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Résumé :

Le PVC est un matériau trés présent dans notre quotidien depuis plusieurs décennies. Des quantités
considérables de déchets s’accumulent et les voies de traitement classiques (incinération ou
enfouissement) font face a plusieurs difficultés a cause de la composition de ces produits PVC. Il s’agit
de mélange de polymére avec divers additifs nécessaires a sa mise en ceuvre, son utilisation et a sa
bonne tenue dans le temps. On parle de plastifiants, stabilisants thermiques, antioxydants, huiles,
lubrifiants, etc... C’est d’ailleurs cette composition complexe qui fait que le recyclage mécanique n’est
pas adapté : ce n’est pas seulement le polymére qui est impacté et les additifs en question doivent étre
remplacés. Ainsi, cette thése porte sur le recyclage chimique du PVC via le procédé de dissolution-
précipitation. L’objectif est de récupérer le polymére a partir de déchets afin de I'utiliser pour obtenir un
nouveau matériau en utilisant de nouveaux additifs. Les propriétés de ce matériau seront étudiées pour
rester similaires a celles du produit d’origine. Dans ce but, I'étude du PVC se fait :

- En solution lors de la dissolution,

- A I'état fondu pour sa nouvelle mise en ceuvre

- A température ambiante pour évaluer les propriétés mécaniques.

La rhéologie occupe la place centrale pour suivre I'évolution du polymére et comprendre les phénoménes
qui surviennent au cours du procédé. Elle est accompagnée de tests mécaniques et de mesures
thermiques.

Deux échantillons de PVC vierges (Mn = 35 000 g/mol et Mn = 99 000 g/mol) ont été étudiés. Les
analyses thermiques par ATG et DSC ont permis d’identifier une transition vitreuse a 80°C et une
température de décomposition a 215°C. La viscosité des mélanges PVC/solvant (DEK, GBL et
cyclohexanone) a été mesurée a différentes températures et concentrations. Les résultats ont montré
gue la DEK est le meilleur solvant, offrant des viscosités intrinséques élevées et des rayons
hydrodynamiques comparables a ceux du solvant de référence (cyclohexanone). De plus, la
concentration critique « C* » la plus élevée, essentielle pour maximiser le traitement de matiére, a été
obtenue avec la DEK et le PVC de Mn = 35 000 g/mol a 38 g/L contre 23 g/L pour le GBL. Ces résultats
ont conduit a privilégier ce polymeére et ce solvant pour la suite des travaux.

Le PVC (Mn = 35 000 g/mol) a été mélangé a des additifs, notamment des stéarates de calcium et de
zinc comme stabilisants thermiques, ainsi que des plastifiants (DEHP ou DIDP). Le DIDP, moins nocif,
est favorisé pour la suite. Les proportions de plastifiants variaient de 20 % a 50 % en poids. Les mélanges
ont été analysés en rhéologie oscillatoire pour examiner leurs comportements viscoélastiques,
notamment via les modules G’ et G”. On observe un G” supérieur ce qui révéele le caractére souple des
échantillons. Les expériences de fluage-recouvrance ont révélé des différences de flexibilité liées au type
et au taux de plastifiant. Ces données serviront de base pour comparer les résultats avec ceux des
échantillons recyclés. Par alilleurs, les propriétés mécaniques, comme l'allongement a la rupture, ont été
évaluées par des tests de traction.

Un protocole de dissolution-précipitation a été établi en laboratoire pour produire un PVC « recyclé ».
Les analyses DSC montrent que sa température de transition vitreuse (Tg) est similaire a celle du
polymere d'origine. Un premier mélange de PVC « recyclé » avec des additifs a été étudié, révélant des
comportements viscoélastiques globalement similaires mais avec des différences dans les courbes par
rapport au PVC classique. Les travaux futurs se concentreront sur une caractérisation approfondie du
PVC recyclé, notamment via des mesures DMA, afin d’évaluer et d’optimiser ses propriétés.
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Cette étude a pour l'instant permis d’identifier un systéme polymeére/solvant optimal (PVC Mn = 35 000
g/mol et DEK) pour le recyclage chimique du PVC. Les mélanges formulés et les échantillons recyclés
présentent des propriétés prometteuses, bien que des travaux supplémentaires soient nécessaires pour
affiner les résultats. Cette recherche offre une voie intéressante pour le recyclage durable du PVC en
vue d’applications industrielles.
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