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Les polymeéres conduisent rarement & des mélanges miscibles et leur miscibilité dépend a la
fois de leur structure et de leur masse molaire. Une premiére approche de leur miscibilité peut se
faire a partir de la thermodynamique et du calcul de I’enthalpie libre de mélange AGy,. Une valeur
négative de AG,, est un critére nécessaire mais non suffisant pour avoir miscibilité. On peut aussi
estimer la miscibilité a partir de calculs plus ou moins empiriques de parametres de solubilité 3.
Plus ces parametres, propres a un type de molécule, seront proches, plus la probabilité d’avoir
miscibilité des espéces considérées sera forte. En particulier, les macromolécules pouvant
développer des interactions chimiques (liaisons H...) auront une plus forte probabilite¢ d’étre
miscibles. Il existe également des logiciels de prévision de la miscibilité.

Pour les polyméres non miscibles, on a souvent une phase dispersée dans une autre.

Pour améliorer la dispersion et les propriétés mécaniques, on peut avoir recours a des
compatibilisants qui sont généralement des copolymeres synthétisés indépendamment du mélange
ou générés in situ au cours du mélange.

La dispersion peut aussi &tre améliorée par un choix judicieux des outils de mélange (profil
de vis d’extrudeuse...).

La qualité des dispersions peut étre évaluée en réalisant des films. Si ceux-ci sont
transparents, ce peut étre une indication que les polyméres en présence sont miscibles. Cette
premiére approche pourra étre complétée par des analyses plus poussées : mesures des températures
de transition vitreuse, de fusion, observations microscopiques...

Les mélanges de polymeéres doivent étre considérés au cas par cas. Les propriétés des
mélanges recyclés vont dépendre des caractéristiques des polymeéres a recycler (masses molaires,
additifs, charges minérales, pureté...), du mode de mise en ceuvre choisi, des compatibilisants et
additifs utilisés. ..

A Déchelle industrielle, le recyclage passe trés souvent par des chaines de tri avec pour
objectif d’obtenir la matiére la plus pure possible. On trouve des exemples de polyméres recyclés en
mélange mais souvent pour fabriquer des piéces massives. A ce stade ou les polyméres sont
généralement recyclés pour la premiére fois, les dégradations qu’ils ont pu subir au cours de leur
premiére utilisation leur permettent de satisfaire des cahiers des charges. Pour pallier aux problémes
de dégradation, le « remeéde » est généralement la dilution dans de la matiére vierge et, dans le
contexte industriel, on ne cherche quasiment jamais a « restaurer » les chaines.

Deux sociétés, Galloo Plastic et C2P, se démarquent et font du recyclage de mélanges PP +

copolymeére PP-PE + EPDM +talc. Les granulés correspondent a de 1a matiére recyclée a 100%. Le
procédé semble bien marcher et les formulations sont faites a la demande des clients.
Alors que les potentiels des mélanges sont largement exploités pour la « 1 vie » des matériaux, la
notion de mélange semble devenir un « handicap » lorsqu’il s’agit de recycler. L’utilisation des
compatibilisants (qui font 1’objet de nombreuses publications scientifiques) est loin d’étre
suffisamment exploitée pour améliorer les propriétés et diversifier largement les applications des
matériaux recyclés. Des sociétés comme Atofina vendent des compatibilisants de fagon significative
pour le recyclage des mélanges outre-Atlantique. En Europe, ce type de marché se développe trés
lentement et reste a un niveau relativement faible.

Les problémes de valorisation des mélanges de thermoplastiques semblent provenir d’un
manque de transfert Université-Industrie. Les chercheurs ont étudié de nombreux mélanges en
montrant qu’un bon choix du couple « formulation + procédé » était fondamental pour les
propriétés. Les études sont généralement faites a partir de résines vierges sans tenir compte des
impuretés contenues dans les déchets (additifs, souillures avec huiles...). Au niveau industriel, on
cherche a isoler a tout prix chaque polymere alors que certains mélanges ont des potentiels
supérieurs a ceux des polymeres seuls.



Les problémes (dégradations des chaines, pollutions...) qui se poseront pour les «n vies» des
polymeéres recyclés sont mal anticipés.

Face a ces constats, il semble nécessaire de définir de nouveaux modeles d’études, prenant
davantage en compte les réalités industrielles.

Summary

Most of the time, polymers do not lead to miscible mixtures and their miscibility depends on their
structure and on their molar mass. A first approach of their miscibility can be done from the
thermodynamics with the calculation of their enthalpies of mixture. A negative value of AGm is a
criterion to have miscibility. The miscibility can also be estimated from more or less empirical
calculations of solubility parameters 8. The closer these parameters , the stronger the probability of
having miscibility. In particular, macromolecules being able to develop chemical interactions (H
bonds) will have a stronger probability of miscibility. There are also software for the prediction of
miscibility.

For nonmiscible polymers, there is often a phase dispersed in another. To improve dispersion and
the mechanical properties, it is possible to use compatibilisers which are generally copolymers
synthesized independently of the mixture or generated in situ during the mixture. Dispersion can
also be improved by a judicious choice of the tools of mixture (kind of extruder, screw...). The
quality of dispersions can be evaluated by carrying out films whose transparency is an indication of
miscibility. Additional analyses can be carried out : measurements of the temperatures of glass
transition, of fusion, microscopical observations...

The mixtures of polymers must be considered individually. Indeed, the properties of the recycled
mixtures will depend on the characteristics of polymers to recycle (masses molar, additive, mineral
loads, purity), process, compatibilisers and additives used.

In the industry, there are examples of polymers recycled in mixture but often to manufacture
massive parts. It seems that the use of compatibilisers (which are mentioned in many scientific
publications) is far from being sufficiently exploited to improve the properties and to widen the
applications of recycled materials. Companies as Atofina sell compatibilisers on the other side of
the Atlantic to a significant degree for recycling of the mixtures. In Europe, this type of market
develops very slowly and remains on a relatively low level.

The problems of valorization of the mixtures of thermoplastics seem to come from a lack
University-Industry transfer. The researchers studied many mixtures and showed that a good
choice of the pair " formulation + process " was fundamental for the properties. The studies are
generally made starting from virgin resins without taking account of the impurities contained in
waste (additive, oils...). At the industrial level, the objective is to isolate each polymer whereas
certain mixtures have potentials higher than those of polymers alone. The problems (degradations
of the chains, pollutants...) that will occur for the " n™ life " of recycled polymers are badly
anticipated. As a consequence, it seems necessary to define new kinds of studies taking into

account industrial realities.
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