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Introduction

La forte croissance de la production des équipements électriques et électroniques et leur
faible durée de vie entrainent une augmentation du volume des déchets d’équipements électriques et
électroniques (DEEE). En raison de la présence de substances dangereuses contenues dans les
DEEE, leur fin de vie peut entrainer des problémes environnementaux s’ils ne sont pas
correctement traités. Afin de répondre a cette problématique, des directives européennes ont été
instaurées avec pour objectif de réglementer la collecte, le traitement et de promouvoir le recyclage
et la valorisation des matiéres composant les DEEE. La réglementation, traduite en droit Francais en
2006, fixe des objectifs différenciés a atteindre pour les catégories des DEEE, notamment en termes
de taux de recyclage matiére : 65% et de valorisation : 75%. Par ailleurs, une augmentation
réguliere de ces objectifs initiaux de 5% est prévue. Parallélement, les DEEE contiennent environ
20% en masse de polymeéres qui sont aujourd’hui tres peu recyclés. Les fournisseurs d’équipements
électriques et électroniques (EEE) doivent donc se préoccuper de la fin de vie de leurs produits et
s’intéressent a la création d’une filiére du recyclage des plastiques qui les composent pour satisfaire

les reglementations [1].

La mise en place d’une filiére de recyclage des polymeéres issus des DEEE ne sera pas
immédiate car cela demande au préalable la levée de certains verrous scientifiques. Le gisement de
DEEE est composé d’environ une dizaine de polymeéres différents. Avec les méthodes de tri
actuelles post-broyage, il est particulierement difficile d’assurer une séparation idéale et donc
d’avoir un polymere exempt d’impuretés pour son recyclage. Les contraintes liées au gisement
(fluctuation, grades différents) et au procédé de remise en forme (extrusion et injection) doivent
également étre prises en compte. Il existe alors principalement deux principaux verrous
technologiques a lever. Le premier consiste a limiter les effets des impuretés sur les propriétés
mécaniques de la matiére recyclée. Le second est d’homogénéiser les caractéristiques mécaniques

de la matiere recyclée malgré les fluctuations du gisement [1].

Parmi les polymeéres présents dans les DEEE, certains font partie de la famille des polymeres
dits « techniques ». 1l s’agit, de I’acrylonitrile-butadiéne-styrene (ABS), du polystyréne choc (HIPS,
High impact polystyréne en anglais) et du polycarbonate/ acrylonitrile-butadiéne-styrene (PC/ABS).
Nous avons choisi dans ce mémoire d’étudier le recyclage de I’ABS dans le PC comme agent
modifiant de choc pour plusieurs raisons afin de préparer un mélange technique pour des
applications ciblées. Ce matériau posséde de trés bonnes propriétés mécaniques et c’est un alliage
dont la composition peut étre ajustée pour maitriser certaines de ses caractéristiques. De plus, I’ABS
ignifugé contient des retardateurs de flamme phosphorés tolérés par la directive RoHS (Restriction

1
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de [l'utilisation de certaines substances dangereuses dans les équipements électriques et
électroniques) admis comme peu impactant sur I’environnement, a I’inverse des composes
halogénés. Enfin, le recyclage de ce matériau trés technique a été encore peu etudié. Ces
particularités apportent de grandes opportunités de remise sur le marché de I’ABS recyclé en tant

que matiére premiere secondaire.

Afin de minimiser les impacts environnementaux de I’ABS de seconde génération, nous
envisagerons exclusivement son recyclage mécanique. Cette méthode est en général préférable a
d’autres procédés en termes d’optimisation de la consommation énergétique et de minimisation

d’émissions de gaz a effet de serre.

Le mélange PC/ABS est considéré comme l'un des plus importants mélanges de polymeres
d'ingénierie commerciaux, car il combine les avantages souhaitables du PC et de I'ABS. Ces
avantages incluent la bonne stabilité thermique et la résistance aux chocs du PC, la facilité de
transformation, I'économie et les bonnes propriétés mécaniques de I'ABS [2,3,4,5]. En conséquence,
le mélange PC/ABS a remplacé le PC au cours des dernieres décennies, en devenant le plus grand
vendu et le mélange de polymeres le plus utilisé. Il est utilisé dans l'industrie automobile,

d’électroménagers et dans I’informatique [6,4].

Le mélange PC/ABS sans agent compatibilisant, conduit a une séparation de phase, du fait
de leurs faibles forces interfaciale et grande énergie de cohésion par rapport a I’énergie de
dispersion. Par conséquent, un agent compatibilisant doit étre ajouté pour réduire la taille et
améliorer les propriétés meécaniques. Si un bon agent compatibilisant est utilise, des résultats

intéressants seront obtenus et, par conséquent, de nouvelles applications vont étre développées [7].

L'objectif de notre mémoire de fin de cycle est d’ameéliorer la compatibilité des mélanges a
base de PC et d’ABS, en utilisant un faible taux en agent compatibilisant, il s’agit du copolymere
styréne éthylene butylene styrene greffé par I'anhydride maléique (SEBS-g-MAH). Pour cela des
mélanges de PC et d’ABS ont été préparés sans et avec I'agent compatibilisant par extrusion a des
taux de 1, 3 et 5%, ensuite, les mélanges élaborés ont été caractérisés par des essais mécaniques
(traction, choc), l'analyse calorimétrique différentielle (DSC), I’analyse mécanique dynamique
(AMD), la rhéologie dynamique et la microscopie électronique a balayage (MEB), et I’analyse
thermogravimetrique (ATG). Ce travail a été reéalisé théoriquement en adoptant, pour la partie

expérimentale initialement définie dans notre plan d’action, un travail existant dans la littérature.
Le plan de travail élaboré pour atteindre cet objectif est décomposé en cing chapitres

Le premier chapitre : Présente des généralités sur les plastiques.
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Le deuxieme chapitre : Est consacré a une étude sur les déchets d’équipement électrique et

électronique.

Le troisieme chapitre : Est consacré a une étude sur la revalorisation des déchets plastiques

styréniques.

Le quatrieme chapitre : Présent une étude bibliographique récente des études des mélanges
PC/ABS.

Le cinquiéme chapitre : Présente tous les résultats de la caractérisation du mélange ainsi que leur

discussion.

Enfin, une conclusion générale qui permet de résumer les résultats trouvés.
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Chapitre | Geénéralités sur les plastiques

Chapitre I : Genéralités sur les plastiques

I.1. Les matiéres plastiques

Le plastique posséde une place importante dans notre quotidien et il est présent absolument
partout, en raison de ses avantages liés a sa longue durée de vie, son codt, sa légeéreté, sa facilité
d’utilisation, sa force, sa résistance aux acides et a la corrosion. En quelques années, il a pu
remplacer une part non négligeable des autres matériaux (métal, verre, papier, bois) dans tous les
secteurs d’activités (batiments, emballage, électricité, transport...) [1]. Les premiers plastiques sont
d’origine naturelle, au sens ou ils sont issus de matieres premiere non fossiles (comme le pétrole) et

subissent peu de transformations.

1.1.1. Définition

Les matieres plastiques sont des composés macromoléculaires organiques obtenu par
polymeérisation, polycondensation, polyaddition a partir d’une molécule de poids moléculaire
inférieure, ou par une modification chimique de macromolécules naturelles [2]. Les matieres
plastiques sont susceptibles d’acquérir une déformation permanente sous l'action de contraintes
convenables, elles sont solides et parfaitement stables a I'état commercial, mais fluides pendant la

mise en ceuvre [3].

Figure 1.1. : Exemples de produits faits de matiéres plastiques [4].
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1.1.2. Les familles des matieres plastiques

Les matieres plastiques peuvent étre classés généralement selon trois familles principales tel

que :
> Les thermodurcissables

Au premier refroidissement les thermodurcissables prennent une forme définitive et
deviennent durs et ne se ramollissent plus une fois moulés. Leur technique de fabrication est
difficile a mettre en ceuvre, mais les matériaux produits sont tres solides et trés résistants a la

chaleur et aux agressions chimiques [5].

Figure 1.2. : Exemples d’un produit fait de matiére thermodurcissable [6].
» Les thermoplastiques

Sous I’effet de la chaleur, les thermoplastiques ramollissent et deviennent souples. On peut
alors leur donner une forme qu’ils garderont aprés refroidissant. Leur transformation est réversible
et renouvelable un grand nombre de fois. Les thermoplastiques sont ainsi facilement recyclables,

cependant ils ne sont pas biodégradables et ont une durée de vie de plusieurs centaines d’années [5].

Figure 1.3. : Exemples de produits faits de matieres thermoplastiques [6].
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> Les élastomeres

Les élastomeres sont issus du latex ou caoutchouc et sont élastiques, ils se déforment et tendent
a reprendre leur forme initiale et supportent de tres grandes déformations avant rupture. Les
élastomeres présentent des caracteristiques bien spécifiques : grande élasticité, bonne étanchéite,
fort pouvoir amortissant etc. Ils sont employés essentiellement en tant que pneumatiques, on les
utilise également sous la forme de joints, tubes et tuyaux, de membranes, dans de nombreux

domaines d’activités comme en automobile, en médecine et en aéronautique [5].

Figure 1.4. : Pneumatique produits a partir d’élastomeres [6].
1.1.3. Les différentes catégories des plastiques

1.1.3.1. Les plastiques techniques : les plastiques techniques sont une catégorie de plastiques,
principalement utilisés pour des applications a haute performance telles que la résistance a la
chaleur, la résistance chimique, la résistance aux chocs, l'ignifugation ou la résistance mécanique.
Les plastiques techniques sont plus efficaces que les plastiques de base et sont idéaux pour les
applications qui nécessitent une ingénierie pour concevoir des composants utilisés pour leur

utilisation prévue [7].

1.1.3.2. Les plastiques d’usages courants: contrairement aux plastiques techniques, les
plastiques d’usages courants sont relativement bon marché et ont des propriétés mécaniques plus
faibles. Ces matériaux sont produits sous forme de plastiques a grand volume pour des applications
telles que Il'emballage et les articles ménagers généraux, dans lesquels des caractéristiques

matérielles supérieures ne sont pas requises [8].

1.1.3.3. Les plastique a haute performance : outre les plastiques d’usages courants et les

plastiques techniques, il existe également des plastiques hautes performances qui different des
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plastiques standard et des plastiques techniques principalement par leur stabilité a la température,
leur résistance chimique et leurs propriétés mécaniques. Ce sont des plastiques qui répondent a des
exigences plus élevées que les plastiques standards ou techniques. Ils sont plus chers et

généralement utilisés en moindre quantité [9].
1.1.4. Propriétés des matieres plastiques :

Les propriétés des matiéres plastiques dépendent de la nature chimique du motif, du degré de

polymérisation ou de polycondensation et aussi de I’adjuvant [10].

Les différentes propriétés des matiéres plastiques sont :

» Propriéetés physiques :

¢ Masse volumique : elle varie, en genérale, de 1 a 1.7 kg/cm3 mais augmente

progressivement suivant le degré de polymérisation ou de condensation.
¢ Couleur : suivant la quantité de I’adjuvant ajoutée a la matiére.

» Propriétés chimiques : sont trés variables par rapport aux différents produits

chimiques.

» Proprietés mécaniques : Principalement la résistance a la traction, a la
compression, et a la flexion, I’allongement a la rupture on peut ajouter a la liste la

plasticité et I’élasticité.

> Proprietés électriques : bons isolants électriques avec des propriétés statiques
dépendant des solutions antistatiques éventuelles.
» Propriétés thermiques : bons isolants thermiques en général.
¢ Solubilité : selon leur nature, la matiére plastique peut étre soluble dans certains
solvants, cette solubilité décroit quand le degré de polymérisation ou de polycondensation

augmente.
1.1.5. Domaine d’application des matieres plastiques

Les matiéres plastiques sont désormais présentes dans tous les grands secteurs industriels,

comme elles couvrent presque tous les domaines d’application [11].

L'industrie de la construction et de I'automobile, I'industrie alimentaire et le monde médical

sont parmi les plus grands consommateurs des nouveaux matériaux plastiques.
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» Secteur automobile et le transport : les moyens de transports comme les voitures, trains,
les camions, les avions utilisés pour le transport de I’eau minérale, les emballages plastiques
(bouteilles, films de palettisation, palettes), etc.

» Secteur d’emballage plastique : sous forme d’emballage alimentaire, les bouteilles PET,
les sachets pour emballer dans I’industrie ou la cuisine, les calages qui se mettent a
I’intérieur des cartons d’emballage, le flaconnage pour tous les produits de soins de beauté
ou autres domaine médical. A titre d’exemples, on utilise le PP pour fabriquer les seringues
médicales, et le PE et le PVC pour produire des tubes, des tuyaux, des emballages stériles
variés.

» Les applications paramédicales : allant des lunettes aux brosses a dents...

» Domaine électriques et électroniques : les cables, des ordinateurs, des téléphones fixes et
portables, les réfrigérateurs, sont tous fabriqués en plastiques telles que le PVC.

» L’agriculture : Les usages les plus habituels du plastique dans le domaine de I’agriculture
sont : des serres, des tuyaux pour les canalisations d’eau, des tunnels de culture, etc.

» Domaine la construction et les travaux publics : les plastiques sont utilisés pour fabriquer
les tuyaux et gaines, sous terre ou dans les murs, les huisseries et la menuiserie (PVC),

I’isolation thermique ou phonique, des portes, des coques ou des élements de structure.

La Figure 1.5. Représente quelques exemples d’applications des matiéres plastiques.

(1 &

Figure 1.5. : Exemples d’applications des matiéres plastiques, (a) : emballage,

(b) : construction, (c): mobilité et transport,(d) : électronique, (e): agriculture, (f): Soin et
santé, (g) : sport et loisirs, (h) : énergie [11].
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1.2. Les déchets plastiques

Durant les quarante dernieres années, on a assisté a une augmentation du niveau de vie et a une
modification des modes de consommation qui ont généré une augmentation importante des dechets
plastiques. En méme temps, les matériaux a base de polymeéres ont été de plus en plus largement
utilisés dans tous les domaines. En effet en Europe les déchets plastiques ne représentent pas moins
de 12,5 millions de tonnes par an et seuls quelques 7% de cette quantité sont destinés a une filiére

de recyclage [11].
1.2.1. Définition

Les déchets plastiques proviennent des résidus de processus de production, de transformation

et de consommation des matériaux plastiques [12].
1.2.2. Classification des dechets plastique
Il existe donc plusieurs types de déchets plastiques tels que [12] :
1.2.2.1. Les déchets plastiques industriels

Ces déchets sont constitués de tous les déchets issus des procédés de production de résines
(trouvés principalement sur les sites pétrochimiques) et de transformation des résines en produits
finis. Les déchets de production proviennent des arréts des réacteurs de polymérisation, de la
désinfection des réacteurs et des lots déclassés [12]. Ils ont la particularité d'un faible degré de
pollution, voire inexistant. On retrouve, en trés grande majorité, les polymeres de grande diffusion
(PE, PP, PS et PVC). Quant aux déchets de transformation, ils proviennent de toutes les opérations
de plasturgie, qui permettent la production de produits finis (extrusion, injection, soufflage,

polissage, etc.).
1.2.2.2. Les déchets plastiques de post-consommation

C’est I’ensemble des déchets issus de la consommation industrielle ou des particuliers.

On distingue :

1.2.2.2.1 Les déchets ménagers : comme les récipients alimentaires, bouteilles de boissons

gazeuses, sacs d’emballage [13].

1.2.2.2.2. Les déchets agricoles : tels que les films, sacs d'alimentation, f(ts et bidons de

produits phytosanitaires, etc. [13].
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1.2.2.2.3. Les déchets électriques et électroniques : comme les appareils électroménagers,

ordinateurs, cables en tout genre, les réfrigérateurs, etc. [13].

1.2.2.2.4. Les déchets du batiment et des travaux publics : tels que les revétements de sols,

fils, cables, mousses d'isolation, tuyaux, etc. [14].

1.2.2.2.5. Les déchets commerciaux ou de distributions : comme les emballages industriels et

commerciaux, les f(ts, bidons, sacs, etc. [12].
1.3. La pollution plastique

La pollution plastique est considérée comme un probleme environnemental majeur engendrée
par l'accumulation de déchets plastiques, il est corrélé au faible colt du plastique qui entraine une
utilisation massive de ce dernier [15]. Cette pollution peut avoir des effets nuisibles sur la terre, les
mers et les océans, ainsi que dans les cours d'eau en affectant la vie sauvage, I'habitat et

secondairement ou par rétroaction des étres humains.
1.3.1. Typologie de pollutions par le plastique
La pollution plastique est constituée :

» D’amoncelements de macro-déchets, avec notamment une accumulation de déchets en mer
(portés par le vent, la pluie et les cours d'eau), la pollution de I'eau par les déchets et
fragments ou microparticules de plastiques.

> Des microplastiques issus de la dégradation d'éléments plus gros sous l'effet des éléments
(eau, soleil, usure, etc.) remontant la chaine alimentaire.

» De l'arrivée dans les cours d'eau puis en mer de microbilles de plastiques issues de produits
cosmétiques et de produits de soins du corps en contenant (plus de six cents produits

différents rien qu'aux Etats-Unis) [16].

Figure 1.6. : Pollution plastique sur des plantes [16].
10
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1.3.2. Impact des déchets plastiques sur I’environnement et la santé public

1.3.2.1. Impact des déchets plastique sur la santé publique :

La gestion des déchets, en partant de la collecte, en passant par le transport pour enfin arriver
aux filieres de traitement ; pose un probléme d’exposition pour les populations (travailleurs,
riverains, usagers). En effet, I’lhomme peut étre exposé a des nuisances et/ou a des substances
dangereuses émises par les installations de traitement des déchets. Les voies d’exposition sont

multiples : les voies directes et les voies indirectes [17].
1.3.2.2. Impact des déchets plastique sur I’environnement
» Impact sur I’eau

La plupart des décharges se trouvent a I’air libre, ce qui n’est pas bien et en méme temps tres
dangereux, quand il pleut les déchets biodégradables se mélangent avec I’eau et cette réaction

produit un carbone organique qui peut provoquer les pluies acides.

Par suite ces pluies acides polluent les différentes sources d’eau comme les rivieres, fleuves et
océans. De plus, suite aux pluies, I’eau passe a travers des déchets, descend dans le sol, pendant des
jours elle continue jusqu’a ce qu’elle atteigne les nappes phréatiques. En conséquence les nappes
phréatiques sont contaminées avec des polluants divers comme les métaux lourds, les produits de

nettoyage et les déchets toxiques [18].
» Impact sur les sols

Les décharges constituent une cause considérable de pollution des sols par divers métaux
lourds et d’innombrables composés organiques de toxicité redoutable, cette pollution conduit a des
altérations physico-chimiques des végétaux et des animaux qui transforment la structure des
communautés vivantes et cause ainsi la perturbation de I’équilibre chimique des sols et

I’appauvrissement en minéraux [19].
» Impact sur I’air

¢ Les biogaz des décharges sont a I’origine d’importantes nuisances qui sont parfois trés
graves pour la santé et pour I’environnement.
¢ Les méthodes de broyages ou d’incinération des déchets liberent aussi des particules qui

diffusent dans I’air et dégrade sa qualité.

11
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¢ L’incinération des déchets en plein air dégage des gaz (CO2) qui représentent des risques
d’asphyxie.
¢ Les composés organiques volatiles toxiques au niveau des biogaz peuvent entrainer des

cancers.
1.3.3. Lutte contre la pollution par les plastiques

Diverses initiatives ont été prises pour réduire cette pollution en amont, par un meilleur tri et
une meilleure récupération des déchets, et parfois par une réduction de la consommation du

plastique accompagnant la promotion du recyclage du plastique [20].

Pourtant, les bénéfices économiques et environnementaux sont considérables. Le recyclage
protége les ressources, réduit les déchets et crée environ six emplois pour chaque emploi qui serait
créé par I'enfouissement de la méme quantité de déchets [21]. Le recyclage peut évidemment étre
une méthode séduisante et rationnelle puisqu'elle évite un continuel gaspillage des ressources
naturelles et d’énergie, de sécuriser I’approvisionnement de I’industrie en matiéres premiéres, de

diminuer ses impacts environnementaux.

Pour promouvoir le recyclage des déchets en matieres plastiques et leur incorporation dans des
produits, nous nous concentrons sur le cas d’EEE, sans toutefois écarter la prise en compte d’autres
filieres, notamment celles qui produisent ou utilisent les résines plastiques présentes dans les DEEE

(styréniques et polyoléfines notamment).

12
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Chapitre 11 : Déechets des equipements electriques et électroniques (DEEE)

Introduction

Dans les nombreux débats des dernieres années portant sur I’impact environnemental et la
gestion des déchets, les DEEE ont occupe une place importante [1]. Cela s’explique d’une part par
la quantité croissante et la grande diversité d’EEE utilisées par la société moderne. Les évolutions
rapides de la société ces 30 dernieres années dans les modes de vie, de travail, de communication
ont en effet fortement augmenté les EEE, qui, du fait d’une innovation sans cesse plus grande et
d’une évolution rapide des technologies, deviennent tres vite obsoletes. La gestion des DEEE est
devenue un enjeu logistique, environnemental et societal majeur. Progressivement, les DEEE ont

été reconnus comme une source de déchet distincte et importante parmi les nombreux déchets

solides.
11.1. Définition DEEE

Un DEEE est un Déchet d’Equipement Electrique et Electronique, c'est-a-dire un équipement
ou une partie d’EEE arrivé en fin de vie ou ayant perdu son usage initial. Les appareils fonctionnant
grace a un courant électrique ou a un champ électromagnétique, ou encore les appareils de mesure
de ces courants et champs, congus pour étre utilisés a une tension de dépassant pas 1000 volts en
courant alternatif et 1500 volts en courant continu. Ces déchets issus de produits nécessaires a notre

vie professionnelle ou personnelle sont en augmentation constante depuis plusieurs décennies [2].
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Figure 11 .1. : Déchets d’équipement électrique et électronique [2].
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11.2. Les catégories des DEEE

Les DEEE sont classés en 10 catégories [3] :

Catégorie 1 : Gros appareils ménagers.

Catégorie 2 : Petits appareils ménagers.

Catégorie 3 : Equipements informatiques et de télécommunications.
Catégorie 4 : Matériel grand public.

Catégorie 5 : Matériel d'éclairage.

YV V. V V V V

Catégorie 6 : Outils électriques et électroniques (a I'exception des gros outils industriels
fixes).

Catégorie 7 : Jouets, équipements de loisir et de sport.

Catégorie 8 : Dispositifs médicaux (a I'exception de tous les produits implantés ou infectés).

Catégorie 9 : Instruments de surveillance et de contréle.

YV V V V

Catégorie 10 : Distributeurs automatiques.
11.3. Composition des DEEE

Afin de maitriser et d’ajuster aux mieux nos méthodes d’analyse, il est primordial de
connaitre les différents types de matériaux rencontrés dans les DEEE. Les DEEE sont tres

hétérogenes et complexes en termes de type, taille et forme des composants et matériaux [4].

Des campagnes de caractérisation sont menees par les éco-organismes pour connaitre la
composition des déchets traités. La Figure 11.2 montre que les métaux constituent la plus grande

partie (50 % en masse) des matériaux présents dans les DEEE, suivis des polymeéres et du verre.
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Figure 11.2. : Composition (en masse) des DEEE traités (446 083 tonnes traitées) [5].
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I1.4. L’impact des DEEE

Les conséquences environnementales de la production des biens électriques et électroniques
dépassent de loin celles de la fabrication d'autres produits. Depuis le début des années 90, le
probleme lié aux déchets électroniques est en point de mire des milieux spécialisés. De plus, la
quantité de déchets électroniques produite augmente en raison du nombre croissant d’appareils

utilisés dans les ménages, les bureaux et plus généralement dans le monde moderne.

Lors de sa vie utile, un équipement informatique ne pose genéralement pas de probléme
d’émission de substances toxiques. En tant que déchet électronique par contre, ces équipements sont
potentiellement en mesure d’émettre de nombreux éléments toxiques si la gestion de la fin de vie de
ces équipements n’est pas assurée adéquatement et ne respecte pas I’environnement. Tout cela a des
conséquences néfastes sur I’environnement, car environ 70 % des matieres premieres des déchets
spécifiques sont contaminées et ne sont pas toujours correctement traitées. En outre, dans de
nombreux pays, la population n’a pas conscience des probléemes engendrés par les déchets
informatiques et cela augmente le probléme. Les appareils électriques et électroniques sont des
produits complexes, fabriqués a partir de nombreuses matiéres ayant des effets sur I’environnement
et I’élimination et le recyclage de ce genre de déchets constitue un probléme a cause de ces matieres

polluantes comme le plomb, le cadmium ou le biphényléne surchloré [5].
I1.5. Pourquoi gérer les DEEE

Les DEEE contiennent des matériaux polluants et des matériaux valorisables. La collecte et le
traitement des DEEE en filiere REP permet d’une part de limiter le gaspillage des ressources
naturelles nécessaires a leur conception et d’autre part, d’éviter la disséminions de certains

polluants.

» Les polluants : les gaz CFC, le plomb, le mercure...
» Les matériaux valorisables : Les métaux ferreux et non-ferreux, les plastiques, le verre,

les terres rares...

Se préoccuper de ses DEEE, c’est donc une obligation réglementaire qui permet de réduire

sensiblement son empreinte environnementale [2].
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11.6. Répartition des DEEE par type de polymeres

Les types de polymeéres issus des DEEE sont représentés dans la figure 11.3.

pc FROrPE oskrer

o O

[ =] -]
Figure 11.3. : Répartition des DEEE par types de polymeres [6].

O,

Les polymeéres ou mélanges de polyméres composent ces DEEE, dont I’ABS, le HIPS, le PP, le
PS, le SAN, le PU, le PA, les mélanges PC/ABS et HIPS/PPO. Les deux polymeéres majoritaires

sont le HIPS et ABS, utilisés pour leur propriété de résistance aux chocs [6].
11.7. Stratégies de traitement des DEEE

11.7.1. Cycle de vie d’un produit

Le cycle de vie d'un produit fait référence a la séquence d'étapes interdépendantes d'un produit

depuis l'acquisition des matieres premiéres pour la fabrication jusqu’a sa fin de vie [7].
11.7.2. Réparation

La réparation est tout simplement la correction des défauts spécifiés, c’est I'approche la plus
logique pour fermer la boucle de l'utilisation du produit ; c’est tout simplement le réparer pour
prolonger son cycle de vie. Bien que cela soit un concept simple, sa pratique est faible et peu de
recherches ont été entreprises pour comprendre cette option en boucle fermée. En régle genérale, la
qualité des produits réparés est inférieure a celles des produits remanufacturés et reconditionnés.
Lorsque les produits réparés ont des garanties, elles sont inférieures a celles des produits
nouvellement fabriqués. En outre, la garantie ne couvre pas I'ensemble du produit, mais uniquement

le composant remplacé [8].
11.7.3. Révision

Le reconditionnement ou la révision, implique moins de travail que le réusinage, mais plus que
la réparation. En effet, la remise en état nécessite généralement la reconstruction des composantes

principales pour un fonctionnement généralement prévu pour étre inférieur a celui du modéle
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original. Cette pratique a créé ce qu'on appelle un marché de « produits gris » ou les "produits
blancs" originaux tels que les réfrigérateurs et les machines a laver sont reconditionnés apres une

seule vie et retournés a la vente en tant que « produits gris » [8].
11.7.4. Réusinage (rénovation, reconstitution)

Le réusinage est le seul processus ou les produits utilisés sont amenés aux fabricants de
I'équipement d'origine du point de vue du client et au méme temps, les garanties qui sont données
sont égales a celles des nouveaux produits équivalents. La caractéristique essentielle d’un point de
vue environnemental est que le réusinage préeserve I'énergie intrinseque qui a été utilisé pour
fabriquer les premiers composants. La réutilisation de la matiére, permet d’économiser I'énergie
nécessaire pour produire un nouveau produit. Bien que les avantages environnementaux soient

clairs, il y a d'autres avantages de réusinage [8].

La Figure 11.4 montre un modéle d’une boucle fermée formée par la réparation, la remise a neuf et

le recyclage :
Nouveau —5—» Trattement % 7| Montage 3 Yepte_et » Déchet
éri utilisation
matériel
——— | Réparation |gq—
Eévision |4
Rérusmag -
L{ Recyclage

Figure 11.4. : Conception d’une boucle fermée par la réparation, la remise a neuf et le recyclage [8].
11.7.5. Recyclage des DEEE

Le recyclage des DEEE est une étape importante dans les stratégies de traitement des DEEE en
fin de vie. La maximisation de la valorisation des matériaux précieux et la minimisation

conséquente de I'élimination reposent sur les technologies utilisées dans le processus.

Les producteurs sont invités a financer la collecte, le traitement, la récupération et I'élimination
écologiquement rationnelle de ces déchets. Elle impose un taux de recyclage élevé pour tous les
produits visés. Ce taux varie de 50% a plus de 80% selon le type de déchet. La stratégie comprend

la collecte, le tri, la remise a neuf, le démontage, le broyage, le traitement des

composants/matériaux recyclables, le traitement des composants/substances dangereux, et la mise
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en décharge ou l'incinération (avec récupération de chaleur) des déchets non recyclables et non
valorisables.

Les consommateurs sont tenus de coopérer dans le transfert des appareils utilisés aux détaillants
ou aux municipalités, et de payer les frais nécessaires pour la collecte, le transport, et le recyclage.
Dans les entreprises de recyclage, les DEEE sont triés, traités, démontés et écrasés. Les matériaux
précieux, tels que le verre, I’aluminium, certains types de matiéres plastiques, le cuivre et le fer sont
récupérés par centrifuge electromagnétique, et les techniques de séparation par gravité, tandis que

les substances dangereuses sont récupérées et détruites par des procédés thermiques ou chimiques
[9].
Le recyclage mécanique des DEEE peut étre largement divisé en trois grandes étapes :

> Démontage (démantélement) : qui nécessite le ciblage pour distinguer les composants
dangereux de ceux qui sont précieux.

» Mise a niveau : qui se fait grace a un traitement mécanique/physique pour mettre a niveau
la teneur en matieres souhaitables, a savoir la préparation de matériaux pour les processus de
raffinage.

» Raffinage : dans la derniére étape, les matériaux récupérés reviennent a leur cycle de vie.
Etat de I’art de récupération des DEEE

Dans cette section, un bref apercu des différentes études qui se sont intéressée sur les déchets

d’équipement électronique et électrique.

Tarantili P et al. [10] ont étudié les caractéristiques des plastiques techniques utilisés dans la
préparation d’EEE. Plus précisément, leur réponse thermique a été enregistrée par des expériences
DSC, les propriétés rhéologiques ont été étudiées via des tests IFC et les propriétés mécaniques ont
été évaluées avec des essais de traction. L'objectif était d'établir une procedure de recyclage les
mémes plastiques techniques dérivés des DEEE, ce qui offre I'avantage supplémentaire d'utiliser le
flux de déchets tel que recu sous forme de mélange recyclable, c'est-a-dire sans tri et classification
de ses composants. Les résultats expérimentaux ont montré que des mélanges de PC avec ABS ou
ABS/HIPS peuvent étre preparés par melange ce qui permettrait une manipulation aisée des
plastiques techniques issus de DEEE, c'est-a-dire le mélange sans avoir besoin de trier. Ces
mélanges peuvent étre facilement traités et afficher une mécanique acceptable propriétés a un colt
raisonnable. Par conséquent, les caractéristiques de traitement et les propriétés des systemes étudiés
dans ce travail pourrait étre la clé pour la conception d'une approche intéressante pour la

manipulation des déchets plastiques solides d'appareils électriques et électroniques.
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Makenji K et al. [11] a traité les techniques utilisées pour le recyclage des DEEE. Les
ordinateurs personnels, les téléviseurs, les équipements de cuisine et audio sont parmi les articles les
plus populaires a recycler, produisant des polymeres précieux comme I’ABS, le PC et différentes
variétés de polystyrene. Le processus de recyclage mécanique consiste a collecter, trier,
dimensionner, réduire, séparer et densifier ces déchets de maniere économique et efficace.
L efficacité des techniques de séparation telles que la flottation, I'nydrocyclone, I'air le dépotage, le
tri proche infrarouge et électrostatique sont examines. Les variations dans la collecte et le traitement
efficaces des DEEE parmi les membres des états de I'Union Européenne sont également discutés.
Les travaux futurs avec les plastiques DEEE sont basés sur utilisation acceptable de polyméres non
miscibles par transformation ou chimie modification. Un autre domaine de recherche est de
fabriquer les polymeres plus facile a séparer et la recherche semble étre en cours pour minimiser
I'utilisation de différents types de polymeres dans un produit, ce qui rend le processus de recyclage

plus simple.

Goosey M [12] s’est concentrée sur les la composition des matériaux rencontrés dans les DEEE.
Il a discuté I’historique, et le contexte actuel et le futur des DEEE, en tenant compte de I’impact des
nouvelles technologies sur la composition des matériaux. La composition des matériaux des DEEE
est également revue du point de vue de la technologie de recyclage et de récupération disponibles
utilisees par les recycleurs. Le récent le changement dans la technologie utilisée pour les écrans de
télévision et d'ordinateurs est mis en évidence comme un exemple spécifique de I'évolution des
besoins en matériaux et de la facon dont ils ont un impact sur la récupération et la réutilisation. La
perte potentielle de matériaux précieux et des éléments dans le contexte de la liste croissante des
éléments menacés et la nécessité d'assurer un approvisionnement stratégique de ces matériaux est
également présentée. Les exemples de nouvelles approches de récupération de matériaux utilisant
des liquides ioniques et l'intelligence embarquée sont utilisées pour souligner l'importance des
nouvelles technologies pour améliorer les taux de récupération des matériaux des DEEE. Une
section qui traite de certains des nouveaux matériaux commencent a trouver une utilisation dans des
applications électriques et électroniques et qui auront un impact sur la composition des DEEE a

I'avenir, par ex. nanomatériaux et électronique organique/imprimée.

Vazquez Y et al. [13] se sont intéressée aux déchets plastiques provenant des DEEE qui ont
augmenté de facon exponentielle au cours des deux derniéres décennies. L'augmentation est due
soit a la consommation de produits technologiques, comme les téléphones portables ou les
ordinateurs, soit a la courte durée de vie de ces produits, contribue a cette élévation générant une

accumulation de matiére plastique spécifique tels que I’ABS, le HIPS, le PC, entre autres. Tous
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peuvent étre recyclés par eux-mémes. Cependant, les séparer par type n'est ni facile ni
économiquement viable, alors une alternative consiste a les recycler ensemble sous forme de
mélange. Prenant en compte qu’il pourrait étre une détérioration des proprietés finales, pour
améliorer I'adhérence de phase et ajouter de la valeur a un nouveau mélange de plastique DEEE,
une compatibilité est nécessaire. Dans cette étude, une étude systématique de différents
compatibilisants pour les mélanges de HIPS et d'ABS de DEEE ont été réalisés. Une analyse de
dépistage a été realisée en ajoutant deux concentrations de compatibilisant différentes (2% en poids
et 20% en poids) sur un HIPS/ABS physique mélange 80/20 a partir de déchets électroniques en
plastique. Trois copolymeres ont été sélectionnés comme compatibilisants possibles par leur affinité
possible avec les DEEE plastiques initiaux. Une caractérisation compléte de chaque DEEE a été
effectuée. L'efficacité de compatibilisation a été évaluée en comparant soit les propriétés
mécaniques ou morphologiques des mélanges et leurs aspects. Compte tenu des mélanges analysés
dans ce travail, la meilleure performance a été obtenue en utilisant 2% de caoutchouc styrene-
acrylonitrile, obtenant un mélange compatible avec une double résistance ultime par rapport au
mélange physique et améliorent également les propriétés mecaniques des plastiques DEEE initiaux.
Le voie proposée est une voie prometteuse pour améliorer les avantages de la ferraille électronique
avec des codts durables, bas et faciles a manipuler. Par conséquent, I'intérét social pour le recyclage

sera encourage.

Tostar S [14] a étudiée le développement rapide des DEEE. Les plastiques au sein des DEEE
ont un réle important dans la réalisation des objectifs de valorisation et de recyclage définis dans la
directive européenne. Cette étude considere le recyclage des plastiques DEEE en un mélange des
différents plastiques au lieu de les séparer. Les propriétés mécaniques et thermiques peuvent étre
améliorées en ajoutant un comptabilisant. Il a été constaté qu'un compatibilisateur, un copolymere
de SEBS nommé Kraton ® G1652 E, avait un impact important sur la ductilité du mélange de
plastiques DEEE recyclés. En ajoutant 2,5% en poids (% en poids) de ce copolymere, I'allongement
a la rupture a augmenté de plus de cing fois par rapport aux échantillons non compatibilisés, avec
seulement une petite diminution de la rigidité et de la résistance. Le module de stockage a
légérement diminué avec l'augmentation des quantités de compatibilisant tandis que la résistance
aux chocs a augmentée avec des quantités croissantes de compatibilisant, a partir de 2,1 kJ/m?
(référence matériau) a 3,6 kJ/m? (Compatibilisant & 5% en poids (% en poids)). Il a été constaté que
Kraton ® FG1901 E SEBS-g-MAH, Royaltuf ® 372P20 (SAN) modifié avec des élastomeéres
EPDM et Fusabond® P353 PP-g-MAH étaient inefficaces comme agents de compatibilité avec le
mélange. L'irradiation gamma (50 kg) n'a pas cependant amélioré la propriété : la résistance aux
chocs des échantillons irradiés gamma était inférieure a celle de I’échantillon non irradie.
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Chapitre 111 : Revalorisation des déchets plastique styréniques issus des DEEE

Introduction

Bien entendu, I’intérét porté a la valorisation des matieres plastiques peut étre lieé a la
diminution des ressources mondiales en matiéres premiéres et a la législation concernant la
protection de la nature et la préservation de la qualité de I’environnement. Certaines mesures
réglementaires sont actuellement prises pour encourager le recyclage en vue de conserver les
ressources naturelles pour les géneérations futures dans des perspectives de déeveloppement durable.
Par conséquent, trouver des techniques non polluantes de recyclage de ces matériaux polymeres est
plus que nécessaire : elle est méme vitale. Dans cette partie, on se propose de faire un résumé des
enjeux concernant la valorisation des déchets de ce type, ainsi que les solutions rapportées pour sa

réalisation pratique [1].
I11.1. Les différentes methodes de valorisation des déchets plastiques

En dehors de la mise en décharge, polluante et de plus en plus réglementée, trois voies

principales de valorisation des déchets plastiques sont possibles :
I11.1.1. Valorisation énergétique

Il s’agit du traitement des déchets plastiques par incinération (combustion totale), avec ou sans
récupération d’énergie. Les déchets plastiques constituent un apport calorifique non négligeable qui
peut étre valorisé par récupération de la chaleur produite utilisable directement pour le chauffage ou
sous forme d’énergie électrique. Pratiquement tous les plastiques peuvent étre incinérés. Cependant,
la dégradation de certains matériaux peut dégager des composés toxiques (acide chlorhydrique dans
le cas du polychlorure de vinyle, acide nitrique pour le PA, acide sulfurique pour certains

caoutchoucs, etc.) [1].
111.1.2. Recyclage chimique

Cette valorisation vise & décomposer les molécules constituantes des déchets plastiques en
matieres premiéres (monomeres, oligomeres ou combustibles) réutilisables dans les raffineries, la

pétrochimie et la chimie. On distingue :

» La pyrolyse : c’est la décomposition des molécules par chauffage sous vide. Ce procédé
conduit & des hydrocarbures liquides ou gazeux utilisables ultérieurement dans les

raffineries.

21



Chapitre 111 Revalorisation des déchets plastique styrénigues

» L’hydrogénation : C’est le traitement par I’hydrogene et la chaleur des macromolécules
qui sont craquées en huiles hydrocarbonées utilisables dans les raffineries et les usines de
produits chimiques.

» La gazéification : les plastiques sont chauffés en présence d’air ou d’oxygene. Le gaz de
synthese résultant est constitué de monoxyde de carbone et d’hydrogéne qui peut étre utilisé
dans la production de méthanol, d’ammoniac ou comme agent réducteur dans la production
d’acier.

» La décomposition chimique proprement dite : On applique des procédés tels que
I’hydrolyse, I’alcoolyse, etc. Les applications de cette voie de recyclage, attrayante dans son
principe, sont jusqu’a présent limitées, a des polyméres comme le PA, le PET et le PMMA,
du fait de problemes pratiques et de rentabilité. Ce principe de recyclage n’en est encore

qu’a un stade pilote [1].
111.1.3. Recyclage mécanique

Le principe de ce type de valorisation des déchets est plus ou moins complexe et est envisagé
depuis de nombreuses annees. Il regroupe I’ensemble des méthodes de valorisation des déchets
plastiques dans lesquelles les matériaux sont réutilisés tels quels ou aprés modification chimique. Le
recyclage mécanique apparait de loin comme la meilleure solution pour le traitement des déchets
solides puisque toutes les méthodes citées auparavant sont de nature destructive. Un certain nombre

d’opérations doit étre prévu avant le recyclage mécanique : il s’agit de la collecte et du tri [1].

> La collecte : La collecte constitue une contrainte majeure, ce qui impose une
organisation  efficace afin de diminuer le colt de transport, qui une fois maitrisé
réduira considérablement le probleme de la récupération. Les déchets en phase post-
consommation sont généralement mélangés et pollués lorsqu’on les récupére dans le
flux des déchets municipaux. C’est pour cette raison que des efforts ont été faits pour
encourager les consommateurs a séparer les types de déchets en matiéres plastiques,
au moins ceux qui sont faciles a identifier. Il peut s’agir par exemple de bouteilles ou
de sacs de supermarché. Il existe plusieurs types de collecte :
¢ La collecte globale : c’est une collecte multi-matériaux ou la phase organique des
ordures ménagéres est mélangée avec I’ensemble des autres déchets.
¢ La collecte sélective : elle a pour objectif de sélectionner, au départ des ménages, un ou
plusieurs types de matériaux afin de faciliter leur valorisation ou leur élimination ultérieure.

¢ La collecte spécifique : exemple : bouteilles de PET transparentes.
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» Le tri : La récupération des matieres plastiques dans les déchets municipaux melangés,
demande actuellement beaucoup de main-d’ceuvre et il faudra se concentrer sur la mise au
point de systemes automatisés économiques. La capacité a séparer les matiéres plastiques
pour un colt raisonnable est un facteur clef dans le développement éventuel d’une
technologie de recyclage. Il s’agit de séparer la fraction plastique des autres fractions a
savoir : les papiers, les textiles, les métaux et les verres et de séparer ensuite les différents

types de matiéres plastiques. Il s’effectue généralement en plusieurs étapes :
¢ Le tri généralement manuel sur un tapis convoyeur.
¢ Le broyage grossier d’abord, puis fin des matiéres plastiques.
¢Le lavage.

¢Le tri automatique des constituants qui met a profit les différences de propriétés physiques
caractérisant les composants des dechets : la taille, la densité, la susceptibilité magnétique, la

conductivité électrique, la couleur, etc.

¢ La séparation par voie chimique peut également parfois permettre d’extraire préférentiellement
un polymeére du mélange de déchets par dissolution et précipitation différentielle. Cette technique de
recyclage semble aisée, mais elle se heurte a de nombreux problémes. En effet, les méthodes de
séparation et de tri des matieres plastiques sont onéreuses et ne se justifient que pour des produits

d’un codt élevé [1].
I11.1.4. Recyclage sous forme de mélanges de déchets de polymeres :

Il peut s’avérer pratiquement ou économiquement intéressant de recycler des déchets
plastiques sous forme de mélanges contenant deux produits ou plus ; le probléme est que les
polymeéres impliqués sont généralement incompatibles, lorsqu’on veut faire un mélange, on essaye
de disperser au mieux une phase dans I’autre. Pour cela, on est parfois amené a utiliser un composé
supplémentaire qui permettra de compatibiliser le mélange en améliorant ses propriétés [2].
Plusieurs causes peuvent expliquer les problemes de mise en pratique du recyclage des matiéres

plastiques en mélanges :

> Le contrble de la source des déchets est délicat, mais semble indispensable pour connaitre la
composition précise des déchets, de sorte a traiter des mélanges de composition
reproductible.

> La plage de température de mise en ceuvre d’un plastique est souvent limitée. Quand il s’agit

de mélanges, le choix de la température de transformation est critique car elle est liée a la
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dégradation et au comportement a I’état fondu, un mauvais choix peut entrainer des

altérations de propriétés dans le mélange final (Figure 111.1.).

type de plastiques domaine de termpérature de fusion
mise en oeLvTe 4, 200 [oQ) 300
'TEFTETE FTEETE T TE FTTEE
potystyrene PS large L BB
polyethylene PEBD lamge I |-
polyethyléne PEHD large — 500
polypropyléne (=] moyen . 230-270
polychlorure de vinyle PVC brés réduit . 150-210
polvamide PAG reduit N 0250
polyamide PASE  tres réduit 50520
polvcarbonate PC rédiuit 320

Figure 111 .1. Plages de températures de mise en ceuvre des principaux plastiques [2].

Les plastiques se subdivisent en des nombreuses classes différentes aux caractéristiques
souvent incompatibles. C’est la maitrise de la compatibilité des matiéres plastiques qui devrait
permettre d’effectuer, durant la conception de produits (automobiles, appareils électriques, ...) des
choix de matiéres intégrant leur ‘cycle de vie’ complet (particulierement leur recyclage en fin de

vie).
I11.2. Les stratégies de revalorisation des polymeres recyclés

Il apparait donc que les matériaux recyclés obtenus présentent des propriétés dégradées, qu’ils
soient recyclés seuls ou en mélanges. Par conséquent, pour rendre viable le recyclage mécanique,

différentes stratégies de revalorisation des propriétés des matériaux recyclés [3].
111.2.1. La stratégie de restabilisation

La technique de restabilisation ne permet pas d’améliorer a proprement parler les propriétés
des polymeéres recyclés, mais empéche, ou ralentit plutdt, leur dégradation ultérieure. Elle consiste a
rajouter des stabilisants (thermiques, UV, de mise en ceuvre ...) qui auront pour effet de « rajeunir »
les matériaux recycles et/ou d’empécher leur dégradation lors d’étapes de transformation ultérieures
[4,5]. Les équipes de Tsenoglou (Gréce) et de Pfaender (Allemagne) ont continué a travailler sur
cette technique en I’appliquant a plusieurs polymeres recyclés comme les polyoléfines [6]. Le
concept de reconstruction (rebuilding), proposé par I’équipe de la Mantia [7,8]. Prolonge celui de la
stabilisation et propose de modifier la structure chimique du polymere recyclé, de facon a ameéliorer

ses propriétés. Il s’agit donc d’incorporer certains additifs chimiques pendant le recyclage
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mécanique, typiquement des générateurs de radicaux libres, susceptibles d’induire des
branchements moléculaires, des réactions de réticulation, et donc d’augmenter les masses molaires
et d’améliorer ainsi les propriétés mécaniques. Cette stratégie a été appliquée avec succes par
exemple sur le PE recyclé et le PET recyclé, sur lequel des allongeurs de chaine ont été greffés en

extrusion réactive [9,10].
111.2.2. La stratégie de dopage

Cette stratégie consiste a « doper » les propriétés des polymeres recyclés en leur ajoutant des
charges organiques, fibres naturelles, cellulosiques ou autres charges organiques ou inorganiques
[11,12]. Comme dans tous les systemes composites a base de polymeéres, la compatibilisation de la
charge avec la matrice polymere est un point crucial pour les propriétés finales du composite. Les
composites a matrices polymere recyclé et a charges naturelles ont connu un certain succes, dans la
mesure ou ils constituent des matériaux a faible impact environnemental [13]. Il est intéressant de
noter que certaines études ont montré que des matrices polymeres recyclés, du fait de la présence
d’impuretés, pouvaient dans certains cas avoir une meilleure compatibilité avec les charges

organiques et/ou réduire la reprise en eau de ces composites [14].
111.2.3. La stratégie de valorisation par voie de mélange

La derniére stratégie, largement étudiée, repose sur le concept de valorisation par voie de
mélange. Paul et al remarquant que les mélanges dont la composition était déterminée directement
par les proportions des matiéres dans les gisements de déchets donnaient des propriétés fortement
dégradees, proposent de modifier la composition du mélange et de la déplacer vers une zone de
composition offrant de meilleures propriétés. Une facon relativement simple et classique de faire
cela est de mélanger le polymere recyclé avec du polymere vierge, de fagon a ajuster la composition
[15]. C’est en particulier une méthode classique pour recycler les rebuts industriels. I faut
souligner que I’objectif de la valorisation de dechets recyclés par voie de mélange a motivé de
nombreuses recherches sur les mélanges, en particulier le lien entre composition et propriétés de
mélanges. De maniére a rendre I’étude plus facile et plus précise, il est classique de mener une
étude préliminaire sur des polymeres vierges (non recyclés) [16]. Cela permet en particulier de
s’affranchir des problemes de contamination et de dégradation, et d’éliminer I’étape de broyage et
lavage, nécessaire avant la transformation des déchets recyclés. Néanmoins, il est clair que cela ne
constitue qu’une premiére étape lors de laquelle I’objectif fixé en terme de propriétés doit
absolument étre atteint, et que ce succes ne garantit aucunement le succes ultime avec la matiére
recyclée. Enfin, une stratégie tres répandue pour améliorer les propriétés mécaniques de mélanges
de polymeéres immiscibles demeure la compatibilisation [17]. Une procédure de compatibilisation

25



Chapitre 111 Revalorisation des déchets plastique styrénigues

efficace existe pour la plupart des couples de polymeéres et de nombreux mélanges compatibilisés de
polymeres sont commercialisés. Un agent de compatibilisation peut étre ajouté au mélange comme
un troisieme composant ou étre crée in situ lors d’un procédé réactif. Le compatibilisant ajouté doit
migrer a I’interface, réduire la tension interfaciale et la taille de la phase dispersée, et/ou augmenter
I’adhésion interfaciale, contribuant a une amélioration des propriétés mécaniques. La
compatibilisation de mélanges de déchets polymeres est néanmoins plus complexe, car on a affaire
a des polymeéres dégradés, et I’étape de compatibilisation doit étre peu couteuse et relativement
simple [18].

111.3. Présentation des polymeéres valorisés

Parmi les polymeres présents dans les DEEE, certains font partie de la famille des polymeres
dits « techniques ». Il s’agit, de I’ABS, et de PC/ABS. Nous avons choisi dans ce mémoire d’étudier
le recyclage de I’ABS pour plusieurs raisons. Enfin, le recyclage de ce matériau trés technique a été
encore peu éetudié. Ces particularités apportent de grandes opportunités de remise sur le marché de

I’PC/ABS recyclé en tant que matiere premiére secondaire [19].
111.3.1 Polycarbonate

111.3.1.1. Présentation du PC

Le PC a recu ce nom parce qu'il fait partie de la famille des polymeéres ayant des groupes
fonctionnels liés entre eux par groupes de carbonate dans une longue chaine moléculaire [19]. Ce
matériau, difficilement inflammable a été découvert en 1953 par trois chercheurs travaillant pour
Bayer AG, Schnell, Bottenbruch et Krimm, et sa premiere mise sur le marché a été 1958. Il est
commercialisé sous plusieurs noms : Makrolon de Bayer SA, Lexan de Sabic, Xantar de DSM ou

Durolon d'Unige.
111.3.1.2. Synthése du PC

Le PC, dont la formule moléculaire est donnée sur la Figure 111.2., est un thermoplastique
linéaire amorphe dont le monomeére est le carbonate. Il est obtenu par synthese du bisphénol A et du

phosgene [20]. Il y a deux méthodes possibles pour fabriquer le PC.
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Figure 111.2.  Synthése du PC de bisphénol A [20].
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¢ La polycondensation

C’est la méthode la plus répandue et 95% des PC sont produits par cette chimie de
polymérisation. Une solution aqueuse de bisphénol A et de soude réagit avec du phosgéne. L’usage

du phosgene doit étre contrdlé pour limiter le colt de la production du PC [19].

CHS 0
'..’:,-h,\:-\\ | ;’;—:\\‘ s . :_I .
HO *xf‘-x_ T -\L,)}"'G'“- NaOH + Cl=C=Cl —> PC +2NaCl+ 2 HO
CHy Soude  Phosgéne
Bisphénaol A

Figure 111.3. Schéma de synthese du PC par polycondensation du Bisphénol A avec le
Phosgéne [21].
¢ La transesterification

C’est une méthode qui fait intervenir le bisphénol A avec du carbonate de diphényle, en
présence d’un catalyseur et a chaud (150° a 350°) [19]. La methode est donnée sur le schéma de la

Figure 111.4 ci-dessous :

0
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Figure I111.4. Schéma de synthese du PC par transesterification [19].

111.3.1.4. Mise en ceuvre du PC

Le PC peut se mettre en ceuvre par injection, extrusion, thermoformage ou moulage. Avant
toute mise en ceuvre, le PC doit étre étuvé a 120°C pendant au moins 4 heures [22]. L’injection-
moulage se fait & des températures comprises entre 280°C et 320°C. La température du moule se
situe entre 80 et 120°C. Le profil de température en extrusion est décroissant le long de la vis, de
300 a 270°C.
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111.3.1.5. Le marché du PC

Suite & un important développement de la consommation mondiale au cours de la derniere
décennie, la consommation mondiale de PC est croissante : de 0,47 million de tonnes en 1987, elle
atteint 1,3 million de tonnes en 1998 dont 15 % d’alliages puis de 2,7 millions de tonnes en 2005
[23]. La consommation du PC est répartie en plusieurs secteurs d’activités, celle de 2009 et donné

sur la Figure 111.7.

ﬂ} Evolution de |la consommation de PC
(v cormpeis hes mnlanges ) (an KT)

1860 1992 1894 1996 1988 2000 2002 2003 2004 2005
(=]}

Figure 111.5. L’évolution de la consommation du PC entre 1990 et 2005 [23].

b) Structure de la consommation mondiale par marché
(en tonnage)

Figure 111.6. Répartition de la consommation du PC par secteur d’activité [24].
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111.3.1.6. Les Propriétés du PC
111.3.1.6.1. Propriétés physiques

La trés grande transparence de cette matiere est exploitée pour la fabrication de verres
optiques, des CD et DVD, des lentilles de caméras thermiques (caméras IR) ou encore de vitres de

phares automobiles. En forte épaisseur, le PC posséde une légere teinte jaune.
Les propriétés physiques de PC sont résumés ci-dessous :

» Excellente transparence

» Polymeére a haut poids moléculaire
111.3.1.6.2. Propriétés Mécaniques

Le PC est utilisé essentiellement pour sa dureté, sa trés grande résistance aux chocs et sa
transparence, les propriétés mécaniques du PC sont en fonction de la structure moléculaire, de la
masse molaire, des groupes terminaux, des méthodes de fabrication et du vieillissement physique.

Les principales propriétés mécaniques du PC sont résumées dans le tableau suivant :

Tableau I11.1 : Propriétés mécaniques du PC [24].

Module d’Young | Contrainte maximale | Elongation Reésistance an Fhuc
(MPa) (MPa) maximale (%) entaillée (K.J/m")
2300-2400 62-65 110 850

111.3.1.6.3. Propriétés Chimiques

Le PC est sensible a I’hydrolyse, mais résistant a I’eau jusqu’a 60°C. Les composés chimiques
qui dégradent le PC sont les cétones, les acides concentrés, les hydrocarbures aromatiques et
halogénés, et les bases fortes. Le PC est insensible aux acides dilués, aux alcools, aux graisses, aux

huiles, et aux hydrocarbures aliphatiques [25].
111.3.1.6.4. Propriétés électriques

La permittivité relative du PC reste quasi inchangée entre -20°C et +140°C, c’est-a-dire dans
tout I’intervalle des températures d’utilisation des PC. Cependant, la permittivité relative baisse
Iégérement lorsque la fréquence augmente. Les PC sont d’excellents isolants dans tout I’intervalle

de température dont relevent les applications pratiques [26].
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111.3.1.6.5. Les propriétés thermiques
Le PC présente trois transitions thermiques :

» Tenue thermique excellente.
> Bonne propriétés diélectrique et électrique.
> La transition & associée aux mouvements internes de motifs PC, se situant vers 100°C. La

Tg, se trouve dans le domaine de température : 140 a 150°C.
111.3.1.6.6. Propriétés dimensionnelle

Comme tous les polymeéres amorphes, le PC offre un retrait limité au démoulage (inférieur a
0,6 %). Sa faible reprise d'humidité lui assure une bonne stabilité dimensionnelle en ambiance

humide. Le PC a une bonne tenue au fluage surtout quand il est renforcé de fibres de verre.
111.3.2. Acrylonitrile butadiéne styrene

111.3.2.1. Présentation de L’ABS

L’ABS est un polymére thermoplastique qui appartient a la famille des polymeéres
styréniques. L’ABS est un terpolymere de longue chaine d’unités chimiquement liées entre elles,
obtenu par copolymeérisation de trois monomeres distincts : le styréne, butadiéne et d’AN qui sont

des unités de base répétées pour former un matériau polymere (ABS) [27].
111.3.2.2. Structure de L’ABS

L’ABS nécessite deux étapes de polymérisation pour produire la structure finale du polymere.
La concentration de chaque monomere varie en fonction du produit recherché, mais généralement
I’ABS contient entre 15 et 35 % d’AN entre 40 et 60 % de styréne, ainsi qu’entre 5 et 30 % de
butadiéne [28]. La production de ce polymeére nécessite donc la synthése de deux copolymeres, qui
subissent par la suite une polymérisation en présence d’AN [27]. La formule chimique de I’unité

répétitive I’ABS est illustrée sur la Figure ci-dessous :
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Figure 111 .7. Formule chimique de I’unité répétitive I’ABS [27].
111.3.2.3. Synthése

La polymérisation nécessaire pour assembler les trois monoméres en ABS est de type
radicalaire, soit une polymérisation en chaine. Cependant, le processus de synthése ne forme pas le
polymere directement a partir de ces molécules, des étapes doivent étre réalisées en amont. La
réaction de polymérisation des copolymeéres se produit a 180 °C ou le SAN est sous forme solide et
le AN sous forme de caoutchouc. Les molécules qui forment la structure de I’ABS se positionnent
de facon perpendiculaire ; elles possédent des liaisons polaires, ce qui contribue a la bonne
résistance globale du polymere. Le styréne est responsable de I’apparence brillante du plastique, la

concentration de celui-ci varie donc en fonction de I’utilisation qui sera faite du produit [27].
111.3.2.4. Caractéristiques mécaniques et physicochimiques de L’ABS

Les ABS peuvent contenir divers additifs qui vont définir des grades d’ABS [28] : ABS
ignifuges, ABS antistatiques, ABS renforcés par des fibres de verres, etc. Les propriétés et
performances de I’ABS sont majoritairement dépendantes de certains paramétres de structure : taille
et distribution des particules d’élastomere, composition, masse molaire de la phase SAN [28].
L’ABS est couramment utilisé pour sa mise en ceuvre aisée, sa grande rigidité, sa résistance a la

chaleur et sa résistance au choc.
» Proprietés physiques
¢L’aspect de L’ABS

L’ABS est opaque, mais il existe toutefois des grades d’ABS transparents dans lesquels un autre
monomeére est ajouté : le MMA [29]. La brillance est une propriété qui peut étre appréciée pour
certaines applications. Elle est liée a des parametres structuraux comme la composition en AN

31



Chapitre 111 Revalorisation des déchets plastique styrénigues

greffé et la taille des particules d’élastomeéres. Plus la taille des particules diminue, plus la brillance
diminue. Cette propriété est fonction également des conditions d’injection. Ainsi, une vitesse
d’injection, une pression d’injection et une température de moule élevées font augmenter la
brillance [29].

#Résistance au choc de I’ABS
Résistance au choc de I’ABS dépend fortement de [29] :

La phase discontinue : composition en butadiéne, morphologie et taille des particules
d’élastomére, densité de réticulation des particules d’élastomere et température de transition

vitreuse.

e La matrice : masse moléculaire et composition.
e L’adhésion élastomére — matrice.

e Latempérature d’essai.

Une augmentation du taux de polybutadiéne jusqu’a une valeur seuil entraine toujours une
augmentation de la résistance au choc. Les grades de I’ABS sont ainsi répartis en trois catégories
[30] :

e Mi- choc pour les ABS contenant 10% a 14% de butadiene.
e Choc pour ceux ayant 14% a 18 % de butadiene.
e Super choc pour ceux ayant 18% a 25 % de butadiéne.

» Propriétés mécaniques en traction

Les propriétés mécaniques en traction dépendent de la composition du matériau et de la
température d’essai [30]. La limite élastique, le module d’Young et I’allongement a la rupture
augmentent quand la teneur en AN de la matrice SAN est plus importante que le pourcentage d’AN
greffé. Cependant, la limite élastique et le module d’Young diminuent quand le taux de
polybutadieéne croit. Plus la température baisse, plus la contrainte au seuil d’écoulement et le

module d”Young augmentent, et I’allongement a la rupture diminue.
> Propriétés électriques

Les ABS sont de bons isolants. Ils ne sont pas conducteurs, mais accumulent les charges
électriques. Afin de réduire I’accumulation des charges surfaciques, des additifs antistatiques sont
ajoutés durant le mélangeage. lls sont peu compatibles avec le polymeére, et peuvent donc diffuser
dans le polymere jusqu’a la surface. Les propriétés électriques de I’ABS sont constantes sur un

large domaine de fréequences et ne sont pas affectées par la temperature et I’humidité [30].
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» Propriétés thermiques

Un autre monomere peut étre ajouté a I’ABS pour augmenter la tenue a la chaleur est le
méthylstyrene. Il existe différentes températures caractéristiques des polymeéres : TFC, et de Tg. Un
classement peut étre fait en fonction de la température de ramollissement Vicat sous une charge de
1 kg. La tenue a la chaleur est fonction de la composition de I’ABS. Ces températures

thermomécaniques sont proches de la Tg [31].
» Proprietés chimiques
¢Tenue au feu

Les ABS sont combustibles quand ils sont exposés a de trés hautes températures. Ils brulent
avec flammes et fumées, mais sans gouttes enflammées. La tenue au feu des ABS est obtenue par

I’ajout de retardateurs de flammes.

La majorité de ces additifs sont halogénés, souvent a base de brome ou de chlore combinés avec
de I’oxyde d’antimoine. Ces composés sont tres efficaces, mais génerent des dioxines et des furanes
tres toxiques, et des acides (HCI et HBr) trés corrosifs en milieu humide. En respect de la directive
européenne RoHS, des RF non halogénes et moins nocifs pour I’environnement sont de plus en plus
utilisés. Ces composés peuvent étre a base d’azote ou de phosphore (le PC contient notamment des
RF a base de phosphore). L’efficacité des composés bromés est toutefois supérieure a celle des
composés non halogénés. C’est pourquoi leur emploi reste limité, malgré la pression

environnementale [28].
111.3.2.4. Mises en ceuvre de I’ABS

Avant toute mise en ceuvre, I’ABS, légérement hygroscopique, doit étre étuvé a 80-85°C
pendant 2 a 4h [29]. Les ABS peuvent se mettre en forme par extrusion, injection, thermoformage
et par soufflage. En injection-moulage, les températures sont comprises entre 200°C et 300°C,
température qui est fonction du grade de I’ABS (standard, chaleur...). La température du moule doit
étre comprise entre 40°C et 70°C. En extrusion, la température de travail se situe dans la gamme
210°C - 250°C en sortie de filiere [29].
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Chapitre IV : Revue bibliographique

Ce chapitre présente un bref apercu sur les différents articles qui se sont intéressé a
I’amélioration des propriétés mécanique, morphologiques et la compatibilité des mélanges du
PC/AB.

Kuram E. [1] a étudié dans son travail I'influence de la teneur et du type de charge sur les
propriétés mécaniques, morphologiques et rhéologiques du PC/ ABS. Le renfort (fibre de verre) a
rapport d'aspect élevé et la charge lamellaire (talc) ont été retenus comme charges minérales. Ces
charges ont éte ajoutées au mélange PC/ABS ou dans des compositions mélangées a différents
pourcentages en poids pour développer des composites hybrides. Les composites de PC/ABS, de
talc et de fibre de verre ont été produit en utilisant une extrudeuse a double vis co-rotative. Les
échantillons pour les tests ont été produits a partir des composites par le procédé de moulage par
injection. La resistance a traction, la déformation, la résistance a la flexion, la déformation a la
flexion, la résistance aux chocs et IFC ont été déterminés pour tous les matériaux composites. Dans
le cas d'une seule charge minérale, il a été conclu que la fibre de verre était la meilleure pour
ameliorer les résistances a la traction et a la flexion, mais cela a détérioré la résistance au choc.
L'ajout de talc a un mélange PC/ABS pur a amélioré la résistance a la traction mais affaibli les
résistances a la flexion et au choc. Pour les composites hybrides, la plus haute résistance a la
traction a été obtenue avec la teneur de 10 % en poids de talc et de 15 % en poids de fibres de verre
(PC/ ABS10T+15GF). Un composite hybride comprenant 7,5 % en poids de talc et 15 % en poids
de fibre de verre (PC/ABS7.5T+15GF) a donné la résistance a la flexion la plus élevée parmi tous
les composites hybrides. La résistance au choc la plus élevée parmi tous les composites hybrides a
été obtenue avec un composite contenant 7,5 % en poids de talc et 5 % en poids de fibre de verre
(PC/ABS+7.5T+5GF). L’ajout de talc ou de fibre de verre au mélange PC/ABS a induit une
réduction de la valeur IFC et la baisse a été plus spectaculaire avec l'incorporation de fibre de verre
par rapport au talc. D'aprés l'observation morphologique, un décollement interfacial fibre de
verre/matrice, une rupture des fibres et des fibres de verre arrachées ont été détectés sur les surfaces
fracturées des composites. En conséquence, I'ajout de charges minérales (talc ou fibre de verre)
avec des ratios pondéraux adaptés a amélioré les propriétés mécaniques du mélange PC/ABS pur.

Lu Y et al. [2] Les plastiques micro-cellulaires ont non seulement d'excellentes performances,
mais peuvent egalement former des parties murées. Dans le papier, les parties micro-cellulaires a
parois minces (ordinateur portable) composés de mélanges PC/ABS étaient préparés par moulage
par injection de mousse avec de l'azote supercritique. Les morphologies étaient observées au

microscope optique, au MEB et au profileur optique. Les propriétés (macro-densité, ténacité aux
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chocs, conductivité thermique) des échantillons ont été étudiés plus en détail. Les résultats ont
montré que le diametre moyen des cellules de la mousse du PC/ABS était de 0,401 mm La densité
cellulaire a atteint 3,25 dix 12 cellule/cm?. Comparé a la partie non expansée, la macro-densité de la
partie micro-cellulaire a été réduite de 10,9%. La résistance au choc de la mousse du mélange
PC/ABS a atteint 19,9 kJ / m, soit environ 2,7 fois plus que celle de la partie non moussée. Cela
peut étre attribué au fait que la structure micro-cellulaire pourrait absorber I'énergie d'impact
résultant de I'amélioration de la ténacite. La structure micro-cellulaire pourrait également réduire la
conductivité thermique de la mousse PC/ABS. En bref, une partie micro-cellulaire de la paroi mince
du PC/ABS avec un poids Iéger et une bonne ténacité pourrait étre formée par moulage par injection

avec de I’azote supercritique.

Debbah | et al. [3] ont étudiée I'effet du compatibilisant de (SEBS-g-MAH) sur les différentes
propriétés. Pour cela, des mélanges de PC/ABS a différents rapports, sans et avec des
concentrations variables de compatibilisant ont été préparés par mélange a I'état fondu dans une
extrudeuse double vis co-rotative suivie d'un moulage par injection. L'efficacité du compatibilisant
était étudié la microstructure et les propriétés mécaniques, thermiques et rhéologiques des
mélanges. Il a été constaté que I'ajout du compatibilisant augmente la résistance a la traction, le
module d’élasticité, I’allongement a la rupture, la résistance au choc, n* et la stabilité thermique.
Ces effets ont été notés a une charge de 1% en poids de compatibilisant, ou des interactions
améliorées entre le PC et I'ABS ont pu étre observées. Les méthodes rhéologiques, basées sur des
tests viscoélastiques dynamiques, nous a permis de distinguer la morphologie en émulsion et la

morphologie co-continue.

Duan H et al. [4] ont testé deux compatibilisants, SAG avec différents taux de (1% de GMA et
5% de GMA) et le SAN greffé a 2% de SAM. lls ont remarqué pour les mélanges modifiés par
SAG ont une légére augmentation de la résistance traction par rapport aux mélanges compatibilisés
par le SAM. D'autre part, la résistance a I'impact et la HDT ont été améliorées par I'addition du
SAG. L'étude par MEB a révélé que la morphologie des mélanges de PC/ABS modifié par le SAG
et nettement améliorée par rapport a celle modifiée par SAM. Les auteurs ont expliqué ceci par le
fait que la réaction entre le groupement carboxylique ou le groupement époxy de SAG avec le
groupement carboxyle du PC est responsable de I'amélioration des propriétés mécaniques et

morphologiques.

Aid S et al. [5] se sont interessés a I'étude de la miscibilité de deux polymeres : ABS composé
d'un polymere élastomére dispersé (caoutchouc PB) noyé dans une matrice thermoplastique SAN et

le PC. A noter que I'obtention de mélanges de polymeéres miscibles est souvent une tache difficile en
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raison de la grande taille de leurs chaines moléculaires et de la tension interfaciale élevée entre les
phases polymeres. Jusqu'a présent, les nombreuses recherches développées dans ce domaine
concernent les polyméres mélangés obtenus par des techniques de compatibilisation afin d'ameéliorer
I'adhérence interfaciale entre les polymeres initiaux. Le but de ce travail consisté a étudier la
miscibilité entre I’ABS et PC. Tout d'abord, deux méthodes différentes ont été utilisées pour
mélanger les polymeres : I’extrusion et la dissolution dans un solvant commun cad le THF. Puis,
une observation physico-chimique, microscopique et une caractérisation rhéologique ont été
effectuées sur des échantillons de mélanges obtenus a la fois par un traitement par extrusion et un
procédé de dissolution. La mesure de la Tg par DSC et ADTM a montré une miscibilité partielle

entre les deux polymeres.

Barwinkel S et al. [6] ont étudié la formation de la morphologie pendant le mélange, ainsi que
par le moulage par injection de melanges contenant 60% en poids de (PC) et 40% en poids d’ABS
modifié par du caoutchouc PB copolymeres. La morphologie a été étudiée par MET. Le profil de la
morphologie du mélange a été enregistré a partir des spécimens moulés par injection et un gradient
de morphologie significatif a été observé entre leur peau et le noyau. La couche superficielle
inférieur a 10 um d'épaisseur montre une forte dispersion de la phase de SAN sous forme allongée a
I'échelle nanométrique (en forme de stries). Les particules de caoutchouc PB greffées au SAN sont
suivies d’une couche de peau épaisse d'un de 50-150 pum d'épaisseur dans laquelle la morphologie
du polymere est caractérisée par des phases lamellaires SAN/ABS. L’épaisseur de ces lamelles
augmente avec la distance de la surface de I’éprouvette. Au cceur des échantillons, les particules du
caoutchouc PB greffés au SAN sont exclusivement présentes dans les phases SAN, qui présentent
une morphologie plus grossiere, moins orientée, et dispersée par rapport a la peau. Les effets de la
viscosité du SAN sur la morphologie des phases du mélange PC/ABS et les corrélations avec les
propriétés mécaniques déterminées par des tests de traction et de résistance au choc ont été étudiés.
Une évaluation par MEB des surfaces fracturées a également été établie. Un modeéle expliquant les
mécanismes de formation de la morphologie pendant le moulage par injection de mélanges PC/ABS

a aussi été discuté.

Ho M et al. [7] les mélanges PC/ABS ont été largement utilises dans l'intérieur des véhicules,
les pieces électroniques et les accessoires. L'étude des propriétés de fatigue a faible cycle ont été
réalisées sur des échantillons moulés par injection de mélange PC/ABS. Les résultats
expérimentaux ont indiqué que les conditions optimales de la propriété de fatigue sont la
température fusion 200°C, temps de remplissage 6 second et une température du moule 65°C.
Lorsque I'amplitude de la déformation est supérieure a 0,0118 pum/mm, le temps de remplissage de
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6 second donne les meilleures propriétés de fatigue. Par MEB, prés de la zone initiale de la fissure,
la surface fracturée montre des fibres courtes et fines. La surface qui est loin de la zone initiale de la

fissure, est caractérisée par de longues fibres prouvant une fracture ductile.

Srinivasababu N et al. [8] Les matériaux thermoplastiques acquiérent leurs propriétés
caractéristiques en raison de leur capacité a se cristallisés, c'est-a-dire des solides semi-cristallins.
De nombreux auteurs ont fait plusieurs efforts pour étudier des mélanges de divers systémes
binaires, tertiaires, etc. pour étre compatibles les uns avec les autres et obtenir une amélioration des
propriétés cibles. A cet égard, I'ABS, le PC et leurs mélanges sont étudiés pour diverses
applications allant du disque compact a diverses piéces pour automobiles. Mais il y a toujours le
défi dans la sélection du compatibilisant approprié pour deux ou plusieurs matériaux qui doivent
étre mélangé. En vue de recyclage des matériaux thermoplastiques comme I’ABS, le PE, le PP et le
PC, le développement de leurs melanges/composites répondra aux besoins quotidiens des
générations présentes et futures. Par conséquent, une tentative a été faite dans le présent travail pour
faire une revue sur les propriétés mécaniques a savoir : la résistance a la traction, la résistance a la
flexion et au a I’impact d’un nouveau matériau mélangé, c'est-a-dire le PC chargé de verre et leurs

mélanges avec les résultats existant dans la littérature.

Yanqin Y et al. [9] ont étudié I'effet des compatibilisants SAM et MBS sur les propriétes des
mélanges PC/ABS (80/20), les résultats montrent que la contrainte a la rupture et I'allongement a la
rupture diminuent avec l'augmentation du MBS, mais n'a pas d'effet sur la résistance a l'impact.
L'addition du SAM a un taux de 20% entraine une augmentation de la résistance a l'impact, par
contre aucune amélioration des propriétés en traction n'a été observée. D'autre part, I'observation
par MEB a révélé que la dispersion de I'ABS dans les mélanges comptabilisés par SAM est
meilleure par rapport aux mélanges non comptabilisés. L'étude par DSC prouve que le SAM est

meilleur par rapport au MBS pour la comptabilisation du melange de PC/ABS.

Asyadi F et al. [10] ont examiné I'effet des charges mica traités et non traités sur les propriétés
mécaniques du composites PC/ABS. Les composites ont été préparés a l'aide d'une extrudeuse a
double vis et les échantillons par moulage par injection. Les résultats ont indiqué que l'incorporation
de mica dans le PC/ABS (70/30 provoque une diminution de la contrainte de traction, de
I’allongement a la rupture, et les propriétés d'impact. Il a été observé que le traitement de surface du
mica par un agent de couplage sur les composites PC/ABS (70/30) augmente la contrainte de
traction, I'allongement a la rupture, et la résistance a la flexion et les propriétés d'impact. Le mica
traité est utilisé comme charge dans les mélanges PC/ABS pour améliorer son application dans les

secteurs de I'électronique et de I'automobile.
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Monemian S et al. [11] une étude systématique a été réalisee sur le comportement
morphologique, électrique et rhéologique de type co-continu ou dispersé des mélanges PC/ABS,
contenant différentes quantités de MWNT. Les MWNT ont donné des conductivités électriques
substantielles a ces nano composites a de trés faibles concentrations, en raison de la méthode
efficace de traitement par fusion. En raison de la localisation sélective des MWNT dans la phase
PC, ainsi que du phénoméne de double percolation, le mélange a morphologie co-continue a montré
un seuil de percolation électrique et rhéologique plus faible, une viscosité et une élasticité de fusion
plus élevées par rapport au systeme a morphologie dispersée. La morphologie des deux systemes de
mélange a été affinée suite de Il'incorporation des MWNT mais le type de morphologie est resté
inchangé. Un r6le typique de compatibilisant dans le raffinement de la morphologie du mélange a
été observee dans les deux systemes. La conductivité électrique du systeme chargé de MWNT en
présence de compatibilisant était inférieure a celle des systemes chargés de MWNT uniquement, ce
qui a était attribué au réle du compatibilisant, et I'influence du compatibilisant sur déplacement des
MWNT de la matrice PC vers la phase ABS. Avec changement de la morphologie, la réduction de
la conductivité s'est intensifiée. En comparant la micrographie MET du PC/SAN/MWNT avec celle
de PC/ABS/MWNT, il a été révélé qu'une petite partie des MWNT était également localisée sur la
fraction de caoutchouc PB de I'ABS.

Farzadfar A et al. [12] ont préparés et étudiée les propriétés morphologiques des mélanges de
PC recyclé et I’ABS. Pour compatibiliser ces mélanges, I’ABS-g-MAH et I’/EVA-g-MAH avec un
degré de greffage similaire de 1,5% ont été utilisés. Pour comparer les effets de chaque type de
comptabilisant sur les propriétés mécaniques, des mélanges ont été préparés en utilisant 3, 5 et 10 %
de chaque compatibilisant. Une extrudeuse a double vis co-rotative a été utilisée pour le mélange.
Les résultats ont montré que I'ABS-g-MAH n'avait aucun effet significatif sur la résistance a la
traction des mélanges tandis que I'EVA-g-MAH a diminué la résistance a la traction, et la
diminution maximale étant d'environ 9,6% en utilisant 10 phr de ce compatibilisant. Les résultats
des tests de résistance aux chocs Charpy entaillés ont montré que 'EVA-g-MAH a augmenté la
résistance aux chocs des mélanges plus que I'ABS-g-MAH. La valeur maximale de cette
augmentation s'est produite lors de l'utilisation de 5 phr de chaque compatibilisant, elle est d'environ
54% pour I'ABS-g-MAH et de 165% pour I'EVA-g-MAH. Les micrographies de MEB ont montré
que la taille des particules de la phase dispersée a été diminuée dans la phase continue de PC en
utilisant les compatibilisant. En outre, un mélange sans agent comptabilisant a montré un
comportement cassant tandis que les mélanges contenant l'agent compatibilisant ont montré un

comportement ductile en cas de fracture.
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Feyz E et al. [13] se sont intéressé aux propriétés du mélange PC/ABS a diverses compositions.
L'ABS a été mélangé au PC pour former un systéme binaire, et le couple de rotation du Brabender a
été réduit, un phénomeéne qui se traduit par une amélioration de la capacité de traitement du PC.
Avec I’augmentation de la teneur en ABS, les propriétés mécaniques du mélange ont augmenté tel
que la résistance a la traction, le module, la dureté et le taux de retrait a diminué. Cependant, avec la
variation de la composition, la résistance aux chocs 1zod montre un maximum, tandis que
l'allongement a la rupture présente un minimum. Ces phénomeénes sont discutés avec les
viscoélasticités dynamiques et la numérisation des résultats morphologiques obtenus par un

microscope électronique.

Jeon S et al. [14] ont étudiés les reglementations environnementales qu’exigent I'amélioration
de l'efficacité énergétique des automobiles. Ceci peut étre réalisé, principalement en réduisant le
poids des composants automobiles. Dans cette étude le composites PC/ABS mélangé a des fibres de
verre et des fibres métalliques était développé et son adéquation d'application dans les chassis de
voitures a été étudiée. Les matériaux d'essai ont été préparés avec diverses teneurs en fibres
métalliques en raison des excellentes propriétés mécaniques et électriques des fibres. Dans cette
étude, les morphologies des matériaux ont été étudiées pour confirmer la dispersion des charges et
les caractéristiques interfaciale entre les charges et le matériau de base. En plus, les caractéristiques
mécaniques et électriques des composites a base PC/ABS qui dépendaient de la teneur en fibres
métalliques ont été évaluées a l'aide de tests mécaniques (impact, traction et flexion) et des tests
électriques tels que les IEM et la résistance de surface. La proportion appropriee des fibres
métalliques dans les composites a base de PC/ABS a été déterminées a partir des résultats des tests.
Enfin, I'applicabilité des composites a base de PC/ABS dans les chassis de voitures a été évalués par

une analyse de réduction de poids et I'analyse colts-avantages.

Xu 'Y et al. [15] ont élaboré deux modificateurs d'impact de copolymére de (PBD-g-SAN) avec
différentes tailles de particules de caoutchouc qui ont été synthétisés par polymérisation en
émulsion. L’ ABS éte mélangé avec une concentration constante de caoutchouc de 15% en poids et
ont été préparés en mélangeant ces modificateurs d'impact et de résine SAN. L'accent principal était
mis sur les propriétés mécaniques et les mécanismes de déformation des mélanges ABS sous test
d'impact 1zod et tension uni axiale a différentes déformations. Par la combinaison du MET et du
MEB, les auteurs ont conclu que les craquelures et la cavitation coexistaient dans les mélanges
ABS. Les mécanismes de déformation du mélange ABS contenant de grandes particules de
caoutchouc étaient principalement celui des cavitations des particules de caoutchouc et le

cisaillement de la matrice, y compris les craquelures, qui ne changent pas avec la vitesse de
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déformation. Contrairement au mélange I'ABS avec de grosses particules de caoutchouc, dans le
mécanisme de déformation sous les conditions de traction de I'ABS avec de petites particules de

caoutchouc, seul le cisaillement de la matrice était impliqué et aucune fissure ne s'est formee.

Tang J et al. [16] ont exploré les effets du vieillissement physique d'un mélange PC/ABS
(75/25). Le mélange a été étudié en utilisant la DSC et la IRTF. Les résultats de la DSC, ont montré
deux distincts pic endothermes & environ 90.8 ° C et 110.8 ° C, qui sont associés a la transition
vitreuse des composants ABS (Tg, ABS) et PC (Tg, PC), respectivement. Le vieillissement
surveillé a 80.8 ° C pendant plus de 1000 h, les changements de I’enthalpie de relaxation, et les
températures de fusion du mélange a suivi des tendances similaires a celles déja observées dans la
littérature pour le PC vieillit entre 125 et 130.8 °C. Le taux de I’enthalpie de relaxation était
également comparable. L’endotherme par rapport au temps de vieillissement pour le PC se
comportait tout a fait difféeremment de la relation linéaire connue pour les PC trés agés. L'ABS
semble également étre insensible au vieillissement. Les deux observations ont été confirmées
comme statistiquement significatives en utilisant des méthodes d'analyse de la variance. En utilisant
la DSC modulé en température, il est prouvé que le vieillissement augmente la miscibilité du
mélange lorsque la Tg du PC se déplace vers la Tg stationnaire de I’ABS au cours du vieillissement.
En paralléles les résultats IRTF ont mis en évidences une oxydation du butadiéne au cours du
vieillissement méme a cette température relativement basse, formant un hydroxyle et un carbonyle
comme produits de dégradation. La présence d'ABS dans le mélange semble également avoir
empéché le passage de I’arrangement trans-cis a trans-trans de la liaison carbonate, qui est un
phénomene bien connu au cours du vieillissement a la température du PC seul. De plus, la liaison de
carbone semble avoir été a la plus basse énergie, trans-trans, arrangement avant le processus de

vieillissement.

Lim J et al. [17] ont étudiée les effets du compatibilisant réactif et la température de traitement
sur la morphologie et les propriétés mécaniques au niveau de la ligne de soudure du mélange
PC/ABS (60/40 poids/poids). Un terpolymere fonctionnalisée par une fonction amine (amine-
SPMIMA) a été utilisé comme agent compatibilisant réactif in situ pour le mélange PC/ABS. Une
augmentation de la résistance a la traction de la soudure a été observée avec I’augmentation de la
teneur en amine-SPMIMA. La résistance au choc de la soudure a montré une valeur maximale pour
le mélange contenant environ 3% d'amine-SPMIMA. La variation des propriétés mécaniques au

niveau de la ligne de soudure était corrélée avec le changement de morphologie du mélange.
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Srinivasababu N al. [18] ont étudié I'effet de PCL sur les propriétés des mélanges de I’ABS et
du PC, les résultats de la ADM montrent que la Tg du mélange PC/ABS (70/30) diminue avec
I'augmentation du PCL et suggerent la miscibilité du PC et de I’ABS, pour la morphologie, la taille
des nodules de PC ne change pas avec I'addition du PCL mais réduit la séparation de phase entre le
PC et I'ABS. Une augmentation des propriétés mécaniques par I'addition de 0.5 % de PCL a été
observée. Les résultats rhéologiques des mélanges de PC/ABS a différente fréquence montrent que
le module de stockage, le module de perte et la viscosité complexe augmente avec l'augmentation

du PCL, résultats qui sont consistants avec les propriétés mécaniques.

Khan M et al. [19] ont étudié le comportement en rhéologie dynamique a I’état fondu de
différents mélanges PC/ABS. lls ont trouvé que le PC posséde le module de perte G" le plus élevé et
I’ABS a le module G" le plus bas, les autres mélanges ont un comportement similaire a celui de
I’ABS pur. Aussi, il a été trouvé, que méme a hautes fréquences, le PC présente le module élastique
G' le plus élevé alors que les mélanges présentent des modules G' proches de I’ABS. Les mélanges
majoritaires en ABS (85% et 70%) présentent des modules élastiques proches de I’ABS, et leurs G'
sont plus élevés que celui de I’ABS sur toute la gamme de fréquence. Les auteurs ont conclu que
I'addition du PC a I’ABS change le rapport des composants plastiques (PS, AN) et des composants

élastiques (PB, PB greffé au SAN) en altérant les interactions entre ces composants.

Zhang X et al. [20] ont synthétisé dans une extrudeuse double vis, de I’ABS-g-MAH avec
différents taux de greffage (entre 0 et 2,5% en masse). lls ont étudié ensuite I’effet du taux de
greffage et de la concentration en ABS-g-MAH sur les propriétés mécaniques du mélange
PC /ABS, contenant 30% de PC. Les résultats montrent que la résistance a I'impact des mélanges
PC/ABS est tres basse indiquant une négative deviation entre le PC et L'ABS a cause des faibles
interactions interfaciale entre le PC et I'ABS. Par contre l'addition de 10% du compatibilisant
améliore largement la résistance a l'impact, ainsi, les auteurs ont constaté que la résistance a
I'impact des mélanges PC/ABS augmente avec l'augmentation du degré de I'anhydride maléique
puis diminue pour des taux de greffage supérieurs a 1,74%. Une augmentation du degré de greffage
est bénéfique pour une possibilité de réaction d'estérification entre I'anhydride maléique de I'ABS et
le groupement OH du PC. La réaction in situ se déroule pour former un compatibilisant qui acte
comme un agent interfaciale et augmente l'interaction interfaciale du PC/ABS.

Tijon S and Meng Y [21] ont étudié I'effet de I'addition du PP-g-MAH et les résines époxy sur
les proprietés mécanique et morphologique des mélanges PC/ABS (70/30). En premier lieu, ils ont
mélangé 95% en poids d’ABS et 5% de PP-g-MAH dans une extrudeuse bivis pour obtenir un

mélange désigné ABS(M). lls ont ensuite préparé par extrusion bivis des mélanges a base de PC
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comportant des taux d’ABS(M) variant de 10 a 40% et en rajoutant de la résine époxy a différents
taux (0,5 ; 1,0 ; et 2,0 phr). lls ont constaté que I'élongation a la rupture et la résistance au choc sont
améliorées avec l'addition de 2 phr d’époxy, d'autre part, I'époxy ne modifie pas la morphologie,
mais les interfaces apparaissent de facon moins nette sur les micrographies, pouvant indiquer ainsi

une meilleure adhésion interfaciale PC/ABS.

Wildes G et al. [22] ont synthétisé un compatibilisant SAN—amine pour compatibiliser les
mélanges de PC/ABS, ils ont remarqué que ce compatibilisant est miscible avec le SAN de I'ABS et
le groupement amine secondaire réagit avec le groupement carbonate du PC pour former le
copolymére SAN-g-PC. Ce copolymere réside a l'interface du mélange PC/ABS et stabilise la

morphologie a des températures élevées par suppression de coalescence.

Balakrishnan S et al. [23] ont utilisé un rhéometre capillaire pour étudier le comportement
rhéologique des mélanges PC/ABS. lIs ont remarqué que la viscosité apparente des mélanges
PC/ABS n’est pas une fonction linéaire du taux de PC, et pour des taux en PC compris entre 0 et
65%, elle est infeérieure a celle de I’ABS. Les auteurs ont I'expliqué cela par trois phénomeénes, la
plastification, la dégradation du PC causée par les sels métalliques présents dans I'ABS et les

interactions faibles entre le PC et I’ABS.

Chaudhry B et al. [24] ont étudie l'effet des conditions de transformation des melanges
PC/ABS sur la morphologie. Ils ont préparé un mélange PC/ABS (55/45) dans un mélangeur interne
a différents temps, températures de malaxage et vitesses de rotation des rotors. Ils ont observé
gu'une dispersion bien définis de PC dans I’ABS est obtenus pour des temps courts (1 a 2 minutes)
ou des températures basses (230°C), par contre des temps plus longs (5, 7 et 10 minutes) ou des
températures plus élevées (250, 270°C) conduisent a une élongation des deux phases et a la
formation d’une morphologie quasi co-continue, par contre aucun effet de la vitesse n’est observe.
Les conditions de mise en ceuvre ont un effet plus marqué sur la morphologie des mélanges de
polymeres que la composition du mélange et le comportement rhéologique des composants
individuels. Les conditions de transformation, en plus d'étre décisives pour I'établissement de la
morphologie des mélanges de polymeres multiphasiques, sont également responsables de la stabilité

de la morphologie au cours des étapes de transformation.

Bertin M et al. [25] ont indiqué que la réponse rhéologique de I’ABS dépend fortement de la
phase élastomére et plus précisément du degré de greffage des particules de PB. Par conséquent, les

réponses des mélanges PC/ABS sont susceptibles d'étre influencées par la phase d'élastomeére
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modifiée et la phase plastique des mélanges. Ceci, a son tour, modifie la morphologie du systéme,

entrainant des variations dans les propriétés rhéologiques et mécaniques.

Greco R et al. [26] se sont intéressés a I’étude de I’influence de la composition sur les propriétés
mécaniques des mélanges de PC/ABS. Les résultats confirment I'amélioration de la transformation
du PC par l'addition de I'ABS. Le PC possede la limite élastique, I’allongement et la contrainte a
rupture les plus élevés. Les mélanges PC/ABS contenant 80 et 90% de PC ont le méme
comportement ductile en traction que le PC, et ceux dont le pourcentage de PC varie de 50% a 70%
rompent de maniere fragile. Les mélanges contenant un taux de PC inférieur ou égal a 40% ont un
comportement proche de celui de I’ABS. Les auteurs ont trouvé aussi que pour une composition de
20-30% en poids d’ABS, la résilience est multipliée par un facteur de 5, passant d’une rupture
fragile pour le PC vierge a une rupture ductile pour les mélanges contenant de faibles taux d’ABS.

Lombardo B et al. [27] ont accentué leurs travaux sur I'étude de I'effet du type d’ABS sur la
morphologie des mélanges PC/ABS. Deux types d'ABS synthétisés selon des techniques différentes
et presentant des teneurs et des tailles de nodules différentes, ont été utilisés pour préparer des
mélanges riches en PC. Le premier ABS a été préparé en masse avec 16% en PB et le deuxieéme en
émulsion avec 55% en PB. Il a été constaté que, lorsque la teneur en butadiéne de I’ABS est
importante (55%), les nodules forment des agrégats qui conferent a la phase d’ABS des formes

irrégulieres.

Dong L et al. [28] ont préparé des mélanges de bisphénol A (PC) et d’ABS dans un appareil de
type Brabender et moulé par compression dans une presse. Des surfaces des échantillons lissés par
un microtome ont été greffés par deux agents différents : (1) une solution aqueuse de NaOH capable
d’hydrolyser le PC seul ; (2) une solution aqueuse d'acides capables d'oxyder I'ABS seul.
L’utilisation simultanée des deux méthodes a fourni des informations complémentaires sur la

morphologie du mélange.

Lee M et al. [29] ont étudié la morphologie des mélanges de PC/ABS pour différentes
compositions. Ils ont remarqué que les compositions riches en PC montrent une phase d'ABS
dispersée dans une structure en collier de perle. Avec l'augmentation du taux d'ABS, la structure
devient plus dense et plus interconnectée. Une transition a été observée entre 70/30 et 60/40 de la
structure en collier de perle a une structure coalescée. Pour la composition 40/60, le PC a formé une

phase dispersée avec des inclusions de SAN.
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Chapitre V : Etudes sur les mélanges PC /ABS

Ce chapitre a pour objectif d’analyse I'effet du compatibilisant SEBS-g-MAH sur les propriétes

mécaniques, rhéologiques, et morphologiques du mélange PC/ABS.

En raison de la situation sanitaire que traverse I’ Algérie suite a la pandémie du coronavirus-19,
la partie expérimentale, est un travail existant dans la littérature.

Cette partie porte sur la présentation d’un travail récent de DEBAH | et al. (2018) sur I'effet du
compatibilisant SEBS-g-MAH sur les proprietés mécanique, rhéologique, et morphologique du
mélange PC/ABS.

V.1. Matériaux utilisés

» Le PC du bisphénol A, TARFLON_1V9000, a été fourni par Idemitsu Company (Japon).

» ABS, Magnum 3525, a été fourni par Trinseo (USA).

» Copolymere tribloc SEBS greffé avec 1,84% en poids MA, Kraton G 1901X, a été fourni
par Kraton Polymer (USA) (poids moléculaire, 20 000 g / mol ; contenu en styréene, 28% en
poids) [1].

V.2. Préparation du mélange de PC/ABS

Avant le mélange a I'état fondu, le PC et I'ABS ont été séchés sous vide pendant 4 h a 80°C et
12 h a 100°C, respectivement. Les mélanges de PC/ABS a diverses compositions (0, 20, 40, 50, 60,
80 et 100% en poids d'ABS) sans compatibilisant ont été désignés comme suit : ABS, PC20, PC40,
PC50, PC60, PC80 et PC, respectivement. Les mémes compositions, mais avec 1, 3 et 5% en poids
compatibilisant (SEBS-g-MAH), avait la méme désignation avec les terminaisons S1, S3 et S5,
respectivement. Tous ces mélanges ont été préparés dans une extrudeuse double vis Co-rotative
Collin ZK25 (Allemagne). Une température de fusion de 250°C et une rotation de la vis de 100 tr /
min ont été utilisés. Les extrudas ont été refroidis dans un bain d’eau, puis granulés et séchés.
Ensuite, le moulage par injection a été réalisé sur une machine de moulage par injection a vis
alternative de type Battenfeld BA-230E (Autriche) pour obtenir des éprouvettes pour le test de
traction (ASTM D638, type 1V, épaisseur 1,84 mm) et le test d'impact (ASTM D256, épaisseur 3,1
mm) des polymeres purs, ainsi que les melanges (PC/ABS) non comptabilises et comptabilisés. Les

échantillons ont été laissés pendant 24 h dans un dessiccateur avant le test [1].
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V.3. Observations morphologique

La microstructure a été observeée par MEB a émission de champ MEB, Hitachi 2100 (Japon),
fonctionnant a 15 kV. Les images des surfaces cryo-fracturées ont été directement obtenu sur le

microscope électronique aprés un revétement d'or [1].
V.4. Propriétés mécaniques

Les propriétés de traction (module de Young, résistance a la traction et I’allongement a la
rupture) étaient mesurées a l'aide d'une machine Instron 4301 (USA) a une vitesse de traverse de 10
mm / min et 50 + 5% d'humidité relative. Un minimum de 5 éprouvettes de traction a été testées

pour chaque valeur rapportée.

Les tests d'impact Izod entaillés ont été realisés & 25°C sur des échantillons injectés (ASTM
D256, epaisseur 3,1 mm) a l'aide d'un appareil Zwick (Allemagne). Les encoches (profondeur 2,54
mm et rayon 0,25 mm) ont été usinés apres moulage par injection. Un minimum des 7 échantillons

d'impact a été testés pour chaque valeur rapportée, et les résultats ont été moyennés [1].
V.5. Proprietés thermiques

Le comportement thermique des matériaux a été étudié par DSC en utilisant un instrument TA
Q200 (USA) sous les conditions suivantes : plage de température, 25-200°C ; vitesse de chauffe,
10°C / min. Le test de I’ADM a été réalisé sur un appareil TA Instrument AMD Q800 qui fournit le
tracé du module de perte E” par rapport a la température. Les scans ont été effectués de 40°C a
200°C a une vitesse de chauffage constante de 4°C/min et a une fréquence de 1 Hz. L’ATG a été
réalisée sur un instrument ATG-Q500 de 50°C a 800°C sous une atmosphére d'azote a une vitesse
de chauffe de 10°C / min [1].

V.6. Propriétés rhéologiques

Les propriétés viscoélastiques dynamiques ont été réalisées avec un rhéométre ARG2 (TA
Instruments) en utilisant une géométrie a plaques-paralléles de 25 mm de diameétre. Les expériences
en balayage fréquence dynamique ont été menées a I'état fondu a 250°C de 628 rad / s a 0,00628 rad

/ s dans la plage du régime linéaire viscoélastique [1].
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V.7. Résultats et discussion

V.7.1. Morphologie

La morphologie des mélanges de polyméres non miscibles dépend des plusieurs facteurs y
compris la composition, les conditions de transformation, la tension interfaciale et les propriétés
rhéologiques des différents constituants. Un mélange non miscible entraine généralement des

morphologies grossieres que celles de ceux compatibilisés [2].

Généralement, la morphologie est déterminée par la composition du mélange. Lorsqu’une phase
est mineure, les gouttelettes sont dispersées dans la phase continue. Avec I’augmentation de la
fraction volumique de la phase dispersée, il existe une zone de transition ou les deux composants
peuvent former une phase continue avec un haut degré d'interconnectivité associé a une
amélioration des propriétés mécaniques, par rapport aux systemes habituels de phase dispersée dans
une autre continue [3,4]. Lee at al. Ont étudié la morphologie d'un mélange PC/ABS sur toute la
gamme de composition [5]. Les mélanges riches en PC ont montré I'ABS dans une structure de
perles et de cordes avec I’augmentation du taux de I'ABS, et la transition vers une structure
coalescée a été signalée entre les compositions 70/30 et 60/40. Dans le cas particulier de la
composition 40/60, une inversion de phase a été détectée, ou le PC a formé la phase dispersée avec

des inclusions SAN.

La Figure.V.1 montre les micrographies SEM des mélanges PC/AB 80/20, 60/40 et 40/60, avec
et sans 1% en poids de SEBS-g-MAH, respectivement. Les micrographies des mélanges non
compatibilisés (Figures.V.1 (a) a (f)) montrent que la phase ABS se disperse sous forme de
domaines avec une morphologie montrant une dispersion hétérogéne quasiment sous forme de
gouttelettes. L'ajout du compatibilisant a conduit a un changement clair de la taille et de la
morphologie des domaines dispersés de I’ABS. La structure devient densément organisée et plus
interconnectée et par consequent peut étre considérée comme une morphologie co-continue. L'effet
est plus perceptible dans le cas de la composition PC/ABS 60/40. Ce résultat suggére que le SEBS-
g-MAH améliore I’interaction entre PC et ABS, et induit un caractére de réseau a la morphologie
continue. On s'attend a ce que la compatibilité améliore les propriétés mécaniques car chaque

composant peut contribuer simultanément a supporter les sollicitations mécaniques.
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(a) (¢)

Figure.V.1. Micrographies MEB des mélanges : (a) PC80, (b) PC60, (c) PC40, (d) PC80S1,
(e) PC60S1 et (f) PC40S1 [5].

V.7.2. Propriétés mécaniques

La détermination des propriétés mécaniques d'un matériau, y compris la résistance a la traction,
I’allongement a la rupture et la résistance aux chocs est cruciale pour son utilisation dans des
applications spécialisées [6]. Généralement, les propriétés mécaniques des mélanges non miscibles
sans agents de compatibilité sont médiocres en raison de la faible adhérence interfaciale entre les
composants. L'utilisation de compatibilisants pourraient améliorer leurs propriétés s'ils adhérent

bien aux deux composant non miscibles du mélange [7,8].

Les résultats de la résistance a la traction, le module de traction, I'allongement a la rupture et la
résistance au choc des mélanges PC/ABS sont resumees dans le Tableau.V.1. On peut observer que
les propriétés mécaniques du PC sont supérieures a celles de I'ABS. Il ressort clairement du
Tableau.V.1., que l'ajout de I'ABS au PC entraine une baisse des propriétés mécaniques, en
particulier I'allongement & la rupture et la résistance au choc, car des valeurs inférieures a celles des
polymeres purs ont été enregistrées. Cette diminution a été attribuée au manque d'adhésion
interfaciale entre les phases polymériques, ce qui a entrainé un faible transfert de contrainte entre la
matrice et la phase dispersée et révéle I'incompatibilité du mélange PC/ABS [9]. Il a été rapporté
dans la littérature que I'ajout de I'ABS abaisse la contrainte au seuil de I’écoulement, ainsi que la

capacité d'étirage a froid de la matrice PC, et, par consequent, I’allongement a la rupture du
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mélange. Suarez [10] et Liu [11] ont rapporté que le mélange PC/ABS avec I'ABS comme phase

majeure a une résistance au choc inférieure a celle de I'ABS pure.

Tableau V.1. Propriétés mécaniques des mélanges PC/ABS non compatibilisés.

Module  de | Résistance a la | Allongement & | Résistance aux

PC/ABS | traction (MPa) | traction(MPa) la rupture (%) chocs (J/m)
100/0 2404 + 74 55+ 3 53+ 7 950 +5
80/20 2491 + 48 52 +4 56 + 6 688 + 30
60/40 2374 + 58 42 +0.4 29 +2 224 + 25
50/50 2367 + 40 39+1 13+7 62+5
40/60 2285 + 40 41 +2 10 + 8 123+ 4
20/80 2278 + 45 37+0.8 4+0.6 120 + 12
0/100 2255 + 39 32+1 40 + 12 300 + 11

La FigureV.2 (@) a (f) montre l'effet du rapport de mélange et de la teneur de I’agent
compatibilisant sur les propriétés de traction des mélanges PC/ABS. Par rapport au mélange
PC/ABS non compatibilisé, un effet clair de I'ajout du compatibilisant sur les propriétés de traction
peut étre observé sur la Figure.V.2 (a) : L'ajout de 1% en poids de SEBS-g-MAH aux mélanges
PC/ABS produit une augmentation significative de la valeur de la résistance a la traction, en
particulier lorsque la teneur en PC atteint 80% en poids. Une explication possible de I'augmentation
de la résistance a la traction apres I'ajout de SEBS-g-MAH est la promotion des interactions entre
les phases du mélange. Cependant, cette amélioration est plus faible lorsque la teneur en SEBS-g-

MAH est augmentée.

La Figure V.2 (b) montre le module de traction des mélanges PC/ABS en fonction a la fois de
la teneur du PC et de celle du compatibilisant. Le PC pur a une valeur de 2404 MPa et celle de
I’ABS pur est de 2255 MPa. Le module de traction des mélanges PC/ABS non compatibilisés
augmente avec I’augmentation de la teneur en PC, avec un maximum lorsque le PC atteint 80% en
poids. En genéral, le module est étroitement lié au domaine dur du matériau [12]. Cependant,
lorsque le compatibilisant a été ajouté, les mélanges PC/ABS ont montré une amélioration de la
rigidité, en particulier les mélanges contenant 1% en poids de SEBS-g-MAH. L'ajout de 3 et 5% en
poids de compatibilisant a donné lieu a des valeurs inférieures de cette propriété, par rapport aux
échantillons avec 1% en poids de SEBS-g-MAH. La diminution de la résistance a la traction et du

module de Young avec l'ajout du SEBS-g-MAH dans des proportions supérieures a 1% en poids
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pourrait étre expliqué par le bas module de traction et la nature élastomeére du SEBS-g-MAH
[13,14,15].

La variation de Il'allongement & la rupture en fonction a la fois de la teneur en PC et de
I’agent compatibilisant est représentée sur la Figure V.2 (c). On peut observer que le mélange des
deux composants fait chuter les allongements a la rupture a des valeurs inférieures a celles
correspondant a I'ABS ou au PC. L'ajout du SEBS-g-MAH de 1 et 3% en poids a significativement
amélioré I'allongement a la rupture. Farzadfar et al. [16] ont indiqué que I'allongement a la rupture
des mélanges PC/ABS augmentait avec augmentation de la teneur en EVA-g-MAH, en raison des
réactions chimique entre les groupes MAH de I'EVA-g-MAH et les groupes hydroxyles terminaux
du PC [17]. De plus, I'anhydride maléique peut réagir avec le butadiene de I'ABS pendant le
mélange a I'état fondu pour produire un copolymere bloc ou greffé, qui pourrait augmenter la
résistance interfaciale [18,19]. Cependant, avec l'introduction du compatibilisant a 5% en poids,
I'allongement a la rupture décroit a nouveau, en particulier a 80% en poids de PC. L'explication la
plus probable est que lorsqu'il y a une grande quantité de comptabiliser, il se sépare de I'interface
pour devenir une phase séparée, agissant comme un concentrateur de contraintes et par conséquent

diminue I'allongement a la rupture [20].
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Figure V.2. Propriétés de traction des mélanges PC/ABS avec et sans le compatibilisant SEBS-g-
MAH en fonction de la teneur en PC [16].

49



Chapitre V Etudes sur les mélanges PC /ABS

La résistance aux chocs lzod entaillée a été utilisée pour évaluer la ténacité. La résistance aux
chocs d'un matériel décrit I'énergie nécessaire pour briser I'échantillon. La Figure.V.3 montre la
résistance aux chocs Izod de certains melanges PC/ABS avec et sans le compatibilisant pour
différentes teneurs, la résistance aux chocs du PC étant supérieure a celle de I'ABS. Cependant, les
mélanges sans compatibilisant ont montré des valeurs de résistance aux chocs inférieures a celles de
I'ABS pur, sauf pour le mélange a 80% en poids de PC. Cela est di a I'incompatibilité qui provoque
une faible adhérence interfaciale entre les phases polymériques, conduisant ainsi a une résistance
aux chocs plus faible des mélanges. Cependant, en ajoutant le SEBS-g-MAH, une augmentation
remarquable de la résistance aux chocs a été observée. L'augmentation dans la valeur de la
résistance aux chocs dans les échantillons comptabilisés pourrait étre attribuée aux réactions
chimiques entre les groupes MA du SEBS et les groupes hydroxyles du PC [21,22,23]. De cette
facon, le compatibilisant peut réduire la tension superficielle et I'énergie d'interface, améliorant
ainsi adhésion interfaciale. Cependant, comme mentionné ci-dessus, les résultats montrent que 1%
en poids de SEBS-g-MAH est plus efficace pour améliorer la compatibilité que 3 ou 5% en poids.
Cela implique que 5% en poids SEBS-g-MAH, comme mentionné ci-dessus, est un pourcentage
excessif. Ramteke et al. [24] ont rapporté que la diminution de la résistance aux chocs a des teneurs
en caoutchouc plus élevées peut étre due a la formation de ligaments plus épais que I'épaisseur
critique, ce qui provoque la coalescence du caoutchouc & des concentrations plus élevées,

conduisant a la formation de grosses particules de caoutchouc.
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Figure V.3: Résistance aux chocs lzod entaillée des melanges PC/ABS avec et sans le

comptabilisant SEBS-g-MAH en fonction de la teneur en PC.
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V.7.3. Comportement de phase

La CDB et I’AMD sont des méthodes tres pratiques pour déterminer la miscibilité et les
propriétés thermiques des mélanges polymériques. Le comportement de la transition vitreuse du PC,
de I'ABS et de leurs mélanges, avec et sans compatibilisant, & différentes concentrations a éte étudié
par CDB et AMD. Les résultats obtenus sur des echantillons avec 40, 60 et 80% en poids de PC
sont resumes dans le Tableau.V.2. On peut voir que les valeurs Tg du PC et de I’ABS déterminées a
partir de CDB étaient 147,3°C et 110,8°C, respectivement. De plus, toutes les compositions de
mélange montrent deux Tg distinctes correspondant a des phases PC et ABS nettes, suggérant la
nature non miscible du mélange. La méme observation est obtenue a partir des résultats AMD,
malgré que les valeurs de Tg déterminées par cette méthode étaient plus hautes. Cet écart peut étre
attribué a la réponse de nature différente de I'échantillon aux conditions d'analyse par CDB et AMD
[25].

Tableau V.2. Températures de transition vitreuse Tg en (°C), du PC, de I’ABS, et des mélanges
PC40, PC60 et PC80, avec et sans compatibilisant, tel qu'obtenu par CDB et AMD [25].

Composition CDB AMD

Tg, PC Tg, ABS ATg Tg, PC Tg, ABS ATg
PC 147.3 / / 152.7 / /
ABS / 110.8 36.0 / 114.9 37.7
PC40 143.4 110.9 32.4 139.5 114.6 24.8
PC40SI 150.5 112.3 38.1 147.0 115.5 315
PC40S3 146.3 110.5 35.7 149.8 116.9 32.8
PC40S5 145.6 110.6 34.9 149.0 115.4 33.5
PC60 141.8 112.4 29.4 145.0 116.9 28.0
PC60SI 147.7 113.8 33.9 150.4 119.0 31.4
PC60S3 147.9 113.9 34.0 150.8 119.3 31.4
PC60S5 145.9 112.3 33.6 149.8 117.6 32.1
PC80 144.4 113.2 33.6 149.2 118.8 30.4
PC80SI 147.6 115.6 32.0 151.1 121.2 29.9
PC80S3 147.9 112.7 35.2 151.0 120.7 30.2
PC80S5 148.6 113.1 35.5 151.1 120.8 30.2
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Dans les mélanges compatibilisés, lorsque le SEBS-g-MAH a été ajouté, les deux Tg ont présenté
un léger déplacement vers des températures plus élevées. En conséquence, l'ajout du
compatibilisant conduit a une augmentation de la différence de Tg entre les deux phases. En
général, la diminution de la différence des Tg des deux phases (Tg, PC — Tg, ABS) implique une
compatibilité améliorée du mélange polymérique [26]. Par conséquent, le décalage de la transition
vitreuse est opposé a la direction attendue. En fait, l'augmentation du décalage de la température
indiquerait que le SEBS-g-MAH a eu un effet négatif sur la compatibilité du mélange PC/ABS.
Cependant, I'analyse doit étre considérée avec une certaine prudence car ce résultat est similaire a
celui rapporté par Yin et al., [26] qui a constaté que la différence des Tgs des composants PC et
SAN dans les mélanges PC/SAN/SEBS était plus importante que dans le mélange PC/SAN. Ces
auteurs ont lié I'effet aux résultats de I'étude de la morphologie qui a révélé que le SEBS était non
seulement distribué dans la phase SAN, mais aussi dans celle du PC. Cette distribution particuliere
pourrait étre la raison pour laquelle la résistance aux chocs et l'allongement a la rupture du
PC/SAN/SEBS étaient meilleurs que ceux du mélange PC/SAN/ABS.

V.7.4. Stabilité thermique du mélange PC/ABS

L’ATG a été réalisée pour estimer les effets du compatibilisant sur la stabilité thermique et le
comportement de la décomposition thermique des mélanges PC/ABS. Les courbes ATG du PC, de
I’ABS, et des mélanges PC/ABS avec et sans compatibilisant sont illustrés sur la Figure.V.4. Les
valeurs des décompositions thermiques, y compris les températures de dégradation initiale, médiane

et finale (Ti, Tsow et Tt, respectivement) et le résidu sont énumérées dans le Tableau.V.3.
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Figure.V.4. Courbes ATG du PC pur, de I'ABS et du PC/ABS avec et sans 1% en poids de

compatibilisant.
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Tableau.V.3: Les données ATG du PC,de I’ABS et des mélanges PC/ABS avec et sans

comptabilisant [1].

Parameétre Ti(apparition) Ts0% Tt Résidu
(°C) 0 (°C) (%)
PC 470.2 526.8 541.3 20.7
PC40 406.9 485.1 520.0 8.4
PC40SI 410.0 493.4 527.8 16.8
PC40S3 409.8 491.5 520.9 15.2
PC40S5 408.7 448.6 495.7 13.8
PC60 392.2 443.1 501.7 10.6
PC60SI 395.6 452.9 511.2 11.2
PC60S3 388.8 459.0 510.6 11.6
PC60S5 390.9 433.7 467.3 9.0
PC80 392.4 435.4 481.1 5.5
PC80SI 388.2 436.9 483.2 7.7
PC80S3 392.4 434.7 470.3 6.8
PC80S5 388.8 430.7 460.2 6.8
ABS 389.5 420.5 456.9 3.9

La Figure.V.4 montre les courbes ATG du PC pur, de I'ABS et des mélanges PC/ABS avec et
sans comptabilisant. 1l est clair que la stabilité thermique du PC est supérieure a celle de I'ABS
prouvée par la valeur de la température de dégradation inférieure de I'ABS par rapport a celle du
PC. La décomposition du PC se produit en une seule étape qui s'étend de 470,2°C a 541,3°C avec
un résidu solide de 20,7%. Cependant, la décomposition de I'ABS est effectuée en une seule étape
qui commence a 389,5°C et se termine a 456,9°C avec un résidu solide de 3,9%. Comme le montre
le Tableau.V.3 il semble que I'ajout d'ABS affecte la stabilité thermique du PC. Tous les mélanges
PC/ABS présentent une stabilité intermédiaire, et les caractéristiques de dégradation diminuent avec
l'augmentation de la quantité d'’ABS. En conclusion, I'ajout de I'ABS au PC abaisse la stabilité
thermique de ce dernier. Il y avait une apparente amélioration de la stabilité thermique par I'ajout du
compatibilisant puisque la Ti et le Tr augmentent et atteignent un maximum a une teneur de 1% en
poids de compatibilisant, mais qui diminue par a nouveau lorsque aux teneurs de 3 et 5% en poids.
La méme tendance a été constatée pour la masse résiduelle. L’effet inverse de I'ajout du

compatibilisant, en fonction de son phr, est en accord avec le comportement observé des propriétés
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mécaniques. Le résultat le plus remarquable de cette étude et que l'utilisation du compatibilisant a

1% en poids présente la meilleure stabilité thermique.
V.7.5. Propriétés rhéologiques

La mesure des propriétés rhéologiques est importante car elle fournit des informations sur
I'effet de la compatibilisation, ainsi que les corrélations entre leurs propriétés rhéologiques-
morphologiques-mécaniques [27]. Les variations de la viscosité complexe (n*) en fonction de la
fréquence angulaire du PC, de I’ABS et leurs mélanges PC40, PC60 et PC80, avec et sans 1% en
poids de compatibilisant, sont représentés sur la Figure.V.5. On peut observer que la viscosité
complexe de I'ABS était supérieure a celle du PC. De plus, on peut voir que le PC montre un
plateau newtonien aux basses fréquences, contrairement a I'ABS. Pour les mélanges PC/ABS sans
compatibilisant, la viscosité complexe diminue en augmentant la fréquence, montrant des valeurs
inférieures a la fois au PC pur et a I'ABS. De plus, ces melanges présentent un comportement de
fluidification par cisaillement plus important. Le résultat montre également qu’une teneur élevée en
ABS dans les mélanges conduit a des valeurs n* plus élevées. De plus, par I'ajout de 1% en poids de
SEBS-g-MAH, une augmentation dans la viscosité peut étre observée, n* prend des valeurs plus
élevées que dans le cas des mélanges non compatibilisés. Cette augmentation de la viscosité
complexe est cohérente avec les résultats des propriétés mécaniques. Ces faits peuvent suggerer que
le SEBS-g-MAH se comporte comme un compatibilisant, au moins pour des teneurs jusqu'a 1% en
poids. Par conséquent, les résultats de la viscosité complexe indiquent que I'effet de
compatibilisation des mélanges non miscibles de PC/ABS grace a I'ajout de copolymeére séquencé
SEBS-g-MAH modifie la morphologie et les propriétés mécaniques ainsi que le comportement
viscoélastique des mélanges. Bien que I'importante relation morphologie-propriétés mécaniques ait
été largement étudiée dans la littérature pour les mélanges comptabilisés, la corrélation entre les
changements de morphologie et la rhéologie n'ont été étudiés en détails que récemment [3,28-29].
Il est actuellement admis que le compatibilisant immobilise partiellement les surfaces et rend les
mélanges plus visqueux, augmentation de la viscosité complexe, en outre, elle rend le mélange plus
élastique, car un module de stockage plus élevé et des temps de relaxation plus importants sont
observés [30]. En tenant compte des résultats précédents, notre étude axée sur la compréhension des
résultats viscoelastiques dynamiques, dans le but d’obtenir des informations sur la dynamique des
changements morphologiques et les mécanismes de mélange de polymeres et de séparation de phase
produits lors de la compatibilisation. En fait, le comportement d'écoulement complexe des mélanges
de polymeéres non miscibles reflete la dépendance entre la microstructure et les propriétés

viscoélastiques. Pour les mélanges polymériques binaires, le composant mineur forme généralement
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des gouttelettes sphériques dans une matrice du composant principal, qui constitue la phase
continue. En augmentant la fraction volumique du composant mineur, il est possible que les
gouttelettes dispersées finissent par percoler et forment un réseau continu, connu sous le nom de

morphologie co-continue [30].
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Figure V.5. Viscosité complexe (n*) en fonction de la fréquence pour les composants purs, et les
mélanges PC40, PC60 et PC80 avec et sans 1% en poids de comptabilisant a 250°C [30].
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Conclusions

Ce travail est placé résolument dans le contexte particulier du recyclage des DEEE.
Ce dernier représente tout d’abord un enjeu environnemental majeur du fait de la croissance
récente et spectaculaire de la quantité de ces déchets, croissance liée principalement a
I’évolution rapide des équipements électroniques et électriques et a leur obsolescence rapide.
Le recyclage des DEEE représente de plus un véritable défi technologique et scientifique, tant
les difficultés a résoudre pour arriver a mettre en place une filiere de valorisation

économiguement viable sont nombreuses.
A partir des différents tests effectués nous pouvons conclure que :

Les essais ADMT ont montré que la présence et I’intensité d’un 3eme pic
intermédiaire aux Tg des deux constituants PC et ABS, signature d’une structure lamellaire ou
fibrillaire dans le mélange, était un bon indicateur du niveau de compatibilité entre les deux
composants du mélange. Il est apparu que le fait d’ajouter de I’'SEBS-g-MAH a nos mélanges
entrainait une plus grande compatibilité des deux composants. Cette compatibilité accrue s’est
avérée néfaste aux structures multicouches, dont les ruptures ont été plus nombreuses. Pour
ces raisons, les structures compatibilisés ont présenté globalement de moins bons résultats

pour les propriétés au choc que les mélanges non compatibilisés.

La morphologie et les propriétés mécaniques des mélanges PC/ABS a confirmé une
augmentation de la résistance a la traction, I’allongement a la rupture et une diminution de la
taille des domaines de la phase dispersée d’apres I’ajout de 1% en points de compatibilisant
SEBS-g-MAH.

Les résultats viscoélastiques dynamiques a I'état fondu révélent la faisabilité de la
méthode diagrammes de Cole et analysent des spectres de relaxation temporelle pour
rechercher I'effet de compatibilisant sur la morphologie et la séparation de phases des
mélanges. Il est démontré que cet outil rhéologique permet de distinguer morphologies de
type émulsion et co-continues ainsi que pour analyser I'effet d0 compatibilisant sur la tension
interfaciale.

Ces résultats sont la preuve que le SEBS-g-MAH est bénéfique pour améliorer la
compatibilité entre les phases PC et ABS lorsqu'ils sont ajoutés en quantités allant jusqu'a 1 %
en poids. Enfin, il est aussi conclu que les quantités plus élevées de SEBS-g-MAH ne
produisent pas d'améliorations supplémentaires aux propriétés du melange, mais en fait

peuvent méme conduire a une perte de ces améliorations.
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Résumé

L’objectif de ce travail est I’étude de I'effet du comptabilisant (SEBS-g-MAH) sur les différentes
propriétés des mélanges (PC/ABS). A cette fin, des mélanges de PC et d'ABS a différentes
compositions, sans comptabilisant et a des concentrations variables de compatibilisant, ont été
préparés par mélange a I'état fondu dans une extrudeuse a double vis co-rotative suivie d'un moulage
par injection. L'efficacité du comptabilisant a été étudiée en étudiant la microstructure et les propriétés
mécaniques, thermiques et rhéologiques des mélanges. Il a été constaté que l'ajout de l'agent
compatibilisant augmente la résistance a la traction, le module d’élasticité, I'allongement a la rupture,
la résistance aux chocs, la viscosité complexe et la stabilité thermique. Cet effet a été noté a une
charge de 1 % en poids de compatibilisant, ou des interactions améliorées entre le PC et I'ABS
peuvent étre observées. Les methodes rheologiques, basees sur des tests viscoélastiques dynamiques,
nous ont permis de distinguer les morphologies de type émulsion et co-continues et ont permis d'avoir

un apercu de l'effet du compatibilisant sur la tension interfaciale.

Mots clés: Mélange PC/ABS, compatibilisation, propriétés meécaniques, rhéologie, stabilité

thermique

Abstract

In this research, the effect of maleic anhydride—grafted styrene—ethylene/butylene— styrene (SEBS-
g-MAH) compatibilizer on different properties of polycarbonate and poly(acrylonitrile-butadiene—
styrene) (PC/ABS) blends was investigated. For this purpose, blends of PC and ABS at different
ratios, without and with varying concentrations of compatibilizer, were prepared by melt
compounding in a co-rotating twin-screw extruder followed by injection molding. The effectiveness
of the compatibilizer was investigated by studying the microstructure and the mechanical, thermal,
and rheological properties of the blends. It was found that the addition of the compatibilizer increases
tensile strength, modulus, elongation at break, impact strength, complex viscosity, and thermal
stability. This effect was noted at a loading of 1 wt% of compatibilizer, where enhanced interactions
between the PC and ABS can be seen. Rheological methods, based on dynamic viscoelastic tests,
allowed us to distinguish between emulsion-like and cocontinuous morphologies and allowed an

insight into the effect of the compatibilizer on the interfacial tension.

Key words: PC/ABS blending, compatibilization, mechanical properties, rheology, thermal
stability.
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