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INTRODUCTION : CONTEXTE GENERAL GISEMENT DEEE

1. DURABILITE ET TENUE EN SERVICE DES PLASTIQUES
DEEE RECYCLES MONOMATIERES ET EN MELANGES

*1.1 Problématique du recyclage des plastigues DEEE
1.2 Evaluation Performances Mélanges plastiques 2" vie

2. MORPHOLOGISATION DE MELANGES DE POLYMERES
DEEE

3. PROJET ANR MOPPET

CONCLUSIONS & PERSPECTIVES
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INTRODUCTION 3
Contexte général sur le gisement des DEEE

DEEE: Déchets d’Equipements Electriques et Electroniques

» Gisements en pleine croissance : 3 a 5% en U.E.

» Compositions et microstructures complexes : Alliages styréniques

PC-ABS P3<yA ;;:6 :‘?6 HIPS : H|gh lmpact POIyStyrene
5% B

Other polymers
11%

PS PB

PP
22%

26% SAN PB
. : _ _ (PolyButadiene)
Maris et al., Minerals Engineering, 2015 (Styrene- Chemicalformulas of impacl-

AcryloNitrile) modified styrenics: HIFS & ABS

» Forte proportion de plastiques sombres = tri limité

| , | o = recyclage mécanique partiel HIPS ABS
» Pression réglementaire : Directives WEEE et ROHS https:/www.megafoam.com  https:/commons.wikimedia.org/
[our-products/ wiki/File:Lego_Color_Bricks.jpg
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CHAPITRE 1

DURABILITE ET TENUE EN SERVICE DES
PLASTIQUES DEEE RECYCLES
MONOMATIERES ET EN MELANGES

Peut-on recycler des plastiques « contamines » ?

Peut-on recycler des plastiques vieillis ?
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Impact strength (kJ/m?)

CHAPITRE 1 - Durabilité et tenue en service des plastiques DEEE recyclés monomatieres et en mélanges 5
1.1. Problématiques du recyclage des plastiques DEEE // 1.1.1. Incompatibilité des polymeres

» Peu de « mélanges » miscibles : » La plupart sont « incompatibles » :
- Séparation de phases a I'état fondu - Propriétés fonctionnelles inférieures a celles de chacun

: ) des constituants pris séparément PSS 306 BS
» Influence des phases dispersées oe

O Phases minoritaires d’ABS, de PS et de PP dans I'HIPS - projet ADEME REDEMPTIR

o HPS-contaminated recycled HiPS > PS/HIPS . PaS de déCOhéSlon homogéne => bonne m|S%|bJJ]|té ent
NE 0 JABS-contaminated recycled HIPS . t f . blt, b bl 2 ? e
120 - 3 50 -{ ——Ps/recycled WIS PP.contaminated recycled HIPS Interiace miscioiiite pro abie
£ w | i N PS / PS de I'HIPS malgré
w0 g présence butadiene.
80 | §m .
—% 5 & ° : » ABS/HIPS : Légere perte au-
mpurity rate N b
6o L Sy e ) o dela de 4% => taux
S = breaking d’acrylonitrile T avec adhésion
40 SAN/PS de mauvaise qualité
20 7 O
ﬂ » PP/HIPS : Décohésion globale
0 [] sans agent d’interface dés 1%

0 1 4 8 100

Impurity rate (wt%
mpurity rate (W) Perrin et al., Waste Management, 2016

ﬁ Nature de lI'impureté influence fortement la morphologie topographique finale du matériau.
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CHAPITRE 1 - Durabilité et tenue en service des plastiques DEEE recyclés monomatieres et en mélanges 6
1.1. Problématiques du recyclage des plastiques DEEE // 1.1.2. Incidence du vieillissement des polymeres / Structures

Styrénigues modifiés choc : HIPS et ABS ‘ Vieillissement des polymeres :
» PS et SAN fragiles Altération des propriétés et de 'aspect avec le temps

» Présence de nodules d’élastomeére PB

~

UV(ouT)+O ’ > ‘;_‘
\ ‘.T:i_s-';.

» UV: photooxydation (

(Polybutadiéne)

» PB : principale

cible du

vieillissement » T :thermooxydation

http://gazettereview.com/2015/11/super-nintendow-25-years-old/

+ Photooxidation ageing : 7
i Extrusion step: T(°C) =+ shear
PB - — -
Pe HIPS = b1 ¥ A ur_@zgg\ |l \ i
~ PS PB <
ABS : Acrylonitrile-Butadiene-Styrene g l+ 02 - / \/ / |
+ w S 43 day
m n =
o . N | +R* [+ ROOH...
(PolyButadiene) 0--0-H In O " n ~

lasof imp

L @
[s1

{ 1 PN
7

o]
%]
o
[uv]
%)

_stiffness A

] 2 4 6 8 10 um

SRR SR NS ( S(_ Coloration r-\“ M \ b\
Microscopie AFM, dissipation de phase - [ - | Lscnan || _iMpact NNY
. ] .:i + 78 day S

Impact vieillissement(s) sur les

performances matériaux a recycler Gardette et al. Pol. Deg. Stab. 1991 Signoret et al. Waste Manag., Mai 2020

PS chain Natural ageing
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HIPS

ABS

CHAPITRE 1 - Durabilité et tenue en service des plastiques DEEE recyclés monomatieres et en mélanges 7
1.1. Problématiques du recyclage des plastiques DEEE // 1.1.2. Incidence du vieillissement des polymeéres / Structures
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o » Vieillissement plus intense en cond. artificielles & moins profond
» Comportement en surface similaire pour HIPS et ABS P P

» HIPS plus attaqué, et plus en profondeur que 'ABS
Meéecanisme de diffusion =

f (conditions de vieillissement)
'“’ et comportement HIPS et ABS différents / vieillissement(s)
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» Vieillissement naturel plus modéré en surface mais plus profond =



CHAPITRE 1 - Durabilité et tenue en service des plastiques DEEE recyclés monomatieres et en mélanges
1.1. Problématiques du recyclage des plastiques DEEE // 1.1.4. Incidence du vieillissement des polymeres / Propriétés mécaniques

3

Résultats de traction uniaxiale quasi-statique et essai de résilience dynamique : HIPS et ABS
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» Rigidification
» Fragilisation

» Naturel plus

affecté

» Pas d’évolutions

notables /

guasi-statique

» Forte perte en

choc
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CHAPITRE 1 - Durabilité et tenue en service des plastiques DEEE recyclés monomatieres et en mélanges 9
1.2. Evaluation Performances Mélanges plastiques 2" vie

Résultats résilience dynamique (Charpy non entaillé) : ABS /impuretés PP -/+ compatibilisat. SEBS
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CHAPITRE 2

MORPHOLOGISATION DE MELANGES DE
POLYMERES DEEE
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CHAPITRE 2 — Morphologisation des mélanges de polymeres DEEE 11
2.1. Démarche adoptée

Strategie : contrdler la morphologie de mélanges par le procedé (« morphologisation ») pour

ameliorer les propriétés mecaniques du mélange (« upgrading » des déchets)

» These sur les mélanges ABS/PC (A. Alkhuder - 2013) : proportions de mélange proches des flux de

déchets ABS/PC (70/30 %wt.) o
ALl

» Démarche (en 2 étapes) applicable au recyclage (mais avec des polymeres vierges)

» Procédés de structuration développés au PIMM

A nd

Institut Mines-Téléco
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Etape 1 Procédeé de Jonc S It Granulés
: - granulateur :
structuration [ ciuré structurés
Granulés o éprouvettes
Etape 2 SHrUCHUTSS > F:r(')ce(_je injectées
d'injection structurées




CHAPITRE 2 — Morphologisation des mélanges de polymeres DEEE
2.2. Procédés de structuration

Extrusion bi-vis procédé de Co-extrusion
(BV) Multicouche (CM)

éléments
multiplicateurs

d 3snapnixg

boitier de
coextrusion

jonc
multicouche

by !

filiere jonc

Extrudeuse ABS

[ ABs | E——
~
) structl:lr.e. élément structure
tricouche initiale multiplicateur 5 couches

de couches

» nodules

d_nd

» couches / lamelles

granulateur

y

12

Co-extrusion fibrillation
(CAP)

» fibrilles
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CHAPITRE 2 — Morphologisation des mélanges de polymeres DEEE 13
2.3. Morphologies obtenues

Hétérogénéeités
de la
morphologie, CM
de la taille, de
la distribution

lamelles / fibres / nodules

lamelles
CAP

nodules —

fibres / nodules
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CHAPITRE 2 — Morphologisation des mélanges de polymeres DEEE
2.4. Impact de la morphologie sur les propriétés mécaniques

Résistance au choc sur éprouvettes entaillées (k)/m?)

25

20

15

10

14

Loi des mélanges
(ABS/PC 70/30 %m)

==

e

= -

une morphologie
lamellaire

d_nd

ABS

PC

-

meilleures propriétés au choc
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CHAPITRE 3

PROJET ANR MOPPET
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CHAPITRE 3 — Projet ANR MOPPET 16

» MOPPET : MOrPhologisation des Polymeres hETérophaseés pour la valorisation de déchets plastiques
IMT Mines Ales - Equipes UPR PCH, IMT MINES ALES et DMS LMGC UMR 5508 °

CNAM — laboratoire PIMM, UMR 8006 %‘SI(YTECH IAO I] , ru’

Société Skytech (recyclage des DEEE par triboélectricité) second life polymers IMT Mines Alés

Ecole Mines-Télécom

Perte de propriétés des matériaux polymeres a recycler en raison de la présence d’'impureté(s)
" Smpuretés
« Amont : Amélioration procédes de tri = affranchissement : codt élevé

» Aval : Limiter étapes de purification => maitrise morphologie des phases du mélange de matieres plastiques obtenu

. Morphologisation

T

”:ﬁ* (o

L. - Morphologisation des impuretés PP au sein d’ABS (vierge) => T prop. méca rABS

aL

- Maitrise du procédé de co-extrusion multi-micro/nano-couches (ratio de viscosité, compatibilité, etc.).
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CHAPITRE 3 — Projet ANR MOPPET 17

» Programme de recherche :

d_nd

Institut Mines-Télécom

Projet MOPPET

_ Etude I’évolution dans le

Etude impact des temps des morphologies

nEiprelegies sur e obtenues (vieillissement
PIORIAIEIES, AR naturel et artificiel) ABS/PP et

mecaniques + modélisation mélanges ABS/PP//PC
structuration phases

Co-extrusion de multicouches ABS/PP avec PC
morphologisés

Vérification potentialité approche avec
matériaux réels recyclés
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CONCLUSIONS / PERSPECTIVES
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CONCLUSIONS & PERSPECTIVES 19

Evaluation Performances de plastiques de 2de vie

— O Maitrise de la morphologie }Viabilisation économique MPS

O Contréle de I'influence phases minoritaires | '€CYClés mecaniques

Nature & Taux
de chacun des constituants

— 0O Contrble de la compatibilité/miscibilité = f
Evolution structure
‘ physico-chimique

O Compatibilisation ciblée par voie additive et/ou réactive

Traitements optimisés (compatibilisation spécifique)
O Limitations effets impuretés -
Compensation erreurs de tri apr ajout d’'une 3™ phase (ex : rABS/PP/PC)

( J

[ Morphologisation des phases minoritaires / mélanges

Oui, possible de recycler des plastiques « contaminés »

Oul, possible de recycler des plastiques vieillis
'“’ P y P g
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Merci de votre
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