Université Mohamed Khider de Biskra
ﬁ Faculté des Sciences Exactes
D | Département des Sciences de la Matiére

"N
Rdd

UNIVERSITE

o Biskra MEMOIRE DE MASTER

Domaine des Sciences de la Matiére
Filiére de Chimie
Spécialité Chimie des Matériaux

Présenté et soutenu par :

Baia Chems El Manar
Le:03/06/2025

Amélioration du comportement thermomécanique et
chimique de polychlorure
de vinyle par I'adjonction de substances naturelles.

Jury:
Ahmed Meghezzi Pr Université Med Khider de Biskra  Président
Kamel Djail Dr Université Med Khider de Biskra ~ Examinateur
Kribaa Oum Keltoum Pr Université Med Khider de Biskra  Encadreur

Année universitaire : 2024/2025






Remerciements

Je remercie Dieu en premier lieu, qui m’a donné le courage, la santé, et aidé a élaborer ce travail.

Je tiens a exprimer ma sincere reconnaissance a I’Université Mohamed Khider — Biskra et a la
Faculté des Sciences Exactes pour m’avoir offert un cadre académique propice a 1’apprentissage,

ainsi que les ressources nécessaires pour la réalisation de ce mémoire.

Je remercie également mon encadrante Pr. Kribaa Oum Keltoum, pour son accompagnement pré-

cieux, sa disponibilité et ses conseils tout au long de ce travail.

Je remercie les membres du jury, notamment : Pr Ahmed Meghezzi président du jury et Dr Kamel

Djail examinateur pour leur temps, leurs remarques et leurs suggestions précieuses.

Je tiens a exprimer ma profonde gratitude a I’entreprise UNICAB — Biskra pour m’avoir accueillie

dans le cadre de ce travail, ainsi que pour les moyens techniques et humains mis a ma disposition.

Je remercie particuliecrement les membres du laboratoire UNICAB — Biskra et le personnel de
I’unité pour leur accompagnement, leur disponibilité et leur professionnalisme tout au long de la
période de travail.

Un remerciement particulier au Chef De Service Laboratoire Houili Zine Elabidine, et les cadres

techniques Bendjedou Abdeldjallil et Grine Nabila.



Dédicaces

A mes chers parents,

A ma mere Salima Merabti bien-aimée, qui s’est sacrifiée pour moi, et a mon
pere Lakhdar Baia, mon pilier et mon soutien infaillible. Votre amour et vos
sacrifices sont le fondement de chaque réussite que j’accomplis. Je vous dédie ce

travail avec toute ma reconnaissance.

A mes freres et soeurs,
Abdelkader, mon soutien a chaque étape, Dounia et Chakib, merci pour votre

appui constant.

A ma chere tante,

Amina Merabti, merci pour tes encouragements sinceres.

A mes amies,
Amina Bedra, merci pour ton écoute et ta présence durant cette période.
A Tasnime Bezziou, Maria Chiboub, Benmassaoud Rahma, et A. M, mes

cheéres amies,

A mes petits trésors
Hamid, Massoud, Jenna et Zahra, votre innocence et votre amour sont une

source de joie et de motivation inestimable.

Merci pour votre affection et votre amitié, cette dédicace vous est aussi adressée

de tout ceeur.



Résumé

Ce travail porte sur la préparation et I’étude de matériaux composites a base de polychlorure de
vinyle (PVC) renforcés par de I’oxyde de calcium (CaO), utilis€ comme stabilisant. L’ objectif prin-
cipal est d’améliorer le comportement thermique et chimique du PVC a travers I’ajout de matériaux
naturels, en I’occurrence du CaO d’origine naturelle. Cinq compositions ont été préparés : trois avec
des pourcentages variables de CaO (10 %, 20 %, 50 %), un échantillon témoin sans ajout de CaO,
et un dernier échantillon ou le stabilisant commercial habituellement utilisé dans la sociét¢é ENICAB
a été remplacé par du CaO selon la formulation standard. Le comportement de ces mélanges a été
suivi a travers des essais mécaniques (essai de traction et mesure de dureté Shore A), des analyses
thermiques (stabilité thermique et perte de masse).Les résultats obtenus montrent que le PVC stabi-
lisé avec le CaO présente des performances similaires a celles du PVC avec stabilisant commercial.
Il en résulte que le CaO peut constituer une alternative efficace, écologique, moins coliteuse, issue de
déchets naturels, et facile a préparer, pour remplacer les stabilisants conventionnels dans les formula-
tions de PVC.

Mots-clés : PVC, Oxyde de calcium, Stabilisant thermique, Matériau composite, Matrice.

Abstract:

This work focuses on the preparation and study of polyvinyl chloride (PVC) composite materials
reinforced with calcium oxide (CaQ), used as a stabilizer. The main objective is to improve the ther-
mal and chemical behavior of PVC through the addition of natural materials, in this case, naturally
occurring CaO. Five compositions were prepared: three with varying percentages of CaO (10%, 20%,
50%), a control sample without added CaO, and a final sample where the commercial stabilizer com-
monly used by ENICAB was replaced by CaO according to the standard formulation. The behavior
of these mixtures was monitored through mechanical tests (tensile testing and Shore A hardness mea-
surement) and thermal analyses (thermal stability and mass loss). The results obtained show that PVC
stabilized with CaO exhibits similar performance to PVC with a commercial stabilizer. As a result,
CaO can be an effective, environmentally friendly, less expensive, and easy-to-prepare alternative to
conventional stabilizers in PVC formulations, derived from natural waste.

Key words: PVC, Calcium oxide, Thermal stabilizer, Composite material, Matrix.
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Introduction Générale

Le polychlorure de vinyle (PVC) est le troisieme polymere synthétique le plus produit, apres le

Polyéthylene (PE) et le Polypropylene (PP) [1].

Le PVC est 'un des matériaux plastiques les plus importants utilisés dans le monde a divers
stades de la construction, notamment pour les tuyaux, les profilés de fenétres et de portes, les dalles

de plafond, divers meubles et revétements, les revétements de cibles électriques, etc [2].

La consommation de PVC a augmenté pour plusieurs raisons : son prix abordable, sa facilité de
mise en ceuvre, sa possibilité d’utilisation dans diverses applications, sa grande liberté de conception,

sa résistance aux UV et son potentiel de recyclabilité [3].

Plusieurs additifs aux polymeres synthétiques, notamment des stabilisants, de structures chi-
miques variées, sont considérés comme essentiels pour protéger le polychlorure de vinyle (PVC). Ce-
pendant, de nombreuses tentatives ont récemment ét€ menées pour réduire ou mettre fin a 1’utilisation
de ces matériaux en raison de leur toxicité potentielle pour I’environnement et la santé humaine. En
revanche, les additifs polymeres naturels ou biosourcés et les composites issus de ressources renou-
velables gagnent un importance en tant que produits durables et éco-efficaces, peu cofiteux, capables
de remplacer totalement ou partiellement de nombreux produits dérivés de la pétrochimie [4].

Dans cette optique, notre travail s’inscrit dans 1’étude de I’effet de I’oxyde de calcium (CaO) comme
stabilisant possible du PVC. En plus de sa disponibilité, son faible colit et sa nature inorganique,

Ce qui peut améliorer les propriétés thermiques et mécaniques du PVC, et peut également contribuer
a réduire I’impact environnemental du polymere en améliorant sa recyclabilité ou la stabilité de sa
composition chimique.

Le but de ce travail est d’étudier I’effet des additifs naturels sur les propriétés thermomécaniques et
chimiques du PVC afin de développer des matériaux plus performants et durables.

Ce mémoire comporte quatre chapitres :

Chapitre I : présente des notions générales sur le polychlorure de vinyle;

Chapitre II : est consacré aux composites a matrice polymérique et spécifiquement a base de

PVC (polychlorure de vinyle);

Chapitre III : constitue la partie expérimentale qui présente la méthodologie expérimentale au

niveau de laboratoire de 'ENICAB , et les différentes techniques de caractérisation;

Chapitre IV : traite I’ensemble des résultats obtenus et les discussions. ;

En termine par une conclusion générale.
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Polychlorure de vinyle

I.1 Définition de polychlorure de vinyle

Le polychlorure de vinyle est un polymere thermoplastique le plus largement utilisé. C’est le
polymere essentiellement amorphe ou faiblement cristallin, mais le taux de cristallinité ne dépasse ja-
mais 15% [5]. Le PVC est composé de 43% d’hydrocarbures et de 57% de chlore [6], est un polymere

moyennement polaire [7].

C’est un plastique tres présent dans notre vie quotidienne car I’ensemble de ses propriétés méca-
niques et physiques et son aptitude a €tre modifié selon les besoins en font un matériau adapté a de
multiples usages,C’est la deuxieme matiere plastique employée dans le monde(20% de la consomma-

tion mondiale totale des plastiques, soit de I’ordre de 20 millions de tonnes) [8].
I.1.1 Formule chimique du polychlorure de vinyle

Le PVC est obtenu par polymérisation du chlorure de vinyle (VCM). Sa formule chimique répétée
est présenté sur figure I.1. Cette structure simple offre au PVC une excellente stabilité chimique et
une résistance remarquable a la corrosion, ce qui en fait un matériau idéal pour des applications

exigeantes.

L—E Ll
I—0O—0

FIGURE I.1 Formule chimique du polychlorure de vinyle[9].

1.2 Déférente type de polychlorure de vinyle

Il existe deux types de PVC : rigide et flexible.

v Le PVCrigide (sans plastifiant) :
le PVC rigide est un type de PVC sans plastifiants utilisé dans le secteur de la construction
[10], e PVC rigide peut étre facilement usiné a 1’aide d’outils de travail des métaux standard,
thermoformé, soudé et méme collé au solvant [11].

v’ Le PVC plastifié :

le PVC plastifié ou flexible, parfois appelé PVC-P, est formé par 1’ajout d’autres additifs tels

3



Polychlorure de vinyle

que des modificateurs d’impact et des stabilisants, pour conférer a des centaines de matériaux

a base de PVC une variété de propriétés techniques [11].
I.3 Préparation de polychlorure de vinyle

I.3.1 Synthese du monomere

L’ éthylene (issu du pétrole) et le chlore (provenant de 1’électrolyse de la saumure de sel — NaCl)
réagissent pour former du dichlorure d’éthylene. Dans une deuxieme étape, ce dernier est transformé

en chlorure de vinyle monomere (CVM) [12].

Le chlore est obtenu directement par €lectrolyse du sel, tandis que I’éthylene est produit par

craquage du pétrole [13].

Dérivés du
p ®  Ethyléne
pétrole (43%) ]
) Chlorure de vinyle Al
Synthése monomére (CVM) ¥ Polymérisation > PVC
A
Sel (57%) - Chlore

FIGURE 1.2 Fabrication industrielle du PVC [13].

1.3.2 Polymérisation de PVC

La réaction de polymérisation du monomere chlorure de vinyle par voie radicalaire donne nais-
sance a des macromolécules linéaires de masses moléculaires moyennes dont la répartition présente
une allure gaussienne asymétrique. C’est une réaction fortement exothermique [14] [15].

Il existe plusieurs procédés industriels de polymérisation du chlorure de vinyle monomere :
— en suspension,

— en masse,

— en émulsion,

— en microsuspension.

A) Polymérisation en suspension

La polymérisation en suspension représente environ 80% du PVC produit. La température de ré-
action est dans I’intervalle 40 a 60°C [16].
La polymérisation en suspension du monomere de chlorure de vinyle (VCM) est réalisée dans un mi-

lieu aqueux ot le VCM est dispersé en fines gouttelettes stabilisées par des agents dispersants (tels que

4
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PVA et HPMC). La polymérisation est initiée au sein de ces gouttelettes a I’aide d’un initiateur tel que
le di-(2-éthylhexyle) peroxydicarbonate (EHP) a des températures contrdlées. Le processus aboutit a
des particules de résine PVC dont les propriétés sont influencées par les conditions de polymérisation,

y compris la température et le taux de conversion [17].

B) Polymérisation en masse

Elles sont réalisées a partir de monomeres purs, liquides ou gazeux. Le milieu réactionnel est
constitué de molécules monomeres, de macromolécules ainsi que, généralement, de moléculesd’amor-
ceur [18].

Elle se déroule en deux étapes : la formation de pré-agglomérats puis leur croissance en granulés

finaux, ce procédé conduit donc a des polymeres tres purs[19].

C) Polymérisation en émulsion

La polymérisation en émulsion est I’une des méthodes utilisées pour la production du polychlorure
de vinyle (PVC). Elle consiste 2 mélanger le monomere avec de 1’eau, un émulsifiant et un initiateur
dans un autoclave sous des conditions spécifiques de température et de pression [20].

Il s’agit d’'une polymérisation radicalaire en chaine qui met en ceuvre un ou plusieurs monomeres
dispersés dans une phase continue. Le milieu réactionnel est composé souvent d’un (ou plusieurs)
monomere(s) préalablement dispersé(s) sous forme de gouttelettes dans une phase continue générale-
ment de 1’eau, un amorceur hydrosoluble, un agent tensioactif ou émulsifiant qui peut étre ionique ou
non et dont le role est de stabiliser la dispersion des gouttelettes de monomere ainsi que les particules

de polymeres [21].

- Z
S, ‘@mﬁ @Tff@ -
= =

o
@ Micelle @ Particule © Radical libre ¢ Amorceur =g Emulsifiant

e

FIGURE 1.3 Représentation schématique de la polymérisation en émulsion [21].
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D) Polymérisation en micro suspension

La polymérisation se déroule par le mélange des composants, I’élimination de 1’oxygene, puis
I’ajout du monomere et I’homogénéisation du mélange afin de réduire la taille des gouttelettes. Des
initiateurs rapides et lents sont utilisés ensemble pour contrdler la vitesse de la réaction en fonction de
la capacité du systeme de refroidissement du réacteur. Tous les tensioactifs sont ajoutés avant le début
de la réaction, sans ajout pendant la polymérisation. Les particules obtenues sont sphériques avec
une taille variant entre 0,1 et 1 micrometre. L’ oxygene et certaines impuretés comme les composés a

doubles liaisons peuvent ralentir ou géner la réaction [22].
1.3.3  Copolymérisation

La polymérisation simultanée de monomeres différents conduit a 1’obtention de copolymeres. Le
plus répandu est le poly (chlorure de vinyle/acétate de vinyle) ou VC/VAC ,caractérisé par une chaine
linéaire constituée a partir de molécules de chlorure de vinyle et de molécules d’acétate de vinyle
se succédant au hasard pour former un copolymere statistique. Par copolymérisation, on peut aussi
obtenir des copolymeres greffés constitués par des polymeres greffés sur une chaine moléculaire
d’une autre nature appelée « tronc ». On peut citer les copolymeres chlorure de vinyle greffés sur

copolymeres éthyléne acétate de vinyle (EVA) ou sur polyacrylates ou sur tronc acrylique [23].
1.3.4 Chloration

La température de transition vitreuse (Tg) du PVC est augmentée par la chloration, ou la teneur
en chlore passe de 56,7 % a 63-68%, ce qui éleve la température de ramollissement de 78-83°C a

environ 120°C. Il existe deux méthodes de chloration :

1. Chloration du PVC dissous dans un solvant chloré (méthode cofiteuse et difficile a manipuler).

2. Laméthode la plus courante actuellement consiste a disperser le PVC dans I’eau avec un solvant
chloré, puis a ajouter du chlore a une température de 50-60°C sous irradiation UV pour former
des radicaux libres, et enfin a éliminer le HCI produit Les avantages du CPVC : Supporte des

températures plus élevées que le PVC classique.
Moins stable thermiquement et nécessite des températures plus élevées lors du traitement.

Plus cofiteux et plus difficile a transformer [24].
3. Formulation du PVC et Additifs Quel que soit le procédé utilisé, a la suite de la polymérisation,
la poudre de PVC doit subir une pré-gélification afin de la rendre utilisable. Lors de cette pré-

gélification, des stabilisants, des lubrifiants, des plastifiants et autres additifs sont ajoutés [25].
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I.4 Les additives

I.4.1 Stabilisants

Ce sont des additifs chimiques ajoutés au PVC lors de sa fabrication ou de sa transformation [26].

Le role de la stabilisation est double :
- Le blocage des chlores labiles (empécher la formation de HCI et de double liaison et globale-
ment ralentir la déshydrochloruration);

- L’absorption du HCI libre et I’inhibition de la catalyse de la déshydrochloruration. Les stabi-

lisants les plus efficaces pour capter le chlorure d’hydrogene sont des composés métalliques

[27].
Chiore instable Carboxylate stabis
W
2 + M{OOC-R)y; —= 2 T/\\rw‘:MCI (1
Cl 2 OOCR| CI z

M{OOC-R); + 2 HCl —= MCl, + 2RCO0H  (2)

FIGURE 1.4 Le mécanisme de stabilisation des composés métalliques [27].

1.4.2 Plastifiants

Le role des plastifiants est principalement d’améliorer la souplesse et la résistance au choc et au
froid du PVC en diminuant les interactions entre les chaines de polymere et en abaissant la tempéra-
ture de transition vitreuse (Tg) . Cette derniere, d’une valeur comprise entre 75 et 85°C pour un PVC

rigide, peut atteindre -40°C pour un PVC souple [28].

PVC PVC plastifie

FIGURE 1.5 Plastification du PVC [28].
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1.4.3 Lubrifiants

Les lubrifiants facilitent la transformation du PVC et contribuent a ce que ce dernier n’adhere pas
aux surfaces de contact métalliques des machines. Les lubrifiants sont des composants essentiels des
formulations de PVC rigide. IIs influencent la fusion et 1I’écoulement du PVC pendant la transforma-
tion. Le choix du lubrifiant adapté, de la meilleure combinaison et du dosage optimal aura un effet
positif sur plusieurs facteurs, notamment la consommation énergétique de la machine de transforma-
tion, la pression de fusion dans la machine, la productivité, la dispersion des charges et des pigments,

et la gélification du PVC [29].

I.4.4 Charges

L’ajout de charges augmente I’opacité du matériau, renforce ses propriétés mécaniques (résistance
a la traction, a la flexion, a la compression, etc.) et diminue le colit de production. Les charges peuvent
également améliorer la résistance au feu des PVC. Ce sont des substances inertes, généralement mi-

nérales, comme du carbonate de calcium, du talc ou des oxydes métalliques [30].
1.4.5 Les pigments

Quelques colorants sont utilisés pour colorer le PVC, mais ils présentent certains inconvénients
tels que le saignement (bleeding), la migration, une faible stabilité thermique et une faible résistance
a la lumiere.

Les pigments sont classés en deux types principaux :

1. Pigments organiques :
Ce sont des composés chimiques complexes contenant des structures benzéniques,ils se ca-
ractérisent par une petite taille des particules, une grande transparence et un pouvoir colorant
élevé.

2. Pigments inorganiques :
Ce sont des composés métalliques avec des particules de plus grande taille et une densité plus
élevée. Leur rdle principal est de diffuser la lumiere, ce qui les rend plus opaques et moins

puissants en teinture par rapport aux pigments organiques de méme teinte.

Exemples de pigments utilisés :

Dioxyde de titane (Titanium dioxide)

Noir de carbone (Carbon black)

Pigments fluorescents (Fluorescents)

Pigments nacrés (Pearlescents)
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- Pigments métalliques comme 1’aluminium (Aluminum pigments) [31][32].
I.5 Propriété de Polychlorure de vinyle

I.5.1 Propriétés physiques de PVC

La masse volumique est de : 1,19 a 1,35 g/cm3 pour le PVC plastifié et 1,38 a 1,41 g/cm3 pour le
PVC rigide [33].
Température de transition vitreuse, Tg = 85°C [34].
Température de fusion 160°C [35].
Cristallinité : 7 a 15% pour le PVC rigide, 7% pour le PVC plastifié [36].

I.5.2 Propriétés chimiques

Le PVC rigide résiste bien aux acides et aux bases ainsi qu’aux huiles, aux alcools et aux hydro-
carbures aliphatiques. Par contre, il est sensible aux hydrocarbures aromatiques et chlorés, aux esters
et cétones. Le PVC souple est sensible aux agents atmosphériques et a la lumiere solaire. Il peut poser

des problemes de migration de plastifiant [37].
I.5.3 Propriétés mécaniques

- Le PVC a une bonne résistance a la traction qui est de I’ordre de 5.5 a 6 kg/mm?.

- L’allongement a la rupture est de I’ordre de 100% pour les produits non plastifiés et 200 a 400

% pour les produits plastifiés [38].

I.5.4 Propriétés thermiques

- Tenue au feu : le PVC se décompose en libérant de 1’acide chlorhydrique gazeux mais il est

auto-extinguible .
- Conductivité thermique : elle est d’environ 0,2 W-m~!.K~1.
- Capacité thermique massique : elle est d’environ 1046 J-kg~!-K~1.

- Coefficient de dilatation linéique : il est d’environ 5x 107> K~! pour les PVC non plastifiés. -
Pouvoir calorifique : il est d’environ 17 K/kg pour les PVC non plastifiés et de valeur supérieure
mais variable suivant la formation pour les PVC plastifiés.

- Température de ramollissement : elle se situe entre 65°et 85°C pour les PVC non plastifiés, elle

atteindre des valeurs supérieures a 100°C pour les mélanges de PVC et PVC chloré [39].
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L.5.5 Propriétés électriques de PVC

Le tableau I.1 présente les principales propriétés électriques du PVC rigide et souple.

TABLE 1.1 Propriétés électriques PVC [40].

Propriétés Unité | PVC rigide | PVC souple
Résistivité Q-cm 1018 1.102a 1.10"
Permittivité relative - 34 3a5

1.6 Techniques de transformation du polychlorure de vinyle (PVC) en produit
fini

La transformation du PVC en produit fini repose sur plusieurs techniques, dont quelques-unes

sont présentées dans le tableau 1.2 ci-dessous

TABLE 1.2 Procédés de transformation du PVC [41].

Procédé Gamme de Informations complémentaires
température (°C)
Extrusion 150-205 °C pour le Pour la transformation des poudres
PVC rigide seches-granulés.
180-195 °C pour le
PVC plastifié
Injection- 150-205 °C pour le Pour la transformation des poudres
moulage PVC rigide seches-granulés.
180-195 °C pour le
PVC plastifié
Soudage 200-220 °C
Enduction Température ambiante | A partir de PVC plastifiés et dilués dans
un solvant;

Transformation des pates en simili-cuir,
nappes, revétements, fils.

Moulage Température ambiante | Transformation des pates en jouets
souples.

Trempage Température ambiante | Fabrication des gants, de pieces
industrielles a partir de pates.

Projection Température ambiante | Projection au pistolet pour les
revétements.
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1.7 Application de Polychlorure de vinyle

I.7.1 Matériel médical

Les tubes a sang en PVC-P sont largement utilisés dans les dispositifs de circulation extracorpo-
relle du sang, tels que les appareils d’hémodialyse et les appareils poumon-cceur [42],
Les DM en PVC peuvent étre facilement stérilisés en utilisant différentes méthodes telles que le
rayonnement ou I’oxyde d’éthylene, tout en conservant des propriétés clés .

exemple : tubes endotrachéaux, tubulures de perfusion, cathéters et gants [43] [44].
1.7.2 Systemes de tuyauterie

Systemes de tuyauterie Tuyaux sous pression : approvisionnement et distribution en eau, irriga-
tion agricole, traitement chimique ;
tuyaux non sous pression : tuyaux de drainage, de déchets et de ventilation, systemes d’égouts,

conduits pour cables électriques et téléphoniques [45] [46].
1.7.3 Automobile

Les principales applications du PVC dans I’industrie automobile sont les suivantes : Revétements
de dessous de caisse, produits d’étanchéité et modules de plancher. Faisceaux de cables (par exemple,
isolation des cables et passe-fils). Pieces de I’habitacle (tableau de bord, panneaux de porte, sicges et
accoudoirs). Pieces extérieures (par exemple, bandes de protection des c6tés de la carrosserie, bandes

d’étanchéité et profils d’étanchéité des fenétres) [47].
I.7.4 Sport

De plus, grace a la polyvalence du PVC, les designers ont un potentiel infini pour créer des designs
a la fois élégants et fonctionnels. Et cela s’applique aussi bien aux vétements, qu’aux équipements et

aux installations [48].
I.7.5 Emballage alimentaire

Le PVC s’est imposé dans I’emballage alimentaire grace a sa 1égereté, sa résistance, sa transpa-
rence, sa neutralité gustative et son excellent rapport colit/performance, tout en permettant des formes

innovantes [49].

11
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I.8 Recyclage du PVC:

Le recyclage du polychlorure de vinyle (PVC) est essentiel pour atténuer I’impact environnemen-
tal des déchets de PVC, dont la décomposition prend des décennies dans les décharges.
Méthodes de recyclage traditionnelles :
Mécanique (broyage et criblage),
Chimique (décomposition thermique et recyclage des matériaux).
Technologies modernes :
recyclage biologique,
recyclage électrochimique,
Impression 3D,

Utilisation de micro-ondes et de solvants [50].

Feedstock recycling
hydrochloric acid (HCI)
is recovered

@

PVC Waste
management

99
&

Incineration & energy

recovery

Safe disposal
Mechanical recycling (controlled landfill)

FIGURE 1.6 Hiérarchie de la gestion des déchets de fin de vie du PVC dans I’industrie [50].

1.9 Avantages et inconvénients du PVC

Selon la nature de polychlorure de vinyle ,on constate des différents avantages et inconvénients

présentés sur le tableau 1.3 .

12
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TABLE 1.3 Avantages et inconvénients du PVC rigide et plastifié [51].

Avantages

Rigidité et stabilité dimension-
nelles.

Résistance a 1’abrasion.
Autoextinguibilité.

Absorption d’eau pratiquement
nulle.

Qualité alimentaire.

Bon comportement aux agents chi-
miques, huiles, graisse.

Mise en ceuvre aisée par extrusion,
formage, usinage, soudage.

Souplesse comparable
au caoutchouc.

Utilisable a basse tem-
pérature.

Inconvénients

Fragile aux basses températures.

Sensible aux UV (brunissement).

Tenue chimique réduite
par l’adjonction de
plastifiants.

Non alimentaire.
Collage difficile.

13




Chapitre 11

Composites a matrice polymérique



Composites a matrice polymérique

II.1 Définition d’un matériau composite

Le terme « matériau composite » désigne un matériau solide et hétérogene, formé de plusieurs
composants distincts, dont 1’association confere a I’ensemble des propriétés qu’aucun [52],qui permet
d’obtenir un matériau aux propriétés améliorées (mécaniques, thermiques, électriques, ou physico-

chimiques) [53].
II.2 Composition des matériaux composites

Les principaux composants des matériaux composites sont la matrice, les renforts et les additifs ou
les charges. Le renforcement se présente sous la forme de fibres, de particules ou de filaments, alors

que la matrice est un matériau métallique, un matériau polymere ou un matériau céramique [54].

Composites
(Matrix)
Polymer " Ceramics
matrix Metal m?tm matrix
$ composites "
composites composite
Thermoset Thermoplastics

FIGURE II.1 Classification des composites basée sur la matrice [55].

II.2.1 Matrice

La matrice dans un matériau composite a quatre roles : la mise en place des fibres ensemble,
le transfert de charge entre les fibres, la protection des fibres et la protection contre les attaques de
I’environnement [56].

Généralement, c’est un polymere ou une résine organique. , Les résines les plus employées dans les

matériaux composites sont les résines thermodurcissables et les résines thermoplastiques [57].

II.2.1.1 Matrice thermoplastique

Les polymeres thermoplastiques sont composés de chaines linéaires ou ramifiées [58].
Les propriétés mécaniques faibles, quelques exemples :Les polychlorures de vinyle (PVC), les poly-
éthylenes, polypropyléne, polystyréne et polycarbonate polyamide [59].

Les résines thermoplastiques peuvent étre chauffées et refroidies a nouveau, ce qui permet plusieurs
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cycles de traitement. Ces résines sont donc facilement recyclables et récupérables [60].

FIGURE II.2 Représentation schématique de chaines polymeres enchevétrées (thermoplastique) [61].

11.2.1.2 Matrice thermodurcissable

Les polymeres thermodurcissables sont composés de chaines réticulées [58].
Les résines thermodurcissables ont des propriétés mécaniques €élevées,par exemples de résines ther-
modurcissables : Les résines polyesters insaturées, les résines de condensation (phénoliques, amio-
plastes, furaniques) et les résines époxys [59].
En effet, ces polymeres ne peuvent étre moulés qu’une seule fois ; apres la polymérisation par chauf-
fage, ces résines prennent une géométrie qui ne peut étre démolie que par application de grandes

quantités d’énergie thermique [60].

FIGURE II.3 Représentation schématique de chaines polymeres réticulées formant un réseau chi-
mique irréversible (thermodurcissable) [61].

I1.2.2 Renfort

Le renfort a pour role de supporter I’essentiel de 1’effort mécanique appliqué au matériau compo-
site grace a ses caractéristiques mécaniques élevées (modules et limite d’élasticité, résistance méca-

nique. ..) [62], et ils peuvent Etre classés selon la longueur des fibres :
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- Les composites a fibres longues sont appelés composites a renforts continus, et permettent un
transfert de charge efficace.

- Les composites a fibres courtes sont appelés composites a renforts discontinus, et les fibres
doivent étre suffisamment longues pour assurer un bon transfert de charge et limiter la propa-

gation des fissures [63].
II.2.3 Les charges

On désigne sous le nom général de charge toute substance inerte, minérale ou végétale qui, ajoutée

a un polymere de base, permet d’agir sur plusieurs propriétés du matériau composite formé :

propriétés physico-chimiques (résistances aux produits acido-basiques. . .),

propriétés mécaniques (résistances aux chocs, a la compression, aux cisaillements. . .),

propriétés électriques (amélioration de la conductivité ou de la résistance)

facilité de mise en ceuvre,

réduction du coft. .. [64].
I1.2.4 Les additifs

Des produits peuvent €tre incorporés a la résine.
Charges renforcant, ex : charges sphériques creuses 5 a 150 m, pour les propriétés mécaniques.

Charges non renforcant, pour diminuer le cofit des matrices en résine [65].
II.3 Composites a matrice polymere (CMP)

Les composites a matrice polymere (PMCs) sont utilisés dans les applications d’ingénierie en rai-
son de leur faible densité et de leur haute résistance.
La grande variété de matrices thermoplastiques permet d’expérimenter différents types de résines,
dans le but de réduire les cofits tout en améliorant les propriétés mécaniques, notamment la résistance
[66].
Les(PMC) sont constitués de polymeres organiques renforcés par des fibres courtes ou continues et di-
vers agents de renforcement, les thermoplastiques et les thermodurcissables ont chacun des avantages

et inconvénients [67].
II.4 Les composites : PVC/ CaO

Les composites a base de polymeres sont un systeme contenant de nombreuses applications tech-
nologiques avancées, y compris les processus chimiques, les matériaux et la conception structurelle

pour des objectifs spécifiques. Les composites polymeres se caractérisent par une grande résistance
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TABLE II.1 Principaux polymeres utilisés comme matrice pour les composites [68].

Polymers
Thermoplastiques Thermodurcissables
Nylon Phenolic
Cellulose acetate Epoxy
Polystyrene (PS) Polyester
Polypropylene (PP) Polyimide
Polyethylene (PE) Polyurethane

Polycarbonate (PC)

Polyvinyl chloride (PVC)
Polyether-ether ketone (PEEK)
Acrylonitrile-butadiene—styrene (ABS)

et rigidité, un poids léger et une haute résistance a la corrosion, ce qui conduit a la production de

matériaux légers et solides [69].
I1.4.1 Polychlorure de vinyle « PVC »

En raison de leur résistance mécanique élevée, de leur résistance a la corrosion et de leur cofit
relativement faible, les matériaux en polychlorure de vinyle (PVC) sont largement utilisés dans de
nombreux domaines. Cependant, les matériaux en PVC pur présentent généralement une faible résis-
tance aux chocs et une faible stabilité thermique.

Par conséquent, I’effet des charges inorganiques sur la microstructure et les propriétés mécaniques
des composites en PVC dépend largement de la forme et de la distribution granulométrique des parti-
cules, de la taille des agrégats, des propriétés de surface, du taux de charge et du degré de dispersion

[70].
I1.4.2 Doxyde de calcium CaO

L’oxyde de calcium est utilis¢é comme produit chimique a cause de son incolore et son inodore.
CaO est la formule de 1’oxyde de calcium. C’est un composé inorganique amorphe se présentant sous
forme de cristaux ou de granulés en phase solide. On I’appelle aussi chaux vive, chaux caustique ou
chaux vive. Purifié, I’oxyde de calcium est blanc ou argenté. En revanche, il prend une teinte jaune ou

rougeatre en présence de contaminants tels que le fer, la magnésie, le silicate ou I’alumine [71].
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I1.4.2.1 Structure de ’oxyde de calcium

Les molécules d’oxyde de calcium CaO contiennent un cation calcium (chargé +2) et un anion

Ca*0O~*

oxygene (chargé -2) [72].

I1.4.2 .2 Caractéristiques chimiques et physiques de 1’oxyde de calcium

C’est une substance blanche, irréguliere et inodore, sans structure clairement définie.
CaO a une masse molaire de 56,077 g-mol~!
L’oxyde de calcium étant ionique, il peut se dissoudre dans la glycérine et I’eau.
L’ oxyde de calcium a un point d’ébullition élevé de 2850°C. Sa température de fusion est de 2613 °C.
Masse volumique : 3,34 g-cm 3.
Solubilité : Soluble dans I’eau et le glycérol [73][74].

Le CaO possede de fortes propriétés basiques et réagit rapidement avec 1’eau pour produire de 1’hy-

droxyde de calcium (Ca(OH),) et libérer une grande quantité de chaleur.

Ca(OH); (5) <+ CaO (s) + H,0 (g)AH = 104.4 kJ/mol [75].
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I1.4.2.3 Avantages de (CaO) dans les composés polymeres

Il fonctionne comme un bon agent de remplissage fonctionnel pour améliorer les propriétés de la
matrice polymere.
Il se distingue par sa haute activité chimique.
Il possede de bonnes propriétés d’isolation électrique lorsqu’il est intégré dans une matrice de PVC

[76].
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III.1 Matériaux utilisés

III.1.1 Le polychlorure de vinyle (PVC)

Le nom chimique : polychlorure de vinyle.

Le type de polymere : thermoplastique.

- Le nom commercial : INOVYN PVC 271PC.

La forme : poudre.

La couleur : blanche.

La température de fusion : 160 °C. Homopolymere de PVC produit par polymérisation en sus-

pension.

TABLE III.1 Caractéristiques de la résine PVC utilisée INOVYN PVC 271PC).

Propriété Norme de référence Unité Valeur
typique

Valeur K ISO 1628-2 - 71

Masse volumique ISO 60 kg/dm?3 0.500

apparentel

Rétention sur 250 um ISO 1624 % 1

Rétention sur 63 um ISO 1624 % 95

Teneur en matieres ISO 1269 % 0.3

volatiles

Porosité ISO 4608 % 31

II1.1.2  Additifs utilisés
A. Stabilisant

- Stabilisateurs CALCIUM-ZINC

- Caractéristiques/Avantages : Stabilisateur a base de calcium et de zinc (sans plomb) pour I’iso-
lation et le gainage des cables et fils jusqu’a des températures de fonctionnement de 90°C. Il

offre une excellente couleur initiale et une stabilité thermique a long terme.
- Marque commerciale : GRADE CZ-100-85.
- Forme du produit : Poudre blanche

- Conditionnement : Sacs en PP de 25kg ou sacs en papier laminé avec doublure intérieure sup-
plémentaire.

- Conditions de stockage : Conserver dans un endroit frais et sec, bien ventilé.
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- Dosage : Le dosage recommandé est de 3,0 a 5,0 phr, selon la formulation de 1’ utilisateur final.

TABLE II1.2 Caractéristiques du stabilisant utilisé (CALCIUM-ZINC).

PROPERTIES UNITES | LIMITE
Aspect - Poudre blanche
Cendres % poids. | 50 — 55

Densité apparente typique | Gm/l 500

B. Charge

- La charge utilisée est le carbonate de calcium (CaCO3).

- Carbonate de Calcium Traité, de la région d’El-khroub, il est constitué par des calcaires du
Cénomanien d’une grande blancheur, c’est un calcaire d’origine néritique caractérisé par une

grande pureté chimique.

- Marque commerciale : Bexcarb 2T.

TABLE II1.3 Composition de CaCO3 traité.

Eléments | Teneur (%)
CaCO3 >99
MgO 0.16
Fe, 03 0.18
SiO, 0.13

TABLE III.4 Quelques caractéristiques de CaCO3.

Propriété Valeur
Coupe (d97) 10um
Diametre médian (d50) 3 um

Refus (Tamis 45 um) <0,01%
Particules% < 2 um 35

Blancheur (Elrepho) L*, a*, b* 98/0.18/1.9
Dureté (Mohs) 3

C. Plastifiant

- Le plastifiant utilisé est :

23



Matériaux et Techniques

- DINP : DI-ISO NONYL PHTALATE STABILISE.

- Marque commerciale : PLASTIMED 2102.

TABLE III.5 Quelques caractéristiques de DINP.

CARACTERISTIQUE | UNITE VALEUR METHODE

Aspect — Huileux limpide 0—

Densité a 20 °C kg/l 0,972 - 0,977 ASTM D 1298-
90

Acidité mg KOH/g | <0,18 ASTM D 1045-
86

Couleur APHA <40 ASTM D 1045-
86

Viscosité a 20 °C Cst 90 - 105 ASTM D 445-88

Viscosité a 25 °C Cst 68 —73 ASTM D 445-88

Teneur en ester % 99 — 99,7 CPG

Point d’éclair °C > 214 ASTM D 93-90

Teneur en eau ppm < 1000 ASTM E 203-92

0,1 %

D.Les étape d’élaboration de CaO naturel

Il est important de noter que la coquille des mollusques est formée d’un mélange a la fois complexe
et intime de carbonate de calcium (CaCO3) et de matiere organique, principalement des protéines.

Sa calcination a 900°C entraine la conversion du CaCOszen CaO [77].

CaCO3 Calcination 51900°C\ CaO+C02

CaO + H,0 —— Ca(OH),

Les coquillages de mollusques collectés sont nettoyés a 1’eau distillée chaude, puis portés a
ébullition pour éliminer toutes les impuretés solubles dans I’eau. On procede ensuite a leur séchage,
puis on les concasse et broie a I’aide d’un mortier. Apres un tamisage, elles sont calcinées a 900°C
pendant deux heures. Suite a une deuxieme calcination a la méme température de 900°C pendant deux

heures, on broie tres finement pour obtenir du CaO [78].
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Secher ot
cotcasser

FIGURE III.1 les différentes étapes de préparation de CaO a partir des coquillages [78].
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PVC+
(Ca0 naturel =Stabilisant)+
Craie CaCO3 traité

4{ Mélangeur T= 45-65 °C }

{ Extrudeuse mono vis J
|

PVC avec additifs+
(a0 naturel
(10%Ca0,20%Ca0,50%Ca0)

PVC avec additif
(0% Ca0)

{ Calandrage
|

Presse hydraulique
(plaques)

Obtention des

Etude
Mécanique

Avant et apres
Vieillissement

éprouvettes

Etude
structurale

Etude
Thermique

Avant et apres
Vieillissement

Dureté
Shore A

W {Essais de tractionl {

Stabilité
thermique

Perte de
masse

|

l {Spectroscopie FTIRW

Résultats & discussions

FIGURE III.2 Organigramme de la partie expérimentale.
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III.2 Préparation des mélanges

Un certain nombre d’échantillons ont été préparés a partir de polychlorure de vinyle (PVC), avec
de I’oxyde de calcium (CaO naturel) ajouté comme stabilisateur thermique alternatif avec différentes
proportions. Deux échantillons de référence ont été également préparé a titre de comparaison : 1’'une
contenant uniquement du PVC sans ajout de CaO naturel, et ’autre contenant du PVC et du CaO

naturel a la place de stabilisant commercial du PVC.

TABLE II1.6 Tableau de compositions des mélanges de PVC et CaO naturel.

mélange | Composition ourcentages Quantités de la ma-
g P P g tiere (g)
A PVC plastifié 100% PVC 100g PVC
g | PVC plastific + CaO | 50 by 10% a0 | 90g PVC + 10g CaO
naturel
c | PVC plastifi€ + CaO | 000 by 20% Ca0 | 80g PVC + 20g CaO
naturel
p | PVC plastifie + CaO | 560 by 509 ca0 | 508 PVC + 50¢ CaO
naturel
PVC + CaO naturel a S
- Valeurs ajustées pour
E la place de stabilisant | / .
) chaque fabricant.
commercial

» Pour les échantillons suivants : A, B, C et D.
1. Peser les ingrédients

- Les quantités requises de PVC et de CaO ont d’abord été calculées selon les ratios spécifiés

pour chaque échantillon (par exemple, 20 % de CaO et 80 % de PVC).

- Utilisez une balance électronique précise pour garantir une pesée précise.
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FIGURE I11.3 Pesée des matieres premieres : PVC et CaO.

2. Calandrage :
Les échantillons (A, B, C, D) ont été préparés sur un mélangeur a double tambour (calandre)
de la marque : SCHWABENTHAN, type « polymix 200 P » avec la meilleure température
de travail Convient pour le PVC a (160°C), mélanger jusqu’a ce que le polymere (PVC) soit

combiné avec CaO.

FIGURE III.4 Calandrage utilisés dans la préparation des composites.
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FIGURE I1I.5 Le film du composite obtenu par la calandre.

. Le moulage par pression :

Les bandes obtenues par Le film du composite résultant de calandre, ont été découpées selon
en petits morceaux fins et mises dans le moule, compressées sur une presse de type « polystat
300 S » pour obtenir des échantillons en forme de plaques.

Les conditions opératoires sont les suivantes :

— Température de chauffage 160 °C,

— Le temps de préchauffage est égal a 15 min P =0 bars,

— A 100 bar pendant 2 min,

— A 200 bar pendant 2 min,

— A 300 bar pendant 1 min,

— A la fin de I’opération ensuite, on attend que les plaques refroidissent.
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FIGURE III.6 La presse utilisée pour la préparation des plaques.

FIGURE III.7 Les plaques avant et apres la compression.

4. Préparation des éprouvettes :
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La préparation des éprouvettes sous forme d’haltere a été effectuée par découpure des plaques
a I’aide d’une découpeuse. On a mesuré 1’épaisseur de ces éprouvettes, a I’aide d’un pied a

coulisse, I’épaisseur considérée est la moyenne des trois valeurs mesurées.

FIGURE II1.8 Le découpage des plaques sous forme d’halteres par la découpeuse.

FIGURE I11.9 Forme des éprouvettes obtenus.
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» Préparation de la composition « E »

1. Préparation de Dry — blend

Le PVC et les additifs (I’oxyde de calcium naturel CaO et Carbonate de Calcium Traité ) en poudre ont
été malaxés dans le petit mélangeur de type MSH25 a une température de 25 °C et sous une vitesse
de rotation de 3000 tours/min. On suite on ajoute le plastifiants; lorsque le mélange atteint & une
température de 45 °C. On a continué le malaxage avec I’augmentation de la température jusqu’a 65
°C, on suite on a refroidit le mélange par I’arrive d’eau de refroidissement a la chemise du mélangeur,

pour le récupérer.

FIGURE III.10 Mélangeur a hélices pour poudres seches (dry blender).

2. Extrusion monovis
Le mélange a base de PVC obtenu ont été extrudés a 1’aide d’une extrudeuse mono-vis (plasti-corder)
de type « PLE330 ».
Les températures des trois zones de I’extrudeuse ont été réglées a 140,150 et 170 °C; La vitesse de
rotation est de 70 tr/min (12re extrusion) et 20 tr/ min (2&me extrusion); A la sortie de I’extrudeuse le

mélange se présente alors sous forme des bandes.
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FIGURE III.11 Extrudeuse de type Plasti-Corder PLE 330.

Polymeérelfibre

Zone 1 Zone 2 Zone 3

Alimentation ; Homogénéisation Compression

T T X
o

FIGURE 1II.12 Principe du procédé d’extrusion.

Préparation des plaques et des éprouvettes : se fait de la méme maniere que les échantillons

précédents.
II1.3 Les tests de caractérisation

II1.3.1 Etude de vieillissement

Les éprouvettes préparées ont été introduites dans une étuve a 1’aide des pinces, pendant 7 jours a
une température de 100 °C.

Et cela pour étudier :
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v L’influence de la température sur le comportement mécanique (allongement et résistance a la rup-
ture) des mélanges a base PVC.

v’ Calculer la perte de masse.

FIGURE III1.13 I’étuve utilisée.

II1.3.2 Etude mécanique
II1.3.2.1 Dureté shore A

La dureté (ou rigidité superficielle) est une grandeur qui permet d’ apprécier la déformabilité de
la surface lorsqu’ elle est sollicitée normalement par un poingon (ou pénétrateur) .
La dureté Shore A a été déterminée a I’aide d’un appareil de type Zuick/Roell pour tous les mélanges
étudiés.
Pour cet essai on utilise une plaque :
v On effectue 5 mesures de la dureté sur un coté de la plaque.

v/ On détermine la dureté en faisant la moyenne des valeurs.
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FIGURE III.14 I’appareil servant a mesurer la dureté shore A.

I11.3.2 .2 Test de traction

Les essais de traction sont des méthodes expérimentales utilisées pour la détermination du com-
portement mécanique des matériaux. Des essais de traction des composites ont été réalisés pour cal-
culer la résistance et I’allongement a la rupture. Ces essais de traction ont été réalisés selon la norme

ASTM D 638 en utilisant une machine de traction de type Zwick/Roell Z050.

FIGURE III.15 Machine de traction de type Zwick/Roell Z050.
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II1.3.3 Etude thermique

II1.3.3.1 Stabilité thermique

Dans cette étude, la stabilité des formulations a base de PVC/CaO naturel a été évaluée en me-
surant le temps nécessaire au dégagement de gaz HCI, indicateur de dégradation thermique. Des
fragments issus des plaques obtenues par pressage ont été placés dans des tubes a essai (deux par
formulation). Un papier pH a été introduit dans chaque tube pour détecter la présence de HCI : la
coloration en rouge du papier signale I’émission du gaz et donc la dégradation du matériau. Le temps

de dégradation est défini comme I’intervalle entre 1’atteinte de 200°C et I’apparition de la couleur

rouge sur le papier pH.

FIGURE III.16 Dispositif expérimental pour test de stabilité thermique.

* Papier PH
T =200(*
e
\1 .
", Tube & essai
Début de | Espace entre la matiére et le
il d .
— er PH
dégradation papier

Mélange i base PVC

FIGURE I1I.17 Essai de la stabilité thermique.
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I11.3.3.2 Perte de masse

La perte de masse est déterminée a partir de poids des éprouvettes qui ont été pesées avant et apres

les mettre dans I’étuve a 100°C pendant sept jours.

FIGURE 1III.18 balance électronique utilisée.

I11.3.4  Analyse spectrale par IRTF

La spectroscopie IRTF est une des méthodes les plus efficaces pour 1’identification des molé-
cules organiques et inorganiques a partir de leurs propriétés vibrationnelles,déterminer les principales
fonctions chimiques présentes dans 1’échantillon. Les mesures de spectroscopie infrarouge des dif-
férents échantillons, ont été enregistré a 1’aide d’un spectrophotometre infrarouge a transforme de
fourrier (IRTF) de modele SHIMADZU FTIR-8400. Des tranches tres fines ont été découpées dans

les plaques puis analysées.
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FIGURE III.19 spectrophotometre SHIMADZU — FTIR 8400S.
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Chapitre IV

Résultats et Discussion

39



Résultats et Discussion

IV.1  Propriétés mécaniques

IV.1.1 Dureté shore A

Les résultats obtenus sont la moyenne de 5 mesures et sont présentés dans le Tableau(IV.1).

D’apres les résultats du Tableau (IV.1),

TABLE IV.1 Dureté shore A pour les différentes échantillon étudiées.

Echantillons Dureté shore A
1°" mesures | 2°™ mesures | 3°™° mesures | 4™ mesures | 5™ mesures | moyenne
A 83.00 88.20 80.40 88.40 88.60 85.72
B 90,2 89,3 90.30 89.40 90.00 89.84
C 92.00 91.70 91.90 89.70 92.00 91.64
D 96.60 94.80 97.30 96.90 96.30 96.38
E 87.9 88.00 88.20 86,90 87.70 87.74
on obtient la courbe suivante Fig(IV.1)
98
96
94
E 88
2
86
84
82
80
C D
ECHANTILLONS

FIGURE IV.1 Variation de la dureté shore A en fonction des échantillons.
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Interprétation des résultats :

La dureté Shore A augmente clairement avec 1’augmentation du pourcentage de CaO naturel, ce
qui indique que le CaO renforce la rigidité du mélange grace a sa nature inorganique et rigide.
Quant au PVC sans ajoute de CaO et au PVC (CaO a la place de stabilisant principal), leurs valeurs

de dureté sont presque équivalentes. On constate que le CaO est efficace pour améliorer la dureté.
IV.1.2 Essai de traction

IV.1.2.1 Contrainte a la rupture

Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau(I'V.2), Les valeurs présentées sontla moyenne

de trois mesures.

TABLE IV.2 Contrainte 2 la rupture avant et aprés vieillissement thermique pour différentes Echan-
tillons.

Echantillons Contrainte 6y a la rup- | Contrainte oy a la rup-
ture avant vieillissement a | ture apres vieillissement a la
la chaleur (MPa) chaleur (MPa)

A 13.13 12.5

B 10.63 10.44

C 8.95 8.77

D 7.11 8.74

E 13.33 13.18

A partir des résultats précédents on peut tracer la courbe de la contrainte a la rupture Fig. (IV.2).

Contrainte a la rupture N/mm 2

1 1

12 +

10 +

B C D

Echantillons

—a— Avant vigilléssement

—a— Aprée vieiléssement

FIGURE IV.2 Variation de la contrainte a la rupture médianne pour differents échantillons.
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Interprétation des résultats :

Lorsque nous comparons les résultats avant et apres vieillissement, nous constatons que les va-
leurs sont relativement proches.
A mesure que le pourcentage de CaO augmente, la valeur de fracture sous contrainte diminue jusqu’a
atteindre une valeur minimale de 50 pour cent.
Comme pour le PVC sans CaO (Composition A)et le PVC (CaO comme stabilisant principal : com-
position E) La valeur de contrainte est proche.
La valeur de contrainte garde presque la méme valeur apres vieillissement pour la composition E ,
alors qu’on observe une diminution prononcé pour la composition D .

L’ augmentation de CaO doit étre rationnelle pour donner de bons résultats.

IV.1.2.2 Allongement a la rupture.

Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau(IV.3).

TABLE IV.3 Allongement &g a la rupture pour les différents échantillons.

Echantillons Allongement €3 a la rupture | Allongement £z a la rupture
avant vieillissement % apres vieillissement %

A 324.16 605.2

B 264.733 530.97

C 232.93 446.7

D 11.6 7.43

E 266.93 500.8

A partir des résultats précédents on peut tracer la courbe de 1’allongement a la rupture Fig. (IV.3).
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700 -

| —a—Avant vieilléssement
T ) Aprée vieilléssement

200 -

Allongement a la rupture [(24)

100 -

Echantillons

FIGURE IV.3 Variation de I’allongement 2 la rupture médianne en fonction des Echantillons.

Interprétation des résultats :

On observe que I’allongement a la rupture médian varie en fonction de la teneur en CaO (Dé-
croissement de I’allongement avec 1’augmentation de taux de CaO ajouté jusqu’a atteindre presque 0
250 % de CaO). A ce pourcentage élevé (50 % de Ca0), le comportement mécanique du matériau
passe de ductile a cassant, et il se brise ainsi rapidement sans allongement.

Lorsqu’on compare les résultats avant et apres vieillissement on trouve que les valeurs de 1’allonge-
ment a la rupture apres sont plus élevées que les valeurs avant de ce test de vieillissement a courte
duré (seulement une semaine). Alors que L’allongement a la rupture, apres vieillissement a long durée
, diminue généralement, indiquant une perte de ductilité et de souplesse du matériau. Ce phénomene
est particulicrement notable a des températures de vieillissement €levées ou lors de vieillissements
prolongés.

Alors que les valeurs de PVC (sans CaO) et PVC (de CaO naturel remplace le stabilisant principal)

sont presque proches.
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IV.2 Propriétés thermique

IV.2.1  Stabilité thermique

TABLE 1V.4 Temps de dégradation en fonction de la teneur en stabilisant pour les différentes échan-
tillons.

Echantillons Temps de dégradation
(min)
A 253
B 314
C 373
D 441
E 54
500 +
450 + _a
T 400 -
<350 T
2 300 4 *
K
& 250 + .
=
v 200
-
8 150 +
E
& 100 4+
50 T .
0 I f I f !
A B C D E
Echantillons

FIGURE V.4 Variation de du temps de dégradation en fonction des Echantillons.

Interprétation des résultats :

On constate que le temps de dégradation augmente progressivement avec I’augmentation du pour-
centage de CaO dans les formulations. Cela indique que le CaO joue un role de stabilisant thermique,
en retardant le dégagement du gaz HCI, ce qui se traduit par une meilleure résistance a la dégradation
thermique.

Cependant, lorsque le CaO est utilisé sans stabilisant organique principal, le temps de dégradation
reste faible, ce qui montre que le CaO seul n’est pas suffisant pour assurer une stabilité optimale, et

qu’il agit en synergie avec le stabilisant principal.
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IV.2.2  Perte de masse

Les résultats obtenus sont pourcentage de perte de masse présentés dans le Tableau :

TABLE IV.5 pourcentage de Perte de masse pour les différentes échantillons étudiées.

Echantillons pourcentage de perte de
masse

0.5307
0.6261
0.4826
0.9765
0.6329

m o O w »

D’apres les résultats du Tableau(IV.5), on obtient la courbe suivante Fig. (IV.5)

-

1.2

[=]
-]
t

*,

u
]
g .
L06 1 —8— / .
) "' Py
& pa 4
0.2 +
0 : | : |
A B C D E

Echantillons

FIGURE IV.5 Variation de pourcentage de perte de masse en fonction de la échantillons.

45



Résultats et Discussion

Interprétation des résultats :

Nous remarquons que 1’échantillon D est le moins stable thermiquement ou chimiquement, car il
a perdu la plus grande proportion de masse.
Cela peut indiquer qu’il contient un pourcentage inapproprié de CaO.
L’absence du stabilisant PVC d’origine dans 1’échantillon E n’a peut-&tre pas affecté les perfor-
mances, ce qui peut indiquer que le CaO seul modifie partiellement les performances.
L’échantillon C présente les meilleures performances en termes de résistance a la perte de masse, ce

qui peut indiquer une teneur idéale en CaO ou une bonne stabilisation.
IV.3  Spectroscopie FTIR

Le spectre de polychlorure de vinyle est présenté sur figure

0,10
_ 7
4 3
0,08+ 3
Y Ve

0,06 f
% 0,04 I
=
& .
= 0,02 .

0,004

-0, 1024

T L 1 L] T L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 S00
Nombre d'onde (cm™)

FIGURE IV.6 Spectre infrarouge du PVC seul [79].

TABLE IV.6 Groupements fonctionnels caractéristiques du PVC seul [79].

N° Nombre d’onde (cm™!) Mode de vibration et attri-
bution

1 2970 Elongation des —CH-

2 2935 - 2850 Elongation des CH»

3 1430 Déformation des CH,

4 1350 - 1297 Déformation des CH;

5 1260 — 1200 Déformation des C—H

6 970 - 830 Déformation des CH»

7 770 — 540 Elongation des C—Cl
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Les spectres IR obtenu pour 1’oxyde de calcium naturel élaboré puis traité thermiquement a 750

et 900 °C sont présenté sur figure IV.7.

' ' ! —— 900°C
— 750 °C
80 - "\ rw..,
- 60 +
= Ca-0
s oH |
§ 40l O-H
=
w -
| -
o
= 204 W\—«rm_
1 Ca-o O-H 7
°7 O-H

T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
nombre d'onde (cm™)

FIGURE IV.7 Les spectres IR d’oxyde de calcium naturel traité a 750 et 900°C [77].

On note la présence d’une bande fine de faible intensité a 3639 cm-1 et d’une bande marquée a
1423,36 cm-1 attribuée a la liaison O-H, ainsi que des bandes subtiles situées autour de 650-950 cm-1
qui pourraient correspondre a la liaison Ca-O.

Suite a un traitement thermique a 900 °C, on observe une diminution de la transmittance des bandes

caractéristiques de O-H, probablement en raison d’un changement du taux de Ca(OH)2 apres le trai-

tement thermique.
Interprétation des résultats :

Les bandes situées autour de 650-950 cm-1 qui pourraient correspondre a la liaison Ca-O. dans
I’oxyde, peux jouer un role essentiel pour protéger la liaison C-Cl situé proche d’elle , (cesse le départ

de HCI ) et donc entraine une certaine stabilité pour le polychlorure de vinyle.

47



Conclusion Générale



Conclusion Générale

Conclusion Générale

L‘objectif de notre travail consiste a 1’amélioration du comportement thermomécanique et chi-
mique de polychlorure de vinyle par 1’adjonction de CaO naturel.
Cinq compositions ont été préparés : trois avec des pourcentages variables de CaO (10 % ,20 %, 50
%), un échantillon témoin sans ajout de CaO, et un dernier échantillon avec le stabilisant commercial.
Cette étude s est limitée au mesure de la Dureté Shore A, détermination des résistance- Allongement
a la traction avant et apres vieillissement thermique ainsi que la stabilité thermique, Perte de masse et
spectroscopie FTIR.
Les résultats obtenus nous permettent de conclure que :
v Le CaO naturel s’est révélé efficace pour améliorer la dureté du PVC, en fournissant des résultats
comparables a ceux du stabilisant d’origine (commercial), ce qui en fait une excellente alternative en
termes de rigidité.
v La comparaison des résultats avant et apres vieillissement montre des valeurs relativement proches.
Pour le PVC sans CaO (composition A) et celui contenant du CaO naturel comme stabilisant princi-
pal (composition E), la contrainte a la rupture est similaire. Toutefois, 1’ajout du CaO doit se faire de
maniere rationnelle afin d’optimiser les performances mécaniques du matériau.
v L’allongement a la rupture diminue avec 1’augmentation du taux de CaO, surtout a 50 %, ou le ma-
tériau devient fragile. Apres vieillissement, 1’allongement diminue, indiquant une perte de souplesse.
Les valeurs restent proches entre le PVC sans CaO et celui avec CaO comme stabilisant principal.
v On dit que le CaO naturel améliore la stabilité thermique en retardant la dégradation du PVC. Tou-
tefois, son efficacité est optimale lorsqu’il est utilisé en synergie avec le stabilisant organique, car le
CaO seul ne suffit pas a assurer une stabilité thermique complete.
v La stabilité des échantillons dépend de la quantité de CaO et du stabilisant PVC. L’échantillon
C’est le plus stable grace a une bonne proportion de CaO, tandis que 1’échantillon D est le moins
stable. Le stabilisant PVC a un effet partiel, montrant que le CaO influence aussi les propriétés.
v’ La présence des liaisons Ca-O contribue a protéger les liaisons C-Cl dans le polychlorure de vinyle,
réduisant ainsi la décomposition et la libération de HCI lors du chauffage. Cela améliorant la stabilité

thermique et chimique du matériau.

En conclusion, I’oxyde de calcium peut représenter une alternative fiable, économique et écolo-
gique aux stabilisants traditionnels dans les formulations a base de PVC, a condition de maitriser sa

concentration et son association avec d’autres composants.
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Perspectives

Finalement, il sera intéressant en vue d’approfondir cette étude, d’utiliser d’autres techniques
analytiques telles que la chromatographie sur gel perméable pour suivre 1’évolution du poids molé-
culaire, ’analyse thermogravimétrique (ATG/ATD et DSC) pour étudier la dégradation thermique et
I’analyse par diffraction des rayons X (DRX), Résonance magnétique nucléaire (RMN) pour préciser

les composants des échantillons. . . ets
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Annex

mélange A avant veillessement

zwick [ Roell

02.03.25

avant veillissement100 %

Titre . avant veillissement100 %
Matériau . PVC +STABILISANT
Echantillon :

Vitesse du module de traction : 5 mm/min
Vitesse d'essai : 100 mm/min

Résultats d'essai:

Ouw| & | h | E

Nr MPa| % | mm MPa
1 | 12,7 354,00 2,37 | 37,9
2 | 13,4 /2952| 2,28 425
3 13,3 3235 2,33 85,3

Graphique de séries:

Force en N

Type d'éprouvette : Haltere
Opérateur : MANAR

Statistiques:

Série Owm € h b
n=3 | MPa % mm mm
X 13,1 324,2 2,327 3,8
s 0,353| 29,4 |0,04509| 0,000
\Y 2,69 9,08 1,94 0,00

200 300
Allongement en %

traction plastique 5 KN.zp2

Page1/1



Annex

mélange B avant veillessement

zwick [ Roell

02.03.25

Titre
Matériau
Echantillon

Vitesse d'es

. avant veillissement 90 %
. PVC +STABILISANT

sai

Vitesse du module de traction :

Résultats d'essai:

avant veillissement 90 %

5 mm/min
: 100 mm/min

100

80

60

Force en N

40

20

Ounw & | h E:
Nr |[MPa| % | mm | MPa
1 |10,5|228,6| 2,54 | 57,5
2 | 10,7 280,0 2,62 69,8
3 10,7 |258,6| 2,59 54,2

Graphique de séries:

Type d'éprouvette : Haltere
Opérateur : MANAR

Série Owm

Statistiques:

€ h b
n=3 | MPa % mm mm
X 10,6 |255,7 2,583 3,8
s 0,110| 25,8 |0,04041| 0,000
\Y) 1,04 | 10,10|1,56 0,00

Allongement en %

traction plastique 5 KN.zp2

Page1/1
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Annex

mélange C avant veillessement

zwick [ Roell

02.03.25

avant veillissement 80 %

Vitesse d'essai : 100 mm/min

Résultats d'essai:

Ouw| & | h | E

Nr MPa| % | mm MPa
1 | 8872120 2,72 | 87,8
2 | 8,86 2441 2,52 | 80,9
3 1912|2428 2,55 | 95,5

Graphique de séries:

Force en N

Titre : avant veillissement 80 %  Type d'éprouvette :
Matériau : PVC +STABILISANT Opérateur
Echantillon :

Vitesse du module de traction : 5 mm/min

: Haltere
: MANAR

Statistiques:

Série Owm € h b
n=3 | MPa % mm mm
X 8,95 |233,0 2,597 | 3,8
s 0,146 | 18,2 |0,1079| 0,000
\Y 1,63 7,81|4,15 0,00

Allongement en %

traction plastique 5 KN.zp2
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Annex

mélange D avant veillessement

zwick [ Roell

02.03.25

Titre

Matériau
Echantillon

. avant veillissement 50 %
. PVC +STABILISANT

Vitesse du module de traction :
Vitesse d'essai

Résultats d'essai:

avant veillissement 50 %

5 mm/min

: 100 mm/min

Graphique de séries:

Ounw & | h E:
Nr |[MPa| % | mm | MPa
1 1660 63 251| 333
2 | 718 14,3 | 2,57 | 287
3 7,55 14,2 2,54 | 301

Type d'éprouvette : Haltere
Opérateur

: MANAR

: —
z O N mL
c | | |
() | | |
[0) | | |
(&) | | |
’5 | | |
CR | | |
| T o
| —
8 10 12 14
Allongement en %
Statistiques:
Série Om € h b
n=3 | MPa % mm mm
X 7,11 11,6 2,54 | 3,8
s 0,480 | 4,6 0,03 | 0,000
Y 6,75 | 39,33 | 1,18 | 0,00
traction plastique 5 KN.zp2 Page1/1
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Annex

mélange E avant veillessement

02.03.25
Zwick / Roell
avant veillissement 00%
Titre : avant veillissement 00% Type d'éprouvette : Haltére
Matériau : PVC +STABILISANT UNV  Opérateur : MANAR
Echantillon
Vitesse du module de traction : 5 mm/min
Vitesse d'essai : 100 mm/min
Résultats d'essai:
Ow & | h | E
Nr |MPa, % | mm | MPa
1 | 12,8 |251,2| 2,43 | 50,5
2 | 13,2 264,5 2,64 45,6
3 | 14,0 285,1| 2,54 | 50,9
Graphique de séries:
1 | | | | ="
| | | U o |
120 e P /_,/«H"ﬂ R
ool B et W
+ | e | |
| P ~ | | |
=z 80 - T e ToTmeeees Tommmmmees 1T
& T /V/f/ ! ! ; ;
g60 P P R R IR
5 e | | | |
T4 - A S
20 | S e b e e L
0’/1111i1111i111‘i1111i1111i111
0 50 100 150 200 250
Allongement en %
Statistiques:
Série Owm € h b
n=3 | MPa Y% mm mm
X 13,3 [266,9 | 2,537 | 3,8
S 0,656| 17,1 | 0,105 | 0,000
Y 4,92 6,39 4,14 | 0,00
traction plastique 5 KN.zp2 Page1/1
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Annex

mélange A apres veillessement

I 02.03.25
aprés veillissement 100 %
Titre : aprés veilissement 100 %  Type d'éprouvette : Haltere
Matériau : PVC Opérateur : MANAR
Echantillon
Vitesse du module de traction : 5 mm/min
Vitesse d'essai : 100 mm/min
Résultats d'essai:
Ow & | h | E
Nr MPa| % | mm | MPa
1 112,0(5254) 24 | 52,4
2 | 12,7 608,7| 2,49 50,2
3 | 12,8 681,5 2,37 | 57,9
Graphique de séries:
120 - oo mmmooooooo mommmmomsooooo AR E
1 | | e
i I T I
] P ;
80 o ; /’fo' f ”””””””””” o e
=z - Pl | | |
c T o L I
o 60 7 | | |
o T s | | |
o) S | | |
40 +---- e o b R R
1 v// | | |
= | | |
20 T T T T
0 1 1 1 i 1 1 i 1 1 1 i 1
0 200 400 600
Allongement en %
Statistiques:
Série Om € h b
n=3 | MPa % mm mm
X 12,5 6052 242 3,8
s 0,445| 78,1 |0,06245| 0,000
Y 3,56 | 12,91(2,58 0,00
traction plastique 5 KN.zp2 Page1/1
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Annex

mélange B apres veillessement

zwick [ Roell

02.03.25

Titre
Matériau
Echantillon

:aprés veillissement 90%
: PVC +STABILISANT

Vitesse du module de traction :
Vitesse d'essai

Résultats d'essai:

aprés veillissement 90%

5 mm/min
: 100 mm/min

100

80

60

40

Force en N

20

Oun| & | h E:
Nr |MPa| % | mm | MPa
1 10,3 465,2 2,52 | 86,3
2 [11,2 |585,6 2,46 49,6
3 | 9,83542,1| 2,67 | 50,9

Graphique de séries:

Type d'éprouvette : Haltere
Opérateur : MANAR

Statistiques:

Série Owm € h b
n=3 | MPa % mm mm
X 10,4 |[531,0 |2,55 3,8
s 0,701 61,0 10,1082 0,000
Y 6,72 | 11,48|4,24 0,00

Allongement en %

traction plastique 5 KN.zp2

Page1/1
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Annex

mélange C apres veillessement.

02.03.25

zwick [ Roell

apreés veillissement 80 %

Titre : aprés veilissement 80 %  Type d'éprouvette : Haltére
Matériau : PVC +STABILISANT Opérateur : MANAR
Echantillon :

Vitesse du module de traction : 5 mm/min

Vitesse d'essai : 100 mm/min

Résultats d'essai:

Ouw| & | h | E

Nr MPa| % | mm MPa
1 18,90 456,1 2,63 76,4
2 | 8,74 4550| 2,52 | 74,4
3 | 8,67 429,5 2,69 74,8

Graphique de séries:

Force en N

[ [ |
| | |
0 100 200 300 400

Allongement en %

Statistiques:

Série Owm € h b
n=3 | MPa % mm mm
X 8,77 |446,9 |2,613 3,8
s 0,119 | 15,0 |0,08622| 0,000
\Y 1,36 3,373,30 0,00

traction plastique 5 KN.zp2 Page1/1
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Annex

mélange D apres veillessement

zwick [ Roell

02.03.25

aprés veillissement 50%

Résultats d'essai:

Ouw| & | h E;

Nr MPa| % | mm | MPa
1 1909 79 |248| 46,9
2 (803 74 26 162
3 1911 7,0 | 2,58 398

Graphique de séries:

Force en N

Titre : aprés veillissement 50%  Type d'éprouvette :
Matériau : PVC +STABILISANT Opérateur
Echantillon :

Vitesse du module de traction : 5 mm/min

Vitesse d'essai : 100 mm/min

Haltere

: MANAR

Statistiques:

Série Om &8 h b
n=3 | MPa % mm mm
X 8,74 74 12,553 3,8
s 0,614 | 0,4 [0,06429| 0,000
\Y) 7,03 5,84 2,52 0,00

Allongement en %

traction plastique 5 KN.zp2
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Annex

mélange E apres veillessement

zwick [ Roell

02.03.25

apreés veillissement 00 %

Echantillon

Vitesse du module de traction : 5 mm/min
Vitesse d'essai : 100 mm/min

Résultats d'essai:

Ouw| & | h | E

Nr MPa| % | mm MPa
1 | 13,4|491,9| 2,67 | 65,6
2 13,8 499,5 2,7 67,8
3 | 14,2 506,5 2,67 | 58,7

Graphique de séries:

120

100
80 ,,,,,,,,,,,,, o

60

Force en N

40 O

20

140 -

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Titre : aprés veilissement 00 %  Type d'éprouvette : Haltére
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Allongement en %

Statistiques:

Série Owm € h b
n=3 | MPa % mm mm
13,8 [499,3 |2,68 3,8
0,419| 7,3 |0,01732| 0,000
3,04 1,47|0,65 0,00

<|n | X

traction plastique 5 KN.zp2
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