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Résumeé

Le travail réalisé comprend deux parties. La premiére partie consiste d abord, en une
élaboration de matériaux composites a base de copolymeéres d’ éhylene et d’ acétate de vinyle
(EVA)/farine de grignons dolive (FGO) avec et sans I'acrylate de butyle-glycidyl
méthacrylate d éhylene (EBAGMA), utilise comme agent de couplage, suivie d'une
caractérisation de la structure chimique, de la morphologie et des propriétés physico-
meécaniques des composites préparés en variant le taux de charge (15, 30 et 45 % en masse).
La seconde partie est consacrée au recyclage des matériaux composites EVA/FGO en
évauant les changements opérés dans les propriétés fonctionnelles induits par le nombre de
cycles d extrusion. L’ étude a été menée sur des composites EVA/FGO : 70/30 en absence et
en présence de I’EBAGMA incorporé a 10 ppc.

La premiére partie de I’étude révele gque les résultats IR-TF indiquent clairement
I’existence d'interactions chimiques entre les différents composés du mélange, notamment
une possible réaction d’ estérification entre les groupements hydroxyles de la cellulose et les
groupements fonctionnels du terpolymeére de I'EBAGMA. La caractérisation par MEB des
échantillons composites EVA/FGO montre que la présence de I'EBAGMA produit une
melilleure dispersion des particules de la farine de grignons d’ olive dans la matrice EVA tout
en réduisant leur talle indépendamment du taux de charge. De plus, les composites
EVA/FGO compatibilisés se caractérisent par une nette amélioration des propriétés
meécaniques et une réduction substantielle du taux d’ absorption d’ eaw.

Dans la deuxiéme partie de I'étude, les résultats montrent que jusqu’au 5°™ cycle
d’ extrusion, trés peu de changements sont observés sur la structure moléculaire et les
propriétés physico-mécaniques des matériaux composites EVA/FGO en absence et en
présence de I'EBAGMA. Ce comportement pourrait étre expliqué par I’ activité antioxydante
de la lignine contenue dans la FGO qui inhibe les réactions de thermooxydation. De plus,
I"analyse de la morphologie par microscopie électronique a balayage révéle une morphologie
plus fine avec une meilleure adhésion entre les différents constituants du composite.

Plus globalement, les résultats obtenus permettent de conclure en une possibilité d un
recyclage multiple (au moins 5 fois) de matériaux composites EVA/FGO vierges et
compatibilises.

M ots clés : Ethyléne et acétate de vinyle (EVA), farine de grignons d’ olive (FGO), acrylate
de butyle-glycidyl méthacrylate d'éhyléne (EBAGMA), composites, structure/propriétés et
recyclage.
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Introduction

I ntroduction

Les matériaux composites a matrice polymere ne cessent d' évoluer vers des
produits qui combinent a la fois des considérations économiques (colt modéré) et des
exigences de performance [1]. De plus, dans un souci de protection de
I’ environnement et de santé publique, les composites polymeres tendent a intégrer un

caractére écologique, c'est-a-dire des matieres recyclables ou biodégradables[2,3].

Les plastibois sont des matériaux fabriqués a partir de polymére
thermoplastique ou thermodurcissable renforcé par une charge de bois [4,5], dans le
but d’ obtenir un produit associant certaines caractéristiques des deux matériaux de

base telles que I’ apparence du bois et la performance du plastique [6].

Les matrices polymeres appliquées dans la fabrication de composites
plastiques/bois sont souvent constituées de polyoléfines (PE et PP) [1,5,7] ains que
de copolymeres de type élastomere [5]. Le copolymére d' éthyléne et d acétate de
vinyle (EVA) est un thermoplastique élastomere possédant des  propriétés
intéressantes, notamment une tres bonne isolation éectrique, une résistance aux
intempéries, une excellente résistance a |’ 0zone, une résistance vigoureuse aux basses
températures, une haute éasticité et une excellente transparence [8,9]. De plus, la
présence de |’ acétate de vinyle dans la structure moléculaire de I'EVA lui confére un

rble de polymeére réactif, tresrecherché dans!|’ élaboration des plastibois.

Les plastibois offrent également la possibilité de recycler des résidus de
I"industrie agricole comme charge a I'image des grignons d’olive qui constituent des

matériaux lignocellulosiques [10].

Toutefois, la combinaison de la charge cellulosique avec I'EVA pose le
probleme de déficit de compatibilité entre la matrice polymeére et la charge de bois
[11]. Plusieurs méthodes sont proposées pour améliorer les interactions matrice-charge

et réduire le caractere hydrophile de la cellulose. En général, ces méthodes suggerent
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I"addition d’'un agent de couplage dont la structure chimique renferme une fonction
réactive avec les hydroxyles de la cellulose et une chaine apolaire ayant des affinités
avec la matrice polymere. Plusieurs types de compatibilisants sont rapportés en
littérature [11,12,13]. Les plus intéressants sont les polyoléfines maléiques (PO-g-
AM), les isocyanates et les silanes. Plus récemment, le terpolymére de I’ acrylate de
butyle-glycidyl méthacrylate d’ é&hyléne (EBAGMA) a été testé avec succes comme
compatibilisant dans les systémes PE/farine de grignons d olive et PP/farine de bois
[10,14]. Toutefois, en se référant ala bibliographie, aucune étude n’ a encore été menée
sur |'application de 'EBAGMA comme agent de couplage dans les systémes
composites EVA/charge de bois et plus particulierement, la farine de grignons d’ olive
(FGO).

Un autre aspect traité dans cette étude concerne le devenir des déchets de
composites polymeres/bois. Compte tenu de |’accroissement sans cesse de la
consommation de ce type de matériaux composite, il est indispensable de trouver des
méthodes de recyclage accessibles et capables de récupérer les quantités de déchets
générés. Le recyclage mécanique constitue de loin, la technigque la plus adaptée. Plus
simple & mettre en ceuvre par extrusion ou injection et moins codteuse, elle permet de
réintroduire a nouveau les matériaux dans un second cycle de vie [10,15]. Méme si une
littérature abondante est disponible notamment sur la mise en ccuvre de plastibois
vierges et recyclés et I’évaluation de leurs performances, les travaux publiés sur les
composites EVA/FGO sont plutdt rares, dont le potentiel semble pourtant tres
intéressant.

Les principaux objectifs assignés a notre travail portent d’une part, sur la
préparation de composites a base de copolymeres d EVA et de farine de grignons
d’olive en étudiant les effets seuls ou combinés du taux de charge et du terpolymeére de
I’'EBAGMA utilise comme agent de couplage. La structure moléculaire, la
morphologie, les propriétés thermiques et mécaniques des composites EVA/FGO ont
été analysees par plusieurs techniques en variant le taux de charge : 15, 30 et 45% en

masse. Et, d’ autre part, d’' éudier le recyclage des composites EVA/FGO en présence
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et en absence du terpolymere de I'EBAGMA. L’étude consiste a évaluer |’ effet de
cycles répétés d' extrusion sur la structure et les propriétés du systeme EVA/FGO:
70/30.

Ce mémoire est structuré en cing chapitres :

- Le premier chapitre est consacré a un état de I’ art dans le domaine des composites,
avec une synthese bibliographique sur les matériaux polymeres composites, et plus
particulierement sur ceux a matrice d' éhyléne et d’ acétate de vinyle (EVA) en

indiquant la composition, les propriétés et |es applications.

- Le deuxiéme chapitre décrit les techniques de recyclage de composites
polymeres/bois et les méthodes de caractérisation. Dans ce chapitre, sont également

présentés quel ques résultats sur des études de recyclage de composites polymeres/bois.

- Le troisieme chapitre porte sur la présentation des matériaux utilisés, la description
des procédés de mise en ceuvre des échantillons composites, et les techniques

d’ analyse utilisées.

- Le quatrieme chapitre présente |'ensemble des résultats obtenus avec les
interprétations sur la caractérisation des propriétés des composites EVA/FGO en

fonction du taux de charge en présence et en absence de I’ EBAGMA.

- Le cinquiéme chapitre rapporte les résultats obtenus et les interprétations
appropriées sur la caractérisation des propriétés des composites EVA/FGO : 70/30

vierges et compatibilisés en fonction du nombre de cycle d’ extrusion.

Enfin, dans la conclusion générale, est présenté le bilan des acquis de ce travall

avec quelques perspectives.
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Chapitre I Syntheése bibliographique

Synthése bibliographique
Chapitrel :

Généralités sur les composites polymeér es/bois

1.1 Généralités

L’intérét porté pour le développement de nouveaux matériaux composites
dérivés a partir de matrices polymeres thermoplastiques et de charges cellulosiques
S est accru remarquablement ces derniéres années [1,5,16]. Ces matériaux composites
arenfort cellulosique apportent des avantages économiques et environnementaux [10].
L’industrie des polymeéres-bois est en émergence a I’ échelle internationale [11]. La
figure 1 illustre le marché mondial des composites au cours de ces huit derniéres
années. Entre 2002 et 2010, la croissance est estimée a prés de 120% [17,18]. A titre
d’ exemple, pour ne citer que le marché européen, celui-ci a atteint en 2009, 220 000
tonnes dont 50 % se situent en Allemagne. A I’ échelle mondiale, ce marché est estimé

aprésde 1,5 millions de tonnes en 2010 [19].
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Figure 1 Production mondiale de |’ industrie polymeéres bois de 2002 a 2010
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Les matériaux polymeéres-bois se référent a tous les composites contenant une
matrice polymére thermoplastique ou thermodurcissable [20,21] et un renfort ou
charge végétale. Ce concept est né en Italie durant les années 1970. Toutefois,
I” Amérique du Nord et particuliérement les Etats-Unis, représente la région du monde

ou la production est la plus élevée.

|.2 Secteurs d’application des composites polymeér es-bois

L es polymeres-bois se répartissent essentiellement sur quatre secteurs décrits en
figure 2. La construction prend le dessus avec plus des 2/3 du marché (éléments de
bardage, planches, portes et fenétres, plinthes, rampes, clétures, patios, etc.). Le reste
est partagé entre les produits industriels et de consommation (mobilier de jardin,
meubles, armoires, planchers, stores, palettes, produits de transbordement, revétement
des sols, etc.) et I'industrie automobile (panneaux de portes, composants de coffres
arrieres, des vide-poches, des couvercles de pneus de rechange, etc.) [5,13,22]. Mais,
on trouve également quelques applications dans les équipements et infrastructures
municipales ains que marines (bancs, tables de pique-niques, bordures de jardin, ponts

de piéces de bateaux, €tc.).

Industrie
autoomoblle Industriels/
Autres7 % 8% Consomation 10 %

Figure 2 Applications des fibres naturelles pour la fabrication de composites

polymeres-bois
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| .3 Procédés de fabrication des composites polymer es-bois

Selon leur usage, plusieurs formes et formulations de composites polymeres
/bois sont utilisées. Ceci nécessite une variété de procédés de fabrication. |l y a deux
grandes techniques de fabrication, celles reposant sur les techniques plasturgistes, et

celles reposant sur les techniques de I’ industrie du bois [2].

» Lestechniques plasturgistes

La fabrication des composites thermoplastiques/bois est souvent un procédé
composé de deux étapes. En premier lieu, les matieres premieres (polymere, additif et
fibres végétales) sont mélangées en un processus appelé mélangeage (compoundage)
afin de former un mélange appelé le compound [23]. Le compoundage est la
dispersion des fibres ou charges végétales et additifs dans le polymeére fondu [2,23].
Ce mélangeage correspondant a une phase fondue du polymeére utilisé, est le point
commun de toutes les techniques plasturgistes [2]. Le compound obtenu peut étre
immeédiatement presse, formé en produit fini ou en granulés pour un futur traitement.
On retrouve aing différentes techniques plasturgistes telles que I’ extrusion, le moulage
par injection, le calandrage, le thermoformage et le moulage par compression.
Toutefois la technique la plus utilisée est | extrusion bis-vis [23]. 1l est important de
noter que les parameétres de fabrication comme la vitesse de rotation du mélangeur, la
température, le temps, I’humidité, etc., influencent les propriétés du composite produit
[2] ains que les propriétés de la fibre utilisée, c'est-a-dire sa composition, sa

morphologie, ses propriétés thermiques, mécaniques, et hygroscopiques.

|.4 Composites de copolymeres d’éhyléne et d’acétate de vinyle (EVA)/

charges cellulosiques

I.4.1 Copolymeres d’ éhyléne et d’ acétate de vinyle

Le premier brevet en copolymere d’ éhyléne et d acétate de vinyle (EVA)
comme il est couramment nomme, a été accordé a ICl en 1938 [24-26]. Mais, il fallait
plus de 20 ans pour que le processus de polymérisation soit optimisé et que les

premiers produits soient disponibles sur le marché. Le développement des résines
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thermoplastiques s'est fait en 1964. Ces résines sont connues pour leurs bonnes
propriétés physico-meécaniques [8].

Aujourd'hui, les copolymeres d éthyléne et d' acétate de vinyle (EVA) peuvent
étre produits pour couvrir une gamme compléte de taux de comonomeres : 99:1 4 1:99
(éthyléne: acétate de vinyle). Les copolyméres EVA contenant environ 5 a 50 % en
masse d'acétate de vinyle sont les produits les plus couramment utilisés, en particulier
pour produire des plastiques et caoutchoucs souples [8].

Ses monoméres sont |’ acétate de vinyle (VA) et I'éthylene [25]. Ces deux
constituants peuvent étre copolymérises [25] dans toute proportion avec
I’augmentation du taux d acétate de vinyle, le matériaux devient plus souple et
transparent [8]. Le polyéthyléene et le polyacétate de vinyle sont des plastiques rigides
a température ambiante. Dans le cas du polyéthylene, larigidité découle du fait que le
matériau est partiellement cristalin, aors méme que la température de transition
vitreuse de la phase amorphe du polymére est bien en dessous de la température
ambiante. Dans le cas de polyacétate de vinyle, le matériau est rigide, car sa
température de transition vitreuse est |égerement supérieure ala température ambiante.

Cependant, les copolymeres aléatoires [27-29] d éthylene et d'acétate de
vinyle [30], peuvent étre caoutchouteux sur une certaine plage de composition. Les
unités d’ acétate de vinyle sont capables d'inhiber la cristallinité des unités d’ éthyléne
[31], et ses dernieres peuvent étre considérées comme un agent plastifiant interne pour

la partie acétate de vinyle.

|.4.2 Les caoutchoucs d’ éthyléne et d’acétate de vinyle

Les caoutchoucs d'éthyléne et d'acétate de vinyle disponibles dans le
commerce [32] ont une teneur en acétate de vinyle, allant de 40 a 60% en masse [31].
I1s sont chimiquement saturés et ne contiennent pas d’ autres groupements fonctionnels
gue ceux provenant des deux monomeéres. Par conséquent, ils sont vulcanisés par
chauffage avec des peroxydes organiques. Les vulcanisats montrent une bonne
résistance ala chaleur, al'oxygene et al'‘ozone [9,33]. La résistance des vul canisats de
caoutchoucs d' éthyléne et d' acétate de vinyle a l'huile et aux solvants est supérieure a

celle des caoutchoucs d’ éthyléne propyléne. En effet, L’améioration de la résistance
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au gonflement est due a la présence d'unités polaires [34] provenant de |'acétate de
vinyle dans le caoutchouc. Comme prévu, la résistance au gonflement augmente avec
I’augmentation du taux dacétate de vinyle du caoutchouc. La résistance au

vieillissement thermique se comporte de |la méme maniere.

|.4.3 La polymérisation et le processus de production de copolyméres EVA
L'EVA est préparé a partir de I'éthylene par oxy-acétylation, utilisant le
groupement acide de I'acide éthanoique et |’oxygene de I'air, la réaction de

polymérisation [25] est comme suit:

H H
S OH|| & H
X [ H,C=CH, | + — wC C T |4
2> 2 y Hcl:_CHz — > * |\| |\CJ\;~J
7 T e
— cl::O i H_X_ |:OH_y
Ethyléne CHs CH,
- J
Y
Acétate de vinyle \ ~ J

Copolymeres d'éthyléne et d'acétate de vinyle

Schéma 1 Réaction de polymérisation de I’ EVA [8]

La capacité d'éthylene et d'acétate de vinyle de se copolymériser [31] pour
donner des produits couvrant une gamme compléte de taux de composition résulte du
fait que leur rapport de réactivité est presque identique et proche de 1, sur une large
gamme de conditions de polymérisation. En conségquence, la distribution des
comonomeres le long de la chaine est aléatoire [30]. Le mécanisme de réaction est une
copolymérisation radicalaire en chaine. L'acétate de vinyle agit comme agent de
transfert de chaine donnant lieu a une large distribution du poids moléculaire et dans le
cas d'une polymérisation en masse, on a un poids moléculaire relativement limité. Ce
probleme peut étre surmonté par une polymérisation en solution, par exemple, dans le
benzene, e toluéne ou I'heptane. Il existe trois procéedés différents pour la production
de copolymeéres d’ éthyléne et d’ acétate de vinyle.

v" polymérisation continue en masse.
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v’ polymérisation en solution.

v" Polymérisation en émulsion.

|.4.4 Structure et propriétés de copolyméres EVA

Le polyéthyléne est un thermoplastique bien connu avec une température de
transition vitreuse tres basse d’ environ -120 °C et d’une cristallinité tres élevée de 40-
60% [35]. Le polyvinyle acétate est également un thermoplastique avec une
température de transition vitreuse de +28 °C et sa structure est completement amorphe
[36]. Les copolymeres d’ éhyléne et d’ acétate de vinyle peuvent étre synthétisés dans
chague rapport de comonomeres. Les polymeres obtenus présentent une gamme
compléte de propriétés allant de matériaux thermoplastiques aux élastomeres comme
illustré en schéma 2 [8,24,26,28].
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Taux d’acetate de vinyle (%)

Schéma 2 Classification des copolymeres d'éthylene et d acétate de vinyle en fonction

de la teneur en acétate de vinyle

En principe, le caractére de I'EVA varie de maniére étonnante avec le
changement de la teneur en acétate de vinyle [8,24]. A de faibles taux d acétate de
vinyle, les produits se coincident avec le polyéthylene basse densité (PEBD). Dans la
gamme de 5 a 40% d'acétate de vinyle [8], ils deviennent progressivement plus

flexibles et caoutchouteux. De 40 a 80%, ils sont amorphes; les matériaux deviennent
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caoutchouteux et ont des propriétés mécaniques faibles. Au-dessus de 80%, ils sont

plusrigides et cassants.

|.4.5 Propriétés physiques del’EVA

Le copolymere d EVA éant semicristalin, se ramollit graduellement avec
|”augmentation de la température jusqu’'a un certain point dépendant a la fois de la
teneur en acétate de vinyle et de chaines ramifiées avant que les régions cristallines
commencent a fondre. La température de fusion ainsi que le taux de cristallinité des
copolyméres d EVA sont déterminés en mesurant la chaleur de fusion dans un
calorimétre différentiel a balayage (DSC). La température de transition vitreuse est
mesurée également dans le méme thermogramme que la cristallinité et la température
defusion [30,39].

Les molécules de I’ acétate de vinyle avec leurs chaines latérales volumineuses
d acétate trés encombrant perturbent la régularité et donc réduit la cristalinité [31,37].
Elles empéchent les chaines de polyéthylene adjacentes d’avoir un réseau cristallin
[35]. Aingi, I’augmentation du taux d’ acétate de vinyle dans le copolymeére EVA réduit
la cristallinité et améliore la polarité [34], la flexibilité [38], la clarté et la résistance a
larupture [31].

Les copolymeres d EVA sont généralement résistants aux bases, aux acides non
oxydants, aux solutions aqueuses et a certains solvants organiques tels que les alcools.
Ils ont toutefois tendance a étre gonflés par des solvants halogénés, des hydrocarbures,
des esters, des aldéehydes, des cétones, etc. Leur résistance aux solvants diminue avec
|'augmentation de la teneur en acétate de vinyle.

Bien que les copolymeéres d’ EVA puissent étre considérés comme des caoutchoucs
thermoplastiques [26], ils sont aussi facilement réticulés. Une fois réticulé, la stabilité et
le module de I'EV A sont renforceés. Laréticulation peut étre effectuée par irradiation, soit
a partir dune source de cobalt-60 [40] ou par faisceau d'éectrons [41,42], ou

chimiquement, par |e peroxyde ou par greffage des silanes [42)].

10
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|.4.6 Application des copolyméresd’EVA
Les copolymeres d EVA sont des polyméres d’ engineering avec plusieurs

applications [38,40,43,44,46] notamment comme :

v Adhésives thermofusibles
Agent compatibilisant pour certains mélanges de polymeres.
Agent de modification des bitumes routiers
Additifs pour les huiles
Colles
Films par extrusions et stratifiés
Profilés par moulage

Produits en mousse

AN Y U N NN

Céblesignifugeés.

Les films d emballages alimentaires, les sacs a provisions et les films agricoles
(serres) sont généralement préparés par le procédé d extrusion-gonflage [45]. Le
matériel de gainage est obtenu en utilisant I’ extrusion gainage. Les articles sportifs, les
bouchons en plastiques et les accessoires médicaux, €tc., sont préparés par le procédé

d’injection.

I.5 Leschargeslignocelulosiques

Les charges lignocellulosiques englobent les fibres de canne, de bambou,
d’ avoine, de kenaf, de chanvre, de lin, de jute, de sisal, et la farine de bois. Celle-ci
provient de matiéres ligneuses récupérées a la suite d opérations de rabotage, de

sciage, de sablage ou de recyclage urbain [2].

[.5.1 Grignons d’'olive

L’industrie olécole a une grande importance économique dans plusieurs pays
méditerranéens comme |’ Espagne, I’ Italie, la Gréce, la Turquie, la Tunisie, le Maroc et
I’ Algérie [10]. Les estimations faites montrent qu’il y’a environ 95 millions d oliviers
en Turquie. L’ industrie oléicole fournit, en plus de I huile comme produit principal, de
grandes quantités de sous-produits comme indiqué en schéma 3 [47]. 100 Kg d'olive

généerent en moyenne 35 kg de grignons. Les grignons d’ olive qui sont des matériaux

11
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lignocellulosiques, sont récupérés comme résidu de I'industrie agricole en sous-
produits pendant le processus de pressage des olives [10,48,49]. Chaque année, des
milliers de tonnes de résidus sont rejetés dans la nature ou incinérés causant ains une
pollution environnementale [48]. La valorisation de ces résidus est devenue une
nécessité pour éviter une pollution de plus en plus menacante. Les champs
d’ applications des sous-produits de I’olivier sont nombreux et variés, dont on peut
citer quelques uns [50].

v Aliments pour bétail

v" Combustibles

Olives

Broyage des olives

v

Chauffage de la patte avec de I'eau chaude

L 4
Separation par centrifugation des parties solides et liquides

v

Separation par centrifugation de I'huile et de la margine

TS TS G

Schéma 3 Etapes d' obtention de grignons d’ olive dans une huilerie

[.5.2 Composition des charges cellulosiques

Les Charges Cellulosiques sont des structures biologiques principalement
composees de cellulose, d' hémicelluloses et de lignine. Dans une proportion beaucoup
plus faible, elles contiennent aussi des extractibles, des protéines et certains composés
inorganiques [2]. Malgré leur diversité d’ origine, leur composition chimique varie tres
peu ; avec des valeurs moyennes de 50 % en carbone, 43 % en oxygene, 6 % en
hydrogene et moins de 2 % en azote et en cendres [51,52]. La teneur de ces
constituants change selon I’ espéce, les conditions climatiques ou bien I’ &ge de I’ arbre
[52].

12
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a. Lacelulose

La cellulose est I'un des polymeres le plus largement répandu dans la nature.
Elle est le constituant majoritaire des parois cellulaires des plantes [8]. Elle présente
prés de 5 % en masse de substances du bois. C'est une macromolécule a haut poids
moléculaire, constituée de chaines de 1-4 monomeres de glucose f liés [1] comme le
montre le schéma 4. L’ arrangement moléculaire tres ordonné et la géométrie de la
cellulose sont en relation directe avec la résistance mécanigue de la fibre. La cellulose
cristalline est I'un des polymeres ayant le module d éasticité le plus éleve, soit

environ (136 GPa) nettement supérieur & celui de lafibre de verre (75 GPa) [52].

glucose
OH OH OH OH
(o} (o}
HO HO (o) HO OH
HO o 0 Ho —0 o
COH OH OH OH

Schéma 4 Structure moléculaire de la cellulose

b. Les hémicelluloses

Les hémicelluloses par contre, sont des polymeres amorphes ramifiés, associant
différents sucres autres que le glucose (pentose, xylose, hexose, etc.). Elles sont
solubles dans |’eau et sont extraites des parois végétales par des solutions alcalines.

Leur composition est d’ environ 20 % de la masse du bois [51,52].

OH OH

OHOH CH,

HO CHo
o)

H,CO o
3 HO% HOH,C Q o
OH / \
Q HO 0 HO o) o
Amo% Q Acwo
o O <|2|O O O
OH OH OAC

o [}
OH CH,OH

Schéma 5 Structure moléculaire de I’ hémicellulose
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c.Lalignine

Enfin, la lignine dont le terme vient du mot latin lignum qui signifie bois, est
une substance indispensable dans le royaume veégétale [8,53]. C'est une
macromol écule aromatique tridimensionnelle de structure amorphe. Elle est composee
de deux types de phényles propanes combinés entre eux par une variété de liens
permettant de relier les cellules entre elles. Les lignines sont les deuxiemes principaux

constituants du bois avec une proportion massique de 15 a 30 %. Elles permettent

d’ assurer la jonction des autres €l éments constituant le matériau cellulosique [51,52].

CH,OH

OCH;

HOH,C
OH

HO OCHj

Schéma 6 Structure moléculaire de lalignine
Ces trois constituants principaux de la paroi cellulaire contiennent beaucoup de
groupements hydroxyles responsables de I'absorption d’eau et qui fonctionnent

comme sites réactifs avec les agents chimiques de modification (anhydrides, silanes,

isocyanates, acides stéariques, glycidyl méthacrylate, etc.) [54-57].
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|.6 Avantages et inconvénients des charges cellulosiques
1.6.1 Avantages

Les charges cellulosiques (farine ou fibres de lin, chanvre, sisal, grignons
d olive, etc.) présentent plusieurs avantages quant a leur utilisation dans les matériaux
composites par rapport aux charges et fibres inorganiques. Leur importance se
concrétisent tant sur le plan économique gréce a leur faible codt [1,13,54-56] que sur
le plan technique (bonnes propriétés mécaniques, |égereté, faible abrasion, etc.) [57].
Du point de vue écologique, ces matériaux sont connus pour leurs biodégradabilite,

non toxicité et disponibilité a bon marché [11,13,59].

[.6.2 Inconveénients

Toutefois, bien que les charges cellulosiques possedent de nombreuses qualités,
elles présentent en revanche, certains inconvénients majeurs lorsqu’il s'agit de les
combiner avec des polyméres notamment thermoplastiques [21,54,57,59]. Les

inconveénients que |’ on peut rencontrer sont, entres autres :

- Humidité : Celle-ci est un point crucia qui évolue et intervient tout au long de la
vie du composite par I'intermédiaire du renfort. Les fibres naturelles sont, a |’ origine,
tres sensibles aux conditions hygroscopiques [60]. Cette sensibilité joue un role
important sur |I'adhésion [13], mais auss sur les caractéristiques mecaniques et
physiques du produit. Le gonflement, la résistance a I’eau ou au feu sont fortement

dépendants du renfort.

- Quantité de renfort : L’augmentation du pourcentage de renforts lignocellul osiques
améliore certaines performances mécaniques des plastibois [12]. Cependant, une trop
grande quantité de bois implique une adhésion plus difficile qui conduit & une baisse
de propriétés fonctionnelles dans certains cas. Il faut tenir compte de la teneur
maximale en renfort au-dela de laguelle des difficultés majeures apparaissent,
notamment au niveau de la transformation plastique. 11 est effectivement peu fréquent
de trouver dans la littérature, des plastibois fabriqués par des techniques plasturgistes

contenant un pourcentage de bois supérieur a 50-60%, pour lesquels il n'y aurait pas
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I’ apparition de nombreuses difficultés lors du moulage. Ces difficultés sont croissantes
dans |’ ordre compression-extrusion-injection. L’allongement et la résistance au choc

sont amoindris par |’ accroissement de la quantité de bois.

|.7 Adhésion des composites polymer es/char ge cellulosiques

Zone de contact interface/inter phase

L’ interface se forme au cours du procédé d’ élaboration du composite dont le
contréle des conditions opératoires est d’importance majeure. L’ interface peut étre le
lieu ou se concentrent les défauts de toutes sortes (porosité, humidité, etc.) [61].

L es propriétés mécaniques des matériaux composites dépendent du mécanisme
de transfert de contrainte entre la charge et la matrice. La théorie proposée en
littérature scientifigue est que la performance des composites peut étre améliorée en
augmentant la force d’interaction entre la matrice thermoplastique et la farine de bois
par la création de fortes liaisons atravers leursinterfaces [3]. Les atomes d’ oxygene de
la farine de bois conférent une haute polarité a la cellulose a cause de la nature
électronégative de I’ oxygéne. Des composes trés polaires sont attirés |I’un a |’ autre par
des interactions dipble-dipdle ou des liaisons hydrogenes [4,58,62]. Il est capital de
développer des additifs qui favorisent les interactions fibres-matrices. De nombreuses
substances chimiques ont été utilisées comme agents compatibilisants des composites
plastiques/bois [11-13,63]. Nous rapportons ci-dessous, les résultats de quelques

travaux menés sur la compatibilité des composites polymeére/bois.

En 1988, Maldas et al. [64], ont étudi€ la compatibilité entre le polystyrene et la
sciure du bois a différents taux de charge, en présence d agents de couplage tels que
les silanes et les isocyanates. Les résultats obtenus ont montré que les propriétés
mécaniques des composites PS/sciure de bois sont considérablement améliorées

comparées a celles des composites non traites.

En 2001, Sedlakova et al. [65] ont rapporté des résultats d’ une éude menée sur

I’ efficacité qui caractérise les copolyméeres a base de méthacrylate tels que le
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poly(éthyléne- méthacrylique-acide) (EMAA) comme agent dinterface pour des
composites PEBD/farine de bois (FB). En effet, les propriétés mécaniques et les
propriétés dynamiques mécaniques obtenues montrent que I'EMAA favorise les
interactions entre le PEBD et la FB. Il est également indiqué gu’ un des taux éleve de
farine de bois couplé a un faible taux d EMAA dans le systéme PEBD/FB, conduit a

un module d’ Y oung et une résistance au choc éeveés.

En 2006, Salemane et al. [66] ont rapporté des résultats sur I’ utilisation de
I”anhydride maléique greffé sur du polypropyléne (PP-g-MA) comme compatibilisant
dans les composites PP/FB. Les résultats obtenus révélent que les propriétés des
composites sont nettement améliorées en présence du PP-g-MA comparés aux
matériaux vierges. L’anhydride maléique du PP-g-MA réagit avec les groupes
hydroxyles de la farine de bois dont la conséquence directe est la réduction du
caractere hydrophile de la charge cellulosique. Ceci facilite davantage la mouillabilité

des particules de bois dans la matrice polymére.

En 2006, Kaci et al. [67], ont testé le terpolymere de I'acrylate de butyle-
glycidyl méthacrylate d éthylene (EBABMA) comme compatibilisant dans les
composites PP/farine de bois et les résultats obtenus ont été comparés avec ceux du
PP-g-MA, utilisé également comme compatibilisant. L’étude indique que les deux
compatibilisants assurent une meilleure dispersion de la charge dans la matrice PP,
améliorent nettement les propriétés meécaniques a la rupture (contrainte et
alongement) et la résistance au choc et réduisent substantiellement le taux
d’ absorption d' eau des composites PP/FB. Toutefois, |’ étude révele que les résultats

obtenus avec I'EBAGMA sont meilleurs que ceux du PP-g-MA.

En 2008, Djidj€elli et al. [48], dans une étude sur des composites PV C/farine de
grignons d'olive incorporée aux taux de 5, 15, et 25% en masse et traitée
chimiguement par le chlorure de benzyle, ont rapporté des changements dans les
propriétés mécaniques, la stabilité thermique et la capacité d’ absorption d’ eau des

composites élaborés. Les résultats indiquent une diminution de la dureté et du taux
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d’ absorption d’eau des échantillons composites traités. Par conséquent, les propriétés
meécaniques des composites traités sont améliorées et une augmentation de la
température de début de décomposition est également observée par rapport aux
composites non traités. Ces résultats sont attribués aux réactions d’ estérification entre
le chlorure de benzoyle et la farine de grignons d’olive qui ont permis de réduire la
guantité de groupes hydroxyles de la charge cellulosique induisant plus d affinité avec
lamatrice PVC.

|.8 Propriétés des composites et des mélanges polymeéresa basesd EVA

En dépit du mangue flagrant de résultats disponibles en littérature scientifique
sur les composites EV A/charge végétale, nous essayerons de vous présenter quelques
travaux dont nous jugeons gu’ils ont un rapport avec la thématique. A ce titre et en
1996, Chiou et al. [68] ont mené une étude sur de possibles réactions chimiques entre
I"'EVA et I'EGMA. Les auteurs ont conclu en |'absence d’interaction entre les deux
composes. Toutefois, les réactions plausibles avec I'EGMA concernent celles qui se
font avec des polymeres ayant certains groupements fonctionnels aux extrémités des
chaines ou dans les chaines principales, tels que les groupes —COOH ou —OH des

polyesters et les groupes NH, des polyamides.

En 2000, Varghese et al. [33], ont montré a partir d'une anayse
thermogravimétrique que la dégradation du copolymere d éthylene et d acétate de
vinyle (EVA) se fait en deux étapes [69,70] selon lafigure 3. La premiere dégradation
commence a 310°C et se termine a 427°C et la deuxieme dégradation se produit dans
la région comprise entre 446 et 538°C. Le premier stade de dégradation est du a
I’ élimination de |’ acide acétique provenant de |’ acétate de vinyle de la chaine et ala
dégradation du segment polyéthyléne. La dégradation du polyéthyléne est sensible a la
présence de structures oxydantes et de branchements. En effet, méme a température
relativement inférieure a celle du début de volatilisation qui se produit aux environs de
370°C, les fragments de PE dans les segments de I'EVA montre une diminution de la
masse moléculaire due a la scission de ces structures qui produit de faibles liaisons.

D’ apres les auteurs, le dernier stade de dégradation est du a la scission des polyenes
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épargnés par la premiére éape de dégradation. Les auteurs ont évalué les pertes de
masse durant les 1%€ et 2°™ étapes de dégradation & 18,7 et 79,4%, respectivement. Sur
la courbe DTG (ligne discontinue) de la figure 3, on observe un pic intense a 493°C
correspondant a la scission de chaine du polyéthyléne, et un autre pic de moindre
intensité a 387°C, attribué ala déacétylation et |a dégradation du polyéthyléene.

Dans une autre étude rapportée en 2008, par Ucar et al. [25] sur |a dégradation
de’EVA, ces derniers ont pu identifier des produits liquides formés @ 500°C qui sont
du naphtalene et du kérosene. Le mécanisme général de dégradation de I'EVA est
décrit en détailsen schéma 7.
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Figure 3 Thermogrammes ATG et DTG del’EVA en milieu inerte (N,)
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Schéma 7 Mécanisme de dégradation del’EVA

En 2005, Maciel et al. [71], ont réaisé une étude sur la morphologie et les
propriétés mécaniques de mélanges PP/EVA en présence du poly(propylene) greffé a
I’ anhydride maléique (PP-g-MA) utilise comme compatibilisant. Il a été constaté une
relation entre I’ évolution de la résistance au choc avec la concentration de I’EVA dans
le mélange. Le rapport est directement relié aux changements dans la microstructure
du a la présence du compatibilisant. Par exemple, pour un taux de 40% en EVA dans
le mélange contenant 6,2 pcr de PP-g-MA, il est enregistré une augmentation de plus
de 270% de la résistance au choc par rapport a la valeur initiale. Ceci indique
clairement le role de PP-g-MA qui est celui daméliorer I’adhésion interfaciale entre

les deux polymeéres.

En 2006, Malunka et al. [72], ont publié un article sur la préparation et la
caractérisation des composites EVA/fibre de Sisal. Les auteurs ont étudié les
propriétés physigues, morphologiques et les interactions chimiques entre I'EVA et les
fibres de Sisal. Les résultats ont montré que le greffage des fibres de sisal sur la
matrice EVA a un effet sur les propriétés thermiques et mécaniques des composites.
Les auteurs ont constaté que les composites sont thermiquement plus stables que les
éléments de base a savoir la matrice EVA et les fibres de sisal. Cependant, la stabilité

thermique des composites diminue avec I’ augmentation du taux de fibre de Sisal.

En 2007, Dikobe et al. [73], ont éudié I'effet du taux et de la taille des
particules de la farine de bois sur les propriétés mécaniques, thermiques et le taux

d’ absorption d’eau des composites a matrice EVA en présence et en absence du
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compatibilisant EGMA. Les résultats indiquent que les particules de petites tailles
montrent de meilleures liaisons avec la matrice indépendamment de la présence de
I"EGMA. En effet, une augmentation du module d’' Y oung avec |’ augmentation du taux
de charge est observeée tandis que I’ allongement a la rupture diminue en présence de la
farine de bois aussi bien pour les composites vierges que compatibilisés. En revanche,
la température de début de dégradation dépend de la quantité de la farine de bois
incorporée dans I’ échantillon et non pas de la taille. Pour I’ absorption d’ eau, celle-ci
apparait plus forte dans les composites vierges et compatibilisés formés avec des

particules de bois de petites tailles.

En 2007, Dikobe et al. [46], ont travaillé sur I'effet de copolymeres
(polyéthylene-co-glycidyl méthacrylate) EGMA utilisé comme compatibilisant sur les
propriétés de composites EVA/Farine de bois. L'éude de la morphologie par
microscopie optique révéle que les composites vierges se caractérisent par une
hétérogénéité et une irrégularité de surface a cause de I'incompatibilité entre la FB et
I"EVA. Bien gque dans I’'EVA certains des groupements polaires d’ acétate, peuvent
réagir avec les fibres cellulosiques hydrophiles, les composites compatibilisés avec
10% d' EGMA montrent une meilleure dispersion des particules de la farine de bois
danslamatrice. L’EGMA agit avec lafarine de bois, en diminuant I’ énergie de surface
et son hydrophilicité. Les propriétés mécaniques des composites compatibilisés a 10%

sont nettement améliorées par rapport aux composites compatibilisés a 5%.

En 2009, Yaru Shi et al. [44], ont mené une étude sur les nanocomposites a
base d’ EVA/Montmorillonite, préparés a partir dun mélange de I'EVA avec le
polyacétate de vinyle cationique (PAVc) modifié par la montmorillonite. Les résultats
indiquent que la température de transition vitreuse (T), la température de fusion (Ty) et
la température de cristallisation (T.), sont indépendantes de la composition pour tous
les échantillons analysés. La crigtalinité de I'EVA diminue en présence du
PAVc modifié ains que I’enthalpie de cristallinité (AHc). Cette approche est unique

pour préparer des nanocomposites EVA exfoliés. Les propriétés de nanocomposites
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EVA/Montmorillonite contenant 5-6% en masse d argile ont montré des améliorations,

notamment une augmentation des propriétés mécani ques.

En 2009, Dikobe et al. [74] ont réalise des mélanges de composites a base de
PP/EVA/farine de Pin (FP) par extrusion, puis par moulage par compression. Les
résultats indiquent que la température de fusion du PP dans le composite est restée
inchangée. Par contre, la Tf de I'EVA dans les composites est inférieure a celles de
I’EVA vierge et du mélange PP/EVA. Ceci est interprété comme étant le résultat de la
réaction entre la FP et I'EVA. Les chaines moléculaires de I'EVA sont immobilisées
par les particules de la FP qui induisent un processus de cristallisation de I’ EVA. Cette
conclusion est soutenue par la position des pics de cristalisation qui sont
significativement bas par rapport a ceux de I’'EVA vierge. L’ étude sur la micrographie
en MEB des mélanges composites PP/EVA/FP ;. 40/40/20 a montré des particules
intimement couvertes par le polymere (fleche A) qui est probablement I'EVA. Bien
gue les deux polymeres ne se distinguent pas sur la micrographie, les auteurs ont pu
supposer avec quelques certitudes que la phase lisse (fleche B) est du PP. L’ extraction
avec le n-heptane, (fleche de la photo b) montre I arrachement des particules de la (FP)
danslesvides laissés par I'EVA extrait. Ceci confirme que les particules de la (FP) ont

été placées dans la phase de I’ EVA du mélange non miscible.

Figure 4 Micrographies en MEB de la surface fracturée de composites PP/EVA/FF :
40/40/20 % en masse. a) Avant extraction et b) Apres extraction. 2000X
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Parall&lement, |’ analyse par IRTF a montré que la bande d’ absorption 41750 cm™ dans
le mélange composite est moins intense que celle de I’EVA vierge. Selon les auteurs,
cela est du probablement aux interactions entre les (-C=0) de I'EVA et les (-OH) de
la FP. Les résultats ATG ont montré que les mélanges composites montrent deux
phases de dégradation. La premiere est attribuée a la dégradation de la FP combinée
avec la déacetylation et la seconde étape est due a la dégradation du PP et |a chaine
EVA. L’étude révele égadement, que le module dYoung augmente avec
I”augmentation du taux de charge parce que cette derniére est rigide, toutefois, une
diminution de I'alongement a la rupture est observée. Ceci Sexplique par la
restriction de la mobilité des chaines de la matrice, et aux particules de la charge qui

agissent comme des points de défau.
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Chapitrell :

Recyclage des Composites Plastiques-Bois (Plastibois)

[1.1 Introduction

La prise en compte des conséquences des activités humaines sur
I’ environnement est devenue un des criteres d’ évaluation des processus de décision
gouvernementaux. Face al’ urgence de la situation, les initiatives des gouvernements et
de la société civile (Sommet de Copenhague en Décembre 2009, Grenelle de
I”environnement, Réglementations environnementales) se multiplient pour tenter
d’ apporter des réponses aux différentes problématiques environnementales. Parmi
celles-ci, la gestion des produits en fin de vie a fait I'objet de nombreuses
réglementations dans le but de diminuer la quantité de déchets non traités, mais surtout
de trouver des solutions de recyclage pour ces produits et faire ainsi du déchet, une

nouvelle ressource [ 75].

Ces derniéres années, |I’augmentation sans cesse croissante de I’ utilisation de
matériaux polymeres ou de ses composites dans plusieurs applications de courte durée
(emballages), mais également dans les applications a longue durée (construction,
batiments, automobiles), a généré des quantités considérables de déchets. A titre
d'exemple, les statistigues montrent qu'en 2001, les proportions des diverses
substances composant les déchets urbains en Suisse sont des plastiques et des
composites, comme indiqué en figure 5. Un autre exemple concerne les déchets
plastiques générés aux Etat Unis, par exemple en 2005, ces déchets représentent 11,8

% des 246 millions de tonnes de I’ ensembl e des déchets [ 76].

L’industrie des matieres plastiques, matériau techniquement incontournable
dans la société de consommation actuelle, est soumise a des pressions sociétales
(pollutions induites par les industries chimiques), environnementales (épuisement du
pétrole, gestion des déchets) et réglementaires (directive REACH, devenir des produits

en fin de vie) remettant en cause leur devenir dans la société.
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O Papier, carton

B Déchets organiques (cuisine, jardin)
O Matiéres plastiques

O Minéraux (céramique, pierres)

B Matériaux naturels (bois, os)

8%
O Articles composites

B Emballages composites
8%
OvVerre

B Textiles

E Fer

O Autres métaux

Figure5 Proportions des diverses substances composant les déchets urbains générés
en Suisse en 2001

Que ce soit en termes d’ économie de pétrole ou d éimination des déchets, il est
impératif de mettre en place des solutions techniques, économiques et

environnemental es satisfai santes pour les matieres plastiques.

Une des solutions préconisées est le développement du recyclage qui permettra
alafois d économiser des ressources qui sont en cours d épuisement et de faire du
déchet, une matiére premiere [75]. Cette solution est la moins colteuse par rapport au
recyclage chimique, la moins polluante en comparaison avec la vaorisation
énergétique et la plus économique en tenant compte de la perte de matiere durant
I’ enfouissement. En outre, cette méthode permet de réintégrer a nouveau le matériau

dans un nouveau cycle de vie soit dans les mémes ou dans différentes applications.

Aux USA, environ deux tiers des installations de la pétrochimie sont utilisés
dans la production de plastiques. Si 25% de ces plastiques sont recyclés, ceci devrait
représenter une augmentation de 25% dans la capacité de production des résines [77].
D’ailleurs en 2004, environ 38 % des plastiques consommeés sont recyclés en Europe
de I'’Ouest et plus de 13 % en nouvelle Zélande [76]. Quant a I’ Union Européenne

(EV), une réglementation tres stricte oblige le recyclage mécanique de 85 % des
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composantes automobiles dés 2015. La réduction de la valorisation énergétique ne
devrait pas dépasser les 10 % et quant a I’ enfouissement il ne représentera que 5 %
[78].

Le recyclage des déchets plastiques est encore embryonnaire en Algérie. Son
développement dépendra pour une bonne part de I'évolution du contexte [égidatif en la
matiere, aujourd’hui tres peu contraignant. Le développement de ce type d'activités
nouvelles suppose auss la formation et la stabilisation de cadres expérimentés, ains
gue I'évolution des mentalités, car la culture de recyclage fait encore défaut en Algérie
[79].

Dans I’industrie de plastiques la mgjorité des matiéres recyclées se fait avec des
polymeres ssimples, comme les homopolymeres. Cependant, des quantités de déchets

de matériaux sont a base de matériaux a systemes complexes[80].

1.2 Lesmodes de traitement des déchets des matieres plastiques [81]

[1.2.1 Enfouissement controlé

Une forte part des ordures ménageres et les plastiques gu'’ el les contiennent sont
encore éliminées par ce moyen qui est la forme la plus aisée de se débarrasser de ces
résidus. Il a cependant, I'inconvénient d étre ni esthétique, ni valorisant. On peut
méme parler d’ un véritable gachis en ce qui concerne les plastiques puisqu’ une tonne

de ces matériaux est énergétiquement équivalente a deux tonnes de pétrole.

[1.2.2 Incinération sans récupération d’énergie
C'est encore, pour le moment, la fagon la plus efficace et la plus rapide pour
faire disparaitre les résidus urbains sans cesse croissants. Elle demeure la méthode la

plus utilisée par les collectivités.

[1.2.3 Incinération avec récupération d’ énergie ou valorisation énergétique
L es plastiques constituent une source de chaleur considérable qui enrichit celle
des ordures ménageres. En effet, alors qu'ils n’en représentent que 4 a 5 %, ils

constituent de 15 a 20 % de I’ énergie contenue, valorisant ainsi la récupération de la
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chaleur produite. Celle-ci peut étre utilisée directement pour le chauffage ou sous
forme d’ énergie éectrique. Cette solution n’est cependant pas parfaite car, d’ une part,
des matériaux colteux partent en fumee, et, d autre part, elle peut induire une pollution

par les gaz de combustion rejetés dans |’ atmosphere.

I1.2.4 Recyclage chimique ou valorisation en matiéres premieres pour la
chimie

Le recyclage " chimique" ou " matiére premiere" est spécifique aux matieres
plastiques. Il peut prendre la forme d’un retour aux monomeres de base a partir des
polymeres et serviront de matiéres premieres pour de nouvelles syntheses chimiques.
Un certain nombre de techniques est actuellement a I'éude; La pyrolyse,
I hydrogénation, la gazéification, la décomposition chimique proprement dite.

Toutefois, tous ces procédés n’ ont pas encore prouve leur rentabilité économique.

I1.2.5 Recyclage mécanique ou valorisation de la matiere

Le recyclage mécanique des plastiques consiste en une réduction
dimensionnelle des produits, suivie d une refusion directe et d’ un remoulage comme
nouvelle matiére, éventuellement aprés addition de produit vierge et/ou additifs
permettant de restaurer (en partie) les propriétés initiales. Le produit ainsi obtenu est
gualifié de régénéré. L’ inconvénient de cette méthode est que toute contamination ou

tout mélange peut diminuer la chance de recycler le déchet d’ une maniére val orisante.

L’ extrusion est le procédé commun utilisé pour transformer les polymeres, pas
seulement pour des produits finis, mais aussi pour la préparation des polymeéres avec
des propriétés spécifiques.

En général, durant I'extrusion, les macromolécules sont soumises a des
contraintes mécaniques et thermiques dont les conséguences sont la dégradation du
polymere et la perte de ses propriétés physiques. Cette connaissance est d’ une grande
importance lorsqu’il S'agit de déterminer le nombre de cycles d extrusion que le

polymere devrait subir avant de perdre ses propriétés physiques [81,82].
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Une revue bibliographique assez large permet de rapporter quelques travaux
menés sur le recyclage de I'EVA et des mélanges a base d EVA, dont on peut citer
notamment, les travaux publiés en 2004 par Ramirez-Vergas et al. [80]. Ces derniers
ont étudie I effet de la dégradation sur les propriétés rhéologiques et mécaniques de la
re-transformation des mélanges PP-EP/EVA préparés a différentes concentrations
80/20, 60/40, 40/60 dans une extrudeuse bis vis (180 a 220°C). Les mélanges ont été
soumis a plusieurs cycles d extrusion pour un maximum de 9 cycles. Les auteurs ont
constaté dans I’ intervalle compris entre les 1% et 5°™ cycles que les mélanges avec des
taux élevés de (PP-EP) induisent des changements dans la masse moléculaire
moyenne. Mais, ces changements sont moins prononcés entre les 5°™ et 9°™ cycles.
La scission de chaine peut étre attribuée sans ambiguité aux copolymeres. Dans le
méme sens, il n y’a aucune évidence de réticulation (méme pour le mélange avec un
taux élevé d' EVA). Cette interprétation n’exclue pas le déroulement de chacun de ces
deux processus. Dans tous les cas, la mesure de la masse peut étre le résultat de I’ effet
antagoniste résultant de la scission de chaines de PP-EP et de laréticulation de I’ EVA.
De plus, I’indice de fluidité du mélange 80/20 est supérieur a celui de PP-EP. Aprésle
3°™ cycle, une diminution de I’ indice de fluidité du mélange 80/20 est constatée au fur
et & mesure que le nombre de cycle augmente, ce qui confirme le déroulement du
processus de réticulation de la partie EVA durant le recyclage. D’autre part, la
résistance au choc et I’ allongement a la rupture ont connu une |égére amélioration avec
le recyclage, a |’ exception des mélanges PP-EP/EVA avec des taux élevés d EVA
(40% et 60% en masse). Ceux-ci montrent une remarquable augmentation dans
I’ allongement. Par contre, la contrainte a la rupture connait une légére diminution,

mai s sans tendance claire.

En 2006, Zhe Chen et al. [85] se sont focalisés sur la transformation des
copolymeres d'éthyléne et d acétate de vinyle (EVA) a haute température allant
jusqu’a 200°C. Les échantillons sont caractérisés par différentes techniques d’ analyse
afin de comprendre le comportement rhéologique et la microstructure de I'EVA. Les
auteurs ont trouvé gu’ aux températures élevées, la viscosité de I'EVA diminue au

début de la transformation. Ceci montre que la dégradation de I'EVA est dle
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principalement a la scission mécanique de chaines de polymere. En effet, la chaleur et
le cisaillement auquel le polymere est exposé durant |’extrusion provoquent la
dégradation thermomécanique. Puis, la viscosité augmente avec le temps de
transformation, due a la réticulation provoquée par les peroxydes formés durant la
dégradation.

I1.3 Dégradation thermique del’EVA et desmélanges a base d’EVA

Toutefois, on note beaucoup de publications sur la dégradation thermique de
I’EVA et des mélanges a base d’ EVA. A ce titre, on peut citer deux éudes qui nous
semblent les plus importantes: le travail de Sultan et Strvik [85] mené sur la
détermination par GPC de la masse moléculaire et de la distribution de la masse
moléculaire de I'EVA dégradé thermiquement a 286-390°C dans une éuve en milieu
inerte. Les résultats indiquent un élargissement de la courbe de distribution des masses
moléculaires du a la recombinaison des radicaux allyles formés juste aprés la
déacétylation thermique de copolymere d’ EVA. A des taux élevés de I'EVA, il y'a
formation de gel.

Et le travail de Rimez et al. en 2008 [36] qui ont éudié le mécanisme de
dégradation de poly (acétate de vinyle) (PVAcC) et du poly (éthyléne —co-vinyle
acétate) avec la RMN et I'ATG. lls ont constaté qu’ entre 300 et 400°C, I’acide
acétique est éiminé par (déacetylation) laissant un résidu insaturé ou (le polyéne). La
déacetylation du PVAcC est auto-catalytique. La sur-incorporation des entités
d éthylene dans la chaine du polymere fait disparaitre |’autocatalyse. Entre 400
et 500°C, le polyene se dégrade plus par la réaction de scission de chaine dans des
conditions inertes et s oxyde éventuellement en CO, au dela de 500°C. Dans des
conditions inertes, la structure du polyene formée par la déacetylation subit des
réactions de scissions de chaines pour atteindre une dégradation compléte. Le polyene
formé apartir de PVAc et d EVA s oxyde en CO, au dela de 500°C. Dans cette étude,
les schémas 8 et 9 sont utilisés pour la modélisation de la cinétique de dégradation des

copolymeéres PVAc et del’EVA, respectivement.
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CHs CHs CHg
H O , T’ H /O . H\ﬂ <1/\O )
CH—CI—\I / : CH—CI—{‘\ /’ /CH3—C\ /"
CH CI—\| Acide acethue// C=cH , HE==CY
" 01030 H Uact Uact
“CH,

Processus non catalytique Processus catalytique

Schéma 8 Mécanisme réactionnel proposé pour la déacetylation non-catalytique et sa
propagation catal ytique dans la chaine de polymere de PVAc ; Uact : position pour la

double liaison catalysant la déacetylation de I'VAc voisin; UB: La double liaison
inactive

A) Déacetylation et formation de polyene

VAC(s) — Uact(s) + Ac(g) Déacetylation non-catal ytique

VAc(s) +Uact(s) — Uact(s) + UB(s) + Ac(Q)

Déacetylation catalytique
Uact(s) — UB(s)

Déacetylation
B) Dégradation de polyene en milieu inerte
Réactions de scission de chaines

UB(s) — Des volatiles aromatiques

E(s) » Desvolatiles aliphatiques
C) Dégradation de polyene en milieu oxydative

Carbonisation

UB(s) —» AB(s) + OH(g),H,0(g), Des volatiles aromatiques

E(s) > Desvolatiles aliphatiques
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Oxydation
AB(s) - CO,(9)

Schéma 9 Modéle proposé du mécanisme de déacetylation (A), de dégradation inerte
de polyene (B) et de dégradation de polyéne dans un milieu oxydatif(C).

Ou: -VAc: Entités d'acétate de vinyle ; -Uact(s):Doubles liaisons
catalysant la réaction de déacetylation suivante ; -UB : Déacetylation des entités de
vinyle acétate ; - Ac:Acide acétique ; - E: Entités d éthylene ; - AB:Résidu solide ou
aromatique d’ éthylene ; - (s) : Etat solide ; - (g) : Phase gazeuse.
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Chapitre 11
Procédures Expérimentales et Techniques d’ Analyses

Dans cette partie, nous alons présenter les matériaux utilisés dans la
préparation des échantillons comprenant la matrices polymere, des composites a base
de copolymere d' éthyléne et d' acétate de vinyle (EVA)/farine de grignons d'olive
(FGO)/Terpolymére de I|'acrylate de butyle-glycidyl méthacrylate d éthyléne
(EBAGMA).

[11.1 Matériaux utilisés

[11.1.1 Copolymére d’ éthylene et d’ acétate devinyle (EVA)

Le copolymére d'éthylene et d'acétate de vinyle (EVA) utilisé est un
copolymere produit par Arkema en France et commercialisé sous le nom de « Evatane
®2805 ». Il a été gracieusement offert, par la Société d' Application d’ Elastomeres
(SA.E.L) d’Alger (Algérie). Sa structure est illustrée en schéma 10. Les principales
propriétés d' Ethyléne et d’ Acétate de Vinyle (EVA), telle qu’ elles sont présentées sur

lafiche technique du fournisseur, sont résumées dans le tableau |.

H H
H H
“f’\rclz\l //C\:\lww
H C” C
e
H _
i Ix LS O ly
CHj

Schéma 10 Structure chimique du copolymere EVA
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Tableau | Propriétés physiques du copolymeére d'éthylene et d acétate de vinyle
(EVA)

EVA
COMPOSITION SPECIFICATION EVATANE
2805
Structure moléculaire - Linéaire
Vinyle acétate (% mass) - 18
Densité ASTM D1505 0,939
Résistance a larupture
(MPa) ASTM D412 38
Dureté Shore (A) ASTM D2240 90
Forme physique - Granulat
Indicedefluidité
(g/10min) ASTM D1238 15
Températurede
transformation (°C) ASTM D1525 64
AIIongeme?otA)a)llarupture ASTM D882 >800

[11.1.2 Grignons d’olive
La charge naturelle utilisée dans ce travail est le grignon d'olive récupérer
directement d'une huilerie de la région de Tazmalt de la wilaya de Bejaia. La farine

utilisée est préparée apres plusieurs étapes.

[11.1.2.1 Préparation de la farine de grignons d’ olive

a- Lavage: Les grignons d olive sont lavés avec de |’ eau froide puis avec de |’ eau
chaude pour éliminer les restes de la pulpe et les différentes impuretés.

b- Séchage : Le séchage des grignons d' olive est effectué a une température ambiante
pendant 72 heures, puis dans une étuve a 105°C pendant 24 heures.

c- broyage : Nous avons procéde au broyage avec les méthodes traditionnelles al’ aide
d’un moulin manuel en pierre ensuite avec un moulin a café.

d- Tamisage : la farine a subi une analyse granulométrique a I’ aide d’ une tamiseuse
de type Controlab « Automatique Sieve Shaker D411, pendant une durée de 15
minutes pour sélectionner une fraction de la farine dont le diamétre ¢ < & 63um. La

granulométrie obtenue est illustrée en tableau 11
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Tableau |1 Granulométrie de grignons d’ olive

Dimension (mm) Masse (g) % Massique
<0,02 2,54 0,02
> 0,02 9,679 0,09
> 0,025 220,77 2,20
> 0,05 365,20 3,65
> 0,063 145,89 1,45

[11.1.3 Acrylate de butyle-glycidyl méthacrylate d’ ethylene (EBAGMA)
Acrylate de butyle-glycidyl méthacrylate d ethylene (EBAGMA) utilisé comme

agent compatibilisant est commercialisé sous le nom d Elvaloy PTW, par la firme

Dupont de Nemours. Cet agent est un terpolymere dérivé de 66.75% massique

d éthylene, 28% massique de I'acrylate de butyle (BA) et de 5.25 % massique de
glycidyl méthacrylate (GMA). Sa structure est illustrée en schéma 11.

T

T~

H ClH
H

i |
|

C /C CH3
~ |
L en ,L\CJ"”
i)
N\ AN
BuO/\ o<
CH,

/

HC

/\
O_CH2

Schéma 11 Structure chimique de terpolymere I’ EBAGMA

La présence de la fonction époxyde dans le GMA permet d’ établir une

bonne adhésion entre la matrice et la charge. Par contre, |’ acrylate de butyle

confére de bonnes propriétés a basse température. Les principales propriétés de

I’Elvaloy PTW, telles quelles sont données par le fournisseur sont résumées

dansletableau I11.
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Tableau |11 Propriétés physico mécaniques et thermique de|’EBAGMA

PROPRIETES UNIT VALEU
TYPIQUE NORME E R
Propriétés physiques
Indice de fluidité | ASTM D 1238 | dg/min | 12
Propriétés M écaniques
Résistance a latraction ASTM D 1708 MPa 5
% d’ Allongement ASTM D 1708 % 950
Dureté shore A-2 ASTM D 2240 73
Résistance aux chocs 2
1zod (notched) 4 23°C S0 868 KJ/m 6.5
Propriétésther miques
Point de fusion ASTM D 3418 °C 72

[11.2 Préparation des échantillons composites
- Préparation des prémélanges par calandrage

Trois types de formulations sont proposes pour éudier I'effet de taux de la
farine de grignons d'olive dans une matrice de copolymeres d’ acétate de vinyle et
d éthylene (EVA) en absence et en présence de |’ agent de couplage, le terpolymeére de
I"'EBAGMA. La composition des différentes formulations sont indiquées dans le
tableau ci-dessous
Tableau 1V Codes et composition des formulations de composites EVA/FGO

€l aborées.
For mulations Composition (% massique)
EVA FGO EBAGMA

EVA 100 0 0

F15 85 15 0

F30 70 30 0

F45 55 45 0
F15C 85 15 50)
F30C 70 30 100
F45C 55 45 150

)+ Le pourcentage massique de I’'EBAGMA est pris par rapport & la masse totale du
mélange.
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[11.2.1 Calandrage

La matrice polymere (EVA) est introduite entre les deux cylindres de la calandre
chauffés a une température de 82 °C tournant a une vitesse de 28 tr/min pour le
cylindre arriére et 29 tr/min pour le cylindre avant. Lorsque le film est formé la farine
de grignons d'olive est gjoutée en méme temps sur toute la longueur du cylindre.
Aprés 10 min, le compatibilisant est gouté pendant un temps de s§our de 5 min. Des

films de 0.2 mm sont obtenus.

[11.2.2 Extrusion

Les films préparés sont ensuite coupés en petits coupeaux puis introduits dans
une extrudeuse monovis. Cette extrudeuse est de type Controlab-20D ayant un
diametre D = 25 mm et un rapport L/D= 20. Le profile de température le long du
cylindre de plastification de I’ extrudeuse est T,;= 90°C, T,= 110°C et T,= 130°C). La
vitesse de rotation de la vis est de 30tr/min.

[11.2.3 Moulage par compression

Des alteres d’ une épaisseur moyenne de 2,44 mm ont été préparées par moulage
par compression a partir des mélanges extrudés et préalablement broyés. La
température est fixée a 150°C et la pression a 120 bars. Le mélange subit un
préchauffage pendant 10 min sous une pression graduelle alant de O pour le dégazage

a 100 bars pour enfin étre pressés a 120 bars pendant 5 min.

[11.3 Recyclage des composites

Trois formulations ont subi une série de cycle d’ extrusion, dans une extrudeuse
monovis. Cette extrudeuse est de type Controlab-20D ayant un diamétre D = 25 mm et
un rapport L/D= 20. Le profile de température le long du cylindre de plastification de
I’ extrudeuse est T,= 90°C ,T,= 110°C et Ts= 130°C). La vitesse de rotation de la vis
est de 60 tr/min. Le code des différentes formulations recyclées élaborées est illustré
en tableau V.
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Tableau V Code des différentes formulations recyclées élaborées

Formulations Nombre de cycle d’ extrusion
1 2 3 4 5
EVA EVA 1R | EVA2R | EVA3R | EVA 4R | EVA 5R
F30 F301R | F302R | F303R | F304R | F305R
F30C F30C F30C F30C F30C F30C
1R 2R 3R 4R 5R

[11.4 Techniques de caractérisation

[11.4.1 Analyse physico-chimique
[11.4.1.1 Taux de matiéres minérales (TMM)

Une prise d' essai est calcinée dans un four a moufle pendant 4 heures a une
haute température (800°C). L’échantillon est ensuite ressorti et refroidi dans un
dessiccateur. Cet est répété trois fois. La masse du résidu minéral est calculée
selon I’ équation (1):

TMM (%) = % <100 )

1
Ou:
M, et M, représentent respectivement, les masses de I’échantillon avant et aprés

calcination.

[11.4.1.2 Taux d"humidité (TH)

Le taux d’humidité contenu dans I’ échantillon de la farine de grignons d' olive
est déterminé par gravimétrie. Une prise d'essai (M,) est séchée dans une éuve a
105°C pendant 24 heures et refroidi dans un dessiccateur, puis pesée(M,) . Le taux
d humidité est calculé selon I’ équation (2) :

(Mi_Mf)

TH (%) = x100 2)
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[11.4.1.3 Taux delalignine(TL)

Le taux de la lignine est déterminé par une attague d'une prise d' essai de 5g
(M,) de la farine de grignons d'olive avec une solution tampon acétique. Le mélange
est porté a ébullition sous reflux pendant 8 heures a 80°C. Chague deux heures, 2g de
chlorure de sodium sont gjoutés au mélange. Apreés filtration sous vide et lavage avec
I’ eau distillée puis avec |’ acétone, I’ échantillon est séché a 105°C pendant 24 heures
pour déterminer lamasse(M,) . Letaux delalignine est calculé par I’ équation (3) :

Lignine(%) = (%) X100 ©)

2

[11.4.1.4 Taux dela cellulose et del’ hémicellulose

Le taux de la cellulose est déterminé pour la masse produite dans la phase
d élimination de lalignine (M,) par une hydrolyse en milieu acalin avec une solution
d’ hydroxyde de sodium (NaOH) 2M pendant 30 minutes. Puis, lavée avec |’acide
acétique et I'eau digtillée jusgu’'a I’ obtention d'un pH = 7, I’échantillon est séché a
105°C pendant 24 heures afin de déterminer la masse(M,) . Les taux de la cellulose et

de I’hémicellulose sont calculés par les équations (4) et (5), respectivement :

Cellulose(%) = (%) X100 4

1
Hémicellul ose(%) =100 — (Cellul ose(%) + lignine(%)) 5)

[11.4.1.5 Densité
La densité apparente est mesurée par la méthode pycnométrique, selon la norme
NFT51-063. L’éthanol est le solvant de déplacement qui assure une bonne

mouillabilité de I’ échantillon.

_ p(M, —M,) (6)
(M4 - Ml)_(Ms - Mz)
Ou:
p . Densité du liquide de déplacement.

M, : Poids du pycnometre avide.
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M, : Poids du pycnometre contenant la prise d’
M, : Poids du pycnometre contenant la prise d’ et leliquide.

M, : Poids du pycnométre contenant le liquide de déplacement.

[11.4.2 Caractérisation des composites.
[11.4.2.1 Microscopie électronique a balayage (M EB)

La microscopie éectronique a balayage est effectuée pour observer I’ évolution
de la morphol ogie des composites a différents taux de charges ainsi que les composites
compatibilisés afin de détecter I’ état de dispersion de la farine de grignon d' olive dans
la matrice polymere (copolymere d’ éhylene et d acétate de vinyle). L’ observation est
réaiste a l'aide d'un microscope de type Quanta 200 opérant en mode
environnemental sous 5 et 10 volts sur des surfaces fracturées avec |’ azote liquide. Les

échantillons ont été attachés sur un stub en aluminium.

[11.4.2.2 Spectroscopieinfrarouge a transformée de Fourier (IR-TF)
L'analyse des spectres IR permet de distinguer les bandes d'absorption
caractéristiques des principales fonctions chimiques présentes dans le matériau. Dans
cette étude les spectres IR des différents échantillons composites ont été enregistrés en
mode absorbance a I'aide d'un spectrophotométre a transformée de Fourier IR
Affinity-1 de modele « SHIMADZU». Un balayage des nombres d’ ondes de 4000 a
480 cm™ a été effectué avec une résolution spectrale de 2 cm™ et 40 accumulations

pour chaque spectre.

[11.4.2.3 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’ analyse thermogravimétrique est réalisee avec un appareil de type SETARAM
TG _DTA92, composé d une nacelle a échantillon avec une microbalance de grande
précision. La nacelle est introduite dans un four permettant de soumettre |’ échantillion
a une rampe en température de 25°C a 700°C avec une vitesse de 20°C/min, sous un

flux de gaz inerte (N,)
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[11.4.2.4 Analyse Calorimétrique différentielle (DSC)

Les propriétés thermiques des composites EVA/FGO en absence et en présence
de 'EBAGMA, ont été étudiées au moyen d'un appareil d analyse calorimétrique
différentielle a balayage « DSC 30 Mettler Analyzer » piloté par micro-ordinateur et
équipé d’ un systeme de refroidissement al’ azote liquide.

La masse des échantillons est denviron 10 mg. Les thérmogrammes ont été
enregistrés entre -100 a 200 °C avec une vitesse de montée en température de
20°C/min. La température de fusion (Tf) a éé déterminée a partir des thérmogrammes
au maximum du pic endothermique. La valeur de I’indice de cristallinité est donnée
par larelation (7):

Xc(%) = AHf /AHfc (7)

Ou AHf est I'enthalpie de fusion de I’ échantillon, déterminée par |'aire du pic de
fusion sur la courbe DSC et AHfcest celle du copolymere d’ éthylene et d acétate de
vinyle (EVA) 100% cristallin; AHfc=68j/g[30].

[11.4.2.5 Essais de traction mécanique

Les tests mécaniques de traction ont été effectués sur des éprouvettes
découpées sous forme d haltere de type H et IV illustrées en schéma 12, selon la
norme CEL60811-1-1 et ASTM 638, respectivement a I’ aide d’ une machine emporte
piece de type «Creuset-Loire» a « CATEL » (Céblerie de Télécommunication
d Alger)
La mesure des propriétés mécaniques a la rupture des échantillons est effectuée a
I’ aide d’une machine de traction de marque Zwick/Roell, illustrée en figure 7, au sein
de laméme entreprise.
La vitesse de déformation est maintenue constante et égale a 50mm/min pour limiter
les effets viscoédlastiques [84] ala température ambiante (T= 18°C). Le traitement des
résultats expérimentaux est réalise a I'aide d'un logiciel de type Test Xpert
(Zwick/Roell).
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L=4mm

/

[

LO= 50 mm

Schéma 12 Forme et dimensions d’ une haltere mécanique

Les différents domaines de la courbe représentes la relation contrainte —
déformation (en traction de n'importe quel plastique et permettent de déterminer
plusieurs propriétés utiles comme indiqué en figure 6. La pente initiale de la courbe
permet de déterminer une valeur de module d' Y oung (module d’ élasticité) qui est une
mesure de la régidité ainsi que la contrainte a la limite élastique du matériau, sa
résistance a la traction et son degré d’allongement a la rupture [85]. Le pourcentage
d’ allongement alarupture est calculé al’ aide de larelation (8) [86].

&(%) = L-L,

x100 8

0

Lo : longueur initiale de I’ éorouvette (mm).

L : Longueur de |’ éprouvette ala rupture (mm).

L’ épaisseur des éprouvettes est de 2,44 mm. Une moyenne de 6 essais a été réaisée
pour chague échantillon.
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Contrainte (MPa)

Allongement a la limite €lastique

< ., Allongement a larupture

Résistance a la rupture

Contrainte a la
limite élastique

l

Allongement (%)

Figure 6 courbe de traction-allongement des matériaux polymeres.

Figure 7 Machine de traction

[11.4.2.6 Indice defluidité (1F)

L’ évolution de la structure moléculaire induite par I'incorporation des taux de

charge (FGO) en absence et en présence de I'agent compatibilisant EBAGMA a été
suivie par lamesure de I'indice de fluidité, selon anorme ASTM D1238 (ou NF T 51-
016), en utilisant un fluidimétre. Cette méthode traditionnelle est relativement simple.

L'échantillon broyé est fondu a une température régulée (190 = 0,5 °C). On mesure

ensuite la masse écoulée (extrudat) a travers une filiere (capillaire) normalisée

(longueur 8,0 mm ; diameétre intérieur 2,096 mm) en carbure de tungstene, au moyen

42



Chapitre 111 Procédures Expérimentales et Techniques d analyses

d'un piston chargé (masse standard de 2 160 g), pendant un temps donné (valeur du

débit massique exprimée en g/10 min).

L’indice defluidité est calculé selon larelation (9) :

~ 600xm
t

IF

9)
D'ou:

IF : Indice de fluidité (g/10min).

m : Masse moyenne des extrudats (g).

t : Intervalle de temps entre deux coupes ().

[11.4.2.7 Taux d’absorption d’eau (TH)

Trois essais au minimum sont réalisés pour des échantillons de 2,5 mm
d épaisseur. Selon la norme ASTM D570. Les spécimens sont immergeés dans |’ eau
distillée a pH= 6 et a une température ambiante jusqu’ a obtention de I’ équilibre [10].
Avant I'immersion, les spécimens ont été étuves pendant 12h a 70°C, ensuite refroidis
dans un dessiccateur, puis peses immeédiatement apres (mg). Un suivi périodique de la
variation du poids est réalisé (m;). Avant d’ effectuer chague pesée, la quantité d’ eau en
exces est éliminée en essuyant |’ échantillon. Le taux d’ absorption d’ eau est déterminé
par larelation (10) :

TH (%)= % x 100 (10)

Ou:

m; et Mg : Les masses du spécimen, avant et apres immersion, respectivement.

[11.4.2.8 Test dedureté

Le test de dureté consiste a appliquer un effort dont le but d enfoncer un
pénétrateur dans les plaques a analyser. La valeur de la dureté est relevée directement
apres 15 secondes sur le durometre shore D selon la méthode d’ essai MTD-DSM. Pour
avoir des résultats plus précis. Des valeurs dans des zones distinctes de la plague sont

relevées.
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[11.4.2.9 Test de densité

Le test de densité a été effectué a I’aide d' un appareil de mesure de la masse
volumique des matériaux, selon la norme 1SO 1183. Le principe de ce test consiste a
peser la masse de |’ échantillon a I’air libre, notée (A), suivi d’une tare de la balance.
Puis on prend le méme échantillon et on le pese sous |’ eau distillée. La valeur affichée
sur la balance désigne la poussée d’ Archimede de I’ échantillon notée (P). La masse
volumique de I'eau distillée est tirée dans des tables tout en connaissant sa
température.

La masse volumique de I’ échantillon est calculée selon larelation (11) :

— %k

Péchantillon ~ p~ Peau distillée (11)

Avec .
P &hantillon - L& Masse volumique de I’ échantillon
D eau digiiliee: LA Masse volumique de I’ eau distillée

A : Lamasse del’ échantillon dans |’ air
P : Poussée d’ Archiméde.
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Chapitre IV Elaboration et caractérisation de composites

Chapitre IV
Caractérisation des composites
EVA/FGO vierges et compatibilisés

IV.1 Analyse par spectroscopie IR-TF de la structure chimique des
composites EVA/FGO

Les spectres IR-TF de I'EVA, I'EBAGMA et lafarine de grignons d' olive sont
présentés en figure 8-a, b, et c, respectivement. Les spectres IR-TF enregistrés en

mode absorbance sont donnés dans I’ intervalle 4000-600 cm™

En figure 8-arelative al’EVA, on observe la présence des bandes d’ absorption
a 2850 cm™ et 2920 cm™ qui sont caractéristiques des vibrations d’éongations
asymétriques et symétriques des groupements (-C-H) du polymeére [46,69,72]. La
bande d absorption & 1457 cm™ correspond aux vibrations de cisaillement des
groupements (-CH,). Les vibrations de cisallement et de baancement des
groupements (-CH ) absorbent respectivement a 1373 et 1120 cm'™* [24]. On constate
la présence de la bande d absorption typique au environ de vpe = 1740 cm™ qui
correspond aux vibrations des groupements carboxyles (-C=0) des esters présents
dans|'EVA [24,46,72,87].

En figure 8-b relative a 'EBAGMA, on observe I'existence de bandes
d'absorption & 2920 cm™” et & 2888 cm™ caractéristiques des vibrations d’ élongation
asymétriques et symétriques des groupements (-C-H). On observe aussi des bandes
d’ absorption & 1460 cm™ et & 730 cm™ attribuées respectivement aux cisaillements et
balancements des groupements (-CH,),, de la partie éthyléne de 'EBAGMA [88,89].
Par contre, les bandes d absorption & 1736 et 1640 cm* sont attribuées selon la
littérature [87] aux groupements carbonyles (-C=0) du glycidyl méthacrylate (GMA)
et des liaisons (-C=C-) de I’acrylate de butyle (BA), respectivement [88,89]. Sur la

méme figure, on constate une bande d absorption & 911 cm™ qui caractérise les
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vibrations de cycle oxirane du groupement GMA et une autre bande d absorption
intense 41167 cm™ assignée ala présence des éthers (-C-O-C-)[89].

En figure 8-c relative a la farine de grignons d’olive, on observe I’ existence
d’'une bande d'absorption aux aentours de 3380 cm’ associée aux vibrations
d’ éongation des hydroxyles [72,90,91] et d’ une autre bande avec vy = 2900 cm™
attribuée aux vibrations d' élongation de la liaison (-C-H) [72,91]. Ensuite, la région
comprise entre 1647 cm™ et 1652 cm™ est probablement due & |’ eau absorbée par la
cellulose cristalline [89]. On constate également une bande d’ absorption avec Ayg =
1738 cm'* et une intense bande & 1462 cm™, elles sont respectivement attribuées, aux
vibrations d’ éongation des carbonyles (-C=0) et aux vibrations de déformation des
liaisons (-C-H) des cycles aromatiques appartenant aux groupements acétyles et
xyléene de I’hémicellulose ainsi qu’ aux groupements aldéhydes, esters et benzéne de la
lignine [91-92].

_La
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Il -C= P i~ - 1
g0 L T
2 ] i BB E
Vol i I z
< o i oA
i SO W IR T S S
| —-— noog J\I' i
0.5 EVA [ i |w! f i
' | AN AN !
0.0 + b | | i
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Figure 8 Spectres IR-TF enregistrés dans la région 4000-600 cm* des échantillons
suivants : (a) EVA, (b) EBAGMA et (c) FGO

IV.1.1 Effet du taux de charge
Lafigure 9 présente les spectres IR-TF de I’'EVA (spectre 1) et des échantillons
composites EVA/FGO adifférents taux de charge (15, 30 et 45% en masse) qui
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correspondent aux (spectres 2, 3 et 4) respectivement, enregistrés entre 3800 et 1600
cm™. On constate initialement |’ apparition d’'une large bande, centrée & 3380 cm™
attribuée aux groupements hydroxyles (-OH) dont I'intensité augmente avec
|” augmentation du taux de charge. On observe une bande d’ absorption localisée a 1740
cm™ correspondant aux groupements esters (-C=0) présents a la fois dans la structure
de I'EVA (acétate de vinyle) [46] et dans la farine de grignons d olive (hémicellulose
et lalignine). La présence de groupements polaires a la fois dans la matrice EVA et
dans la farine de grignons d’ olive pourrait engendrer des affinités. En effet, Luyt et al.
[46] ont rapporté dans leur étude que des interactions chimiques entre les hydroxyles (-
OH) de la farine de bois et les carbonyles d EVA sont éventuellement favoriser s
toutefois les conditions sont réunies. En effet, les méme auteurs [72,74], ont constaté
la diminution de la bande & 1740 cm™ qu’ils ont attribués & des réactions entre les
hydroxyles (-OH) de la FP ou desfibres de Sisal avec les esters (-C=0) del’EVA. Les

interactions possibles sont représentées en schéma 13.

40 ////
] (1) - — EVA
3.5 - (2) F15
] (3)— - — F30
3.0 1 Hydroxyle (-OH) (4) F45
' 3380 cm™
8 2.5 1740 cm™
@ 1 A l !
2 204 ! !
3 1 ) o
= l
< 57 s § i
1.0 - I (3) E
054 | P ‘<
1 : __,——d_‘yf |
0.0 (1): i
3800 3600 3400 3200 1900 1800 1700 1600

Nombre d'onde (cm™)

Figure 9 Spectres IR-TF de I'EVA et de composites EVA/FGO en fonction du taux de
charge enregistrés dans la région 3800-3000 cm'* et 1900-1600 cm'™
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Schéma 13 Représentation schématique des interactions entre I'EVA et |la farine de

grignons d’ olive dans le composite vierge
1V.1.2 Effet de |’ agent compatibilisant EBAGMA

La figure 10 montre les spectres IR-TF de I'EVA (spectre 1) et ceux des
composites compatibilisés en fonction du taux de charge (15, 30 et 45% en masse),
respectivement, (spectres 2, 3 et 4), enregistrés dans la région 3800-700 cm™. On
constate |'apparition d'une large bande & 3380 cm™ indiquant la présence des
hydroxyles dont I'intensité augmente avec |I’augmentation du taux de charge. Les
bandes caractéristiques de I'EVA et de I'EBAGMA sont encore visibles, comme la
bande & 1740 cm™ qui indique que le produit final contient toujours des groupements
fonctionnels (-C=0).

La figure 11-a montre les spectres IR-TF d'EVA (spectre 1), des composites
compatibilisés (spectre 2) et d EBAGMA (spectre 3), enregistrés dans la région 1300-
700 cm™. On constate que la bande & 911 cm™ qui représente le cycle oxirane du

groupement GMA du compatibilisant disparait dans le composite compatibilisé donc,
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le cycle oxirane n’'a pas réagit avec le groupement carbonyle de I'EVA. En effet, ceci
est dé§ja rapporté par Dikobe et al [46], ces auteurs ont montré, qu’il n'y a pas eu de
réaction entre les groupements époxy de Glycidyl Méthacrylate d’ Ethylene (EGMA) et
les carbonyles (C=0) de |’ EVA.

1) EVA
(2)- - - F15C
, (3) F30C
|Hydroxyle (-OH) g (4) — — F45C
[}
3380 cm™ o

Carbonyle (C=0)
1740 cmf

Absorbance

T y T y T y T T y T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm™)

Figure 10 Spectres IR-TF de I'EVA et de composites EVA/FGO/EBAGMA en
fonction du taux de charge enregistrés dans la région 3800-700 cm™

La figure 11-b présente les spectres IR-TF des échantillons composites
EVA/FGO vierges (spectre 2) et compatibilisés (spectre 3) comparés avec celui de
I"EVA (spectre 1), enregistrés entre 3800 et 700 cm™. On observe initialement sur les
spectres IR-TF des composites EVA/FGO vierges une diminution de I’intensité de la
bande d’absorption des hydroxyles. Kaci et al [10,89] ont attribué ces changements
dans la structure des composites compatibilisés a une réaction d’ estérification entre les
groupements hydroxyles de la cellulose et les groupements fonctionnels du
terpolymere de I'EBAGMA durant le procédé d extrusion par ouverture du cycle

oxirane du groupement GMA. On constate sur la méme figure la diminution de
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I'intensité de la bande d’absorption & 1640 cm™ attribuée & la rupture des doubles
liaisons vinyliques [88]. La bandes & 1740 cm™ n’a pas complétement disparu parce
gue le composite contient des groupements (-C=0). On constate que dans le
composite compatibilisé, les groupements hydroxyles sont réduit comparer aux bandes
hydroxyles des composites non compatibilises. Cela n’est pas seulement du a la
réaction entre I'EBAGMA et la farine de grignons d’ olive comme indiqué en schéma
14 mais, probablement aussi a I’hydrolyse de I’époxy. Selon la littérature [46], les
époxydes composés de polymeres peuvent réagir comme des acides ou des capteurs
d’ eau. Ainsi les hydroxyles seront réduits dans le composite. Enfin, le mouillage de la
farine de grignons d’ olive a la surface du composite par greffage avec I'EBAGMA est
combiné avec une bonne miscibilité des deux copolymeres EVA-EBAGMA. Cela
devrait entrainer une amélioration des interactions entre la matrice et la farine de

grignons d’ olive, conduisant al’ amélioration des propriétés physiques.

3.0
(a) 1)~ EVA
1 : 1160 cm™ (2) EVA/FGO/EBAGMA
2.5 - (3)— - —EBAGMA
2.0 4
@
% 4
S 1.5 -
§ 17
< 1.0 +;
0.5
0.0 4
1300 1200 1100 1000 900 800 700

Nombre d'onde (cm™)

Figure 11-a Spectres IR-TF de I'EVA, EBAGMA e de composites
EVA/FGO/EBAGMA : 55/45/15 (% en masse) enregistrés dans la région 1300-700

cm?t
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Figure 11-b Spectres IR-TF de I'EVA, de composites EVA/FGO:55/45 et
EVA/FGO/EBAGMA:55/45/15 (% en masse) enregistrés dans la région 3800-700 cm’

1

Lafigure 12 présente les courbes de variation de |’ aire de la bande d’ absorption
centrée & 3380 cm™* en fonction du taux de la farine de grignons d’ olive (15, 30 et 45
% en masse) des composites vierges et compatibilisés. On constate que I’ évolution de
I’aire de la bande d’absorption des hydroxyles se caractérise par une croissance. La
forme de ses courbes semble suivre une fonction des droites de forme générale :

Aszsgocm1=a(FGO) - b (12)
OU : Asszgocmt €st I'aire de la bande d absorption a 3380 cmtet (FGO) est e taux de la
farine de grignons d’ olive (% en masse).

Les valeurs des constantes et des coefficients de corrélation (R?), calculées sont
rapportées dans le tableau V1.
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Tableau VI Vaeurs des constantes calculées a partir de |'éguation décrivant

' évolution de I’ aire de la bande d’ absorption centrée & 3380 cm™ en fonction du taux

de charge.
Formulation R? A b
EVA/FGO 0,984 13,023 -132,8
EVA/FGO/EBAGMA 0,984 7 -45,133

En analysant les valeurs du tableau VI, on constate que I’ évolution de I'aire de
la bande d’ absorption des hydroxyles dans les composites vierges est supérieure acelle
des composites compatibilisés. Ce résultat suggere que I'EBAGMA a neutraliser les
groupements hydroxyles, ceci démontre I’ efficacité de I'EBAGMA dans la réduction

du taux d’ absorption d’ eau dans les composites compatibiliseés.

500 -

Aire s3g0 on = 13,023( FGO) - 132,8

400 -

300 -

— EVA/FGO
— — EVA/FGO/EBAGMA

200 -

100 - Aire s350 o' = T(FGO) - 45,133

R? = 0,9844

Aire de la bande d'absorption a 3380 cm™

0 15 30 45
Taux de FGO (% en masse)

Figure 12 Variation de I aire de la bande d’ absorption centrée 43380 cm™ en fonction
du taux de charge (15, 30 et 45% en masse) des composites EVA/FGO vierges et

compatibilisés

53



Chapitre IV Elaboration et caractérisation de composites
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Schéma 14 Représentation schématique des interactions entre I'EBAGMA et lafarine

de grignons d’ olive dans le composite compatibilisé

V.2 Mesuredel’indice defluidité des composites EVA/FGO vier ges et
compatibilisés en fonction du taux de charge

La variation de I'indice de fluidité du copolymeére d' éthyléne et d’ acétate de
vinyle et des composites EVA/FGO en fonction de taux de charge en absence et en
présence de I'EBAGMA, est présentée sous forme d’ histogramme en figure 13. Les
résultats montrent clairement que l'indice de fluidité de I'EVA diminue dés
I"incorporation de lafarine de grignons d’ olive. Cette diminution S accentue au fur et a
mesure gue le taux de la FGO augmente. Ce comportement est prévisible compte tenue
des interactions possibles entre I'EVA et la farine de grignons d' olive. Par contre, on
remarque que I’ indice de fluidité augmente en présence de |'EBAGMA. Non pas parce
gu'il y'a moins d’interactions par rapport au systéme non compatibilisé mais parce
gu’il peut jouer le rle d'un plastifiant facilitant la fluidité du composite. L’ ensemble
des résultats obtenus est indiqué dans le tableau VII.
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Figure 13 Evolution de I’indice de fluidité de I' EVA et de composites EVA/FGO en
absence et en présence del’EBAGMA

Tableau VII Valeurs de I'indice de fluidité des composites EVA /FGO en absence et

en présence de |’EBAGMA avec différentstaux de charges.

Echantillons | MFI (g/10min)
EVA 1,85+ 0,07
F15 1,3+0,05
F30 0,9+0,04
F45 0,64+ 0,06
F15C 1,78+0,12
F30C 1,52 + 0,08
F45C 1,4+£0,04

V.3 Etude du taux et de la cinétique d’absorption d’eau des composites

EVA/FGO vierges et compatibilisés, en fonction du taux de charge
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L e changement de la morphologie et de la chimie du bois est en relation directe
avec le taux maxima d humidité qu'il est capable d absorber, sous des conditions
contrélées. Une éude cinétique d’ absorption d eau et la mesure du taux d absorption
ont été menées sur des composites EVA/FGO vierges et compatibilisés et sont
comparés a ceux de lamatrice EVA. Les résultats obtenus du taux d’ absorption d eau
des échantillons des différentes formulations sont présentés en tableau VIII alors que

les cinétiques d’ absorption d’ eau sont illustrées en figure 14.

Tableau VIII Taux d absorption d’ eau des échantillons composites EVA/FGO vierges

et compatibilisés al’ équilibre.

Echantillons Taux d'absorption

d’eau (%)
EVA 014+0,11
F 15 1,4+0,29
F 30 3,02+ 1,17
F 45 4,13+02
F15C 0,69 + 0,09
F30C 2,07+0,11
F45C 2,62+ 0,24

Le tableau VIII illustre le taux d absorption d'eau des échantillons des

différentes formulations composites mesuré avec et sans agent compatibilisant. On
constate que le taux d absorption d' eau augmente avec |I’augmentation du taux de
charge dans | e cas des formul ations composites vierges. Ce résultat est logique car plus
la quantité de la farine de grignons d olive augmente la concentration des hydroxyles
(-OH) augmente aussi. Ce qui favorise d'avantage le caractere hydrophile du
composite et son affinité avec I’humidité de I’air. Ces résultats sont en accord avec
ceux rapportes en littérature [91,92].

Toutefois, lorsgue I'EBAGMA est incorporé dans les composites EVA/FGO,
on constate une nette réduction du taux d'absorption d'eau par rapport aux
formulations composites vierges [93], indiquant une certaine neutralisation des

groupements hydroxyles de la charge cellulosique, Iui conférant un caractére moins

56



Chapitre IV Elaboration et caractérisation de composites

hydrophile. Ceci est expliqué par I’amélioration de I’adhésion interfaciale entre la
farine de grignons d'olive et la matrice d EVA par la réaction du cycle oxirane de
I’EBAGMA avec les hydroxyles de la cellulose de la FGO. Ces résultats sont en
accord avec ceux obtenus par spectroscopie IR-TF et ceux rapportés par Kaci et al

[10,14] sur des composites iPP/farine de bois.
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Figure 14 Evolution du taux d absorption d’'eau par I'EVA et les composites
EVA/FGO vierges et compatibilisés

La cinétique d’ absorption d’eau de I'EV A et des composites EVA/FGO vierges
et compatibilisés a différents taux de charge (15, 30 et 45% en masse), est illustrée en
figure 14. En général, on constate que le taux dabsorption d'eau augmente
linéairement avec |’augmentation du taux de charge pendant les 3 premiers jours
d immersion pour I’ensemble des échantillons composites vierges et compatibilises.
Contrairement a celui de I'EVA qui est quasiment nul. Ces résultats sont en accord
avec ceux rapportés par Dikobe et al [46].

De plus, pour les composites contenant |’ agent compatibilisant, I’ équilibre est

atteint au bout du 10°™ jours contrairement aux composites non compatibilsés ou le
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taux d'absorption continu toujours daugmenter avant de se stabiliser. Ce
comportement peut étre expligué par le fait que la farine de grignons d'olive tres
hydrophile grace aux groupements hydroxyles qu’ elle contient lesquels vont interagir
avec les molécules d'eau environnantes en formant des liaisons hydrogénes. En
goutant 'EBAGMA, des liaisons chimiques s établissent entre les groupements
fonctionnels des époxydes et des hydroxyles de la cellulose (-OH) ce qui empéche leur
liaison avec I’eau. Aing, le taux d absorption d’eau par le matériau composite est

limite.

V.4 Etude de la mor phologie des composites EVA/FGO par MEB

La morphologie est une caractéristique importante dans les matériaux
composites car elle affecte directement certaines propriétés fonctionnelles telles que
les propriétés mécaniques et I’adhérence [67]. Dans ce travail, nous nous sommes
intéresseés a I’ éude de la morphologie des composites EVA/FGO préparés en absence
et en présence de I'EBAGMA utilisé comme agent compatibilisant. Les changements
de lamorphologie induits d’ une part, par la variation du taux de charge dans la matrice
d’ EVA et d'autre part, par I’addition de I'EBAGMA dans les composites EVA/FGO
ont été examinés al’ aide du microscope é ectronigue a balayage.

Les fractographies d échantillons montrent le type dinterface. On decrit le
phénomene par une rupture cohésive ou d’ adhésion suivant que le cheminement laisse
apparaitre un renfort apparemment recouvert ou non de matrice. Cette appreciation est
souvent sommaire. Mais des informations d’ ordre quantitatif peuvent étre recueillies a

des fins de modélisation.
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IV.4.1 Effet du taux de charge

L’ effet de I’gjout de la farine de grignons d’ olive a la matrice polymere EVA
sur la morphologie des composites EVA/FGO est illustré en figure 15-a, b et c relative
aux taux d'incorporation de la farine de grignons d’ olive de 15, 30 et 45 (% en masse),
respectivement avec une magnification de 1400X. L’examen de la morphologie de
surface montre une nette séparation de phase entre la FGO et la matrice de I’EVA, une
surface hétérogene avec apparition de microvides et de craquelures. En effet, la taille
des particules de la FGO varie de quelques microns pour atteindre des dizaines de
microns indiquant la formation d agrégats. De plus, le nombre d’ agrégat s accentue
avec |’augmentation du taux de la FGO incorporé dans la matrice EVA. Ceci est du a
I"incompatibilité entre la FGO et I'EVA. Bien que, I'EVA contient des groupements
polaires provenant de I’ acétate qui peuvent réagir avec les groupements hydroxyles de
la cellulose de la farine de grignons d'olive. La compatibilité n'est pas vraiment
favorable parce que les chaines moléculaires de I'EVA sont hydrophobes donc elles

ont tendance a repousser celles de lafarine de grignons d' olive.

La morphologie des surfaces fracturées par traction mécaniques des composites
vierges EVA/FGO est illustrée en figure 16-a, b et ¢ relative aux taux d’incorporation
de lafarine de grignons d' olive de 15, 30 et 45 (% en masse), respectivement avec une
magnification de 1400X. On observe une surface irréguliere et hétérogene. La
présence de cavités et de craguelures est probablement due a I'arrachement de la
matiere et ala séparation de phases entre la charge cellulosique et I' EVA. On note que
la farine de grignons d’olive est répartie sous forme d’ agrégats dont le nombre et la
taille augmentent avec |I’augmentation du taux de charge cellulosique dans la matrice
polymere. On remarque que les agrégats ont des surfaces nettes et sont dépourvues de
la matrice celle-ci présente une déformation plastique (figure 16-a). On constate aussi
guelques vides a I'interface. En effet, la surface de la fracture apparait tres grossiere,
suggérant la formation de faibles liaisons entre I'EVA et la FGO. Ce résultat est
prévisible compte tenu de la force et de la vitesse de traction exercés sur les

composites. Ces résultats sont en accord avec ceux rapportés en littérature [ 76,94-97].
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Figure 15 Micrographies en MEB de la surface fracturée de composites EVA/farine
degrignons d'olive (a. 15 ; b. 30; c. 45. % en masse) 1400X.
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Figure 16 Micrographies en MEB de la surface fracturée aprés traction mécanique de

composites EVA/farine de grignons d'olive (a. 15; b. 30 ; ¢. 45 % en masse) 1400X.
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V.4.2 Effet del’agent compatibilisant EBAGMA

L' effet de 'EBAGMA sur la morphologie des composites EVA/FGO est
clairement illustré en figure 17-a, b et c relative aux taux d’incorporation de la farine
de grignons dolive de 15,30 et 45 (% en masse), respectivement avec une
magnification de 1400X. On constate que le compatibilisant modifie considérablement
la morphologie des composites avec une surface réguliere et plus homogéne avec
moins de cavités et de microvides, en comparaison avec celles de composites non
compatibilisés. On constate aussi une bonne mouillabilité des particules de grignons
d’ olivedans|’EVA. Ceci est du al’effet de|’EBAGMA qui alacapacité de réagir ala
fois avec I'EVA et la charge cellulosique, diminuant ainsi la tension interfaciale entre
les deux composants et leur hydrophilicité. Ceci confirme I’ efficacité de I'EBAGMA
dansI’amélioration de la compatibilité des composites EVA/FGO. En effet, |’ efficacité
deI’EBAGMA s est traduite par une réduction du taux d’ absorption d’ eau.

La morphologie des surfaces fracturées par traction mécaniques des composites
compatibilisés EVA/FGO/EBAGMA est illustrée en figure 18-a, b et ¢ relative aux
taux d’'incorporation de la farine de grignons d’ olive de 15, 30 et 45 (% en masse),
respectivement, avec une magnification de 1400X. On constate une réduction
remarquable des agrégats de la charge cellulosique dans I'EVA, méme a 45% en
masse de la charge cellulosique. On observe que la zone de contact se caractérise par
une morphologie cohésive [98] d'ailleurs, on ne constate plus la séparation de la FGO
avec I'EVA. La farine de grignons d’olive rompue est vue étre enfoncée dans la
matrice et sa surface est apparemment couverte avec du polymere. Ceci est évident, du
aux bonnes liaisons a I'interface entre la matrice et la charge. Ceci signifie que
I’EBAGMA améliore la compatibilité des composites EVA/FGO, soumis a des

contraintes.
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Figure 17 Micrographies en MEB de la surface fracturée de composites EVA/farine
de grignons d’ olive)EBAGMA (a.15; b. 30 ; c. 45 % en masse) 1400X.
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Figure 18 Micrographies en MEB de la surface fracturée apres traction mécanique de
composites EVA/FGO/EBAGMA (a. 15; b. 30 ; c. 45 % en masse) 1400X.
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V.5 Etude des propriétés mécaniques des composites EVA/FGO

La capacité de la résistance d'un matériau polymere a la déformation sous
contrainte dépend de la mobilité moléculaire et cette aptitude a la déformation
détermine les propriétés mécaniques du matériau. Les essais de traction permettent de
déterminer qualitativement si un matériau est fragile ou ductile, rigide ou souple. Ils
permettent aussi de quantifier certaines propriétés mécaniques telles que le module
d’ Young, lacontrainte et I’ alongement ala rupture en traction.

IV.5.1 Effet du taux de charge sur I’allongement a la rupture
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Figure 19 Courbe contrainte-déformation des composites EVA/FGO

Lafigure 19 décrit les courbes de contrainte-déformation de composites vierges
EVA/FGO pour des taux de charge de 15, 30 et 45 (% en masse) en comparai son avec
I’EVA. On observe que la courbe contrainte-déformation de I’'EVA montre un
comportement classique de polymeres semi-cristallins avec une partie élastique, une
limite d’ élasticité et un domaine de plasticité.

Les échantillons de I'EVA se caractérisent par un pourcentage d’ allongement a la
rupture élevé de I’ ordre de 637% et un module d’' Y oung de 21 MPa. Ces résultats sont
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conformes a ceux rapportés en littérature [46]. On constate que I'allongement a la
rupture diminue au fur et & mesure que le taux de la farine de grignons d' olive

augmente.
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Figure 20 Effet du taux de charge sur I’ allongement a la rupture des composites
EVA /FGO vierges et compatibilisés

La figure 20 sous forme d histogramme, représente la variation de
I’ allongement & la rupture en fonction du taux de charge, en présence et en absence de
I"EBAGMA. On constate une diminution de I’ allongement a la rupture en fonction du
taux dela FGO.

L’incorporation de 15% de taux de charge dans I'EVA provoque une chute
brutale de I’allongement a la rupture d’ environ 40% par rapport al’EVA vierge. Cette
baisse de I’alongement a la rupture s accentue avec I’augmentation du taux de la
farine de grignons d olive. L’ alongement a la rupture atteint 225% lors de I’ gjout de
45% de la FGO dans la matrice d EVA donc la diminution est estimée a 64,5%. Ceci
se traduit par un état de fragilisation avancé des composites EVA/FGO vierges. (Voir

Tableau 1V.9). Ce comportement mécanique est e résultat logique de I'incompatibilité
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de ’EVA avec lafarine de grignons d’ olive. En effet, lataille élevée des particules de
la farine de grignons d'olive dans I'EVA et une faible adhésion interfaciale,
constituent des sites préférentiels et des points de défauts pour la propagation des
craquelures a |’ origine de la baisse des propriétés mecaniques a la rupture. Ce résultat
est en parfait accord avec beaucoup d’ auteurs, tel que celui de Dikobe et al [46,73,74].
La chute importante de I'allongement a la rupture est due a la FGO présente dans

I’EVA et a une faible adhésion interfaciale entre la charge cellulosique et la matrice
polymere.

IV.5.2 Effet de I’agent compatibilisant EBAGMA sur I'allongement a la
rupture

-=-EVA

20 - F15C EVA .=~

«---F30C -
F45C T
S 15- e
a L
\2_/ -'/J-
) -7
£ 10- -
c F45C T F15C
E N -
@) =
O 5- (/ F30C
0 _:I M L M L M L M L M L M L M
0 100 200 300 400 500 600 700

Déformation (% )

Figure 21 Courbe contrainte-déformation des composites EVA/FGO/EBAGMA

La figure 21 décrit les courbes de contrainte-déformation de composite
compatibilisés EVA/FGO/EBAGMA pour des taux de charge de 15, 30 et 45 (% en
masse) en comparaison avec I’'EVA. On note que I’ allure des courbes est similaire a

celle des composites EVA/FGO vierges indiquant le comportement mécanique. A
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I’ exception des composites a 15% en masse de I'EBAGMA qui ne présentent pas un
domaine de plasticité.

En effet, d'aprés La figure 20 sous forme d'histogramme précédente, on
constate que |’addition de I'EBAGMA dans les composites EVA/FGO augmente
I’allongement a la rupture des échantillons comparés aux composites vierges. Les
composites compatibilisess EVA/FGO/EBAGMA deviennent plus souples et plus
ductiles en comparaison avec les composites vierges EVA/FGO [10]. Cerésultat est en
parfait accord avec la morphologie observée dans la section précédente consacrée a
I’ étude de la morphologie des composites vierges et compatibilises EVA/FGO. En
effet, Salemane et al. [66] ont attribué I’amélioration de I’adhésion interfaciale des
fibres-matrices a la réaction d’ estérification entre le groupement hydroxyle des fibres
cellulosiques et e compatibilisant (PP-g-MA).

Cependant, ce comportement est inversé avec I'gout de 15% de I'EBAGMA
pour des composites contenant 45% de la farine de grignons d’ olive, ou on remarque
une chute brutale de I’alongement a la rupture jusgu'a 70 %. Ceci signifie que les
composites sont trés fragiles et que 'EBAGMA a probablement jouer un réle d’un
agent de réticulation.

IV.5. 3 Effet du taux de charge sur lemoduled’Young

La figure 22 montre |’ évolution du module d’'Y oung de composites EVA/FGO
vierges et compatibilisés en fonction du taux de charge. On note une augmentation
linéaire du module d’ Y oung des composites EVA/FGO (courbe 1) au fur et & mesure
gue le taux de la farine de grignons d'olive augmente. Initialement, le module
d’Young de I'EVA est de 21 MPa [46] puis il atteint 173 MPa pour les composites
EVA/FGO vierges avec 45% en masse de la FGO, indiquant une augmentation de
88%. Cette augmentation est attribuée d' une part, a la substitution de la matrice EVA
par la charge cellulosique plus rigide ce qui se traduit par une plus grande résistance a
la déformation, et d’ autre part, a la réduction de la mobilité et de la déformabilité des
chaines moléculaires de la matrice EVA. En effet ce résultat est en accord avec ceux
rapportés en littérature [46,72-74,99,100].
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IV.5.4 Effet de |’ agent compatibilisant EBAGMA sur le module d’Y oung

La figure 22, montre I’ effet de I'EBAGMA sur les composites EVA/FGO en
fonction du taux de charge. On constate que ce comportement est inversé avec |’ gjout
de I'agent compatibilisant car le module dYoung des composites EVA/FGO
compatibilisés (courbe 2) diminue par rapport a celui des composites EVA/FGO
vierges. On constate dans les composites EVA/FGO vierges a (45%) de FGO que la
valeur initidle du module d'Young est de 173 MPa apres I'gout de 15% de
I’EBAGMA |le module d’ Y oung diminue jusgu’ a atteindre une valeur de 93 MPa cette
diminution est estimée d environ 46 %. Ceci signifie que le composite devient fragile.
Ceci pourrait s'expliquer par une diminution de la régidité du composite due a la
présence de I’ Acrylate de Butyle (n-BA) du compatibilisant a qui I’ on attribue un réle
d’ agent antichoc. En effet, celle-ci confére aux composites EVA/FGO une certaine
flexibilité [10].
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Figure 22 Effet du taux de charge sur le module d’ Y oung des composites EVA /FGO

vierges et compatibilises

69



Chapitre IV Elaboration et caractérisation de composites

IV.5.5 Effet du taux de charge sur la contraintealarupture
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Figure 23 Effet du taux de charge sur la contrainte alarupture des composites
EVA /FGO vierges et compatibilisés

La figure 23 décrit I’évolution de la contrainte a la rupture de composites
EVA/FGO en absence et en présence de I'EBAGMA. On constate que, la contrainte a
la rupture enregistrée pour I'EVA vierge est de 19 MPa. Cette valeur diminue au fur et
amesure que le taux de charge augmente [10,66,72-74]. Cette diminution est estimée a
47% qui passe de 19 MPa a 10,3 MPa avec I’ incorporation de 15% de la FGO dans les
composites EVA/FGO (courbe 2). Ceci est expliqué par une mauvaise dispersion de la
FGO dans la matrice dEVA qui a engendré un affaiblissement de I'adhésion
interfaciale des constituants du composite. Cette adhésion est indispensable pour le

transfert des contraintes de la matrice ala charge.
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IV.5.6 Effet de I'agent compatibilisant EBAGMA sur la contrainte a la

rupture

Sur la figure 23, nous observons également que I'gout de I'EBAGMA aux
composites EVA/FGO (courbe 1) entraine une légére amélioration de la contrainte ala
rupture [10]. Car I’ gjout de 15% de I'EBAGMA améliore d environ 5% la contrainte a
la rupture qui passe de 5,5MPa a 5,80MPa. Ce résultat est généralement attribué a
I’amélioration de I’ adhésion interfaciale entre la matrice EVA et la farine de grignons
d'olive. Ces effets sont conformes a ceux rapportés en littérature [10,46,66,72-74].

L’ ensembl e des résultats obtenus est indiqué dans le tableau | X.

Tableau | X Vaeurs du module d’'Y oung, contrainte a la rupture et allongement a la

rupture des composites EVA /FGO en absence et en présence de ' EBAGMA.

Formulations | Ey (MPa) o, (MPa) £, (%)
EVA 21+55 191+1,1 637+ 3
F15 889+01 | 103+19 | 38512
F30 126 + 3 6,9+0,1 240+ 9
F45 173+0,2 | 55+045 | 225+24
F15C 4715+2 | 104+0,5 | 400+11
F30C 8050+29 | 7,307 255+ 7
F45C 93+16,3 | 580+0,6 70+9
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V.6 Etude despropriétésthermiques des composites EVA/FGO

IV.6.1 Analyse par calorimétrique différentielle (DSC) des composites
EVA/FGO

IV.6.1.1 Effet du taux de charge

Le copolymere d EVA est théoriquement un copolymeére aléatoire et donc sa
température de fusion doit étre unique entre ceux des homopolymeres correspondant.
Le point de fusion de PEBD est entre 110-120°C ; et la température de ramollissement
pour le poly (vinyle acétate) est entre 35-50°C [30] alors la température de fusion de
I”"EV A doit ére comprise entre 120°C et 50°C.
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Figure 24 Thermogrammes de DSC de composites EVA/FGO a différents taux de
charge enregistrés dans |’ intervalle de température -100 & 200°C

La figure 24 montre des thermogrammes de DSC des composites EVA/FGO
vierges pour différents taux de charge (15, 30 et 45% en masse), enregistrés dans

I”intervalle de températures compris entre -100 et 200°C.
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Le thermogramme de I’EVA montre un seul pic de fusion large et localisé aux
environs de 89°C [30,31,35,37], on voit clairement que les thermogrammes de
composites EVA/FGO vierges ont un méme pic de fuson. On constate que la
température de fusion de composites est quasiment stable indépendamment du taux de
charge [72]. Ceci signifie que latempérature de fusion (Ts) del’EVA n’est pas affectée
par |'incorporation de la charge cellulosique. Alors que I'intensité de flux de chaleur
diminue avec I'incorporation de la farine de grignons d’ olive dans la matrice d EVA
[72,73].

IV.6.1.2 Effet del’agent compatibilisant EBAGMA
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Figure 25 Thermogrammes de DSC de composites EVA/FGO/EBAGMA a différents

taux de charge enregistrés dans I’ intervalle de température -100 a 200°C.

La figure25 montre les thermogrammes de DSC des composites
EVA/FGO/EBAGMA pour différents taux de charge (15, 30, 45% en masse),

enregistrés dans I’ intervalle de températures compris entre -100 et 200°C.
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Les thermogrammes de DSC présentent la méme forme que celle des
composites non compatibilisés. De plus, la température de fusion de composites
semble varier trés peu par rapport a celle de I’'EVA. L’incorporation de la FGO dans
I"EVA n'apas d effet sur la T; de composite vierge EVA/FGO. Ce qui signifie que le
compatibilisant de 'EBAGMA n'a pas d effet sur la température de fusion de la
matrice d EVA.

IV.6.1.3 Analyse par (DSC)des composites EVA/FGO vierges et

compatibilisés en fonction du taux de charge
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Figure 26 Thermogrammes de DSC de composites EVA/FGO vierges et
compatibilisés enregistrés dans I’ intervalle de température -100 a 200°C

La figure 26 montre les thermogrammes de DSC des composites EVA/FGO
vierges et compatibilisés, enregistrés dans I’ intervalle de températures compris entre -
100 et 200°C. On constate clairement que I’incorporation de |’ agent compatibilisant
n'apas d effet sur latempérature de fusion T des composites EVA/FGO.

L’ ensembl e des résultats obtenus est indiqué dans | e tableau X.
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Tableau X Evolution de la température de fusion de I’ EVA et des composites vierges
et compatibilisées EVA/FGO et EVA/FGO/EBAGMA avec les différents taux de
charges (15, 30 et 45 % en masse).

. . Tf
Echantillons °C)
EVA 88,90
F15 88,90
F30 89,3
F45 89,58
F15C 88,3
F30C 88,9
F45C 87,54

IV.6.2 Etude des propriétés thermiques par ATG/DTG des composites
EVA/FGO vierges et compatibilisés en fonction du taux de charge

L’ éaboration et la mise en ceuvre des composites polymeres-bois nécessitent la
fusion des polymeéres sous I’ effet de cisaillement de la vis et de I’ apport de chaleur,
conduisant quelquefois a une dégradation des charges végétales induisant une
détérioration des proprietés mécaniques. L’analyse thermogravimétrique est une
technique qui permet de déterminer la stabilité thermique d’ un matériau par la mesure
de la perte de masse et des températures de décomposition. Elle permet également de

situer les différentes étapes de dégradation.
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Figure 27 Thermogrammes ATG/DTG de I'EVA enregistrés dans I'intervale de
température 0-600°C

La figure 27 montre les thermogrammes ATG/DTG de I'EVA enregistrés dans
I"intervalle de température 0-600°C. On constate que la décompasition thermique de
I’'EVA, seffectue en deux étapes de dégradation [44,69,70,101-103]: La
premiére étape de dégradation commence a 317°C et s acheve a 393°C, représentant
une perte de masse de 9,3%. La 2°™ étape de dégradation se produit &419°C et
S acheve a 498°C avec une perte de masse de presque 100% et une température de
décomposition maximale de 378°C. Le premier stade de dégradation est du a
I’ élimination de I’ acide acétique a partir de la partie de I’ acétate de vinyle de la chaine
par la réaction de déacétylation. Le dernier stade est du a la scission de chaine du
polyéne qui est favorisée par la présence des branchements et structures oxydantes a
hautes température (498°C). Le mécanisme possible du processus de dégradation de
I’EVA est decrit en schéma 15.
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Figure 28 Thermogrammes ATG/DTG de la FGO enregistrés dans I'intervalle de
température 0-600°C

La figure 28 montre les thermogrammes ATG/DTG de la FGO enregistrés dans
I"intervalle de température 0-600°C. On constate que la farine de grignons d' olive
présente trois phases de décomposition (courbe DTG). La premiere phase (a)
s effectue a 100°C est attribuée a I’ évaporation graduelle de I’ eau absorbée et donne
une valeur de I’ ordre de 3,8%. La deuxiéme phase (b) correspond a la dégradation de

I”hémicellulose et aux liaisons glycédiques de la cellulose qui s effectue genéralement
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entre 190 et 330°C. Ces résultats sont en accord avec les résultats de Percella et al,
Mader et al [54,104]. Latroisieme phase (c) pourrait étre attribuée a la dégradation de
la cellulose, et a la décomposition et la condensation des cycles aromatiques de la
lignine et se situe dans I’ intervalle de température de 330 a 390°C. Ces résultats sont
en concordance parfaite avec ceux obtenus par Mader et al, Li et al [104,105]. A partir

de 500°C, le résidu est composé essentiellement de cendres, pratiquement stable.
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Figure 29 Thermogrammes ATG/DTG de I'EBAGMA enregistrés dans I’ intervalle de
température 0-600°C

Lafigure 29 montre les thermogrammes ATG/DTG de I'EBAGMA enregistrés
dans I’intervalle de température 0-600°C. On constate que I'EBAGMA représente un
seul pallier de dégradation. Le thermogrammes DTG montre clairement un seul pic de

température de dégradation maximale enregistrée a T, = 462°C.

Le tableau XI résume les principal es températures de décomposition de I'EVA,

de lafarine de grignons d olive et de |’ agent compatibilisant.
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Tableau X| Evolution des propriétés thermiques de I’'EVA, FGO et de’EBAGMA.

- i o o o o o Résidu
Echantillon | Te,(°C) | T10w("C) | Tsow(°C) | Tmax (°C) | Te("C) | gy
EVA 354,3 373,5 473,6 479,1 506,5 -3,35
FGO 99,6 274 367,3 360 592 33,49
EBAGMA 415,7 428 460,1 462,3 511 2

Tableau XII Evolution des propriétés thermiques de I'EVA et des composites
EVA/FGO vierges et compatibilisés en fonction du taux de charge (15, 30 et 45% en

masse)
H o o o o ° Rég du

Echantillon | Tsy(°C) | T10%(°C) | Ts%(°C) | Tmax(°C) | T¢ (°C) (%)
F 15 310,4 352 4741 4791 507,5 3,8
F 30 291 330 4736 480,28 509,5 9,8
F 45 2714 308,2 470,3 481,4 510 15,4
F 15C 304,8 344 467,3 479,3 508 0,3
F 30C 290,7 328,2 4739 480,9 509 8,5
F 45C 288,8 319,2 473 4815 511 14,3

Les tableaux XI, XII montrent que les températures de début de dégradation

sont décroissantes dans |’ ordre : EVA > composites EVA/FGO > FGO.

Le tableau XII montre que les composites présentent deux phases de

dégradation. La premiére phase (Tsy, , T100) €St attribuée a la dégradation de la farine
de grignons d'olive combinée avec la déacetylation et la seconde est due a la
dégradation de la chaine EVA.

On remarque également sur le tableau XII, que la température de
dégradation a 10% de perte de masse de composites EVA/FGO diminue avec
I”augmentation du taux de charge étant donné que la farine de grignons d olive se

dégrade en premier. En effet, a des faibles taux de la farine de grignons d’ olive le flux
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de chaleur est principalement conduit par la matrice EVA, ce qui induit, a la scission
du groupement acétate de vinyle (déacétylation) bien avant la dégradation de la
cellulose. Alors gu’ a des taux élevés de la FGO, la chaleur atteint les particules de la
FGO en premier, ce qui induit ala dégradation de ces particules avant la matrice EVA.
Ces résultats sont en accord avec les résultats de Dikobe et al. [73]. Par contre, a 50%
de perte et au deld, cet effet S 'estompe et semble ne plus dépendre du taux de charge.
La deuxieme étape de dégradation des composites commence a des températures
élevées. Selon lalittérature, ceci est attribué aux interactions interfaciales [74] entre la
farine de grignons d'olive et la matrice EVA, et probablement du au retard dans
I’ évaporation des produits de dégradations formés durant la premiere étape de
dégradation. Ceci a été également avancé par Peeterbroeck et al. [106], qui ont montré
gue la température de début de dégradation augmente avec I’ ajout de I’ argile al’ EVA.
Ceci est principalement du, a la diminution du taux d’' évolution des produits volatiles.
Et d' aprés Duquesne et al. [107], la température de la 2°™ étape de dégradation des
nanocomposites EVA/argile se produit a des températures élevées en présence
d argile. Selon ces auteurs, ceci est attribué a I’ effet de diffusion qui limite I’ émission
des produits gazeux de la dégradation, induisant a une augmentation de la stabilité
thermique.

On constate sur tableau X1l que les températures de début de dégradation
des composites EVA/FGO compatibilisés sont identiques aux températures de début
de dégradation des composites EVA/FGO vierges, pour des concentrations de
I’EBAGMA de 5 et 10 ppc. Par contre on constate une légere stabilisation thermique
pour la concentration de I'EBAGMA a 15 ppc. On remarque aussi que I'EBAGMA
n'a pas d effet sur la température a 50% de perte de masse. Ce qui signifie que le

compatibilisant n’a pas d effet sur la stabilité thermique des composites EVA/FGO.

Conclusion du chapitrelV
Dans cette partie de I'étude, les résultats révélent que la morphologie des
composites EVA/FGO se caractérise par une mauvaise dispersion de la farine de

grignons d’ olive dans la matrice EVA avec formation de microvides et d’ agrégats dont
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le nombre et la taille augmentent avec |’ accroissement du taux de charge. On note
également, une perte de flexibilité avec le taux de charge. Par exemple, les matériaux
composites chargés avec 45% en masse sans fragiles.

L’incorporation de I'EBAGMA dans les composites EVA/FGO améliore
sensiblement la morphologie du systéme en réduisant la taille des particules de la
farine de grignons d'olive dans la matrice EVA indépendamment du taux de charge
dans l'intervalle 15 — 45% en masse. L’adhésion interfaciale entre les deux
constituants est favorisée. Ceci se traduit par une augmentation de I’ alongement a la
rupture des échantillons composites et une diminution du module d'Young. Ce
comportement est manifeste notamment pour les concentrations de I'EBAGMA de 5 et
10 ppc. La présence de I'EBAGMA dans les composites EVA/FGO réduit nettement
le taux d’absorption d’eau confirmant la capacité du compatibilisant a neutraliser les
groupements hydroxyles de la charge cellulosique et réduire dans une certaine mesure

le caractére hydrophile de la farine de grignons d’ olive.
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ChapitreV
Effet de cycles d’extrusion répétés sur la morphologie et les propriétésde

composites EVA/FGO vierges et compatibilisés

Dans cette partie dédiée au recyclage de composites EVA/FGO, |’ étude a été limitée
uniquement aux compositions EVA/FGO : 70/30 et EVA/FGO/EBAGMA : 70/30/10
en comparaison avec la matrice EVA pour des considérations de disponibilité
d’ éguipements et de temps. Toutefois, les résultats obtenus sont intéressants et offrent

un potentiel d applications pour ce type de composites recyclés.

V.1 Analyse de la structure chimique de composites EVA/FGO par

spectroscopie | R-TF en fonction du nombre de cycles d’extrusion r épétés

Les changements structuraux induits par le nombre de cycles d extrusion
répétés sur les composites EVA/FGO en absence et en présence del’EBAGMA ont été
suivis par spectroscopie IR-TF. En figure 30-a qui présente les spectres IR-TF des
échantillons de I’EVA pur, enregistrés entre 3400 et 1600 cm™ aprés les cycles 1, 3 et
5, on observe une superposition des spectres IR-TF indiquant clairement qu’ aucune
modification n'a eu lieu dans la structure moléculaire. Ceci signifie que I'EVA est
stable aprés 5 cycles d'extrusion. En effet, ce comportement est attendu car les
polymeres de la famille des polyoléfines sont connus pour étre stable thermiquement.
Cependant, en figure 30-b dont les spectres IR-TF sont enregistrés dans I'intervalle
1200-800 cm*, on remarque une |égére augmentation dans I’intensité de la bande
d absorption centrée 8 Ama= 1023 cm™* & partir du 3°™ cycle. Cette bande d absorption
est généralement attribuée aux vibrations d’ élongation asymétriques des groupements
(-C-O-C-) des ponts éthers [88,108]. Dans certaines conditions, ces groupements

éthers peuvent étre le prélude a des réactions de réticulation.
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Figure 30-a Spectres IR-TF enregistrés dans la région 3400-2700 et 1900-1600 cm*
de I’EVA apres 3 et 5 cycles d’ extrusion comparés avec |’ échantillon de référence
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Figure 30-b Spectres IR-TF de I'EVA apres 1, 3 et 5 cycles d’extrusion enregistrés
dans larégion 1200-800 cm™*
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Figure 31 Spectres IR-TF de I'EVA, et des composites EVA/FGO vierges et
compatibilisés avant et aprés 5 cycles d’ extrusion, enregistrés dans la région 4000-800

cm?t.

Lafigure 31 montre les spectres IR-TF des composites vierges (spectres 3,4) et
compatibilisés (spectres 5,6) avant et aprés 5 cycles d’ extrusion comparés avec ceux
de 'EVA (spectres 1,2), enregistrés dans la région 4000-800 cm™. Tout comme
I’'EVA, on constate trés peu de changement sur les spectres des échantillons
composites EVA/FGO vierges et compatibilisés apres 5 cycles d’ extrusion suggérant
une stabilité de la structure chimique des matériaux composites. En effet, selon la
littérature [110], les lignines contenues dans les matériaux cellulosiques qui sont des
macrophénols sont considérées comme des antioxydants thermiques. Ils agissent

comme piégeurs de radicaux et leur efficacité et d’autant plus importante que leur
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miscibilité est meilleure dans les matrices thermoplastiques. On note également que la
présence de I'EBAGMA confere davantage de la stabilité aux matériaux composites.
Ceci pourrait s expliquer par la présence des groupements époxydes de I'EBAGMA
susceptibles de réagir avec les groupements hydroxyles de la charge cellulosique

créant ainsi des interactions aux interfaces entre |’ EVA et la FGO.

V.2 Evolution del’indice de fluidité en fonction du nombre de cycles

d’ extrusion.
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Figure 32 Variation de I’'indice de fluidité de I'EVA et de composites EVA/FGO

vierges et compatibilisés en fonction de cycles d’ extrusion répétés

La figure 32 présente I'évolution de I'indice de fluidité des composites
EVA/FGO vierges et compatibilises en fonction du nombre de cycle d extrusion
répétés comparés avec celle de I'EVA. On observe que I'indice de fluidité (IF) de

4éme

I’EVA est gquasiment constant jusqu’au

5éme

cycle d'extrusion avant de fléchir

|égerement au cycle. Ce déclin représente environ 16% par rapport a la valeur
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initiale de I'indice de fluidité de I'EVA. Ce résultat pourrait s expliquer par une
probabl e réticul ation des chaines moléculaires del’ EVA atravers les ponts éthers [80].

Cependant, I’ gjout de 30 % en masse de la farine de grignons d’ olive conduit a
une diminution de I'indice de fluidité du composite passant de la valeur de 1,85
9/10min pour I'EVA seul a 0,97 g/10min pour EVA/FGO : 70/30, soit une baisse de
47 %. Cette baisse pourrait étre attribuée a des interactions chimiques et physiques
entre la matrice et la charge. On note également que I’ indice de fluidité des composites
vierges augmente légérement durant le 2°™ cycle pour enfin se stabiliser pour le reste
des cycles d extrusion.

L’'effet du nombre de cycle est quasiment négligeable pour les composites
EVA/FGO/EBAGMA car la présence de 10% de I'EBAGMA amortit la baisse de
I"indice de I'indice de fluidité des composites EVA/FGO en raison de son réle de
plastifiant facilitant la fluidité du composite. L’ensemble des résultats obtenus est
présenté dans | e tableau XI1I.

Tableau XII1 Vaeurs de I'indice de fluidité des composites EVA/FGO vierges et
compatibilisés en fonction du nombre de cycles d extrusion comparée avec I’ EVA.
* MFI del’EVA vierge est de 1,86 (g/10min).

Indice defluidité Nombre de cycles
(9/10min) 1 2 3 4 5
EVA 1,85 1,83 1,82 1,74 1,55
EVA/FGO 0,97 1,28 1,32 1,32 1,34
EVA/FGO/EBAGMA 1,65 1,63 1,55 1,55 1,53
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V.3 Morphologie de composites EVA/FGO par MEB aprésrecyclage
La morphologie des composites EVA/FGO vierges et compatibilisés a été
examinée par MEB en fonction de cycles d’ extrusion allant de 1 a 5. Les résultats sont

présentés et commentés ci-dessous.

La figure 33-a montre la morphologie de surface fracturée d’ un échantillon de
composites EVA/FGO aprés 1 cycle d’ extrusion. L’ examen de la morphologie montre
une nette séparation de phases entre les particules de lafarine de grignons d’ olive et la
matrice EVA. En effet, on constate la présence d'agrégats, de micro-vides et de
craquelures sur la surface. Ce résultat prévisible s explique par I'incompatibilité entre
la charge cellulosique et la matrice polymere.

”'-

Figure 33-a Micrographie en MEB de |a surface fracturée de composites EVA/farine

de grignons d’ olive : 70/30 (% en masse) apres 1 cycle d’ extrusion 2400X.

En figure 33. b, ¢, d et e, on constate qu’ avec I’augmentation du nombre de
cycles d' extrusion, le nombre de microvides et la taille des particules de la farine de
grignons d olive diminuent. Ceci induit une meilleure dispersion de la charge dans la
matrice EVA.
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Figure 33 Micrographies en MEB de la surface fracturée de composites EVA/farine
de grignons d'olive:70/30 (% en masse) apres: b) 2 cycles d extrusion, ¢) 3 cycles

d’ extrusion, d) 4 cycles d extrusions et €) 5 cycles d’ extrusions 2400X.
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Figure 34-a Micrographie en MEB de la surface fracturée de composites EVA/farine
de grignons d’olive)EBAGMA 70/30/10 (% en masse) aprés le 1% cycle d extrusion
2400X.

L'effet de 'EBAGMA sur la morphologie des composites compatibilisés
EVA/FGO/EBAGMA est clairement illustré en figure 34-a. L’'analyse de la
morphologie des composites compatibilisés aprés le 1% cycle montre la présence
d’'une surface lisse caractérisée par une diminution de la taille des agrégats en
comparaison avec les composites non compatibilisés. Cette améioration de la
morphologie résulte de la présence dinteractions interfaciadles entre la charge
cellulosique (FGO) et lamatrice EVA. Ce phénomene est d autant plus favorisé que le
nombre de cycles d extrusion augmente, illustré en figure 34 b, c, d et e. En effet,
I"analyse par MEB indique une dispersion fine et homogene de la charge cellulosique
dans la matrice EVA. La présence de lignes de fracture a la surface est due a la
procédure expérimentale de découpe des composites dans |'azote. La taille des
particules de la farine de grignons dolive est de plus en plus petite avec
I” augmentation de nombre de cycles d’ extrusion, ayant une meilleure distribution dans
la matrice et une meilleure mouillabilité. Ceci est également démontré dans les travaux
de Kaci et al. [89] sur I'effet de cycles d' extrusion répétés sur les composites
PP/Farine de bois.
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Figure 34 Micrographies en MEB des surfaces fracturées des échantillons composites
EVA/farine de grignons d’ olive)EBAGMA 70/30/10 (% en masse) apres : b) 2 cycles
d’ extrusion, ¢) 3 cycles dextrusion, d) 4 cycles d'extrusions et €) 5 cycles
d’ extrusions 2400X.

V.4 Etude de I'effet du nombre de cycles d’extrusion répétés sur les
propriétés meécaniques

Le suivi des propriétés mecaniques des matériaux polymeres, plus
particulierement le module et la déformation, permet d’ évaluer | état de dégradation
subi par un matériau lors d’un processus de vieillissement. Dans cette partie, on
présente I’ effet de cycles d extrusion répétés sur les propriétés mécaniques de I'EVA

et de composites EVA/FGO vierges et compatibilisés.
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V.4.1 Moduled’Young
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Figure 35 Effet de cycles d’ extrusion répétés sur le module d’ Young de I'EVA et de
composites EVA /FGO vierges et compatibilisés

La figure 35 montre la variation du module d' Young en fonction de cycles
d’ extrusion répétés de composites EVA/FGO et EVA/FGO/EBAGMA comparés avec
ceux del’EVA.

Initialement, le module d’ Y oung de I'EVA est d’ environ 40 MPa et cette valeur
augmente approximativement de 55% dans les composites EVA/FGO vierges. Cette
augmentation est attribuée a la substitution de la matrice EVA par la charge
cellulosique plus rigide qui restreint la mobilité et la déformabilité des chaines
moléculaires de la matrice EVA. Par contre, on constate une légére diminution du
module d'Y oung des échantillons composites EVA/FGO compatibilisés. Ceci pourrait
sexpliquer par une diminution de la rigidité du composite due a la présence de
I’ Acrylate de Butyle (n-BA) du compatibilisant a qui I’on attribue un réle d agent
antichoc. En effet, celui-ci confére aux composites EVA/FGO une certaine ductilité et

flexibilite.
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Pour les matériaux composites EVA/FGO vierges et compatibilisés, on constate
en figure 35 que le module d'Young n'a pas subi de changement notable avec
I” augmentation du nombre de cycles d’ extrusion méme si I’ on reléve quelques petites
variations & partir du 4°™ et du 5°™ cycle pour les composites vierges, et & partir du
2°™ et du 3°™ cycle pour |les composites compatibilisés.

Par contre, I effet de nombre de cycles d extrusion sur le module d Young de
I’EVA est quasiment négligeable, dans les 3 premiers cycles avant de noter une Iégere
augmentation d’environ 5% dans les 4°™ et 5°™ cycles. Ceci peut étre expliqué par la

diminution de la masse moléculaire induite par les cycles d extrusion répétés.

V.4.2 Contraintealarupture
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Figure 36 Effet de cycles d’ extrusion répétés sur la contrainte a larupture de I’ EVA et

de composites EVA /FGO vierges et compatibilisés
La figure 36 montre la variation de la contrainte a la rupture de composites

EVA/FGO vierges et compatibilisés comparée a celle de I’'EVA en fonction de cycles

d’ extrusion répétés. On constate que la contrainte a la rupture de I'EVA est de 20
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MPa. L’incorporation de 30% en masse de la farine de grignons d'olive dans le
polymere conduit a une chute brutale de la valeur initiale de la contrainte a la rupture a
8 MPa. Ceci est expligué par une mauvaise dispersion de la farine de grignons d’ olive
dans la matrice EVA avec une faible adhésion interfaciale entre les constituants du
composites.

Lorsqu'on goute 10% du compatibilisant dans les composites EVA/FGO, la
contrainte a la rupture augmente légérement de 8 a 9 MPa. Généraement, cette
amélioration est reliée a une bonne adhésion interfaciale entre les congtituants de
composites.

Par contre, I'effet de cycles d extrusion répétés sur I'EVA induit une Iégére
diminution de la contrainte & la rupture & 17 MPa aprés le 5™ cycle. Pour les
composites EVA/FGO vierges et compatibilises avec I'EBAGMA, on constate que la
contrainte a la rupture est quasiment constante avec les cycles d extrusion répétés. Ces
résultats sont en accord avec ceux rapportés en littérature [89] indiguant que le
processus de recyclage peut induire a une diminution de la masse moléculaire de la
matrice polymére et n'affecte pas les propriétés mécaniques des composites. La
stabilité des valeurs de la contrainte a la rupture obtenue en présence de la farine de
grignons d'olive pourrait signifier que la masse moléculaire de la matrice EVA de

composites est stable avec |le nombre de cycles d’ extrusion.

V.4.3 Allongement alarupture

La figure 37 montre la variation de I’alongement a la rupture en fonction de
cycles d'extrusion répétés pour les composites EVA/FGO et EVA/FGO/EBAGMA
comparée avec celle de I’EVA. On remargue initialement une baisse de I’ allongement
a la rupture des composites EVA/FGO vierges et compatibilisés par rapport a la
matrice EVA. Cette derniere exhibe un comportement ductile a température ambiante
avec un allongement a la rupture de 717 %. Avec I’ incorporation de 30% en masse de
la farine de grignons d' olive, les composites adoptent un comportement fragile. Cette
diminution est attendue puisgque la charge cellulosique est rigide et peut également

réagir avec lamatrice EVA en créant des liaisons chimiques plus ou moins fortes. Ceci
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pourrait restreindre la mobilité des chaines macromol éculaires dont la conséquence est
lafaible déformabilité du matériau.

L’ effet de cycles d’ extrusion répétés sur I’ allongement alarupture de I’EVA est
quasiment constant jusqu’ au 3°™ cycle. Entre le 3*™ et le 4°™ cycle, on remarque une
diminution de quelques 11%. Khan et al. [42], ont démontré que la dégradation fait
diminuer I’ allongement et la contrainte ala rupture.

L'effet de cycles d'extrusion répétés sur I'alongement a la rupture de
composites EVA/FGO vierges est quasiment constant. On remarque une légere
augmentation de I allongement & la rupture & partir du 3°™ cycle aprés elle se stabilise
dans e 4°™ et le 5°™ cycle d’ extrusion.

800
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> ]
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2 4009, ‘I/;;
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I (2) EVA/FGO
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Figure 37 Effet de cycles d extrusion répétés sur I’ allongement alarupture de I’EVA
et de composites EVA /FGO vierges et compatibilises

Ceci est une indication que la ductilité est améliorée durant les 3 premiers
cycles donnant une meilleure adhésion entre la matrice et la charge. Ceci signifie que
I’amélioration de I’adhésion entraine la diminution de la déformation et entrave la
formation de vides qui engendrent des défauts.
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On constate auss que I'alongement a la rupture de composites EVA/FGO
compatibilisés apparait moins affecté par le recyclage. Toutefois, la localisation du
compatibilisant a I'interface entre les deux phases (charge et matrice) améliore le
transfert de la contrainte et réduit la taille des particules grace a son effet émulsifiant.
L’ ensembl e des résultats obtenus est indiqué dans les tableaux X1V, XV, et XVI.

Tableau X1V Vaeurs de la contrainte a la rupture, du module d Young et de

I’ allongement a larupture de I’ EV A en fonction de cycles d extrusion répétés.

Formulations 6 (MPa) Ey (MPa) 6. (%)
EVA
1R 20+ 0,7 40,7 £ 5,3 7175
2R 19,5+ 0,5 415+28 709+ 9
3R 19+ 04 42,48+ 1 703+9
4R 18,4+ 0,3 448+ 2,7 663+ 7
5R 17,5+ 0,2 47,12 + 3,6 650 + 11

Tableau XV Vaeurs de la contrainte a la rupture, du module d'Young et de
I’ allongement a la rupture de composites EVA/FGO : 70/30 en fonction de cycles

d extrusion répétés.

Formulations
£30 o, (MPa) Ey (MPa) g (%)
1R 78+0,2 89,2+ 0,48 363+ 2
2R 79+04 88,7 £ 6,05 365+ 2
3R 80+05 88,4+99 369 + 6
4R 8,3+0,14 73+72 375+ 20
5R 85+0,3 67172 380+ 22
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Tableau XVI Valeurs de la contrainte a la rupture, du module d’'Young et de
I’allongement a la rupture de composites compatibilises; EVA/FGO/EBAGMA

70/30/10 en fonction de cycles d’ extrusion répétes.

Formulations
. 6, (MPa) Ey (MPa) g (%)
1R 9+ 0,36 86,4 + 3,7 383+1
2R 8,9+ 0,35 775+£6,1 384+ 6
3R 8,8+0,2 675+ 84 390+ 8
4R 8,8+ 0,21 68+ 7,8 396 + 8
5R 8,9+0,6 66,7+ 7,9 398+ 8

V.5 Etude de l'effet du nombre de cycles d’extrusion répétés sur
|’ absor ption d’eau des composites EVA/FGO vierges et compatibilisés

L es résultats obtenus sur I’ évolution du taux d’absorption d’ eau de composites
EVA/FGO vierges et compatibilisés en fonction de cycles d extrusion répétés sont
présentés en tableau X VII.

Le tableau XVII illustre le taux d’absorption d’eau des composites EVA/FGO
vierges et compatibilisés en fonction de cycles d' extrusion répétés. On note que la
valeur initiale du taux d absorption de I'EVA est d’ environ 0.14% en masse. Celle-Ci
reste constante tout au long du processus de recyclage. En effet, I'EVA est un
thermoplastique hydrophobe.

Cependant, I’ gjout de 30 % en masse de la farine de grignons d’ olive conduit a
une augmentation du taux d absorption d'eau du composite passant de la valeur de
0,14 pour I'EVA seul a 2,13% pour les composites EVA/FGO : 70/30, soit une
augmentation de 93%. Ce résultat est logique car, plus la quantité de la farine de
grignons d’ olive augmente, la concentration des hydroxyles (-OH) augmente aussi. Ce

qgui favorise d'avantage le caractére hydrophile du composite et son affinité avec
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I”humidité de I'air. Ces résultats sont en accord avec ceux rapportés en littérature
[53,87].

Par contre, on remarque que I’effet du nombre de cycles d extrusion sur le taux
d’ absorption d'eau de composites EVA/FGO est

d’ augmentation par rapport a la valeur initiale sont enregistrés aprés le

limité puisque seuls 8%
5°™ cycle. Ce
comportement a été déja rapporté par Ngjafi et al. [92] qui ont expliqué ce phénomene
dans les composites recyclés (RPP/RPE/farine de bois) par la capacité de la région
interfaciale des composites d’ absorber plus d’eau. Ceci rend I’ utilisation d’ agents de
couplage ou de compatibilisant nécessaire pour améliorer les liaisons charge/matrice et
réduire I’ affinité avec I’eau. Toutefois, lorsque 10 % d EBAGMA sont incorporés
dans le systeme EVA/FGO, on constate une nette réduction du taux d’ absorption d' eau
du composite compatibilisé passant de la valeur de 2,13 % pour EVA/FGO : 70/30 a
1,98 % pour la méme formulation compatibilisée, soit une réduction de 8%. Ceci
indigue une certaine neutralisation des groupements hydroxyles de la charge
cellulosique par les groupes oxiranes et acrylate de butyle de I'EBAGMA, conférant
au matériau composite un caractére moins hydrophile. De plus, le tableau XVII permet
de relever une nette diminution du taux d’ absorption d’ eau des composites EVA/FGO
compatibilisés durant le 5™ cycle d'extrusion, d'environ 17%. Ceci pourrait
sexpliquer probablement par plus d'interactions chimiques entre les différents
éléments du systéeme ternaire EVA/FGO/EBAGMA.

Tableau XVII Valeurs du taux d'absorption d’eau a I’équilibre, de composites

EVA/FGO vierges et compatibilisés en fonction de cycles d extrusion répétés.

Taux d’absor ption Nombre de cycles
d’eau (%) 1 2 3 4 5
EVA 0,14+005 | 011+0,015| 01+0,03 | 0,22+0,038 | 0,22+ 0,033
EVA/FGO 2,13+0,11 2,3+0,55 2,8+0,38 2,6+0,33 2,32+0,22
EVA/FGO/EBAGMA | 1,98+0,3 1,8+0,12 | 1,91+0,077 | 1,96+0,97 | 1,64+ 0,064
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Conclusion du chapitreV

Dans ce chapitre, |es résultats montrent que jusqu’ au 5°™ cycle d’ extrusion trés
peu de changements sont observés sur la structure moléculaire et les propriétés
physico-meécaniques des matériaux composites EVA/FGO en absence et en présence
de I’EBAGMA. Ce comportement pourrait étre expliqué par I’ activité antioxydante de
la lignine contenue dans la FGO qui inhibe les réactions de thermooxydation. De plus,
I’analyse de la morphologie par microscopie électronique a balayage révéle une
meilleure dispersion de la farine de grignons d' olive dans la matrice EVA et plus

d’ adhésion entre les différents constituants du composites.
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Conclusion

Le travaill rédise dans le cadre de mon mémoire de Magister porte
essentiellement sur d’'une part, I'élaboration de matériaux composites a base
dEVA/FGO avec et sans I'EBAGMA, utilise comme compatibilisant et leurs
caractérisations et, d autre part, I’ effet du nombre de cycles d’ extrusion sur la stabilité
des composites EVA/FGO : 70/30 vierges et compatibilisés. Les résultats de |’ é&ude

ont été également comparés avec ceux del’ EVA pur.
Au terme de cette étude, nous pouvons tirer les conclusions suivantes :

¢ L’anadyse par spectroscopie IR-TF des échantillons composites EVA/FGO
révéle la disparition de la bande d'absorption & 911 cm™’ caractéristique de
I’EBAGMA, suggérant le déroulement d'une réaction d estérification entre les
groupements hydroxyles de la cellulose et les groupements fonctionnels du
compatibilisant par ouverture du cycle oxirane du groupement GMA de I'EBAGMA.
Ces interactions sont également confirmées par une nette diminution de I’aire de la
bande d’ absorption des groupements hydroxyles centrée & 3380 cm'* des composites

compatibilisés.

La caractérisation par MEB révele que I'incorporation de I'EBAGMA dans les
composites EVA/FGO améliore sensiblement la morphologie du systéme en réduisant
la taille des particules de la farine de grignons dolive dans la matrice EVA
indépendamment du taux de charge dans I'intervalle 15 — 45% en masse tout en

favorisant I’ adhésion interfaciale entre les deux constituants.

Les résultats mécaniques des composites EVA/FGO vierges indiquent une
diminution de I’allongement et de la contrainte a la rupture avec I’ accroissement du
taux de charge, tandis que le module d' Y oung augmente. Les composites perdent leur

flexibilité et deviennent plus fragiles.
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L’incorporation de I'EBAGMA se traduit par une augmentation de I’ allongement
et de la contrainte a la rupture des échantillons composites et une diminution du
module d' Y oung. Ce comportement est manifeste notamment, pour les concentrations
de 'EBAGMA de 5 et 10 ppc. La présence de 'EBAGMA dans les composites
EVA/FGO réduit nettement le taux d absorption d’eau confirmant la capacité du
compatibilisant a neutraliser les groupements hydroxyles de la charge cellulosique et

réduire le caractere hydrophile de lafarine de grignons d’ olive.

L’ analyse des thermogrammes de DSC montre que la variation du taux de charge
cellulosique n'a pas d' effet sur la température de fusion de la matrice d EVA dans les
composites EVA/FGO vierges et compatibilise. Par contre, I'analyse des
thermogrammes ATG/DTG des échantillons composites révéle que la Td diminue avec
|”augmentation du taux de charge dans les composites vierges et compatibilisés. A
50% de perte, la variation du taux de charge n'a pas d effet ni sur la dégradation
thermique ni sur la vitesse de dégradation de I’ensemble des échantillons composites
étudié.

¢ Lesreésultats obtenus sur le recyclage des composites EVA/FGO : 70/30
vierges et compatibilisés montrent trés peu de changement sur la structure chimique
apres 5cycles d’ extrusion. Ceci pourrait étre attribué a la lignine qui joue un réle de
stabilisant thermique en agissant en piégeurs de radicaux. Ce résultat est confirme par
la stabilité de I'indice de fluidité des composites vierges et compatibilisés, avec une
|égere diminution de celui del’ EVA.

De plus, I'analyse de la morphologie par microscopie électronique a balayage
indique une meilleure dispersion de la farine de grignons d’ olive dans la matrice EVA
et plus d’ adhésion entre les diff érents constituants du composites pendant le recyclage.

Aprés cing cycles d’'extrusion, les propriétés mécaniques (le module d'Young,
I’allongement et la contrainte a la rupture) des composites EVA/FGO vierges et
compatibilisés n’ ont pas subi de changements notables en comparaison avec celle de la
matrice EVA (légere augmentation du module d’ Y oung, avec une |égere diminution de

la contrainte et de |’ allongement alarupture).
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Apres cing cycles d’ extrusion, le taux d absorption d eau augmente |égerement de
8% dans les composites vierges et diminue de 8% dans les composites compatibilises.
Par contre, lavaleur du taux d’absorption de I’EVA semble inchangée durant les cing
cycles d’ extrusion.

Ces resultats montrent clairement que les composites EVA/FGO vierges et
compatibilisés peuvent étre recyclés plusieurs fois (au moins 5 fois) sans incidence
notable sur les propriétés fonctionnelles. De ce fait, les résultats sont trés intéressants
du point de vue industriel et technologique. En effet la présence de la farine de
grignons d'olive apporte une stabilité aux matériaux composites EVA/FGO lors de
I’ opération de recyclage. Cette stabilité est d'avantage renforcée en présence de
I’EBAGMA.

v En perspective, il serait intéressant de poursuivre I'étude du recyclage des

composites EVA/FGO avec et sans compatibilisant pour déterminer au bout de

combien de cycles, les matériaux composites perdent leurs propriétés fonctionnelles.
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Abstract

The work research carried out is divided in two parts. The first one primarily consists
of elaborating composite materials based on ethylene vinyl acetate copolymer (EVA)/Olive
Husk Flour (OHF) with and without ethylene-butyl acrylate-glycidyl methacrylate
(EBAGMA) terpolymer, used as compatibilizer, followed by a characterization of the
chemical structure, the morphology and the physico-mechanical properties of the composite
samples at various filler contents (15, 30 and 45 wt. %). The second part deals with recycling
of composite materials of EVA/OHF through evaluation of the changes in properties induced
by the number of extrusion cycles. The composite formulations used were based on
EVA/OHF: 70/30 in the absence and the presence of 10 pph of EBAGMA.

In the first part, the FT-IR results clearly indicate the occurrence of chemical
interactions between the various components of the blend and particularly, an esterification
reaction between the hydroxyl groups of the cellulose and the glycidyl methacrylate and butyl
acrylate groups of EBAGMA. The morphological characterization by scanning electron
microscopy (SEM) of EVA/OHF composite samples shows that the presence of EBAGMA
leads to better dispersion of olive husk flour in EVA matrix, with a reduction in particle sizes,
whatever is the filler content. Furthermore, an improvement in the mechanical properties of
the compatibilized samples is observed compared to the virgin ones with a substantia
decrease in the percent water uptake.

In the second part, up to 5 extrusion cycles, no substantial changes are observed on
both molecular structure and properties of virgin and compatibilized EVA/OHF composites
indicating a good stability of the processed materials. This behaviour may be due to the
antioxidizing activity of the lignin contained in the OHF, which is able to inhibit the
thermooxidation reactions. Further, SEM analysis reveals afiner and regular morphology with
abetter interfacial adhesion between the composite components.

At the end, the experimental results obtained lead to the conclusion that both virgin
and compatibilized EVA/OHF composites may be recycled many times (at least 5 times) and
this has a positive impact not only on environmental and economical point of view, but also
on performance requirements for such materials.

Keywords: ethylene vinyl acetate (EVA), Olive Husk Flour (OHF), ethylene-butyl acrylate-
glycidyl methacrylate (EBAGMA), composites, structure/properties relations and recycling.



Résumeé

Le travail réalisé comprend deux parties. La premiére partie consiste d abord, en une
élaboration de matériaux composites a base de copolymeéres d’ éhylene et d’ acétate de vinyle
(EVA)/farine de grignons dolive (FGO) avec et sans I'acrylate de butyle-glycidyl
méthacrylate d éhylene (EBAGMA), utilise comme agent de couplage, suivie d'une
caractérisation de la structure chimique, de la morphologie et des propriétés physico-
meécaniques des composites préparés en variant le taux de charge (15, 30 et 45 % en masse).
La seconde partie est consacrée au recyclage des matériaux composites EVA/FGO en
évauant les changements opérés dans les propriétés fonctionnelles induits par le nombre de
cycles d'extrusion. L’ étude a été menée sur des composites EVA/FGO : 70/30 en absence et
en présence de I’EBAGMA incorporé a 10 ppc.

La premiére partie de I’étude révele gque les résultats IR-TF indiquent clairement
I’existence d'interactions chimiques entre les différents composés du mélange, notamment
une possible réaction d’ estérification entre les groupements hydroxyles de la cellulose et les
groupements fonctionnels du terpolymeére de I'EBAGMA. La caractérisation par MEB des
échantillons composites EVA/FGO montre que la présence de I'EBAGMA produit une
melilleure dispersion des particules de la farine de grignons d’ olive dans la matrice EVA tout
en réduisant leur talle indépendamment du taux de charge. De plus, les composites
EVA/FGO compatibilisés se caractérisent par une nette amélioration des propriétés
meécaniques et une réduction substantielle du taux d’ absorption d’ eau.

Dans la deuxiéme partie de I'étude, les résultats montrent que jusqu’au 5°™ cycle
d’ extrusion, trés peu de changements sont observés sur la structure moléculaire et les
propriétés physico-mécaniques des matériaux composites EVA/FGO en absence et en
présence de I'EBAGMA. Ce comportement pourrait étre expliqué par I’ activité antioxydante
de la lignine contenue dans la FGO qui inhibe les réactions de thermooxydation. De plus,
I"analyse de la morphologie par microscopie é ectronique a balayage révéle une morphologie
plus fine avec une meilleure adhésion entre les différents constituants du composite.

Plus globalement, les résultats obtenus permettent de conclure en une possibilité d un
recyclage multiple (au moins 5 fois) de matériaux composites EVA/FGO vierges et
compatibilises.

M ots clés : Ethyléne et acétate de vinyle (EVA), farine de grignons d’ olive (FGO), acrylate
de butyle-glycidyl méthacrylate d'éhyléne (EBAGMA), composites, structure/propriétés et
recyclage.



