République Algérienne Démocratique et Populaire

Ministére de I’enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique C} f\ f:b

i%sauR-—nH

Université 8mai 1945 Guelma
Faculté des Sciences et de la Technologie

Département de Génie des Procédés

Mémoire de Projet de Fin d’Etudes

2¢me Année Master

PRODUCTION DU POLYETHYLENE A HAUTE DENSITE :

Etude de Pinfluence de Pamidon

e e s
e i = T

Filiere : génie des procédes
Spécialité : génie des matériaux
Présenté par :

MENASRIA Abdelhamid FECIH Rami

Sous la direction de :

Pr: NEMAMCHA Abderrafik

juillet 2019



e

DEDICACES 219)

Tous les mots ne sauraient exprimer la gratitude, I’amour, le respect, la
reconnaissance, ¢’est tout simplement que : Je dédie ce travail a :

A Ma tendre Mére WARDA, vous représentes pour moi la source de tendresse

et I’exemple de dévouement qui n’a pas cessé de m’encourager. Vous avez fait

plus qu’une meére puisse faire pour que ses enfants suivent le bon chemin dans
leur vie et leurs études.

A Mon trés cher Pére ALI, Aucune dédicace ne saurait exprimer I’amour,
Pestime, le dévouement et le respect que j’ai toujours pour vous. Rien au monde
ne vaut les efforts fournis jour et nuit pour mon éducation et mon bien étre. Ce
travail et le fruit de tes sacrifices que tu as consentis pour mon éducation et ma
formation le long de ces années.

A Ma chére sceur : HASNA

A mes grands péres : RABAH, BOUJAMAA, et mes grandes méres :

ZHIRA, JAMILA

A mes cousins : SAMIR, BADRI, YAHYA, CHOAIB, RAMZY, AMIR,
WASSIM, ISLEM.

A mes chers amis : JABER, BIT.FT.,, WASSIM, YASSIN, AMAR,
ADEL, KHALED, REDOUANE.

A mes collégues : ABDOU, AZOUZ, DODOU, BADRI, REDOUANE,
KHALED, HAMOUDA, OKBA, ALI, ABD ELMALEK.

A mon bindme : MENASRIA ABDELHAMID et toute sa famille.
A tous les membres de ma promotion.

A tous mes enseignants depuis ma premiére année d’étude.

FECIH rami.



DEDICACES

Tout d’abord je tiens remercier Dieu le Tout Puissant Miséricordieux

Je dédie ce travail a:

A ma trés Chére Mére SALIMA, et le plus cher mon Pére BELKACEM, qui

avec sa sagesse a su m’épauler et m’orienter vers I’aboutissement de mes études.

A mes deux sceurs MANEL et ROMAISSA et 2 mon cher frére ELNOUIL

A mes grands péres : ABDALLAH, ELNOUI, et mes grandes méres :
FATIMA, NOUA.

A mes tantes : RADIA, HAYAT, SANA, KAMILIA. et 2 mes oncles :
BOUZID, IMED.

A mes cousins : SABER, MOUNIR, ABDELLATIF, AYMEN, YOUCEF,
TOUFIK.

A toute ma grande famille.

A mes trés chers amis : ALI, DODO, SEIF, BADRI, SAMIR, ZINO,
HAMOUDA, OKBA, ABDELMALEK, YAKOUB, HANICHE, ANIS,
ALLA, NASSIM, MAHDI.

A mon bindme : FECIH RAMI et toute sa famille.
A tous les membres de ma promotion.

A tous mes enseignants depuis ma premiére année d’étude.

MENASRIA abdelhamid



REMERCIEMENT

Nous tenons tout d’abord a remercier ALLAH le tout puissant, ¢’est grice a lui
que ce travail a été réalisé. Et aussi a vous, prophéte Mohammed (que la paix
soit sur vous), j’adresse mes sincéres salutations pour tout ce que vous avez
donné a [’humanité.

Ce travail a été réalisé au laboratoire du complexe POLYMED a SKIKDA.

Je voudrais exprimer mes remerciements les plus sincéres et le plus
chaleureux a toutes les personnes qui ont contribué de prés ou de loin & son bon

déroulement. Je voudrais particuliérement remercier :

Mme : BOUENOUN : chef service du laboratoire, Mr: ALOUAN, DONYA
AMEL, LINDA et tous les quaristes.

Nos vifs remerciements vont a nos encadreurs professeur NEMAMCHA
ABDERRAFIK, pour avoir accepté d’encadrer ce travail et pour leurs conseils,
aussi a Mr REZIOUAK F, pour son aide durant toute la période du stage.

Nos sincéres remerciements aux membres de jury d’avoir accepté d’évaluer
notre travail.

A tous ceux qui ont contribué 4 I’avancement et la réalisation de ce mémoire,
nous exprimons nos profonds remerciements.



SOMMAIRE

Remerciement i

Liste des abréviations ¥
Liste des figures vii
Liste des tableaux viii
Introduction générale 01

Chapitre 1 3 Gencralitey SUr 163 POIPIIGTES ... comsrsrsssmianmsstonsstomiosnshissminssobsbts sishisssmssss 02

11 Iolroduetion s S S TR 02

L.2. Définition des polYIMBIEE: oo usssasmmsssessssssssmsssssis st Sasmssassss 02

L.3. Classification des polymeres.........cccevveeeuencne eeeteet e et ee et et e bt e e et e n e et enenneane 02
L3 1 Selon leur originusm s oo mamimsss s s s s e A i 02

I.3.1.1. Les polymeres naturels.......smmomnsamnssmsmassssas 02

[.3.1.2. Les polymeres artificiels........cccovevverrereerrereereesresnenessessressennes 03

1.3.1.3. Les polymeéres synthétiques. ......ccccereoieeeieenncerrceee e 03

1:3.2: Selon levrdomaine 4 applicatiol.ssoisamnnmmasmmaasimis 03

L.3.2.1; Les polyméres de grande dHIUSION.cossmsmsmssmvsnss 03

3722, Lol polyinties tecmiGiil.. cammsummmmmmensvommssamsms 03

1.3.2.3. Les polymeres SPECIaUX. c.veuruevrereruiersersrnesiisressesssresnesssaesseses 03

L3.3. 58101 It SHIBHIE. . ..ocrinisiresnsntratasissctnisansssamepseynssmsssmmons irassnsas sssassusns 03

L3531 Celle dos polyméres HnBmires... sy 03

L3.3.2, Celle des'polymeéres bidimensionnels. . uu s 04

1.3.3.3. Celle des polymeéres tridimensionnels...........ccccoeeevrreeeerennee. 04

1.3, €S POIYEtIYIRNIES. c.eeviete ettt e e s ae ettt a et sne et enna e 0s
1.3.1. Les POLYOIEIINES ...ccveetiruiieeririeieeerie sttt sn s aeenen 05

1.3.2. POLYEERYIEIE. c..eouveeerreeerreceneereeerereeseeeeesressrnesreereesseesseeseessessesssesnessnssnesnns 05

L33, Biruchiredes polyethyIRnes . sumissismsrbms il e s 06

L.4. le polyéthyléne & haut densité (PEHD).........cooiiiiiiiiiiiiee e 06

(i LT T L U ———— 06

[.4.1.1. Le taux de cristallinité...........ccooierriiiinneinnicenececce e 06

L4.1.2. La miasse OIECUIAITE. ......oossiveissnesnmssesrammeansirnssnrensessssnmmsnsasreansanrases 06

[.4.1.3. La distribution de la masse moléculaire........c..coceererverreerenveresenenne 07

1.4.1.4. Propriétés ThE0lOZIGUES wiuumsesisssivssens vsenassss ivsinasmis ssssivs s 07

14.1.5. Propiicles MeCAtIURS ..cowwmimirmsmmnssssovsemasssmvemsmsimssissms 07

1.4.1.6. Propriétés thermiques ..........oouvrerrereeininercneereaeneeeaeeerens 07

1A LT, ProtiEtcs SRIINIIEE ..coosstnmmsinststiotmaiosmtssmsimms s smmns s s pe apmmir s 07

14.1.8. Proprietes €lecliqueS ommmanmmsimasmmmssisasrs s 08

1.4.2. Caractéristiques de PEHD ..., 08

I.4.3. Grades de PEHD........ouviitiiiiiiiiii et e 09
o a1 O — 09

L4.5. Recyclage . cusersmsssvssrmmmsnsssisamsss s sy e st s ssvasss 09

R ST T T 10
I.5.1. Propriétés de L amidon........ouvuieeiuiniiiiininie e e 10

1.5.2. Propri€t€s PRYSIQUES. . ..ccocierreereieiieieesseeessiessseeessesesseesssesssesssessssessessessssesnseenes 11

L5383 Propricles cmMiques s e s nos s s e s s 11

i



Chapitre II : Procédé de fabrication du polyéthyléne a haute densité..........coeeevevennnnee. 12

Ths ISR, i, o v s b s A KOS 12
2. Eex Proceges de Babticationdu PEHDY. ...counssnsimmiiissasiin s st 12
I1.3. Description du procédé de polymérisation du complexe CP2K...........c.coevenintn 13
L5 Len e i s e e e e R e 14
11.3.2.Les conditions opératoires de la réaction de polymeérisation.................... 14
I1.3.3. Catalyseurs de polymeriSation. .........o.veuiiearereranriieeneieneeeneineananens 14
H.4. Préparation et iraifement des matires Promibres...oiusomnssuipssiusssmsassisas s 14
HAll, TSR IRNETE oevenseromsm s e e S 15
I1.4.1.1. Colonne de dégazage d’heX€ne...........c.vvvvveiineninnieeneneienennnnes 15
I1.4.1.2.Pot d'Eau de la Colonne de Dégazage, 950-113........cccevvvvvineenenn.. 16

[1.4.1.3. Condenseur de la colonne dégazeuse d'hexéne, 410-111 ............... 16

I1.4.1.4. Réservoir d'alimentation d'hexéne, 950-112 ........cooiiiiiiiieiiinnnn. 16

11.4.1.5. Rebouilleur de la colonne dégazeuse d'hexéne, 410-112 ............... 16

[1.4.1.6. Séchage de I'heXene. .........coeiiiiiiiiiiiii i 16

I1.4.2. Traitements d"hydro@éné......... ..o e 17
[1.4.2.1. Sécheur dHydrogene............cooeveiieiiiiiiiiie e 17

11.4.3. Traitements d’isobutane frais.........c.ovieiiiiiiiii i i aiians 17
I1.4.3.1. Colonne de dégazage d'isobutane frais, 950-121...............ocooieie. 17

11.4.3.2. Pot d'Eau de la Colonne de Dégazage 950-123....................c..... 17

11.4.3.3. Condenseur de la colonne de dégazage d'isobutane frais410-121......... 18

11.4.3.4. Dépot d'alimentation d'isobutane frais950-122.............................. 18

11.4.3.5. Rebouilleur de la colonne de dégazage d'isobutane frais, 410-122......... 18

H.4.3.6, Sechage d& I1S0BUtENE IIAIS. «... covinasnsnnin rbnnnmnsimnsmd s snsbts sinsaham smsmns 18

IL4.4. Traitementsd isobotans e TEEVCIIEE .o mammi i s s Rt 18
AEA0 . Tt O EIYICIE o ois i o o A B B R S B 18
A5, 1. Blimination dacitylone (950-100) curcssseusmmvmsemssinmsvsmiassssng 19

I1.4.5.2. Addition d'hydrogeéne. Filtre d'Hydrogéne 350-133............cccc........ 19

11.4.5.3. Elimination d'Oxygéne (950-103 A/B) .......ooviveiiieeeeeieiieeeeeiinan, 19

11.4.5.4. Elimination de monoxyde de carbone (950-104 A/B) ..........cocvvenennn. 19

11.4.5.5. Elimination de dioxyde de carbone (950-106 A/B) ........vvvvveeevennn... 19
11.4.5.6.Elimination de H20 et méthanol (950-107 A/B) ......vvvvveeeeeaeeeeeennnns 20

HA5 Activalion d8 eflalEENL. .o s S 20
L e = A —— 21
20 (e 1 O 22

I1.5.2. Addition d'antiStatiqUe. .........oviuenrneisinieeirerei e eeeaeeaenenan o 23
I11.5.4. Activation du systéme d'Inhibition..........cccovveieiiiiiiiieeee e, 23

I1.6. La ligne de la récupération de la poudre..............coooviiiiiiiiiiiiiiiiien, 23

Chapitre III : Analyses physico-chimiques du polyéthyléne a haute densité et PEHD/amidon.

U o IR O s i i e B s A SR R A TS S il et e 27
11 2 Procédureexpirimentale ..oopsissemmamsmrrneman s s o s e s e 27
3. Les matitresatilisfes. .. v mmrsmmmvmssssoommu ey s 28
TR IR ommmonmsimensmmesmessmsemeassmmenmmmnss SR —— 28
M.3.2.T.c matérian nfilisé (I’amidon) ... 28

iii



[IL.4 Préparationdumélange ... ... ... ... ... .
HL4.IMalaxage. .. ... ......ooo i e e e
I11.4.2 La thermo- compression ...............................

111.4.2.1. La thermo-compression ... .
[11.4.3 Préparation des €prouvettes...........................ccoiieiiiii i,

IIL5. Techniques de caractérisation des matériaux utilisée... ... .......................

IIL.5.1. Analyses thermiques...
[I1.5.1.1. Indice de ﬂuldlte (Melt Flow Index MF I)

[I1.5.1.2. Point de ramollissement Vicat... ..............................
I11.5.2. Analyses physiques. ..
HES, 2. 1. Densne
HI5.2.2. Absorptlon de 1 eau..

I11.5.3. Analyses mécaniques. .
I11.5.3.1. Dureté SHOR D
[1.5.3.2. Comportement au choc .
111.5.3.2.1. Méthodes penduialres RS
I11.5.3.2.2. Méthode par chute de masses... ... ........
ITL.6. résultats est discussions... ... ...
111.6.1. Etude du mélange PEHD amldon
II1.6.1.1. Protocole expérimental...
I111.6.1.2. Propriétés thermiques. ..

I11.6.1.2.1. Indice de ﬂuldlte (Melt F low Index MF I) .........

1I1.6.1.2.2. Point de ramollissement Vicat. . -
I11.6.1.3. Propriétés phySiques ................coooeiieiieiveien e,

[L6. 1. 4. Propriétés mécaniques. .. ...................ccvueeeeeeeen...
Ma6141 Duretée SHORD. ...
1I1.6.1.4.2. Résistance au choc IZOD........................

CONCISION GERBOHTE . ncuuysumnnnn s sonsnsmss s i v ms s e s K SRS s
Bibliographie......ccovvimiiir i 5
Annexes
Résumé

29
29
30
30
31
33

33
33

34
34
34
36

36
36
37
37
37
38
38
39
39
39
40
41

42
42
42

44
45

v



LISTE DES ABREVIATIONS

Abréviations Définition du terme
PE Polyéthyléne
PEBD (LDPE) Polyéthyléne & Basse Densité, en anglais (polyéthyléne low density)
PEBDL Polyéthyléne a Basse Densité Linéaire, en anglais (linear low density
(LLDPE) Polyéthyléne)
PEBDR Polyéthyléne a Basse Densité Ramifié
PEHD Polyéthyléne & Haute Densité
PEMD (MDPE) | Polyéthyléne a moyenne densité
BR Polybutadiéne
PBHT Polybutadiéne hydroxytéléchélique
NBR Caoutchoucs nitrile, en anglais (nitrile butadiéne rubber)
SBR Polystyréne-co-butadiéne, en anglais (styréne butadiéne rubber)
SBS Polystyréne-bloc-butadiéne
ABS Acrylonitrile butadiéne styréne
PAA Polyacide acrylique
PAM Polyacrylamide
PMA Polyacrylate de méthyle
PEA Polyacrylate d’éthyle
PBA Polyacrylate de butyle
PMVE Polyvinyle méthyle éther
PVAL Alcool polyvinylique
PVC Polychlorure de vinyle
PVC-C Polychlorure de vinyle surchloré
PVDC Polychlorure de vinylidéne
PTFE Polytétrafluoroéthyléne
PVF Polyfluorure de vinyle
PVDF Polyfluorure de vinylidéne
ETFE Ethyléne tétrefluoroéthyléne
PFA Perfluoroalkoxy
PAN Polyacrilonitrile
PVAc Polyacétat de vinyle
| PVB Polybutyral vinylique
PVP Polyvinyl pyrrolidone
PP Polypropyléne
PELD En anglais (polyéthyléne low density)
IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
PS Polystyréne
PE-UHPM Polyéthyléne & Ultra Poids Moléculaire, en anglais (ultrahigh
(UHMWPE) molecular weight polyéthyléne)
PE-R (PEX) Polyéthyléne Réticulé, en anglais (cross linked polyéthyléne)
PE-RHD Polyéthyléne Réticulé a Haute Densité, en anglais (high Density Cross-
(HDXLPE) linked polyéthyléne)
PE-TBD Polyéthyléne a Tres Basse Densité, en anglais (very low density
(VLDPE) Polyethylene)
IF Indice de Fluidité & chaud




IBM International Business Machines

CP2K Complexe de Pétrochimie N°2 SKIKDA

ENIP Entreprise Nationale des Industries Pétrochimiques
°F Procédés Phillips

XPF Catalyse de Procédé Ziegler-Natta

TEA Triéthyle amine

CP1K Complexe de Pétrochimie N°1 SKIKDA

DCS Distributed Control System

IR InfraRouge

FTIR Fourier Transform InfraRed spectroscopy

Uv UltraViolet

UV-VIS UltraViolet-visible

ASTM American Society for Testing Material en francais (société américaine

pour les essais des matériaux)

Vi



LISTE DES FEGURES

Figure 1.1 : Représentation de la chaine d’un polymere linéaire...............ccceeveninann.. 04
Figure 1.2 : Représentation schématique d’un polymére Bidimensionnel..........c.cooeceeeeeennecs 04
Figure 1.3 : Représentation schématique d’un polymere Tridimensionnel.................. 04
Figure 1.4 : Représentatif du polyéthyléne............ocovvvvvereiiiniieiieveeeeennns 06
Figure LS : AMYIOSE......oiviiiiieiiiii et e e e 10
Figure L6 Anylopeciiie. ..o s s 11
Figure I1.1 : Procéd¢ de production PEHD en SUSPEDSION: i suvssssssvssvssvssussisrses 13
Figure I1.2 : Schéma du procédé de fabrication du PEHD dans le complexe CP2K. ... 13
Figure I1.3 : Structure d’un catalyseur de type oxyde de chrome..............c...oe.e.... 14
Figure 114 : Systéme de Dégazage dheXene. ......ovvrnsansonssnsssssonss isrssnnssnnssonsse 15
Figure IL5 : Systéme de Dégazage de l'isobutane frais. ...coouviomisasssimmsismiss 17
Figure IL:6 : Séric de traiteurs:d’ethylene. .o vimvsserimmmasmmreims cm e srsmsssssan e 20
Figure I1.7 : Activibion du catalySent. ... cowmmmesummamecoes oo SO— 21
Fignre TS ;: Réactour duprotlill. . commmpmamvssmmsmon i s s g sy Vs ams s 21
Figure I1.9 : Schéma représente le réacteur et la ligne d’alimentation..................... 22
Figure I1.10 : Les pattes de décantation.............ocoeieiniiiiiiiiiiiii i 24
Fignye 11.11 ; Photo des pattes de decamiation . ..o s s iisssssasssissss s s 24
Figure 112 : La chambre de flash alternative. .. ccomasmsmsmimmm s sassemsuin 25
Figure I1.13 : Systéme de récupérationde lapoudre........ccooiviiiiiiiiiiiiiniiiiinnnne.. 25
Figure I1.14 : Principaux compartiments de Pextrudeuse..........c.oovvvveiinninniannnn.. 26
Pipuire 1015 § Sllos e SIGeRaIE . o in it s SR T s SR e e A 26
Figure II1.1 : Organigramme représentant la méthodologie expérimentale............... 27
Fignre TH.2 : PEHD grade 5302.... .o vmvmm o asimsmmssssirssooes s ovs dusssvas 28
Figure IIL3 : Appareillages et méthodes de préparation de mélange PEHD/I’amidon... 30
Figure I11.4 : L opération de thermocompression par la presse hydraulique............... 31
Figure IIL5 : Appareillage d’une poingonneuse de marque CEAST type 6053 « Presse
pcuinatinie BASSDRPET H. o memcurmmemr e s T SR A S 32
Figure 111.6 : Entaillcusc pour cntailler lcs échantillons dc la résilience IZOD............. 32
Figuroe 1117 1 Appareillage de mesure du Melt Flow Index............ooooiiiiii. 33
Figure II1.8 : Appareillage de mesure de la température de ramollissement Vicat......... 34
Figure II1.9 : Appareillage des deux colonnes a gradient de densité........................ 35
Figure II1.10 : Une partie d’une colonne a gradient de densité.............................. 35
Figure TI1.11 z Appareillage de mesure:de la.duret€ SHOR Di..c..oconicninpmmmsmsmmimanss 36
Figure I11.12 : Appareillage d’ une découpeuse. .........cocveiriiiiniiiiiiiiiiiiaanaen. 38
Figure III.13 : Appareil pour faire des entailles pour IZOD et Charpy..........c.ccvenen. 38
Figure II1.14 : Variation du MFI en fonction des pourcentages en I’amidon............... 40

Figure IIL.15 : Variation de la température Vicat en fonction des pourcentages de I’amidon41
Figure I11.16 : Variation de la duret¢ SHOR D en fonction des pourcentages de I’amidon...42
Figure II1.17 : Evaluation de la résilience IZOD pour les nano composites PEHD- Amidon43

vii



LISTE DES TABLEAUX

Tableau 1.1 ; Lesdifiérentyprades de PEHD o cmmnsmpummssssimmssmmssn i 09

Tableau IIIL.1 :
Tableau ITI.2 :
Tableau II1.3 :
Tableau II1.4 :
Tableau IILS5 :
Tableau ITL.6 :
Tableau IT1.7 :
Tableau IIL8 :
Tableau I11.9 :

Principales earaciérstiques du PEHD 8501 ... .ooussmnmmvssmmmonssvnsasssse 28
La composition des différentes formulations ..................ooooiinn.. 29
Présentation des mélanges PEHD-amidon ...............oovviiiiiiiiin.n. 39
Conditions opératoires de la presse pour les mélanges PEHD-amidon ... 39

Résultats du MFI pour les mélanges PEHD-amidon ........................ 40
Résultats du point Vicat pour les mélanges PEHD-amidon ................. 40
Résultats de la densité pour les mélanges PEHD-amidon ................... 41

Résultats de la dureté SHOR D pour les mélanges PEHD-amidon ......... 42
Résultats de la résilience IZOD pour les mélanges PEHD-amidon ......... 43

viii



INTRODUCTION

Au cours de ces derniéres années, les polyméres ont fait I’objet d’un intérét croissant
de la part des industriels. L’objectif était d’aboutir a la production et la mise sur le marché de
matériaux pouvant se substituer aux métaux et autres matiéres et qui possédent des propriétés

thermomécaniques améliorées.

La production et la consommation des matériaux fabriqués & base des polymeres sont
ainsi devenues un critere de développement. Beaucoup des études récemment réalisées
avaient pour objectif de mettre au point de nouveaux procédés donnant naissance a de

nouveaux grades et a de nouvelles maticres.

La quantité produite de plastiques synthétiques a été de 265 millions de tonnes. Le
polyéthyléne a lui seul représente un quart de cette production en raison de son faible cofit de
fabrication et de ses bonnes propriétés physiques et mécaniques. De plus ce polymeére permet
une mise en forme généralement aisée telle que I’extrusion ou I’injection. Il posséde
¢galement d’excellentes propriétés d’isolation électrique et de résistance aux chocs et présente

une grande inertie chimique et biologique (contact alimentaire).

Dans ce contexte s’insére 1’objet de notre travail , il consiste, en premier, lieu a suivre
Ia production dn polyéthylene a4 hante densité (PEHD) ef, en second lien, procéder n
I’identification et la confirmation du produit obtenu (PEHD pur) par des analyses
physicochimiques. Une étude complémentaire sur ['effet de 1’amidon les propriétés des

PEHD/Amidon a été effectuée au cours de ce travail.

Notre manuscrit est structuré comme suit :
e Résumés, introduction, liste des tableaux et liste des figures
e Chapitre I: Généralités sur les polymeres,
e Chapitre II : Procédés de fabrication de polyéthyléne & haute densité,
e Chapitre III: Analyses physico-chimiques du polyéthyléne a haute densité et
PEHD/Amidon.
e Conclusion

e Références bibliographiques



Chapitre I
GENERALITES SUR LES POLYMERES

L.1. Introduction

Un polymére une grande molécule c’est-a-dire de trés longues chaines constituées de
plusieurs milliers d’unités fondamentales appelées monoméres reliées bout a bout par des
liaisons covalentes.
Les polymeres peuvent étre d’origine naturelle (animale ou végétale) ou d’origine synthétique.
Les macromolécules naturelles sont les caoutchoucs, les polysaccharides, le Glycogéne,
I’ ADN, les protéines, etc.

Les macromolécules synthétiques sont représentées par exemple par le polyéthyléne, le
polypropyléne, le polystyreéne, le PVC, les polyestéres et les polyimides [1].

Du point de vue de leur mise en ceuvre et de leur comportement mécanique, les
polymeres peuvent éfre classés en trois catégories principales: les thermoplastiques, les

thermodurcissables et les élastomeéres.

L.2. Définition des polyméres

La définition la plus généralement acceptée est celle d’un systéme forme par un
ensemble de macromolécules, c’est-a-dire d’entités moléculaires de grande taille, issues de
I’assemblage covalent d’un grand nombre d’unités répétitives plus communément appelées
uniiés (ou motlfy) monoméeres. Les ddiflecs macromoléeulalres ainsi définis ont des dimensions
moléculaires (caractérisées par leur masse molaire) trés supérieures a celles des molécules
simples ; il en résulté, pour le polymeére résultant, des propriétés nouvelles utilisables dans le

domaine des matériaux structuraux [2].

1.3. Classification des polyméres organiques
L.3.1. Selon leur origine : on peut les classer en trois catégories [3].
1.3.1.1. Les polyméres naturels sont issus des régnes végétal ou animal, leur
importance est considérable. On peut cependant mentionner, dans cette catégorie, la famille des
Polysaccharides (cellulose, amidon...), celle des protéines (laine, soie....), le caoutchouc

Naturel, etc.
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L.3.1.2. Les polymeéres artificiels sont obtenus par modification chimique de polymeres
naturels, de fagon & transformer certaines de leurs propriétés ; I’ester cellulosique
(Nitrocellulose, acétate de cellulose...) ont toujours connu une certaine importance economique

I.3.1.3. Les polyméres synthétiques, totalement issus du génie de ’homme, sont

obtenus Par polymérisation de molécules monomeéres.
I.3.2. Selon leur domaine d’application [3] : il est difficile de proposer une Classification
exhaustive tant la variété des propriétés a multiplié les applications des Polyméres, comme
matériaux en particulier. Il est cependant possible de regrouper les Polymeéres en trois grandes
catégories :

1.3.2.1. Les polyméres de grande diffusion (encore appelés polyméres de commodité),
dont la production annuelle s’évalue par millions de tonnes, sont devenus d’un emploi quotidien
pour tous. Le polyéthyléne, le polystyrene, le poly (chlorure de vinyle) et quelques autres sont
a classer dans cette catégorie d’une importance économique considérable.

I. 3. 2. 2. Les polymeéres techniques ont des caractéristique qui leur permettent de se
substituer, de plus en plus aux matériaux traditionnels (métaux, céramiques...) pour de
nombreuses application ; les polyamides, les polyacétals font partie de cette famille.

I. 3. 2. 3. Les polymeéres spéciaux (ou polyméres de fonction) présentent généralement
une propriété qui induit leur utilisation pour une application particuliere. C’est dans cette
catégorie que se trouvent les polymeéres conducteurs, photoactifs, thermostables, adhésifs, etc.
1.3.3. Selon leur structure (dimensionnalité) [3] : Les polyméres peuvent encore étre classés
en trois catégories :

1.3.3.1. Celle des polymeéres linéaires (ou monodimensionnels), pour lesquels chaque
chaine macromoléculaire est constituée d’un nombre (éventuellement) élevé mais fini d unités
monomeres ; de tels systémes correspondent 4 la polymérisation de monomeéres bivalents et une
macromolécule linéaire peut étre trés schématiquement représentée par un trait continu divisé
en intervalles figurant chacun une unité¢ monomeére (figure I.1) ; un ensemble de chaines
polymeres est constitué d’entités de longueur variable, propriété désignée par le terme de

polymolécularité ;
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Figure L1 : Représentation de la chaine d’'un polymere linéaire [3].

1.3.3.2. Celle des polymeéres bidimensionnels, dont certains peuvent étre produits par
la nature (carbone graphite, kératine...) ; dans le domaine des polyméres synthétiques ce sont
encore des curiosités de laboratoire. s se présentent sous la forme de feuillets bidimensionnels,

d’épaisseur comparable a celle des molécules simples (figure 1.2) ;

Figure. 1.2 : Représentation schématique d’un polymére Bidimensionnel [3].

1.3.3.3. Celle des polyméres tridimensionnels, qui résultent de la polymérisation de
monomere dont la valence moyenne est supérieure a deux ou encore de la réticulation
(formation d’un réseau tridimensionnel), par voie physique ou chimique, de polymeéres
linéaires. Leur dimension moléculaire peut &tre considérée comme infinie puisque toutes les

unités monomeéres constitutives d’un objet sont liées de fagon covalente pour former une seule

Macromolécule.

Les liaisons se développent dans les trois dimensions et un élément de volume d’un tel systéme

peut étre représenté sur la figure 1.3.

L
v

Figure. 1.3 :.Représentation schématique d’'un polymére Tridimensionnel [3].
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1.3. Les polyéthylénes

Ce polyéthyléne est couramment appelé polyéthyléne a basse densité et il est produit a
haute pression (1000 & 3000 kg/cm?®). Le polyéthyléne a basse densité, est utilisé sous forme
de films et plaques, revétements de papier, revétements pour cébles et produits moulés par
injection. La majeure partie est utilisée sous forme de films, ce qui représente 30 % des ventes.
1.3.1. Les polyoléfines

Les polyoléfines (ou alcénes) sont des hydrocarbures aliphatiques insaturés de formule
générale H2C=CR1R2. Les polyméres correspondants, -(CH2-CR1R2) n-, ne possédent pas
desgroupements polaires et leur cohésion est donc étroitement dépendante des distances
intermoléculaires ainsi que, par conséquence, de leur taux de cristallinité Malgré 1’extréme
variété des structures moléculaires possibles, seuls les polyméres monomeres correspondant
a -R1 et -R2 = -H et —CH3 (éthyléne, propéne, isobutane) donnent lieu a la production de
polyméres 4 un niveau substantiel, poly (but-1-éne) et le poly (4-méthylpent-1-éne) ayant
cependant atteint le niveau industriel.

1.3.2. Polyéthyléne

Les polyéthylénes haute densité — PEHD font partis de la famille des polyoléfines.

De formule moléculaire — (CH>—CHaz)n —, le polyéthyléne (selon 'TUPAC, il devrait étre
appelé le polythéne) est le polymére synthétisé le plus important [4].

Le polyéthyléne, ou polythéne (sigle générique PE), est un des polyméres les plus
simples et les moins chers.

C’est un matériau semi cristallin obtenu par la polymeérisation de 1’éthyléne. C'est le plus
important polymére de synthése, devant le polypropyléne (PP), le polychlorure de vinyle (PVC)
et le polystyréne (PS). Sa production mondiale était d'une quarantaine de millions de tonnes en
2010 [5].

11 existe différents types de polyéthyléne :

Les polyéthylénes sont classés en fonction de leur densité qui dépend du nombre et de
la longueur des ramifications présentes sur les chaines moléculaires.
« PE-BD, polyéthylene basse densité (en anglais LDPE, low-density polyéthyléne).
» PE-BDL, polyéthyléne & basse densité¢ linéaire (en anglais LLDPE, linear lowdensity
polyéthyléne).
» PE-HD, poly¢thyléne haute densité (en anglais HDPE, high-density polyéthyléne).
» PE-UHPM, polyéthyléne a masse molaire élevée (en anglais UHMWPE, ultrahigh-molecular-
weight palyéthyléne)
» PE-R, polyéthyléne réticulé (en anglais PEX, cross-linked polyéthyléne)
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» PE-RHD, polyéthyléne réticulé a haute densité (en anglais HDXLPE, high density cross-
linked polyéthyléne).
* PE-MD, polyéthyléne & moyenne densité (en anglais MDPE, medium density polyéthyléne).
 PE-TBD, polyéthylene a trés basse densité (en anglais VLDPE, very low density
polyéthyléne) [6].
I.3.3. Structure du polyéthyléne

S’identifie comme polyéthyléne linéaire. Comme son nom l'indique, le polyéthyléne

linéaire est essentiellement linéaire dans sa structure [1].
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Figure 1.4 : Représentatif du polyéthyléne [7].

I.4. Le polyéthyléne a haut densité(PEHD)

Le polyéthyléne haute densité (PEHD) a été synthétisé en 1953 par le chimiste allemand
Karl Ziegler.

Les propriétés des polyéthylénes dépendent essentiellement de trois parameétres
structuraux a savoir : la cristallinité, la masse moléculaire et la distribution des masses
moléculaires.

I.4.1. Propriétés des polyéthylénes hauts densité
I.4.1.1. Le taux de cristallinité

Le taux de cristallinité est étroitement dépendant de la structure moléculaire. Il est faible
dans le cas du polyéthyléne basse densité radicalaire (PEBDR), du a sa structure branchée qui
empéche pratiquement les molécules de se serrer les unes contre les autres, et est élevé dans le
cas du PEHD homopolymeére, dii 4 la structure linéaire de ses chaines qui se replient facilement
pour former des cristallites. L’incorporation des branches courtes dans les chaines linéaires,
favorisant 1’encombrement stérique, abaisse la cristallinité. La diminution du taux de
cristallinité ameéne & la diminution de la densité, et par conséquent a I’augmentation de certaines
propriétés mécaniques comme la résistance au choc.
1.4.1.2. La masse moléculaire

D’une maniére générale, plus les chaines polymériques sont longues (masse

moléculaire grande) plus la viscosité a I’état fondu est élevée, la mise en ceuvre est plus difficile
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et les propriétés mécaniques sont meilleur. Dans la pratique, la détermination de I’indice de
fluidité a chaud (IF) du PE, qui est inversement proportionnel a la viscosité, donne une
estimation sur sa masse moléculaire.

1.4.1.3. La distribution de la masse moléculaire

En plus de la densité et de la masse moléculaire, la répartition des masses moléculaires
est un facteur qui peut aussi affecter les propriétés du PE.

Un polymeére avec une distribution étroite se cristallise plus rapidement avec un grand
uniforme permettant d’avoir une grande rigidité et un minimum de torsion. Une large
distribution assure la facilité de mise en ceuvre ainsi qu’une bonne résistance au choc et a la
fissuration sous contrainte.

I.4.1.4. Propriétés rhéologiques

Le PEHD a I’état fondu présente un comportement viscoélastique non linéaire, cela
signifie que sa viscosité diminue avec 1’augmentation du cisaillement. Lors de [’extrusion, le
polyéthyléne est soumis a un gradient de vitesse de cisaillement, du cylindre de I’extrudeuse a
la filiere. Il est donc important de connaitre la courbe de viscosité-vitesse de cisaillement sur
I’étendue de la plage de cisaillent. La mesure de I'indice de fluidité¢ a chaud (IF) permet

d’estimer la viscosité a une vitesse de cisaillement donnée.

1.4.1.5. Propriétés mécaniques

Larigidité et la dureté du PEHD augmentent avec la densité, et donc avec la cristallinité.
La rigidité est mesurée au moyen de module d’élasticité qui varie d’environ 1600 MPa (dans le
cas du PEHD) alors que la dureté (Shore D) varie d’environ 60. Le PE est un thermoplastique
résistant au choc et & I’impact, méme a des basses températures (T <0°C), due a sa faible

température de transition vitreuse «<Tg>> (jusqu’a -110°C).

1.4.1.6. Propriétés thermiques
Le point de fusion du PEHD se situe entre 120 et 136°C. La conductivité thermique et
le coefficient de dilatation thermique linéaire sont fonction du taux de cristallinité, ils sont plus

élevés pour les homopolymeéres que les copolymeres.

1.4.1.7. Propriétés chimiques

Propriétés chimiques du PE vis-a-vis des agents chimiques sont déterminées par leur
structure parallinigue apolaire, par son caraclére cristallin el sa s Laule wasse woléeulaie. 11
résiste bien aux acides forts (les acides inorganiques) et les bases fortes (les solutions salines),

7
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mais il est attaqué par les acides oxydants (les acides nitriques concentrés). I se gonfle dans les
hydrocarbures aliphatiques et aromatiques et dans leurs dérivés halogénés, dans lesquels il se
dissout a température élevée, ce qui explique sa grande perméabilité aux vapeurs de ces
produits. Il est également peu perméable a la vapeur d’eau, a cause de son caractére hydrophobe

(I’absorption d’eau est d’environ 0.01% et 0.5 % pour le PE contenant du noir de carbone).

1.4.1.8. Propriétés électriques
Le PE présente d’excellentes propriétés d’isolation électrique quelles que soient sa masse
moléculaire et sa cristallinité. Sa faible permittivité relative et ses faibles 21 facteurs de

dissipation diélectrique font de lui un matériau de choix en isolation électrique [8].

I.4.2. Caractéristiques générales des polyéthylénes

La température de fusion des zones cristallines les mieux formées se situe 4 135 °C. Les
séquences non cristallisées subissent le phénomene de transition vitreuse a ~ -110 °C. Cette
transition (dite «y») correspond au mouvement de courtes séquences (3 a 4 groupe méthyléne)
et est observée dans tous les types de PE. On admet que le PE présente une seconde transition
a ~ -20 °C (transition «B») qui est liée au mouvement de segments plus longs et qui n’est
pratiquement pas décelable dans les polymeéres des cristallinité élevée.

Le taux de cristallinité des polyéthylénes est étroitement dépendant de leur structure ; il
peut varier de 30 % a 70 % selon que la proportion des ramifications (ou celle du comonomeére)
est élevée ou faible,

Un cas particulier est celui des PE linéaire de trés forte masse molaire (Mw > 3.106
g.mol-1) dont la cristallisation peut étre partiellement inhibée (d =~0.94), non par la proportion
des branches, qui est faible, mais par la viscosité trés élevée du milieu.

La forte densité d’énergie cohésive des zones cristallines est responsable de la faible
solubilité du polyéthyléne : il est insoluble dans tous les solvants a la température ambiante et
n’est soluble, & haute température (T>80 °C) que dans certains hydrocarbures
(décahydronaphtaléne...) des hydrocarbures halogéné (o-dichlorobenzéne,
trichlorobenzéne...) ou bien des cétones, des esters et des éthers portant des groupe alkyle
lourds (diamyl éther).

L’insolubilit¢ du PE a la température ambiante a nécessité, pour sa caractérisation
structurale en solution, la mise au point de technique opérant a haute température.

En raison de ea structure paraffinique le PE présente un caractére hydrophobe marqué

el une et lic chimique, su 1ésislance A lu dégradation thernno-oxydante est en élroile relation

8
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avec son taux de ramification car les hydrogénes tertiaires sont plus sensibles que les
secondaires a I’attaque de I’oxygéne moléculaire [9].
1.4.3. Grades du PEHD produits au niveau de CP2k

Etant donné que le PEHD trouve un bon nombre d’applications, comme la fabrication
des pipes, des films plastiques pour différents usages, bouteilles, etc, des grades différents
doivent €tre produits. Ainsi, le complexe CP2K propose toute une gamme de PEHD comportant
neuf grades différents. Ces derniers sont caractérisés par leur indice de fluidité et leur densité,

qui sont rapportés dans le tableau suivant :

Tableau 1.1 : Les différents grades de PEHD.

Grade Indice de fluidité La densité L’utilisation
(poudre/granulé)

TR 402 | 0,11-0,19/0,08-0,14 | 0,9430-0,9460 PIPE : (Tube Eau).

TR 418 |- - Tube Gaz

5502 0,55-0,70/0,27-0,43 | 0,9530-0,9580 Soufflage des bouteilles

TR 140 | 0,33-0,48/0,20-0,36 | 0,9430-0,9480 Film

TR 144 | 0,25-0,38/0,14-0,24 | 0,9420-0,9470 Film

6080 7,0-10,0/6,80-9,20 0,9590-0,9650 Palette, caisse, bidon,

6030 2.,0-3,80/1,80-3,20 2,0-3,80/1,80-3,20 | Palette, caisse, bidon, bouchon,

6040 3,0-5,80/2,80-5,20 0,9590-0,9650 Palette, caisse, bidon, casier

6006L 0,80-1,15/0,47-0,73 | 0,9570 min Soufflage des bouteilles
1.4.4. Utilisation

L’utilisation de PEHD est appliquée dans plusieurs domaines, on donne ici des exemples
pour quelques applications :
e Agriculture : film, filet de péche, pipe d’irrigation, cageots.
e Industrie : cosmétiques, alimentaire (bidons d’huile), produits d’entretien.

e Emballage : pipe gaz naturel et eaux, piéces techniques et automobiles, conteneurs.

I.4.5. Le recyclage

Les thermoplastiques se distinguent par leurs propriétés de recyclage. Ils ont la
possibilité de conserver leurs propriétés plastiques contrairement aux thermodurcissables et les
¢lastomeres. Le recyclage des plastiques est un moyen de protection de I’environnement, et

ce par la réduction de déchets. Etant un dérivé du pétrole la réduction du plastique et ses déchets
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représentent un intérét environnemental et économique, sachant que le recyclage d’une tonne

de plastique équivaut a une économie de 700 Kg de pétrole brut [10].

L5. Généralité sur L’amidon

L’amidon peut étre trouvé dans les graines de céréales : mais, blé, orge, riz... C’est un
polymere formé de plusieurs milliers d’unités de glucose (C6 H1005) n, reliées par des liaisons
Agly osidiques entre un atome de carbone de I’'un des glucoses et le groupement hydroxyle lié
au C4 du glucose suivant. Riche ainsi en sucre, I’amidon est donc trés nutritif et constitue pour

I’homme la principale source de glucides [11].

1.5.1 Propriétés de L.’amidon

L’amidon est une molécule de poids moléculaire élevé. Son hydrolyse montre que celui-
ci est formé de molécules de glucose, liées entre elles par élimination de molécules d’eau. La
formule brute est la suivante : (C¢H1205)n.
La réaction d’hydrolyse peut alors se résumer par 1’équation bilan suivante :

[(CsH1003)n + H20] + (n-1) H20 — n CeH1206

L’amidon est un polymere de glucose ou les liaisons se font entre les fonctions alcools
portées par les carbones 1, 4 et 6. En réalité les amidons sont constitués d’un mélange d’amylose
(liaison 1-4) et d’amylopectine (liaisonl-6) qui permettent de réaliser des ramifications de
I’arbre de I’amidon.

Les structures de ’amylose (figure 1.7) et amylopectine (figure 1.8) sont représentées

dans les schémas ci-dessous :

OH OH OH
0 o} 0
OH Ok OH
ves O \l ?\o’ \I 2\0’ \l 2\0’ ves
OH OH OH
Figure 1.5 : Amylose.

10



Chapiire I : Généralités sur le polyéthyléne

C‘Q <5>~<

Figure .6 : Amylopectine.

1.5.2. Propriétés physiques

Les propriétés principales de I’ Amidon sont ;
e Influence de la température : I’amidon est insoluble dans 1’eau. Il forme, en revanche a chaud
(70°C) une solution colloidale qui €paissit en donnant un gel communément appelé empois.
e Température de gélification : la gélification commence graduellement a partir de 50°C mais
est effective ensuite a une température dépendante de I’agitation moléculaire, de la grosseur des
grains, de la nature de I’amidon, de I’eau employée et de la concentration en amidon.
e Effet stabilisant : I’épaississement ayant lieu & une température inférieure a celle de la
coagulation du jaune d’ceuf, les crémes aux ceufs contenant de ’amidon peuvent étre portées a

ébullition.

L.5.3. Propriétés chimiques

Les amidons sont influencés par trois types d’action : thermique, chimique, enzymatique.

¢ Action thermique : clle change la coulcur ct lc goiit de ’amidon par dextrinisation.

e Action chimique et enzymatique : les acides entrainent une hydrolyse partielle de ’amidon
qui conduit a la formation de dextrines. Le gel formé est moins épais. Cette hydrolyse est
accélérée par une augmentation de température. L’amidon peut subir aussi l’action

d’enzymes comme des enzymes végétales, ou animales (amylase) ou microbiennes [12].
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PROCEDE DE FABRICATION DU POLYETHYLENE A HAUTE
DENSITE
I1.1. Introduction
Le pétrole brut est la principale matiére premiére pour la production du plastique, lui-
méme résidu d'un monde animal et végétal abondant dans un passé lointain. C’est un mélange
complexe de milliers de composés, il faut le transformer pour pouvoir utiliser. Environ 4%

de la production mondiale de pétrole brut sont transformés en plastiques [13].
Le pétrole brut a subit 2 étapes de transformation le raffinage puis le craquage,

Le raffinage porte le pétrole a haute température dans une séries de colonne de distillation,
les composants pétroliers ont des températures d’ébullitions déférentes ce qui permet de

récupérer a chaque palier les déférentes fractions.

Le craquage, Le naphta additionné de gaz de pétrole et porté & 800°C pondant une
fraction de seconde puis trés rapidement refroidie, I’objectif et de casser les molécules sous
I’action de la chaleur, les molécules langues sont braiser et transformés en molécules courtes

et on obtient ainsi L’éthyléne.

L’éthyléne arrive sous forme de gaz par des pipes lignes a [’usine de POLYMED, par la
réaction chimique de polymérisation les monomeéres d’éthyléne vont s’accrocher les uns aux

autres pour former les polymeéres de PE

I1.2.Les procédés de fabrication du PEHD :

L’usine de POLYMED de Skikda comporte deux procédés de production dans une
méme installation :

e Procéde Phillips.

e Procédé Ziegler [14].

Mais depuis son premier démarrage, elle n’utilise que le procédé Phillips, car le
catalyseur utilisé dans le procédé Ziegler est cher comparé a celui utilisé dans le procédé
Phillips.

Le procédé Phillips, connu sous le nom de PF process ou procédé de particules, qui a
été congu pour ’usine de POLYMED, exige une grande pureté des matiéres premiéres et ne
tolére que des quantités infimes de poisons pouvant empécher le bon déroulement du réacteur

ou altérer la qualité du produit obtcnu.
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Figure I1.1 : Procédé de production PEHD en suspension.

IL.3. Description du procédé de polymérisation :

Usine de Polyéthyléne a Haute Densité (130.000 tonnes/an) a Skikda (Algérie) devant étre
opérée par POLYMED, composée d'une seule ligne de production. Ce dernier consiste
surtout en la polymérisation catalytique de 1'éthyléne dans un réacteur tubulaire continu, en
phase liquide (formant une suspension dans l'isobutane). La réaction, fortement exothermique
(800 kcal/kg), a lieu a une température qui se trouve normalement entre 85 et 110°C et a une
pression de 42 & 44 kg/cm?.

Les courants d'alimentation au réacteur (éthyléne, isobutane, hydrogéne et hexéne,
dans le cas de la production de copolyméres), exigent un haut degré de pureté et pourtant ils
sont préalablement traités afin d'éliminer les poisons éventuels du catalyseur
(fondamentalement, acétyléne, oxygéne, monoxyde de carbone, dioxyde de carbone,

méthanol et eau).

Figue I1.2 : Schéma du procédé de fabrication du PEHI) dans le complexe ('P2K
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I1.3.1. Les charges utilisées :

e Ethyléne en phase gazeuse : la charge principale.
e Isobutane en phase liquide : le milieu réactionnel.
e Hexéne en phase liquide et Hydrogéne en phase gazeuse avec de faibles quantités.
e Le catalyseur : ’'oxyde de chrome (Cr203) supporté sur silice [75].
I1.3.2. Les conditions opératoires de la réaction de polymérisation :
Les deux conditions essentielles dans le réacteur sont :
e La température : varie entre 93 et 110°C, selon le grade a produire.
e La pression : entre 42 et 44 bars, selon la fermeture ou 1’ouverture des vannes de
décharge.
Il est nécessaire de soumettre les matiéres premiéres a un processus de conditionnement et
de Purification, afin d’obtenir le degré de pureté exigé par la réaction de polymérisation qui

consiste essentiellement & produire le polyéthyléne.

I1.3.3. Catalyseurs de polymérisation
Le catalyseur de la réaction de polymeérisation peut étre de deux types selon le produit &
fabriquer. Le type PF (PHILLIPS) exige un processus préalable d'oxydation sur lit fluidifié

moyennant de l'air chaud sec, a des températures qui atteignent 982°C [16].

Figure I1.3 : Structure d’un catalyseur de type oxyde de chrome.

I1.4. Préparation et traitement des matiéres premiéres

Les courants d'alimentation au réacteur (éthyléne, isobutane, hydrogéne et hexéne,
dans le cas de la production de copolymeres), exigent un haut degré de pureté. Ils sont
préalablement traités afin d'éliminer les poisons éventuels du catalyseur (fondamentalement,

acétyléne, oxygene, monoxyde de carbone, dioxyde de carbone, méthanol et eau) jusqu'a
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Chapitre II : procédé de fabrication du polyéthyléne a haute densité

obtenir des contenus résiduels non nuisibles. Cela sera réalisé dans des traiteurs appropriés,
dans le cas de I'éthyléne, des colonnes de dégazage d'isobutane et d'hexéne-1 et dans des

sécheurs spécifiques pour tous les courants.

I1.4.1. Traitements d’hexéne :

L'hexéne est un comonomere qui est ajouté au réacteur pour produire des
copolymeéres. Les comonomeres, en petites quantités, altérent la structure moléculaire du
polymeére et changent donc les propriétés physiques de ce dernier.

La densité du produit se contréle moyennant 1'addition d'hexéne. Les autres propriétés qui en
sont affectées, sont la flexibilité, la cristallisation et la résistance a la rupture.
IL est aussi utilisé pour diluer le produit utilisé en tant qu'antistatique, dans le Pot d'addition

d'antistatique 950-151

réservoit

Figure I1.4 : Systéme de Dégazage d'hexene.

I1.4.1.1.Colonne de dégazage d’hexéne

La colonne de dégazage d'hexéne en acier au carbone,, de diamétre interne 488 mm et
hauteur de 7650 mm, a une pression et une température de design de 3,5 kg/em?g et 106°C.
Elle est composée de deux lits de 0,50 m® chacun, remplis d'anneaux en acier inoxydable de
25 mm, pour l'élimination d'eau et d'autres composants légers présents dans le courant
d'hexéne.

L'alimentation a la colonne entre au-dessous du plateau de cheminée et tombe avec le
reflux provenant du condenseur de téte, au distributeur de liquide de la colonne. La colonne
est située sur le Réservoir d'alimentation d'hexéne, 950-112, dans lequel tombe 1'hexéne

dégusé.
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Chapitre I : procédé de fabrication du polvéthyléne a haute densité

11.4.1.2.Pot d'Eau de la Colonne de Dégazage, 950-113

L'eau condensée dans le condenseur de téte de la colonne est recueillie dans le Pot
d'eau de la colonne de dégazage, 950-113.11 s'agit d'un dépdt vertical construit en acier au
carbone, de 150 mm de diamétre et d'une hauteur de 1260 mm, et d’une capacité¢ de 0,03
m?.Le récipient dont les conditions d'opération sont de 0,6 kg/cm?®g et 43°C, a une pression et

température de design respectivement de 3,5 kg/cm?g et 106°C.

I1.4.1.3. Condenseur de la Colonne Dégazeuse d'Hexéne, 410-111

Les vapeurs de téte de la colonne de dégazage d'hexéne se condensent dans le
condenseur 410-111situé a la téte de celle-ci, et les légers s'éventent a la torche. II s'agit d'un
échangeur a calandre et tubes, dont l'eau de réfrigération se trouve dans la calandre et ['hexéne

dans les tubes, construit en acier au carbone.

11.4.1.4. Réservoir d'alimentation d'Hexéne, 950-112

Le Réservoir d'alimentation d'hexéne, 950-112 (PB-B-1007), d'un diamétre interne de
1375 mm et longueur entre tangentes de 4880 mm, a une capacité de 7,97 m>. Le dépdt, en
acier au carbone et d'une épaisseur de calorifugeage de 60 mm, posséde des conditions
d'opération de 0,7 kg/cm?g et 81°C ainsi que des conditions de design respectivement de 3,6
kg/cm? et 106°C pour pression et température. Il dispose d'une paroi déflecteur interne ayant
une hauteur de débordement de sorte & maintenir du cdté du rebouilleur un niveau de liquide

suffisant pour qu'il fonctionne en thermosiphon.

11.4.1.5. Rebouilleur de la Colonne Dégazeuse d'Hexéne, 410-112

La vapeur de fond de la colonne est apportée au moyen d’un Rebouilleur de la colonne
dégazeuse d'hexene, 410-112, avec un apport de chaleur dans celui-ci, moyennant vapeur de
basse pression, de 98.430 kcal/h et surface d'échange de 4,79 m? 1l s'agit d'un échangeur a
calandre et tubes, vapeur de basse pression dans la calandre et hexéne dans les tubes, construit

en acier au carbone.

I1.4.1.6. Séchage de 'Hexéne :

L'hexéne est séché dans les sécheurs 950-114 A/B aux dimensions de 787 mm de
diametre et de 6650 mm de hauteur entre tangentes, construits en acier au carbone. L'eau
éliminée du couranl d'’hexéne est relenue dans un lit & tamis moléeulaire, ZEOCHEM 13X,

type 1003, composé de 1.518 kg de sphéres de 1 4 2 mm environ.
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Chapitre II : procédé de fabrication du polvéthyléne a haute densité

I1.4.2. Traitement d'hydrogéne :

L’ hydrogéne est regu a 'Usine a 203 kg/cm®g et 40°C. Il est additionné au réacteur pour

contrdler I'index de fluidité du polymére. Celui-ci est en fonction de la longueur de la chaine

de la molécule ; il augmente au fur et & mesure que le poids moléculaire de celle-ci diminue.

Une haute concentration d'hydrogéne augmente le flux et I'index de fluidité du polymere [17].
I1.4.2.1. Sécheur d'Hydrogéne

L'hydrogene est séché dans les sécheurs 950-132 A/B, d'une €paisseur de calorifugeage de 50

mm. L'eau éliminée du courant d'hydrogéne reste retenue dans un lit de tamis moléculaire

ZEOCHEM 13X, le tamis est situé sur deux lits superposés, chacun d'eux de 150 mm

d'épaisseur, composés de sphéres inertes,

I1.4.3. Traitements d’isobutane frais

L'isobutane frais est utilisé dans les systémes d'addition de catalyseurs (PF et XPF), dans le

systéme d'addition de co-catalyseurs, dans le dépdt de chargement de scavenger et dans la

pompe du réacteur. I est utilisé comme matériau de nettoyage afin d'éviter d'éventuels

bouchons de polymeére pouvant boucher les orifices et les lignes de petit diametre.

= Traiteur —L
Isnbm.‘ Torche 1 obutane frais ’

|

réservair s ,Iil.—-lcw -y
s o i i
— F S vap

Figure IL.5 : Systéme de Dégazage de l'isobutane frais.

11.4.3.1.Colonne de Dégazage d'Isobutane Frais, 950-121

La colonne de dégazage, en acier au carbone, de diamétre 406.4 mm et hauteur de
8.745m, a une pression et une température de design de 10,7 kg/cm2g et 90°C. Elle est
composée de deux lits de 0,40 m® chacun, remplis d'anneaux pall en acier inoxydable de 25
mm, pour I'élimination d'eau et autres matié¢res légeres du courant d'isobutane.

11.4.3.2. Pot d'Eau de la Colonne de Dégazage 950-123
L'eau condensée dans le condenseur de téte de la colonne est recueillie dans le Pot d'eau de la

colonne de dégazage, 950-123. Le récipient, de 154 mm de diamétre interne et hauteur de
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1260 mm, a un volume de 0,03 m>.

11.4.3.3. Condenseur de la Colonne de Dégazage d'Isobutane Frais 410-121

Les vapeurs de téte de la colonne de dégazage se condensent dans le Condenseur de la
colonne de dégazage d'isobutane frais, 410-121, situé en téte. Il s'agit d'un échangeur a
calandre et tubes en acier au carbone, avec de l'eau de réfrigération dans la calandre et de
l'isobutane dans les tubes.

I1.4.3.4. Dépét d'Alimentation d'Isobutane Frais 950-122

Le dépdt d'alimentation, de diameétre interne de 2400 mm et longueur entre tangentes
de 4500 mm, posséde une capacité de 24,4 m>.Le dépdt en acier au carbone, posséde des
conditions de design de 11 kg/cm2g et 90°C respectivement pour la pression et la température.

11.4.3.5. Rebouilleur de la Colonne de Dégazage d'Isobutane Frais, 410-122

11 s'agit d'un échangeur a calandre et tubes, avec de la vapeur a basse pression dans la
calandre et de 1'isobutane dans les tubes, construit en acier au carbone. D'un diamétre interne
de 257.4 mm et une hauteur totale de 2355 mm, il dispose de 55 tubes de diamétre 19,05 mm
et longueur 1000 mm.

I1.4.3.6. Séchage de I'isobutane frais

L'isobutane frais dégazé est alimenté depuis le dép6t d'alimentation d'isobutane frais
aux Sécheurs d'isobutane frais, 950-124 A/B au moyens des Pompes d'alimentation
d'isobutane frais aux sécheurs 670-121 A/B.A la sortie des pompes 670-121 A/B, en amont
des sécheurs d'isobutane, celui-ci circule dans le Refroidisseur d'isobutane frais au sécheur
410-123, ou il évacue la chaleur de pompage.
I1.4.4. Traitement de l'isobutane de recyclage :
L'isobutane de recyclage récupéré dans 1'Usine est pompé depuis le Réservoir de stockage
950-176 vers les Sécheurs d'Isobutane de Recyclage 950-125 A/B, moyennant les Pompes.
Cet isobutane de recyclage s'alimente aux sécheurs a travers le Refroidisseur 410-177 A/B,
dans lequel est éliminée la chaleur générée lors du pompage. Aprés le refroidisseur, L'eau est
¢liminée du courant d'isobutane et reste retenue dans un lit de tamis moléculaire ZEOCHEM

13X, l'isobutane de recyclage, sec et purifié, est utilisé comme solvant dans le réacteur.

11.4.5. Traitements de I’éthyléne :
Au début, I’éthyléne était regu dans 1’unité moyennant une tuyauterie provenant de
CP1K a 16,9 kg/cm®g et & température ambiante. C’est le principal réactif du procédé. Les

homopolymeres conticnnent unigueent de I'éthylene polymeris¢ dans le reacteur, landis que
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les copolymeéres ont de petites quantités de comonoméres, ajoutés a I'éthyléne. Comme le
CPIK est a I’arrét, I’éthyléne utilisé est importé.

I1.4.5.1. Elimination d'Acétyléne (950-101)

Le réacteur d'élimination d'acétyléne (950-101), construit en acier au carbone, posséde
un diamétre de 1524 mm et une hauteur entre tangentes de 3340 mm Il contient 2453 kg de
catalyseur BASF RO-20/13, pour I'élimination d'acétyléne moyennant addition d'hydrogene.
Le catalyseur est situé sur deux lits superposés, chacun de 150 mm d'épaisseur.

I1.4.5.2. Addition d'hydrogéne. Filtre d'Hydrogeéne 350-133 :

La concentration d'acétyléne dans le courant d'éthyléne, ainsi que le débit d'éthyléne,
déterminent le débit d'hydrogéne a ajouter au réacteur a travers le contrdleur de débit FIC-
14002. L'éthylene passe a travers le Filtre d'hydrogéne 350-133 au convertisseur d'acétyléne,

ou sont éliminées les particules solides.

L’élimination d’acétyléne se faite selon la réaction suivante :

CH=CH+ Hy = CH, = CH,
CH, = CH, + H, —» CH; — CH; {R" secondaire /avecexcés de H,}

I1.4.5.3. Elimination d'Oxygéne (950-103 A/B)

Apres avoir passé par le traiteur d’acétylene, 1’éthyléne passe par un compresseur pour
augmenter sa pression jusqu’a environ 59 kg/cm2g, avant de traverser le traiteur d’oxygene.
Réactions mises en jeu :

Opération normale : 1/2 O; + Cuz0 —0p 2 CuQ
Régénération : 2Cu0+ Hy —— Cu20+ H20

I1.4.5.4. Elimination de Monoxyde de Carbone (950-104 A/B)

Les réacteurs d'élimination de monoxyde de carbone (950-104 A/B) ont un diamétre
de 1525 mm et une hauteur entre tangentes de 7170 mm Les réacteurs contiennent 12.350 kg
de catalyseur BASF R3-15, pour I'élimination du CO qui comporte I'éthyléne.

Le CO est éliminée dans le réacteur, selon la réaction suivante :
Opération normale: CO + 2CuQ0 — . CO:> t Cuz0
Régénération: Clal) 12 O s Ul
11.4.5.5. Elimination de Dioxyde de Carbone (950-106 A/B)
Le dioxyde de carbone présent dans le courant d'éthyléne doit étre éliminé, car c'est un

fort poison pour le catalyseur XPF. Les réacteurs (950-106 A/B) de 1830 mm de diamétre et

19



Chapitre II : procédé de fabrication du polvéthyléne a haute densité

hauteur entre tangentes de 8365 mm contiennent 2 types d'alumines, disposées en lits
SUpEerposes.
La réaction d’élimination du CO> :
Operation normale: CO; + Na2O0 —— 3 Na;COs
3CO: + AlbO3 ——§03)3 Al2
Régénération: Na:CO3 + Nz (chaud) —— _Na:0 + CO> +?N2 T
(CO3)3 Al + N2 (chaud) — 3 AO3 + CO: +TN2

I1.4.5.6. Elimination de H20 et méthanol (950-107 A/B)

L'éthyléne est séché dans les sécheurs 950-107 A/B (PB-B-1006), aux dimensions de
1830 mm de diametre et 7010 mm de hauteur entre tangentes. Les conditions de design pour
la pression et la température sont de 64 kg/cm2g/63°C en opération normale et 9,75

kg/cm?g/315°C en régénération. Le flux de I'éthyléne dans le lit est dans le sens ascendant.

H2
pEa
'i

traiteur A ‘
I‘ | compresseunr
acétyléne | J s o vapeur

j 2 L=

. VF;l:hyli-ue

reacteur

i

cw .

série de traiteurs 02.CO. CO2. H20O

Figure I1.6 : Série de traiteurs d’éthyleéne.

I1.4.6. Activation de Catalyseur
Le catalyseur de chrome, avant d'étre incorporé au réacteur, doit étre activé moyennant

réchauffement, par lots, dans un lit fluidifié avec de l'air provenant de I'Usine.

Le principal objectif de l'activation du catalyseur est d'éliminer I'eau et les volatiles par
le contact avec de l'air sec et chaud dans un lit fluide. En plus de 1'élimination de 1'eau du
catalyseur, a lieu le changement de I'état d'oxydation du chrome, de Cr*™® a Cr*®. Dans le
réacteur, en contact avec I'éthyléne, la valence du chrome passe de Cr*® a Cr2. Le Cr

polymeérise 1'éthyléne en polyéthyléne [17].
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Cr¥*e—— Cr &

Cr(CyHs 0, ——Cr 0,

Figure I1.7 : Activation du catalyseur [17].

I1.5. Réacteur

Le réacteur 950-155 est une tuyauterie de diamétre interne de 560 mm en forme de
boucle, composé de quatre trongons verticaux, unis par des trongons horizontaux. Les
trongons verticaux disposent de chemises calorifugées pour réfrigération. Celles-ci, de 760
mm de diamétre extérieur, ont des conditions de design respectivement pour la pression et la

température de 15 kg/cm®g et 142°C.

Figure I1.8 : Réacteur du procédé [17].
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La polymérisation a lieu dans le réacteur composé de boucles tubulaires unies a la base
par quatre pattes verticles chemisées, en opération continue ; celui-ci est alimenté par les
courants sous traitement, les catalyseurs, co-catalyseurs, isobutane frais, isobutane de

recyclage, hydrogéne, hexéne-1, éthyléne et additifs comme l'antistatique [17].

La réaction de polymérisation est exothermique, & raison de 800 kilocalories par
kilogramme de polymére formé. Cette chaleur de réaction s'élimine moyennant le systéme de
réfrigération du réacteur ; celui-ci est congu, tant pour le réchauffement que pour le
refroidissement. Le réfrigérant circule par les chemises des quatre pattes verticales du
réacteur. Le coulis contenu dans le réacteur, circule & 8,2 m/s environ, au moyen de la Pompe

du réacteur, insérée dans la base de celui-ci [17].

Figure I1.9 : Schéma représente le réacteur et la ligne d’alimeation.

I1.5.1. Mécanisme réactionnel
La polymérisation de 1’éthyléne avec le catalyseur PF est radicalaire, cependant elle
suit les trois étapes suivantes : Initiation, propagation et terminaison.

Le catalyseur passe d’abord par son état de réduction selon la réaction :

(8] Q) -

S C,oHy

s i s 2 cr 4+ 2 CH,O0
O i o réduction 5

| i ‘,—’: ‘o

e Initiation: dans cette étape, il y a formation de fragment libre.

H H H H
. HC —CH 2
B S s T R el A
HC Cr CH HC\ XCH HC CH- CH3
H H H Cr H H C\r
H
Possible Initiation
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e Propagation

H H
Cr—H C2H4 Cr— CH—CH
— H
ou
5 H H
_ __¢ch
Cr ‘f{H R Cr — CH— CH— chaine
e Terminaison par dismutation
H
H H HC=CH-chaine
Cr-CH-CH-chaine -
Cr-H

Le fond du réacteur comporte 6 pattes de décantation, chacune possédant 2 vannes en
série, une vanne de blocage en téte et une vanne de décharge au fond, qui s’ouvrent et se

referment alternativement pour récupérer la poudre [17].

I1.5.2. Addition d'Antistatique

L'antistatique pour la réaction, utilisé pour diminuer la friction du mélange avec les

parois du réacteur, s'ajoute dans le Pot d'addition d'antistatique 950-151 (PB-B-1013).

Le remplissage du dépot avec de l'antistatique se réalise par une connexion de téte
prévu dans ce but. Une fois le dépdt chargé, on additionne aussi par la téte I'hexéne frais, pour

dilution de l'antistatique, jusqu'a une concentration de 95 % en poids d'hexéne.

I1.5.3. Activation du Systéme d'Inhibition

Le systéme d'inhibition de la réaction fournit & tout moment un moyen pour tuer la
réaction de polymérisation dans le réacteur. Le systéme d'inhibition peut étre activé
manuellement (localement ou depuis le panneau) ou automatiquement. Le systéme
d'inhibition de la réaction est composé de deux dépdts, 950-150 A/B, qui contiennent l'agent

inhibiteur, le méthanol.

I1.6. La ligne de la récupération de la poudre

Le produit formé s'évacue du réacteur au moyen des Pattes de décantation du réacteur
950-160 AEF (PB-B-1021, PB-B-1022). Celles-ci disposent d'un trongon qui reste isolé en
maintenant les vannes de décharge de produit, PTO, fermées, YV-12091 'E YV-12096, ou le
polymére se décante; de cette maniére, la concentration de polymére dans le solvant

augmente, dans le courant d'effluent.
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Figure I1.11 : Photo des pattes de décantation.

La poudre déchargée du réacteur est conduite par les lignes de flash chauffées avec de
l'eau vers la chambre de flash ou elle se sépare de l'isobutane par détente et vaporisation de
I’isobutane. L’isobutane est récupéré en téte de la chambre de flash et le polymere est mené
par le fond vers la colonne de purge.

Dans la chambre de flash, la chaleur nécessaire pour garantir la vaporisation compléte
des hydrocarbures, qui accompagnent le polymére, est apportée. Cet apport se réalise au
moyen de la chaleur sensible propre au polymeére ou par circulation de l'eau chaude dans les

panneaux prévus a cet effet.
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Figure II.12 : La chambre de flash alternative.

L'hydrocarbure présent dans les pores de polymeére, est €liminé dans la colonne de
purge. A la base de celle-ci, on injecte de 1'azote pour séparer les traces d'hydrocarbure. Le
polymére déja sec se décharge par le fond de celle-ci vers les silos de poudre au moyen du
transport pneumatique. La vapeur, du gaz de purge, qui sort par la téte de la Colonne de purge
950-162, est envoyée au systeme de récupération de gaz de purge, a travers le Filtre a
manches de la colonne de purge 350-164, pour séparer l'isobutane et 1'azote présents dans le

courant.

mes ce psan |
pronemicy Rk |

TrEORY
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l vers u
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Figure II.13 : Systéeme de récupération de la poudre.

Le polyéthyléne produit est transporté sous forme de poudre ("fluff") a partir de la
décharge de la colonne de purge jusqu'a des silos de stockage ou jusqu'au réservoir

d'alimentation de l'extrudeuse. Cela seffectue au moyen dm sysiéme de fransport
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pneumatique en circuit fermé d'azote, a pression positive. Le systéme permet aussi l'envoi de

poudre des silos jusqu'au réservoir d'alimentation a I'extrudeuse.

La poudre est extrudée sous forme de pellets ou granulés dans l'extrudeuse. La poudre de
polymere y est mélangée et fondue; la masse fondue est coupée en pellets d'environ 3,2 mm de
diametre et 2,1 mm de longueur. Le granulé de sortie de l'extrudeuse, apres séchage, se décharge
dans les silos mélangeurs, puis dans les silos de produit finis ou bien le silo hors spécification,

moyennant le transport pneumatique avec de 'air [17].

Figure I1.14 : Principaux compartiments de ['extrudeuse.
Le polyéthyléne produit est pneumatiquement ansporté vers les silos mélangeurs pour
leur homogénéisation, sous pression positive. A partir de 13, il peut étre transféré vers les silos de
chargement en vrac de camions, vers les silos de stockage ou vers les silos d'alimentation aux

lignes d'ensachage ct palettisation [17].

Figure I1.15 : Silos de stockage [17].
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Chapitre 111

ANALYSES PHYSICO-CHIMIQUES DU POLYETHYLENE A HAUTE
DENSITE ET PEHD/AMIDON

II1.1.introduction

Dans ce travail nous avons une étude sur quelques caractéristiques du PEHD pur et une
étude sur le mélange du PEHD-Amidon, avec différents pourcentages et nous avons terminé

cette étude par une comparaison entre eux.

I11.2. Procédure de préparation des échantillons

Pour la préparation de nos échantillons nous avons suivi les étapes décrites sur

I’organigramme présenté sur la figure 1

Polvéthyléne a haur densité I smidon
Alalaxage dans un malaxeur a deux cylindres pendant 12 min a 170 °C

l

Brovage

}

Préparation des plagues a Paide de la presse automatigue a T=177°C
et P=100 bar

Préparation des éprouvertes

| ! | | }

Analyse Analvse Analyse Analvse
rhéologique thermiigue ____ physiques mérsmiqnes  —
AFI VICAT |, Densie Tracton -

Absorp tion Choc

T d’ean 7
Shore

D -

Figure ITI.1 Organigramme représentant la méthodologie expérimentale.
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IT1.3. Les matiéres utilisées

II1.3.1. La résine

La résine utilisée dans cette étude est le PEHD grade 5502 produit par cp2/k
POLYMED située a la zone industrielle de Skikda, Ce PEHD est obtenu suivant le procédé
PHILIPS sous forme des poudres d’une couleur blanche, comme I’indique la figure I11.2.

Figure II1.2 : PEHD grade 5502

Les différentes caractéristiques de ce polymeére sont représentées sur le tableau suivant :

Tableau I11.1 : Principales caractéristiques du PEHD 5502.

PROPRIETES METHODE VALEUR
Indice de fluidité (2.16kg/190°C) ASTM D 1238 0.27 - 0.43 g/10min
Densité (23°C) ASTM D 1505 0.9540 - 0.9580 g/cm?
Dureté, Shore D ASTM S 2240 67
Résistance a la traction rupture | ASTM D 638 28 MPA
(50mm/min) (Type IV)
Elongation a la rupture (50 mm/10min) | ASTM D 638 >600%

(Type IV)
Module de flexion ASTM D 790 1200 MPA
Température de fusion _ 194 a216°C
T de ramollissement Vicat 123

II1.3.2. Le matériau utilisé (I’amidon)

L'amidon est un glucide complexe (polysaccharide ou polyoside) composé de chaines de molécules

de D-glucosc (sucrc simplc). 11 s'agit d'unc mol¢cule de réserve pour Ies végétaux supéricurs ct un
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élément courant de I'alimentation humaine.

I11.4 Préparation des mélanges
Afin d’étudier ’effet de I’ajout de 1’amidon sur les propriétés du PEHD, des mélanges de
PEHD et I’amidon ont été ¢ préparés en pourcentages différents de 5%, 10% et 15%.

La composition massique des différentes formulations est représentée sur le tableau ci-

dessous.
Tableau II1.2 : La composition des différentes formulations
Formulation PEHD % (massique) L’amidon % (massique)
F1 o715 2.5
F2 0925 7.5
F3 77.5 22.5

La mise en ceuvre du mélange PEHD-I *amidon , passe par deux étapes principales : le
malaxage qui permet de mélange de deux composants a 1’état fondu, découpé en granulés et
suivi d’une thermo-compression pour préparer les plaques de différents tests. Les conditions
de mise en ceuvre sont choisies de fagon a homogénéiser la dispersion et la répartition de

I’amidon dans le mélange.

I11.4.1 Malaxage

Dans un malaxeur thermocinétique le processus de mélange pour chaque formulation
était & 170°C selon les étapes suivantes :

Quand la température des 2 cylindres atteint 170 °C, le mélange (PEHD + ’amidon) est
versé entre les deux cylindres, aprés un temps de 10 & 12 min il fond est devient comme une
plaque de pate. Le mélange est ramené de temps & autre entre 1’interfere, et au moyen d’un
cutter on procede a I’extraction de la feuille collée sur le cylindre, s’ensuit le refroidissement
de cette feuille & 1°air libre. A la fin, la feuille est découpée en petits morceaux pour étre
placée dans un moule pour préparer les plaques des différents tests. La mise en ceuvre du

mélange PEHD-Amidon présenté dans la figure IIL.3.
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Découpé en petits morceaux

Figure I11.3 : Appareillages et méthodes de préparation de mélange PEHD/Amidon.

I11.4.2 Méthodes expérimentales d’étude des propriétés des échantillons :
111.4.2.1. La thermo-compression
Pour ’analyse des échantillons, deux plaques de 2, 3 mm d’épaisseur ont été préparées pour
chaque formulation & I’aide d’une presse hydraulique de thermo-compression a plateaux de
marque IQAP LAP, PLA-30 (voire figure 1I1.4).

On peése 44g d’échantillon (les petits morceaux déja découpés) pour le moule de
(210x210%2) mm?® et 66g pour celui de (210%x210x3) mm?. Une fois que la température fixée

atteinte, on met le moule dans la presse.
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Figure II1.4 : L opération de thermocompression par la presse hydraulique.

IT1.4.3 Préparation des éprouvettes

La préparation des éprouvettes se fait selon des critéres et des normes (dimension,

forme,...) a I’aide des appareils (Poingonneuse et Entailleuse « NOTCH Vis »).

Poinconneuse :
La figure 1I1.5 représente un appareil qui est une presse pneumatique a découper de marque
CEAST type 6053. Le principe est de couper les plaques de (150x150x2mm) pour donner des
éprouvettes de dimensions (115x25x 2mm) selon la norme ASTM D638-72. Le but est de
réaliser le test de traction, ou bien des plaques de (150x150x3mm) pour donner des
éprouvettes de dimensions (127x12.7 x3mm) comme décrit la norme ASTM D-256 a fin de
faire le test IZOD ou des éprouvettes de dimensions (10 x10x (3 & 6.5mm)) selon la norme
ASTM D1525 pour la mesure de la température de ramollissement Vicat.

On place la plaque au-dessous du moule puis en appuyant sur les deux boutons poussoirs

jusqu'a ce qu’il descend et coupe la plaque en donnant une éprouvette avec la forme

demandée.
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Figure I11.5 : Appareillage d’une poingonneuse de marque CEAST type 6053 « Presse
pneumatique a découper ».

Entailleuse (Notch Vis) :

L’appareil représenté dans la figure II1.8 est de marque CEAST type 6951, son principe est de
faire une entaille de 2.5 mm de forme « V » dans une éprouvette de dimension (127 x12.7
x3mm) apres les avoir préparées comme décrit la norme ASTM D 256 pour faire le test
1ZOD.

On place I’éprouvette sous I’étau et on la centre avec la lame puis on régle le zéro du
micrometre ,on fermant la portiére et en appuyant sur le bouton START pour faire avancer
I’échantillon vers la lame tout en tournant le bras du micrométre Cinque tours jusqu'a

I’apparition d’une entaille de 2,5 mm et d’un angle de 45°.

Figure IIL.6 : Entailleuse pour entailler les échantillons de la résilience [ZOD
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IILS. Techniques de caractérisation physiques :
IIL.5.1. Analyses thermiques
IIL.5.1.1. Indice de fluidité (Melt Flow Index: MFT)

Le Melt Flow Index (MFI) est un test de contr6le qualit¢ qui mesure 1’écoulement d’une
résine a travers une filiere. C’est le taux de polymeére fondu, en gramme qui est exclu par la

filiére capillaire en 10 minutes, poussé par une charge spécifique (figure I11.7)

4 Poudiplus b mistond
- 216 kg pox NI
.‘3 216 kg poy HLMI
B
__Polymgae
fondu
Fuere
___ Polymere
extoudes

Figure II1.7 : Appareillage de mesure du Melt Flow Index

Le MFI (MI) est une indication de la viscosité du polymere, et donc de sa masse molaire
moyenne. Une résine de faible viscosité s’écoulera facilement et aura un fort MI. Cet indice
permet de classer les résines en fonction de leurs applications : pour un type de polymeére
donné : les résines de MI élevé seront utilisées pour I’extrusion et celles de MI faible pour

I’injection [18].

Cette méthode d’analyse est réalisée conformément a la norme ASTM D-1239 :

Porter 1’appareil plastomére a une température de 190 °C pendant au moins 15 minutes,
puis nettoyer le cylindre avec du coton et installer la filiére. Verser environ 4 gr du produit &
analyser dans le cylindre et introduire le piston avec une légére pression. Préchauffer le
produit & analyser sans poids pendant 3 min puis avec poids pendant 3 min et ensuite couper
la partie extrudée qui contient des bulles d’air, laisser le produit s’écouler pendant 10 min et
couper d’un seul coup la partie extrudée. Finalement peser cette masse qui correspond au

MFI de ce produit en gr/10min.

33



Chapitre III : analyses physico-chimiques du polyéthyléne & haut densité PEHD/Amidon

II1.5.1.2. Point de ramollissement Vicat

Cette méthode d’analyse est suivie conformément a la méthode ASTM D-648 qui indique
la température effective a laquelle commence le ramollissement du produit, c’est- & -dire au-
dela de laquelle la pénétration augmente rapidement.
Le point de ramollissement Vicat correspond a la température a laquelle une aiguille plate
ayant une section de 1 mm 2 pénétre de 1 mm dans une plaque d’échantillon d’une épaisseur

3.15 mm avec une charge de 1 kg et une vitesse uniforme de montée de la température.

Ivlasse cylindrigque
Thermonmé tre

—-
Eprouvette - =

Figure II1.8 : Appareillage de mesure de la température de ramollissement Vicat.

111.5.2. Analyses physiques

IIL.5. 2. 1. Densité

La densité est mesurée par la technique de la colonne a gradient de densité. Cette colonne est
constituée d’un mélange de deux liquides miscibles : eau et éthanol, de composition variable
de haut en bas de la colonne, formant ainsi un gradient de densité comprenant les densités
extrémes de la série de matériaux a étudier. L’introduction des billes de densité certifiée avec
une précision de 10 permet d’étalonner la colonne. Les valeurs de la densité sont des

moyennes sur trois essais [19].
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Colonne 1

Colonne 2

L —

Figure II1.10 : Une partie d'une colonne a gradient de densité.

Protocole expérimental : Cette méthode d’analyse est effectuée en accord avec la méthode
ASTM D-1505. Prendre environ 7 g de PEHD et faire une petite plaque circulaire de 3 mm
d’épaisseur et de 3 cm de diamétre a 1’aide de la presse. Couper un petit morceau et I’'imbiber
dans I’isopropanol puis le plonger dans la colonne de densité. Aprés 15 min lire la hauteur
puis calculer la densité selon la formule suivante :
Densité=(Y/Z)x(B-A)+ A
Avec : Y : Distance entre le spécimen et le flotteur de densité basse.

Z : Distance entre les deux flotteurs (petites boules).

A : Densité du 1 flotteur

B : Densité du 2°™ flotteur
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II1.5.2.2. Absorption de I’eau

La méthode repose sur la mesure des pores accessibles a 1’eau, on détermine un taux
d’absorption, qui est défini comme le rapport de I’augmentation de la masse de I’échantillon
aprés imbibition par I’eau, a la masse séche de I’échantillon [20].
Il est défini par la relation suivante :

Le taux d’absorption d’eau (%) = (M.-M,)/M, * 100

M, : Masse de I’échantillon sec.
M. : Masse de I’échantillon aprés absorption.

Les échantillons sont séchés dans un four sous vide a 50°C pendant 24 h, puis sont
refroidis dans un dessiccateur et pesés immédiatement. Les échantillons sont ensuite
immergés dans un bécher rempli d’eau distillée a température ambiante. Des prélévements
périodiques chaque 24 heures, sont effectués 1’eau a la surface de I’échantillon est absorbée

avec un papier-absorbant et I’échantillon est pesé de nouveau.

I11.5.3. Analyses mécaniques

I11.5.3.1. Dureté SHOR D

C’est une propriété complexe a mesurer qui exprime la résistance a la déformation. Elle est
normalement déterminée selon des méthodes légérement modifiées initialement employées
dans les essais des métaux, les normes applicables étant les normes ASTM D 785-51 et
ASTM D-2240.

Le principe de ces essais est la mesure de I’entaille provoquée par I’application d’une bille en
acier ou d’un cone en diamant sous une charge standard. Des dispositifs de pénétration de

tailles différentes sont employés pour les différentes gammes de dureté. [21].

Poids

Figure IIl.11 : Appareillage de mesure de la dureté SHOR D.
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Protocole expérimental : Selon la norme ASTM D-2240 les échantillons en plaque de 6 mm
d’épaisseur sont préparés a 1’aide de la presse, puis placer sous ’aiguille. En agissant sur le
bras du levier jusqu’a pénétration de ’aiguille on peut lire la valeur indiquée par celle-ci.

Trois essais sont réalisés en différents points, puis la moyenne est calculée.

I11.5.3.2. Comportement au choc

Le choc résulte de I’application d’une sollicitation mécanique & grande vitesse (plusieurs
meétres par seconde) et & énergie élevée, engendrant la rupture d’une éprouvette en une
fraction de seconde. Il permet de juger, dans des conditions expérimentales données, de la
fragilité d’un ensemble matériau-éprouvette, la fragilité étant d’avantage synonyme de faible
allongement que de faible énergie de rupture. Le résultat dépend du processus de relaxation
moléculaire associ€¢ au temps de rupture et & la température, ainsi que de la géométrie

(entailles) et de I’hétérogénéité (défauts) qui engendrent des concentrations de contraintes.

IIL.5.3.2.1. Méthodes pendulaires

La résistance au choc caractérise 1’énergie absorbée au cours de la rupture d’un barreau lisse
ou entaillé, sous I"action d’un percuteur doué d’une énergie cinétique suffisante. On utilise
une masse @ mouvement pendulaire ; ’angle de remontée du pendule apres le choc permet de
calculer I’énergie de rupture. Chaque appareil est généralement équipé de plusieurs pendules
(marteaux) interchangeables, correspondant a divers niveaux d’énergie. Une gamme de 0.5 a
50 J s’applique a ’ensemble des plastiques.

I11.5.3.2.2. Méthode par chute de masses

Le principe consiste a laisser tomber une masse d’une hauteur donnée perpendiculairement a
un film, une plaque ou un objet et a observer, pour 1’énergie cinétique appliquée, le type de
défaillance obtenu : craquelure, rupture, pénétration, éclatement, indentation.

L’énergie peut étre modulée soit & hauteur de chute variable et masse constante, soit & masse
variable et hauteur de chute constante.

L’état de contrainte multiaxiale résultant est relativement complexe ; c’est pourquoi on
détermine I’énergie provoquant la défaillance de 50 % des éprouvettes testées.

Cet essai nécessite donc une grande qualité d’éprouvettes pour obtenir des résultats
statistiques cohérents qui intégre I’influence des multiples parametres liés au matériau, a la

préparation des éprouvettes, & la géométrie, a la température, a la vitesse, etc.
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Protocole expérimental pour le calcul de la résilience Izod : (Norme ASTM D-256)

A partir d’une plaque de 6 mm d’épaisseur on confectionne des €chantillons de dimensions: L

=100 mm et I = 12,7 mm sur lesquels une entaille centrale (en V) de 2,5 mm de profondeur

est réalisée.

Figure I11.12 : Appareillage d'une découpeuse.

Portigre
Etaun

Bras du microme tre

Figure II1.13 : Appareil pour faire des entailles pour IZOD et Charpy.

I11.6. Résultats et discussions
I11.6.1. Etude du mélange PEHD-amidon

Dans un premier temps nous nous sommes intéressés a 1’étude de mélange PEHD-PP. afin

d’aboutir & la proportion optimum en PP qui nous permettrait de procéder par la suite a la

38



Chapitre 111 : analyses physico-chimigues du polyéthyléne & haut densité PEHD/Amidon

fabrication d’un matériau nano composite ayant pour matrice, le mélange PEHD-PP et
comme charge la montmorillonite.

La technique adoptée pour faire le mélange PEHD a différent pourcentage de PP est celle a
1’état fondu, selon les proportions indiquées dans le tableau suivant :

Tableau II1.3 : Présentation des mélanges PEHD-Amidon.

Meélange 1 2 3

Pourcentage en poids 5% 10% 15%

I11.6.1.1. Protocole expérimental
Dans un malaxeur I’opération de mélangeage s’est effectuée a 190°C selon les étapes
suivantes :
e Quand la température des 2 cylindres atteint 190 °C, le mélange PEHD + PP sous forme de
granulés est versé entre les deux cylindres, aprés un temps de 10 a 12 min il fond est devient
comme une plaque de péte.
e Le mélange est ramené de temps a autre entre l’interfere, et au moyen d’un cutter on
procéde a I’extraction de la feuille collée sur le cylindre, s’ensuit le refroidissement de cette
feuille a I’air libre.
e Des plaques de 2, 3 et 6 mm d’épaisseur on €té préparées pour chaque mélange afin de
confectionner & ’aide de la presse (cf. Tableau V. 2) des échantillons qui vont servir a la

caractérisation de notre matériau.

Tableau I11.4 : Conditions opératoires de la presse pour les mélanges PEHD-Amidon

Phase Temps (min) Température (°C) Pression (bar)
1 1 177 10
2 3 177 50
3 7 80 100
4 5 40 50
5 2 30 1

I11.6.1.2. Propriétés thermiques
ITL6.1.2.1. Indice dc fluidité (Mclt Flow Index : MFT)

Les résultats de MF1 pour les ditiérents mélanges sont présentés sur le tableau swivant :
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Tableau IIL5 : Résultats du MFI pour les mélanges PEHD- amidon
5% 10 % 15%

MFIn (¢/10min) 0.2 0.25 0.2

pourcetage de I'amidon

0,3
0,25
0,25 -
0/\2
B2
=
S
-~
0>
_E
g1
0,05
0
O ot
Catégorie 1 Catégorie 2 Catégorie 3

e Série 1

Figure II1.14 : Variation du MFI en fonction des pourcentages de [’amidon.

D’apreés les résultats obtenus, nous constatons une augmentation du MFI en fonction de
I’augmentation de pourcentage de 1’amidon, indiquant une élévation de la possibilité de
traitement étant donné que le MFI est une indication de la viscosité¢ des polyméres. Mais
d’une fagon générale ces valeurs de MFI sont faibles. On remarque que MFI du mélange
PEHD/Amidon moins de MFI du PEHD

111.6.1.2.2. Point de ramollissement Vicat

Les résultats sur le Point de ramollissement Vicat sont présentés sur le tableau suivant :

Tableau II1.6 : Résultats du point Vicat pour les mélanges PEHD-amidon

5% 10% 15%
Tm (°C) 63.2 126.4 189.6
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)
7 .
Les valeurs obtenues sont illustrées sur la ﬁgureé/ ) Selon ces résultats la température Vicat

diminue pour un pourcentage de 5 %, puis une augmentation progressive est observée pour
p p

les pourcentages de 10 a 15 %.

On remarque que la premiere valeur du mélange PEHD/amidon moins que Tm de PEHD et

les autres valeurs sont plus que Tm de PEHD.
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Figure IIL15 : Variation de la température Vicat en fonction des pourcentages de I'amidon.

111.6.1.3. Propriétés physiques :
Les résultats de la densité pour les différents mélanges sont les suivant :

Tableau IIL.7 : Résultats de la densité pour les mélanges PEHD-Amidon

5% 10% 15%

Densité 0.9685 >1 >1

On remarque que les différentes valeurs de densit¢é du mélange PEHD/Amidon sont plus

que la valeur du PEHD pur.

e
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IT1.6. 1. 4. Propriétés mécaniques
I11.6.1.4.1. Dureté SHOR D

Les résultats de la dureté SHOR D pour les différents mélanges sont les suivant :

Tableau IIL.8 : Résultats de la dureté SHOR D pour les mélanges PEHD-Amidon.

5% 10% 15%
Dureté; . 50 51 52.5
Dureté; 49 50.5 54
Duretés 68 53 49
Duretén 55.66 51.5 51.83

Les valeurs obtenues sont montrées sur la figure. On observe une forte démunissions de la
dureté en fonction de I’augmentation du pourcentage en poids de [’amidon, indiquant que plus

le pourcentage en I’amidon augmente plus la résistance a la déformation démunie.

On remarque que toutes les valeurs du mélange PEHD/Amidon sont inférieures a celles

obtenues pour le PEHD pur.

56
55,5
55
54,5
54
53,5
53
52,5
52
51,5
51

0% 2% 4% 6% 8% 10% 12% 14% 16%

Figure II1.16 : Variation de la dureté SHOR D en fonction des pourcentages de 1’amidon.
111.6.1.4.2. Résistance au choc IZOD :

Les résultats de la résistance au choc [ZOD sont résumés sur les tableaux suivants :
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Tableau IT1.9 : Résultats de la résilience IZOD pour les mélanges PEHD-I ‘amidon

5% 10% 15%

R; (J/m) 0.288 0.222 0.172
Rz (J/m) 0.227 0.295 0.256
R; (J/m) 0.251 0.290 0.208
R (J/m) 0.0799 0.0848 0.0668

Les résultats obtenus sont illustrés a la figure I11.20. D’apres cette figure, la résistance au
choc diminue en fonction de I’augmentation du pourcentage en 1’amidon.
On remarque que tous les valeurs du mélanges PEHD/I’amidon sont moins que la valeur du
PEHD pur.
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Figure IIL17 : Evaluation de la résilience 1ZOD pour les nano composites PEHD- Amidon
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CONCLUSION GENERALE

Le travail présenté dans ce mémoire et le fruit d’un stage pratique que nous avons
effectué a 'unité CP2K Skikda. Ce travail nous a permis, en premier lieu, d’acquérir de
nouvelles connaissances théoriques sur les polyméres et les différents procédés industriels de
transformation de la matiére premiére organique et de fabrication des nouveaux produits
fonctionnelles. En second lieu, il nous a permis d’approfondir nos connaissances pratiques

quant aux méthodes et techniques d’analyse de matériaux polymeéres.

En effet, au cours de notre période de stage, nous avons suivi toutes les étapes du
procédé de fabrication du polyéthyléne a haute densit¢ (PEHD) de la matiére premicre
jusqu’au produit fini sous deux formes poudre et granulat. La deuxiéme partie de notre projet
consiste & la caractérisation des échantillons du PEHD et PEHD/amidon obtenus au cours de

notre stage.

Les analyses physico-chimiques (la densité, M.I, dureté shore..) ont été réalisées au
Laboratoire de I'unité CP2K. L’ensemble des résultats expérimentaux obtenus sur deux
formes de PEHD (poudre et granulat) prouvent la bonne qualité et conformité du polyéthyléne

a haute densité (PEHD) et que ce produit est dans les normes de fabrication.
En fin notre travail peut étre complété par une élude des propriélés chimiques et

thermiques afin de mieux comprendre son comportement au cours de son utilisation et faire

une comparaison entre PEHD et PEHD/Amidon.
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Annexe A : Description du procédé de production du PEHD
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RESUME

Ce travail consiste a suivre le procédé de fabrication du polyéthyléne a haute densité
(PEHD) & I'usine CP2K Skikda et a effectuer des analyses de contréle de qualité sur le
polyéthyléne 4 haute densité et un mélange PEHD-Amidon. L’analyse qualitative effectuée sur
les produits obtenus par le procédé PHILIPS en utilisant les différentes techniques et méthodes
d’analyses physico-chimiques (Indice de Fluidité (MI), dureté shore, point de fusion et la
densité). Les résultats obtenus confirment I’identité du produit fabriqué est le polyéthyléne a
haute densité PEHD et la bonne qualité du produit fini selon les normes internationales exigées.
L’ajout de ’amidon avec des pourcentages controlés améliore les propriétés essentielles du

mélange PEHD/Amidon.

Mots clés : Polymére, Polyéthyléne haute densité, Analyses physico-chimiques.

ABSTRACT

This work consists of following the manufacture process of polyethylene high-density
(PEHD) at CP2K Skikda plant and performing a quality control analyzes on the PEHD and on
PEHD/starch. The PHILLIPS process offers the possibility of manufacturing a product having
optimal characteristics under very precise operating conditions. The qualitative analysis carried
out on the products obtained by this process, using physico-chemical analysis methods (Flow
Index, Shore Hardness, melting point and density), confirms the identity of the product
manufactured as high-density polyethylene and the good quality of the final product according
to the required international standards. The controlled addition of starch improves the
properties of PEHD/starch as compared to the pure PEHD.

Key words: Polymer, Polyethylene High density, Physico-chemical analyses.
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