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INTRODUCTION GENERALE

[1]

Parallèlement au développement des nouvelles techniques d’analyses, les dernières

décennies ont vu l’explosion de l’utilisation des polymères dans notre environnement et de

PVC en particulier. Cette forte croissance a conduit à de nombreuses études sur le

comportement de ces nouveaux matériaux entraînant le développement de techniques et

méthodes adaptées aux polymères et en particulier aux PVC.

Le PVC est un polymère très présent dans notre vie quotidienne. Il couvre tous les

secteurs de l’activité économique. C’est aussi l’un des plus utilisés ces dernières années,

avec une consommation mondiale de plus de 35 millions de tonnes, Ceci est dû à

l’ensemble de ces propriétés mécaniques et physiques et son aptitude à être modifié [1].

Pour obtenir un produit de haute qualité en PVC il est nécessaire d’additionner à la

résine PVC des adjuvants tels que : les plastifiants, les modificateurs de choc, les

stabilisants thermiques, les pigments etc.… Pour accomplir leurs fonctions durant la

transformation, chacun de ces additifs doit être uniformément distribué au sein de la

matrice de la résine [2].

Les propriétés du produit fini dépendent  non seulement de la structure chimique de

la résine PVC, de la distribution de sa masse moléculaire relative, mais aussi de la quantité

et type d’adjuvants incorporés [3]. Ces additifs sont également responsables de la grande

variété qui existe entre les différents produits en PVC au niveau de leurs propriétés

(mécanique, thermique, ...).

Le groupe K-PLAST est une entreprise à caractère industriel localisé à la zone

industrielle au niveau de la wilaya de Sétif, composé de plusieurs unités à l’échelle

national, et parmi ces unités celle de Sétif qui consiste à la production des tubes en PVC et

PEHD.

Dans le but d’étudier l’effet de dioxyde de titane sur les  propriétés thermiques et

mécaniques de différentes formulations du PVC , un stage pratique a été effectuer au niveau

du laboratoire de cette unité (Sétif) pour optimiser  la qualité et la pourcentage de dioxyde

de titane utilisé.

Le présent mémoire est structuré en trois grandes parties :

Le chapitre I est consacré à une étude bibliographique sur le PVC et le dioxyde de

titane.
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Le deuxième chapitre rapporte les principales caractéristiques des matières premières

utilisées, le protocol expérimental et les techniques d’analyse utilisés.

Le troisième chapitre de ce mémoire comporte l’ensemble des résultats aux quels

cette étude a abordé et leurs discussions, suivies par la formulation des principales

conclusions.

Le mémoire se termine par une conclusion générale et des perspectives sur le travail

entrepris, une liste de références bibliographiques.



CHAPITRE I

Étude bibliographique



CHAPITRE  I ÉTUDE BIBLIOGRAPHIQUE

[3]

I.1. Introduction

Le PVC est une des matières plastiques modernes qui connaît le plus grand succès. Il est

utilisé dans notre vie quotidienne pour diverses applications et joue un rôle prépondérant dans

la protection de notre santé et dans notre sécurité [4].

I .2. Histoire du PVC

Le chlorure polyvinylique a été accidentellement découvert au moins à deux

occasions différentes au 19ème siècle, d’abord en 1835 par Henri Victor Regnault et en 1872

par Eugen Baumann. Aux deux occasions, le polymère est apparu en tant que flacons

intérieurs d’un solide blanc de chlorure de vinyle qui avaient été laissés exposés à la lumière

du soleil [5].

En 1912, Fritz Klatte découvre les principes de la fabrication industrielle du PVC.

Première application : la protection de l’environnement grâce à l’élimination du chlore.

En 1913, début de la production industrielle de PVC par le procédé en émulsion. En

1914, Klatte dépose le brevet de fabrication du chlorure de vinyle par réaction entre

l’acétylène et le chlorure d’hydrogène [6].

En 1926, Waldo Semon de B.F. Goodrich a développé une méthode pour plastifier le

PVC en le mélangeant avec de divers additifs. Le résultat était un matériel plus flexible et plus

facilement traité qui a bientôt réalisé l’utilisation commerciale répandue [5].

I.3. Définition du PVC

Le polychlorure de vinyle dont le symbole international PVC d’écoule l’appellation

anglaise (PVC), est une poudre blanche. Thermoplastiques, inodore, insoluble et inflammable

[5]. Composé de carbone d’hydrogène et de chlore, le carbone et l'hydrogène proviennent de

pétrole (43%), tandis que le chlore est originaire de sel (57%) [6].

Le PVC, c’est un produit solide très dangereux en raison notamment de ses propriétés

cancérogènes [7].

Le PVC utile car il résiste a deux choses que les autres polymères détestent : l’eau et le

feu. Du fait de sa résistance à l’eau il est utilisé pour faire des imperméables et des rideaux de

douche, et bien sur des tuyaux d’eau. Il résiste au feu parce qu’il contient des atomes de

chlore, quand on essaye de brûler le PVC, les atomes de chlore sont relâches est ils inhibent la

combustion [8].
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I.4. Structure du PVC

La structure de PVC est une chaîne hydrocarbonée avec un atome de chlore liée

alternativement à un atome de carbone sur deux. Le PVC n’est pas totalement amorphe, vu

qu’il présente des zones microcristallines basées sur la configuration syndiotactique, dont le

taux dépend de la température de polymérisation qui peut atteindre jusqu'à 20% de l’ensemble

structural [9]. La formule structurale de base et la suivante [10]:

Figure I.1 Structure de la formule chimique du PVC [10].

I.5. Propriétés du PVC

I.5.1.Propriétés physiques

Le PVC est un polymère atactique donc essentiellement amorphe, mais il arrive que,

localement sur de courts segments de chaines, le PVC soit syndiotactique et puisse s'organiser

en phase cristalline, mais le taux de cristallinité ne dépasse jamais 10 à 15% [10].

La masse volumique du PVC est de l'ordre de 1.38 g.cm-3. Le PVC amorphe est

transparent et relativement perméable à la vapeur d'eau. Sa masse moléculaire moyenne du

PVC est généralement donnée par la «valeur K». Lorsque la valeur K augmente, la résilience,

la stabilité dimensionnelle à chaud et la résistance au fluage augmentent alors que la

transformation devient plus difficile [10].

I.5.2.Propriétés mécaniques

Le PVC offre une excellente rigidité jusqu’au voisinage de sa température de

transition vitreuse, il offre une excellente résistance à l’abrasion, mais il est relativement

fragile au choc à basse température (-10 °C) [10].
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Tableau I.1 : Propriétés mécaniques du PVC [10].

Propriétés Unité PVC rigide PVC souple

Masse volumique

Contrainte à la rupture

Allongement à la rupture

Résistance à la flexion

Module de traction

Module de flexion

Résilience

Dureté shore D

g.cm-3

MPa

%

MPa

MPa

MPa

J.m-2

/

1.38

50

10-50

70-80

2400

2000

50-200

70-84

1.3-1.7

10-20

200 à 500

/

/

/

/

20-40

I.5.3. Propriétés chimiques

I.5.3.1. Résistance aux agents chimiques

Le PVC non plastifié possède une résistance remarquable à bon nombre de produits

chimique, une gamme étendue d'application où cette qualité revêt une importance

primordiale. Par contre, le PVC plastifié est sensible à certains solvants organiques

(aromatiques, cétoniques et chlorés).

I.5.3.2. Tenue à la lumière  (Résistance photochimique) :

Compte tenu des précautions spéciales prisent au stade de la formulation qu'à celui de

la transformation, les compositions à base de PVC présente une bonne tenue au vieillissement

naturel, qui peut être améliorée par l'addition d'agents de protection anti-UV et le choix de

colorants ou pigments sélectionnés en vue d'utilisations particulières [11].

I.5.4. Propriétés électriques

Le PVC a de bonnes propriétés isolantes mais les pertes électriques dans le matériau

sont suffisamment importantes pour permettre le soudage par haute fréquence [11].
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I.5.5. Propriétés thermiques

 Conductivité thermique : Elle est d’environ 0.2 W m-1.S-1.

 Pouvoir calorifique : Il est de 17 KJ.kg-1 environ, pour le PVC rigide et de

valeur supérieure mais variable suivant la formulation pour le poly chlorure de vinyle plastifie

[9].

Le poly chlorure de vinyle (PVC) amorphe à une température de transition vitreuse

comprise entre 75 et 80°C [9]. C’est–à–dire à température ambiante il est rigide et qu’au-

dessus de 90°C, il est caoutchouc (faible résistance, grande déformation).

I.5.5.1. Comportement au feu

Le PVC se décompose dans une flamme en libérant de l'acide chlorhydrique gazeux

mais il est auto extinguible. Les PVC plastifiés brulent plus facilement [8].

I.6. Vieillissement du PVC

I.6.1. Défauts de structure dans le PVC

Le polychlorure de vinyle est un polymère qui devrait être, en théorie, particulièrement

résistant à la dégradation thermique du fait de la forte énergie de la liaison carbone-chlore. De

nombreux chercheurs ont mis à jour la raison principale de l’instabilité du PVC et il est

maintenant bien reconnu par tous qu’elle est due à la présence de défauts de structure qui vont

se former principalement pendant l’étape de polymérisation .Dans la plupart des cas, les

défauts de structure amènent l’un des chlores de la chaîne carbonée à se retrouver en position

labile, prompt à être arraché de la chaîne [11].

I.6.2. Dégradation thermique du PVC

Sous l’effet d’une source énergétique (mécanique, thermique ou lumineuse) ou d’une

contrainte thermomécanique, le PVC subit une dégradation profonde, accompagnée d'une

coloration caractéristique. Plus cette dernière s'accentue, plus les propriétés du PVC

décroissent, et devient de plus en plus fendillé et cassant et fini par se désagréger

complètement.

I.6.2.1. Déshydrochloruration du PVC

Le premier mécanisme de vieillissement étudié est le phénomène de

déshydrochloruration du PVC. Celui-ci est rendu possible malgré la forte énergie de la liaison



CHAPITRE  I ÉTUDE BIBLIOGRAPHIQUE

[7]

carbone-chlore à cause de défauts de structure et prend place principalement pendant l’étape

de polymérisation [12].

Ce chlore labile va ainsi pouvoir partir pour former de l’acide chlorhydrique (HCl) et

laisser place à une double liaison. Cette réaction se produit suite à un apport d’énergie qui

peut provenir d’un effet thermique (échauffement) ou d’une irradiation (par exemple

lumineuse ou radioactive).

La déshydrochloruration du PVC est une réaction auto catalytique. En effet la double

liaison créée se trouve en alpha d’un atome de chlore, le plaçant en position allylique ce qui le

rend instable. L’élimination d’une nouvelle molécule d’HCl va avoir lieu rapidement, donnant

lieu à la création d’une nouvelle double liaison (Figure I.2). Le caractère auto catalytique de

ce mécanisme est attribué à la présence d’HCl libre [13,14].

Figure I.2 : Mécanisme de déshydrochloruration du PVC [16].

Des analyses thermogravimétriques, couplées à un spectromètre infrarouge, confirment

que l’acide chlorhydrique fait partie des premiers produits de dégradation du PVC avec les

plastifiants [15,16].

L’étude du comportement du PVC en fonction de la température permet d’avoir des

précisions sur les mécanismes et les paramètres de la déshydrochloruration. Ce pendant les
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valeurs de température seuils ainsi que les énergies d’activation obtenues sont très variables.

Cette disparité provient des différents protocoles utilisés lors des expérimentations mais

également des différences de formulation des PVC caractérisés. De plus, si la

déshydrochloruration est le phénomène de perte de HCl de la chaine PVC, sa caractérisation

et sa détection sont rendues possible de différentes manières. En effet, ce vieillissement

conduit aussi bien à la création de doubles liaisons, de produits de réaction avec le stabilisant,

phénomènes qui ne sont pas nécessairement obtenus à chaque départ d’une molécule de HCl.

Ceci rend donc difficile l’évaluation de l’état de dégradation du matériau.

On peut donc caractériser la déshydrochloruration en mesurant la quantité de HCl qui

s’échappe effectivement du PVC ou alors quantifier le stabilisant thermique ayant réagi (par

exemple par titrage potentiométrique) [17,18]. Lorsque le matériau en contient. Idéalement

ces deux mesures seraient couplées car la libération d’HCl peut avoir lieu même en présence

de stabilisant.

Ainsi, on trouve différentes valeurs de températures dans la littérature à partir

desquelles la déshydrochloruration se produit. Pour du PVC pur, celles-ci sont relativement

proches : à partir de 100°C [19], à partir de 93°C [20].

L’étude de PVC formulés conduit à des valeurs plus dispersées. Des analyses

thermogravimétriques, couplées à un détecteur infrarouge, ont montré qu’un PVC formulé

soumis à une rampe de température de 5 °K.min-1 ne commence à libérer de l’HCl qu’au-

dessus de 200°C [15]. Par ailleurs, des études de vieillissement ont montré que la

déshydrochloruration pouvait se produire à des températures plus faibles en maintenant celles-

ci pendant des temps plus ou moins longs.

Ainsi, sans stabilisants thermiques, elle peut apparaitre en moins de 5h à 160°C et après

une quinzaine d’heures à 140°C. La Figure I.5 montre l’incidence de la température et du

stabilisant sur la déshydrochloruration [17]. A une température supérieure à 200°C, la totalité

des chlores présents initialement dans un PVC formulé peuvent disparaître en 30 minutes

[21].
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Figure I.3 : Perte de HCl de films chauffés à 140°C et 160°C [21].

Les temps d’induction relevés en fonction des températures appliquées ouvrent

quelques questionnements. En effet, il est difficile de savoir s’ils correspondent au temps

nécessaire à la consommation totale des stabilisants à la température considérée ou au temps

nécessaire avant un emballement de la déshydrochloruration, suite auquel les stabilisants ne

sont plus assez efficaces pour capter la totalité des HCl libérés.

La température à laquelle se produit le dégagement de HCl n’est donc pas une donnée

fixe et parfaitement définie. Elle est fortement dépendante des paramètres de formulation

(notamment de l’efficacité du stabilisant thermique) ainsi que des conditions auxquels est

soumis le matériau (température et durée d’exposition). La Figure I.4 et la Figure I.5

illustrent ces propos :
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Figure I.4 : Consommation de stabilisant thermique lors de vieillissements à

différentes températures d’une même formulation, dosé par titrage potentiométrique [22].
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Figure I.5 : Consommation de stabilisant thermique lors d'un vieillissement à 85°C

pour différentes formulations, dosé par titrage potentiométrique [22].

Des analyses par spectrométrie UV-visible peuvent également être conduites pour

suivre l’apparition des doubles liaisons accompagnant la libération d’HCl dans la résine

La Figure I.6 donne l’exemple de spectres UV obtenus sur un PVC non dégradé (pas

de doubles liaisons conjuguées) et un PVC ayant subi un traitement thermique [23].

Figure I.6 : Comparaison des spectres UV d'un PVC non dégradé et dégradé

thermiquement [23].

a) Coloration du PVC durant la déshydrochloruration

La coloration du PVC, se produit lorsque la longueur de séquences polyéniques

conjuguées dépasse cinq unités, et la couleur devient de plus en intense avec l’augmentation

du dégagement d'HCl, le changement de la couleur évolue comme suit [24]:
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I.6.2.2. Oxydation du PVC

Les défauts de structure présents dans la résine PVC rendent également possible

l’apparition de phénomènes d’oxydation du polymère. Contrairement à la

déshydrochloruration qui conduit à un dégagement d’acide chlorhydrique et à la formation de

doubles liaisons, l’oxydation conduit à des coupures dans la chaine macromoléculaire et à la

constitution de sous-produits d’oxydation.

Pendant la mise en œuvre, la formation de macro-radicaux est responsable de

l’apparition de mécanismes de réticulation, entrainant une augmentation de la viscosité du

polymère. Quand il s’agit du produit fini, ce phénomène entraine la perte des propriétés

mécaniques originales du matériau.

Il est généralement admis que le mécanisme d’oxydation découle d’une réaction en

chaine (Figure I.7). Des radicaux sont générés après une coupure de chaine homo ou hétéro-

lytique puis la propagation se fait via l’oxygène de l’air [11].

Figure I.7 : Mécanisme d'oxydation du PVC [11].

Si l’oxydation du PVC entraine, par la présence de radicaux dans le matériau, une

accélération du mécanisme de déshydrochloruration, une forte perte d’acide chlorhydrique
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n’entraine pas d’accélération du phénomène d’oxydation. Certains auteurs ont montré que

l’oxydation dans l’air reste un phénomène mineur non seulement à température ambiante mais

également à des températures comprises entre 160 et 190°C [23, 25,26].

I.7. La fabrication de la tuyauterie en PVC

La matière de base pour la fabrication des tubes doit être de la résine en polychlorure de

vinyle non plastifié (PVC – U) à laquelle s’ajoutent les additifs nécessaires à leur fabrication.

Aucun de ces additifs ne doit constituer un risque toxique, organoleptique ou microbiologique

ni affecter la résistance mécanique à long terme [27].

I.7.1. Extrusion des tubes

L’extrusion consiste à obtenir, à partir de mélanges non plastifiés, se présentant sous

forme de poudres sèches (prémix, dry blends), une masse visqueuse homogène qui est dirigée

vers un ensemble tête-filière donnant au profilé la forme souhaitée.

Compte tenu que le profilé sort de la filière à température élevée (entre 180 et 210 °C),

son manque de rigidité impose de le maintenir dans la forme désirée jusqu’à son

refroidissement. Cette opération est réalisée au moyen d’un conformateur thermostaté par une

circulation d’eau qui, tout en conservant sa forme au profilé, assure son refroidissement

jusqu’à une température proche de l’ambiante.

Derrière le conformateur est placé un appareil de tirage du profilé assurant son

acheminement vers le système de coupe et de finition avant stockage. Le choix des

extrudeuses et les conditions opératoires de mise en œuvre dépendent de la forme de

présentation du mélange prêt à l’emploi.

Pour l’extrusion des poudres sèches non (ou peu) plastifiées, on adopte de préférence

des machines à double vis.

a) Extrudeuse double vis

Elle est équipée de deux vis à filets interpénétrant tournant dans un fourreau bi-

cylindrique. Les deux vis peuvent tourner dans le même sens (vis corotatives) ou en sens

contraire (vis contrarotatives). Elles peuvent avoir des axes parallèles ou convergents (bi-vis

coniques). La longueur des vis est le plus couramment 15 à 22 fois leur diamètre (rapport

L/D). Elles conduisent à une excellente gélification de la poudre et à une bonne homogénéité

de la matière.
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Dans tous les cas, il faut veiller à ce que l’outillage en contact avec la matière chaude

soit conçu de façon à assurer à celle-ci un écoulement régulier sans zone de stagnation. De

plus, l’outillage doit résister à l’abrasion et à la corrosion due à la libération accidentelle de

gaz chlorhydrique provenant de la décomposition de la résine.

Le matériel doit pouvoir supporter les fortes pressions (600 MPa) développées dans

l’extrudeuse et la tête d’extrusion [28].

Figure I.8 : Ligne d’extrusion des tubes [28].

Les tubes en PVC rigide (PVC-U) destinés aux réseaux :

- De distribution d'eau potable ;

- D'assainissement en gravitaire ;

- D’assainissement sous pression ;

- Les canalisations électriques, les gaines PTT…

I.7.2. Les Principaux additifs utilisés lors de mis œuvre

I.7.2.1. Les stabilisants

Les stabilisants du PVC sont généralement des sels inorganiques ou organiques de

plomb, de zinc, de calcium, de baryum et d’étain. Ces sels sont incorporés de manière

indissociable dans la pièce finie et ne migrent pas dans l’environnement lors de son

utilisation. Ces additifs sont généralement utilisés en petit nombre pour faire face

individuellement à des agressions particulières, mais il existe une classe de stabilisants

contenant de nombreux additifs, qui concerne le polychlorure de vinyle et les polymères

chlorés. Ils sont destinés à retarder ou à supprimer les phénomènes contribuant à altérer la

structure des polymères, pendant leur mise en œuvre ou l’hors de leur utilisation. Ils sont
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utilisé en faible concentration (<3%). Il existe en principe, deux types de stabilisants : les

primaires (métaux) et les secondaires (Co-stabilisants non métalliques) [29].

On distingue défirent types des stabilisants :

 Stabilisants thermiques ;

 Antioxydant ;

 Inhibiteurs radicalaires ;

 Inhibiteurs d’hydroperoxydes ;

 Désactiveurs de métaux ;

 Stabilisants U.V ;

 Absorbeurs UV ;

 Autres absorbeurs ;

 Quenchers ;

 Stabilisants et additifs protecteurs [30,31].

I.7.2.2. Les Lubrifiants

Les lubrifiants servent à améliorer le coefficient de frottement du matériau, facilitant

ainsi le passage à travers les machines de mise en œuvre. Ce sont des huiles (stéarates, esters

d’acide gras, etc.) et des cires (cires de polyéthylène). La viscosité de la matière est réduite, ce

qui évite certains échauffements inutiles dans le matériau soumis à des forces de cisaillement

importantes et des cadences de production de plus en plus importantes [32].

Les lubrifiants facilitent la transformation du PVC pendant le processus du

calandrage et contribuent à ce que ce dernier n’adhère pas aux surfaces de contact

métalliques des machines. Ils sont utilisés à un niveau qu’en fournissant la lubrification

nécessaire ; Il s’agit de cires organiques, d’alcools gras, d’acides gras, d’esters ou de sels

métalliques. Ils ne présentent aucun risque pour la santé et n’interviennent qu’à très faibles

concentrations dans le PVC  à un taux moyen d’utilisation entre 1 à 3 % [29].

a) Lubrifiants externe

Ils facilitent le façonnage par la modification des forces de cohésion intermoléculaires,

ce qui diminue la viscosité de la résine mais ne doit pas altérer ses propriétés. Il a

généralement un faible poids moléculaire et des groupements fonctionnels polaires [32].
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b) Lubrifiants interne

Agit à la surface de la résine pour réduire sa tendance à coller au contact des

équipements. Il a généralement un haut poids moléculaire et polaire. Certains produits

peuvent combiner les deux lubrifiants ; pour les feuilles d’épaisseur inférieure à 600 μm, on

utilise l’acide   stéarique [32].

I.7.2.3. Les charges

Les charges sont des substances organiques ou minérales, végétales ou synthétiques qui,

ajoutées aux résines, permettent d’en modifier les propriétés physiques, thermiques,

mécaniques et électriques ou simplement améliorer l’aspect de surface ou réduire le prix de

revient des produits finis [29,32].

I.7.2.4. Les pigments

Grâce à l’ajout de pigments, on peut obtenir des matières plastiques dans pratiquement

tous les coloris. Beaucoup de pigments traditionnels pour matières plastiques contiennent du

chrome et du plomb mais on utilise également des colorants organiques. Certains pigments

sont toxiques (surtout ceux contenant des métaux lourds) et leur utilisation est dès lors

réglementée dans la législation nationale et internationale [29].

Les pigments sont additionnés au PVC et autres matières plastiques à des concentrations

de 0,1 à 4%. On peut ainsi obtenir du PVC de toutes les couleurs [32]. Les pigments à base de

métaux lourds ne sont pas extraits du PVC en cas d’utilisation normale ou sous l’action des

conditions atmosphériques [29].

Les pigments sont utilisés dans la coloration des géomembranes en PVC. Ils agissent

aussi comme des stabilisants UV. La plupart des gèomembranes en PVC sont noires ou grises.

Le noir de carbone et le dioxyde de titane sont les deux pigments qui ont l’habitude de faire

ces couleurs. Le noir de carbone est un protecteur UV excellent [32].

a) Noires de carbone

Ce ne sont pas des pigments minéraux, puisqu’ils sont constitués de carbone

microcristallin finement divisé, mais ils ne sont pas considérés comme organiques car n’étant

pas le résultat d’une synthèse chimique, ils sont très résistant à la lumière et aux intempéries

et résistant bien à la chaleur. Ils sont obtenus par combinaison incomplète du gaz naturelle, ou

de dérivés pétrolier [11].
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b) Dioxyde de titane

C’est pratiquement le seul pigment blanc utilisé dans les matières plastiques. Employer

avec des pigments colorés, il permet d’obtenir des nuances opaques. Il est commercialisé sous

deux formes cristallines :

 l’anatase : plus blanc et moins opaque que le rutile.

 le rutile : un peut plus jaunâtre que l’anatase, mais possède un meilleur pouvoir

opacifiant et une excellente solidité à la lumière et aux intempéries [11].
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I.8. Introduction :

Depuis leur découverte à partir de l’Ilménite en 1791, par William Gregor dans la

région des Cornouailles en Grande Bretagne [33], les composés du titane sont largement

employés dans de nombreux domaines (figure I.9). Déjà en 1936 on pouvait lire que le

dioxyde de titane “ est de loin le composé du titane le plus important et le plus utile.” [34].

Depuis sa première commercialisation en 1923 [35], et grâce à ses propriétés physiques

(indice de réfraction et constante diélectrique élevés [36]), sa stabilité chimique et sa

biocompatibilité [36], le dioxyde de titane est impliqué dans une large gamme de procédés

industriels.

Figure I.9 : Utilisation du titane et de ses composés en 1936 [34].

Ses propriétés, sa non-toxicité pour l’environnement ainsi que son relatif bas coût, en

font donc un matériau de choix dans de nombreuses applications allant de la peinture à la

photocatalyse. La figure I.10 illustre les domaines d’applications du TiO2 pour l’année 2013 :

Figure I.10 : Les principaux domaines d’application du TiO2 [38].
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Ainsi en 2012, la production mondiale était d’environ 5,1 millions de tonnes [38].

I.9. Propriétés structurales

Les principales caractéristiques cristallographiques des phases communes du dioxyde

de titane sont réunies dans le tableau I.2 ; la figure I.11 illustre les structures

cristallographiques de différentes formes du TiO2 [39].

Le dioxyde de titane TiO2 se trouve dans la nature sous trois différentes formes

cristallographiques qui sont, dans l’ordre d’abondance, le rutile, l’anatase et la brookite. A des

pressions élevées, le TiO2 possède un diagramme de phase riche avec plusieurs séquences de

transformations de phases, dont la dernière phase accessible à des pressions de 60 GPa est la

cotunnite. Ce matériau serait en outre l’oxyde le plus dur découvert à ce jour [39, 40].

A haute pression, le rutile et l’anatase se transforment en structure columbite ou TiO2-II

(à des pressions de 4-8 GPa et environ 10 GPa respectivement). De plus la phase columbite se

transforme en structure baddeleyite entre 12 et 17 GPa.

Tableau I.2 : Caractéristiques cristallographiques de 5 formes du dioxyde de titane [39,

41,42]

Enfin, les valeurs de chaleurs de transformation et l’irréversibilité des transformations

de l’anatase et de la brookite vers le rutile montrent que cette dernière phase est la phase

d’équilibre, avec une transformation anatase /rutile qui se produit à 610 ± 10 °C. De la même

manière, les transformations de l’anatase et de la brookite vers les phases hautes pressions

columbite et baddeleyite se font de manière irréversible [41].
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Chaque forme cristallographique est constituée d’un octaèdre de base TiO6, ou chaque

ion Ti4+ est entouré par un octaèdre de six ions O2- et qui diffère par sa distorsion pour

chaque polymorphe du TiO2. Selon la structure, les distances Ti-O et O-O sont donc

différentes et les distances Ti-O apicales et équatoriales sont donc légèrement différentes.

La maille élémentaire du rutile est quadratique et contient deux motifs TiO2. L’anatase,

quadratique centrée, a une maille élémentaire qui contient quatre motifs TiO2. La brookite est

orthorhombique. Sa maille élémentaire contient huit motifs TiO2. La columbite a une maille

élémentaire orthorhombique et contient quatre motifs TiO2. La baddeleyite est quant à elle

monoclinique et contient quatre motifs TiO2. Dans cette structure, la coordination des ions

Tiest de 7 avec des couches d’ions O tri-coordinés et tétra-coordinés de manière alternée.

Figure I.11 : Phases cristallographiques du TiO2 (a) rutile, (b) anatase, (c)  columbite,

(d) baddeleyite et (e) brookite ; Les grandes sphères représentent les ions O et les petites

sphères les ions Ti. [39, 43].

I.10. Propriétés du TiO2

Le TiO2 est un matériau avec un indice de réfraction élevé (tableau I.3) et parmi les

trois phases cristallines stables, c’est le rutile qui possède le plus grand indice. Ceci combiné à

un coefficient de diffusion de la lumière visible élevé, font de la phase rutile un pigment blanc

de choix pour l’industrie (peintures, colorant alimentaire ou pharmaceutique [44,45]…)
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Tableau I.3 : quelques propriétés du TiO2. [44,45]

I.11. Méthodes de synthèse

La synthèse d’oxydes de titane nanostructurés (nanoparticules, couches minces,

matériaux nanoporeux,…) est accessible grâce à la diversité des méthodes de préparation,

mécaniques chimiques ou physiques ; en voie liquide ou gaz.

I.11.1. Mecanosynthèse et synthèse mécanochimique

Cette technique consiste au broyage de poudres micrométriques par l’action de

billes de céramiques soumises à une forte agitation. La matière est alors raffinée jusqu’à

l’obtention d’une poudre nanométrique. Citons également la synthèse mécanochimique, où la

nanopoudre est formée par une réaction chimique induite par un broyage mécanique [46].

I.11.2. Méthode sol-gel

C’est un procédé de synthèse de nombreuses céramiques. Dans le cas du TiO2, elle

consiste en une hydrolyse d’un précurseur de titane (généralement un alkoxyde de Ti(IV))

suivie d’une condensation. Une suspension colloïdale est alors formée (le sol) puis on observe

une transition vers un gel solide après perte du solvant et polymérisation totale. En ajustant les

conditions de réactions (pH, solvant, ajout d’amines), plusieurs nanostructures peuvent être

formées : nanoparticules de taille et forme contrôlées [47, 48] ; nano-cubes [49],

nanobâtonnets [50], nanofils [51]. Les avantages de cette méthode sont la pureté des produits,

l’homogénéité, la flexibilité, la facilité de mise en œuvre, la possibilité d’introduire des

dopants en forte concentration et son utilisation aisée pour faire des dépôts sur des surfaces

larges et complexes.
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I.11.3. Méthodes hydrothermales et solvothermales.

Ces méthodes mettent en jeu des réactions chimiques d’un précurseur de titane dans

des solvants aqueux (méthode hydrothermale) ou organiques (méthode solvothermale), à des

températures et des pressions contrôlées. La température peut presque atteindre la température

d’ébullition de l’eau pour la méthode hydrothermale et donc la pression de vapeur saturante,

ou peut être bien plus élevée pour la méthode solvothermale si un solvant à haut point

d’ébullition est employé. Ces techniques permettent d’obtenir de petites nanoparticules, de

faible distribution en taille et de cristallinité contrôlée, en ajustant les conditions

expérimentales [52]. Des nanofils, nanotubes ou nanobâtonnets peuvent également être

synthétisés par ces méthodes [53]. Enfin, on peut noter que d’autres approches en voie liquide

sont également employées telles que les méthodes en fluide supercritique [54]

I.11.4. La Chemical Vapor Deposition (CVD)

Elle implique une réaction chimique lors de laquelle un matériau en phase vapeur est

condensé pour former un matériau en phase solide. Ce procédé qui peut être utilisé en continu,

est employé pour former des revêtements adhérents sur de nombreux substrats, des films et

des fibres, ou bien pour élaborer des matériaux composites par infiltration [55]. Ainsi des

films minces de TiO2 avec une taille de grain contrôlée, des nanoparticules ou des

nanobâtonnets ont été synthétisés [56].

I.11.5. Electrodéposition et oxydation directe du titane

L’électrodéposition est une technique utilisée pour produire des revêtements de

surface. Le substrat joue le rôle de cathode et est immergé dans une solution de sels du

matériau qui doit être déposé. En ajustant les paramètres de l’électrolyte, le potentiel de

travail, la densité de courant, la température ainsi que le pH, il est possible de contrôler la

structure et la morphologie du dépôt. Des nanoparticules de TiO2 ont ainsi pu être déposées

sur des nanotubes de carbone [57

Quant à l’oxydation directe du titane, elle consiste en l’oxydation chimique ou

anodique du titane métallique, [58] pour la formation de nanobâtonnets ou nanotubes de TiO2.
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I.11.6. La Physical Vapor Deposition (PVD)

La PVD n’implique quant à elle pas de réaction chimique. Le matériau est

premièrement évaporé par un creuset chauffant, un laser, ou un faisceau d’électrons puis

condensé sur un substrat qui peut être chauffé ou non. Cette méthode comprend les techniques

de dépôt thermique, l’implantation d’ions, la pulvérisation [59],…pour la synthèse de fils ou

de films par exemple.

I.11.7. La combustion

En combustion, les précurseurs sont décomposés thermiquement dans une flamme

résultant de la réaction de combustion d’un combustible et d’un carburant. Dans la plupart des

cas, l’oxygène ou l’air sont utilisés comme combustible et le méthane (CH4) est choisi comme

carburant. Les deux précurseurs les plus utilisés sont le chlorure de titane et l’isopropoxyde de

titane (TTIP). Un système de trempe peut être disposé dans le réacteur de synthèse afin de

mieux contrôler la taille des particules synthétisées qui est comprise dans une gamme allant

de 6 à 21 nm [60]. La structure cristalline la plus généralement observée est l’anatase mais des

taux allant jusqu’à 65 % de rutile ont été obtenus sous certaines conditions expérimentales. De

plus, la taille et la cristallinité des particules dépendent essentiellement de la température et du

temps de résidence dans la flamme.

I.11.8. La pyrolyse laser :

Cette technique de synthèse de nanoparticules dans un milieu hors équilibre est

employée depuis 1987 pour former des nanoparticules de dioxyde de titane [61]. La grande

force de cette technique en flux est la possibilité de faire varier un grand nombre de

paramètres de synthèse, ce qui offre la possibilité de former en une étape des nanoparticules

dont la taille, la composition chimique et la cristallinité sont bien contrôlées. De plus, la

distribution en taille des nanoparticules synthétisées par cette méthode est faible comparée à

la technique de combustion. De ce fait, la pyrolyse laser était une technique de choix pour la

synthèse d’oxydes de titane de différentes compositions chimique et structures

cristallographiques.
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I- 12. Utilisation du dioxyde de titane dans les polymères :

En plus de sa capacité à disperser de manière efficace toutes les longueurs d'onde du

rayonnement visible, le dioxyde de titane présente une forte absorption du rayonnement UV

(figure I.12), pour le rutile 411 nm et l’anatase 384 nm [62]. L’absorption de ces longueurs

d'ondes dans le rayonnement solaire, qui sont souvent les plus nocifs pour les polymères, peut

être atténuée avec l’ajout du pigment ; ce dernier assure une protection du polymère contre la

dégradation photochimique. Toutefois, le rayonnement UV absorbé libère des électrons dans

les cristaux de dioxyde de titane, dont certains se diffusent vers la surface, ce qui entraîne la

production de radicaux libres - hydroxy, peroxy, oxygène singulet, etc . Ceux-ci, à leur tour,

peuvent attaquer le polymère en provoquant la photo-oxydation, conduisant ainsi à la

dégradation photocatalytique. Ainsi, pour les peintures pigmentées et plastiques exposées aux

intempéries, le dioxyde de titane joue un rôle important en aidant à déterminer le taux global

de dégradation [63].

Figure I.12 : Absorption du dioxyde de titane dans le domaine des UV [62, 63].

I.13. Applications

La large gamme d’applications existantes et prometteuses du TiO2 nanométrique,

permises par ses nombreuses propriétés, englobe toute une gamme de procédés faisant

intervenir l’absorption ou la diffusion du rayonnement solaire : les pigments pour peinture, les
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dentifrices, la protection solaire ; ou photo-induits : la photocatalyse, les détecteurs, le

photochromisme, l’électrochromisme ou le photovoltaïque.

- Premièrement, sa stabilité chimique et ses propriétés optiques, d’absorption des UV, lui

permettent d’être adapté pour la protection solaire. On peut également noter qu’à ce jour

aucune étude ne permet de confirmer ou d’infirmer définitivement une toxicité du TiO2 pour

l’environnement ou pour les êtres humains [35]. Cependant, un nombre croissant d’études

sont en cours pour déterminer si la taille nanométrique ou la concentration du TiO2 auraient

un impact sur sa toxicité [64].

- Le TiO2 peut être superhydrophile (angle de contact de l’eau inférieur à 5°) lui procurant

ainsi des propriétés antibuée (pour les miroirs par exemple ou les rétroviseurs), autonettoyant

pour différentes surfaces (miroirs, vitres,...), ou antitâches. Grâce à un effet de rugosité

desurface il peut également devenir superhydrophobe (angle de contact de l’eau supérieur à

(130°) et être commuté de manière réversible en un matériau superhydrophile [65].

- Grâce à des propriétés électriques qui changent avec l’adsorption de composés à sa surface,

le TiO2 peut être employé comme détecteur de plusieurs gaz (CO, H2) ou d’humidité [66].

- Une autre application découlant des propriétés photocatalytiques du TiO2 est la

décomposition photocatalytique de l’eau découverte par Fujishima et Honda en 1972 [67], qui

conduit à la formation d’hydrogène (et d’oxygène).

- Un autre des domaines de recherche les plus importants concerne la production d’énergie

«propre », via la production d’électricité dans des cellules solaires où le TiO2 est sensibilisé

parun colorant ou un semi-conducteur capable d’absorber les radiations du visible [68].
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II.1. Introduction :

Dans ce chapitre nous présentons en premier lieu les matériaux utilisées nous détaillons

ensuite la préparation des mélanges et enfin les techniques  de caractérisation.

II.2. Matières utilisée

Les matériaux utilisés pour la préparation de nos mélanges sont les suivants:

II.2.1. Résine

a) Le polychlorure de vinyle

Polychlorure de vinyle de type SHINTECH SE-950 (TEXAS) : Le présent document

définit les spécifications d’achat pour la résine PVC.

Tableau II.1 : Caractéristiques du polychlorure de vinyle (PVC SHINTECH SE-950).

Caractéristique Unité Spécification Méthode de mesure

Aspect - Poudre blanche -

Valeur K - 65 à 67 -

DP - 970 à 1070 -

Viscosité propre Cps 0,89 à 01,95 ASTM D – 1243-58T

Matière Volatile % 0,2 -

Densité apparente g.ml-1 0,5 à 0,54 ASTM D-1895-67

Granulométrie 63-230 % 95 –0,3 -

Yeux de poisson nbr 20 MTC

Résistivité cubique S.cm-6 3,5 .1013 MTC

Temps d’absorption S 60 MTC

Stabilité à la chaleur Min 65 ISO – R - 182

Impuretés % 5 -

Teneur en cendres % 0,03 -
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- Conditionnement et emballage:

- En sacs multipliés de 25 Kg ou en big bags de 1 tonne.

- Le produit doit être bien protégé contre les infiltrations des eaux de pluie et l’humidité.

II.2.2. Additifs

Les additifs utilisés sont:

a) Les stabilisants thermiques :

Stabilisants à base de Pb utilisé principalement pour la fabrication des tuyaux et profilés

rigides pour  le bâtiment et d’isolants de câbles électrique. Suivant sa fiche technique, ses

caractéristiques sont les suivantes :

Tableau II.2 : Caractéristiques principales du stabilisant à base de plomb.

Paramètre Spécification

Nom de stabilisant ASMIX 21045

Contenance en Pb 82-84%

Taux humidité MAX 0.8%

Résidus sur tamis MAX 0.5%

b) Lubrifiant

Le lubrifiant utilisé est l’acide stéarique.

Spécifications : Forme physique : Ecailles ; Couleur : Jaune.

c) Charge CaCO3

La charge utilisée est le carbonate de calcium (craie) en forme des poudres blanche.

Tableau II.3 : Composition chimique de la charge utilisée.

Ingrédients CaCO3 SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO K2O

Concentration en (%) 99.5 0.16 0.094 0.026 0.089 0.025

Taille des particules : < 2.2µm ;
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d) Le dioxyde de titane

Le pigment utilisé est le dioxyde de titane. Il est largement utilisé comme pigment minéral

blanc dans les polymères. C’est un pigment de type rutile de chez Prolabo, ayant une densité de

4,17g/cm3, une masse molaire de 79,90 g/Mol, une pureté de 99,94% et une taille moyenne des

particules inférieur à 50 µm.
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II .3. Organigramme de la partie expérimentale :

Figure II.1 : Protocole expérimental.
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II.4. Equipements utilisés

II.4.1. Mélangeur a deux cylindres

 Marque : RODOLFO COMERIO ;

 Température maximale : 190°C ;

 Diamètre des cylindres = 19,5cm ;

 Longueur des cylindres = 42cm.

II.4.2. Broyeur

 Marque : DREHER BRABENDER ;

II.4.3. Presse manuelle pour éprouvettes

 Marque : CARVER ;

 Pression maximale : 22 Kg.cm-2 ;

 Température maximale : 350°C ;

II.4.4. Presse manuelle pour films

 Marque : POLYLAB ; mal

 Température maximale : 250 °C.

II.4.5. Machine de choc

 Marque : RESILIMPACTOR CEAST ;

 Energie : 7.5 j.

II.4.6. Machine de traction

 Marque : ZWICKROELL Z010 ;

 Force maximale : 100 KN ;

II.4.7. Spectroscopie infra rouge à transformée de Fourier (IRTF)

On a utilisé à cet effet une machine de type  PERKIN-ELMER, STECTRUM TWO.

II.4.8. Calorimétrie différentielle à balayage (DSC)

Les mesures ont été effectuées au moyen d’un calorimètre différentiel à balayage de

marque "NETZSCH.DSC
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II.5. Préparation des mélanges

On a utilisé du PVC et des additifs tels que le lubrifiant, la charge, le stabilisant. Et le

dioxyde de titane. Les différentes formulations préparées sont représentées dans les tableaux

(II .4, II.5).

Tableau II.4 : variation de TiO2 en fonction de formulation de PVC (F119.5% de CaCO3)

Formulation PVC Charge :

le

carbonate

de calcium

Stabilisant

thermique

à base Pb

Lubrifiant :

l’acide

stéarique

Noir de

carbone

TIO2

F1.1 78.26 19.5 1.956 0.13 0.0039 0.5

F1.2 78.26 19.5 1.956 0.13 0.0039 1

F1.3 78.26 19.5 1.956 0.13 0.0039 1.5

F1.4 78.26 19.5 1.956 0.13 0.0039 2

F1.5 78.26 19.5 1.956 0.13 0.0039 2.5

F1.6 78.26 19.5 1.956 0.13 0.0039 3

F1.7 78.26 19.5 1.956 0.13 0.0039 3.5

F1.8 78.26 19.5 1.956 0.13 0.0039 4

F1.9 78.26 19.5 1.956 0.13 0.0039 4.5
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Tableau II.5 : variation de tio2 en fonction de formulation de PVC (F2 22.5% de CaCO3)

Formulation PVC Charge :

le

carbonate

de calcium

Stabilisant

thermique

à base Pb

Lubrifiant :

l’acide

stéarique

Noir de

carbone

TiO2

F2.1 78.26 22.5 1.956 0.13 0.0039 0.5

F2.2 78.26 22.5 1.956 0.13 0.0039 1

F2.3 78.26 22.5 1.956 0.13 0.0039 1.5

F2.4 78.26 22.5 1.956 0.13 0.0039 2

F2.5 78.26 22.5 1.956 0.13 0.0039 2.5

F2.6 78.26 22.5 1.956 0.13 0.0039 3

F2.7 78.26 22.5 1.956 0.13 0.0039 3.5

F2.8 78.26 22.5 1.956 0.13 0.0039 4

F2.9 78.26 22.5 1.956 0.13 0.0039 4.5

On mélange les constituants de chaque formulation dans un mélangeur de type turbo

mixeur pendant 10 minutes, de manière à obtenir une masse homogène sèche d’aspect sableux.

On prélève des échantillons de masse égale à 150 gr. Chacune de ces masses est

homogénéisée à chaud (190°C) dans le mélangeur à deux cylindres pendant 5 minutes.

Après l’obtention de la matière résultante, celle-ci a été broyer afin de l’utilisation

II.5. Préparation des films

Pour la préparation des films destinés à la spectroscopie infrarouge, on a utilisé une presse

manuelle marque POLYLAB, dans les conditions de travail suivantes :

·  Température des plateaux : 190°C ;

· Temps de préchauffage : 2-3min ;

· Temps de compression : 3 min ;
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· Refroidissement à l’air libre.

II.6. Préparation des éprouvettes

On a utilisé une presse manuelle marque CARVER pour la compression selon  les étapes

de travaille suivantes :

1. Préchauffer le moule fermer à 190°C pendant 30 minutes ;

2. Introduire la quantité de mélange préalablement pesée (pour une série de plaques,

toujours mettre la même quantité de matière) et replacer le moule fermer entre les plateaux de la

Presse ;

3. Chauffer l’ensemble 8 minute sans pression (simple contact moule plateau) ;

4. Appliquer une Pression de : 16 Kg.cm-2 pendant 7 minutes ;

5. Relâcher la pression ;

6. Placer le moule dans la partie froide entre 2 et 5 minutes (Refroidissement à l’air libre) ;

7. Démouler sans laisser de traces de doigts ou contamination de surface ;

8. Mesurer l’épaisseur de la plaque au pied à coulisse.

II.7. Tests effectués

II.7.1. Test de choc

Les essais aux chocs sont utilisés pour caractériser le comportement d’un matériau

polymère dans des conditions de choc aux diverses températures. Interpréter un essai de rupture

exige de connaitre la nature et l’ampleur de la déformation matérielle dans de conditions de

charge rapide aussi bien que les forces et l’énergie maximale absorbées pendant le choc. L’essai

de choc est réalisé pour deux choses. Les résultats des essais au choc sont employés d’abord pour

comparer des produits construits par différents moyens de fabrication ou comme paramètre de

contrôle qualité pour processus donnée. En second lieu, l’essai de choc est réalisé pour simuler

les conditions d’usage final d’un produit. Il y a deux types d’essai de choc :

·  Essais de choc sur éprouvette entaillée CHARPY ;

· Essais de choc IZOD.
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Les essais de choc ont été réalisés sur un appareil de type Resil Impactor consistant en une

pendule portant à son extrémité libre un marteau, un support pour éprouvette et un cadran

indicateur de l’énergie absorbée au cours du choc. Le choc est donne au centre de l’éprouvette

par un marteau de 7.5 joule. L’énergie de fracture ou la réalisation Izod sur barreau lisse (sans

entaille) est calculée selon l’équation :

aN=AN/ L.e

Où

AN : étant l’énergie cinétique (en joule) absorbée par l’éprouvette au moment de l’impact

(choc)

L et e : sont respectivement la largeur et l’épaisseur de l’éprouvette (en millimètre).

Les essais de choc avec entaille ont été réalisés sur le même appareil. L’entaille que l’on

introduit comme amorce de rupture pour concentrer les contraintes et fragiliser l’éprouvette est de

1mm. Le choc est donné au centre de l’éprouvette par un marteau de 7.5 joule.

L’énergie de fracture ou résilience Izod sur barreau entaillé est calculée selon l’équation

suivante:

aK= AK /e. (L-p)

Où :

AK : étant l’énergie cinétique (en joule) absorbée par l’éprouvette au moment de l’impact.

L, e et p : sont, respectivement, la longueur, l’épaisseur de l’éprouvette et la profondeur

de l’entaille (en millimètre) [46].

II.7.2. Essai de traction

Un essai de traction est une expérience de physique qui permet de mesurer le degré de

résistance à la rupture d'un matériau quelconque.

Cet essai ou expérience consiste à placer une petite barre du matériau à étudier entre les

mâchoires d'une machine de traction qui tire sur la barre jusqu'à sa rupture. On enregistre

l'allongement et la force appliquée, que l'on convertit ensuite en déformation et contrainte [46].
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L'essai de traction donne plusieurs valeurs importantes :

 le module de Young E, ou module d'élasticité longitudinale ;

 la limite d'élasticité Re ou σe, qui sert à caractériser un domaine conventionnel de

réversibilité ;

 la limite à la rupture Rm ou σm ;

 l'allongement à la rupture, qui mesure la capacité d'un matériau à s'allonger sous

charge avant sa rupture, propriété intéressante dans certaines applications ;

 le coefficient de Poisson, qui chiffre la variation de volume induite par la

déformation des matériaux dans le domaine élastique.

Le principe d'essai de traction consiste à soumettre un échantillon de section constante à

une contrainte (charge) unidirectionnelle en imposant une vitesse de traction, et à mesurer

l'allongement. L’éprouvette de traction utilisée est de la forme suivante :

Figure II.2 : Éprouvette de traction [47].

Cet essai à été réalisé dans une machine de traction assistée par ordinateur, avec laquelle on

peut obtenir les valeurs de la contrainte maximale, la contrainte à la rupture ainsi que les valeurs

d’allongements à la rupture et le module de Young. L’éprouvette est fixée sur les mors de la

machine et tirée avec une vitesse de 10 mm.min-1. On a déterminé les caractéristiques suivantes :

σrup, εrup et E [46].
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E est calculé à partir de la pente comme suite :

Où

- E : module de Young ;

- σ1 et σ2 : contraintes ;

- ε1et ε2: allongements.

II.7.3. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourrier (IRTF)

La Spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse très utilisée dans tous les

domaines d’analyse physico-chimique. Elle a atteint aujourd’hui un très haut niveau de sensibilité

et de performance qui ont fait un outil incontournable pour la recherche, le contrôle des produits,

et l’identification des produits. Cette méthode d’analyse permet de donner des informations sur la

structure des macromolécules qui se manifestent au niveau de la structure des chaînes.

L’appareil utilisé est un spectromètre IRTF « PERKIN-ELMER » travaillant en

transmission et réflexion. L’information est digitalisée (microprocesseur) et stockée avec

possibilité d’enregistrement des spectres sur disquettes. L’analyse est effectuée sur des films fins

du polymère.

II.7.4. Analyse Calorimétrique différentielle (DSC)

Cette technique est utilisée pour étudier les différentes transitions thermiques des

polymères lorsqu'ils subissent une variation de température. Son principe de fonctionnement est

de mesurer la différence de flux de chaleur entre un creuset contenant l'échantillon et un creuset

vide de référence, en fonction de la température. Lorsqu'une différence de température est

générée entre l'échantillon et la référence, le calorimètre ajuste la puissance d'entrée de manière à

réduire cette différence. Un signal proportionnel à la puissance fournie à l'échantillon (ou à la

référence) est enregistré. Les mesures ont été effectuées au moyen d’un calorimètre différentiel à

balayage de marque "NETZSCH.DSC 200 PC" avec des échantillons de 12 mg dans la gamme de

température allant de 20°C à 350°C, pour une vitesse de chauffage de 10°C/min.
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La DSC permet de détecter :

♦ La transition vitreuse (Tg) caractérisée par un changement de pente endothermique.

♦ Le pic de fusion (phénomène endothermique).

♦ Le pic de cristallisation (phénomène exothermique).

Mais dans notre cas on détermine sauf la Tg puisque notre mélange est presque totalement

amorphe.
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III.1. Introduction:

Nous présentons dans ce chapitre les résultats ainsi que leurs interprétations, après

avoir réalisé les différents essais dans la partie expérimentale et présenté les procédures et

méthodes d’analyse utilisées.

III.2. Résultats et discussions

III.2.1. Résultats de L’infrarouge à transformée de Fourier

L’analyse par Infra-Rouge (IR) est basée sur l’excitation des liaisons moléculaires d’un

échantillon par des radiations infrarouges de fréquences comprises entre 4000 et 500 cm-1.

La figure III.1 représente le spectre infrarouge d’un film de PVC.

Figure III.1.Spectre infrarouge d’un film de PVC

D’une manière générale, le spectre infrarouge d’un film de PVC préparé et importé est

identique et rassemblé les bandes caractéristiques suivantes:

Ils révèlent essentiellement entre 2970 et 2820 cm-1, trois bandes assignées aux vibrations

d’élongation symétriques et asymétriques des liaisons C-H groupements CH2 et

CH3 en bouts de chaînes du PVC.
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Deux larges bandes centrées à environ 1440 et 1370cm-1caractérisent respectivement les

vibrations de déformation asymétrique et symétriques des CH3 du PVC. La bande intense

vers 700 cm-1est assignée aux balancements des (CH2) n quand n≥4 alors que celle notée

vers 620cm-1est due à la vibration de la liaison C-Cl.

Figure III .2.représente le spectre infrarouge du TiO2.

Figure III.2.Spectre infrarouge de TiO2

 Le spectre infrarouge de l’échantillon de TiO2 vierge (Figure III.2) montre une bande

intensive et large entre 430 et 900 cm-1 correspondant à une forte vibration d’élongation

des liaisons Ti-O et Ti-O-Ti.

 La présence d’une bande à 1630 cm-1 est attribuée, quant à elle, aux molécules d’eau

adsorbées sur la surface du TiO2.

 Une adsorption des groupements -OH apparait entre 3300 et 3665 cm-1 correspondant à

l’élongation des groupements hydroxyles chimisorbés au niveau des sites d’adsorption de

surface, ainsi qu’à la contribution des groupements hydroxyles de l’eau dissociée et

moléculairement adsorbé [71].

Les différents spectres de L’ FTIR des formulations F1 (19.5%) et F2 (22.5) sont

représentés sur la Figure (III.3 et III.4) respectivement.
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Figure III.3.Superposition des spectres de L’FTIR de formulation F1 (19.5%) de

PVC avec une variation de taux deTiO2.

La figure III.3.qui illustre les spectres IRTF des de formulation F1 contenant un taux de

charge CaCO3 =19.5 % avec variation de taux de TiO2 0.5-4.5%

IRTF des formulations (F1 19.5% de CaCO3)

La bande observée vers 1798cm-1est attribuée à la vibration de valence de la liaison

C=O du groupement CO3 se trouvant dans le Ca CO3.

Un pic à 1000cm-1 montre l’existence de la liaison C-C (sp3).

Par contre il a été observé l’apparition de deux nouveaux pics de faibles intensités à

584 et 450 cm-1 caractéristiques de TiO2 dont l’intensité augmente avec le taux de charge.
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Figure III.4.Superposition des spectres de L’FTIR de formulation F2 (22.5%) de

PVC avec une variation de taux de TiO2.

- IRTF des formulations (F2 22.5 de CaCO3)

La figure III.4.qui illustre les spectres IRTF des de formulation F2 contenant un taux de

charge CaCO3= 22.5 % avec variation de taux de TiO2 0.5-4.5% a montré que:

Les bandes caractéristiques du PVC, qui ont été déjà citées au paravent,

apparaissent toujours ainsi que les mêmes pics que ceux de TiO2 de formulation F1, la

différence est dû à l’effet de la charge CaCO3.

Deux nouvelles bandes ont été observées à 2300 et 2380 cm-1, ce qui confirme

l’augmentation de taux de la charge CaCO3 à la surface du PVC.
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III.3. Essais mécaniques

III.3.1. Test de traction

Les résultats présentés dans cette partie sont obtenus par le calcul de la moyenne

des mesures sur cinq essais de traction. Les figures III.5, III.9 et III.10 représentent,

respectivement, les variations de la contrainte à la rupture, de la déformation à la rupture et

du module d’élasticité des formulations à base de PVC rigide. D’une façon générale, on

remarque que toutes les formulations élaborées exhibent un comportement caractéristique

d’un matériau rigide et fragile.

Il a été noté que la contrainte à la rupture et le module d’élasticité varient d’une

manière inverse à la déformation. Ils augmentent en augmentant le taux de charge dans les

formulations élaborées.

III.3.2. La contrainte à la rupture

D’après la figure III.5 qui représente la contrainte à la rupture en fonction du taux

de TiO2

Figure III.5 : Variation de la contrainte  à la rupture des différentes formulations à

base de PVC en fonction du taux de TiO2
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On remarque que la variation de la contrainte de formulation F1 est forte pour les

petites concentrations de TiO2 prend une valeur maximale à concentration égale à 1.5% en

effet au-delà de 1.5% la contrainte diminue. En ce qui concerne la formulation F2 la

contrainte augmente au fur et à mesure que celle du TiO2 pour atteindre un pic à 3%.Au-

delà de cette valeur elle diminue.

La variation de la contrainte à la rupture de formulation F2 est inférieure à celle de

F1 pour les petites concentrations de TiO2 cette augmentation est due à l’ajout des charges

CaCO3.

Pour chaque échantillon des deux formulations (F1 et F2) du même taux de TiO2,

l’effet de la charge CaCO3 (19.5% pour F1 et 22.5% pour F2) parait net, vu qu’on a

obtenus de meilleurs contraintes et des propriétés plus élevés pour la formulation F1 (un

petit ajout de 3% diminue les propriétés en terme de résistance ceci est dû au fait qu’après

leur incorporation, les particules de la charge occupent le volume libre présent dans le PVC

, ce qui provoque une augmentation de la rigidité du matériau, rend difficile la mobilité des

chaines et diminue, par conséquent, la déformabilité du polymère).

La diminution de la contrainte à la rupture pour les formulations F1et F2 peut être

expliquée par la formation d'agrégats et même d'agglomérats (figure III.6, III.7) avec

l’augmentation du taux de TiO2.

Figure III.6 TiO2 fin : agrégat de particules Figure III.7 TiO2 ultra-fin: agrégat de
micrométriques (MEB) particules nanométriques(MEB)

Les particules se trouvent rarement sous forme individuelle: elles ont tendance à

former des agglomérats et des agrégats dont la taille est comprise entre environ 0.1 et

plusieurs dizaines de microns .L'état d'agglomération/agrégation varie notamment en
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fonction du procédé de fabrication et du milieu où se trouvent les particules (air, liquide

biologique...) [72].

Figure III.8 : Images de microscopie électronique à transmission (MET) de particules de

TiO2 pigmentaires (à gauche) et sous forme de nanoparticules (à droite) [73].

Par rapport aux particules conventionnelles de taille micrométrique, les nanoparticules ont

un rapport surface/volume beaucoup plus élevé. Comme la taille des particules diminue, le

pourcentage de molécules/atomes présents sur la surface est considérablement augmenté.

En conséquence, les forces interparticulaires telles que celles de Van Der Waals et les

forces électrostatiques, ainsi que l'attraction magnétique, deviennent plus fortes.

Sans traitement chimique approprié pour réduire l'énergie de surface, les nanoparticules

tendent à former fréquemment des agrégats ou des agglomérats, qui sont difficiles à

disperser uniformément dans la matrice polymère [73].



CHAPITRE III RESULTATS ET DISCUSSION

[45]

III.3.3. Déformation à la rupture

La figure III.9 suivante trace la variation de la déformation à la rupture des différentes

formulations à base de PVC en fonction du taux de TiO2.

Figure III.9 : Variation de déformation à la rupture des différentes formulations à

base de PVC en fonction du taux de TiO2.

Pour chaque deux échantillon de même pourcentage de TiO2 une diminution

significative Les histogrammes de la figure III.9 montre un changement alternatif des

valeurs de la déformation suite à la variation (augmentation) de TiO2 pour la formulation F1

(19.5% de CaCO3).

Pour la deuxième formulation F2 (22.5% de CaCO3) enregistre un effet de l’ajout

de TiO2 plus marqué. La déformation s’élève avec l’augmentation de la charge de TiO2

pour atteindre sa valeur maximale à 2%. Passé ce seuil elle diminue à cause de la formation

d’agrégats et agglomérats issues de l’élévation de la concentration du taux des pigments de

TiO2.

De façon générale, on remarque de la déformation de F1 par rapport à F2 à cause de

l’augmentation du taux de charge de CaCO3 dans la deuxième formulation qui rend le

matériau plus rigide.
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III .3.4. Module d’élasticité

La figure III.10 représente la variation du module d’élasticité en fonction de taux de TiO2

Figure III.10. Evolution du module d’élasticité des différentes formulations à base

de PVC rigide en fonction du taux de TiO2.

On constate une augmentation du module d’élasticité pour la première formulation

F1 pour les petits pourcentages de TiO2 pour prendre une valeur maximale à 1.5% et

diminue légèrement ensuite, à cause de probable formations des agglomérats et agrégats.

En ce qui concerne la deuxième formulation les valeurs sont moins importantes que celle

de F1 et potentiellement relative (on ne remarque pas de grand écart pour les différents

pourcentages de TiO2).

Pour le même pourcentage de TiO2 l’effet de la charge de CaCO3 est clair, comme

pour les autres tests (contrainte et déformation), en effet le matériau perd ses propriétés

mécaniques de façon significative lorsqu’il devient plus rigide et moins résistant.

Nous remarquons  que l’apport du TiO2 ajouté dans le but d’améliorer la résistance du PVC

vis-à-vis des rayonnements UV améliore les propriétés mécaniques.
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III.4. Test de choc (Izod)

Figure III.11 : Variation de la résilience au choc en fonction du taux de TiO2.

D’après la figure III.11 qui représente la variation de la résistance au choc (Izod)

des formulations de PVC en fonction du taux de TiO2.

On remarque une augmentation de la résilience avec un optimum à 1.5% du taux

TiO2 dans la formulation F1. (Pour 1% de TiO2 de formulation F1 l’éprouvette contenais

des bulles d’air ce qui a provoqué une chute de résilience).

Il est à noter que les valeurs des formulations F1 sont supérieures à celles de F2.

Ce résultat est peut être expliqué par la dominance de la phase amorphe qui absorbe

le choc vu la croissance de la mobilité moléculaire de cette phase et par conséquent la

diminution de la rigidité.

Concernant la deuxième formulation, l’augmentation du taux de CaCO3 et la

formation des agrégats/agglomérats créent des zones de fragilisation responsable des chutes

de résilience par rapport à la formulation F1.

Ainsi nous pouvons préconiser la formule à 19.5% de CaCO3 et 1.5% de TiO2 pour

l’utilisation au niveau de l’industrie.
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III.5.Analyse calorimétrique différentielle

Les mesures calorimétriques ont été effectuées afin de déterminer les

caractéristiques thermiques des matériaux telles que les températures de fusion Tf et de

transition vitreuse Tg.

III.5.1.Effets du taux de TiO2 sur la température de transition vitreuse (Tg)

(19.5% de CaCo3) :

D’après le tableau III.1, nous observons une augmentation de la température de

transition du PVC avec l’augmentation de taux de TiO2. Cette augmentation est

probablement due à la meilleure dispersion de la charge et particulièrement au

renforcement des liaisons interfaciales entre le PVC et le TiO2.a une valeur supérieur à 2.5

de TiO2 la température de transition du PVC a tendance à diminuer cette diminution de la

température de transition du PVC et peut être attribuée à la mauvaise dispersion de la

charge  dans la matrice à cause de la formation  des agrégats, ce qui conduit à la

fragilisation du système. De plus, le manque d’interactions et d’adhésion interfaciale entre

les composantes (PVC/ TiO2).

Tableau III.1 : Valeurs de Tg des formulations de PVC en fonction du taux de TiO2

PVC TiO2% Tg (°C)
100% 0,5 88.9

1 89.9
1.5 92.9
2 56.7

2.5 138.1
3 123.8

3.5 79.3
4 94.8

4.5 111.8
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III.5.2.Effets du taux de TiO2 sur la température de transition vitreuse (Tg)

(22.5% de CaCO3) :

D’après le tableau III.2 on voit que la température de transition du PVC est

augmentée avec l’augmentation du taux de TiO2. Ceci est dû aussi aux faibles interactions

existant entre le TiO2 et le PVC, ce qui diminue donc la compatibilité entre les différents

constituants du système (l’augmentation du taux de TiO2 va créer un désordre, ceci

implique une augmentation de la valeur de Tg).

En comparant ces résultats avec celle de la formulation F1, on constate qu’il y a une

augmentation de la Tg après l’augmentation de taux de Ca CO3.

D’après la littérature 74, l’ajout d’une charge limite la mobilité des chaînes

polymères et donc décale la transition vitreuse vers les hautes températures. Ainsi, nos

résultats sont en conformité avec ces travaux.

Tableau III.2 : Valeurs de Tg des formulations de PVC en fonction du taux de TiO2

PVC TiO2 Tg (°C)
100% 0,5 107.9

1 124.8
1.5 108.0
2 71.4
2.5 58.6
3 170.4
3.5 75.2
4 62.6
4.5 114.7
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Conclusion

L’objectif de ce travail en l’étude de l’effet du taux de TiO2 sur les propriétés mécanique et

thermique du polychlorure de vinyle (PVC).

Pour ce faire, deux formulations ont été préparées dans lesquelles on a fixé le taux de

charge CaCO3 de 19.2% pour la formulation F1 et de 22.5% pour la formulation F2 et on a varié le

taux de TiO2 de 0.5 à 4.5% pour les deux formulations.

Les caractérisations par déférentes techniques, à chaque étape, ont donné les résultats suivants :

- Les résultats obtenus par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourrier (IRTF) ont

montré la présence des bandes caractéristiques de PVC ainsi que les pics caractéristiques de

TiO2 avec l’apparition de deux nouveaux pics à 2300 et 2350cm-1 expliquant l’augmentation

du taux de CaCO3 dans la formulation F2.

- L’essai de traction a montré l’amélioration du module d’élasticité, la contrainte à la rupture et

la diminution de la déformation en fonction du taux de pigment TiO2 pour les deux

formulations F1 et F2. Cette amélioration des propriétés mécaniques est meilleure dans le cas

de F1 (19.5% de CaCO3) par rapport à F2 (22.5% de CaCO3).

- La mesure de la résilience par essai de choc Izod, a indiqué que l’augmentation du taux de

TiO2, augmente la tenue au choc de PVC pour la formulation F1 et la diminue dans le cas de la

formulation F2 à cause de la charge CaCO3. Aussi, on peut recommander la formulation F1 à

1.5% de TiO2 pour l’utilisation au niveau de l’industrie.

- L’analyse calorimétrique différentielle (DSC) a montré une augmentation de la Tg en fonction

du taux de TiO2 pour les deux formulations. Cette augmentation est plus marquée dans le cas

de la formulation F2, car le taux de charge CaCO3 est plus élevé.
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Comme continuité de ce travail, nous proposons qu’il soit enrichi par les tests et

analyses suivantes :

 Nous utilisons le plastoghraphe (Brabander) pour une durée plus longue Afin

d'obtenir des résultats plus clairs.

 Effectuer des analyses thermiques par Analyse thermogravimétrique (ATG), et

l’Analyse thermomécanique (TMA) pour une meilleure observation de l’effet du TiO2 sur la

stabilisation du mélange de PVC.
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Analyse calorimétrique différentielle à balayage

Les thermogrammes DSC de formulation F1 (19.5%de CaCO3

Figure IV.1: thermogrammes DSC d’une formulation PVC avec 0,5% TiO2

Figure IV.2: thermogrammes DSC d’une formulation PVC avec 1% TiO2.
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Figure IV.3: thermogrammes DSC d’une formulation PVC avec 1,5% TiO2.

Figure IV.4: thermogrammes DSC d’une formulation PVC avec 2 % TiO2.

Figure IV.5: thermogrammes DSC d’une formulation PVC avec 2.5 % TiO2.
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Figure IV.6: thermogrammes DSC d’une formulation PVC avec 3 % TiO2.

Figure IV.7: thermogrammes DSC d’une formulation PVC avec 3.5 % TiO2.

Figure IV.8: thermogrammes DSC d’une formulation PVC avec 4 % TiO2.
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Figure IV.9: thermogrammes DSC d’une formulation PVC avec 4.5 % TiO2.

Les thermogrammes DSC de formulation F2 (22.5%de CaCO3)

Figure IV.10: thermogrammes DSC d’une formulation PVC avec 0,5 % TiO2.

Figure IV.11: thermogrammes DSC d’une formulation PVC avec 1 % TiO2.
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Figure IV.12: thermogrammes DSC d’une formulation PVC avec 1.5 % TiO2.

Figure IV.13: thermogrammes DSC d’une formulation PVC avec 2 % TiO2.

Figure IV.14: thermogrammes DSC d’une formulation PVC avec 2.5 % TiO2.
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Figure IV.15: thermogrammes DSC d’une formulation PVC avec 3 % TiO2.

Figure IV.16: thermogrammes DSC d’une formulation PVC avec 3.5 % TiO2.

Figure IV.17: thermogrammes DSC d’une formulation PVC avec 4 % TiO2.
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Figure IV.18: thermogrammes DSC d’une formulation PVC avec 4.5% TiO2.



Résumé

Ce travail porte sur l’étude de l’effet du taux de TiO2 sur les propriétés mécaniques et

thermiques du polychlorure de vinyle (PVC). Pour ce faire, deux formulations ont été

préparées dans lesquelles on a fixé le taux de charge CaCO3 de 19.5% pour la formulation F1

et de 22.5% pour la formulation F2 et on a varié le  taux de TiO2 de 0.5 à 4.5% pour les deux

formulations. Les résultats obtenus par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourrier

(IRTF) ont montré la présence des bandes caractéristiques de PVC ainsi que les pics

caractéristiques de TiO2 et CaCO3. L’essai de traction a montré l’amélioration de la rigidité

de matériau en fonction du taux de pigment TiO2 pour les deux formulations F1 et F2. Cette

amélioration est meilleure dans le cas de F1 (19.5% de CaCO3) par rapport à F2 (22.5% de

CaCO3). La mesure de la résilience par essai de choc Izod, a confirmé que la tenue au choc de

PVC est meilleure pour la formulation F1. Ainsi, on peut recommander la formulation F1 à

1.5% de TiO2 pour l’utilisation au niveau de l’industrie. L’analyse calorimétrique

différentielle (DSC) a montré une augmentation de la Tg en fonction du taux de TiO2 pour les

deux formulations. Cette augmentation est plus marquée dans le cas de la formulation F2, car

le taux de charge CaCO3 est plus élevé.

Abstract

This work deals study of the effect of the TiO2 level on the mechanical and thermal

properties of polyvinyl chloride (PVC). For that, two formulations were prepared in which the

CaCO3 loading rate was set at 19.5% for the F1 formulation and 22.5% for the F2 formulation

and the TiO2 content was varied from 0.5 to 4.5% for both formulations. The results obtained

by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (IRTF) showed the presence of the characteristic

bands of PVC as well as the characteristic peaks of TiO2 and CaCO3. The tensile test showed

the improvement in material stiffness as a function of the pigment content TiO2 for the two

formulations F1 and F2. This improvement is better in the case of F1 (19.5% CaCO3)

compared to F2 (22.5% CaCO3). Measurement of resilience by impact test Izod confirmed

that the impact resistance of PVC is better for formulation F1. Thus, the formulation F1 can

be recommended at 1.5% TiO2 for use at the industry level. Differential Scanning

Calorimetry (DSC) showed an increase in Tg as a function of the TiO2 level for both

formulations. This increase is more pronounced in the case of the F2 formulation since the

CaCO3 charge rate is higher.



الملخص

على الخواص المیكانیكیة والحراریة لكلورید البولي فینیل (بك). لذلك، تم TiO2یتناول ھذا البحث دراسة تأثیر مستوى 

وتفاوت محتوى F2٪ لصیاغة 22.5و F1٪ لصیاغة 19.5عند CaCO3إعداد صیاغتین تم فیھما تحدید معدل تحمیل 

TiO2 طیفي الأشعة تحت ٪ لكلا الصیغتین. وأظھرت النتائج التي تم الحصول علیھا من قبل التحلیل ال4.5إلى 0.5من

. وأظھر اختبار الشد CaCO3و TiO2الحمراء فورییھ (إرتف) وجود عصابات ممیزة من بك وكذلك قمم ممیزة من 

٪ F1 (19.5. ھذا التحسن ھو أفضل في حالة F2و F1للصیغتین TiO2التحسن في صلابة المواد كدالة لمحتوى الصباغ 

CaCO3) مقارنةF2 (22.5 ٪CaCO3)ھو تأثیرالأن مقاومة )إیزود(رونة من خلال اختبار الأثر أكد . قیاس الم

سید التیتانیوم للاستخدام على اك٪ من ثاني 1.5عند F1. وھكذا، یمكن التوصیة باستخدام الصیغة F1أفضل لصیاغة 

. ھذه الزیادة أكثر لكلا الصیغتینTiO2مستوى الصناعة. أظھر المسح التفاضلي للمسح (دسك) زیادة في تغ كدالة لمستوى 

أعلى.CaCO3منذ معدل شحن F2وضوحا في حالة صیاغة 
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