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Introduction

L'utilisation des plastiques a augmenté de facon spectaculaire depuis les années 1950,
notamment dans le secteur de I'électronique, ou le développement de nouveaux produits s'est
accéléré et ou I'on assiste a une demande acrue d'ordinateurs et de téléphones portables qui suit

I’évolution de la technologie [1].

Pour étre en mesure de répondre a la demande croissante des matériaux plastiques, tout
en continuant a ameliorer leurs propriétés fonctionnelles, la science et I’industrie ont développé
une serie de nouveaux matériaux qui sont des copolymeéres. La combinaison de deux ou
plusieurs polymeéres de natures chimiques et de propriétés physiques différentes, permet d’avoir
dans certains cas des matériaux d’intérét pratique avec des performances supérieures par rapport
aux polymeres seuls. Cette technique a été employée durant les derniéres décennies pour
améliorer les propriétés physiques comme la résistance aux chocs, la flexibilité et la stabilité

thermique [2].

Parmi ces copolymeéres, on trouve 1’acrylonitrile butadiéne styréne (ABS) qui a connu
un développement industriel important, en raison de I’ensemble de ces propriétés (résistance au

choc, rigidite, tenue a la chaleur...).

Les déchets polymériques générés par les équipements électriques et électroniques
(DEEE) hors d’usage prend de plus en plus d’ampleur dans notre environnement avec des
conséquences sur la faune et la flore ainsi que sur la santé publique. L’un des enjeux majeur
d’actualité concernant 1’environnement est la récupération et le recyclage de ces déchets afin
de les réintroduire a nouveau dans le cycle de production de matériaux et contribuer ainsi a
réduire considérablement la consommation des énergies fossiles non renouvelables et

polluantes [3].

L’objectif de ce travail est d’étudier 1’évolution d’un ABS issus de déchets
d’équipement électrique et électronique soumis & des cycles répétés d’extrusion, tout en le

comparant a un échantillon de réference (ABS vierge).




Le mémoire s’organise sous forme de 03 chapitres :

Le chapitre I, comporte une étude bibliographique dans laquelle serons données des
notions sur les déchets puis le copolymere d’ABS sera présente et enfin les notions de

recyclage seront également abordées.

Le chapitre 11, regroupe I’ensemble des matériaux utilisés, le protocole expérimental
ainsi qu’une présentation de déférentes méthodes de caractérisation.

Le chapitre 111, présente les résultats obtenus avec discussion.




Chapitre | : Etude bibliographique

1.1. Définition du terme « Déchet ».

La définition d’un déchet est un objet qui n’a pas ou plus d’utilité et dont le propriétaire
veut se débarrasser. Selon la loi cadre du 15 juillet 1975 (France) : « Tout résidu d’un processus
de production, de transformation ou d’utilisation, toute substance, matériau, produit ou plus

géneralement tout bien meuble abandonné ou que son détenteur destine a 1’abandon » [4].

Les déchets plastiques sont une variété de matiére syntétique usagée dont on ce

débarrasse.

1.2. Sources des déchets plastiques.

Il existe deux principales sources de déchets plastiques :

- Les déchets issus des sous produits industriels, faciles a collecter car les stocks sont
homogeénes, non pollués et facilement identifiables. Ils sont généralement directement
recyclés par le producteur.

- Les déchets de post-consommation. lls sont collectés dans les ordures ménageres. Ces
matériaux sont généralement pollués, mélangés et incompatibles entre eux, ce qui rend

difficile leur simple mélange ou compactage pour en faire de nouveaux produits [5].

1.3. Types de déchets en général.

On distingue plusieurs types de déchets qui sont résumés dans la figure 1-1 :

Déchets

7 Ménagﬂ:}\ Agricoles Industriels DEEE
- ‘

Déchets Industriels Déchets industriels Déchets Industriels
Banals inertes. Spéciaux.

Figure I.1. : Types de déchets [6].
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Dans notre étude , on s’interesse aux déchets plastiques qui proviennent des

équipements électriques et électroniques

1.3.1. Déchets d’équipements électriques et électronique (DEEE).

Les DEEE définis par I’ADEME (Agence de la Tarnsition Ecologique), comprennent
des produits blancs (électroménagers), des produits bruns (télévisions, transistors ) et des
produits gris (bureautique, informatique). Ces équipements, lorsqu’ils sont hors service,
constituent un gisement important de déchets. Ils contiennent principalement :

- Des metaux ferreux et non ferreux ;

- Des matériaux inertes : verre, bois,... ;

- Des matiéeres plastiques contenant ou non des retardateurs de flamme.

La production d’équipements ¢électriques et ¢€lectroniques connait une croissance
importante, entrainant une augmentation de déchets (DEEE) [7].

En 2013, cette fraction représente environ 5 % de tous les déchets solides municipaux.
Quelque 20 a 50 millions de tonnes de ces déchets sont générés chague année dans le monde,
mais seuls 10 % sont traités correctement dans les installations de recyclage. Une grande partie
d'entre eux finissent dans le flux des déchets solides municipaux ou sont exportés en Chine ou

en Afrique pour étre démantelés manuellement afin de récupérer les métaux précieux [1].
1.3.1.1. Catégories des DEEE.

Les DEEE sont classés en 10 catégories
- 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
- Catégorie 6 : Outils électriques et électroniques ;
- Catégorie 7 : Jouets, equipements de loisir et de sport ;
- Catégorie 8 : Dispositifs médicaux;
- Catégorie 9 : Instruments de surveillance et de contréle ;

- Catégorie 10 : Distributeurs automatiques [2].




1.3.1.2. Pourquoi gérer les DEEE ?

La gestion des DEEE est une obligation réglementaire qui permet de réduire son
empreinte environnementale, car ils contiennent des matériaux polluants et des matériaux
valorisables. Leur collecte et leur traitement en filicre REP permet d’une part de limiter le
gaspillage des ressources naturelles (Les métaux ferreux et non-ferreux, les plastiques, le
verre...) nécessaires a leur conception et d’autre part, d’éviter la dissémination de certains
polluants (gaz CFC, le plomb, le mercure...) [8].
1.3.1.3. Répartition des DEEE par type de polymeres.

Les types de polymeres issus des DEEE sont représentés dans la figure 1.2.

2%

3%
:

B Hirs

M ABs

O pPO
39% O PP or PE
B Other

Figure 1.2. : Répartition des DEEE par type de polyméres [9].

Les polyméres et mélanges de polymeéres qui composent ces DEEE, sont le
HIPS, ’ABS, le PP, le PS, le SAN, le PU, le PA, et certains mélanges dont le PC/ABS
et le HIPS/PPO [9].
L’ Acrylonitrile butadiéne styréne (ABS) est Le polymere étudié dans notre travail en

raison de sa forte proportion dans les décharges et de ses propriétés physico-chimique élevées.

1.4. Acrylonitrile Butadiéne Styrene (ABS).

1.4.1. Identification du matériau.
L'ABS est un thermoplastique amorphe disponible depuis 1950, c'est un copolymére
largement utilisé a cause de ses grades divers et sa facilité de transformation [10].
Chimiquement, ce thermoplastique est appelé "Ter-polymere", dans la mesure ou il est
combiné par trois différents polyméres formant un seul copolymeére: I’acrylonitrile qui fait en
sorte que le matériau soit stable thermiquement et résistant au choc ; le butadiéne qui apporte

la souplesse ; le styrene qui lui confére une certaine régidité et brillance, cela permet de réunir




les propriétes des trois polymeres. L’ ABS posseéde une haute résistance mécanique. En outre, il
a des propriétés d'isolation électrique et une bonne stabilité dimensionnelle.

C’est un copolymere a usage technique du fait de ses propriétés physiques et chimiques
élevees tels que la résistance au choc, la rigidité et la tenue a la chaleur [11].

.1.4.2. Structure du copolymere ABS.

L’ABS est un copolymere amorphe bi-phasique, constitué d’une phase continue ou
matrice (copolymére SAN) et d’une phase discontinue (nodules de PB greffés de copolymeres
de SAN). Cette structure bi-phasique confére au matériau une trés bonne tenue au choc [11].

Cette morphologie complexe de I’ABS dépend des pourcentages en acrylonitrile, en
butadiéne et en styrene ainsi que des méthodes de synthese. Les proportions peuvent varier de
15 a 35% d’acrylonitrile, de 5% a 30% de butadiene et de 40% a 60% de styrene [7].

Polybutadiéne greffé Matrice SAN Nodules de

Avec des inclusion de SAN Polybutadiéne

Figure 1.3.: Morphologie d’un ABS observé par MET [11].

1.4.3. Synthése de I’ABS.
Il est synthétisé par polymeérisation du styréne et de I’acrylonitrile formant la matrice

SAN (styrene-acrylonitrile), en présence du polybutadiene.




Tableau 1.1. : Monomeres styréne et acrylonitrile, copolymeére
SAN et polybutadiene [7].

Styrene Acrylonitrile SAN Polybutadiéne(PB)

CH,=CH, —HT —TH 111—;;:}[2—(';}[%

CH=CH: C=N | —HH—(H=(H-CHyk
» C=N »

Le SAN est un copolymere statistique du styréne et de I’acrylonitrile [7].

Les particules élastomeres du polybutadiéne sont synthétisees par polymérisation en
émulsion, ou en suspension. Durant ce procédé, le PB est réticulé a un taux défini et greffé au
copolymeére SAN. Le systéeme de greffage est le méme dans tous les procédés de polymérisation
de ’ABS.

La derniere étape consiste au mélangeage du copolymere SAN, du polybutadiéne greffé
au SAN et divers additifs (charges, colorants, agents anti UV, ignifugeants, etc.) a I’état fondu.
Cependant, la présence de doubles liaisons C=C rend ce matériau sensible a

I’oxydation [7].

—+CH; CH=CH—-CH ;-
|
—[—CH;—CH—]H—[—EHg—tle—]H

C=N

Figure 1.4. : Formule chimique de I’ABS [7].
1.4. 4. Propriétés de I’ABS.
1.4.4.1. Propriétés thermiques.

- Température de transition vitreuse Tg= 105 a 115 °C.
- Température de fusion Tf= 180 a 200 °C [12].

Un autre monomeére peut étre ajouté a I’ABS pour augmenter sa tenue a la chaleur : le
méthylstyréne [7].




1.4. 4.2. Propriétés mécaniques.

Ce copolymere possede :

- Une résistance au choc qui dépend fortement de la compositon en butadiéne, de la
masse moléculaire, de I’adhésion élastomeére-matrisse ainsi que de la température d’essai.

- Les propriétés mécaniqges en traction dépendent de la composition du matériau et de
la température d’essai, quand le pourcentage du SAN et plus important que celui de I’AN la
limite élastique, le module d’Young et I’allongement a la rupture augmentent et quand le taux
du polybutadiéne croit la limite élastique, le module d’Young diminuent [7].

1.4. 4.3. Propriétés électriques.
L’ABS est un bon isolant. Ses propriétés électriques sont constantes sur un large
domaine de fréquences et ne sont pas affectées par la température et I’humidité [7].
1.4. 4.4. Propriétes chimiques.
- Le copolymere ABS est résistant aux huiles, aux alcools, aux hydrocarbures
aliphatiques, aux acides chlorhydriques et phosphoriques, et aux bases.
- Il se dissout dans des solvants comme 1’acide acétique, et les hydrocarbures chlorés et
aromatiques ; ils sont attaqués par les acides sulfuriques et nitriques et sont solubles
dans les esters et les cétones [7].
1.4.5. Mise en ceuvre de I’ABS.

L’ ABS peut se mettre en forme par extrusion, injection, thermoformage et par soufflage.
En injection-moulage, les températures sont comprises entre 200°C et 300°C en fonction du
grade de I’ABS. La température du moule doit étre comprise entre 40°C et 70°C. En extrusion,

la température de travail se situe entre 210°C et 250°C en sortie de filiére [7].

1.4.6. Avantages et inconvénients de I’ABS.

e Avantages.
- Facile a usiner.
- Facile a colorer par pigmentation dans la masse.
- Légereteé (d=1.04).
- Bonne résistance aux agressions chimiques.
- Excellentes propriétés d’isolation [15].
e Inconvénients.
- Utilisation a I’extérieur non recommandée.

- Il n’existe pas en version transparente [15].




1.4.7. Applications.
Voici quelques exemples d’application :

¢ Grand public : carcasses d’ordinateurs, imprimantes, téléphones, jouets, biens de
consommation, casques de sécurité.

+ Automobiles : panneaux, intérieurs de portiére, garnitures de sieges, tableaux de bord,
boitiers de rétroviseur.

+ Electroménager : habillage d’appareils de cuisine, boitiers d’aspirateurs, panneaux de
commande de produits blancs.

+ Extrusion : feuilles, toits de tracteurs, chants de meubles [13].

Figure 1.5. : Produits électronigues.

Figure 1.6. : Interieur des portieres de Figure 1.7.: Casque de moto a
voitures a base d’ABS. base d’ABS [14].

1.5. Recyclage des matieres plastiques.

Les matiéres plastiques ont un effet sur I’environnement durant toutes les étapes de leurs
vies, comme matiere premicre de mise en ceuvre, comme produit manufacturé, comme produit

recyclé et majoritairement comme déchets [16].




Des mesures réglementaires sont prises pour encourager et imposer le recyclage en vue
de conserver les ressources naturelles dans des perspectives de développement durable. D’ou
la nécessité de trouver des techniques non polluantes de recyclage de ces matériaux polyméres
[17].

1.5.1. Définition du recyclage.
Le recyclage d'un déchet consiste a réintroduire 1’un des matériaux le constituant dans

le cycle de production en remplacement total ou partiel d'une matiere premiere vierge [7].

1.5.2. Type et methodes de recyclage.

On distingue deux types de recyclage :

- Le recyclage en boucle : la matiére provenant d’un produit est réutilisée dans la
fabrication du méme type de produit ;

- Le recyclage en cascade : la matiére provenant d’un produit est recyclée dans la

fabrication d’un produit différent [7].
Les méthodes de recyclage des matériaux polymeéres sont essentiellement divisées en
quatre grandes catégories : la ré-extrusion (recyclage primaire), le recyclage mécanique

(secondaire), le recyclage chimique (tertiaire) et 1’incinération (quaternaire) [18].

Méthodes de recyclages

Primaire Secondaire Tertiaire Quaternaire
(ré-extrusion) (mécanigue) [Chimique) {Incinération)
Pyrolyse Hydrogénation Gazéification

Figure 1.8. : Méthodes de recyclage [18 ; 19].
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Dans notre étude on s’intéresse principalement au recyclage thermomécanique
(recyclage secondaire) car c’est une méthode conventionnelle.
1.5.2.1. Recyclage thermomécanique.

Cette méthode consiste a transformer les déchets par étapes. Ils sont lavés, broyés et
refondus pour devenir des granulés puis des produits finis. Généralement, cette méthode ne
modifie pas la structure chimique des plastiques s’il y a pas dégradation [7].

Il est de loin la meilleure solution pour le traitement des déchets solides, puisque

toutes les autres méthodes sont de nature destructive [20].

Il implique une séparation puis une purification. Un certain nombre d’opérations doit
étre prévu: il s’agit de la collecte, du tri, de la ségrégation des plastiques, du déchiquetage, du
lavage, du séchage et de la granulation.

+ Collecte.

La collecte constitue une contrainte majeure, elle impose une organisation efficace afin
de diminuer le colt du transport. Les déchets en phase post-consommation sont généralement
mélangés et pollués lorsqu’ils sont récupérés. Des efforts ont donc été faits pour encourager les
consommateurs a separer les types de déchets plastiques, au moins ceux qui sont facilement
identifiable comme les bouteilles ou les sacs de supermarché.

Il existe plusieurs types de collecte :

- La collecte globale qui est une collecte multi matériaux, ou les déchets plastique sont
mélangés avec les déchets ménagers.

- La collecte sélective, qui se fait au départ des ménages en séparant les types de
matériaux pour faciliter leur valorisation.

- La collecte spécifique, on ne prend qu’un seul matériau. exemple : bouteilles en PET

transparentes [5].

e Tri.
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 matieres 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;

- Lelavage;

- Le tri automatique des constituants qui met a profit les différences de propriétés

physiques ;
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La séparation par voie chimique peut également parfois permettre d’extraire
préférentiellement un polymere du mélange de déchets par dissolution et précipitation
différentielle [5].

Un recyclat peut prendre une nouvelle forme apres la fusion. Les méthodes les plus
connues de ce type de traitement des recyclas sont le moulage par injection, I'extrusion, le
rotomoulage et le pressage a chaud.

Par conséquent, seuls les polymeéres thermoplastiques, tels que le PP, le PE, le PET, le

PVC..., peuvent normalement étre recyclés mécaniquement [21].

collectes sélectives collecte usuelle déchetterle

I 6

» L#J

A 4 incinération
(i 52
= L A
chauffage
agriculture &l cité stockage

Figure 1.9. : Gestion et recyclage des déchets [22].

1.5.3. Avantages et inconvénients du recyclage.

Avantages.
Parmi les avantages de recyclage des déchets, on trouve:
- La diminution de la pollution et des risques ecologiques, car 1 tonne de plastique
recyclé équivaut a 800 kg de pétrole brut économise.
- La protection de I’environnement, car moins de déchets plastiques seront jetés
- La protection des espéces animales en général et des espéces aquatiques en

particulier.
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- La préservation des ressources naturelles, parce que moins de matieres premieres
seront utilisées et la préservation de la couche d’ozone, car moins de matiéres
nuisibles seront brulées.

- Valorisation des déchets pour la production de nouveaux matériaux.

- Libérer les espaces de stockage occupes par les déchets [23].

Inconvénients.
Le recyclage présente aussi quelques inconveénients :
- Le tri sélectif est indispensable au recyclage.
- Le recyclage présente un cofit supplémentaire pour 1’entreprise. C’est plus onéreux
que les autres modes de traitement des déchets.
- Lerecyclage diminue la qualité des propriétés de la matiére non recyclée comme les
propriétés mecaniques.
- Les entreprises qui se sont investies dans le recyclage, sont encore peu nombreuses
et mal réparties. La collecte et le transport des déchets pourraient alors induire a plus
de pollution [24].
1.6. Rappels bibliographiques.

Nous vous proposons dans cette section un apercu des articles ayant étudié le recyclage

des DEEE, en particulier I’ABS, et les conséquences de celui-ci sur ses propriétés mécanique.

E.-K. Karahaliou et al [25]. ont étudié les conséquences, les propriétés structurelles et
la performance de I’ABS soumis a cing cycles d'extrusion et a 1’exposition prolongée a la

chaleur et aux contraintes de cisaillement.

Les auteurs ont conclu que le recyclage mécanique de I'ABS avec une extrudeuse a
double vis, est une méthode qui n'affecte pas les propriétés mécaniques du matériau jusqu'a cing
cycles d'extrusion répétés. L'analyse spectroscopique a montré une augmentation progressive
d'une oxydation entre les cycles répétés comme cela a été enregistré avec l'analyse ATR-FTIR

et la couleur des échantillons devient plus foncée de cycle en cycle.

M. De Gracia et al [26]. ont procédé & une simulation d’un processus de recyclage de
I'ABS pur avec une machine de moulage par injection pour créer des spécimens. La structure

et les propriétés mécaniques du matériau ABS ont été caractérisées par MEB et des tests de
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traction. 1l s'est avéré que I'effet du recyclage sur I'ABS est significatif, qui se traduit par une

réduction de la résistance a la traction et la contrainte a la rupture.

M. Mohellebi et al [3]. se sont basés sur I’ajout de DEEE a différents pourcentages a
une matrice d’ABS vierge pour les réintroduire dans le cycle de la production de matiéres
premiéres par recyclage. Cela c’est fait dans le but de récupérer et de recycler les dechets
polymériques générés par les équipements électriques et électroniques hors d’usage et

entreposés a ciel ouvert dans I’environnement.

La caractérisation mécanique des échantillons a montré que 1’introduction des DEEE
dans la matrice ABS engendre de faibles variations du module d’¢élasticité. La contrainte
maximale enregistre une diminution qui ne dépasse pas 15% pour une concentration de 50% de
DEEE. Les faciés de rupture relevés par MEB montrent 1’existence de pores qui sont

probablement dus a un mauvais dégazage ce qui a affecté la résilience et la ductilité.

P.A. Tarantili et al [27]. ont étudié les caractéristiques des plastiques techniques
utilisés dans la préparation des équipements électriques et électroniques. Plus spécialement,
I’enregistrement de leur réponse thermique par DSC, 1’étude des propriétés rhéologiques via
des tests MFI et I’évaluation des propriétés mécaniques avec des tests de traction. L'objectif

étant d'établir une procédure de recyclage des mémes plastiques techniques dérivant des DEEE.

Les mélanges de plastiques techniques étudiés présentent des propriétés intéressantes
notamment: Le mélange PC/ABS qui présente une miscibilité partielle. L’ABS semble agir
comme plastifiant lorsqu'il est incorporé au PC & des concentrations d'environ 20 %. Cet effet
est également apparu lors de la détermination des caractéristiques rhéologiques du mélange
PC/ABS par MFI. D'autre part, les mélanges de HIPS et d'ABS semblent consister en des

mélanges totalement miscibles.

V. Y. Vazquez et al [28]. ont travaillé sur le développement des stratégies de recyclage

pour I'ABS provenant du flux de DEEE, en évitant le tri par type et sur l'auto-compatibilisation

des melanges ABS/HIPS et l'ajout de SBS comme compatibilisant a ces mélanges afin
d'améliorer leur propriétés mécaniques. Les résultats obtenus indiquent que I'ABS peut tolérer
jusqu'a 50 % en poids de HIPS en conservant ses propriétés. Les mémes proportions de
mélanges avec l'ajout de 2 % en poids de SBS ont été comparées avec leurs melanges physiques
et I'ABS simple. Les propriétés mécaniques des mélanges SBS-compatibilises ont été
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considérablement améliorées par rapport aux melanges physiques et par conséquent par rapport
a l'ABS.

B. E. Tiganisa et al [29]. ont étudié la dégradation thermique accélérée de

I'acrylonitrile-butadiéne-styrene (ABS) a des températures élevées (> 80 °C).

Il est démontré que la résistance a lI'impact diminue losqu’on atteint un vieillissement
critique a 120 °C et que cette réduction dépend des modifications des propriétés de surface
pendant le vieillissement. L'examen visuel des sections transversales des spécimens apres le
vieillissement, montre que la coloration est limitée a la surface. La chimiluminescence montre
un appauvrissement rapide du stabilisant résiduel dans cette couche par rapport au polymere en
vrac. La dégradation provoque une augmentation du module d'Young a la surface de

I'échantillon, ce qui favorise la rupture.
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Chapitre Il : Matériaux et techniques expérimentales

Ce chapitre porte sur la présentation des matériaux, le protocole expérimental et les

techniques de caracteérisation utilisé.

Une description des matériaux et des différentes techniques d’analyse utilisées pour les

évaluer apres les cycles d’extrusion répétés, est donnée.

I1.1. Matériaux utilisés.

11.1.1. ABS vierge et ABS provenant des DEEE.

L’ABS vierge utilisé au cours de notre étude est fourni par SABIC (Saudi Basic

Industries Corporation), livré sous forme de granulés de couleur blanche accompagné par sa

fiche technique.

Figure 11.1. : ABS vierge.
Les propriétés physiques de ce polymére sont présentées dans le tableau suivant :

Tableau I1.1. : Propriétés physiques de I’ABS vierge.

Propriéte Valeur
Température de fusion Tf=205a 245°C
Température de séchage Tsechage= 80290 °C
Densité d=1,04

Module de traction, 5 mm/min 2480 MPa
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L’ABS recyclé est issu de déchets des équipements électroniques et informatiques hors

usage (carcasses d’ordinateurs), collectés dans des zones de décharge a Bejaia.

Figure 11.2. : Déchets des Equipements Electriques et Electroniques hors d’usage (DEEE).

Nous identifions I’ABS des autres matieres plastiques par marquage.

Figure 11.3. : Marquage de I’ABS.

11.2. Mode opératoire.

11.2.1. Décontamination des déchets.
La décontamination, & savoir : étiquettes, mousses, tampons en caoutchouc, vis,

adhésif... etc est systématiquement retiré.
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11.2.2. Lavage et nettoyage.
Les DEEE sont nettoyés et lavés a 1’eau chaude (60°C) pour enlever les impuretés
(poussiéres et graisses). Puis ils sont séchés a ’air libre, et découpés en petits morceaux avant

de passer au broyage.

Figure 11.4. : DEEE découpés en petits morceaux avant broyage.

11.2.3. Broyage des déchets.

Le broyage des DEEE a été effectué au niveau de I’Université de Sétif (FERHAT
ABBAS) avec un broyeur de type Polylab Brabender a fin d’obtenir des granulés a réutiliser

dans le cycle d’extrusion, comme le montre les figures suivante :

Figure 11.6. : DEEE a I’état granulaire aprés broyage.
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I1.3. Mise en ceuvre de I’ABS.

La mise en ceuvre de I’ABS a ¢été réalisée par voie fondue. Le polymere a été

préalablement séché a 1’étuve a 80°C pendant 12h.

Le tableau 11.2. résume les codes attribués aux différentes formulations.

Tableau 11.2. : Codes des différentes formulations.

Polymeéres Nombre de cycles | Code

d’extrusion

RVO
RV1
RV2
RV3
RV5

ABS vierge

RRO
RR1
RR2
RR3
RR5

ABS recyclé

g W NP O oW NN, O

Ceci est fait au moyen d’une mini extrudeuse bi-vis de type Micro Compounder DSM
Xplore (version 1.0 modéle 2005) illustrée par la figure 11-11. L’équipement se compose d’une
trémie pour I’introduction des granulés et de deux vis Co-rotatives a noyau conique. La vitesse
de rotation des vis a été fixée a 50 tours/min, et la température & 260°C avec un temps de séjour

de 2min.
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Figure 11.7. : Mini extrudeuse bi-vis de type DSM Xplore.

Tableau I1.3. : Caractéristiques de la mini extrudeuse DSM Xplore.

Caractéristiques Valeurs
Volume (ml) 15
Longueur de la vis (mm) 135
Température maximale (°C) 450
Vitesse de rotation de la vis (tours/min) 5a250

Figure 11.8. : Extrudats.
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Figure 11.9. : Cycles d’ABS vierge.

Figure 11.10. : Cycles de DEEE.

11.4. Préparation des films par solvatation.

Les extrudas préalablement broyés et étuvés sont utilisés pour préparer des films a

analyser en IRTF, ceci a été fait par dissolution de 1g d’ABS dans 10ml d’acétone pendant 15

a 20minutes a la température ambiante sous agitation.

Figure 11.11. : Préparation des solutions (ABS- acéetone).

La solution obtenue est versée dans des boites a pétrie, séchee. Les films d’une

épaissseur de 30um ont été récupérés.

Tableau 11.4. : Caractéristiques de 1’acétone utilisé.

Formule chimique | Masse molaire | Densité (g/cm®) a | Température
(g/mol) 20°C d’ébullition (°C)
CsHeO 58,08 0,788 56,29
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I1.5. Techniques de caractérisation.

11.5.1. Spectroscopie infra-rouge (IRTF).

La spectroscopie infrarouge est basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par
le matériau a analyser, elle est utilisée pour I’analyse, 1’identification et la caractérisation des
groupements fonctionnels présents dans une molécule.

L’analyse s’effectue a 1’aide d’un spectrometre infrarouge qui envoie un rayonnement
infrarouge sur I’échantillon et mesure leurs longueurs d’ondes.

L’appareil utilis¢é est de la marque IRAffinity-1 (Figure 11.14.) couplé & un
microordinateur, utilisant un logiciel pour I’exploitation des résultats. Les spectres ont été

enregistrés en mode absorbance dans le domaine [4000 a 400 cm™].

Figure 11.12. : Spectrométre IRTF de type IRAffinity-1.
11.5.2. Diffraction des Rayons X (DRX).

La diffraction des rayons X permet de caractériser la structure cristalline d’un matériau.
C’est une technique d’analyse fondée sur la diffraction des rayons X sur la matiére.

Le principe consiste a envoyer un faisceau de rayon X monochromatique sur la surface
plane de I’échantillon a analyser.

L’enregistrement des données permet d’obtenir un diffractogramme caractéristique de
la structure cristalline analysée, qui donne I’ intensité du faisceau diffracté en fonction de I’angle
du détecteur.

Les mesures ont étés effectuées a I’aide d’un appareil de type Rigaku MiniFlex, et le

balayage est effectué avec un pas de 0.35 degré/minute.
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Figure 11.13. : Diffractométre de type Rigaku MiniFlex.
11.5.3. Indice de fluidité (IF).

L’indice de fluidité est un test utilis¢ dans [I’industrie des plastiques pour la
caractérisation des matériaux thermoplastiques, il mesure 1’écoulement d’une résine a travers
une filiere. C’est le taux de matiere fondue coulant dans des conditions spécifiques pour chaque
polymere. 1l est exprimé en gramme par minute (g/10min).

La matiére granulée est extrudée a travers une filiere de diametre 2.09 mm et de longueur
de 8 mm a la température de 230°C avec une charge de 2.16 Kg. Cet essai été réalisé a 1’aide
d’un fluidimétre de model SRZ-400E Type Color LCD Melt flow Rate Determine Instrument.

Figure 11.14. : Fluidimetre de type SRZ-400E Type Color LCD Melt flow Rate Determine
Instrument.

Pour le calcul nous avons utilisé la relation suivante :
IF= 600.M/t (g /10min)

Ou : IF: Indice de fluidité (g /10min).
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M: Masse de I’extrudat en gramme.

T: Intervalle de temps entre deux coupes d’un extrudat en secondes.

11.5.4. Identification du DEEE par calcul de la masse volumique.

Noetd

Figure 11.15. : Mesure de la masse volumigue.

Pour savoir si notre DEEE est bien de I’ ABS nous avons procédé a la mesure de sa

masse volumique en utilisant de 1’ Acétate de méthylene en suivant ces étapes

- Pesé de I’échantillon de DEEE (m peee=5.3409).

- Pesé de la fiole vide (M sec).

- Pesé de la fiole aprés remplissage avec 1’acétate de méthylene (M sec+L).

- Pesé de la fiole apres remplissage avec ’acétate de méthylene et le DEEE (M sec+ L+
DEEE).

- Calcul de la masse volumique.
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Chapitre 111 : Resultats et discussion.

Dans ce chapitre, nous présenterons les résultats obtenus lors de notre travail sur le

recyclage de I’ABS vierge et recyclé.
I11.1. Caractérisation de ’ABS vierge et recyclé.

I11.1.1. Identification du DEEE par calcul de la masse volumique.

Tableau I11.1. : Masses et volume mesurés.

M DEEE 53449

M sec 31,49¢

M sec+L 77,659

M sec+ L+ DEEE 78,80 g
Vi 50 cm?

Tableau I11.2. : Formules de calcul de la masse volumique du DEEE avec les resultats du

calcul.
Formules mathematiques Résultats
M L1 = M sec+L — M sec 46,16 g
pL=m 1/ Vi 0,92 g/cm?®
ML+DEEE = M sec+ L+ DEEE - M sec 47,36 ¢
ML = My+DEEE - M DEEE 42,029
Vie=m. /pL 45,53 g
Vpeee = Vi - VL 4,47 cm®
p peee = M peee/ Vpeee 1,19 g/ cm®

V : VVolume.

p : Masse volumique.
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En comparant la valeur de la masse volumique du DEEE (1.19 g/cm ®) avec la valaur
théorique de I’ABS vierge (1.14 g/cm®), on déduit que 1’échantillon récupéré en décharge

contient majoritairement de I’ABS.
I11.1.2. Analyse de la structure chimique par spectroscopie IRTF.

La figure I11.1. présente le spectre IRTF de I’ ABS vierge tiré de la litérature et les

figure 111.2. et figure 111.3. présentent les spectres IRTF des cycles de recyclage de I’ABS
vierge et du DEEE. Le tableau I11.3. comporte les groupements fonctionnels de ces ABS

avec leurs longueurs d’ondes réspectives.

Aromatic Ring
Asymmetric and Stretch

Symmetric- CH,

2916, 2850cm'! 1998, 1495cm” =C-H

1
=CH2 961 cm

C=0

ABS Additive

3300cm? ~——,
S

/
My,

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Figure 111.1. : Spectre IRTF de I’ABS vierge [30].
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Figure 111.2. : Spectre IRTF du RRO.

26



1,25

1,00

2922 cm-1

0,75

0,50

Absorbance (%)

0,25 —+

Oloo T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longueur d'onde (cm-1)

Figure 111.3. : Spectre IRTF du RVO.

Tableau I11.3. : Les groupements fonctionnels de I’ ABS avec leurs longueurs d’ondes

réspectives.

Longueur d’onde (cm™) | Groupement fonctionnel

3300 Additifs.

3026 Vibration d’¢longation des C-H aromatiques.
2908 Vibration d’¢élongation des C-H aliphatiques.
2237 Groupement nitrile = N.

1702 Goupement carbonile.

1600 Vibration d’¢élongation de la double liaison C=C.
1473 Vibration d’élongation des liaisons CHz..

966 Vibration d’élongation des doubles liaisons =CH..
709 Groupement phényle —CsHs.

La figures 111.2. et la figure 111.3. , montrent la présence de bandes d'élongation des
liaisons C-H aliphatiques & environ 2908 cm™ et C-H aromatique a 3026 cm™, d’une bande a
2237 cm type du groupement nitrile, d’un pic situé vers 1600 cm™ correspondant a la double

liaison C=C du Butadiéne et de pics & 709 cm™ correspondant au groupement phényle.
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Les bandes d’absorption qui apparaissent sur nos spectres apparaissent également sur le
spectre tiré de la litérature [30]. Cela nous confirme que 1’échantillon récupéré en décharge est
bien de ’ABS.

La spectroscopie IRTF est un outil précieux pour détecter les produits de dégradation
des polymeres grace a sa capacite a identifier la formation de groupes contenant de I'oxygéne

qui peuvent étre le résultat d'une attaque oxydative [25].

a
2929 cm-1(C-H aliphatique) _— Eﬁé
i —— RR3
3032 cm-1 (C-H/ aromatique) RR5
1452 cm-1(-CH2)
3 \ 2247 cm-1 (Nitrile) /
= -
= .
g V/_\/\/\\\L‘\
(&)
s
g =2- N S
o
[72]
e)
< i
N\
1 —
] N
O T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longueur d'onde (cm-1)
Figure 111.4. : Spectre IRTF du DEEE.
— RV1
2933 cm-1 (C-H aliphatiques) RV2
8 1448 cm-1 (-CH2) RV3
! RV5
43022 cm-1 (C-H aromatiqu 1604 cm-1 (CZC)
1200-1000 cm-1 (C-O)

6 - \ 2243 cm-1/(|\|itri|e\ l
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IN
1

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longueur d'onde (cm-1)

Figure 111.5. : Spectre IRTF de I’ABS vierge.
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On observe dans nos spectre IRTF (figure 111.4. et figure 111.5.) une Iégere diminution
de I’intensité des pics correspondant aux groupements fonctionnels présents dans le DEEE
aprés chaque cycle d’extrusion, contrairement aux spectres de I’ABS vierge ou les bandes

s’intensifient de plus en plus, surtout pour le dernier cycle.

On remarque ’apparition de bandes intenses vers 3026 cm™ et 2935 cm™ correspondant
aux vibrations d’élongation des C-H aromatiques et aliphatiques respectivement pour ’ABS

! correspondant au groupement nitrile, qui

vierge (RV0), ainsi qu’une bande a 2237 cm’
caractérise notre polymére. On observe une diminution de ’intensité des pics a partir du 1
cycle d’extrusion puis une augmentation progressive jusqu’au Séme cycle. Cela peut étre

interprété par une réticulation du matériau.

L’apparition d’un pic durant le 5™ cycle vers 1700 cm™ qu’on attribue au groupement
carbonyle et un autre pic vers 1200 cm™ attribué au groupement ester sont observés. Nous
pouvons expliquer cela par la dégradation thermomécanique qui est due a 1’extrusion répétée
comme I’ont montré E.-K. Karahaliou et al [25]. dans leur étude, ils expliquent que I’extrusion
répétée de I’ABS produit des groupements contenant de 1’oxygene tel que ’ester et les
carbonyles & partir du 5™ cycle d’extrusion, ces groupements ont été retrouvés dans nos

spectres.

Dans ce cas, les bandes d’absorption enregistrées diminuent progressivement en
intensité a partir du 1" cycle d’extrusion jusqu’au 5°™, ce qui peut étre expliqué par une scission

de chaines due a la dégradation thermomécanique.

En conclusion nous pouvons dire que la double liaison présente dans le butadiéne peut
influencer le comportement de 1’ABS apres plusieurs cycles d’extrusion : réticulation dans le

cas de I’ABS vierge, et scission de chaines dans le cas du DEEE.

111.1.3. Evolution de la structure cristalline par DRX.

Afin d’évaluer I’impact du recyclage sur la structure cristalline de I’ABS vierge et des

DEEE, une étude par Diffraction des Rayons X a été effectuée.
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Figure 111.6. : Diagramme DRX du DEEE aprés des cycles d’extrusion répétés.

4000 - RV5
] WWM“W -~ RV3
W
3500 - L — RV1
] Mo y
A)/‘/A M
3000 - MMWWMW%
_ I J\H‘WAMM“\‘ A
= 2500 e Mo
E/ ] e j” ‘\"K"w
..(% 2000 - WM,M“" ‘ ‘«WWMM“
GC) ] " »”Wﬂ\w~_,,.www,m«vwsN,.WW.MWWMW,A,W\,WW«V,\MWVWVW,‘MMNA .
€ 1500
1000
500 -
O —_
T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50
2 theta (°)

Figure I111.7. : Diagramme DRX de I’ABS vierge aprés des cycles d’extrusion répétés.

Les résultats des taux de cristallinité obtenus sont résumés dans le tableau 111.4.
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Tableau I11.4. : Taux de cristallinité en fonction de nombre de cycles d’extrusion.

Formulations Taux de cristallinité
X (%)

RV1 44

ABS vierge RV3 44
RV5 46

RR1 34

ABS Recyclé RR3 34
(DEEE) RR5 35

Sous I’effet du recyclage, on enregistre une stabilité du taux de cristallinité¢ de I’ABS

vierge et de DEEE aprés des cycles d’extrusion répétés.

Les diffractogrammes DRX du polymére vierge montrent des pics larges pour 20
compris entre 10° et 25° qui indiquent l'ordination des plans & une courte distance liés aux
structures amorphes de I'ABS. Ces modeéles enregistrés sont en accord avec les études
précédentes, notamment M. Mazher Igbal et al [30]. dans leur étude de la fabrication en boucle
fermé avec de I’ABS a I’aide de la fabrication additive, ils ont supposé que ces pics

correspondent a des plastifiants, des colorants et des agents stabilisants.

Dans les diffractogrammes DRX de polymeres recyclé, plusieurs pics supplémentaires
ont été identifiés a 27.7°,32.1°,35.1°, 46°, 54.5°et 57.2°. Ces pics sont caractéristiques de sous-
composants supplémentaires dans le polymeére (additifs). Nous ne sommes pas sr de la nature

de ces additifs car le polymere de cette étude a été récuperé en décharge.

Selon les taux de cristallinité obtenus on peut déduire que le traitement par extrusion

n’influe pas sur la cristallinité de I’ABS qui est un polymeére amorphe.
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111.1.4. Teste de couleur.

Une differance de couleur a été obsérvée sur les échantillons passés a 1I’extrudeuse, du

plus claire pour les RRO et RVO au plus foncé pour les RR5 et RV5.

Figure 111.8. : Difference de couleur apres des cycle d’extrusion du RR a gauche et du RV a

droite.

Les tons foncés de I'ABS sont expliqués par E. K. Karahaliou et al [25]. par la
formation de produits d'oxydation, ils ont suivi les cycles d'extrusion répétés par
chromatomeétrie en mesurant les changements de l'indice De clareté qui a baissé, de I'indice de
saturation jaune qui a augmenté et de la couleur de I' ABS en fonction du traitement par
extrusion. D'autre part, l'indice de saturation du rouge a montré quelques changements

marginaux. En conséquence , le changement total de couleur se fait du plus clair au plus foncé.
111.1.5. Mesure de I’Indice de Fluidité.

Les résultats obtenus de I’indice de fluidité en fonction du nombre de cycles d’extrusion

subit sont rassemblés dans la Figure 111.10. , figure 111.11. et le Tableau I11.5.
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Tableau I11.5. : Valeurs de I’IF en fonction du nombre de cycles d’extrusion pour
I’ABS vierge et le DEEE.

Indice de fluidité (IF) g/10min
Nombre de cycles d’extrusion | ABS vierge | Ecart type | ABS recyclé | Ecart type
0 2.59 0,03 3.02 0,12
1 2.74 0,01 5.67 0,17
2 2.69 0,05 2.36 0,24
3 2.63 0,31 3.10 0,27
5 3.62 0,05 2.55 0,40
° "] ABS Vierge
5

2
Nombre

3
de cycles

Figure I111.9. : Variation de I’IF pour I’ABS vierge en fonction du nombre de cycles

d’extrusion.
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Figure 111.10. : Variation de I’'IF pour le DEEE en fonction du nombre de cycles d’extrusion.

Le tableau I11.5. montre que les valeurs de I’IF pour le polymere vierge restent presque
constantes, du cycle 0 au cycle 3 d'extrusion ce qui signifie qu'aucun effet apparent sur le poids
moléculaire et donc sur la viscosité de I'ABS. A partir du cycle 5 on remarque une légere
augmentation de I’TF, donc sa viscosité a diminué ce qui peut étre interprété par une scission de
chaines.

On observe que la valeur de I’TF du polymére recyclé monte dans le cycle 1 puis diminue
dans le cycle 2 puis remonte encore, cela est probablement di a une concurrence entre les deux
phénomeénes de réticulation et de scission de chaines.

D. Hirayama et al [31]. ont étudi¢ les propriétés de I’ABS et du HIPS,
Leur étude a montré une augmentation de I’indice de fluidité de I’ABS, Ce qui indique un effet

de diminution du poids moléculaire du polymeére par dégradation.

34



Conclusion

Les déchets d’équipements électriques et électroniques hors d’usage prend de plus en
plus d’ampleur dans la nature ce qui a des conséquences drastiques sur 1’environnement et la

santé publique.

L’objectif de ce travail est le recyclage de ces DEEE , particulierement 1’ Acrylonitrile-
Butadiéne-Styréne (ABS).

Un traitement répété a éte réalisé par voie fondue dans une extrudeuse a double vis. Un
ABS vierge a été pris comme échantillon de référance. La caractérisation des polymeéres a été

faite par analyse IR, DRX et MFI et une observation du changement de couleur.

Pour mieux caractériser ce polymeére, il est important de s’appuier sur d’autres

techniques notamment :

e Une caractérisation par cromatographie en phase liquide de I’ABS vierge et du DEEE
pour voir quel type d’additifs est présent dans le matériau comme les retardateurs de
flammes.

e Des testes mécaniques pour détérminer la résistance a la traction et au choc.

e Une étude par viscosimétrie ou par cromatographie en phase gazeuse pour détérminer
sa masse molaire afin de savoir si il y a cession de chaines ou réticulation.

e Une analyse thermogravimétrique pour mesurer la stabilité thermique et le taux de

résidus notamment les retardateurs de flammes.

Afin de renforcer ce matériau, il serait intéressant d’ajouter des charge et des additifs

pour améliorer les caractéristiques mécaniques dont le modul d’young.

Les résultats obtenus nous ont montré que le recyclage thermomécanique de I’ABS
n’affecte pas les caractéristiques et les propriétés mecanique du matériau jusqu’a cing cycles

d’extrusion
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