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Introduction generale



Le polychlorure de vinyle (PVC) est un polymere tres présent dans notre vie quotidienne.
Il couvre tous les secteurs d'activité économique. C'est aussi I'un des plus utilisés ces derniéres
années, avec une consommation mondiale de plus de 20 millions de tonnes ; Cela est d{ a toutes

ces propriétés mécaniques et physiques et a leur capacité a changer.

La modification chimique des polymeres permet de préparer une large gamme de produits
a partir d'un seul polymére.

La modification chimique des résidus de poly (chlorure de vinyle) est un véritable défi
pour les chercheurs, il s'avére donc que le PVC avec un groupement amine attaché a la derniére
molécule de la matrice offre de nouvelles utilisations pour le PVC comme la préparation d'une
membrane sélective d'ions avec de bonnes propriétés, ainsi que la préparation d'électrodes a base

de PVC. Cette these sera structurée autour de trois chapitres :

Le chapitre un traite des généralités sur le polychlorure de vinyle, etle deuxiéme chapitre

est consacré a la modification des polymeres, les interactions possibles de cette modification.

Le troisieme chapitre présente la répartition des produits utilisés, le mode opératoire et les

résultats obtenus.

Le meémoire se termine par une conclusion genérale sur le travail effectué, une liste de

références bibliographiques.



CHAPITRE I
Geénéralité sur le
polychlorure de vinyle(PVC)



I- Généralité sur le polychlorure de vinyle

I-1- Introduction :

Le PVC est un polymére d'importance économique depuis sa production Le monde atteint 26
millions de tonnes par an, et sa consommation par habitant dans les pays industrialisés dépasse13
kg/an. C'est I'un des polymeéres les plus produits au monde, son ubiquité, Sa facilité de mise en

ceuvre et son faible cofit, garantissent encore de nombreuses Application dans la vie quotidienne.

[1]

I-2- Définition de PVC :

Le poly (chlorure de vinyle) ou polyvinyl chloride thermoplastique Haute consommation,
amorphe ou faiblement cristallin, souvent connu sous I'acronyme PVC (anglais
chloridedepolyvinyl). 1l est composé de deux ingrédients : 57 % de sel et 43 % d'huile. Le PVC
est le seul matériau plastique couramment utilisé contenant plus de 50% de matiéres premieres
minérales qui existent en grande quantité dans la nature. Sous cette forme, il est également utilisé

dans l'industrie du vétement et de I'habillement. Tapisseries et autres produits commerciaux. [2]

I-3- Définition de PVC 4000M :

Chlorure de polyvinyle (PVC 4000 M). Produits vendus par I'entreprise Industries
pétrochimiques nationales de Skikda (ENIP). (PVC 4000M) est un polymeére Thermoplastique,
fabriqué par un procédé de polymérisation en suspension. Il apparait dans Sous forme de poudre

blanche dontles caracteéristiques essentielles sont définies dans le tableau Suivant [3] :

Tableau 1:Caractéristiques du PVC 4000 M

Caractéristique Uniteé Spécification Méthode de
mesure

Viscosité propre Cs 0,894 01,95 ASTM D - 1243-
| 58T

Densité apparente g/ml 0,540,54 ASTM D-1895-67

Résistivité cubique | S/ em3 3,5.1013 MTC

Temps d’absorption | Sec 60 MTC

Stabilité a la chaleur | Mn 65 ISO-R - 182

Impuretés Yo 5




I-4- Formule générale de PVC :
La structure du PVC est une chaine hydrocarbonée avec un atome de chlore attaché Alterner
avec tous les autres atomes de carbone. Etant donné que le PVVC n'est pas complétement amorphe

Il présente des régions microcristallines basées sur la configuration syndiotactique. [4]
La formule structurelle de base est la suivante.

Figure 1:Formule général du PVC
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I-5 — Preparation :

Découvert en 1835 par le physicien francais Victor Regnault, le PVC est composé a 57 % de
chlore et a 43 % d'éthyléne, hydrocarbure composé de carbone et d'hydrogéne issu du pétrole. Le
chlore est obtenu par électrolyse du sel (chlorure de sodium : NaCl). Par suite de réactions entre
le chlore et I'éthylene, on obtient le chlorure de vinyle monomére (CVM) qui, par
polymérisation, donne le PVC. La polymérisation est la réaction chimique par laquelle les

molécules s'additionnent les unes aux autres pour former une chaine de grande Longueur [5].
Le schéma de principe est le suivant :

Figure 2:Polymérisation de PVC
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I-6-Polymérisation de PVC :

C'est la réaction au cours de laquelle les molécules s'accumulent successivement pour former une
tres longue chaine moléculaire. Lorsque les macromolécules sont constituées d'un type de
monomere, elles sont appelées homopolymeres. Lorsque la polymérisation se produit en
présence de mélanges de différents monoméres, une copolymérisation a lieu, aboutissant & des
copolymeéres. La réaction du monopole du PVC est formée radicalement soit par des photons

(énergie lumineuse), soit par des élections, soit par des catalyseurs.

La polymérisation du PVC se pratique actuellement selon quatre méthodes : polymérisation en

suspension, en masse, en émulsion, polymérisation en solution.

Le type de PVC utilisé dans cette étude est le 4000M fabriqué en ENIP SKIKDA par
polymérisation en suspension : largement utilisé pour les radicaux libres. Le monomére et le
polymere sont insolubles dans la dispersion. Le monomeére (10-25 %) est dispersé dans un non-
solvant (par exemple de l'eau) sous agitation vigoureuse. La taille des gouttelettes est
soigneusement contrlée en ajustant des paramétres tels que la concentration, la vitesse

d'agitation, l'utilisation d'adjuvants, etc.[17][8]

I-6-1- Polymérisation en suspension :

Dans un grand bol (autoclave), le MVC est mélangé vigoureusement avec une certaine quantité
d'eau. La polymérisation commence aprées l'ajout de l'initiateur. Lorsque 90% du MVC est
polymérise, la réaction s'arréte. Les MVC non convertis sont récupérés et réutilisés. Aprés

séchage et tamisage, le PVC est stockeé et conditionné sous forme de poudre blanche inerte.[6]

I-6-2- Polymérisation en émulsion :

Ce procédé est le plus ancien. La réaction a lieu en milieu aqueux ou le monomere est maintenu
en emulsion a l'aide de tensioactifs de type savon. La polymeérisation s'effectue via un initiateur
hydrosoluble et se déroule au sein de micelles (agrégats de molécules de tensioactifs en milieu
alcalin). Grace a ce procédé, une émulsion stable constituée de particules de dimensions
comprises entre 0,1 et 1 um appelée latex se forme apres séchage dans des séchoirs atomiseurs
(coquilles environnementales) de petit diametre (10 a 100 um), qui peuvent étre calibrés et

broyés[6]

I-6-3-Polymérisation en solution :
Dans la réaction de polymeérisation en solution, des molécules de monomeére sont ajoutées a un

solvant inerte dont le point d'ébullition coincide avec la température souhaitée ou souhaitée pour



la polymérisation. Une partie du solvant s'évapore lors des processus de polymérisation, ce qui

permet de dégager une bonne chaleur lors de la réaction[7].

I-6-4-Polymérisation en masse :

Pour la polymérisation en suspension, des particules de PVC de 120 a 150 pm peuvent étre
obtenues par un procédé de polymérisation en masse représentant 10 % de la production. Ainsi,
le chlorure de polyvinyle est exempt d'additifs, et les produits obtenus sont plus transparents et
brillants. Cette technique permet de travailler sans eau. La premiere étape de pré-polymérisation
permet la formation de particules de PVC avec une composition spécifique. Puis il est placé dans
un milieu réactionnel constitué d'un monomere, ce qui le fait croitre et précipite le PVC.[6-8].

I-7 Proprieté de polychlorure de vinyle :

I-7-1- Propriétés physico-chimiques :
« La masse volumique des compositions de PVC varie entre 1 et 2 g/cm3 a la température

ambiante.

* Le PVC transmet mal la flamme, mais sa combustion entraine le dégagement de gaz corrosifs

et de fumées.

* Thermiquement, il vieilli bien. Plusieurs chercheurs ont apporté leurs contributions a I’étude

de vieillissement thermique du PVC.
« Il résiste au fluage a température élevée mais il reste fragile aux basses températures.

* Le PVC rigide résiste bien aux agents chimiques inorganiques, et il est soluble dans les cétones,

le cyclohexane et le dichloroéthyléne.

* La température de transition vitreuse du PVC est élevée, elle se situe entre 75°C et 80°C ce qui
le rend impropre a de nombreuses applications (cables par exemple) sans 1’adjonction de
plastifiants. Avec ’emploi de plastifiants, la température de transition vitreuse se Situe entre -
10°C et -5°C. [11] [12] [13].

I-7-2- 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. [18]



I-7-3- Propriétés thermiques :

e Conductivité  thermique : Elle est denviron 02 W. m-1. k-1
e Capacité thermique massique : Elle est denviron 1 046j. kg-1. k-1
e Pouvoir calorifique : 1 | est de 17 kJ/kg environ, pour les PVC non plastifiés et de valeur

supérieure mais variable suivant la formulation pour les PVC plastifiés.

e Température de ramollissement Vicat : La tempeérature de ramollissement Vicat pour les PVC
non plastifiés se situe entre 65 et 85 °C. Pour des mélanges de PVC et de PVC chlorg, elle peut
atteindre des valeurs supérieures a 100 °C.
e Température de fléchissement sous charge : Elle ne s'applique qu'aux PVC non plastifiés. Elle
varie de 55 a 70 °C selon les formulations et peut atteindre 90 °C pour celles contenant du PVC
chloré. [14]

I-7-4 Propriétés dimensionnelles :

Le PVC présente une bonne stabilité dimensionnelle et un retrait limité dd a sa structure amorphe

[8].
I-7-5 Propriétés de mise en ceuvre :

Le thermoformage du PVC est trés bon aménagements intérieurs de notre coffret
"PLASTICASE" [8].

I1-8- Consommation du Pve d’ENIP de Skikda :

La consommation nationale de résines de base est estimée a environ 150 000 tonnes/an, dont la
société nationale ENIP fournit 20 000 tonnes de résines PVVC et 32 000 tonnes de résines LDPE.
Du polyéthylene et du polypropyléne sont importés en attendant le démarrage de la production
du projet Sonatrach Total Steam Cracking a Arzew. En général, les deux tiers des matiéres
premiéres sont importées. Les plastiqgues composites sont de plus en plus développés dans les
pays occidentaux et les composants plastiques standards continuent de migrer vers les pays a bas
salaires. Cela nous amene a dire que le positionnement de I'Algérie doit étre mixte : développer
la production de matieres premiéres (EIP Skikda et projet de vapocraquage d'Arzew avec
TOTAL) pour répondre a une forte demande intérieure qui va booster la fabrication et générer
une part d'exportation. Mais aussi, créer une industrie des plastiques composites et des matériaux
innovants de derniére génération a haute valeur ajoutée qui respecte le développement
durable.[15]



I-9- Dégradation du PVC :

C’est une réaction organique diminuant la richesse en carbone d’une molécule. Elle Résulte en
génerale par un changement indésirable des propriétés (mécaniques, électriques et optiques) La
dégradation commence par une réaction d’initiation sur des points faibles de la structure des
polyméres (ramification, instauration, groupe oxydes). Il existe deux types de dégradation de
PVC:

-La dégradation thermique (thermolyse).
-La dégradation par la lumiére (photolyse).
Dégradation thermique (thermolyse) :

Le PVC est un polymére qui se décompose sous l'influence de la chaleur. L'acide chlorhydrique
est libéré sous forme de produits volatils, et les principales manifestations des dommages
thermiques au PVVC sont : le dé chloration (DHC), I'oxydation, la réticulation et la coloration, et
I'élimination de I'acide chlorhydrique, qui se produit dans I'étape de la chaine alkyle active
(réaction éclair). Le polymere est la décomposition thermique du PVC de différentes longueurs
constitué de structures irréguliéres qui produisent des atomes de chlore instables. On observe que
I'acide chlorhydrique quitte le polymere chauffé a 80°C et que sa température de conversion se

situe habituellement dans la plage de 120 a 180°C au-dessus de sa température de fusion.[9]
1-9-1-Déshydrochloruration du PVC :

Sous l'influence de la lumiére, cisaillement, chauffage environ 160°C. La décomposition du
chlorure d'hydrogene en PVC libere de l'acide chlorhydrique. Dans le méme temps, ce processus
libere rapidement de I'acide chlorhydrique, ce qui entraine I'émergence de nombreux autres
atomes de chlore instables. La libération d'acide chlorhydrique des molécules de PVC s'effectue
donc par une réaction en chaine, tres probablement accompagnée d'une double liaison conjuguée.

Cela fait que le polymeére change de couleur en continu. [10]
1-9-2-Coloration du PVC lors de la déshydrochloration :

La coloration du PVC se produit lorsque la longueur des séquences polygéniques conjuguées
dépasse cing unités, et la couleur devient plus intense avec une libération accrue d'acide

chlorhydrique.[9]



I-10- Application et utilisation de PVC :

Il est juste de dire que nous vivons, a I'heure actuelle, dans un environnement de matiére

plastique, puisque nous les trouvons, sous forme de biens de consommation, dans tous les

domaines de :

YV V VY YV VY

vV V VYV VY VY VY VYV V

agriculture ;

ameublement, articles de bureau ;

articles ménagers et électroménagers ;

emballage et manutention ;

industries : du bois * chimique * électrique et électronique * métallique et métallurgique ¢
papetiére * des peintures, vernis et adhésifs (revétements, mastics, insonorisant, etc.) * textile
- vétements et accessoires (casques...) ;

jouets, loisirs et sports ;

maroquinerie, chaussures et articles de voyage ;

médecine, pharmacie et hygiene ;

optique ;

publicité (enseignes, panneaux) ;

transports (automobile, ferroviaire, marine, aéronautique, aérospatial) ;

travaux publics, génie civil et batiment ;

etc.[16]
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Chapitre 11

Modification chimique des polymeres



I-1 La modification chimique de polymeres :

La modification chimique des polymeéres consiste a modifier les propriétés des polymeres.
Groupements réactifs portés par des chaines polymeres. Des modifications peuvent étre
apportées a la fin d'un groupe fonctionnel ou d'une organisation de chaine, soit sur une chaine

latérale, soit dans le squelette du polymere principal. [19]

Dans la synthese de polymeéres par polymérisation ou par polycondensation, la chaine est
construite a partir de composes de bas poids moléculaire appelés monomeéres. En modification
chimique, un polymére est converti en un autre par une réaction intramoléculaire avec lui-méme

ou un autre compose.[20]

11-2 Typologie :

Les réactions de polymérisation peuvent étre classées selon deux criteres :
La formation ou non d'un coproduit de faible masse moléculaire lors de la polymérisation :

v Polycondensation : Ces réactions classiques de la chimie organique concernent les
monomeres multifonctionnels. Ils sont réalisés au départ de petites molécules qui sont
souvent rejetées au fur et a mesure de leur apparition dans le milieu pour modifier
I'équilibre de la réaction : H20 (principalement), HCI, NH3, etc. Parfois, des catalyseurs
conventionnels utilisés avec de petites molécules sont utilisés. Le polymeére produit par
polycondensation est appelé  polycondensation. Exemples :  polyesters,
polyamideification ;

v Additions multiples : réactions de polymérisation ionique (anionique ou cationique) par
ouverture de la double liaison d'un composé carbonylé ou par ouverture d'un cycle

hétérogene. Se produire sans éliminer les petites particules.

La distinction entre polycondensation et polyaddition a été introduite par Wallace Hume
Carothers en 1929 [21] [22]

Le mécanisme de réaction :

v Polymérisations par étapes : réactions ayant lieu entre des groupes fonctionnels. La
majorité des polymeérisations par étapes se fait par polycondensation ;

v Polymérisations en chaine : réactions ayant lieu grace a la formation de centres actifs
comme des radicaux ou des ions. La majorité des polymérisations en chaine se fait par

polyaddition.

La distinction entre polymérisation par étapes et polymérisation en chaine a été introduite par
Paul J. Florey en 1953 [23]
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11-2-1 Polymérisation en chaine :

Le cas le plus important concerne la polymérisation des monoméres vinyliques (CH2=CHR) ou
de formule CH2=CR1R2.

Les réactions de polymérisation en chaine comportent trois étapes successives :

>

L'initiation, qui permet de créer des centres actifs, de nature radicalaire [résultant par
exemple de la décomposition thermique du peroxyde ou de I'AIBN (les initiateurs)],
ionique (anionique ou cationique) ou organométallique (polymerisation a ['état
coordonné) ;

Reproduction, ou l'espéce active permet la création de chaines qui se développent en
attachant des monomeéres aux centres actifs. Dans ce cas, la croissance de la chaine
polymere résulte exclusivement de l'interaction ou des interactions entre le ou les
monomeres et le ou les sites réactifs de la chaine. L'étape de propagation est environ
100 000 fois plus rapide que la précédente ;

Terminaison/transfert : le centre actif finit @ un moment par étre détruit, entrainant I'arrét
de la croissance de la chaine. Exemples de réactions de terminaison ou de transfert :

En polymérisation radicalaire : conjugaison (ex : liaison a linitiateur), discorde,
conversion en monomere, en solvant (type hydrocarbure ou hydrogéne aqueux), en
polymére, a un agent additif, a une petite molécule existante, a l'initiateur, ramification,
pontage (peu probable),

En polymérisation cationique : déportation, fixation d'un nucléophile,

En polymérisation anionique : absence, sauf accident (présence de dioxygene, protons,

impuretés). Voir Polymérisation vivante.

La polymérisation radicalaire et la polymérisation ionique non coordinnée ne sont pas

stéréospécifiques.

Réaction d'inhibition

Un inhibiteur (tel qu'un polyphénol) est une molécule qui se lie aux centres actifs en produisant

des composés incapables de se lier au monomere. Cette réaction arréte la croissance de la chaine.

Des inhibiteurs sont utilisés pendant le transport ou le stockage du monomére pour empécher sa

polymérisation. Les inhibiteurs actifs a la température de polymérisation doivent étre éliminés

(par distillation et lavage) avant le processus de polymerisation.

Exemples

Polymeérisation de I'éthyléne, pour former du polyéthylene :
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Schéma 1: polymérisation de I'éthyléne

Pﬂlyméﬁaatifn

nH,C=CH, gt W b CHs5—CHs—CH;~
[ |
':'_- CHs— CHE."_?
Monomere : Polymére :
éthyléne polyéthyléne

11-2-2 Polymérisation par étapes :

Dans ce cas, on peut former des dichotomies, des stylos, etc., qui peuvent interagir les uns avec
les autres, et les masses molaires augmentent progressivement. Pour la fabrication de polymeres
a haut degré de polymérisation, il est nécessaire que la réaction soit compléte. Il faut distinguer

deux types d'étapes de polymeérisation:

La plupart des polymérisations par étapes sont des polycondensations, qui peuvent étre

schématisées par :

Schéma 2:polymérisations par étapes sont des polycondensations
A-X,-B+A-X,-B-+A-X,..,-B+AB?

Avec :

les molécules réactives portant les fonctions antagonistes A et B
metn=1,23,,,,, moun.

Exemples :

polymérisation des diamines primaires et des diacides carboxyliques (molécules bifonctionnelles

et bivalentesqui conduit a des polyamides et a de I'eau :

Schéma 3: polymérisation des diamines primaires et des diacides carboxyliques

D\ 9 1

i
n  C-R-C + n HyN-R-NH; —= %C—R—C—N—R'—E + 2 H,0"
OH

H
HO h

Pré-densification d'aminoplaste, phénoplaste, résine polyester insaturé, etc., suivie d'une

polymeérisation compléte dans le moule, pour produire un polymeére tridimensionnel ;
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Il existe également une certaine étape de polymérisation qui est multi-additifs : par exemple, la

polymérisation de diols sur des diisocyanates aboutissant a des polyuréthanes.

Le choix des matiéres premiéres est trés large et permet une variété de formulations qui se
traduisent par des propriétés et des applications différentes. Les polymeres obtenus contiennent

souvent des hétéroatomes (dans la chaine principale). [24]

11-3 Processus :

La modification chimique des polymeéres peut avoir lieu avec une augmentation de la masse
molaire du polymére (copolymérisation...), avec diminution de cette masse (dépolymérisation,
dégradation des polymeéres, coupure de chaine, etc.) ou sans variation de cette masse (quelques

cyclisations, quelques réticulations, etc.).
Les principaux processus de modifications chimiques des polymeéres sont :

e lacyclisation : la cyclisation des polymeéres est une réaction chimique qui mene a :

e la formation de cycles dans les chaines polymeres. La réaction de cyclisation a lieu quand
il y a deux unités voisines qui peuvent réagir ensemble pour former des cycles.
Exemples :

e cyclisation du polyacrylonitrile, la cyclisation implique les groupes CN du
polyacrylonitrile,

e cyclisation du poly(alcool vinylique) (PVAL) avec un aldéhyde pour donner par exemple
le poly(butyral de vinyle) (PVB),

e cyclisation des polyalcadiénes ayant des diénes conjugués, c'est le cas du polyisopréne et
du polybutadiéne ;

e la transformation de tout le polymeére en un seul cycle. La réaction de cyclisation a lieu
quand il y a deux unités en bout de chaine qui peuvent réagir ensemble pour former un
cycle. Exemple : cyclisation du polydiméthylsiloxane ;

e la fonctionnalisation : la fonctionnalisation des polymeéres est l'introduction de groupes
chimiques dans des polymeres pour créer un produit avec des propriétés spécifiques ;

e la copolymérisation qui a lieu par greffage (grafting onto) ou par rayonnement (grafting
from) ;

e laréticulation ;

e la dépolymérisation : processus de conversion d'un polymére en un monomeére ou en un
mélange de monomeres ;

e la coupure de chaine : réaction chimique entrainant la rupture de liaisons du squelette

[25][26][27]
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I1-4 Exemples de modification :
Les modifications chimiques des polymeres peuvent avoir lieu en utilisant ou pas des réactifs de

post-modification. Ces réactifs peuvent étre :

v" de petites molécules : des monomeres par exemple ;

v' des oligomeres ou des polymeres : des pré-polymeres par exemple.
Les polymeres modifiés peuvent étre naturels ou synthétiques. [28]
11-5 Sans réactif de post-modification :

La modification chimique des polymeres peut avoir lieu grace a une augmentation de la

température ou a la présence d’un catalyseur.

11-5-1 Modification des polymeres synthétiques :
v" Cyclisation du polyacrylonitrile.

v Cyclisation des polyalcadienes ayant des dienes conjugués. [29]

11-6 Réactifs de post-modification monofonctionnels :

Le polymére formé ne change pas d'architecture.

11-6-1 Modification des polymeéres naturels :

Modification de la cellulose :

v Estérification : esters de cellulose

v’ Ethérification : éthers de cellulose
Modification de I'amidon : amidons modifiés :

v’ Estérification : phosphates, acétates et adipates d'amidon

v’ Ethérification : amidon hydroxypropylique, hydroxyéthylique

Désacétylation de la chitine : chitosane. [29]

11-6-2 Modification des polymeres synthétiques :
La modification chimique du poly(acétate de vinyle) (PVAC) peut donner :

v I'poly(alcool vinylique) : le poly(acétate de vinyle) est partiellement ou totalement
hydrolysé pour donner le poly(alcool vinyligue) ;
v le poly(acétate phtalate de vinyle) (PVAP) : le poly(acétate de vinyle) est partiellement

hydrolysé puis estérifié avec I'acide phtalique.
La modification chimique du poly(alcool vinylique) peut donner :
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v le poly(nitrate de vinyle) (PVN) : c'est un ester inorganique de l'acide nitrique et le
poly(alcool vinylique) ;

v les poly(acétals de vinyle) : ils sont préparés par la réaction entre un aldéhyde et le
poly(alcool vinylique). Le poly(butyral de vinyle) et le poly(formal vinylique) (PVFM)
sont des exemples de cette famille de polyméres. Ils sont préparés respectivement par la

réaction du poly(alcool vinylique) avec du butyraldéhyde et du formaldéhyde.
L'hydrolyse de I'éthylene-acétate de vinyle (EVA) donne I'éthyléne-alcool de vinyle (EVOH).
L'hydrolyse de la polyvinyleformamide donne la polyvinyleamine :

Schéma 4: La modification chimique du poly (alcool vinylique)

H NH H
g /f{’hN d radikaltacha /L\ i 1 n Hydralysa M
H:ic + H H..ﬂp /& F-:r:r‘f'nﬂrlmtmn_hH N — NH
0 o] H o] \”/ Nl 2
O

Acelaldehyd Formamid Vimythormamid Pohyvinylformamid Polyvinylamin

La surchloration du poly(chlorure de vinyle) (PVC) donne le poly(chlorure de vinyle) surchloré
(CPVCQC). [29]

I1-7 Reéactifs de post-modification polyfonctionnels :
Ce type de molécule va provoquer une réticulation en reliant les groupes réactifs entre eux. On

parle alors de post-réticulation.

11-7-1 Modification des polymeéres naturels :
v’ La caséine du lait mélangée au formaldéhyde donne la galalithe.

v Vulcanisation du caoutchouc naturel a chaud en présence de soufre. [29]

11-7-2 Modification des polymeres synthétiques :
v’ La réticulation des polyesters insaturés (UP) avec des monomeres vinyliques, surtout le

styrene, donne des polymeres thermodurcissables.

11-8 Modification chimique de PVC :

Il existe de nombreuses facons de modifier et de types de polyméres et de leur rappeler de
modifier le PVC. Lorsque I'on parle d'applications impliquant un contact direct avec le corps
humain (organes, plasma sanguin, etc.), des limitations supplémentaires doivent étre prises en

compte et la biocompatibilité est plus difficile a atteindre. La biocompatibilité fait référence a la
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tolérance accrue d'un organisme vis-a-vis de la surface polymére et, en méme temps, a la

répulsion ultérieure de la méme surface vis-a-vis des dépots microbiens ou de cellules vivantes.

Une amelioration substantielle de la compatibilité inter faciale entre le PVVC et le milieu liquide
peut étre obtenue par différents traitements de surface, en méme temps qu'une forte réduction de
la réaction négative provoquée par le contact des fluides biologiques actifs avec les additifs de
formulation du PVC.

La modification de surface des polymeéres a trouvé une application récente dans le domaine de

I'obtention de certains agents de contraste performants en technologie ultrasonore.

Les membranes & membranes lipidiques fixées a la surface sont utilisées en biophysique ou pour
la fabrication de biocapteurs. Les films biologiques actifs sont obtenus par collage chimique de
films LangmuirBlodgett, qui sont obtenus a partir de polyméres amphiphiles, sur la surface de

films polymeéres synthétiques.[32]

11-9 Conclusions :

La modification chimique du PVC s'avere étre un moyen facile d'altérer la surface de sa nature
chimique, afin de I'adapter aux propriétés spécifiques recherchées, en particulier les matrices
polymeéres pour une utilisation ultérieure dans les composites polymeres dans le domaine
nucléaire, biologique et chimique (NBC) défense, ou d'autres applications biochimiques et

biomédicales.[1]
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CHAPITRE Il

MeéthodologieExpérimentale



I11- Introduction :

Une synthése au laboratoire de chimie organique se déroule toujours en trois étapes : la
Réaction des syntheses : la séparation et purification des produits et I’analyse.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a la synthése et a la caractérisation d’un produit
Utilise.

Nous somme intéressé a 1’¢laboration d’une novelle matrice de poly (chloride de vinyle) par
La modification chimique du PVC (de type 4000M fabriqué a I’ENIP SKIKDA) et PVC
Analytique on utilisant 6 méthode pour chaqu'un.

Pvc 4000M C’est un produit commercialisé par I’Entreprise Nationale des Industries

Pétrochimiques (ENIP) de Skikda, est un polymeére thermoplastique, fabriqué par le procédé

dePolymérisation en suspension.

I11-1 Les produits chimiques utilisés :

Tableau 111-2 les réactifs utilisés

Tableau 2: les réactifs utilisés

Pve 40000M
Formule (CZH3CI) n

n=700a1 500
Structure " a o

IIl H J n

Masse molaire (g/mol) [62 4981 [0.004]
Masse volumique (kg/l) ou (g/cm3) 1.38 g/cm3
T fusion C* 180
T?ébullition C°
Densité 1.2al. 3 g/'em3
L'état Solide
Couleur Blanche




Les solvants nécessaires pour nos expériences

Tableau 111-3 les solvants nécessaires

Tableau 3: les solvants nécessaires

Solvant DMF Ethanol absolue
Propriétés
Formule C3HTNO C2H&0
Structure O H
Py HoL
H N Hasim4""OH
I co N

i H

H
M (g/mol) 73.09 46,0684 £ 0,0023
p (kg/l) ou (g/cm3) 0.048 0,780
T=fusion C* -61 -114
T=d' ébullition C° 133 7837
L'etat Liguide
Couleur Incolore Incolore

Pour stimuler les réactions on utilisant quelques catalyseurs cités dans le tableau suivant :

Tableau I11-4 les catalyseurs nécessaires

Tableau 4:les catalyseurs nécessaires

catalyseur Propriétés 2.3 diamine pyridine Hyvdroxvde de potassium
Formule C5HTN3 EOH
Structure
AN NH 2
| -~

N~ “NH.
M (g/mol) 109.13 56.10564
T"fusion C* 114-116°C 406 °C
T=ébullition C° 311.3 °C at. 760 mm Hg 1,327
Densite 0.95 212 giem3 (25 °C)
L'état Liquide solide
Couleur incolore Incolore

111-3 Matériels :

Béchers, Eprouvette, Spatule, Cristallisoirs verre borosilicaté, réfrigérant, pipettes pasteur,

Erlenmeyer, ballon, bouchons, spatule, ballon a 3 cols, Barreaux magnétique, Entonnoir, Troyon




I11-4 Etape de travail :

Figure 3:Schéma ’étape de travaille

Pvc modifier

Séparation de I'éthanol

I11-5 Mode opératoire de préparation des échantillons :
Modification de PVC par 2.3 diamine Pyridine

1- Modification de PVC analytique par 2.3 diamine Pyridine :

» 0.111 mg 2.3 di amine pyridine avec 30 ml de DMF. puis ajouter 0.066 mg de KOH avec
30 ml de DMF et le laissez agir toute la journée a température ambiant.

» 0.111 mg 2.3 di amine pyridine avec 30 ml de DMF. puis ajouter 0.124 mg de
salicylaldehyd avec 30 ml de DMF et le laissez agir toute la journée a température
ambiant.

> 0.444 mg de PVC analytique avec 30 ml de DMF. et le laissez agir toute la journée a
température ambiant.

> 0.066 mg de KOH avec 30 ml de DMF. et le laissez agir toute la journée a température
ambiant.

> 0.124 mg de de salicylaldehyd avec 30 ml de DMF. et le laissez agir toute la journée a

température ambiant.



» 0.444 mg de PVC analytique avec 30 ml de DMF. et le laissez agir toute la journée a
température ambiant.

> Filtrez et séparez KOH par du papier filtre, puis ajoutez 200 ml de I'éthanol et filtrez-le
pour obtenir du PVC et pesez.

Figure 4:précipitation est filtration de mélange (PVC analytique +EDA + Amin)

I11-6 Résultats de la modification PVC analytique :
Ballon 2 : 0.4728 mg

Ballon 3 : 0.5272 mg
Ballon 4’ : 0.5365 mg
Ballon 6 : 0.4377 mg
2- Modification de PVC 4000M par 2.3 diamine Pyridine :

» 0.111 mg 2.3 di amine pyridine avec 30 ml de DMF. puis ajouter 0.066 mg de KOH avec
30 ml de DMF et le laissez agir toute la journée a température ambiant.

» 0.111 mg 2.3 di amine pyridine avec 30 ml de DMF. puis ajouter 0.124 mg de
salicylaldehyd avec 30 ml de DMF et le laissez agir toute la journée a température
ambiant.

» 0.444 mg de PVC 4000M avec 30 ml de DMF. et le laissez agir toute la journée a
température ambiant.

> 0.066 mg de KOH avec 30 ml de DMF. et le laissez agir toute la journée a température

ambiant.



> 0.124 mg de de salicylaldehyd avec 30 ml de DMF. et le laissez agir toute la journée a

température ambiant.
» 0.444 mg de PVC 4000M avec 30 ml de DMF. et le laissez agir toute la journée a

température ambiant.

Filtrez et séparez KOH par du papier filtre, puis ajoutez 200 ml de I'éthanol et filtrez-le pour

obtenir du PVC et pesez.

Figure 5:précipitation est filtration de mélange (PVC 4000M +EDA + Amin)

I11-7 Résultats de la modification PVVC 4000M :
Ballon 2 :0.3570 mg

Ballon 3 :0.4064 mg

Ballon 4’ : 0.4726mg

Ballon 6 :0.4327mg

Observation :Pour détecter le principal facteur de changement de couleur de la solution, nous

étudions ce qui suit :

a.
b.
C.

o

PVC ANALYTIQUE + DMF = Couleur transparente et apparition de sédiments
PVC 4000M + DMF = Couleur transparente et apparition de sédiments

KOH + DMF = Couleur transparente et apparition de sédiments

PVC ANALYTIQUE + AMINE + DMF =Changement de couleur au brun foncé



e. PVC 4000M + AMINE + DMF =Changement de couleur au brun foncé
f. AMINE + DMF = Changement de couleur au brun foncé

Figure 6:détection de changement de couleur

Résumé :

Nous concluons que Al-Amin est la raison du changement de couleur.
I11-81ére méthode : sans catalyseur :

111-8-1 Résultat d’analyse des pvc 4000M :

a. Chromatographie sur couche mince (CCM)

La pureté du (02) a été contr6lée par CCM en utilisant le éthanol / dichlorométhane comme
éluant. Le facteur de rétention obtenu est Rf = 0,89. Il est a noter que ladétermination de ce Rf
nous sert uniqguement a la séparation chromatographique du produit de laréaction que pour des

fins purement analytiques.Les taches ont été révélées a I’aide d’une lampe UV.

Figure 7:PVC produit 02




La pureté du (03) a été contr6lée par CCM en utilisant le éthanol / dichlorométhane comme

éluant. Le facteur de rétention obtenu est Rf = 0,89.

Figure 8:PVC produit 03

La pureté du (04°) a été contrélée par CCM en utilisant le éthanol / dichlorométhane comme

éluant. Le facteur de rétention obtenu est Rf = 0,89.

Figure 9:PVC produit 04’

La pureté du (06) a été contrélée par CCM en utilisant le éthanol / dichlorométhane comme

éluant. Le facteur de rétention obtenu est Rf = 0,84

Figure 10:PVC produit 06



111-8-2 Résultat d’analyse des Pvc Analytique :

b. Chromatographie sur couche mince (CCM) :

La pureté du (02) a été contrélée par CCM en utilisant le éthanol / dichlorométhane comme
éluant. Le facteur de rétention obtenu est Rf = 0,84. Il est a noter que ladétermination de ce Rf
nous sert uniquement a la séparation chromatographique du produit de laréaction que pour des

fins purement analytiques.Les taches ont été révélées a I’aide d’une lampe UV.

Figure 11: PVC produit 02

La pureté du (03) a été controlée par CCM en utilisant le éthanol / dichlorométhane comme

éluant. Le facteur de rétention obtenu est Rf = 0,82.

Figure 12: PVC produit 03



La pureté du (04°) a été contr6lée par CCM en utilisant le éthanol / dichlorométhane comme

éluant. Le facteur de rétention obtenu est Rf = 0,90

Figure 13:PVC produit 04°

La pureté du (06) a été contr6lée par CCM en utilisant le éthanol / dichlorométhane comme
éluant. Le facteur de rétention obtenu est Rf = 0,88.

Figure 14:PVC produit 06

111-9 Réaction :
1/PVC analytique

A - Réaction : amine (2.3 diamine pyridine) + pvc analytique :

Schéma 5: amine (2.3 diamine pyridine) + pvc analytique



MNH>

CH bucr CH
+ [CHZ — 1] — [CHZ — 1]

t: 4j

CL n T: ambiont N /NH
N NH | +HCL
7T
NH>

B- Réaction : amine (2.3 diamine pyridine) + pvc analytique + aldéhyde :

Schéma 6:amine (2.3 diamine pyridine) + pvc analytique + aldéhyde

okt \ g
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C- Réaction : amine (2.3 diamine pyridine) + aldéhyde :
Schéma 7: amine (2.3 diamine pyridine) + aldéhyde
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D- Réaction : amine (2.3 diamine pyridine) + pvc analytique + aldéhyde :
Schéma 8: amine (2.3 diamine pyridine) + pvc analytique + aldéhyde
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2/ PVC 4000M
A - Reéaction : amine (2.3 diamine pyridine) +PVC 4000M :

Schéma 9: amine (2.3 diamine pyridine) +PVC 4000M
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B- Réaction : amine (2.3 diamine pyridine) + pvc 4000M + aldéhyde :
Schéma 10: amine (2.3 diamine pyridine) + pvc 4000M + aldéhyde
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C- Réaction : amine (2.3 diamine pyridine) + aldéhyde :
Schéma 11: amine (2.3 diamine pyridine) + aldéhyde
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D- Réaction : amine (2.3 diamine pyridine) + pvc 4000M+ aldéhyde :

et NH
CHl & jenz-cn
. ¥ ey - 1| = [F7F]
N N :@ CL n T:ambiont Nl
" HCL
+
O
N—/
N
OH

Schéma 12: amine (2.3 diamine pyridine) + pvc 4000M+ aldéhyde
I11-10 Caractérisation de la matrice :
A fin identifie la composition de la nouvelle matrice de PVC on a effectué un analyse

Spectroscopique UV-visible et IR, et aussi le PVC analytique et P\VC 4000M est analysés

111-10-1 Résultat d'analyse IR :
A/ UV-Visible PVC analytique :

Tableau 5: UV-Visible PVC analytique

PVC Amine+KOH+PVC famine+SAD+KOH [amine+SAD+
Analytique Analytique +PVC Analytiqgue |PVC
Analytique
Abs - 1.8927 2.1426 2.8239
Longueur d’onde (nm) |- 451 385 454

Discussion UV-Visible :
D’apres les résultats obtenu, certaine valeur sont présenté et certaine ont ét¢ manquées, car

I’équipement de spectroscopie UV-vis ne fonctionne pas.



111-10-1-1 spectre infrarouge de PVC analytique :

Figure 15:Spectre infrarouge du PVC Analytique

e ] N '
hal 1(“1 A A |
o u |P|W.f‘|jr EU {\/ h,ja\ '}

\

L L L L
2800 2ad0 3400 3200 2000 2800 26800 2400 2200 2000 1200 1800 1400 1200 1000 200 800

28—

111-10-1-2 Spectre infrarouge du amine+SAD+PVC Analytique :

Figure 16:Spectre infrarouge du amine+SAD+PVC Analytique
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B / les résulta de conductivité :

Les solutions Les conductivité T=25c°

PVC purr = 74.8(US/cm)

Amine+SAD+PVC Analytique = 84.6(US/cm)
Amine+KOH+PVC Analytique=82.3 (US/cm)
Amine+SAD+KOH+PVC Analytique =60(US/cm)

I11-10-1-3 Spectre infrarouge du amine+KOH+PVC Analytique :

Figure 17: Spectre infrarouge du amine+KOH+PVC Analytique
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I11-10-1-4 Spectre infrarouge du amine+SAD+KOH+PVC Analytique :

Figure 18:Spectre infrarouge du amine+SAD+KOH+PVC Analytique
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Discussion infrarouge IR

Les spectres d’absorption IR pour P1, P2 et P3 ont montré des bandes caractéristiques d’amine
NH entre 3380 et 3340 cm-1 ; si possible NH primaire ou secondaire. Des bandes ont également
été observees : vers ce qui correspond & C=N a 1680 cm-1, deux bandes de vibration d’étirement
a 1445 et 1524cm-1, qui correspondent & C=C du cycle benzéne ; et une bande a 600-800 cm-1
qui correspond a CCIl. Toutes les bandes caractéristiques observées pour Pa, P1l, P2 et P3

présenté dans



I11-11Conclusion générale :
Au cours de ce travail, nous avons pu élaborer un protocole opératoire pour la modification de

deux types de PVC avec la 2,3-diamine pyridine.

La nouvelle méthode d'activation du PVC est basée sur la substitution nucléaire de l'atome de

chlore attaché a la chaine du PVC par la 2,3 diamine pyridine.

A la suite de notre étude, la méthode suivie impliquait un processus simple et direct pour créer
une nouvelle matrice de poly (chlorure de vinyle) et offre un bon avantage économique et ne

présente aucun impact négatif sur I'environnement.

La découverte du groupement amine sur la chaine PVC* et la détermination de la quantité de
2,3-diamine pyridine consommée par la réaction de substitution jouent un réle essentiel dans la

détermination de la naissance d'une nouvelle matrice poly (chlorure de vinyle).
Ce travail peut se résumer dans les points suivants :

e Le PVC utilisé en modification chimique doit étre exempt de tout additif et stabilisant.

e La précision lors du traitement est obligatoire pour assurer le bon déroulement de la
réaction.

e Laréaction a lieu a température ambiante.

e Dans le cadre des méthodes d'analyse disponibles au niveau universitaire, la
spectroscopie infrarouge et UV ont été utilisées pour déterminer la substitution, mais
malheureusement la chromatographie sur couche mince (CCM) n'est pas suffisante.

e Au cceur de notre expérience, nous avons trouvé des obstacles tels que le manque de

matériaux d'analyse de produits de haute qualité, tels qu’'UV-VIS, IR, RMNHI....

En termes de perspectives de développement futur de ces travaux, nous le voyons notamment au
niveau de I'évaluation d'une matrice polymerique trés abondante sur le marché, ainsi que de son

faible codt.
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