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I ntroduction

I ntroduction

Les plastiques multiphasiques offrent une voie vers des combinaisons de propriétés généralement
non disponibles dans un seul matériau polymere. Cependant, les mélanges de polyméres non-
miscibles présentent généralement de mauvaises propriétés mécaniques qui découlent des interactions
défavorables entre leurs segments moléculaires. Cela se manifeste par une morphologie de phase
grossiére et instable qui se développe pendant le traitement a l'état fondu et des interfaces faibles entre
les phases al'état solide [1]. Il convient de souligner que les mélanges de polymeres avec des propriétes
meécani ques supérieures dans un systéme polymere a deux composants ne peuvent pas étre fabriqués si
les composants sont complétement immiscibles. Des interfaces généralement pointues et une mauvaise
adhérence entre les composants entrainent une coupure facile des matériaux. La plupart des systemes
actuellement importants sont miscibles dans la mesure ot un léger degré de mélange a lieu, ou une
liaison interfacial e est dével oppée directement, comme dans les copolymeres greffés ou blocs. Afin de
fabriquer des alliages polymeéres a hautes performances a partir d'un mélange polymeére non-miscible
[2].

Le polyamide 6 (PAG) et e polystyrene choc (HIPS) sont des polymeres de base qui possedent des
propriétés uniques. Le PAG6 a été classé comme thermopl astique technique avec d'excellentes propriétés
telles que la résistance aux solvants, la facilité de mise en ceuvre et de bonnes caractéristiques
meécaniques. Le HIPS est un thermoplastique économique avec une résistance aux solvants
relativement faible. La combinaison du PA6 et du HIPS serait une paire idéale pour produire un
produit améange équilibré. En pratique, cependant, il est difficile d'obtenir de bonnes performances car
le PAG6 et le HIPS ne sont pas miscibles. Bien que de nombreuses éudes sur la compatibilité des
mélanges non-miscibles aient été rapportées, comme le systéme de PAG6/PS [3], PBT/HIPS [4],
PA1010/HIPS [5], PA6G/ABS [6], PAG/PP [7], les éudes sur la préparation de HIPS fonctionnalisés
viale greffage en fusion de AM sur le HIPS et ses effets sur la compatibilité des mélanges PAG/HIPS
n'ont pas été rapportées jusgu'a présent.

Dans ce travail, le greffage du AM sur le HIPS obtenu par un procédé réactif, |’ effet compatibilisant
du HIPS-g-AM sur la morphologie, et les propriétés mécaniques du mélange de polymeéres non-
miscibles PAG/HIPS ont été examinés. Notez que e groupement anhydride dans le HIPS-g-AM réagit
facilement avec le groupement amine au niveau de la chaine du PAG, et que le HIPS-g-AM a une
bonne compatibilité avec HIPS en raison de la présence d'unités HIPS structurellement similaires dans
le squelette du polymere. De sorte que les interactions physiques et chimiques a travers les limites de
phase contrdleront la performance globale du mélange de ces polymeres. Une série de mélanges de
PA6/HIPS avec debonnes performancespeut ére réalisée en utilisant le compatibilisant.



I ntroduction

Vu le manque de matériaux d’éguipements de transformation et d’équipements d’analyse et de
caractérisation, on n’'a pas pu faire notre expérience. Alors on a adopté un travail déja existant dans la
littérature.

Cetravail comporte principalement cing chapitres qui se présentent comme suit :

Le premier chapitre: présente des généralités sur les applications des plastiques et les déchets qu’ils
engendrent.

Le deuxiéme chapitre : est dédié a un rappel bibliographique sur les déchets des équipements
électriques et électroniques.

L e troisiéme chapitre : est consacré a |’ étude des mélanges polymériques et expose quelques notions
sur la compatibilité des mélanges polymeériques.

Le quatrieme chapitre : Présente une étude bibliographique récente des études des mélanges PA/
polymeéres styréniques.

L ecinquiéme chapitre: ce chapitre est divisé en deux parties : lapremiére partie décrit laméthodologie
expé&rimentale ainsi que les techniques de mise en ceuvre pour la caractérisation des matériaux étudiés
a savoir (Les essais mécaniques (traction), morphologiques (IRTF, MEB et MET) et la deuxieme
partie est consacrée aux résultats trouvés et leurs interprétations.

En conclusion, nous évoquerons les principaux résultats de notre étude expérimentale.



I ntroduction
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CHAPITRELI: Généralités sur les applications des plastiques et leurs déchets
qu’ils engendrent

1.1 :Les déchets plastiques

Dans le passe, des matériaux de base durable, comme la pierre, le bronze et le fer, ont déterminé la
culture humaine mais également des matieres plus éphémeéres telles que le bois, le cuir, le lin ou la
laine, ont joué un réle important dans notre société. Pour répondre & la demande croissante de certains
de ces matériaux et améliorer par la méme occasion leurs précieuses propriétés, la science et
I’industricontdéveloppédenouveauxproduitsdontlesmatiéresplastiquesquiprésententdenombreusespropr
iétés uniques, parfois inégalables. Elles sont légéres mais robustes, ne rouillent pas, se
brisentmoinsvitequed’autresmatériauxetn’ontpasbesoind’étrepeintes. Ellessontrésistantesauxintempérie
s et faciles a travailler, peuvent prendre n’importe quelle forme, faite sur mesure, et assurent une bonne
isolation. L’industrie de la construction et de I’automobile, I’industrie alimentaire et le monde médical
sont parmi les plus grands consommateurs de ces nouveaux matériaux. Les matiéres plastiques ont
remplacé avantageusement la quantité de ‘produits naturels’ dans diverses applications ,ce qui
représente souvent un avantage pour I’environnement.[01]

Au cours de la derniére decennie, les dechets plastiques sont devenus un probléeme majeur tant
surterre que dans la mer. En un siécle, les plastiques sont devenus nocifs pour I'environnement car ils
ontété accueillis comme une merveille scientifique. Leurs consommation sont été multipliées par
20dansle monde dans les cinquante derniéres années. Aujourd’hui 6% de la production du pétrole au
niveaumondial est utilisée pour produire du plastique. On estime que ce chiffre sera de 20% en 2050.
La tendance actuelle des investissements en mati¢re d’installations de production de plastique révele
une logique absurde, ou la production de plastique n’est plus justifiée par un besoin réel mais par la
disponibilité de matieres fossiles a bas prix. Et pour éviter la diminution de ressources mondiales en
matiére premiere, la valorisation de ces déchets était une solution. Certaines mesures
réglementairessontactuellementprisespourencouragerlerecyclageenvuedeconserverlesressourcesnaturell
espour les générations futures dans des perspectives de développement durable. D’ou la nécessité de

trouver des techniques non polluantes de recyclage de ces matériaux polymeres.[02]

1.2 : Les secteurs d’utilisation des plastiques

Au cours de derni¢res décennies, le plastique est entrain de prendre de plus en plus d’importance
dans un vaste éventail de secteurs. C’est un matériau économique qui permet de réduire les coits
defabrication,ilaunevieutilepluslongue,ilnes’oxydepascommelefer,parexemple.Ilestrecyclable...etc.Les
avantagesdesplastiquesfontdecesmatériauxdesmatierespremiéresincontournablesdans presque tous les

domaines. [03]




CHAPITRELI: Généralités sur les applications des plastiques et leurs déchets
qu’ils engendrent

» Emballage:

Ce terme désigne des contenants et des emballages employés pour le transport de produits emballés
,des liquides (des jus, des bouteilles d’eau...), etc. L’utilisation de ce type de plastique, est dii & son
poids 1éger, il ne transmet pas d’odeur, dégoit, de la saveur... aux produits contenants, sa vie utile est
trés longue..., etc. Grace a ce type d’emballages, les aliments arrivent dans des conditions a déquates
pour leur consommation.

» Construction:

Dans la construction, le plastique le plus utilisé est le PVC. Que vous habitiez dans un appartement
ou dans une maison, que vous travaillez dans un hopital ou dans une quincaillerie que vous soyez
dansun centre commercial, certaines parties du batiment, sirement, emploient du PVC. La raison en
estsimple, il est un matériel résistent, avec un haut pouvoir isolant qui permet de réduire des codts
deproduction.Parmi d’autres exemples, le changement des anciens tuyaux en fer par de nouveaux en
PEHD (polyéthyléne de haute densité) ou certaines centrales nucléaires des Etats-Unis changeant
sesanciennes canalisations d’eau par des tuyaux en PEHD, indiquent aujourd’hui que le plastique est
I’undesmatériaux les plus utiles et sirs.

» Letransport:

Le plastiqueestcomprisparmilesmatériauxde constructiondetouslesmoyensde transportconnus. Tous
comportent du plastique dans plusieurs de ses composants, soit des avions, des trains, desvoitures...,
etc. A cause de la grande quantité de moyens de transport existants actuellement et par lebesoin de
réduire les pollutions atmosphériques, les plastiques telles que le propyléne (PP) ou I’ABSsont des
matériaux idéals pour leur construction. Par exemple, en Espagne, pres de 1700 a 5000
piécessontfabriquéesen plastiqueen PP.

» Lamédecine :

Dans ce secteur, le plastique a contribué a I’amélioration de la qualit¢ de vie de tout
monde.Plusieursproduitsmédicauxtelsquedesseringues,descapsules,desprothéses,desgantsetdespoches
de sérum sont faits en plastigue. De méme, les pacemakers, qui élargissent la vie de
plusieurspersonnes,sont faits en plastique ou I’isolement deshopitaux est fait en PVC.

D’aprés un calcul approximatif, I’Espagne consomme environ 38.000 tonnes de plastique
seulementdansle secteurhospitalier.
» L’électronique:

Dans ce secteur, le plastique contribue beaucoup a la protection des agents externes grace a
sacapacitéisolante.Celafaitquelescommunicationsaméliorentdemanicresensible.L’eéredelatechnologieest
accompagnéedesplastiques.Descables,desordinateurs,destéléphonesfixesetportables,...etc.tous sont

fabriqués en plastiquestelles quelePVC.




CHAPITRELI: Généralités sur les applications des plastiques et leurs déchets
qu’ils engendrent

» L’agriculture:
Actuellement,l’agricultureproduitplusdeproduitsqu’auparavantetcelaestcausé,engrandepartie par
I’apparition du plastique. Il a été utile pour couvrir les cultures agricoles et les protéger despolluants
externes. Les usages les plus habituels du plastique dans le domaine de 1’agriculture sont: desserres,
des tuyaux pour les canalisations d’eau, des tunnels de culture, etc. Sa grande utilisation dans cesecteur
est le résultat de nombreux bénéfices du plastique tels que le PVC , Il disperse la lumiére,

maisiln’affecte paslaradiationsolaire, ilestrésistantaux coupsetaux déchirures,...etc.

1.3 : Impacts sanitaires et environnementaux des plastiques et la gestion de leurs

dechets
On distingue:
1.3.1 : Impacts sanitaires:

Le contact des produits plastiques avec les aliments cause souvent des impacts sanitaires liés a la
présence d’additifs dans la composition chimique du produit plastique. Les déchets comme les sachets
contiennent déja de la matiere recyclée et nedevraient donc pas étre utilisés comme emballages
alimentaires surtout avec des aliments chauds qui font fondre la matiere plastique et la mélangent a
I’aliment. Il peut se produire alors une intoxication alimentaire. Dans d’autres mesures, la pratique de
I’incinération des déchets plastiques observée au niveau des décharges et des concessions est source
d’émissions toxiques comme la dioxine provoquant ainsi des maladies cardiovasculaires, respiratoires
et des cancers. Du fait de la bioaccumulation, ¢’est toute la chaine qui se retrouve touchée et au final
I’étre humain par voiec directe ou indirecte. Les substances émises par [I’incinération des
ordurescontenantleplastiquesontsouvent:1’acidechlorhydrique(HCl),I’ammoniac,lemonoxydedecarbone

(CO), le dioxyde de soufre, ’oxyde d’azote ,les sulfures d’hydrogene et les dioxines[04].

1.3.2 : Impacts sur le cadre de vie:
Lesdéchetsplastiquesdégradent!’esthétiqueducadredeviedesunitésurbainesaveclaprolifération des
sachets plastiques généralement noir et blanc dans la nature. Ce qui peut contribuer adonner une
mauvaise image de la salubrité du pays aux yeux des étrangers. Ils peuvent aussi en gendrer
I’obstruction des caniveaux facilitant la prolifération des moustiques et des odeurs et provoquant
desinondations dans les grandes villes. Les sachets plastiques disséminés en milieu rural et urbain
peuvent facilement s’envoler et étre projetés sur les pare brises des vehicules réduisant ainsi la

visibilité des conducteurs ou conduire les automobilistes a une perte du controle [04].

1.3.3 : Impacts sur I’élevage:

Lesanimauxlesplusexposésauxplastiquessontsurtoutdesanimauxdomestiquesquisont
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généralement en divagation et rencontrent des plastiques de tout genre (sachets, meches, ...etc.). Ces
animaux sont attirés par des débris d’aliments contenus dans les sachets et jetés dans les poubelles. Ils
les rencontrent généralement dans les dépdts de transit, les rues, les marchés, ...etc. Les sachets
plastiques sont spécifiquement dangereux pour les ruminants, une fois avalé, le plastique reste dans
lapanse, bouchant la digestion. L’animal maigrit et devient anémié et présente un ventre gonflé signe
de constipation. Cet état provoque chez les ruminants une diminution de la production de lait et de vian
de entrainant une baisse de sa valeur marchande. Selon les Docteurs TRAORE et DOUMBIA de la
Clinique Vétérinaire de Bamakol3, les causes principales d’une intervention chirurgicale chez
lesanimaux (vaches, moutons, chevres, anes, ...etc.) sont dues aux plastiques avalés par ces animaux

sur lestas d’ordures[04].

1.3.4 : Impacts sur ’agriculture:
La prolifération des déchets plastiques dans les espaces agricoles présente des impacts remarquables
tels que [04].
e La pollution visuelle de ssols.
e Ladiminution des espaces agricoles et du coefficient d’infiltration du sol.
e Labaissederendementagricole:laproductiondePolluantsOrganiquesPersistants
(dioxinesetfuranes)lors d’unbrilagerapprochédes espacescultivables ;

¢ L’inhibitionpossibledelaphotosynthésequiestessentiellepourlaproductiondematiéresorganiquesutil

es pourtous les étres vivants danslestas d’ordures.

1.3.5 : Impacts sur les ressources en eau:
Enl’absenced’unsystémedecollecteefficace,lesdéchetsplastiquesnotammentlessachetsplastiques,
jonchent le sol ou ils s’enfouissent progressivement d’autant moins rapidement queleterrain est dur.
Cela nuit a I'image du pays tant en milieu rural qu’en milieu urbain ou il existe
denombreusesruesgoudronnées.L utilisationdesdéchetsmélangésauxsachetsplastiquescommeremblais
dans les sols cultivés contribuent a la réduction du taux d’infiltration et une augmentation

duruissellementet donc desinondations [04].

1.3.6 : Impacts sur la vie marine :

e Piégeage des animaux marins

Le premier effet de cette pollution, le plus direct, est I'emprisonnement des animaux dans les
filetsdérivants ou les gros débris. C'est une cause de mortalité importante de mammiferes marins, de

tortuesetd'oiseaux [04].

e Ingestion par les organismes marins
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Un second effet direct est lingestion. On admet maintenant que cela concerne toute la
chainealimentaire de I'écosystéme marin. Il existe un continuum de tailles de débris de plastique, de
plusieurscentimetresjusqu'aumicron(milliemedemillimétre),voirejusqu’aunanometre(millioniémedemill
imétre). A chaque taille d'organisme marin de la chaine alimentaire correspond une taille de débrisqui
risque d’étre ingéré. Aprés ingestion, le plastique s'accumule dans le systéme digestif des
animaux,quialors senourrissentmoinset finissent parmourir [05].

L'ingestion de grandes pieces en plastique (macro-plastiques) par les organismes marins, peut
avoirplusieurs effets néfastes : un étouffement, des blessures internes ou externes, des plaies
ulcéreuses, unblocage de la digestion, un faux sentiment de satiété, la famine, l'affaiblissement ou
carrement lamort [06].

e Transport des especes invasives

Un grand nombre d'organismes, dont certaines espéces peuvent €tre invasives, s’agglutinent sur
lesplastiques et sont transportés avec eux au gré des courants, sur des milliers de kilométres et
pendantplusieursdécennies.C'estun veéritabledangerpourl'équilibredesécosystemes[05].

e Bioaccumulation

Letransfertdesmicroplastiquesdanslachainealimentairesefaitlorsdel’ ingestionpardesprédateurs,  de
proies ayant consommé ces petites particules. Ils peuvent étre vecteurs de polluantshydrophobes, les
transporter et contribuer a leur entrée dans la chaine trophique, et peuvent ainsivoyagerjusqu’anos

assiettes [07].

e Toxicité

Une autre problématique majeure concernant les plastiques dans I'environnement est lie a
leurscaractéristiques chimiques. Leurs additifs peuvent étre lessivés dans I'environnement ou lors de
leuringestion (méme temporaire), constituant une source secondaire de polluants [08,09].11 peut
s'agirnotammentdephtalates[10],denonylphénol ou encoredebisphénol A[11].

Dautres polluants pouvant étre adsorbés sont les pesticides, composés organochlorés ou
officechérifiendesphosphates(OCP)commelafamilledesdichlorophynéltrichloroéthane(DDT),leshydroc
arbonésaromatiquespolycycliqguesouPAHissusdelacombustiondupétroleoudelafabricationdu
polystyréneexpanse [12].

e Modificationdeshabitats

La présence de plastique sur les fonds marin a pour conséquence la modification de la nature
desfonds et peut engendrer une hypoxie ; limitation des échanges gazeux et de lumiére entre I’eau et
lesfonds[13].

e Plastisphére

Enplusdespolluants,lesmatieresplastiquess’accumulentetsélectionnentelles-mémesles

( « )
L 8 J
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organismes, construisant de nouvelles communautés différentes de celles qui vivent dans 1’eau, c’est
lacréation d’un nouvel écosystéme, la plastisphere. Différents types de plastiques accueillent
différentshabitants : il existe environ 1 000 types de microorganismes qui peuplent la plastisphére, y

comprisceuxqui provoquent des maladies chez les humains et les animaux, tels queles Vibrio[05].

1.4 : Valorisation des déchets de matieres plastiques

La valorisation est un terme générique recouvrant l'ensemble des techniques qui permettent
leréemploi, la réutilisation, le recyclage ou la régénération des déchets. La valorisation des
déchetsconstitue désormais un choix stratégique pour faire face a 1’accroissement de plus en plus
important,desquantitésdesdéchetsgénérésetdelademandedematierespremicres, maiségalemental’épuisem
ent alarmant des ressources naturelles. 1l existe trois meéthodes de valorisation: la

valorisationénergétique,lavalorisation mécaniqueet lavalorisation chimique[14].

1.4.1 :Valorisation énergétique

Il s’agit du traitement des déchets plastiques par incinération (combustion totale), avec ou
sansrécupération d’énergie. Les déchets plastiques constituent un apport calorifique non négligeable
quipeut étre valorisé par récupération de la chaleur produite utilisable directement pour le chauffage
ousousforme d’énergieélectrique.
Pratiqguementtouslesplastiquespeuventétreincinérés.Cependant,ladégradationdecertainsmatériaux peut
dégager des composés toxiques (acide chlorhydrique dans le cas du polychlorure

devinyle,acidenitriquepour lepolyamide,acidesulfurique pourcertainscaoutchoucs...) [01].

1.4.2 :Valorisation mécanique
Lavalorisationmécaniqueconsistearéutiliserlesdéechetsplastiquesavecunminimumdetransformationdel
amatiére.Cettetechniqueestutiliséepourletraitementdesdéchetsthermoplastiques. Elle repose avant tout
sur une collecte sélective ou un tri des déchets plastiques apartir des ordures ménageéres. Il est tres
souvent nécessaire d’avoir des déchets plastiques triés par typede résine plastique. Plus le tri est

efficace, plus le produit en sortie de valorisation matiére est de bonnequalité[15].

> Larégénération

La régénérationconsistea produire de la poudre,desgranulésa partirde déchetsplastiques,comparable
aux déchets vierges (Il est similaire au matériau de départ), pour les réintroduire sur lemarché
international des résines plastiques. Elle s’opére en plusieurs étapes (tri, lavage,

séchage,broyage,extrusion etgranulation) afindeproduireun sous-produitrecycléplusoumoinsélaboré.
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» Lafabricationdenouveauxproduits
Enrecyclage,lesplasturgistesfontaussiunemiseenceuvredesmatériauxendifférentsformesdeproduitsfinis
:paillettes,chaises,élément deconstruction commelesbriques,les pavés,...etc.

Leprocédéde recyclageestprésenté ci-dessous(Figurel.1)

COLLECTE

$

BROYAGE

RECYCLAGE

FABRICATION DE PRODUITS FINAUX

Figurel.1: Procédéde recyclageenproduits finis[15].
1.4.3 : Valorisation chimique

Cette valorisation vise a décomposer les molécules constituantes des déchets plastiques en matieres
premiéres (monomeres, oligomeres ou combustibles) réutilisables dans les raffineries, la pétrochimie et
la chimie[15]. On distingue :

« La pyrolyse : C’est la décomposition des molécules par chauffage sous vide. Ce procédé
conduit a des hydrocarbures liquidesougazeuxutilisablesultérieurement danslesraffineries.

% L’hydrogénation : C’est le traitement par I’hydrogéne et la chaleur des macromolécules
quisont craquées en huiles hydrocarbonées utilisables dans les raffineries et les usines de
produitschimiques.

% La gazéification : Les plastiques sont chauffés en présence d’air ou d’oxygéne. Le gaz
desynthese résultant est constitué de monoxyde de carbone et d’hydrogéne qui peut étre
utilisédans la production de méthanol, d’ammoniac ou comme agent réducteur dans la
productiond’acier.

% Ladécompositionchimiqueproprementdite: Onappliquedesprocédéstelsque
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I’hydrolyse, I’alcoolyse, ...etc. Les applications de cette voie de recyclage, attrayante dans son
principe, sont jusqu’a présent limitées, adespolymerescommelepolyamide(PA),le
polyéthylénetéréphtalate(PET)etlepolyméthacrylatedeméthyle(PMMA),dufaitdeproblemes

pratiques et de rentabilité. Ce principe de recyclage n’en est encore qu’a un stade pilot.

11
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Introduction

Laproductiond’équipementsélectriquesetélectroniques(EEE)estl’'unedesactivitésde fabrication qui
connait la croissance la plus rapide au monde. Ceci a conduit a une augmentation des déchets
d’équipements électriques et électroniques (DEEE). La croissance économique rapide, combinée a
I’urbanisation et a la demande croissante de biens de consommation, a augmenté a la fois la
consommation des EEE et la production de DEEE, qui peuvent étre une source de déchets dangereux
qui posent un risque pour I’environnement et une croissance économique durable (Figure II.1). Pour
remédier aux problemes environnementaux potentiels qui pourraient résulter d’'une mauvaise gestion
des DEEE, de nombreux pays et organisations ont élaboré une législation nationale pour améliorer la
réutilisation, le recyclage et d’autres formes de récupération des DEEE afin de réduire la quantité et les
types de matériaux éliminés dans les décharges. Le recyclage des équipements électriques et
électroniques est important non seulement pour réduire la quantité des déchets a traiter ,mais

également pour promouvoir la récupération de matériaux précieux.[01]

11.1 ;: Définition de DEEE

Un DEEE est un déchet d’¢équipement électrique et électronique, 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 aun
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 ne depassant 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 enaugmentation constante depuis plusieurs décennies. [2]

Figurell.1l:Exemple des déchets des équipements électriques et électroniques[03]

11.2 : Les catégories des DEEE

Les10catégoriesactuellesdesEEEsontlessuivantes:

» Catégoriel:Gros appareils ménagers froid et hors froid(GEM);
[ 3 )
\ J
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YV V. V V V V V

Catégorie2:Petitsappareilsménagers(PAM);

Catégorie 3: Equipements Informatiques et de télécommunications (Dans le cadre francais, sont
ajoutées les catégories 3A : Ecrans, moniteurs et équipements comprenant des écransd’une
surface supérieure a 100 cm? , 4B : autres équipements informatiques et de
télecommunications) ;

Catégorie 4 : Matériel grand public (Dans le cadre frangais, sont ajoutées les catégories 4A :
Ecrans, moniteurs et équipements comprenant des écrans d’une surface supérieure a 100 cm2,
4B : autres matériels grand public) ;

Catégorie5:Matérield’éclairage;

Catégorie6:Outilsélectriquesetélectronique;

Catégorie7 : Jouets, équipements deloisir etdesports ;

Catégorie8:Dispositifsmédicaux;

Catégorie9:Instrumentsdesurveillanceetdecontréle;

Catégoriel0:Distributeursautomatiques;
Catégoriell:Panneauxphotovoltaiques(ajoutéeen2014)[04]  .Sont

exclus de ces catégories :

Les équipements électriques et électroniques liés a la protection des intéréts essentiels de
sécurité de I’Etat, les armes et les munitions et autres matériels de guerre, s’ils sont liés a des
fins exclusivement militaires.

Les équipements électriques et électroniques faisant partie d’un autre type d’équipement qui
n’est pas lui-méme un équipement électrique ou électronique au sens des différentes catégories

citées ci-dessus

Suite a la révision de la directive, en 2018 les EEE se décomposeront selon les sept catégories

d’équipements suivantes :

>

YV V V V VYV V

Catégoriel:Equipements d’échange thermique;

Catégorie2:Ecrans, moniteurs et équipements comprenant des écrans;
Catégorie3:Lampes;

Catégorie4:Gros équipements ;

Catégorie5:Petits équipements;

Catégorie6:Petits équipements informatiques et de télécommunications;

Catégorie7:Panneauxphotovoltaiques (décretfrangaisuniquement).[04].
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11.3 :RépartitiondesDEEEpartypedepolymeres

Les DEEE sont tres hétérogénes et complexes en termes de type, taille et forme des composants et
matériaux[05].LestypesdepolymeresissusdesDEEEsontreprésentésdanslafigurell.2

pc PPOrPE other % S
4% _ 2% 2%
PPO [6%
10% B Hips
H 283
O pro
9 O pPorPE
20%
H Other

Figurell.2:RépartitiondesDEEEpar typesdepolymeres [06]

Il existe de nombreux matériaux plastiques utilisés dans les EEE, les principaux polymeres
principalement trouvés dans les DEEE sont les polymeéres a base du polystyréne. D’apres la figure ci-
dessus, les polyméres majoritaires présentent dans le gisement des DEEE sont I’ABS, le PS choc et le
mélange PC/ABS. Les deux polymeéres majoritaires le polystyrene choc (HIPS) et (ABS), sont utilisés

pour leurpropriété de résistance aux chocs[06].

1.4 :L’impact des DEEE

L’équipement électrique et électronique peut contenir un grand nombre de substances dangereuses,
y compris des métaux lourds (mercure, cadmium, plomb, etc.), des ignifugeants (pentabromophénol,
polybromodiphényléthers (PBDE), tétrabromobisphénol-A (TBBPA), etc.) et d’autres substances. En
raison de la présence de ces déchets électroniques sont généralement considérés comme des déchets
dangereux qui, s'ils ne sont pas gérés correctement, peuvent présenter des risques importants pour la

santé humaine et I'environnement[07].

1.5 :Pourquoi gérer les DEEE ?

Les DEEE contiennent des matériaux polluants et des matériaux valorisables. La collecte et le
traitement des DEEE en filiére a responsabilité élargie des producteurs (REP) permet d’une part de
limiter le gaspillage des ressources naturelles nécessaires a leur conception et d’autre part, d’éviter la

dissémination de certains polluants.
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» Lespolluants:lesgaz chlorofluorocarbures(CFC),leplomb,lemercure...
> Lesmatériauxvalorisables:Lesmétauxferreuxetnon-ferreux, lesplastiques,leverre,les terres

rarcs...

SepréoccuperdecesDEEE,c’estdoncuneobligationréglementairequipermetderéduire sensiblement son
empreinte environnementale[08]. Figurell.3montrelecycledeviedes EEE.

i Transformation{ | Montage |( R Utilisation

{ reconditionnement

Réemploil

Réparation d'anciens DEEE !

P " |Reutilisation|
Matiere Premiére | pieces |

Secondaire
s
— Valorisation
—{ Ferreux |~— ‘ l J
—{Non ferreux3' ‘ Recyclage ‘
—*Plasti ues}o— PR I
7(1 { i | \\ Dépollution |
{“ Verre }‘— SR Ve
—'Eilféments p°""'af‘,t.é“—< Traitement
[»Non recyclablg a'f_élrérr;';ents recyclra.t;iés:;

Destruction

Enfouissement Valorisation énergéthuet —

Démantelement et/ou broyage ‘

[ | : Traitement des DEEE

;: ] : Cycle de recyclage

Figurell.3 :Schémaducycle devied’'unEEE.[09]

11.6 :LaprocedurederecyclagedesDEEE
Lerecyclagedes DEEE aconnu troisétapes dedéveloppementdepuis les années 1970:

> A la fin des années 1970, pour des raisons économiques : les équipements contenant des
quantités importantes de métaux précieux étaient les premiers a étre recycles ;

» Audébutdesannées1990,pour des raisons environnementales :les équipements enfin de vie
contenaient une large proportion de matieres plastiques avec des retardateurs de flamme
bromes, et une grande quantité de tubes cathodiques contenant du plomb ;

Dans les années 2000, avec la croissance de I’industrie de 1’électronique et la prise de conscience
environnementale, la recyclabilité des matériaux contenus dans les DEEE est prise en compte dés la
conception, pour le démantelement des équipements et/ou le recyclage (par exemple : équipements

électroniques dépourvus d’halogénes) [10].
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Le traitement des déchets s’appuie sur une logistique et des équipements de collecte, de transport et
de traitement. Du producteur au traitement, les déchets doivent étre collectés puis étre transportés
jusqu’aux installations dédiées.

Letraitements’effectue essentiellementselonlesétapessuivantes :

1. Lacollecte:

Lacollectedesdéchetsdésignel’ ensembledesopérationsquiconsistentaregrouperlesdéchets depuis leurs
sources de production, puis a les transporter jusqu’aux centres de traitement.

2. Le démantelement:

Le démantelement a pour objectif de retirer les composants contenant des substances dangereuses
tels quelesécrans cathodiques, lespiles, les lampes adécharge, et d'obtenir des sous-ensembles ou des
pieces aptes a étre valorisés de facon optimale d'un point de vue matiére.

Geénéralementonextrait:
>  Les cartes électroniquespourleurcontenu enmétaux precieux
> Les tubes cathodiques etautrescomposantsdangereux
> Les boitiersplastiquesdestinésaétrevalorisésdanslesfilieres plastiques
> Les pieces métalliques composées de fer, cuivre, aluminiums présents dans les cables, les
bobinages, les coffrets...[11].

3. Le broyage:

Le broyage est I’'une des principales étapes de recyclage des DEEE, il consiste a diminuer la taille
des déchets, le but du broyage est de réduire des matieres solides d'une taille donnée a une taille plus
petite, en les fragmentant.

4. La séparation:

C’est une étape trés importante dans le processus de recyclage des DEEE, car elle permet la
séparation et le tri de plusieurs métaux.

On utilise la séparation magnétique lorsqu’il faut séparer une quantité importante des substances
métalliques a partir du flux de matiéres déja broyés.

LaséparationparcourantdeFoucaultestutiliséepourlaséparationdesmétauxnonferreux,comme son nom
I’indique cette technique utilise le courant de Foucault pour repousser les matériaux non métalliques
du convoyeur et alors ils seront separés.

La flottaison est la technique utilisée pour la séparation des plastiques en se basant sur le principede
la différence de la masse volumique des déchets a séparés et la masse volumique du liquide dans
lequel ces déchets sont plongés.

Laréutilisationdematiérerecycléepureposeproblémedanslamesureoucettetechniqueexigeune

matiérerecycléetréspure,doncdesmoyensdetriextrémementcolteux.Deplus, lesfaiblesquantités
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et I'irrégularité des gisements constituent un frein sérieux au recyclagede ces polymeéres issus des
DEEE. Enfin, de nombreuses études montrent des détériorations sérieuses des propriétés mécaniques
[06]. Dans notre étude on s’intéresse aux déchets styréniques issus de DEEE ; parmi ces déchets on
trouve le polystyréene choc (HIPS), qu’on va le valoriser comme un agent modifient dans les

polyamides dans le chapitre 3.
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I11.1 : Les mélanges polymériques

Un melange de polymeres est défini comme une combinaison de deux ou plusieurs polymeres
résultant d'étapes de traitement communes. Ce qui est recherché c’est 1’addition des propriétés
favorables des composants en gommant les défauts individuels. Dans d’autres cas 1’addition d’un
polyméremoinsonéreuxabaisseleprixsanstropperdrelespropriétéstechniquesrecherchées.[01]Ces
mélanges s'offrent plusieurs avantages économiques, il est évident qu'élaborer un matériau nouveau a
partir de polymeéres déja connu est moins coliteux et plus rapide que d'en synthétiser un, a partir d’un
monomeére, dont les propriétés ne sont pas connues.[02].Le mélange de polymeéres, peut étre mis a
I'échelle pour la production commerciale avec des machines de transformation, telles que les

extrudeuses a double vis, qui sont considérées comme des équipements industriels standard.[03]
I11.1.1 :Typesde melangespolymériques

111.1.1.1 : Mélange miscible:

C’est un mélange de polymere qui se comporte comme un systtme monophasé a 1’échelle
moléculaire. Son comportement est celui d’un homopolymére. Ses propriétés varient avec la
composition suivant une loi de melange simple. La miscibilité dépend de la nature des chaines,de leurs

longueurs, de leurs concentrations ainsi que de la température de fusion de chacune.[04]

111.1.1.2 : Mélange non miscible:

Un mélange meécanique de deux polymeres non miscibles, est un mélange dont les propriétés
dépendent de la technique et des paramétres de transformation. Le contrdle de la morphologie est alors
délicat et conditionne les propriétés. On cite a titre d’exemple :

> Polyéthylenetéréphtalate/alcoolpolyvinylique(Figure 111.1)

o o
—I—g@g—ﬂ—c}h—cﬂz—n—l; +oH—cHig

OH
polyithyléme téréphtal ate alcool polyvinyliqgmae

WA

- -

Figure 111.1 : Exemple de mélange non miscible sous forme de couches lamellaires.[05]
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> Polystyrene/polybutadiéne(polystyrenechoc). (Figure 111.2)

—£CHa 4+, —+CH>—CH=CH—CHxl;
polybutadi eme
polystyrene
ez pellreEanamne phase
\ polybutadisne
- ® -
. o © ®
- - -

Figurelll.2:Morphologiedepolystyrene choc.[05]

111.1.2 :Mélanges des polymerescompatibles:

Il s’agit d’un groupe de mélanges de polyméres mutuellement non miscibles mais compatibles de
telle sorte qu’un malaxage convenable permet de former des structures, dont la taille des domaines de
phases miscibles est inferieure aux domaines de phases des polymeres incompatibles. Les propriétés
mécaniques, surtout la résistance aux chocs, sont améliorées graces aux forces d’adhésion

interfaciales[06].

111.1.2.1 :Compatibilisation des mélanges polymériques hétérogenes:

Les méthodes d’amélioration de I’adhésion entre phases impliquent 1’ajout d’un tiers corps qui
assure le contréle et la stabilisation de la morphologie par réaction ou co-interaction entre des sites sur
chacune des phases en présence. Ce produit a différente appellation : agent de couplage, promoteur
d’adhésion, agent compatibilisant ou agent interfacial. Dans tous les cas, cet agent induit une

diminution de la tension interfaciale. [06]

111.1.2.2 :Objectif de la compatibilsation:
Parlacompatibilisationd’unmélange,lesprincipauxeffetsrecherchéssont:
» Diminutiondelatensioninterfacialepourfaciliter la dispersion.
» Stabilisationdelamorphologieafind’évitersonévolutionaucoursdesétapesde transformations et de
mise en euvre.
» Améliorationdel’adhésioninterfacialeentrephasepourfavorisernotammentletransfertde contrainte

entre les phases et donc améliorer les propriétés mécaniques. [06]
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111.2.1 :Les polymeres styréniques

Le styréne (C6H5CH=CHZ2) est le monomeére principal des polymeéres styréniques. Il est préparé a
partir de 1’éthyléne et du benzéne qui se combinent en éthylbenzéne lequel est déshydrogéné ousoumis
a un cracking pour obtenir le styréne. La compatibilité du styréne avec de nombreux monomeres et
polyméres a permis le développement d'une famille variée de polymeres avec des propriétés differentes
allant du transparent a I'opaque, du cassant au résistant aux chocs, du rigide a I'élastomérique. [07]

Dansce chapitreon vas’intéresséala présentationdu polystyrénechoc(HIPS).

111.2.2 :Lepolystyrenechoc(HIPS)

C’est un polymére amorphe constitu¢ de deux phases distinctes : 1’une continue(matrice) constituée
de polystyréne (PS), et ’autre discontinue comprenant des nodules de polybutadiene dispersés dans la
matrice et dont la taille varie en général de 1 a 5 um. Le PS choc ou HIPS en anglais est opaque, carles
deux phases n’ont pas le méme indice de réfraction. La résistance aux chocs est aussi une conséquence
de cette structure a deux phases (Figure II1.3). Lors d’un choc, chaque nodule d’élastomére est capable
d’absorber une certaine quantité d’énergie et, de ce fait, de participer a I’arrét de la propagation d’une
fissure. Des propriétés particulieres peuvent étre obtenues en faisant varier la morphologie de la

dispersion caoutchouteuse. [08]

Figurelll.3:Micrographiesaumicroscope électroniqueatransmission(MET)du(HIPS)[08].

Le copolymére polybutadiéne/styréne, appelé aussi HIPS (Hight Impact Polystyrene) résistant aux

chocs mais opaque de structure syndiotactique. Comme le montre la figure 111.4
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Figurelll.4:Représentationdupolystyrenechoc. [09]

111.2.3 Mise en ceuvre du HIPS

111.2.3.1 :Injection
Les polystyrenes chocs sont plus fluides que les polystyrenes standards et peuvent étre injectés ades
températures un peu plus basses, les caractéristiques optimales s’obtiennent en injectant dans un moule

dont la température de refroidissement est comprise entre 70 et 90°C. [10]

111.2.3.2 :Extrusion

Ladiversitédes typesd’extrudeuses et deleurscaractéristiques fontque lesconditions optimales de
travail varient assez sensiblement d’une machine a I’autre. L’extrusion étant trés sensible a I’humidité
contenue dans le HIPS, 1’étuvage des granulés est obligatoire. D’ailleurs cette opération ne présente

que des avantages, car elle procure un produit de texture plus uniforme et augmente souvent la vitesse

d’extrusion. [10]

111.2.3.3 :Thermoformage

Les installations de thermoformage sont quelquefois montées aprés 1’extrusion de la feuille ou
intégrées chez les laitiers. Ce procédé concurrence le moulage par injection qui a des limites. Il est
utilisé, d’une part pour les piéces de grandes surfaces, et d’autre part pour des petits objets de trés
grande série a cause du faible colt de fabrication. Il est beaucoup plus utilisé dans le domaine de

I’emballage alimentaire et de la vaisselle jetable. [11]

[ =)
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111.2.4 :Propriétésdu HIPS
Tableaulll.1:CaractéristiquesdeHIPS.[08]

Indicede fluidité(200°C-5kg)(g/10min) 2 a25
o Temwe

TempératureVicat(50N)(montéeentempérature=50°C/h) (°C) 78 295

Températurede fléchissementsouscharge(1,8MParecuit)(°C) 76 294

Coefficientdedilatation linéaire(mm/°C) 9/10°

Conductivitéthermique (W/mK) 0.17

Capacitéthermiquemassiquea23°C(J/kg. °C) Environ 1300

ChocCharpy entaillé(kd/m?) 4 315
Choclzod barreau entaillé(kJ/m?) 4 315
Résistanceauseuild’écoulement(MPa) 18 a32
Contraintealarupture(entraction)(MPa) 16 a36
Allongement a larupture(%) 20 a60
Moduled’¢élasticitéentraction(MPa) 1600 a2300
Moduled’¢élasticitéenflexion(MPa) 1600 a2500

Rigiditédiélectrique (k\V/mm) 150

Résistivitésuperficielle(W) >10%3
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I11.2.5 :Utilisation

Le HIPS est utilisé dans la plupart des applications et des industries en raison de sa fabricationfacile
et son faible coOt. Les principales industries et segments de marché comprennent
I’emballage,lesarticlesjetables,lesappareilsélectroménagers,l’¢lectroniquegrandpublic, lesjouets, lesloisir

s,les produits de construction, et ’ameublement.[12]

111.3 :Les polyamides

111.3.1 :Présentation des polyamides

Lespolyamidessontdespolyméresalonguechainequicontiennentdesmotifsamides. (N-H-C=0) (Figure
IIL.5). Ces polymeres s’obtiennent par polymérisation d’un acide avec une amine, par exemple, le
polyamide 66 (PA 66) s’obtient par réaction entre 1’acide adipique et I’hexaméthyléne diamine. Les
polyamides sont 1'une des familles de polymeres les plus couramment utilisées au sein

despolymérestechniques enraisondel’excellentéquilibrequ’ilsprésentententreperformanceetcofit. [13]

[& H O

|
K K

@

S b S
H O H

Figurelll.5:Structurechimiquetyped unpolyamide.[13]

Les deux principaux types de polyamides sont les suivants :

» Polyamides6 (PA 6)
» Polyamides66 (PA 66)

Toutefois, la modification des structures chimiques (longueurdes chaines et organisation chimique)

permet d’obtenir plusicurs autres familles de polyamides, notamment :

» Lepolyamide 11(PA 11) et lepolyamide 12(PA12)
» Lepolyamide 4.6
» Lepolyamide 6.10, 6.12, 10.10

Le polyamide 11 (PA 11) est le seul polyamide haute performance produit a partir d’une source
renouvelable; I’huile de ricin. Il s’utilise dans des applications extrémement diverses, grice a ses
propriétés exceptionnelles, similaires a celles du polyamide 12 (PA 12) : excellente
résistancechimiqueetthermique,hautestabilitédimensionnelleetfaiblemassevolumique.Lespolyamides(P
A
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6, PA 66 et autres) s’utilisent couramment dans de nombreuses applications du fait qu’ils

présententune durabilité et une résistance extrémement élevees.[13]
111.3.2 :Propriétésdespolyamides

111.3.2.1 :Propriétésphysiques.

» Masse volumique

La masse volumique croit avec la teneur en motifs amide. Pour les PA aromatiques et semi-
aromatiques. Elle est également en fonction de la teneur en motifs aromatiques et croit avec le taux de
cristallinite[14].
Elleestcompriseentre:
1,01 et 1,14 pour les PA séquencés;
1,02et1,18pourlesPAaliphatiques;
1,05et1,23pourlesP Asemi-aromatiques; 1,35 et
1,45 pour les PA aromatiques.

> Cristallinité
Lespolyamideslinéaires,symétriques,comportantdesliaisonshydrogene,sontfortementcristallins
etdoiventleurexcellent comportementmécaniqueacetétat. Lescontraintesauseuild’écoulement eta la
rupture en traction, les modules d’¢lasticité et de cisaillement, la dureté et la résistance a 1’abrasion
augmentent avec le taux de cristallinité, alors que 1’absorption d’eau et la résistance au choc diminuent

légerement.

La cristallinité maximale qui peut étre obtenue varie avec la nature du motif polyamide; un taux de
cristallinité ¢élevé de ’ordrede 40 a 50 % est atteint par exemple pour les PA 66, PA 6,10 et PA 6 dont
la structure réguliere permet un bon alignement des chaines et un taux €levé de liaisons hydrogenedans
le plan des chaines. Les PA 11 et PA 12 présentent généralement un taux de cristallinité del’ordre de

20 a 30%.

> Solubilité
Les polyamides aliphatiques sont en général solubles dans les phénols, I’acide formique, 1’acide
trichloracétique, les acides minéraux a température ambiante. Ils sont aussi solubles, en élevant la
température, dans les mélanges d’alcool et d’hydrocarbure halogéné, dans les alcools insaturés et dans
les mélanges de méthanol et de chlorure de calcium. Le PA 66 est également soluble dans le méthanol

sous pression.
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111.3.2.2 :Propriétés mécaniques

La résistance mécanique des polyamides varie avec la teneur en humidité d’autant plus que celle-ci
est importante, ainsi qu’avec la vitesse de sollicitation imposée. Alors que la vitesse d’impact doit étre
grande pour provoquer la rupture, le fluage se produit pour de faibles vitesses de déformation. Les
essais classiquesdetraction, decompression, de flexion et de cisaillement sont généralement réalisés a
vitesse moyenne, a I’état sec et a 1’état humide. Les propriétés mécaniques finales dépendent aussi des
conditions de transformation prises dans leur ensemble (compoundage, moulage ou extrusion et

refroidissement).
> Rigidité
Mesuré a température ambiante, le module de traction varie dans de trés larges proportions suivant

la nature et la composition du polyamide: de 10MPa (PA séquence non renforcé de dureté Shore 25D)

a 24 GPa (PA semi-aromatique cristallin renforce de 30% en masse de fibres de carbone).
» Relationcontrainte-allongement

Lacontrainteauseuild’écoulementestdel’ordre de43al10MPaselonle typedePA,alorsqu’elle évolue
de 8 a 24MPa pour les PA séquencés de dureté Shore D comprise entre 42 et69.L’allongement au seuil
d’écoulement est de 1’ordre de 2 a 15% pour les polyamides aliphatiques et semi-aromatiques; il est
compris entre 18 et 25% pour les PA séquencés de dureté Shore D comprise entre 42 et 69.Les
allongements a la rupture, déterminés sur éprouvettes séches, s’échelonnent de 2 a 300% suivant la
nature du polyamide et peuvent étre compris entre 400 et 800% dans le cas des PA séquenceés suivant
leur constitution. Dans le cas des polyamides renforcés par des fibres de verre, on observe
généralement des allongements trés limités,de 1’ordrede2 a6%, saufpour les copolymeéres séquencés
polyamide-polyéther (PEBA) qui, en raison de leur ductilité, présentent encore des allongements

importants, supérieure a 100% pour certains grades.

D’une fagon générale, tous les polyamides ont une bonne résistance au fluage a température
ambiante. L’accroissement de la température de transition vitreuse pour les grades non renforcés et
I’augmentation de la température de fusion pour les grades renforcés favorisent la résistance au fluagea

température plus éleveée.

» Résistanceauchoc

Les essais de choc sur éprouvettes entaillées a température ambiante, selon la norme 1SO 180,

provoquentlarupturedeséprouvettesal’ étatsecpouruneénergiecompriseentre50J/m(PA66)et
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200J/m(PA11).Dansles mémesconditions, leséprouvettesenPEBAneserompentpas.

Abassetempérature, ce sont lesmatériaux absorbant lemoins d’humiditéet restant leplus flexibles qui
supportent le mieux les chocs. Les canalisations de freinage a air comprimé équipant les camions sont
ainsi réalisées en PA1l ou en PA12, notamment pour leur bonne résilience a basse température

associée a d’autres particularités intrinséques.
> Influencedelatempérature:

La figure 111.6 ci-dessous montre que les polyamides amorphes, ne peuvent pas étre utilisés en
sollicitation dynamique dans le domaine des températures supérieures a leur température de transition
vitreuse (Tg). lls se trouvent alors dans un état caoutchoutique pour atteindre, au- dela, 1’état liquide
aux températures inférieures a Tg, leur rigidité est élevée et les déformations sont fonction des efforts
appliqués; aux environs de Tg, leur module d’élasticité décroit trés rapidement pour tendre vers zéro

pour les températures plus élevées.

Dans le cas des polyamides cristallins, au-dela de Tg, le module décroit plus lentement jusqu’a la
température de fusion. En conséquence, le domaine d’utilisation en sollicitation dynamique des
polyamides cristallins s’étend de leur température de transition vitreuse, au-dessous de laquellecertains

PA cristallins deviennent fragiles, jusqu’a leur température de fusion.

Module
d'elasticité

PA cristallin

Température
La transition vitreuse correspond a l'inflexion de chaque courbe

Ty température de fusion

Figurel11.6:Variationdumoduled’élasticitéenfonctiondelatempératuredespolyamidesamorphe et semi-

cristallin. [14]
111.3.2.3 :Propriétéschimiques.
» Résistanceauxproduits chimiques

Les PA ont une bonne résistance au contact d’un grand nombre de produits chimiques courants. Ainsi,

par exemple:

» llssontinsensiblesauxcarburants(essencesordinairesetsuper,avecousansplomb,
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gazole), a la plupart des huiles de lubrification des graisses, des fluides hydrauliques et de
transmission, des peintures, des lacs, des produits cosmétiques ou alimentaires, aux aldéhydes,
esters, cétones, éthers, ainsi qu’aux bases faibles et moyennement fortes ;

» Un certain gonflement peut se produire lorsqu’ils sont immergés dans les hydrocarbures
aromatiques, dans les hydrocarbures fluorés et dans les alcools, bien qu’il ne se produise pas
d’attaque chimique ;

> 1ls résistent assez bien a ’eau bouillante désaérée ou chlorée, mais leur durée de vie est
limitée en présence d’eau bouillante brassée fortement oxygénée et, dans ce cas, il est

nécessaire d’utiliser des grades spécialement stabilisés (antioxydants).

En revanche, les polyamides se dissolvent dans les acides minéraux concentres, les phénols et les

solvants chlorés, notamment a chaud, qui sont donc utilisés pour mesurer leur viscosité en solution.

» Résistanceauxintempéries

Comme D’ensemble des matériaux organiques, les PA sont lentement dégradés sous I’action
combinée du rayonnement ultraviolet, de la chaleur et de I'oxygéne de I’air. L’incorporation d’additifs
associant des antioxydants primaires et secondaires, des absorbeurs ultra-violets (UV) et des additifs
et/ou encore des particules de noir de carbone a une teneur comprise entre 2 et 3% permet de garantir

des durées de vie de plusieurs années d’exposition dans les conditions climatiques les plus difficiles.

111.3.3 :Avantagesetinconvenientsdespolyamides

Les polyamides comptent parmi les matiéres les plus utilisées en raison de leurs disponibilités
importantes, de la vaste gamme d'applications, de leurs facilités de production, de transformation et de

recyclage, qui font d’eux des produits a la fois simples d'utilisation et économiquement viables.[15]

111.3.3.1 :Les avantages

» Tenueauxchocs,alafatigueetalafissuration sous charge.
» Résistanceal’abrasion, insensibleaurayage.
> Faiblecoefficientde frottement.

» Bonnetenueaux hydrocarbures et auxsolvants.[16]
111.3.3.2 :Les inconvénients

» Teneureneaunonnégligeable(saufPAllet12).
» Perméabilitéalavapeurd’eau.

» Mauvaisetenue alachaleurhumideet enatmosphéredesséchée.[17]
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111.3.4 :Lesprincipalesapplicationsdespolyamides
Automobile :

> Systemedetransformationdemouvement,sansbruitetsanslubrification,électroménagers, drones,

jouets, robots ...).
» Carburantpourl’aviation:collecteursd’admissiond’air.
» Transmission:vitesses,embrayages,tendeursde chaine.
» Carters:carters moteurs.
» Gainesd’airmoulées par soufflage.

> Intérieur:boitiers d’airbag.

> Extérieur:grilles,poignéesdeportieres,jantesetrétroviseurs.[13]

Equipements électriques et électroniques :

» Distributionélectrique:dispositifsdecommutationbassetension.
» Connecteurs:connecteurs CEEindustriels, borniers.

» Composantsélectriques:commutateurs.[13]
Secteurs industriels généraux :

> Outillageélectrique:boitiersetpiecesinternes.
> Sports:fixations deskis,patins aroues alignées.
» Ferroviaire:semelles de rail.[13]

» Rouespivotantes.

» Mobilier:applications diverses.

» Films d’emballage.




CHAPITREIII: Généralités sur les mélanges polymériques et les polymeres
styriniques et les polyamides.
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CHAPITRE 1V : Etat de I’art sur les mélanges Polyamide/Polyméres styréniques

Ce chapitre présente une revue bibliographique des derniers travaux dans le domaine des mélanges
depolyamidesavecles polymeresstyréniques.

G. Chen et J. Liu [01], ont étudié¢ les comportements de cristallisation, les propriétés
mécaniquesdynamiques, latractionetlescaractéristiquesmorphologiquesdesmélangesdepolyamide1010(P
A1010) avec le (HIPS). Ils ont utilisé le HIPS non modifié et greffe a l'anhydride maléique
(MA)(HIPS-g-MA). 1l a été constaté que la taille du domaine de HIPS-g-MA était beaucoup plus petit
queceluideHIPS aux mémes compositions dans lesmélanges.

Les performances mécaniques du PA1010/HIPS-g-MA ont été beaucoup plus améliorés que
ceuxdes mélanges PA1010/HIPS. La température de cristallisation (Tc) du PA1010 s'est déplacée vers
unetempérature plusélevéelorsqueleHIPS-g-MApasse de20a 50%
danslesmélanges.PourlesmélangesavecunephaseP Adispersée(<35wt%),laTcduP A1010s'estdéplacévers
unetempérature plus basse, de 178 a 83°C. Une transition supplémentaire a été détectée a une
températuresituée entre la Tg du PA1010 et du PS. Il était associé au pic de relaxation interphase. Son
intensité aaugmenté avec l'augmentation de la teneur en PA1010, et le maximum a atteindre a la
composition dePA1010/HIPS-g-MAde80/20par poids.

G. Chenet al [02], ontpréparé avec unmélange fondu lecopolymére HIPS-g-MA en
présenced uninitiateurderadicalelibre.Laréactiondegreffageaétéconfirméepardesanalysesinfrarouges,et
la quantité de MA greffée sur le HIPS a été évaluée par une méthode de titrage. 1 a 5 % de MA a
fugreffé sur le HIPS et leHIPS-g-MA était miscible avec le HIPS. Son groupe anhydride peut
réagiravec le (PA1010) lors de la fusion des deux composants. La compatibilité du HIPS-g-MA dans
lesmélanges HIPS/PA1010 était évidente. La preuve de la réaction dans les mélanges a été confirmée
parla morphologie et le comportement mécanique des mélanges. Une réduction significative de la taille
dudomaine a été observée en raison de la compatibilisation de HIPS-g-MA dans les mélanges de HIPS
etPA1010. Les proprietés mécaniques en traction des meélanges préparés ont été étudiées, et les
surfacesderupturedesmélangesontétéexaminéesaumicroscopeélectroniqueabalayage(MEB).L’adhérenc
e a été améliorée dans un mélange de 15 % HIPS/75 % PA1010 avec 10 % de copolyméreHIPS-g-MA.
La morphologie des ligaments fibrillaires formés par le PA1010 reliant les particulesHIPSaété

observée par (MEB).

H. T. Chiu et Y. K. Hsiao [03], ont étudié I'effet de l'utilisation de I'élastomere polyéthylene-
octene greffépar I'anhydride maléique (POE-g-MA) comme agentde compatibilité sur desmélangesde
copolyméres PAG6/acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS). Avec le POE-g-MA, le PA6/ABS a

unrapportdemélangede80/20amontréunrésultatoptimaldelarésistanceauxchocs.L’étudedela
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morphologie par le MEB a révélé que la taille des particules d'’ABS dans la phase dispersée
diminuaitavecl'augmentationdelaquantitédel'agentcompatibilisantajoutée(POE-g-
MA).Lecompatibilisanta réduit la tension superficielle entre le PA6 et I'ABS, augmentant ainsi la
compatibilité des deuxphases. En outre, les études du comportement rhéologique du systéme ont
montré que la viscosité aucisaillement des mélanges PA6/ABS augmentait également avec
I'introduction du POE-g-MA.
Enfin,lesexpériencesd'analysemécaniquedynamique(DMA)ontmontréquel'ajoutduPOE-g-
MAameéliorait considérablement la résistance au choc des mélanges a température ambiante et a
bassetempérature.

A. P. Azevedo de Carvalho et A. da Silva Sirqueira [04], présentent les propriétés
mécaniques,thermiquesetrhéologiquesdemélangesdepolymeéresde(PA9)etdestyrene-butylene-
styrene(SEBS)enutilisantleSEBS-g-
MAcommeagentdecouplage.L'augmentationdel'interactioninterfaciale des mélanges PA/SEBS avec
I'ajout du SEBS-g-MA a permis d'ameliorer les proprietésmécaniques étudiées (excellent allongement
a la rupture révélé par une augmentation de 500%). Ils ontobtenu des valeurs de dureté plus élevées et
un plus haut degré de cristallinit¢ pour les melangescompatibilisés. En présence de l'agent
compatibilisant SEBS-MA, les thermogrammes de balayagethermique obtenus par DSC ne montrent
qu'un seul pic de fusion, ce qui confirme l'effet positive ducompatibilisant. Les meilleures propriétés
rhéologiques ont été observées pour les mélanges ternaires.LaconcentrationlaplusfaibledeSEBS-g-
MAafavoriséledurcissementduPA,etl'ajoutde7,5pcrde compatibilisant a augmenté le moduledu
stockage (E") des mélanges ternaires parrapporta celuides mélanges binaires.L'analyse
thermomécanique dynamique (DMTA) a permis de caractériser lesystémecommeétant partiellement

miscible.

M. A. Peydroetal [05], ont étudié D’effetdu retraitement de deux mélanges : le (HIPS)
recycléaveclepolybutadiene(PB);etleHIPSavec(SEBS).PoursimulerleHIPSrecyclé,ilsontretransforméle
HIPSviergeatraverscingcyclesetlesmélangesontétécaractérisésmécaniquementetrhéologiguementapresl
esdifférentscyclesderetraitementpourévaluerleurspropriétéscorrespondantes et les corréler avec le
nombre de cycles subis. Pour élargir leur analyse de
simulationparingénierieassistéeparordinateur(CAE)decesnouveauxmatériauxavecadditifs,ilaéténécessai
re de déterminer la viscosité a l'aide d'un modele mathématique, en l'occurrence le Cross-williams-
Landel-Ferry(Cross-WLF),afindedéterminerlesparametrespertinents.Leursrésultatsmontrent que la
résistance a la traction augmente, tandis que I'allongement et la viscosité diminuentlorsque le nombre

de cycles de transformation augmente. S’ils mélangent du PB ou du SEBS avec

leHIPSdégradé, lespropriétésmécaniquesdumatériauvierge sontretrouvéesetle
( |
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comportementrhéologiquemaintientlesvaleursdeviscositépourlemélangeavecPBmaiscelles-cidiminuent
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notablementpourlemélangeavecleSEBS. Lesrésultatssurlespropriétésmécaniquesmontrentquele mélange
avec le SEBS se comporte mieux que le mélange avec le PB lorsque le nombre de cyclesaugmente. La
viscosité du mélange avec le SEBS diminue plus que la viscosité du mélange avec le PBlorsquele

nombredecycles de transformation augmente.

Y. V. Vasquez et S. E. Barbosa [06], ont évalué la fenétre de transformation de recyclage de
I'ABSet du HIPS a partir des DEEE par le biais d'une étude de criblage final des propriétés structurale
deleurs mélanges. La motivation principale est d'évaluer quelle quantité d'un plastique provenant
desDEEE peut étre incluse dans l'autre en conservant au moins leurs propriétés. Dans ce sens, une
plusgrande marge d'erreur pendant le tri pourrait étre admise pour obtenir des matériaux de recyclage
avecune application technologique similaire & celle de I'ABS et du HIPS recyclés seuls. Les résultats
sontdiscutés en termes de structure du mélange final, en se concentrant sur linteraction, au sein
desmélanges, des phases copolymeres et des charges présentes dans les DEEE. L’analyse comparative
desperformances mécaniques et de la morphologie des mélanges HIPS/ABSindique que I'ajout de 50
%en poids de HIPS a I'ABS améliore méme de 50 % l'allongement a la rupture en maintenant

larésistance.

A l'inverse, le HIPS conserve ses propriétés avec un ajout de 20 % en poids d'ABS. Cette etude
apermis d'élargir la fenétre de transformation du recyclage des DEEE plastiques pour des
applicationssimilaires. Cela pourrait étre un moyen durable d'améliorer les avantages des déchets
¢lectroniques afaible colt et faciles a traiter. En conséquence, I’intérét social pour le recyclage de ce

type de déchetsplastiquespourrait étre encouragéd'un point devueécologiqueouéconomique.

D. Hirayama et C. Saron [07], les (DEEE) ont attiré l'attention en raison de leur potentiel
polluantélevé et de leur volume croissant produit ces derniéres années en fonction de la modernisation
et
duremplacementcontinudesequipementsactuelsquideviennentrapidementobsolétes.Parmilesmatériaux
polymeres qui composent les DEEE, les copolymeres(ABS) et (HIPS) sont les
plusimportants.Cependant, il n'est pas toujours possible de séparer completement I'ABS et le HIPS
lorsdes processus de recyclage mécanique de ces polymeéres. Ainsi, la formation de mélanges
ABS/HIPSest souvent inévitable. La relation entre la morphologie et les propriétés
mécaniques/rhéologiques desmélanges ABS/HIPS produits a partir du recyclage des DEEE a été
étudiee. Bien que les
composantsPSetPBsoientprésentsdanslacompositiondel’ ABSetduHIPS, lesmélangesABS/HIPSnesontpa
smisciblesetprésententunemorphologiecomplexequiaffectedirectementlecomportementmécanique et
rhéologique du produit. D'un autre c6té, la production de mélanges ABS/HIPS est unealternative

intéressante pour le contréle des propriétés des matériaux polymeéres recyclés issus desDEEE.

( 1
L 3}
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M. Tasdemir et I. Miskioglu [08], ont mélangé différents copolymeres séquencés de (HIPS) et
decopolymeéressequencéspolystyréne-b-polybutadiene-b-
polystyrene(SBS)(élastomeresthermoplastiques, Kraton D1184) avec des rapports HIPS/SBS variables.
La structure des mélanges aété étudiée par le MEBet comparée aux propriétés mécaniques et
tribologiques en fonction de lateneur en SBS. En outre, le module élastique, les résistances a la traction
et a la déformation, le %dallongement, la résistance aux chocs lzod, la dureté, le point de
ramollissement Vicat, la
températurededéflexionthermique, ladensité, l'indicedefluiditéetletauxd'usuredesmélangesdepolymeresp
ourtouslesrapportsHIPS/SBSontétédéterminés.L'ajoutdeSBSauHIPSamodifiélecoefficientde friction et
le taux d'usure des mélanges de maniére significative. Les mélanges avec une teneur plusélevée en

SBSont montréuntaux d'usureplusélevéquele HIPS pursousglissement asec.

H. Essabir et al [09], ont travaillé sur la compatibilité des mélanges de PA6 et ABS avec
uncopolymere (SEBS-g-MA). En particulier, les effets de I'ABS (0-100 % en poids) et de l'agent
decompatibilisation (0, 8, 9 et 10 % en poids) ont été étudies. Les mélanges ont d'abord été préparés
parextrusion & double vis, et différents spécimens ont été préparés par moulage par injection. A partir
deséchantillons produits, les effets de la composition du melange sur les propriétés
morphologiques,mécaniques,rhéologiquesetthermiquesontété étudiés.L’analysestructurelle a confirmé
que lemelange original n'est pas miscible mais qu'il présente une certaine compatibilisation en présence
deSEBS-g-

MA.L'incorporationdel'agentcompatibilisantetdel’ ABSamontréuneffetnégligeablesurlecomportementde
fusionduP A6.Lesmeélangescompatibilisésontmontréunerésistancealatraction supérieure a celle des
mélanges non compatibilisés. Cependant, le module dYoung a diminuéavec l'augmentation de la
teneur en agent de compatibilisation.Les résultats mécaniques

ontétéconfirméspardesmesuresrhéologiquesentermesd'interactionentrechaquecomposantdumélange.

C. B. Barreto Luna et al [10], ont déterminé l'influence de l'agent compatibilisant (SBS) dans
desmélanges de PS avec un compose de caoutchouc styréne-butadiene recyclé. La teneur en SBS était
de5, 7.5 et 10 %. Le HIPS commercial a été utilisé a titre de comparaison. Les mélanges
compatibilisésavec5et7.5%onteulemémeniveauderésistancequeleHIPS, tandisqueceluiavec10%adonnéu
n gain de 80% par rapport au HIPS. La résistance a la flexion, la dureté, la température de déflexion ala
chaleur, et la température de ramollissement Vicat étaient similaires a celles du HIPS, attribuée a
laprésence de charges inorganiques, minimisant les pertes dans ces propriétés. Par microscopie a
forceatomique, deux phases distinctes ont été observées et dans la morphologie analysée par MEB,

unecaractéristiquetypique des mélanges non miscibles aétéobservée.

E. M. Arau’jo et al [11], dans leurs études ont utilisé le copolymére ABS comme
[ 36 ]
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modificateurd'impactpourlePA6.Lepoly(méthacrylatedeméthyle-co-maléique)(MMAMA )etle
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poly(méthacrylate de méthyle-co-méthacrylate de glycidyle) (MMA-GMA) ont été utilisés
commecompatibilisants pour ce mélange. La morphologie et la résistance aux chocs des mélanges ont
étéévaluées en fonction de la composition du mélange et de la présence d'agents compatibilisants.
Cesmélanges compatibilisés avec un copolymére maléaté ont présenté une résistance aux chocs
allantjusqu'a 800J/m et une morphologie avec des domaines ABS plus efficacement dispersés. Des
quantitésmodérees de fonctionnalité MA dans l'agent de compatibilité (5%) semblent suffisantes pour

améliorerlespropriétés d'impactet ladispersion del’ABS.

R. A. Kudva et al[12],ont étudie desmélanges dePA6avec quatrematériaux ABS sur
unegammedecompositionsenutilisantunpolyméreacryliqueimidisé(IA)commeagentdecompatibilité. Le
matériau 1A est miscible avec la matrice styréne-acrylonitrile (SAN) et est capable deréagir avec les
groupes terminaux amine du PA6 pendant le traitement par fusion. lls ont étudié
leseffetsdutyped’' ABSetdelacompositiondumélangesurlecomportementmorphologique,rhéologique et
mécanique de ces mélanges a une teneur fixe (5 % en poids) en agent de compatibilité.En général,
I'incorporation du polymeére IA peut conduire a des melanges super-résistants en utilisantune large
gamme de matériaux ABS. Parmi ces matériaux utilisés, ceux présentant une
populationmonodisperséedeparticulesdecaoutchoucbutadiéneetunefaibleviscositéal'étatfonduontpermis
de générer des melanges présentant une resistance supeérieure a basse température par rapport a
ceuxprésentant une large distribution de la taille des particules et une viscosité plus élevée. Dans
plusieursmélangescompatibilisés, l'augmentationdurapportPA6/ABSaaméliorélemoduleetlalimited'élast
icité et n'a pas affecté de maniere significative la résistance aux chocs a température ambiantejusqu'a
un certain niveau ; cependant, les températures de transition ductile-fragile de ces mélangesétaient trés
sensibles a la quantit¢ de caoutchouc dans le mélange, et augmentaient regulierement
avecl'augmentation du rapport PAG6/ABS. L'effet de la teneur en agent compatibilisant sur les
propriétés dumélange a été déterminé a un rapport fixe entre le PA6 et 'ABS. Des matériaux super-
résistantspeuvent étre générés en utilisant de trés petites quantités (0,5 % en poids) de polymére 1A.
Desaugmentations supplémentaires de la teneur en agent compatibilisant n'ont pas affecté de
maniéresignificative la résistance aux chocs a température ambiante, mais ont amélioré la ténacité a
bassetempérature. Lorsque les caractéristiques de transformations sont prises en compte, il n'est pas

justifiéd'utiliserplus d'environ 2 %en poids dececompatibilisant.

Y. Aoki et M. Watanabe [13], ont préparé¢ des mélanges a 1’état fondus de PA6/ABS modifié
al'aide d'une extrudeuse a vis unique. Ils ont observé a 1’aide d’un microscope électronique que
lesparticulesde  caoutchouc  sontaussifinementdisperséesque  dansl’ABS.Le  pointde  fusion

descristallitesdeP A6etlestempératuresdetransitionvitreusedupoly(acrylonitrile-co-styrene) (AS)et
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de la phase caoutchouc dans I'ABS et de la phase amorphe dans IePA6 étaient presque indépendantsde
la composition. Une résistance au choc lzod trés élevée a été obtenue dans une large gamme
decomposition.CesfaitssuggérentquelePA6etl’ ABSmodifiénesontpasmélangésauniveaumoléculaire
bien qu'il doit y avoir une interaction suffisante entre eux. Les viscosités a I'état fondu ontaugmenté
avec l'augmentation du composant ABS. Dans la région ou I'ABS est inférieur a 65%, lesviscosités se
rapprochent de la viscosité a cisaillement nul & des taux de cisaillement faibles. Au-dessusde 65%
d'ABS, les courbes de viscosité ont été exprimées par une loi de puissance fluide. L'indice
depuissance-loi diminue avec l'augmentation de la teneur en ABS. La courbe de I'énergie d'activation
dufluxenfonctiondelacompositionaindiquéunpointdiscontinuentre60%et70%d'ABS.L 'inversiondephase
aeulieu aenviron65%d'ABS, d'aprées lesrésultatsrhéologique.

B. Majumdar et al [14], ont étudié les propriétés meécaniques et la morphologie de phase
desmélanges compatibilisés d’ABS avec une large gamme de matériaux PA ayant des
caractéristiquesphysiques et chimiques différentes. Ils ont trouve que la dispersion la plus efficace de
la phase ABS
etlameilleurecombinaisondepropriétésmécaniquesseproduisentdansuneplageoptimaledurapportde
viscosité PA6/ABS.II est beaucoup plus difficile de disperser I'ABS et de générer des mélangesdurcis
lorsque le matériau PA est difonctionnel, c'est-a-dire lorsqu'une fraction des chaines possededeux
groupes terminaux amine. L'augmentation de la ductilité inhérente du PA permet d'améliorer

laténacitédeces mélanges.

T. G. Pressly et al [15], ont utilisé des analyses du travail essentiel de la rupture et du taux
delibération de I'énergie de la déformation critique pour étudier I'effet de la température (de 25 a -25C)
etde la longueur du ligament de I'échantillon sur I'énergie de rupture, obtenue lors d'un essai de tour
dechute instrumenté, de deux mélanges compatibilisésPA6/ABS (40 et 25 % en poids d'ABS) et
delABS pur. lls ont observé trois types de fracture: ductile, mode mixte et fragile. Les
parametresessentiels du travail de rupture ont été obtenus par une analyse des énergies derupture pour
leséchantillons qui se sont rompus de maniére ductile. La densité d'énergie dissipative diminue avec
latempérature pour chacun des trois matériaux, tandis que I'énergie de rupture limite spécifique
estpresque invariable avec la température pour les deux mélanges, mais diminue avec la température
pourl'ABS.

B. Majumdar et al [16], ont étudié les propriétés mécaniques et la morphologie des phases
desmélanges de PA6 avec divers matériaux ABS et agents compatibilisants. L'accent a été mis sur
lesmélanges de PA6/ABS compatibilisés avec un polymere acrylique imidisé particulier qui est
miscibleaveclamatriceSANdel' ABSetquiprésenteuneteneurpresqueoptimaleengroupementsfonctionnels
(anhydrideetacidelibre)pourlaréactionavecleP A6afindeformerdescopolymeres

[ =)
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greffés in situ aux interfaces polymeére-polymere. Les effets de la teneur en agent compatibilisant, de
laconcentration en caoutchouc et du protocole de mélange sur les propriétés mécaniques de ces
mélangesont été étudiés en détail. En général, les domaines ABS les plus efficacement disperses dans
la matricePA ont conduit aux températures de transition ductile-fragile les plus basses et au module en
tractionmaximal pour les mélanges PAG6/ABS super-résistants. Les effets de la variation des
caracteristiques defonctionnalité et de miscibilité des polymeres acryliques imidés sur les propriétés
mécaniques et lamorphologie des mélanges PA6/ABS ont également été étudiés. D'autres types de
polymeéres a forteteneur en anhydride ont également été testés comme agents de compatibilité pour ce
systeme. Ilapparait que les compatibilisants ayant des niveaux élevés de fonctionnalité réactive ne sont

pas trésefficaces: il existedoncun niveau optimal defonctionnalité.

D. V. Howe et M. D. Wolkowicz [17], ont caractérise les structures et les propriétés physiques
dequatre mélanges de matériaux constitu¢é I’ABS et de PA6. Ils ont séparé les mélanges en
composantspar extraction sélective de solvant et ils ont constatés qu'ils contenaient des structures
différentes. Lemélange A ne contenait pas de greffons PA6. Le mélange B contenait du PA6 greffé sur
de I'ABSsoluble et insoluble. Le mélange C contenait du PA6 greffé sur du SAN. Dans le mélange D,
le PAGétait greffé a la fois sur I'ABS insoluble et sur le SAN, I'ABS insoluble et sur les phases SAN.
La METa montré différentes morphologies dans les mélanges. Le mélange A avait une structure co-
continue,quelque peu laminaire, tandis que le mélange D consistait en une phase ABS dispersée dans
une phasecontinue de PAG6. Les mélanges B et C avaient des structures intermédiaires. Cependant, les
quatremélanges présentaient des propriétés rhéologiques et physiques trés similaires malgré la

variation de lastructure.
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CHAPITRE V: Procédures expérimentales, résultats et discussions

Due au manque des machines de transformation des polymeres et d’équipements de caractérisation,
notre travail a été réalisé théoriqguement en adoptant, un travail proche a notre objectif existant dans la
littérature.

Cette partie porte alors sur le travail de Mr. G. Chen et al [01], sur la préparation du copolymere

greffé HIPS/MA et son réle de compatibilisation dans les mélanges PA6/HIPS.

V.1 :Partie expérimentale

V.1.1 : Matériaux
Le HIPS utilisé dans cette étude est un produit commercial(492J)fabriqué par Yanshan
Petrochemical Co, Pékin, Chine, avec :

> Indicedefluidité=3,19/10 min.
> Lateneur enpolybutadienedansleHIPS=7%

LePA6avecMn =19600aétéfournipar«eighteenthplasticplant»,Shanghai,Chine.Leperoxydede dicumyle
(DCP), obtenu auprés de l'usine chimique de Xizhong, Pékin, Chine, a été utilisé comme initiateur de

peroxyde organique. Sa demi-vie est d'environ 15 s a 190°C.
V.1.2 :Maléation du HIPS

La réaction dugreffageHIPS a MA est réalisée a I'étatfondu a l'aide d'un mélangeur Brabender_régler
a 50 tr/min pendant 5 min a 180 ° C.

Placer le HIPS dans la chambre de mélange.

Ajout simultané le MA et le DCP.

La dissolution du produit obtenu dans le toluene.

Précipiter la solution dans du méthanol pour séparer le MA et le DCP n'ayant pas réagi.
Recueillirleprécipité etlesécher sousvidependant 24heuresa60°C.

Redissoudrele produitdans letoluene.

Ajouterla solutionquantitative deKOHéthanolique.

Bienagiterlasolutionpourhydrolysercompletementlegroupeanhydride.

YV V.V V V V V V V

La teneur en MA a été determinée par titrage avec une solution alcoolique isopropylique et d’

HCl en utilisant la phénolphtaléine comme indicateur.

Ledegrédegreffage(GD)du MA est calculéapartir del'équation suivante :

[VkonCkoH—VHcLCHeL] X MMa

GD=
2XWs
[ =)
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Ou V, C, M et Wssont respectivement le volume, la concentration, le poids moléculaire et le poids de
I'échantillon.

V.1.3 : Préparation du melange

Le PA6 est séché pendant 12 heures & 90°C avant le mélange a I'état fondu. A l'aide d'une
extrudeuse a double vis Brabender fonctionnant a une vitesse de rotation de 20 tr/min et une plage de
température de 225 a 235°C, les polyméres sont mélangés a I'état fondu. Le rapport pondéral du PA6
au HIPS dans le mélange est fixé a 75/25.

La quantité du HIPS-g-MA dans le mélange avec un GD de 4,7 % a été choisie pour étre de 0, 3 et 9
% en poids du poids total du mélange, respectivement.

V.1.4 : Analyse spectroscopique

La présence du MA griffé sur le HIPS a été évaluée a l'aide d'un spectrometre infrarouge a
transformée de Fourier FTS7 ( IRTF, Bio Rad co.) et d'un spectrométre d'électrons ESCA CAB MKII
(VG Co.). Les films minces, fabriqués a partir d'un processus de moulage en solution, ont éte utilisés

pour les mesures IR.
V.1.5 : Observation morphologique

La morphologie du mélange a €té observée a l'aide d'un microscope électronique a balayage (MEB,
JXAB840) a une tension d'accélération de 25 kV. Les échantillons du mélange ont été fracturés a la

température de l'azote liquide, et la surface fracturée était recouverte d'or.
V.1.6 :Mesure des propriétés en traction

Des éprouvettes pour les propriétés mecaniques ont été préparées a l'aide d'une machine injection
JSWF17SA a une température de 225-235°C. Les mesures des propriétés en traction des éprouvettes
ont été effectuées sur une machine Instron 112latempératureambianteavecunevitessedetraverse de 5
mm/min. Cing spécimens de chaque mélange ont été testés et les valeurs moyennes ont été prises

comme données expérimentales.
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V.2 : Résultats et discussion
V.2.1: Caractérisation du HIPS-g-MA

Les spectres IRTF du HIPS et du HIPS-g-MA sont illustrés dans la Figure V.1. Dans le spectre du
HIPS-g-MA (Figure V.1b), les nouvelles bandes d'absorption sont apparues a 1218,1780 et 1857 cm™.
Cependant, ces bandes n'ont pas été observées dans le spectre du HIPS (Figure V.1a). Ces bandes
caractéristiques sont attribuées a une simple liaison C-O (1218 cm™) et a une double liaison C=0(1789
et 1857 cm™) a I'étirement dans les unités MA qui sont introduites sur les chaines moléculaires du
HIPS via le processus d'extrusion réactive, car le MA qui n’a pas réagi a été ¢liminé del'échantillon. La
preuve la plus fiable de la réaction de greffage entre le HIPS et le MA a été réalisée par la mesure de
titrage. Le degré de greffage du MA sur le HIPS est de 4,7 % en poids. Cela signifie que la teneur en
MA en oxygéne dans le copolymere greffé de HIPS est de 2,3%. Le greffage a également été confirmé
en utilisant les spectres XPS. La Figure V.2 montre les spectres XPS du HIPS et du HIPS-g-MA.
L'énergie de liaison d'Oss est d'environ 532,8 eV. L'intensité du pic d'oxygéne du HIPS-g-MA est
significativement plus grande que celle du HIPS. Le rapport de l'intensité entre le HIPS-g-MA et le
HIPS est d'environ 2,2:1. Ceci peut étre provisoirement expliqué comme suit. Le faible pic d’O1s du
HIPS est tres difficile a identifier et il provient de I'oxygene absorbe de l'air a la surface de I'échantillon
du HIPS. D'autre part, le plus grand pic de Oas lié a I'atome d'oxygéne du copolymere greffé HIPS-g-

MA a été observe de maniére évidente sur le spectre XPS.

an

C=0 (1857cm™?)
C-0 (1218cm?)
C=0 (1789cm™?)
T L | L L L | L
2000 1800 1600 1400 1200 1 000
Wavenumbeoer (cm ')

FigureV.1:SpectresIRTFde(a)HIPSet(b) HIPS-g-MA.
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FigureV.2:SpectresXPSde(a)HIPS et(b)HIPS-g-MA.
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V.2.2 : Morphologie

Les photomicrographies électroniques de la surface de fracture des mélanges sont illustrées sur la
Figure V.3. La photomicrographie MEB est l'approche la plus pratique pour différencier les
morphologies entre un mélange compatibilisé et son homologue non compatibilisé. Un mélange non
miscible et incompatible se traduit généralement par une morphologie plus grossiére que celui
compatibilisé et les domaines de phase plus fins sont l'indication d'une meilleure compatibilisation du
mélange. La présence d'un compatibilisant, généralement distribué a l'interface, est capable de réduire
latension interfaciale et de briser lastructuredephaseplus facilement dans un processus demélangea
I'état fondu, et les phases séparées résultantes sont donc plus stables et une moindre tendance a se
recombiner. Dans les photomicrographies MEB des mélanges 75PA6/25HIPS, les trous noirs sont la

phaseHIPSquiaétéséparéedelamatricePA6.LesdomainesduHIPS,dontlediamétrevariaitentre
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0,8 et 10 um, ont une forme sphérique bien définie et une distribution de taille trés large. La grande
taille des particules sans preuve d'adhérence entre la matrice et la phase dispersée a confirmé
I'immiscibilité des deux composants du mélange. De plus, les surfaces des domaines semblent étre tres
lisses. Il s'agit d'une morphologie typique d'un mélange non miscible. Certaines caractéristiques
différentes sont observées pour les mélanges ternaires de PA6/HIPS/HIPS-g-MA. La présence du
HIPS-g-MA a réduit la taille du domaine de la phase dispersée et a réduit sa distribution de maniere
significative. L'adhérence interfaciale semble étre améliorée avec la formation in situ de
compatibilisant pendant lemélangea I'état fondu. Les surfaces de rupture rugueuses dans les mélanges
compatibilisés ont été observés parce que les particules du HIPS avaient adhéré au matériau de la

matrice.

O L ALY
»
5. 0% o

| kb(‘ Psd

FigureV.3:PhotomicrographiesMEBdesmélangesPA6/HIPS/HIPS-g-MA :
(A)75/25/0, (B)75/22/3 et(C) 75/16/9.
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La tension interfaciale, le taux de cisaillement du mélange et le rapport de viscosité des composants
du mélange sont des parameétres clés régissant le degré de dispersion.[02] Lorsque le taux de
cisaillement du mélange et le rapport de viscosité des polyméres mélangés sont constants, la tension
interfaciale du mélange joue un rdle important dans la réduction de la taille du domaine. Par
conséquent, une meilleure dispersion et I'amélioration de I'adhérence interfaciale doivent étreattribuées
a la formation du copolymeére greffé a l'interface entre le PA6 et le HIPS via la réaction du MA dans le
HIPS-g-MA avec les groupes amine terminaux du PA6 lors de I'extrusion a I'état fondu. Cependant, la
technique MEB ne permet pas de distinguer les caractéristiques morphologiques plus fines, en
particulier, le caractére de dispersion du HIPS dans les mélanges avec 3 et 9% en poids du copolymeére
greffé, HIPS-g-MA. Majumdar et al, ont examiné les morphologies du melangePA6/ABS
compatibilisé avec du SMA25 par MET en utilisant plusieurs techniques de coloration différentes. [03]

Figure V.4:Photomicrographies MET du matériau HIPS. Echantillon teinté avec du OsO4.

Afin d'examiner les caractéristiques morphologiques des mélanges PA6/HIPS compatibilisés, les
sections ultrafines des mélanges ont été étudiées en utilisant le MET. La Figure V.4 montre la
photomicrographie MET pour I'échantillon HIPS, utilisé dans ce travail. La structure cellulaire
complexe a été observée. La taille du domaine a une large distribution. Les morphologies

desmélangesP A6/HIPScompatibilisésavecleHIPS-g-MAsontexaminéesparMET.LaFigureV.5
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montres des photomicrographies de la série des mélanges contenant 75% de PA6 avec des quantités
variablesde HIPS-g-MA. Pourles mélanges sans aucun compatibilisant HIPS-g-MA,des particules de
caoutchouc dans la structure cellulaire du HIPS existent dans certaines régions dans lesquelles le plus
grand diameétre est d'environ 10uM. En comparant avec la photomicrographie MEB, nous pouvons
confirmer que les régions sont des phases HIPS. Les particules de caoutchouc dans la structure
cellulaire du HIPS sont totalement absentes dans les autres régions qui doivent étre principalement
constituées de PA6 (Figure V.5a). Pour les mélanges non compatibilisés, des limites nettes et des
espaces clairs entre la phase dispersée HIPS et la matrice PA6 ont été observés. La plus grande taillede
domaine est d'environ 10um de diametre. Dans ces domaines, la phase continue est constituée de
polystyrene tandis que la structure cellulaire du HIPS a été observée dans le mélange 75PA6/25HIPS
en tant que phase dispersée secondaire. La taille du domaine et sa distribution sont similaires a celles
du HIPS. Ces résultats montrent que les caractéristiques de structure cellulaire et la caractéristique
morphologique dans le HIPS ne sont pas rompues et qu'elles sont totalement conservées dans les
mélanges PAG/HIPS.

La mauvaise miscibilité entre le PA6 et le HIPS peut étre tirée de ces observations. Les techniques
decoloration OsOasrévélent les caractéristiques et ladistribution des chainesdepolybutadienedans les
domaines. Comme on le sait, le polybutadiene forme la matrice dans la structure. Il y a une
morphologie de trois phases dans les mélanges PAG6/HIPS. Pour les mélanges compatibilisés, les
morphologies illustrées aux Figure V.5 (b et c) révelent que les limites nettes et les espaces clairs entre
la phase dispersée et la matrice ont disparu. En raison de la réaction interfaciale entre le PAG6 et le
HIPS-g-MA, la situation interfaciale entre le PA6 et le HIPS est absolument modifiée. A savoir,
lI'interface entre le PA6 et le HIPS est diffusée et aucune couche claire de PS n’est observable, comme
on pourrait le voir dans le mélange de PAG6/HIPS. Le site réactif sur le HIPS est le segment
polybutadiéne ; par conséquent, les chaines PB devraient faire face a la matrice PA6 a travers la
réaction. Cela signifie que l'architecture moléculaire va affecter la morphologie des mélanges et que le
compatibilisant situé a l'interface élargit la région interfaciale et que les chaines moléculaires du
copolymeére HIPS-MA-PAG6 ont pénétré dans les phases adjacentes du PA6 et du HIPS. En effet, la
phase dispersée secondaire identifiée clairement dans le mélange PA6/HIPS non-compatibilisé est
difficilement observable dans les mélanges compatibilisés. Cependant, les fonctionnalités de la
troisieme phase sont toujours conservées. Aprés avoir examiné attentivement les caractéristiques
morphologiques de la troisieme phase dispersée, les différentes caractéristiques parmi les échantillons
compatibilisés et non-compatibilisés ont été confirmées. Premierement, la  structure

cellulairesphériqueréguliéreobservéedanslesmélangesnon-compatibilisésn'apasétédéveloppéedansles
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melanges compatibilisés. Deuxiemement, les domaines & structure cellulaire ont été répartis dans
I'ensemble des images MET pour les mélanges compatibilisés.

De maniere bien connue, le copolymeére greffé de PS et de PB formé lors de la polymérisation du
HIPS situé de préférence sur les interfaces entre la matrice PS et les domaines & structures cellulaires
est un compatibilisant efficace du PS et du polybutadiéne dans le HIPS. Cependant, les doublesliaisons
sur les chaines moléculaires du PS-g-PB vont réagir de préférence avec l'anhydride maléique pour
former les copolymeres HIPS-g-MA puisque les liaisons solubles ont une réactivité plus élevée lors de
la copolymérisation par greffage initiée par les radicaux libres, puis elles se transforment en de
nouveaux copolymeres de greffage, HIPS-g-PA6 maléaté qui vont migrer dans les interfaces entre le
HIPS et le PA6 depuis les interfaces entre le PS et les domaines cellulaires pour accompagner la
réaction de greffage entre le HIPS-g-MA et le PA6. Par conséquent, les domaines sphériques réguliers
ont été montrés dans le mélange non compatibilisé de HIPS et de PA6 tandis que les domaines
irréguliers ont été créés dans les mélanges compatibilisés dePA6/HIPS-g-MA. D'autre part, la réactive
des doubles liaisons du PB dans le HIPS a l'intérieur des domaines avec la structure cellulaire a été
réduite car les légeres liaisons croisées de leurs chaines moléculaires limiteront la réaction de greffage
entre le PB et le MA.

Figure V.5:Photomicrographies METpourlesmélangescontenant75%dePA6
(A)0%(B)3%(C) 9% HIPS-g-MA. Echantillons teinté avec duOsO4.
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V.2.3 :Propriétés mecaniques en traction

L'adhérence interfaciale est un paramétre important pour contrler les propriétés mécaniques des
systemes multiphasiques. Une bonne adhérence entre la matrice et la phase dispersée peut étre
essentielle pour un bon transfert de contraintes sans décollement interfacial. A partir de l'observation
morphologique, ils ont réalisé que le copolymére PA6-g-HIPS, qui se forme lors du mélange a I'état
fondu, agit comme un agent compatibilisant des mélanges PA6/HIPS. Les propriétés mécaniques des
mélanges binaires et ternaires sont résumees dans le tableau V.1, une augmentation des propriétés de
traction est observée lorsque le HIPS-g-MA est introduit dans les mélanges de PA6/HIPS. Les faibles
propriétés de résistance a la traction du mélange PAG6/HIPS peuvent étre liées essentiellement a la plus
grande taille des domaines HIPS avec une mauvaise adhérence a la matrice. Ces domaines agissent
comme des défauts sur les matériels, provoquant une rupture prématurée de I'échantillon peu aprés le
début de la déformation. D'autre part, dans les mélanges PA6/HIPS/HIPS-g-MA, la réduction de la
taille des particules et I'amélioration de I'adhésion interfaciale, causée par la formation d'uncopolymére
PA6-g-HIPS a linterface entre PA6 et HIPS semblent conduire a l'amélioration des propriétes

mécaniques.

TableauV.1:PropriétésentractiondesmélangesternairesPA6/HIPS/HIPS-g-MA.

PAG/HIPS/HIPS-g-MA | Force(MPa) | Energie(J) | Elongation(%) | Module(MPA)
75/25/0 41 1.3 30 1229
75/22/3 44 2.4 52 1246
75/16/9 62 20 207 1260

Etant donné que la limite d'élasticité en traction du matériau HIPS est inférieure & celle de lamatrice
PAG6, une indication de la résistance interfaciale est dérivée de I'ampleur de la déformation des
particules de HIPS lorsque le mélange se fracture. Les images MEB de la surface de fracture sont
données dans la Figure V.6 pour les melanges compatibilisés et non-compatibilisés de PA6/HIPS. Les
domaines séparés en phase distincts ayant une taille de 1 a 10um sont clairement visibles pour les
mélanges non-compatibilisés, alors qu'il n'y a guére de preuves d'une morphologie séparée par phase
dans les mélanges compatibilisés de PA6/HIPS/HIPS-g-PA6 apres un test de traction. Certains autres
changements dans les surfaces de fracture ont été observés sur les photomicrographies MEB a mesure
que les quantités de compatibilisant augmentent. Sur la fracture des mélanges PA6/HIPS, desparticules
HIPS non-déformées avec des surfaces lisses se sont détachées du PA environnant. Cela indique que
le PA6 et le HIPS. Cependant,
mélangesPA6/HIPS/HIPS-g-MA, denombreuxligamentsfinsreliaientlesparticulesdeHIPSala

I'adhérence interfaciale est trés faible entre dans les




CHAPITRE V: Procédures expérimentales, résultats et discussions

matrice déformée et incorporent les particules dans la zone fibreuse de PA6. Cela prouve que
I'adhérence entre le HIPS et le PAG était suffisamment bonne pour empécher le décollement pendant
I'étirage de la matrice et que la résistance interfaciale était supérieure a la résistance a la rupture de la
matrice. Les traits en forme de ruban sur les ligaments étirés étaient le résultat d'un recul apres leur
fracture. Lameilleureadhérencefourniepar9%enpoidsdeHIPS-g-MAsemanifestaitprincipalement dans
I'allongement ultime. L'énergie de traction et lI'allongement a la rupture des mélanges PA6/HIPS/HIPS-
g-MA ont été améliorés plus de 10 fois avec l'ajout de HIPS-g-MA de 0 a 9 % en poids. Il a été
présumé que la résistance interfaciale dans les mélanges était déterminée principalement par
I'interaction de I'agent compatibilisant avec le PA, puisque I'adhérence au HIPS était assurée par des
liaisons chimiques. L'interaction du HIPS-g-MA avec le PA6 était suffisamment forte pour maintenir
I'adhérence particule-matrice lorsque le compatibilisant était éttiré avec le PA. Les agents d'interface
générés in situ au cours du processus de mélange a I'état fondu par réaction entre les fonctionnalités
chimiques disponibles sur les chaines polymeres ont été rapportés dans la littérature. Les observations
expérimentales et la prédiction théorique indiquent une réduction de la taille du domaine de la phase
dispersée. De plus, la présence du compatibilisant a l'interface élargit la région interfaciale par
pénétration des chaines du copolymeére dans la phase adjacente.[04] Ces facteurs mentionnés ci-dessus

se sont traduits a I'échelle macroscopique par un allongement a la rupture plus élevé pour les mélanges.
~ &
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FigureV.6:Photomicrographies MEB des surfaces de rupture de traction contenant(A)0 %(B)3%
(C) 9%HIPS-g-MA.




CHAPITRE V: Procédures expérimentales, résultats et discussions

Références bibliographiques

[01] :G.CHENetal.«PreparationoftheHIPS/MAgraftcopolymeranditscompatibilizationin PA6/HIPS
blends », Journal of materials science 37, p1215-1221, (2002)

[02] :S.WU,idem. 27 p335,(1987).

[03] :B.Majumdaret al.Polymere35,p3164 (1994)

[04] :B.Majumdaret al.Polymere38,p1787, (1997)




Conclusionsgénérales

Conclusions

Un polystyrene choc a été greffé avec de l'anhydride maléique dans un meélangeur. Les resultats
delRTFetXPSaconfirméquelesunitésd'anhydridemaléiquesontincorporéesdansleHIPS.L'introductiond'u
nitésMAdansleHIPSaététresefficacepourcontrélerlamorphologiedesmélangesdeP A6/HIPS/HIPS-g-
MA.Latailledudomainedelaphasedisperséedesmélangesternaires a diminué avec l'augmentation de la
teneur en HIPS-g-MA dans les mélanges, tandis que lesmélangesbinaires PAG6/HIPSont
montréunemorphologietypiqued'un mélangeincompatible.

Les effets de la concentration de HIPS-g-MA sur les propriétés de traction des mélanges ont
étéexamineés. Les propriétés mécaniques améliorées doivent étre attribuées a I'interaction entre HIPS-g-
MA et PA6. Pour la rupture en traction des mélanges compatibilisés, aucune particule HIPS
n'estvisible sur la surface de rupture. Ce comportement indique que les particules HIPS sont
fermementattachées a la matrice PAG, sinon, les particules HIPS auraient été délogées de la matrice
lors de larupture en traction. Avec l'augmentation de la teneur en HIPS-g-MA de 0 a 9% en poids, le
mode dedéformation a I'échelle microscopique est passé du decollement a I'étirage des particules et a la
fracturedesfibrilles.L'adhérenceinterfacialeaétépostuléepouraugmenteravecl’augmentationdelateneuren

HIPS-g-MA dans lemélange.




Résumé

L’objectif de ce travail est d’étudier I’effet du HIPS recyclé sur le comportement mécanique et
morphologique des mélanges PA6/HIPS dans le cadre de la valorisation des déchets des équipements
électriques et électroniques qui pourrait étre utilisé dans diverses applications.

L’étude a été orientée sur I’analyse de I’effet du comptabilisant (HIPS-g-AM) sur les propriétés
morphologique et mécaniques de ce mélange. Cependant, due au manque de machines de
transformation et d’équipement de caractérisation, notre travail a été réalisé théoriquement en adoptant
la partie expérimentale initialement définie dans notre plan d’action un travail proche a notre objectif
existant dans la littérature.

Mots clés : mélanges polymériques, PAG, HIPS, mélanges PAG.

Abstract

The objective of this work is to study the effect of recycled HIPS on the mechanical and
morphological behavior of PAG6/HIPS mixtures for the waste recovery of electrical and electronic
equipment that could be used in various application.

The study was focused on the analysis of the compatibilizer effect (HIPS-g-MA) on the morphological
and mechanical properties of this mixture .However , due to the lack of processing machines and
characterization equipment , our work was theoretically carried out by adopting the experimental part
initially defined in our action plans, a work close to our objective existing in the literature.

Keywords: Polymers blend, PA6, HIPS, e-waste, PA6/HIPS blends .
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