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Résumé

Le travail réalisé comprend deux parties. La première partie consiste d’abord, en une
élaboration de matériaux composites à base de copolymères d’éthylène et d’acétate de vinyle
(EVA)/farine de grignons d’olive (FGO) avec et sans l’acrylate de butyle-glycidyl
méthacrylate d’éthylène (EBAGMA), utilisé comme agent de couplage, suivie d’une
caractérisation de la structure chimique, de la morphologie et des propriétés physico-
mécaniques 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
évaluant 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 l’EBAGMA incorporé à 10 ppc.

La première partie de l’étude révèle que les résultats IR-TF indiquent clairement
l’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 terpolymère de l’EBAGMA. La caractérisation par MEB des
échantillons composites EVA/FGO montre que la présence de l’EBAGMA produit une
meilleure dispersion des particules de la farine de grignons d’olive dans la matrice EVA tout
en réduisant leur taille indépendamment du taux de charge. De plus, les composites
EVA/FGO compatibilisés se caractérisent par une nette amélioration des propriétés
mécaniques et une réduction substantielle du taux d’absorption d’eau.

Dans la deuxième partie de l’étude, les résultats montrent que jusqu’au 5ème cycle
d’extrusion, très 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 l’EBAGMA. Ce comportement pourrait être expliqué par l’activité antioxydante
de la lignine contenue dans la FGO qui inhibe les réactions de thermooxydation. De plus,
l’analyse de la morphologie par microscopie électronique à balayage révèle 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
compatibilisés.

Mots clés : Ethylène et acétate de vinyle (EVA), farine de grignons d’olive (FGO), acrylate
de butyle-glycidyl méthacrylate d’éthylène (EBAGMA), composites, structure/propriétés et
recyclage.
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Introduction

Les matériaux composites à matrice polymère ne cessent d’évoluer vers des

produits qui combinent à la fois des considérations économiques (coût modéré) et des

exigences de performance [1]. De plus, dans un souci de protection de

l’environnement et de santé publique, les composites polymères tendent à intégrer un

caractère écologique, c'est-à-dire des matières recyclables ou biodégradables [2,3].

Les plastibois sont des matériaux fabriqués à partir de polymère

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 l’apparence du bois et la performance du plastique [6].

Les matrices polymères appliquées dans la fabrication de composites

plastiques/bois sont souvent constituées de polyoléfines (PE et PP) [1,5,7] ainsi que

de copolymères de type élastomère [5]. Le copolymère d’éthylène et d’acétate de

vinyle (EVA) est un thermoplastique élastomère possédant des propriétés

intéressantes, notamment une très bonne isolation électrique, une résistance aux

intempéries, une excellente résistance à l’ozone, une résistance vigoureuse aux basses

températures, une haute élasticité et une excellente transparence [8,9]. De plus, la

présence de l’acétate de vinyle dans la structure moléculaire de l’EVA lui confère un

rôle de polymère réactif, très recherché dans l’élaboration des plastibois.

Les plastibois offrent également la possibilité de recycler des résidus de

l’industrie agricole comme charge à l’image des grignons d’olive qui constituent des

matériaux lignocellulosiques [10].

Toutefois, la combinaison de la charge cellulosique avec l’EVA pose le

problème de déficit de compatibilité entre la matrice polymère et la charge de bois

[11]. Plusieurs méthodes sont proposées pour améliorer les interactions matrice-charge

et réduire le caractère hydrophile de la cellulose. En général, ces méthodes suggèrent
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l’addition d’un agent de couplage dont la structure chimique renferme une fonction

réactive avec les hydroxyles de la cellulose et une chaîne apolaire ayant des affinités

avec la matrice polymère. 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 terpolymère de l’acrylate de

butyle-glycidyl méthacrylate d’éthylène (EBAGMA) a été testé avec succès comme

compatibilisant dans les systèmes PE/farine de grignons d’olive et PP/farine de bois

[10,14]. Toutefois, en se référant à la bibliographie, aucune étude n’a encore été menée

sur l’application de l’EBAGMA comme agent de couplage dans les systèmes

composites EVA/charge de bois et plus particulièrement, la farine de grignons d’olive

(FGO).

Un autre aspect traité dans cette étude concerne le devenir des déchets de

composites polymères/bois. Compte tenu de l’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 technique la plus adaptée. Plus

simple à mettre en œuvre par extrusion ou injection et moins coûteuse, elle permet de

réintroduire à nouveau les matériaux dans un second cycle de vie [10,15]. Même si une

littérature abondante est disponible notamment sur la mise en œuvre de plastibois

vierges et recyclés et l’évaluation de leurs performances, les travaux publiés sur les

composites EVA/FGO sont plutôt rares, dont le potentiel semble pourtant très

intéressant.

Les principaux objectifs assignés à notre travail portent d’une part, sur la

préparation de composites à base de copolymères d’EVA et de farine de grignons

d’olive en étudiant les effets seuls ou combinés du taux de charge et du terpolymère de

l’EBAGMA utilisé comme agent de couplage. La structure moléculaire, la

morphologie, les propriétés thermiques et mécaniques des composites EVA/FGO ont

été analysées par plusieurs techniques en variant le taux de charge : 15, 30 et 45% en

masse. Et, d’autre part, d’étudier le recyclage des composites EVA/FGO en présence
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et en absence du terpolymère de l’EBAGMA. L’étude consiste à évaluer l’effet de

cycles répétés d’extrusion sur la structure et les propriétés du système EVA/FGO :

70/30.

Ce mémoire est structuré en cinq chapitres :

- Le premier chapitre est consacré à un état de l’art dans le domaine des composites,

avec une synthèse bibliographique sur les matériaux polymères composites, et plus

particulièrement sur ceux à matrice d’éthylène et d’acétate de vinyle (EVA) en

indiquant la composition, les propriétés et les applications.

- Le deuxième chapitre décrit les techniques de recyclage de composites

polymères/bois et les méthodes de caractérisation. Dans ce chapitre, sont également

présentés quelques résultats sur des études de recyclage de composites polymères/bois.

- Le troisième chapitre porte sur la présentation des matériaux utilisés, la description

des procédés de mise en œuvre des échantillons composites, et les techniques

d’analyse utilisées.

- Le quatrième chapitre présente l’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 l’EBAGMA.

- Le cinquième 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 travail

avec quelques perspectives.
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Synthèse bibliographique

Chapitre I :

Généralités sur les composites polymères/bois

I.1 Généralités

L’intérêt porté pour le développement de nouveaux matériaux composites

dérivés à partir de matrices polymères thermoplastiques et de charges cellulosiques

s’est accru remarquablement ces dernières années [1,5,16]. Ces matériaux composites

à renfort cellulosique apportent des avantages économiques et environnementaux [10].

L’industrie des polymères-bois est en émergence à l’échelle internationale [11]. La

figure 1 illustre le marché mondial des composites au cours de ces huit dernières

années. Entre 2002 et 2010, la croissance est estimée à 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 l’échelle mondiale, ce marché est estimé

à prés de 1,5 millions de tonnes en 2010 [19].
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Figure 1 Production mondiale de l’industrie polymères bois de 2002 à 2010
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Les matériaux polymères-bois se réfèrent à tous les composites contenant une

matrice polymère thermoplastique ou thermodurcissable [20,21] et un renfort ou

charge végétale. Ce concept est né en Italie durant les années 1970. Toutefois,

l’Amérique du Nord et particulièrement les Etats-Unis, représente la région du monde

où la production est la plus élevée.

I.2 Secteurs d’application des composites polymères-bois

Les polymères-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 fenêtres, plinthes, rampes, clôtures, patios, etc.). Le reste

est partagé entre les produits industriels et de consommation (mobilier de jardin,

meubles, armoires, planchers, stores, palettes, produits de transbordement, revêtement

des sols, etc.) et l’industrie automobile (panneaux de portes, composants de coffres

arrières, 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 ainsi que marines (bancs, tables de pique-niques, bordures de jardin, ponts

de pièces de bateaux, etc.).

Figure 2 Applications des fibres naturelles pour la fabrication de composites

polymères-bois

Matériaux
de construction 75 %

Industriels/
Consomation 10 %

Industrie
automobile

8%Autres 7 %
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I.3 Procédés de fabrication des composites polymères-bois

Selon leur usage, plusieurs formes et formulations de composites polymères

/bois sont utilisées. Ceci nécessite une variété de procédés de fabrication. Il y a deux

grandes techniques de fabrication, celles reposant sur les techniques plasturgistes, et

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

 Les techniques plasturgistes

La fabrication des composites thermoplastiques/bois est souvent un procédé

composé de deux étapes. En premier lieu, les matières premières (polymère, 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 polymère fondu [2,23].

Ce mélangeage correspondant à une phase fondue du polymère utilisé, est le point

commun de toutes les techniques plasturgistes [2]. Le compound obtenu peut être

immédiatement pressé, formé en produit fini ou en granulés pour un futur traitement.

On retrouve ainsi différentes techniques plasturgistes telles que l’extrusion, le moulage

par injection, le calandrage, le thermoformage et le moulage par compression.

Toutefois la technique la plus utilisée est l’extrusion bis-vis [23]. Il est important de

noter que les paramètres de fabrication comme la vitesse de rotation du mélangeur, la

température, le temps, l’humidité, etc., influencent les propriétés du composite produit

[2] ainsi que les propriétés de la fibre utilisée, c'est-à-dire sa composition, sa

morphologie, ses propriétés thermiques, mécaniques, et hygroscopiques.

I.4 Composites de copolymères d’éthylène et d’acétate de vinyle (EVA)/

charges cellulosiques

I.4.1 Copolymères d’éthylène et d’acétate de vinyle

Le premier brevet en copolymère d’éthylène et d’acétate de vinyle (EVA)

comme il est couramment nommé, a été accordé à ICI 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-mécaniques [8].

Aujourd'hui, les copolymères d’éthylène et d’acétate de vinyle (EVA) peuvent

être produits pour couvrir une gamme complète de taux de comonomères : 99:1 à 1:99

(éthylène: acétate de vinyle). Les copolymères EVA contenant environ 5 à 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 monomères sont l’acétate de vinyle (VA) et l’éthylène [25]. Ces deux

constituants peuvent être copolymérisés [25] dans toute proportion avec

l’augmentation du taux d’acétate de vinyle, le matériaux devient plus souple et

transparent [8]. Le polyéthylène et le polyacétate de vinyle sont des plastiques rigides

à température ambiante. Dans le cas du polyéthylène, la rigidité découle du fait que le

matériau est partiellement cristallin, alors même que la température de transition

vitreuse de la phase amorphe du polymère 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 légèrement supérieure à la température ambiante.

Cependant, les copolymères aléatoires [27-29] d’éthylène et d'acétate de

vinyle [30], peuvent être caoutchouteux sur une certaine plage de composition. Les

unités d’acétate de vinyle sont capables d'inhiber la cristallinité des unités d’éthylène

[31], et ses dernières peuvent être considérées comme un agent plastifiant interne pour

la partie acétate de vinyle.

I.4.2 Les caoutchoucs d’éthylène et d’acétate de vinyle

Les caoutchoucs d’éthylène et d’acétate de vinyle disponibles dans le

commerce [32] ont une teneur en acétate de vinyle, allant de 40 à 60% en masse [31].

Ils sont chimiquement saturés et ne contiennent pas d’autres groupements fonctionnels

que ceux provenant des deux monomères. Par conséquent, ils sont vulcanisés par

chauffage avec des peroxydes organiques. Les vulcanisats montrent une bonne

résistance à la chaleur, à l'oxygène et à l'ozone [9,33]. La résistance des vulcanisats de

caoutchoucs d’éthylène et d’acétate de vinyle à l'huile et aux solvants est supérieure à

celle des caoutchoucs d’éthylène propylène. En effet, L’amélioration de la résistance
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au gonflement est due à la présence d'unités polaires [34] provenant de l'acétate de

vinyle dans le caoutchouc. Comme prévu, la résistance au gonflement augmente avec

l’augmentation du taux d'acétate de vinyle du caoutchouc. La résistance au

vieillissement thermique se comporte de la même manière.

I.4.3 La polymérisation et le processus de production de copolymères EVA

L’EVA est préparé à partir de l’éthylène par oxy-acétylation, utilisant le

groupement acide de l’acide éthanoïque et l’oxygène de l’air, la réaction de

polymérisation [25] est comme suit:

HCH2C CH2 + CH2

Copolymères d'éthylène et d'acétate de vinyle

C

C

C
C

x y

H O

H
HH

* *

C O

CH3

H

H

H

Ethylène

Acétate de vinyle

x y
O

C O

CH3

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

La capacité d'éthylène et d'acétate de vinyle de se copolymériser [31] pour

donner des produits couvrant une gamme complète 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 conséquence, la distribution des

comonomères le long de la chaîne est aléatoire [30]. Le mécanisme de réaction est une

copolymérisation radicalaire en chaîne. L'acétate de vinyle agit comme agent de

transfert de chaîne donnant lieu à une large distribution du poids moléculaire et dans le

cas d'une polymérisation en masse, on a un poids moléculaire relativement limité. Ce

problème peut être surmonté par une polymérisation en solution, par exemple, dans le

benzène, le toluène ou l'heptane. Il existe trois procédés différents pour la production

de copolymères d’éthylène et d’acétate de vinyle.

 polymérisation continue en masse.
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 polymérisation en solution.

 Polymérisation en émulsion.

I.4.4 Structure et propriétés de copolymères EVA

Le polyéthylène est un thermoplastique bien connu avec une température de

transition vitreuse très basse d’environ -120 °C et d’une cristallinité très 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 complètement amorphe

[36]. Les copolymères d’éthylène et d’acétate de vinyle peuvent être synthétisés dans

chaque rapport de comonomères. Les polymères obtenus présentent une gamme

complète de propriétés allant de matériaux thermoplastiques aux élastomères comme

illustré en schéma 2 [8,24,26,28].

Schéma 2 Classification des copolymères d'éthylène et d’acétate de vinyle en fonction

de la teneur en acétate de vinyle

En principe, le caractère de l'EVA varie de manière étonnante avec le

changement de la teneur en acétate de vinyle [8,24]. A de faibles taux d’acétate de

vinyle, les produits se coïncident avec le polyéthylène basse densité (PEBD). Dans la

gamme de 5 à 40% d'acétate de vinyle [8], ils deviennent progressivement plus

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

plus rigides et cassants.

I.4.5 Propriétés physiques de l’EVA

Le copolymère d’EVA étant semicristallin, se ramollit graduellement avec

l’augmentation de la température jusqu’à un certain point dépendant à la fois de la

teneur en acétate de vinyle et de chaînes ramifiées avant que les régions cristallines

commencent à fondre. La température de fusion ainsi que le taux de cristallinité des

copolymères d’EVA sont déterminés en mesurant la chaleur de fusion dans un

calorimètre différentiel à balayage (DSC). La température de transition vitreuse est

mesurée également dans le même thermogramme que la cristallinité et la température

de fusion [30,39].

Les molécules de l’acétate de vinyle avec leurs chaînes latérales volumineuses

d’acétate très encombrant perturbent la régularité et donc réduit la cristallinité [31,37].

Elles empêchent les chaînes de polyéthylène adjacentes d’avoir un réseau cristallin

[35]. Ainsi, l’augmentation du taux d’acétate de vinyle dans le copolymère EVA réduit

la cristallinité et améliore la polarité [34], la flexibilité [38], la clarté et la résistance à

la rupture [31].

Les copolymères d’EVA sont généralement résistants aux bases, aux acides non

oxydants, aux solutions aqueuses et à certains solvants organiques tels que les alcools.

Ils ont toutefois tendance à être gonflés par des solvants halogénés, des hydrocarbures,

des esters, des aldéhydes, des cétones, etc. Leur résistance aux solvants diminue avec

l'augmentation de la teneur en acétate de vinyle.

Bien que les copolymères d’EVA puissent être considérés comme des caoutchoucs

thermoplastiques [26], ils sont aussi facilement réticulés. Une fois réticulé, la stabilité et

le module de l'EVA sont renforcés. La réticulation peut être effectuée par irradiation, soit

à partir d'une source de cobalt-60 [40] ou par faisceau d'électrons [41,42], ou

chimiquement, par le peroxyde ou par greffage des silanes [42].
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I.4.6 Application des copolymères d’EVA

Les copolymères d’EVA sont des polymères d’engineering avec plusieurs

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

 Adhésives thermofusibles

 Agent compatibilisant pour certains mélanges de polymères.

 Agent de modification des bitumes routiers

 Additifs pour les huiles

 Colles

 Films par extrusions et stratifiés

 Profilés par moulage

 Produits en mousse

 Câbles ignifugés.

Les films d’emballages alimentaires, les sacs à provisions et les films agricoles

(serres) sont généralement préparés par le procédé d’extrusion-gonflage [45]. Le

matériel de gainage est obtenu en utilisant l’extrusion gainage. Les articles sportifs, les

bouchons en plastiques et les accessoires médicaux, etc., sont préparés par le procédé

d’injection.

I.5 Les charges lignocellulosiques

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 matières ligneuses récupérées à la suite d’opérations de rabotage, de

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

I.5.1 Grignons d’olive

L’industrie oléicole a une grande importance économique dans plusieurs pays

méditerranéens comme l’Espagne, l’Italie, la Grèce, la Turquie, la Tunisie, le Maroc et

l’Algérie [10]. Les estimations faites montrent qu’il y’a environ 95 millions d’oliviers

en Turquie. L’industrie oléicole fournit, en plus de l’huile comme produit principal, de

grandes quantités de sous-produits comme indiqué en schéma 3 [47]. 100 Kg d’olive

génèrent en moyenne 35 kg de grignons. Les grignons d’olive qui sont des matériaux
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lignocellulosiques, sont récupérés comme résidu de l’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 ainsi une

pollution environnementale [48]. La valorisation de ces résidus est devenue une

nécessité pour éviter une pollution de plus en plus menaçante. Les champs

d’applications des sous-produits de l’olivier sont nombreux et variés, dont on peut

citer quelques uns [50].

 Aliments pour bétail

 Combustibles

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

I.5.2 Composition des charges cellulosiques

Les Charges Cellulosiques sont des structures biologiques principalement

composées 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 très

peu ; avec des valeurs moyennes de 50 % en carbone, 43 % en oxygène, 6 % en

hydrogène et moins de 2 % en azote et en cendres [51,52]. La teneur de ces

constituants change selon l’espèce, les conditions climatiques ou bien l’âge de l’arbre

[52].
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a. La cellulose

La cellulose est l’un des polymères 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 à haut poids

moléculaire, constituée de chaînes de 1-4 monomères de glucose β liés [1] comme le

montre le schéma 4. L’arrangement moléculaire très ordonné et la géométrie de la

cellulose sont en relation directe avec la résistance mécanique de la fibre. La cellulose

cristalline est l’un des polymères ayant le module d’élasticité le plus élevé, soit

environ (136 GPa) nettement supérieur à celui de la fibre de verre (75 GPa) [52].

Schéma 4 Structure moléculaire de la cellulose

b. Les hémicelluloses

Les hémicelluloses par contre, sont des polymères amorphes ramifiés, associant

différents sucres autres que le glucose (pentose, xylose, hexose, etc.). Elles sont

solubles dans l’eau et sont extraites des parois végétales par des solutions alcalines.

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

Schéma 5 Structure moléculaire de l’hémicellulose
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c. La lignine

Enfin, la lignine dont le terme vient du mot latin lignum qui signifie bois, est

une substance indispensable dans le royaume végétale [8,53]. C’est une

macromolécule aromatique tridimensionnelle de structure amorphe. Elle est composée

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 deuxièmes principaux

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

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

CH2OH

O

H3CO
O

CH2OH

O

H3CO CH2OH

OCH3

CH2OH

OCH3

O

HOH2C

OH

OCH3HO

Schéma 6 Structure moléculaire de la lignine

Ces trois constituants principaux de la paroi cellulaire contiennent beaucoup de

groupements hydroxyles responsables de l’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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I.6 Avantages et inconvénients des charges cellulosiques

I.6.1 Avantages

Les charges cellulosiques (farine ou fibres de lin, chanvre, sisal, grignons

d’olive, etc.) présentent plusieurs avantages quant à leur utilisation dans les matériaux

composites par rapport aux charges et fibres inorganiques. Leur importance se

concrétisent tant sur le plan économique grâce à leur faible coût [1,13,54-56] que sur

le plan technique (bonnes propriétés mécaniques, légèreté, faible abrasion, etc.) [57].

Du point de vue écologique, ces matériaux sont connus pour leurs biodégradabilité,

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

I.6.2 Inconvénients

Toutefois, bien que les charges cellulosiques possèdent de nombreuses qualités,

elles présentent en revanche, certains inconvénients majeurs lorsqu’il s’agit de les

combiner avec des polymères notamment thermoplastiques [21,54,57,59]. Les

inconvénients que l’on peut rencontrer sont, entres autres :

- Humidité : Celle-ci est un point crucial qui évolue et intervient tout au long de la

vie du composite par l’intermédiaire du renfort. Les fibres naturelles sont, à l’origine,

très sensibles aux conditions hygroscopiques [60]. Cette sensibilité joue un rôle

important sur l’adhésion [13], mais aussi sur les caractéristiques mécaniques et

physiques du produit. Le gonflement, la résistance à l’eau ou au feu sont fortement

dépendants du renfort.

- Quantité de renfort : L’augmentation du pourcentage de renforts lignocellulosiques

améliore certaines performances mécaniques des plastibois [12]. Cependant, une trop

grande quantité de bois implique une adhésion plus difficile qui conduit à une baisse

de propriétés fonctionnelles dans certains cas. Il faut tenir compte de la teneur

maximale en renfort au-delà de laquelle des difficultés majeures apparaissent,

notamment au niveau de la transformation plastique. Il est effectivement peu fréquent

de trouver dans la littérature, des plastibois fabriqués par des techniques plasturgistes

contenant un pourcentage de bois supérieur à 50-60%, pour lesquels il n’y aurait pas
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l’apparition de nombreuses difficultés lors du moulage. Ces difficultés sont croissantes

dans l’ordre compression-extrusion-injection. L’allongement et la résistance au choc

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

I.7 Adhésion des composites polymères/charge cellulosiques

Zone de contact interface/interphase

L’interface se forme au cours du procédé d’élaboration du composite dont le

contrôle des conditions opératoires est d’importance majeure. L’interface peut être le

lieu où se concentrent les défauts de toutes sortes (porosité, humidité, etc.) [61].

Les propriétés mécaniques des matériaux composites dépendent du mécanisme

de transfert de contrainte entre la charge et la matrice. La théorie proposée en

littérature scientifique est que la performance des composites peut être améliorée en

augmentant la force d’interaction entre la matrice thermoplastique et la farine de bois

par la création de fortes liaisons à travers leurs interfaces [3]. Les atomes d’oxygène de

la farine de bois confèrent une haute polarité à la cellulose à cause de la nature

électronégative de l’oxygène. Des composés très polaires sont attirés l’un à l’autre par

des interactions dipôle-dipôle ou des liaisons hydrogènes [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 polymère/bois.

En 1988, Maldas et al. [64], ont étudié la compatibilité entre le polystyrène et la

sciure du bois à 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 à celles des composites non traités.

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

l’efficacité qui caractérise les copolymères à base de méthacrylate tels que le
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poly(éthylène- méthacrylique-acide) (EMAA) comme agent d’interface pour des

composites PEBD/farine de bois (FB). En effet, les propriétés mécaniques et les

propriétés dynamiques mécaniques obtenues montrent que l’EMAA favorise les

interactions entre le PEBD et la FB. Il est également indiqué qu’un des taux élevé de

farine de bois couplé à un faible taux d’EMAA dans le système PEBD/FB, conduit à

un module d’Young et une résistance au choc élevés.

En 2006, Salemane et al. [66] ont rapporté des résultats sur l’utilisation de

l’anhydride maléique greffé sur du polypropylène (PP-g-MA) comme compatibilisant

dans les composites PP/FB. Les résultats obtenus révèlent 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

caractère hydrophile de la charge cellulosique. Ceci facilite davantage la mouillabilité

des particules de bois dans la matrice polymère.

En 2006, Kaci et al. [67], ont testé le terpolymère de l’acrylate de butyle-

glycidyl méthacrylate d’éthylène (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 mécaniques à la rupture (contrainte et

allongement) et la résistance au choc et réduisent substantiellement le taux

d’absorption d’eau des composites PP/FB. Toutefois, l’étude révèle que les résultats

obtenus avec l’EBAGMA sont meilleurs que ceux du PP-g-MA.

En 2008, Djidjelli et al. [48], dans une étude sur des composites PVC/farine de

grignons d’olive incorporée aux taux de 5, 15, et 25% en masse et traitée

chimiquement 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

mécaniques 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

quantité de groupes hydroxyles de la charge cellulosique induisant plus d’affinité avec

la matrice PVC.

I.8 Propriétés des composites et des mélanges polymères à bases d’EVA

En dépit du manque flagrant de résultats disponibles en littérature scientifique

sur les composites EVA/charge végétale, nous essayerons de vous présenter quelques

travaux dont nous jugeons qu’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

l’EVA et l’EGMA. Les auteurs ont conclu en l’absence d’interaction entre les deux

composés. Toutefois, les réactions plausibles avec l’EGMA concernent celles qui se

font avec des polymères ayant certains groupements fonctionnels aux extrémités des

chaînes ou dans les chaînes principales, tels que les groupes –COOH ou –OH des

polyesters et les groupes NH2 des polyamides.

En 2000, Varghese et al. [33], ont montré à partir d’une analyse

thermogravimétrique que la dégradation du copolymère d’éthylène et d’acétate de

vinyle (EVA) se fait en deux étapes [69,70] selon la figure 3. La première dégradation

commence à 310°C et se termine à 427°C et la deuxième dégradation se produit dans

la région comprise entre 446 et 538°C. Le premier stade de dégradation est du à

l’élimination de l’acide acétique provenant de l’acétate de vinyle de la chaîne et à la

dégradation du segment polyéthylène. La dégradation du polyéthylène est sensible à la

présence de structures oxydantes et de branchements. En effet, même à température

relativement inférieure à celle du début de volatilisation qui se produit aux environs de

370°C, les fragments de PE dans les segments de l’EVA montre une diminution de la

masse moléculaire due à la scission de ces structures qui produit de faibles liaisons.

D’après les auteurs, le dernier stade de dégradation est du à la scission des polyènes
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épargnés par la première étape de dégradation. Les auteurs ont évalué les pertes de

masse durant les 1ère et 2ème étapes de dégradation à 18,7 et 79,4%, respectivement. Sur

la courbe DTG (ligne discontinue) de la figure 3, on observe un pic intense à 493°C

correspondant à la scission de chaîne du polyéthylène, et un autre pic de moindre

intensité à 387°C, attribué à la déacétylation et la dégradation du polyéthylène.

Dans une autre étude rapportée en 2008, par Uçar et al. [25] sur la dégradation

de l’EVA, ces derniers ont pu identifier des produits liquides formés à 500°C qui sont

du naphtalène et du kérosène. Le mécanisme général de dégradation de l’EVA est

décrit en détails en schéma 7.
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Schéma 7 Mécanisme de dégradation de l’EVA

En 2005, Maciel et al. [71], ont réalisé une étude sur la morphologie et les

propriétés mécaniques de mélanges PP/EVA en présence du poly(propylène) greffé à

l’anhydride maléique (PP-g-MA) utilisé comme compatibilisant. Il a été constaté une

relation entre l’évolution de la résistance au choc avec la concentration de l’EVA dans

le mélange. Le rapport est directement relié aux changements dans la microstructure

du à 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 à la valeur initiale. Ceci indique

clairement le rôle de PP-g-MA qui est celui d’améliorer l’adhésion interfaciale entre

les deux polymères.

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 physiques, morphologiques et les interactions chimiques entre l’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 à savoir la matrice EVA et les fibres de sisal. Cependant, la stabilité

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

En 2007, Dikobe et al. [73], ont étudié l’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 à 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

l’EGMA. En effet, une augmentation du module d’Young avec l’augmentation du taux

de charge est observée tandis que l’allongement à 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 l’échantillon et non pas de la taille. Pour l’absorption d’eau, celle-ci

apparaît 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 l’effet de copolymères

(polyéthylène-co-glycidyl méthacrylate) EGMA utilisé comme compatibilisant sur les

propriétés de composites EVA/Farine de bois. L’étude de la morphologie par

microscopie optique révèle que les composites vierges se caractérisent par une

hétérogénéité et une irrégularité de surface à cause de l’incompatibilité entre la FB et

l’EVA. Bien que dans l’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

dans la matrice. L’EGMA agit avec la farine de bois, en diminuant l’énergie de surface

et son hydrophilicité. Les propriétés mécaniques des composites compatibilisés à 10%

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

En 2009, Yaru Shi et al. [44], ont mené une étude sur les nanocomposites à

base d’EVA/Montmorillonite, préparés à partir d’un mélange de l’EVA avec le

polyacétate de vinyle cationique (PAVc) modifié par la montmorillonite. Les résultats

indiquent que la température de transition vitreuse (Tg), la température de fusion (Tf) et

la température de cristallisation (Tc), sont indépendantes de la composition pour tous

les échantillons analysés. La cristallinité de l’EVA diminue en présence du

PAVc modifié ainsi que l’enthalpie de cristallinité (∆Hc). 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 mécaniques.

En 2009, Dikobe et al. [74] ont réalisé des mélanges de composites à 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 l’EVA dans les composites est inférieure à celles de

l’EVA vierge et du mélange PP/EVA. Ceci est interprété comme étant le résultat de la

réaction entre la FP et l’EVA. Les chaînes moléculaires de l’EVA sont immobilisées

par les particules de la FP qui induisent un processus de cristallisation de l’EVA. Cette

conclusion est soutenue par la position des pics de cristallisation qui sont

significativement bas par rapport à ceux de l’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 polymère (flèche A) qui est probablement l’EVA. Bien

que les deux polymères ne se distinguent pas sur la micrographie, les auteurs ont pu

supposer avec quelques certitudes que la phase lisse (flèche B) est du PP. L’extraction

avec le n-heptane, (flèche de la photo b) montre l’arrachement des particules de la (FP)

dans les vides laissés par l’EVA extrait. Ceci confirme que les particules de la (FP) ont

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

Figure 4 Micrographies en MEB de la surface fracturée de composites PP/EVA/FP :

40/40/20 % en masse. a) Avant extraction et b) Après extraction. 2000X
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Parallèlement, l’analyse par IRTF a montré que la bande d’absorption à 1750 cm-1 dans

le mélange composite est moins intense que celle de l’EVA vierge. Selon les auteurs,

cela est du probablement aux interactions entre les (-C=O) de l’EVA et les (-OH) de

la FP. Les résultats ATG ont montré que les mélanges composites montrent deux

phases de dégradation. La première est attribuée à la dégradation de la FP combinée

avec la déacetylation et la seconde étape est due à la dégradation du PP et la chaîne

EVA. L’étude révèle également, que le module d’Young augmente avec

l’augmentation du taux de charge parce que cette dernière est rigide, toutefois, une

diminution de l’allongement à la rupture est observée. Ceci s’explique par la

restriction de la mobilité des chaînes de la matrice, et aux particules de la charge qui

agissent comme des points de défaut.
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Chapitre II :

Recyclage des Composites Plastiques-Bois (Plastibois)

II.1 Introduction

La prise en compte des conséquences des activités humaines sur

l’environnement est devenue un des critères d’évaluation des processus de décision

gouvernementaux. Face à l’urgence de la situation, les initiatives des gouvernements et

de la société civile (Sommet de Copenhague en Décembre 2009, Grenelle de

l’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 l’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 dernières années, l’augmentation sans cesse croissante de l’utilisation de

matériaux polymères ou de ses composites dans plusieurs applications de courte durée

(emballages), mais également dans les applications à longue durée (construction,

bâtiments, automobiles), a généré des quantités considérables de déchets. A titre

d’exemple, les statistiques 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 l’ensemble des déchets [76].

L’industrie des matières plastiques, matériau techniquement incontournable

dans la société de consommation actuelle, est soumise à 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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Figure 5 Proportions des diverses substances composant les déchets urbains générés

en Suisse en 2001

Que ce soit en termes d’économie de pétrole ou d’élimination des déchets, il est

impératif de mettre en place des solutions techniques, économiques et

environnementales satisfaisantes pour les matières plastiques.

Une des solutions préconisées est le développement du recyclage qui permettra

à la fois d’économiser des ressources qui sont en cours d’épuisement et de faire du

déchet, une matière première [75]. Cette solution est la moins coûteuse par rapport au

recyclage chimique, la moins polluante en comparaison avec la valorisation

énergétique et la plus économique en tenant compte de la perte de matière durant

l’enfouissement. En outre, cette méthode permet de réintégrer à nouveau le matériau

dans un nouveau cycle de vie soit dans les mêmes 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 consommés sont recyclés en Europe

de l’Ouest et plus de 13 % en nouvelle Zélande [76]. Quant à l’Union Européenne

(EU), une réglementation très stricte oblige le recyclage mécanique de 85 % des
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composantes automobiles dès 2015. La réduction de la valorisation énergétique ne

devrait pas dépasser les 10 % et quant à l’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 l'évolution du contexte législatif en la

matière, aujourd'hui très peu contraignant. Le développement de ce type d'activités

nouvelles suppose aussi la formation et la stabilisation de cadres expérimentés, ainsi

que l'évolution des mentalités, car la culture de recyclage fait encore défaut en Algérie

[79].

Dans l’industrie de plastiques la majorité des matières recyclées se fait avec des

polymères simples, comme les homopolymères. Cependant, des quantités de déchets

de matériaux sont à base de matériaux à systèmes complexes [80].

II.2 Les modes de traitement des déchets des matières plastiques [81]

II.2.1 Enfouissement contrôlé

Une forte part des ordures ménagères et les plastiques qu’elles contiennent sont

encore éliminées par ce moyen qui est la forme la plus aisée de se débarrasser de ces

résidus. Il a cependant, l’inconvénient d’être ni esthétique, ni valorisant. On peut

même parler d’un véritable gâchis en ce qui concerne les plastiques puisqu’une tonne

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

II.2.2 Incinération sans récupération d’énergie

C’est encore, pour le moment, la façon la plus efficace et la plus rapide pour

faire disparaître les résidus urbains sans cesse croissants. Elle demeure la méthode la

plus utilisée par les collectivités.

II.2.3 Incinération avec récupération d’énergie ou valorisation énergétique

Les plastiques constituent une source de chaleur considérable qui enrichit celle

des ordures ménagères. En effet, alors qu’ils n’en représentent que 4 à 5 %, ils

constituent de 15 à 20 % de l’énergie contenue, valorisant ainsi la récupération de la
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chaleur produite. Celle-ci peut être utilisée directement pour le chauffage ou sous

forme d’énergie électrique. Cette solution n’est cependant pas parfaite car, d’une part,

des matériaux coûteux partent en fumée, et, d’autre part, elle peut induire une pollution

par les gaz de combustion rejetés dans l’atmosphère.

II.2.4 Recyclage chimique ou valorisation en matières premières pour la

chimie

Le recyclage " chimique" ou " matière première" est spécifique aux matières

plastiques. Il peut prendre la forme d’un retour aux monomères de base à partir des

polymères et serviront de matières premières pour de nouvelles synthèses chimiques.

Un certain nombre de techniques est actuellement à l’étude: La pyrolyse,

l’hydrogénation, la gazéification, la décomposition chimique proprement dite.

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

II.2.5 Recyclage mécanique ou valorisation de la matière

Le recyclage mécanique des plastiques consiste en une réduction

dimensionnelle des produits, suivie d’une refusion directe et d’un remoulage comme

nouvelle matière, éventuellement après addition de produit vierge et/ou additifs

permettant de restaurer (en partie) les propriétés initiales. Le produit ainsi obtenu est

qualifié de régénéré. L’inconvénient de cette méthode est que toute contamination ou

tout mélange peut diminuer la chance de recycler le déchet d’une manière valorisante.

L’extrusion est le procédé commun utilisé pour transformer les polymères, pas

seulement pour des produits finis, mais aussi pour la préparation des polymères avec

des propriétés spécifiques.

En général, durant l’extrusion, les macromolécules sont soumises à des

contraintes mécaniques et thermiques dont les conséquences sont la dégradation du

polymère 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

polymère 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 l’EVA et des mélanges à base d’EVA, dont on peut citer

notamment, les travaux publiés en 2004 par Ramirez-Vergas et al. [80]. Ces derniers

ont étudié l’effet de la dégradation sur les propriétés rhéologiques et mécaniques de la

re-transformation des mélanges PP-EP/EVA préparés à différentes concentrations

80/20, 60/40, 40/60 dans une extrudeuse bis vis (180 à 220°C). Les mélanges ont été

soumis à plusieurs cycles d’extrusion pour un maximum de 9 cycles. Les auteurs ont

constaté dans l’intervalle compris entre les 1er et 5ème 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 5ème et 9ème cycles.

La scission de chaîne peut être attribuée sans ambiguïté aux copolymères. Dans le

même sens, il n y’a aucune évidence de réticulation (même 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 être le résultat de l’effet

antagoniste résultant de la scission de chaînes de PP-EP et de la réticulation de l’EVA.

De plus, l’indice de fluidité du mélange 80/20 est supérieur à celui de PP-EP. Après le

3ème cycle, une diminution de l’indice de fluidité du mélange 80/20 est constatée au fur

et à 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 l’allongement à la rupture ont connu une légère amélioration avec

le recyclage, à l’exception des mélanges PP-EP/EVA avec des taux élevés d’EVA

(40% et 60% en masse). Ceux-ci montrent une remarquable augmentation dans

l’allongement. Par contre, la contrainte à la rupture connait une légère diminution,

mais sans tendance claire.

En 2006, Zhe Chen et al. [85] se sont focalisés sur la transformation des

copolymères d’éthylène et d’acétate de vinyle (EVA) à haute température allant

jusqu’à 200°C. Les échantillons sont caractérisés par différentes techniques d’analyse

afin de comprendre le comportement rhéologique et la microstructure de l’EVA. Les

auteurs ont trouvé qu’aux températures élevées, la viscosité de l’EVA diminue au

début de la transformation. Ceci montre que la dégradation de l’EVA est dûe
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principalement à la scission mécanique de chaînes de polymère. En effet, la chaleur et

le cisaillement auquel le polymère est exposé durant l’extrusion provoquent la

dégradation thermomécanique. Puis, la viscosité augmente avec le temps de

transformation, due à la réticulation provoquée par les peroxydes formés durant la

dégradation.

II.3 Dégradation thermique de l’EVA et des mélanges à base d’EVA

Toutefois, on note beaucoup de publications sur la dégradation thermique de

l’EVA et des mélanges à base d’EVA. A ce titre, on peut citer deux études qui nous

semblent les plus importantes : le travail de Sultan et Sörvik [85] mené sur la

détermination par GPC de la masse moléculaire et de la distribution de la masse

moléculaire de l’EVA dégradé thermiquement à 286-390°C dans une étuve en milieu

inerte. Les résultats indiquent un élargissement de la courbe de distribution des masses

moléculaires du à la recombinaison des radicaux allyles formés juste après la

déacétylation thermique de copolymère d’EVA. A des taux élevés de l’EVA, il y’a

formation de gel.

Et le travail de Rimez et al. en 2008 [36] qui ont étudié le mécanisme de

dégradation de poly (acétate de vinyle) (PVAc) et du poly (éthylène –co-vinyle

acétate) avec la RMN et l’ATG. Ils ont constaté qu’entre 300 et 400°C, l’acide

acétique est éliminé par (déacetylation) laissant un résidu insaturé ou (le polyène). La

déacetylation du PVAc est auto-catalytique. La sur-incorporation des entités

d’éthylène dans la chaîne du polymère fait disparaître l’autocatalyse. Entre 400

et 500°C, le polyène se dégrade plus par la réaction de scission de chaîne dans des

conditions inertes et s’oxyde éventuellement en CO2 au delà de 500°C. Dans des

conditions inertes, la structure du polyène formée par la déacetylation subit des

réactions de scissions de chaînes pour atteindre une dégradation complète. Le polyène

formé à partir de PVAc et d’EVA s’oxyde en CO2 au delà de 500°C. Dans cette étude,

les schémas 8 et 9 sont utilisés pour la modélisation de la cinétique de dégradation des

copolymères PVAc et de l’EVA, respectivement.
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Schéma 8 Mécanisme réactionnel proposé pour la déacetylation non-catalytique et sa

propagation catalytique dans la chaîne de polymère de PVAc ; Uact : position pour la

double liaison catalysant la déacetylation de l’VAc voisin ; UB : La double liaison

inactive

A) Déacetylation et formation de polyène

)()()( gAcsUactsVAC  Déacetylation non-catalytique

)()()()()( gAcsUBsUactsUactsVAc  Déacetylation catalytique

)()( sUBsUact  Déacetylation

B) Dégradation de polyène en milieu inerte

Réactions de scission de chaînes

)(sUB Des volatiles aromatiques

)(sE Des volatiles aliphatiques

C) Dégradation de polyène en milieu oxydative

Carbonisation

),(),()()( 2 gOHgOHsABsUB  Des volatiles aromatiques

)(sE Des volatiles aliphatiques
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Oxydation

)()( 2 gCOsAB 

Schéma 9 Modèle proposé du mécanisme de déacetylation (A), de dégradation inerte

de polyène (B) et de dégradation de polyène dans un milieu oxydatif(C).

Où : - :VAc Entités d’acétate de vinyle ; - :)(sUact Doubles liaisons

catalysant la réaction de déacetylation suivante ; -UB : Déacetylation des entités de

vinyle acétate ; - :Ac Acide acétique ; - :E Entités d’éthylène ; - :AB Résidu solide ou

aromatique d’éthylène ; - :)(s Etat solide ; - :)(g Phase gazeuse.
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Chapitre III

Procédures Expérimentales et Techniques d’Analyses

Dans cette partie, nous allons présenter les matériaux utilisés dans la

préparation des échantillons comprenant la matrices polymère, des composites à base

de copolymère d’éthylène et d’acétate de vinyle (EVA)/farine de grignons d’olive

(FGO)/Terpolymère de l’acrylate de butyle–glycidyl méthacrylate d’éthylène

(EBAGMA).

III.1 Matériaux utilisés

III.1.1 Copolymère d’éthylène et d’acétate de vinyle (EVA)

Le copolymère d’éthylène et d’acétate de vinyle (EVA) utilisé est un

copolymère produit par Arkema en France et commercialisé sous le nom de « Evatane

®2805 ». Il a été gracieusement offert, par la Société d’Application d’Elastomères

(S.A.E.L) d’Alger (Algérie). Sa structure est illustrée en schéma 10. Les principales

propriétés d’Ethylène et d’Acétate de Vinyle (EVA), telle qu’elles sont présentées sur

la fiche technique du fournisseur, sont résumées dans le tableau I.
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Schéma 10 Structure chimique du copolymère EVA
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Tableau I Propriétés physiques du copolymère d’éthylène et d’acétate de vinyle
(EVA)

COMPOSITION SPECIFICATION
EVA

EVATANE
2805

Structure moléculaire - Linéaire
Vinyle acétate (% mass) - 18

Densité ASTM D1505 0,939
Résistance à la rupture

(MPa)
ASTM D412 38

Dureté Shore (A) ASTM D2240 90
Forme physique - Granulat
Indice de fluidité

(g/10min)
ASTM D1238 1,5

Température de
transformation (°C)

ASTM D1525 64

Allongement à la rupture
(%)

ASTM D882 >800

III.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 après plusieurs étapes.

III.1.2.1 Préparation de la farine de grignons d’olive

a- Lavage : Les grignons d’olive sont lavés avec de l’eau froide puis avec de l’eau

chaude pour éliminer les restes de la pulpe et les différentes impuretés.

b- Séchage : Le séchage des grignons d’olive est effectué à une température ambiante

pendant 72 heures, puis dans une étuve à 105°C pendant 24 heures.

c- broyage : Nous avons procédé au broyage avec les méthodes traditionnelles à l’aide

d’un moulin manuel en pierre ensuite avec un moulin à café.

d- Tamisage : la farine a subi une analyse granulométrique à l’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 diamètre φ < à 63μm. La

granulométrie obtenue est illustrée en tableau II
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Tableau II Granulométrie de grignons d’olive

Dimension (mm) Masse (g) % Massique
< 0,02 2,54 0,02
> 0,02 9,67g 0,09

> 0,025 220,77 2,20
> 0,05 365,20 3,65

> 0,063 145,89 1,45

III.1.3 Acrylate de butyle-glycidyl méthacrylate d’ethylène (EBAGMA)

Acrylate de butyle-glycidyl méthacrylate d’ethylène (EBAGMA) utilisé comme

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

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

d’éthylène, 28% massique de l’acrylate de butyle (BA) et de 5.25 % massique de

glycidyl méthacrylate (GMA). Sa structure est illustrée en schéma 11.
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Schéma 11 Structure chimique de terpolymère l’EBAGMA

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

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

confère de bonnes propriétés à basse température. Les principales propriétés de

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

dans le tableau III.

.
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Tableau III Propriétés physico mécaniques et thermique de l’EBAGMA

III.2 Préparation des échantillons composites

- Préparation des prémélanges par calandrage

Trois types de formulations sont proposés pour étudier l’effet de taux de la

farine de grignons d’olive dans une matrice de copolymères d’acétate de vinyle et

d’éthylène (EVA) en absence et en présence de l’agent de couplage, le terpolymère de

l’EBAGMA. La composition des différentes formulations sont indiquées dans le

tableau ci-dessous

Tableau IV Codes et composition des formulations de composites EVA/FGO

élaborées.

Formulations
Composition (% massique)

EVA FGO EBAGMA

EVA 100 0 0

F15 85 15 0

F30 70 30 0

F45 55 45 0

F15 C 85 15 5(*)

F30 C 70 30 10(*)

F45 C 55 45 15(*)

(*) : Le pourcentage massique de l’EBAGMA est pris par rapport à la masse totale du
mélange.

PROPRIETES
TYPIQUE

NORME
UNIT

E
VALEU

R
Propriétés physiques

Indice de fluidité ASTM D 1238 dg/min 12
Propriétés Mécaniques

Résistance à la traction ASTM D 1708 MPa 5
% d’Allongement ASTM D 1708 % 950
Dureté shore A-2 ASTM D 2240 73

Résistance aux chocs
Izod (notched) à 23°C

ISO 868 KJ/m2 6,5

Propriétés thermiques
Point de fusion ASTM D 3418 °C 72
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III.2.1 Calandrage

La matrice polymère (EVA) est introduite entre les deux cylindres de la calandre

chauffés à une température de 82 °C tournant à une vitesse de 28 tr/min pour le

cylindre arrière et 29 tr/min pour le cylindre avant. Lorsque le film est formé la farine

de grignons d’olive est ajoutée en même temps sur toute la longueur du cylindre.

Après 10 min, le compatibilisant est ajouté pendant un temps de séjour de 5 min. Des

films de 0.2 mm sont obtenus.

III.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

diamètre D = 25 mm et un rapport L/D= 20. Le profile de température le long du

cylindre de plastification de l’extrudeuse est T1= 90°C, T2= 110°C et T3= 130°C). La

vitesse de rotation de la vis est de 30tr/min.

III.2.3 Moulage par compression

Des altères d’une épaisseur moyenne de 2,44 mm ont été préparées par moulage

par compression à partir des mélanges extrudés et préalablement broyés. La

température est fixée à 150°C et la pression à 120 bars. Le mélange subit un

préchauffage pendant 10 min sous une pression graduelle allant de 0 pour le dégazage

à 100 bars pour enfin être pressés à 120 bars pendant 5 min.

III.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 diamètre D = 25 mm et

un rapport L/D= 20. Le profile de température le long du cylindre de plastification de

l’extrudeuse est T1= 90°C ,T2= 110°C et T3= 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 EVA 2R EVA 3R EVA 4R EVA 5R

F30 F30 1R F30 2R F30 3R F30 4R F30 5R

F30 C
F30C

1R
F30C

2R
F30C

3R
F30C

4R
F30C

5R

III.4 Techniques de caractérisation

III.4.1 Analyse physico-chimique

III.4.1.1 Taux de matières minérales (TMM)

Une prise d’essai est calcinée dans un four à moufle pendant 4 heures à une

haute température (800°C). L’échantillon est ensuite ressorti et refroidi dans un

dessiccateur. Cet essai est répété trois fois. La masse du résidu minéral est calculée

selon l’équation (1):

100(%)
1

2 
M

M
TMM (1)

Où :

1M et 2M représentent respectivement, les masses de l’échantillon avant et après

calcination.

III.4.1.2 Taux d’humidité (TH)

Le taux d’humidité contenu dans l’échantillon de la farine de grignons d’olive

est déterminé par gravimétrie. Une prise d’essai )( iM est séchée dans une étuve à

105°C pendant 24 heures et refroidi dans un dessiccateur, puis pesée )( fM . Le taux

d’humidité est calculé selon l’équation (2) :

.

100
)(

(%) 



f

fi

M

MM
TH (2)
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III.4.1.3 Taux de la lignine (TL)

Le taux de la lignine est déterminé par une attaque d’une prise d’essai de 5g

)( 1M de la farine de grignons d’olive avec une solution tampon acétique. Le mélange

est porté à ébullition sous reflux pendant 8 heures à 80°C. Chaque deux heures, 2g de

chlorure de sodium sont ajoutés au mélange. Après filtration sous vide et lavage avec

l’eau distillée puis avec l’acétone, l’échantillon est séché à 105°C pendant 24 heures

pour déterminer la masse )( 2M . Le taux de la lignine est calculé par l’équation (3) :

100)((%)
2

12 x
M

MM
Lignine


 (3)

III.4.1.4 Taux de la cellulose et de l’hémicellulose

Le taux de la cellulose est déterminé pour la masse produite dans la phase

d’élimination de la lignine )( 2M par une hydrolyse en milieu alcalin avec une solution

d’hydroxyde de sodium (NaOH) 2M pendant 30 minutes. Puis, lavée avec l’acide

acétique et l’eau distillée jusqu’à l’obtention d’un pH = 7, l’échantillon est séché à

105°C pendant 24 heures afin de déterminer la masse )( 3M . Les taux de la cellulose et

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

100)((%)
1

32 x
M

MM
Cellulose


 (4)

(%))(%)(100(%) lignineCelluloseoseHémicellul  (5)

III.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 l’échantillon.

)()(

)(

2314

12

MMMM

MM
d







(6)

Où :

 : Densité du liquide de déplacement.

1M : Poids du pycnomètre à vide.
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2M : Poids du pycnomètre contenant la prise d’essai

3M : Poids du pycnomètre contenant la prise d’essai et le liquide.

4M : Poids du pycnomètre contenant le liquide de déplacement.

III.4.2 Caractérisation des composites.

III.4.2.1 Microscopie électronique à balayage (MEB)

La microscopie électronique à balayage est effectuée pour observer l’évolution

de la morphologie des composites à différents taux de charges ainsi que les composites

compatibilisés afin de détecter l’état de dispersion de la farine de grignon d’olive dans

la matrice polymère (copolymère d’éthylène et d’acétate de vinyle). L’observation est

réalisée à l’aide d’un microscope de type Quanta 200 opérant en mode

environnemental sous 5 et 10 volts sur des surfaces fracturées avec l’azote liquide. Les

échantillons ont été attachés sur un stub en aluminium.

III.4.2.2 Spectroscopie infrarouge à 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 à l’aide d’un spectrophotomètre à transformée de Fourier IR

Affinity-1 de modèle « SHIMADZU». Un balayage des nombres d’ondes de 4000 à

480 cm-1 a été effectué avec une résolution spectrale de 2 cm-1 et 40 accumulations

pour chaque spectre.

III.4.2.3 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique est réalisée avec un appareil de type SETARAM

TG_DTA92, composé d’une nacelle à échantillon avec une microbalance de grande

précision. La nacelle est introduite dans un four permettant de soumettre l’échantillion

à une rampe en température de 25°C à 700°C avec une vitesse de 20°C/min, sous un

flux de gaz inerte (N2)
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III.4.2.4 Analyse Calorimétrique différentielle (DSC)

Les propriétés thermiques des composites EVA/FGO en absence et en présence

de l’EBAGMA, ont été étudiées au moyen d’un appareil d’analyse calorimétrique

différentielle à balayage « DSC 30 Mettler Analyzer » piloté par micro-ordinateur et

équipé d’un système de refroidissement à l’azote liquide.

La masse des échantillons est d’environ 10 mg. Les thérmogrammes ont été

enregistrés entre -100 à 200 °C avec une vitesse de montée en température de

20°C/min. La température de fusion (Tf) a été déterminée à partir des thérmogrammes

au maximum du pic endothermique. La valeur de l’indice de cristallinité est donnée

par la relation (7):

HfcHfXc (%) (7)

Où Hf est l’enthalpie de fusion de l’échantillon, déterminée par l’aire du pic de

fusion sur la courbe DSC et Hfc est celle du copolymère d’éthylène et d’acétate de

vinyle (EVA) 100% cristallin ; gjHfc /68 [30].

III.4.2.5 Essais de traction mécanique

Les tests mécaniques de traction ont été effectués sur des éprouvettes

découpées sous forme d’haltère de type H et IV illustrées en schéma 12, selon la

norme CEL60811-1-1 et ASTM 638, respectivement à l’aide d’une machine emporte

pièce de type «Creuset-Loire » à « CATEL » (Câblerie de Télécommunication

d’Alger)

La mesure des propriétés mécaniques à la rupture des échantillons est effectuée à

l’aide d’une machine de traction de marque Zwick/Roell, illustrée en figure 7, au sein

de la même entreprise.

La vitesse de déformation est maintenue constante et égale à 50mm/min pour limiter

les effets viscoélastiques [84] à la température ambiante (T= 18°C). Le traitement des

résultats expérimentaux est réalisé à l’aide d’un logiciel de type Test Xpert

(Zwick/Roell).
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Schéma 12 Forme et dimensions d’une haltère 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’Young (module d’élasticité) qui est une

mesure de la régidité ainsi que la contrainte à la limite élastique du matériau, sa

résistance à la traction et son degré d’allongement à la rupture [85]. Le pourcentage

d’allongement à la rupture est calculé à l’aide de la relation (8) [86].

100(%)
0





L

LL o (8)

L0 : longueur initiale de l’éprouvette (mm).

L : Longueur de l’éprouvette à la rupture (mm).

L’épaisseur des éprouvettes est de 2,44 mm. Une moyenne de 6 essais a été réalisée

pour chaque échantillon.
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Figure 6 courbe de traction-allongement des matériaux polymères.

Figure 7 Machine de traction

III.4.2.6 Indice de fluidité (IF)

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

charge (FGO) en absence et en présence de l’agent compatibilisant EBAGMA à été

suivie par la mesure de l’indice de fluidité, selon a norme ASTM D1238 (ou NF T 51-

016), en utilisant un fluidimètre. Cette méthode traditionnelle est relativement simple.

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

ensuite la masse écoulée (extrudât) à travers une filière (capillaire) normalisée

(longueur 8,0 mm ; diamètre intérieur 2,096 mm) en carbure de tungstène, au moyen
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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 de fluidité est calculé selon la relation (9) :

t

m
IF




600
(9)

D’où :

IF : Indice de fluidité (g/10min).

m : Masse moyenne des extrudâts (g).

t : Intervalle de temps entre deux coupes (s).

III.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 immergés dans l’eau

distillée à pH= 6 et à une température ambiante jusqu’à obtention de l’équilibre [10].

Avant l’immersion, les spécimens ont été étuvés pendant 12h à 70°C, ensuite refroidis

dans un dessiccateur, puis pesés immédiatement après (m0). Un suivi périodique de la

variation du poids est réalisé (mt). Avant d’effectuer chaque pesée, la quantité d’eau en

excès est éliminée en essuyant l’échantillon. Le taux d’absorption d’eau est déterminé

par la relation (10) :

TH (%)=
0

0

m

mmt  x 100 (10)

Où :

mt et m0 : Les masses du spécimen, avant et après immersion, respectivement.

III.4.2.8 Test de dureté

Le test de dureté consiste à appliquer un effort dont le but d’enfoncer un

pénétrateur dans les plaques à analyser. La valeur de la dureté est relevée directement

après 15 secondes sur le duromètre shore D selon la méthode d’essai MTD-DSM. Pour

avoir des résultats plus précis. Des valeurs dans des zones distinctes de la plaque sont

relevées.
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III.4.2.9 Test de densité

Le test de densité a été effectué à l’aide d’un appareil de mesure de la masse

volumique des matériaux, selon la norme ISO 1183. Le principe de ce test consiste à

peser la masse de l’échantillon à l’air libre, notée (A), suivi d’une tare de la balance.

Puis on prend le même échantillon et on le pèse sous l’eau distillée. La valeur affichée

sur la balance désigne la poussée d’Archimède de l’échantillon notée (P). La masse

volumique de l’eau distillée est tirée dans des tables tout en connaissant sa

température.

La masse volumique de l’échantillon est calculée selon la relation (11) :

Avec :

 échantillon : La masse volumique de l’échantillon

 eau distillée: La masse volumique de l’eau distillée

A : La masse de l’échantillon dans l’air

P : Poussée d’Archimède.

(11)distilléeeauP

A
néchantillo

 
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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 l’EVA, l’EBAGMA et la farine 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 l’intervalle 4000-600 cm-1

En figure 8-a relative à l’EVA, on observe la présence des bandes d’absorption

à 2850 cm-1 et 2920 cm-1 qui sont caractéristiques des vibrations d’élongations

asymétriques et symétriques des groupements (-C-H) du polymère [46,69,72]. La

bande d’absorption à 1457 cm-1 correspond aux vibrations de cisaillement des

groupements (-CH2). Les vibrations de cisaillement et de balancement des

groupements (–CH3) absorbent respectivement à 1373 et 1120 cm-1 [24]. On constate

la présence de la bande d’absorption typique au environ de νmax = 1740 cm-1 qui

correspond aux vibrations des groupements carboxyles (–C=O) des esters présents

dans l’EVA [24,46,72,87].

En figure 8-b relative à l’EBAGMA, on observe l’existence de bandes

d’absorption à 2920 cm-1 et à 2888 cm-1 caractéristiques des vibrations d’élongation

asymétriques et symétriques des groupements (-C-H). On observe aussi des bandes

d’absorption à 1460 cm-1 et à 730 cm-1 attribuées respectivement aux cisaillements et

balancements des groupements (-CH2)n de la partie éthylène de l’EBAGMA [88,89].

Par contre, les bandes d’absorption à 1736 et 1640 cm-1 sont attribuées selon la

littérature [87] aux groupements carbonyles (-C=O) du glycidyl méthacrylate (GMA)

et des liaisons (-C=C-) de l’acrylate de butyle (BA), respectivement [88,89]. Sur la

même figure, on constate une bande d’absorption à 911 cm-1 qui caractérise les



Chapitre IV Élaboration et caractérisation de composites

46

vibrations de cycle oxirane du groupement GMA et une autre bande d’absorption

intense à 1167 cm-1 assignée à la présence des éthers (-C-O-C-)[88].

En figure 8-c relative à la farine de grignons d’olive, on observe l’existence

d’une bande d’absorption aux alentours de 3380 cm-1 associée aux vibrations

d’élongation des hydroxyles [72,90,91] et d’une autre bande avec νmax = 2900 cm-1

attribuée aux vibrations d’élongation de la liaison (-C-H) [72,91]. Ensuite, la région

comprise entre 1647 cm-1 et 1652 cm-1 est probablement due à l’eau absorbée par la

cellulose cristalline [89]. On constate également une bande d’absorption avec λmax =

1738 cm-1 et une intense bande à 1462 cm-1, elles sont respectivement attribuées, aux

vibrations d’élongation des carbonyles (-C=O) et aux vibrations de déformation des

liaisons (-C-H) des cycles aromatiques appartenant aux groupements acétyles et

xylène de l’hémicellulose ainsi qu’aux groupements aldéhydes, esters et benzène de la

lignine [91-92].
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Figure 8 Spectres IR-TF enregistrés dans la région 4000-600 cm-1 des échantillons

suivants : (a) EVA, (b) EBAGMA et (c) FGO

IV.1.1 Effet du taux de charge

La figure 9 présente les spectres IR-TF de l’EVA (spectre 1) et des échantillons

composites EVA/FGO à différents 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-1. On constate initialement l’apparition d’une large bande, centrée à 3380 cm-1

attribuée aux groupements hydroxyles (-OH) dont l’intensité augmente avec

l’augmentation du taux de charge. On observe une bande d’absorption localisée à 1740

cm-1 correspondant aux groupements esters (-C=O) présents à la fois dans la structure

de l’EVA (acétate de vinyle) [46] et dans la farine de grignons d’olive (hémicellulose

et la lignine). La présence de groupements polaires à 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 si

toutefois les conditions sont réunies. En effet, les même auteurs [72,74], ont constaté

la diminution de la bande à 1740 cm-1 qu’ils ont attribués à des réactions entre les

hydroxyles (-OH) de la FP ou des fibres de Sisal avec les esters (-C=O) de l’EVA. Les

interactions possibles sont représentées en schéma 13.
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Figure 9 Spectres IR-TF de l’EVA et de composites EVA/FGO en fonction du taux de

charge enregistrés dans la région 3800-3000 cm-1 et 1900-1600 cm-1
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Schéma 13 Représentation schématique des interactions entre l’EVA et la farine de

grignons d’olive dans le composite vierge

IV.1.2 Effet de l’agent compatibilisant EBAGMA

La figure 10 montre les spectres IR-TF de l’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-1. On

constate l’apparition d’une large bande à 3380 cm-1 indiquant la présence des

hydroxyles dont l’intensité augmente avec l’augmentation du taux de charge. Les

bandes caractéristiques de l’EVA et de l’EBAGMA sont encore visibles, comme la

bande à 1740 cm-1 qui indique que le produit final contient toujours des groupements

fonctionnels (-C=O).

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-1. On constate que la bande à 911 cm-1 qui représente le cycle oxirane du

groupement GMA du compatibilisant disparaît dans le composite compatibilisé donc,
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le cycle oxirane n’a pas réagit avec le groupement carbonyle de l’EVA. En effet, ceci

est déjà 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’Ethylène (EGMA) et

les carbonyles (C=O) de l’EVA.
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Figure 10 Spectres IR-TF de l’EVA et de composites EVA/FGO/EBAGMA en

fonction du taux de charge enregistrés dans la région 3800-700 cm-1

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

l’EVA (spectre 1), enregistrés entre 3800 et 700 cm-1. On observe initialement sur les

spectres IR-TF des composites EVA/FGO vierges une diminution de l’intensité de la

bande d’absorption des hydroxyles. Kaci et al [10,89] ont attribué ces changements

dans la structure des composites compatibilisés à une réaction d’estérification entre les

groupements hydroxyles de la cellulose et les groupements fonctionnels du

terpolymère de l’EBAGMA durant le procédé d’extrusion par ouverture du cycle

oxirane du groupement GMA. On constate sur la même figure la diminution de
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l’intensité de la bande d’absorption à 1640 cm-1 attribuée à la rupture des doubles

liaisons vinyliques [88]. La bandes à 1740 cm-1 n’a pas complètement disparu parce

que le composite contient des groupements (-C=O). On constate que dans le

composite compatibilisé, les groupements hydroxyles sont réduit comparer aux bandes

hydroxyles des composites non compatibilisés. Cela n’est pas seulement du à la

réaction entre l’EBAGMA et la farine de grignons d’olive comme indiqué en schéma

14 mais, probablement aussi à l’hydrolyse de l’époxy. Selon la littérature [46], les

époxydes composés de polymères 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 à la surface du composite par greffage avec l’EBAGMA est

combiné avec une bonne miscibilité des deux copolymères EVA-EBAGMA. Cela

devrait entraîner une amélioration des interactions entre la matrice et la farine de

grignons d’olive, conduisant à l’amélioration des propriétés physiques.
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1

La figure 12 présente les courbes de variation de l’aire de la bande d’absorption

centrée à 3380 cm-1 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 l’évolution de

l’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 :

A3380 cm-1 = a (FGO) - b (12)

Où : A3380 cm-1 est l’aire de la bande d’absorption à 3380 cm-1 et (FGO) est le taux de la

farine de grignons d’olive (% en masse).

Les valeurs des constantes et des coefficients de corrélation (R2), calculées sont

rapportées dans le tableau VI.
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Tableau VI Valeurs des constantes calculées à partir de l’équation décrivant

l’évolution de l’aire de la bande d’absorption centrée à 3380 cm-1 en fonction du taux

de charge.

Formulation R2 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 l’évolution de l’aire de

la bande d’absorption des hydroxyles dans les composites vierges est supérieure à celle

des composites compatibilisés. Ce résultat suggère que l’EBAGMA à neutraliser les

groupements hydroxyles, ceci démontre l’efficacité de l’EBAGMA dans la réduction

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

Figure 12 Variation de l’aire de la bande d’absorption centrée à 3380 cm-1 en fonction

du taux de charge (15, 30 et 45% en masse) des composites EVA/FGO vierges et

compatibilisés
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Schéma 14 Représentation schématique des interactions entre l’EBAGMA et la farine

de grignons d’olive dans le composite compatibilisé

IV.2 Mesure de l’indice de fluidité des composites EVA/FGO vierges et

compatibilisés en fonction du taux de charge

La variation de l’indice de fluidité du copolymère d’éthylène et d’acétate de

vinyle et des composites EVA/FGO en fonction de taux de charge en absence et en

présence de l’EBAGMA, est présentée sous forme d’histogramme en figure 13. Les

résultats montrent clairement que l’indice de fluidité de l’EVA diminue dés

l’incorporation de la farine de grignons d’olive. Cette diminution s’accentue au fur et à

mesure que le taux de la FGO augmente. Ce comportement est prévisible compte tenue

des interactions possibles entre l’EVA et la farine de grignons d’olive. Par contre, on

remarque que l’indice de fluidité augmente en présence de l’EBAGMA. Non pas parce

qu’il y’a moins d’interactions par rapport au système non compatibilisé mais parce

qu’il peut jouer le rôle 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 Évolution de l’indice de fluidité de l’EVA et de composites EVA/FGO en

absence et en présence de l’EBAGMA

Tableau VII Valeurs de l’indice de fluidité des composites EVA /FGO en absence et

en présence de l’EBAGMA avec différents taux de charges.

IV.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

Échantillons 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
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Le changement de la morphologie et de la chimie du bois est en relation directe

avec le taux maximal d’humidité qu’il est capable d’absorber, sous des conditions

contrôlées. Une étude 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 à ceux de la matrice 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 à l’équilibre.

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 l’augmentation du taux de

charge dans le cas des formulations 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 caractère hydrophile du

composite et son affinité avec l’humidité de l’air. Ces résultats sont en accord avec

ceux rapportés en littérature [91,92].

Toutefois, lorsque l’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, lui conférant un caractère moins

Échantillons
Taux d’absorption

d’eau (%)

EVA

F 15

F 30

F 45

F15C

F30C

F45C

0,14 ± 0,11

1,4 ± 0,29

3,02 ± 1,17

4,13 ± 0,2

0,69 ± 0,09

2,07 ± 0,11

2,62 ± 0,24
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hydrophile. Ceci est expliqué par l’amélioration de l’adhésion interfaciale entre la

farine de grignons d’olive et la matrice d’EVA par la réaction du cycle oxirane de

l’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 Évolution du taux d’absorption d’eau par l’EVA et les composites

EVA/FGO vierges et compatibilisés

La cinétique d’absorption d’eau de l’EVA et des composites EVA/FGO vierges

et compatibilisés à différents taux de charge (15, 30 et 45% en masse), est illustrée en

figure 14. En général, on constate que le taux d’absorption d’eau augmente

linéairement avec l’augmentation du taux de charge pendant les 3 premiers jours

d’immersion pour l’ensemble des échantillons composites vierges et compatibilisés.

Contrairement à celui de l’EVA qui est quasiment nul. Ces résultats sont en accord

avec ceux rapportés par Dikobe et al [46].

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

atteint au bout du 10ème jours contrairement aux composites non compatibilsés ou le
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taux d’absorption continu toujours d’augmenter avant de se stabiliser. Ce

comportement peut être expliqué par le fait que la farine de grignons d’olive très

hydrophile grâce aux groupements hydroxyles qu’elle contient lesquels vont interagir

avec les molécules d’eau environnantes en formant des liaisons hydrogènes. En

ajoutant l’EBAGMA, des liaisons chimiques s’établissent entre les groupements

fonctionnels des époxydes et des hydroxyles de la cellulose (-OH) ce qui empêche leur

liaison avec l’eau. Ainsi, le taux d’absorption d’eau par le matériau composite est

limité.

IV.4 Etude de la morphologie 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 l’adhérence [67]. Dans ce travail, nous nous sommes

intéressés à l’étude de la morphologie des composites EVA/FGO préparés en absence

et en présence de l’EBAGMA utilisé comme agent compatibilisant. Les changements

de la morphologie induits d’une part, par la variation du taux de charge dans la matrice

d’EVA et d’autre part, par l’addition de l’EBAGMA dans les composites EVA/FGO

ont été examinés à l’aide du microscope électronique à balayage.

Les fractographies d’échantillons montrent le type d’interface. On décrit le

phénomène par une rupture cohésive ou d’adhésion suivant que le cheminement laisse

apparaître un renfort apparemment recouvert ou non de matrice. Cette appréciation est

souvent sommaire. Mais des informations d’ordre quantitatif peuvent être recueillies à

des fins de modélisation.



Chapitre IV Élaboration et caractérisation de composites

59

IV.4.1 Effet du taux de charge

L’effet de l’ajout de la farine de grignons d’olive à la matrice polymère 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 l’EVA, une

surface hétérogène 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 l’augmentation du taux de la FGO incorporé dans la matrice EVA. Ceci est du à

l’incompatibilité entre la FGO et l’EVA. Bien que, l’EVA contient des groupements

polaires provenant de l’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 chaînes moléculaires de l’EVA sont hydrophobes donc elles

ont tendance à repousser celles de la farine 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 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. On observe une surface irrégulière et hétérogène. La

présence de cavités et de craquelures est probablement due à l’arrachement de la

matière et à la séparation de phases entre la charge cellulosique et l’EVA. On note que

la farine de grignons d’olive est répartie sous forme d’agrégats dont le nombre et la

taille augmentent avec l’augmentation du taux de charge cellulosique dans la matrice

polymère. 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

quelques vides à l’interface. En effet, la surface de la fracture apparaît très grossière,

suggérant la formation de faibles liaisons entre l’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
de grignons d’olive (a. 15 ; b. 30 ; c. 45. % en masse) 1400X.

a

b

c
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Figure 16 Micrographies en MEB de la surface fracturée après traction mécanique de

composites EVA/farine de grignons d’olive (a. 15 ; b. 30 ; c. 45 % en masse) 1400X.

a

b

c
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IV.4.2 Effet de l’agent compatibilisant EBAGMA

L’effet de l’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 d’olive 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 régulière et plus homogène 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’olive dans l’EVA. Ceci est du à l’effet de l’EBAGMA qui a la capacité de réagir à la

fois avec l’EVA et la charge cellulosique, diminuant ainsi la tension interfaciale entre

les deux composants et leur hydrophilicité. Ceci confirme l’efficacité de l’EBAGMA

dans l’amélioration de la compatibilité des composites EVA/FGO. En effet, l’efficacité

de l’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 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. On constate une réduction

remarquable des agrégats de la charge cellulosique dans l’EVA, même à 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 l’EVA. La farine de grignons d’olive rompue est vue être enfoncée dans la

matrice et sa surface est apparemment couverte avec du polymère. Ceci est évident, du

aux bonnes liaisons à l’interface entre la matrice et la charge. Ceci signifie que

l’EBAGMA améliore la compatibilité des composites EVA/FGO, soumis à 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.

a

b

c
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Figure 18 Micrographies en MEB de la surface fracturée après traction mécanique de

composites EVA/FGO/EBAGMA (a. 15 ; b. 30 ; c. 45 % en masse) 1400X.

a

b

c
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IV.5 Etude des propriétés mécaniques des composites EVA/FGO

La capacité de la résistance d’un matériau polymère à la déformation sous

contrainte dépend de la mobilité moléculaire et cette aptitude à 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, la contrainte et l’allongement à la rupture en traction.

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

La figure 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 comparaison avec

l’EVA. On observe que la courbe contrainte-déformation de l’EVA montre un

comportement classique de polymères semi-cristallins avec une partie élastique, une

limite d’élasticité et un domaine de plasticité.

Les échantillons de l’EVA se caractérisent par un pourcentage d’allongement à la

rupture élevé de l’ordre de 637% et un module d’Young de 21 MPa. Ces résultats sont
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conformes à ceux rapportés en littérature [46]. On constate que l’allongement à la

rupture diminue au fur et à mesure que le taux de la farine de grignons d’olive

augmente.
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Figure 20 Effet du taux de charge sur l’allongement à la rupture des composites

EVA /FGO vierges et compatibilisés

La figure 20 sous forme d’histogramme, représente la variation de

l’allongement à la rupture en fonction du taux de charge, en présence et en absence de

l’EBAGMA. On constate une diminution de l’allongement à la rupture en fonction du

taux de la FGO.

L’incorporation de 15% de taux de charge dans l’EVA provoque une chute

brutale de l’allongement à la rupture d’environ 40% par rapport à l’EVA vierge. Cette

baisse de l’allongement à la rupture s’accentue avec l’augmentation du taux de la

farine de grignons d’olive. L’allongement à la rupture atteint 225% lors de l’ajout de

45% de la FGO dans la matrice d’EVA donc la diminution est estimée à 64,5%. Ceci

se traduit par un état de fragilisation avancé des composites EVA/FGO vierges. (Voir

Tableau IV.9). Ce comportement mécanique est le résultat logique de l’incompatibilité
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de l’EVA avec la farine de grignons d’olive. En effet, la taille élevée des particules de

la farine de grignons d’olive dans l’EVA et une faible adhésion interfaciale,

constituent des sites préférentiels et des points de défauts pour la propagation des

craquelures à l’origine de la baisse des propriétés mécaniques à 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 l’allongement à la rupture est due à la FGO présente dans

l’EVA et à une faible adhésion interfaciale entre la charge cellulosique et la matrice

polymère.

IV.5.2 Effet de l’agent compatibilisant EBAGMA sur l’allongement à la

rupture
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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 l’EVA. On note que l’allure des courbes est similaire à

celle des composites EVA/FGO vierges indiquant le comportement mécanique. A
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l’exception des composites à 15% en masse de l’EBAGMA qui ne présentent pas un

domaine de plasticité.

En effet, d’après La figure 20 sous forme d’histogramme précédente, on

constate que l’addition de l’EBAGMA dans les composites EVA/FGO augmente

l’allongement à la rupture des échantillons comparés aux composites vierges. Les

composites compatibilisés EVA/FGO/EBAGMA deviennent plus souples et plus

ductiles en comparaison avec les composites vierges EVA/FGO [10]. Ce résultat est en

parfait accord avec la morphologie observée dans la section précédente consacrée à

l’étude de la morphologie des composites vierges et compatibilisés EVA/FGO. En

effet, Salemane et al. [66] ont attribué l’amélioration de l’adhésion interfaciale des

fibres-matrices à la réaction d’estérification entre le groupement hydroxyle des fibres

cellulosiques et le compatibilisant (PP-g-MA).

Cependant, ce comportement est inversé avec l’ajout de 15% de l’EBAGMA

pour des composites contenant 45% de la farine de grignons d’olive, ou on remarque

une chute brutale de l’allongement à la rupture jusqu'à 70 %. Ceci signifie que les

composites sont très fragiles et que l’EBAGMA à probablement jouer un rôle d’un

agent de réticulation.

IV.5. 3 Effet du taux de charge sur le module d’Young

La figure 22 montre l’évolution du module d’Young de composites EVA/FGO

vierges et compatibilisés en fonction du taux de charge. On note une augmentation

linéaire du module d’Young des composites EVA/FGO (courbe 1) au fur et à mesure

que le taux de la farine de grignons d’olive augmente. Initialement, le module

d’Young de l’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, à la substitution de la matrice EVA

par la charge cellulosique plus rigide ce qui se traduit par une plus grande résistance à

la déformation, et d’autre part, à la réduction de la mobilité et de la déformabilité des

chaînes 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 l’agent compatibilisant EBAGMA sur le module d’Young

La figure 22, montre l’effet de l’EBAGMA sur les composites EVA/FGO en

fonction du taux de charge. On constate que ce comportement est inversé avec l’ajout

de l’agent compatibilisant car le module d’Young des composites EVA/FGO

compatibilisés (courbe 2) diminue par rapport à celui des composites EVA/FGO

vierges. On constate dans les composites EVA/FGO vierges à (45%) de FGO que la

valeur initiale du module d’Young est de 173 MPa après l’ajout de 15% de

l’EBAGMA le module d’Young diminue jusqu’à 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 à la

présence de l’Acrylate de Butyle (n-BA) du compatibilisant à qui l’on attribue un rôle

d’agent antichoc. En effet, celle-ci confère aux composites EVA/FGO une certaine

flexibilité [10].
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Figure 22 Effet du taux de charge sur le module d’Young des composites EVA /FGO
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IV.5.5 Effet du taux de charge sur la contrainte à la rupture
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Figure 23 Effet du taux de charge sur la contrainte à la rupture des composites

EVA /FGO vierges et compatibilisés

La figure 23 décrit l’évolution de la contrainte à la rupture de composites

EVA/FGO en absence et en présence de l’EBAGMA. On constate que, la contrainte à

la rupture enregistrée pour l’EVA vierge est de 19 MPa. Cette valeur diminue au fur et

à mesure que le taux de charge augmente [10,66,72-74]. Cette diminution est estimée à

47% qui passe de 19 MPa à 10,3 MPa avec l’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 d’EVA qui a engendré un affaiblissement de l’adhésion

interfaciale des constituants du composite. Cette adhésion est indispensable pour le

transfert des contraintes de la matrice à la charge.
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IV.5.6 Effet de l’agent compatibilisant EBAGMA sur la contrainte à la

rupture

Sur la figure 23, nous observons également que l’ajout de l’EBAGMA aux

composites EVA/FGO (courbe 1) entraîne une légère amélioration de la contrainte à la

rupture [10]. Car l’ajout de 15% de l’EBAGMA améliore d’environ 5% la contrainte à

la rupture qui passe de 5,5MPa à 5,80MPa. Ce résultat est généralement attribué à

l’amélioration de l’adhésion interfaciale entre la matrice EVA et la farine de grignons

d’olive. Ces effets sont conformes à ceux rapportés en littérature [10,46,66,72-74].

L’ensemble des résultats obtenus est indiqué dans le tableau IX.

Tableau IX Valeurs du module d’Young, contrainte à la rupture et allongement à la

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

Formulations Ey (MPa) σr (MPa) ε r (%)

EVA 21 ± 5,5 19,1 ± 1,1 637 ± 3

F15 88,9 ± 0,1 10,3 ± 1,9 385 ± 12

F30 126 ± 3 6,9 ± 0,1 240 ± 9

F45 173 ± 0,2 5,5 ± 0,45 225 ± 24

F15C 47,15 ± 2 10,4 ± 0, 5 400 ± 11

F30C 80,50 ± 2,9 7,3 ± 0,7 255 ± 7

F45C 93 ± 16,3 5,80 ± 0,6 70 ± 9
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IV.6 Etude des propriétés thermiques 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 copolymère d’EVA est théoriquement un copolymère aléatoire et donc sa

température de fusion doit être unique entre ceux des homopolymères 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

l’EVA doit être comprise entre 120°C et 50°C.
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Figure 24 Thermogrammes de DSC de composites EVA/FGO à différents taux de

charge enregistrés dans l’intervalle de température -100 à 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

l’intervalle de températures compris entre -100 et 200°C.
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Le thermogramme de l’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 même pic de fusion. On constate que la

température de fusion de composites est quasiment stable indépendamment du taux de

charge [72]. Ceci signifie que la température de fusion (Tf) de l’EVA n’est pas affectée

par l’incorporation de la charge cellulosique. Alors que l’intensité de flux de chaleur

diminue avec l’incorporation de la farine de grignons d’olive dans la matrice d’EVA

[72,73].

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

taux de charge enregistrés dans l’intervalle de température -100 à 200°C.

La figure 25 montre les thermogrammes de DSC des composites

EVA/FGO/EBAGMA pour différents taux de charge (15, 30, 45% en masse),

enregistrés dans l’intervalle de températures compris entre -100 et 200°C.
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Les thermogrammes de DSC présentent la même forme que celle des

composites non compatibilisés. De plus, la température de fusion de composites

semble varier très peu par rapport à celle de l’EVA. L’incorporation de la FGO dans

l’EVA n’a pas d’effet sur la Tf de composite vierge EVA/FGO. Ce qui signifie que le

compatibilisant de l’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 l’intervalle de température -100 à 200°C

La figure 26 montre les thermogrammes de DSC des composites EVA/FGO

vierges et compatibilisés, enregistrés dans l’intervalle de températures compris entre -

100 et 200°C. On constate clairement que l’incorporation de l’agent compatibilisant

n’a pas d’effet sur la température de fusion Tf des composites EVA/FGO.

L’ensemble des résultats obtenus est indiqué dans le tableau X.
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Tableau X Évolution de la température de fusion de l’EVA et des composites vierges

et compatibilisés EVA/FGO et EVA/FGO/EBAGMA avec les différents taux de

charges (15, 30 et 45 % en masse).

Échantillons
Tf

(°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’élaboration et la mise en œuvre des composites polymères-bois nécessitent la

fusion des polymères sous l’effet de cisaillement de la vis et de l’apport de chaleur,

conduisant quelquefois à une dégradation des charges végétales induisant une

détérioration des propriétés 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 l’EVA enregistrés dans l’intervalle de

température 0-600°C

La figure 27 montre les thermogrammes ATG/DTG de l’EVA enregistrés dans

l’intervalle de température 0-600°C. On constate que la décomposition thermique de

l’EVA, s’effectue en deux étapes de dégradation [44,69,70,101-103] : La

première étape de dégradation commence à 317°C et s’achève à 393°C, représentant

une perte de masse de 9,3%. La 2ème étape de dégradation se produit à 419°C et

s’achève à 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 à

l’élimination de l’acide acétique à partir de la partie de l’acétate de vinyle de la chaîne

par la réaction de déacétylation. Le dernier stade est du à la scission de chaîne du

polyène qui est favorisée par la présence des branchements et structures oxydantes à

hautes température (498°C). Le mécanisme possible du processus de dégradation de

l’EVA est décrit en schéma 15.
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Schéma 15 Mécanisme de dégradation de l’EVA
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Figure 28 Thermogrammes ATG/DTG de la FGO enregistrés dans l’intervalle de

température 0-600°C

La figure 28 montre les thermogrammes ATG/DTG de la FGO enregistrés dans

l’intervalle de température 0-600°C. On constate que la farine de grignons d’olive

présente trois phases de décomposition (courbe DTG). La première phase (a)

s’effectue à 100°C est attribuée à l’évaporation graduelle de l’eau absorbée et donne

une valeur de l’ordre de 3,8%. La deuxième phase (b) correspond à la dégradation de

l’hémicellulose et aux liaisons glycédiques de la cellulose qui s’effectue généralement
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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]. La troisième phase (c) pourrait être attribuée à la dégradation de

la cellulose, et à la décomposition et la condensation des cycles aromatiques de la

lignine et se situe dans l’intervalle de température de 330 à 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 l’EBAGMA enregistrés dans l’intervalle de

température 0-600°C

La figure 29 montre les thermogrammes ATG/DTG de l’EBAGMA enregistrés

dans l’intervalle de température 0-600°C. On constate que l’EBAGMA représente un

seul pallier de dégradation. Le thermogrammes DTG montre clairement un seul pic de

température de dégradation maximale enregistrée à Tmax = 462°C.

Le tableau XI résume les principales températures de décomposition de l’EVA,

de la farine de grignons d’olive et de l’agent compatibilisant.
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Tableau XI Evolution des propriétés thermiques de l’EVA, FGO et de l’EBAGMA.

Tableau XII Evolution des propriétés thermiques de l’EVA et des composites

EVA/FGO vierges et compatibilisés en fonction du taux de charge (15, 30 et 45% en

masse)

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

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

Le tableau XII montre que les composites présentent deux phases de

dégradation. La première phase (T5% , T10%) est attribuée à la dégradation de la farine

de grignons d’olive combinée avec la déacetylation et la seconde est due à la

dégradation de la chaîne EVA.

On remarque également sur le tableau XII, que la température de

dégradation à 10% de perte de masse de composites EVA/FGO diminue avec

l’augmentation du taux de charge étant donné que la farine de grignons d’olive se

dégrade en premier. En effet, à des faibles taux de la farine de grignons d’olive le flux

Échantillon T5%(°C) T10%(°C) T50%(°C) Tmax (°C) Tf (°C)
Résidu

(%)

EVA
FGO

EBAGMA

354,3
99,6
415,7

373,5
274
428

473,6
367,3
460,1

479,1
360

462,3

506,5
592
511

-3,35
33,49

2

Echantillon T5%(°C) T10%(°C) T50%(°C) Tmax(°C) Tf (°C)
Résidu

(%)

F 15
F 30
F 45

310,4
291

271,4

352
330

308,2

474,1
473,6
470,3

479,1
480,28
481,4

507,5
509,5
510

3,8
9,8

15,4

F 15C
F 30C
F 45C

304,8
290,7
288,8

344
328,2
319,2

467,3
473,9
473

479,3
480,9
481,5

508
509
511

0,3
8,5

14,3
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de chaleur est principalement conduit par la matrice EVA, ce qui induit, à la scission

du groupement acétate de vinyle (déacétylation) bien avant la dégradation de la

cellulose. Alors qu’à des taux élevés de la FGO, la chaleur atteint les particules de la

FGO en premier, ce qui induit à la dégradation de ces particules avant la matrice EVA.

Ces résultats sont en accord avec les résultats de Dikobe et al. [73]. Par contre, à 50%

de perte et au delà, cet effet s’estompe et semble ne plus dépendre du taux de charge.

La deuxième étape de dégradation des composites commence à des températures

élevées. Selon la littérature, ceci est attribué aux interactions interfaciales [74] entre la

farine de grignons d’olive et la matrice EVA, et probablement du au retard dans

l’évaporation des produits de dégradations formés durant la première étape de

dégradation. Ceci a été également avancé par Peeterbroeck et al. [106], qui ont montré

que la température de début de dégradation augmente avec l’ajout de l’argile à l’EVA.

Ceci est principalement du, à la diminution du taux d’évolution des produits volatiles.

Et d’après Duquesne et al. [107], la température de la 2ème étape de dégradation des

nanocomposites EVA/argile se produit à des températures élevées en présence

d’argile. Selon ces auteurs, ceci est attribué à l’effet de diffusion qui limite l’émission

des produits gazeux de la dégradation, induisant à une augmentation de la stabilité

thermique.

On constate sur tableau XII 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

l’EBAGMA de 5 et 10 ppc. Par contre on constate une légère stabilisation thermique

pour la concentration de l’EBAGMA à 15 ppc. On remarque aussi que l’EBAGMA

n’a pas d’effet sur la température à 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 chapitre IV

Dans cette partie de l’étude, les résultats révèlent 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 l’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 l’EBAGMA dans les composites EVA/FGO améliore

sensiblement la morphologie du système 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 l’allongement à la

rupture des échantillons composites et une diminution du module d’Young. Ce

comportement est manifeste notamment pour les concentrations de l’EBAGMA de 5 et

10 ppc. La présence de l’EBAGMA dans les composites EVA/FGO réduit nettement

le taux d’absorption d’eau confirmant la capacité du compatibilisant à neutraliser les

groupements hydroxyles de la charge cellulosique et réduire dans une certaine mesure

le caractère hydrophile de la farine de grignons d’olive.



Chapitre V

Effet de cycles d’extrusions répétés

sur les composites EVA/FGO
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Chapitre V

Effet de cycles d’extrusion répétés sur la morphologie et les propriétés de

composites EVA/FGO vierges et compatibilisés

Dans cette partie dédiée au recyclage de composites EVA/FGO, l’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’équipements 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 IR-TF en fonction du nombre de cycles d’extrusion répétés

Les changements structuraux induits par le nombre de cycles d’extrusion

répétés sur les composites EVA/FGO en absence et en présence de l’EBAGMA ont été

suivis par spectroscopie IR-TF. En figure 30-a qui présente les spectres IR-TF des

échantillons de l’EVA pur, enregistrés entre 3400 et 1600 cm-1 après 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 l’EVA est

stable après 5 cycles d’extrusion. En effet, ce comportement est attendu car les

polymères de la famille des polyoléfines sont connus pour être stable thermiquement.

Cependant, en figure 30-b dont les spectres IR-TF sont enregistrés dans l’intervalle

1200-800 cm-1, on remarque une légère augmentation dans l’intensité de la bande

d’absorption centrée à λmax= 1023 cm-1 à partir du 3ème 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 être le prélude à des réactions de réticulation.
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Figure 30-a Spectres IR-TF enregistrés dans la région 3400-2700 et 1900-1600 cm-1

de l’EVA après 3 et 5 cycles d’extrusion comparés avec l’échantillon de référence
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Figure 30-b Spectres IR-TF de l’EVA après 1, 3 et 5 cycles d’extrusion enregistrés

dans la région 1200-800 cm-1
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Figure 31 Spectres IR-TF de l’EVA, et des composites EVA/FGO vierges et

compatibilisés avant et après 5 cycles d’extrusion, enregistrés dans la région 4000-800

cm-1.

La figure 31 montre les spectres IR-TF des composites vierges (spectres 3,4) et

compatibilisés (spectres 5,6) avant et après 5 cycles d’extrusion comparés avec ceux

de l’EVA (spectres 1,2), enregistrés dans la région 4000-800 cm-1. Tout comme

l’EVA, on constate très peu de changement sur les spectres des échantillons

composites EVA/FGO vierges et compatibilisés après 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 l’EBAGMA confère davantage de la stabilité aux matériaux composites.

Ceci pourrait s’expliquer par la présence des groupements époxydes de l’EBAGMA

susceptibles de réagir avec les groupements hydroxyles de la charge cellulosique

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

V.2 Évolution de l’indice de fluidité en fonction du nombre de cycles

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

vierges et compatibilisés en fonction de cycles d’extrusion répétés

La figure 32 présente l’évolution de l’indice de fluidité des composites

EVA/FGO vierges et compatibilisés en fonction du nombre de cycle d’extrusion

répétés comparés avec celle de l’EVA. On observe que l’indice de fluidité (IF) de

l’EVA est quasiment constant jusqu’au 4ème cycle d’extrusion avant de fléchir

légèrement au 5ème cycle. Ce déclin représente environ 16% par rapport à la valeur
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initiale de l’indice de fluidité de l’EVA. Ce résultat pourrait s’expliquer par une

probable réticulation des chaînes moléculaires de l’EVA à travers les ponts éthers [80].

Cependant, l’ajout de 30 % en masse de la farine de grignons d’olive conduit à

une diminution de l’indice de fluidité du composite passant de la valeur de 1,85

g/10min pour l’EVA seul à 0,97 g/10min pour EVA/FGO : 70/30, soit une baisse de

47 %. Cette baisse pourrait être attribuée à des interactions chimiques et physiques

entre la matrice et la charge. On note également que l’indice de fluidité des composites

vierges augmente légèrement durant le 2ème 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 l’EBAGMA amortit la baisse de

l’indice de l’indice de fluidité des composites EVA/FGO en raison de son rôle de

plastifiant facilitant la fluidité du composite. L’ensemble des résultats obtenus est

présenté dans le tableau XIII.

Tableau XIII Valeurs de l’indice de fluidité des composites EVA/FGO vierges et

compatibilisés en fonction du nombre de cycles d’extrusion comparée avec l’EVA.

* MFI de l’EVA vierge est de 1,86 (g/10min).

Indice de fluidité

(g/10min)

Nombre de cycles

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 après recyclage

La morphologie des composites EVA/FGO vierges et compatibilisés a été

examinée par MEB en fonction de cycles d’extrusion allant de 1 à 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 après 1 cycle d’extrusion. L’examen de la morphologie montre

une nette séparation de phases entre les particules de la farine 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 l’incompatibilité entre

la charge cellulosique et la matrice polymère.

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

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

En figure 33. b, c, d et e, on constate qu’avec l’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.

a)
13,75 µm
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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) après: b) 2 cycles d’extrusion, c) 3 cycles

d’extrusion, d) 4 cycles d’extrusions et e) 5 cycles d’extrusions 2400X.

b) c)

d) e)

6,25µm
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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) après le 1er cycle d’extrusion

2400X.

L’effet de l’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 après le 1er 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 amélioration de la

morphologie résulte de la présence d’interactions interfaciales entre la charge

cellulosique (FGO) et la matrice EVA. Ce phénomène est d’autant plus favorisé que le

nombre de cycles d’extrusion augmente, illustré en figure 34 b, c, d et e. En effet,

l’analyse par MEB indique une dispersion fine et homogène de la charge cellulosique

dans la matrice EVA. La présence de lignes de fracture à la surface est due à la

procédure expérimentale de découpe des composites dans l’azote. La taille des

particules de la farine de grignons d’olive est de plus en plus petite avec

l’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 l’effet de cycles d’extrusion répétés sur les composites

PP/Farine de bois.

a)
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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) après : b) 2 cycles

d’extrusion, c) 3 cycles d’extrusion, d) 4 cycles d’extrusions et e) 5 cycles

d’extrusions 2400X.

V.4 Etude de l’effet du nombre de cycles d’extrusion répétés sur les

propriétés mécaniques

Le suivi des propriétés mécaniques des matériaux polymères, plus

particulièrement le module et la déformation, permet d’évaluer l’état de dégradation

subi par un matériau lors d’un processus de vieillissement. Dans cette partie, on

présente l’effet de cycles d’extrusion répétés sur les propriétés mécaniques de l’EVA

et de composites EVA/FGO vierges et compatibilisés.

b)

e)d)

c)
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V.4.1 Module d’Young
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Figure 35 Effet de cycles d’extrusion répétés sur le module d’Young de l’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 de l’EVA.

Initialement, le module d’Young de l’EVA est d’environ 40 MPa et cette valeur

augmente approximativement de 55% dans les composites EVA/FGO vierges. Cette

augmentation est attribuée à la substitution de la matrice EVA par la charge

cellulosique plus rigide qui restreint la mobilité et la déformabilité des chaînes

moléculaires de la matrice EVA. Par contre, on constate une légère diminution du

module d’Young des échantillons composites EVA/FGO compatibilisés. Ceci pourrait

s’expliquer par une diminution de la rigidité du composite due à la présence de

l’Acrylate de Butyle (n-BA) du compatibilisant à qui l’on attribue un rôle d’agent

antichoc. En effet, celui-ci confère aux composites EVA/FGO une certaine ductilité et

flexibilité.
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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

l’augmentation du nombre de cycles d’extrusion même si l’on relève quelques petites

variations à partir du 4ème et du 5ème cycle pour les composites vierges, et à partir du

2ème et du 3ème cycle pour les composites compatibilisés.

Par contre, l’effet de nombre de cycles d’extrusion sur le module d’Young de

l’EVA est quasiment négligeable, dans les 3 premiers cycles avant de noter une légère

augmentation d’environ 5% dans les 4ème et 5ème cycles. Ceci peut être expliqué par la

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

V.4.2 Contrainte à la rupture
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Figure 36 Effet de cycles d’extrusion répétés sur la contrainte à la rupture de l’EVA et

de composites EVA /FGO vierges et compatibilisés

La figure 36 montre la variation de la contrainte à la rupture de composites

EVA/FGO vierges et compatibilisés comparée à celle de l’EVA en fonction de cycles

d’extrusion répétés. On constate que la contrainte à la rupture de l’EVA est de 20
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MPa. L’incorporation de 30% en masse de la farine de grignons d’olive dans le

polymère conduit à une chute brutale de la valeur initiale de la contrainte à la rupture à

8 MPa. Ceci est expliqué 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 ajoute 10% du compatibilisant dans les composites EVA/FGO, la

contrainte à la rupture augmente légèrement de 8 à 9 MPa. Généralement, cette

amélioration est reliée à une bonne adhésion interfaciale entre les constituants de

composites.

Par contre, l’effet de cycles d’extrusion répétés sur l’EVA induit une légère

diminution de la contrainte à la rupture à 17 MPa après le 5ème cycle. Pour les

composites EVA/FGO vierges et compatibilisés avec l’EBAGMA, on constate que la

contrainte à la rupture est quasiment constante avec les cycles d’extrusion répétés. Ces

résultats sont en accord avec ceux rapportés en littérature [89] indiquant que le

processus de recyclage peut induire à une diminution de la masse moléculaire de la

matrice polymère et n’affecte pas les propriétés mécaniques des composites. La

stabilité des valeurs de la contrainte à 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 à la rupture

La figure 37 montre la variation de l’allongement à la rupture en fonction de

cycles d’extrusion répétés pour les composites EVA/FGO et EVA/FGO/EBAGMA

comparée avec celle de l’EVA. On remarque initialement une baisse de l’allongement

à la rupture des composites EVA/FGO vierges et compatibilisés par rapport à la

matrice EVA. Cette dernière exhibe un comportement ductile à température ambiante

avec un allongement à la rupture de 717 %. Avec l’incorporation de 30% en masse de

la farine de grignons d’olive, les composites adoptent un comportement fragile. Cette

diminution est attendue puisque la charge cellulosique est rigide et peut également

réagir avec la matrice EVA en créant des liaisons chimiques plus ou moins fortes. Ceci
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pourrait restreindre la mobilité des chaînes macromoléculaires dont la conséquence est

la faible déformabilité du matériau.

L’effet de cycles d’extrusion répétés sur l’allongement à la rupture de l’EVA est

quasiment constant jusqu’au 3ème cycle. Entre le 3ème et le 4ème cycle, on remarque une

diminution de quelques 11%. Khan et al. [42], ont démontré que la dégradation fait

diminuer l’allongement et la contrainte à la rupture.

L’effet de cycles d’extrusion répétés sur l’allongement à la rupture de

composites EVA/FGO vierges est quasiment constant. On remarque une légère

augmentation de l’allongement à la rupture à partir du 3ème cycle après elle se stabilise

dans le 4ème et le 5ème cycle d’extrusion.
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Figure 37 Effet de cycles d’extrusion répétés sur l’allongement à la rupture de l’EVA

et de composites EVA /FGO vierges et compatibilisés

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

l’amélioration de l’adhésion entraîne la diminution de la déformation et entrave la

formation de vides qui engendrent des défauts.
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On constate aussi que l’allongement à la rupture de composites EVA/FGO

compatibilisés apparaît moins affecté par le recyclage. Toutefois, la localisation du

compatibilisant à l’interface entre les deux phases (charge et matrice) améliore le

transfert de la contrainte et réduit la taille des particules grâce à son effet émulsifiant.

L’ensemble des résultats obtenus est indiqué dans les tableaux XIV, XV, et XVI.

Tableau XIV Valeurs de la contrainte à la rupture, du module d’Young et de

l’allongement à la rupture de l’EVA en fonction de cycles d’extrusion répétés.

Formulations

EVA
σr (MPa) Εy (MPa) εr (%)

1R 20 ± 0,7 40,7 ± 5,3 717 ± 5

2R 19,5 ± 0,5 41,5 ± 2,8 709 ± 9

3R 19 ± 0,4 42,48 ± 1 703 ± 9

4R 18,4 ± 0,3 44,8 ± 2,7 663 ± 7

5R 17,5 ± 0,2 47,12 ± 3,6 650 ± 11

Tableau XV Valeurs de la contrainte à la rupture, du module d’Young et de

l’allongement à la rupture de composites EVA/FGO : 70/30 en fonction de cycles

d’extrusion répétés.

Formulations

F30
σr (MPa) Εy (MPa) εr (%)

1R 7,8 ± 0,2 89,2 ± 0,48 363 ± 2

2R 7,9 ± 0,4 88,7 ± 6,05 365 ± 2

3R 8,0 ± 0,5 88,4 ± 9,9 369 ± 6

4R 8,3 ± 0,14 73 ± 7,2 375 ± 20

5R 8,5 ± 0,3 67 ± 7,2 380 ± 22
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Tableau XVI Valeurs de la contrainte à la rupture, du module d’Young et de

l’allongement à la rupture de composites compatibilisés ; EVA/FGO/EBAGMA :

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

V.5 Etude de l’effet du nombre de cycles d’extrusion répétés sur

l’absorption d’eau des composites EVA/FGO vierges et compatibilisés

Les résultats obtenus sur l’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 XVII.

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 l’EVA est d’environ 0.14% en masse. Celle-ci

reste constante tout au long du processus de recyclage. En effet, l’EVA est un

thermoplastique hydrophobe.

Cependant, l’ajout de 30 % en masse de la farine de grignons d’olive conduit à

une augmentation du taux d’absorption d’eau du composite passant de la valeur de

0,14 pour l’EVA seul à 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

qui favorise d’avantage le caractère hydrophile du composite et son affinité avec

Formulations

F30C
σr (MPa) Εy (MPa) εr (%)

1R 9 ± 0,36 86,4 ± 3,7 383 ± 1

2R 8,9 ± 0,35 77,5 ± 6,1 384 ± 6

3R 8,8 ± 0,2 67,5 ± 8,4 390 ± 8

4R 8,8 ± 0,21 68 ± 7,8 396 ± 8

5R 8,9 ± 0,6 66,7 ± 7,9 398 ± 8
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l’humidité de l’air. Ces résultats sont en accord avec ceux rapportés en littérature

[53,87].

Par contre, on remarque que l’effet du nombre de cycles d’extrusion sur le taux

d’absorption d’eau de composites EVA/FGO est limité puisque seuls 8%

d’augmentation par rapport à la valeur initiale sont enregistrés après le 5ème cycle. Ce

comportement a été déjà rapporté par Najafi et al. [92] qui ont expliqué ce phénomène

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 l’utilisation d’agents de

couplage ou de compatibilisant nécessaire pour améliorer les liaisons charge/matrice et

réduire l’affinité avec l’eau. Toutefois, lorsque 10 % d’EBAGMA sont incorporés

dans le système 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 à

1,98 % pour la même formulation compatibilisée, soit une réduction de 8%. Ceci

indique une certaine neutralisation des groupements hydroxyles de la charge

cellulosique par les groupes oxiranes et acrylate de butyle de l’EBAGMA, conférant

au matériau composite un caractère 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 5ème cycle d’extrusion, d’environ 17%. Ceci pourrait

s’expliquer probablement par plus d’interactions chimiques entre les différents

éléments du système ternaire EVA/FGO/EBAGMA.

Tableau XVII Valeurs du taux d’absorption d’eau à l’équilibre, de composites

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

Taux d’absorption

d’eau (%)

Nombre de cycles

1 2 3 4 5

EVA 0,14 ± 0,05 0,11 ± 0,015 0,1 ± 0,03 0,12 ± 0,038 0,12 ± 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 chapitre V

Dans ce chapitre, les résultats montrent que jusqu’au 5ème cycle d’extrusion très

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 l’EBAGMA. Ce comportement pourrait être expliqué par l’activité antioxydante de

la lignine contenue dans la FGO qui inhibe les réactions de thermooxydation. De plus,

l’analyse de la morphologie par microscopie électronique à balayage révèle 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 travail réalisé dans le cadre de mon mémoire de Magister porte

essentiellement sur d’une part, l’élaboration de matériaux composites à base

d’EVA/FGO avec et sans l’EBAGMA, utilisé comme compatibilisant et leurs

caractérisations et, d’autre part, l’effet du nombre de cycles d’extrusion sur la stabilité

des composites EVA/FGO : 70/30 vierges et compatibilisés. Les résultats de l’étude

ont été également comparés avec ceux de l’EVA pur.

Au terme de cette étude, nous pouvons tirer les conclusions suivantes :

 L’analyse par spectroscopie IR-TF des échantillons composites EVA/FGO

révèle la disparition de la bande d’absorption à 911 cm-1 caractéristique de

l’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 l’EBAGMA.

Ces interactions sont également confirmées par une nette diminution de l’aire de la

bande d’absorption des groupements hydroxyles centrée à 3380 cm-1 des composites

compatibilisés.

La caractérisation par MEB révèle que l’incorporation de l’EBAGMA dans les

composites EVA/FGO améliore sensiblement la morphologie du système 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 tout en

favorisant l’adhésion interfaciale entre les deux constituants.

Les résultats mécaniques des composites EVA/FGO vierges indiquent une

diminution de l’allongement et de la contrainte à la rupture avec l’accroissement du

taux de charge, tandis que le module d’Young augmente. Les composites perdent leur

flexibilité et deviennent plus fragiles.
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L’incorporation de l’EBAGMA se traduit par une augmentation de l’allongement

et de la contrainte à la rupture des échantillons composites et une diminution du

module d’Young. Ce comportement est manifeste notamment, pour les concentrations

de l’EBAGMA de 5 et 10 ppc. La présence de l’EBAGMA dans les composites

EVA/FGO réduit nettement le taux d’absorption d’eau confirmant la capacité du

compatibilisant à neutraliser les groupements hydroxyles de la charge cellulosique et

réduire le caractère hydrophile de la farine 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 compatibilisé. Par contre, l’analyse des

thermogrammes ATG/DTG des échantillons composites révèle que la Td diminue avec

l’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 l’ensemble des échantillons composites

étudié.

 Les résultats obtenus sur le recyclage des composites EVA/FGO : 70/30

vierges et compatibilisés montrent très peu de changement sur la structure chimique

après 5cycles d’extrusion. Ceci pourrait être attribué à la lignine qui joue un rôle de

stabilisant thermique en agissant en piégeurs de radicaux. Ce résultat est confirmé par

la stabilité de l’indice de fluidité des composites vierges et compatibilisés, avec une

légère diminution de celui de l’EVA.

De plus, l’analyse de la morphologie par microscopie électronique à balayage

indique une meilleure dispersion de la farine de grignons d’olive dans la matrice EVA

et plus d’adhésion entre les différents constituants du composites pendant le recyclage.

Après cinq cycles d’extrusion, les propriétés mécaniques (le module d’Young,

l’allongement et la contrainte à 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’Young, avec une légère diminution de

la contrainte et de l’allongement à la rupture).
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Après cinq cycles d’extrusion, le taux d’absorption d’eau augmente légèrement de

8% dans les composites vierges et diminue de 8% dans les composites compatibilisés.

Par contre, la valeur du taux d’absorption de l’EVA semble inchangée durant les cinq

cycles d’extrusion.

Ces résultats montrent clairement que les composites EVA/FGO vierges et

compatibilisés peuvent être recyclés plusieurs fois (au moins 5 fois) sans incidence

notable sur les propriétés fonctionnelles. De ce fait, les résultats sont très 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

l’opération de recyclage. Cette stabilité est d’avantage renforcée en présence de

l’EBAGMA.

 En perspective, il serait intéressant de poursuivre l’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 substantial
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 a finer and regular morphology with
a better 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.



Résumé

Le travail réalisé comprend deux parties. La première partie consiste d’abord, en une
élaboration de matériaux composites à base de copolymères d’éthylène et d’acétate de vinyle
(EVA)/farine de grignons d’olive (FGO) avec et sans l’acrylate de butyle-glycidyl
méthacrylate d’éthylène (EBAGMA), utilisé comme agent de couplage, suivie d’une
caractérisation de la structure chimique, de la morphologie et des propriétés physico-
mécaniques 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
évaluant 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 l’EBAGMA incorporé à 10 ppc.

La première partie de l’étude révèle que les résultats IR-TF indiquent clairement
l’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 terpolymère de l’EBAGMA. La caractérisation par MEB des
échantillons composites EVA/FGO montre que la présence de l’EBAGMA produit une
meilleure dispersion des particules de la farine de grignons d’olive dans la matrice EVA tout
en réduisant leur taille indépendamment du taux de charge. De plus, les composites
EVA/FGO compatibilisés se caractérisent par une nette amélioration des propriétés
mécaniques et une réduction substantielle du taux d’absorption d’eau.

Dans la deuxième partie de l’étude, les résultats montrent que jusqu’au 5ème cycle
d’extrusion, très 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 l’EBAGMA. Ce comportement pourrait être expliqué par l’activité antioxydante
de la lignine contenue dans la FGO qui inhibe les réactions de thermooxydation. De plus,
l’analyse de la morphologie par microscopie électronique à balayage révèle 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
compatibilisés.

Mots clés : Ethylène et acétate de vinyle (EVA), farine de grignons d’olive (FGO), acrylate
de butyle-glycidyl méthacrylate d’éthylène (EBAGMA), composites, structure/propriétés et
recyclage.


