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RESUME

Depuis I'Antiquité, I'humanité a fait de grands efforts pour développer des matériaux
synthétiques qui offrent des avantages que n'offrent pas les matériaux naturels. Le PVC est I'un
des matériaux synthétiques les plus anciens et a une longue histoire dans la production
industrielle. Cependant, la modification chimique du PVC reste un véritable défi pour les
chercheurs.

Le PVC avec un groupe de base de Schiff a montré une amélioration de la matrice polymere du
PVC.

L'objectif de notre travail est d'étudier quatre facons de modifier chimiquement le PVC a partir
de la base de Schiff afin de développer une nouvelle matrice de PVC et de déduire les conditions
de laboratoire les plus rentables et les moins nocives pour I'homme et I'environnement.

Mots-clés : PVC, modification chimique, base de Schiff
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Abstract

Since ancient times, mankind has made great efforts to develop synthetic materials that offer
advantages not available in natural materials. PVC is one of the oldest synthetic materials and
has a long history in industrial production. However, the chemical modification of PVC is

still a real challenge for researchers.
PVC with a Schiff base group has shown an improvement in the PVVC polymer matrix.

The aim of our work is to investigate four ways to chemically modify PVC based on the
Schiff base in order to develop a new PVC matrix and deduce the most cost-effective and

least harmful laboratory conditions for humans and the environment.

Keywords: PVC, chemical modification, Schiff' base
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INTRODUCTION GENERAL

Introduction générale
Le polychlorure de vinyle (PVC) est omnipresent dans notre vie quotidienne et marque de son

empreinte divers secteurs de l'activité économique en raison de ses propriétés physigues,

chimiques et mécaniques particulieres.

Bien que les matériaux traditionnels tels que les polymeéres et les métaux possédent des
propriétés utiles, leur utilisation seule ne permet pas de répondre a toutes les exigences des
applications modernes, c'est pourquoi les scientifiques et les ingénieurs se tournent de plus en

plus vers les matériaux composites.

Ces matériaux sont un mélange de deux ou plusieurs matériaux aux propriétés différentes
qui sont combinés ensemble pour obtenir un matériau moderne aux propriétés distinctes qui

dépassent les propriétés de son composant unique.

Cette étude vise a modifier chimiquement les polymeres, ce qui permet de préparer une

large gamme de produits a partir d'un seul polymere. Elle devrait se développer trés rapidement.

La modification chimique du poly (chlorure de vinyle) reste un veéritable défi pour les
chercheurs. Le PVC avec une base de Schiff attachée a la derniére molécule de la matrice
semble offrir de nouvelles utilisations pour le PVC, telles que la préparation d'une membrane

ionigue sélective avec de bonnes propriétés, ainsi que la préparation d'électrodes a base de PVC.

Nous comparerons ensuite les quatre méthodes et conclurons sur la qualité et le co(t des

encriers, des instruments et des solutions.
Notre mémoire est organisé en quatre chapitres précedés par :
e une introduction générale
Chapitre I : Généralité sur le Polychlorure de vinyle Et base de Schiff
Chapitre Il : les grands travaux de modification
Chapitre 111 : ¢tude comparative

e Une conclusion générale



Chapitre 1
Généralité sur le Polychlorure de vinyle
Et base de Schiff



CHAPITRE I : Généralité sur polychlorure de vinyle et base de Schiff

I : POLYCHLORURE DE VINYLE

1.HISTORIQUE :

Dés 1835, le chlorure de polyvinyle a été découvert par I'Américain F. Linnea. En irradiant
le chlorure de vinyle avec la lumiere du soleil, on obtient un solide blanc, le chlorure de
polyvinyle.

Le PVC a éte découvert a deux reprises au X1Xe siecle, en 1835 par Henri Victor Regnault et
en 1872 par Eugéne Baumann. Dans les deux cas, le polymeére est apparu dans un flacon de
chlorure de vinyle placé au soleil et s'est transformé en un solide blanc. Au début du XXe siécle,
le chimiste russe lvan Ostromislinsky et le chimiste allemand Fritz Klatt de Griesheim Elektron
tentent simultanément de commercialiser le PVC, mais la difficulté réside dans le traitement de
ce polymere dur et parfois cassant.

En 1926, Waldo Simon de BF Goodrich aux Etats-Unis synthétise le PVC et dépose une
demande de brevet aux Etats-Unis. En 1926, Waldo Simon et BF Goodrich ont mis au point
une méthode de plastification du PVC a l'aide de divers additifs, ce qui I'a rendu plus souple et
plus facile a traiter, et cette méthode a rapidement fait I'objet d'une large application
commerciale .[1]

2. Définition de polyvinyle de chlorure :

Le chlorure de vinyle est un composé chimique synthétique largement utilisé dans la
fabrication du plastique, notamment du PVVC. Ce dernier est constitué de chlore (57% en poids)
et d'éthyléne, un hydrocarbure composé de carbone et d'hydrogéne (43%), qui est dérivé du
pétrole. Le chlore est généralement obtenu par électrolyse du sel de table (chlorure de sodium,
Na Cl). Le PVC est une résine thermoplastique fabriquée par la polymérisation du monomeére
de chlorure de vinyle. Il se présente sous forme de poudre, est inerte, sans odeur et non
inflammable .[2]

d

Cl n

Schéma.l.1 : FORMULE DE PVC



CHAPITRE I : Généralité sur polychlorure de vinyle et base de Schiff

3. Elaboration du PVVC

La matiere plastique est une matiere synthétique, constituée essentiellement de

macromolécules, élaborées chimiquement a partir du pétrole et du sel.

ﬁ @
Electrolys
Production - Ethylene

Chlorure

Rafflnage

de vinyle

Chlorure de Vinyle
Monomere (VCM)

Polychlorure de Vinyle

e (PVC)
Polymérisation

L >

4. Préparation du polychlorure de vinyle :

4.1. Réactions de polymérisation :

Processus de polymérisation consiste a assembler en une longue chaine un grand nombre de
molécules identiques du produit de base, formant ainsi des molécules géantes ou
macromolécules constituant un nouveau produit (polymeére) aux propriétés spécifiques. Ce
processus se déroule sous I'effet d'une température et d'une pression élevées, éventuellement en

présence d'un catalyseur. Le processus peut étre exprimé par :
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nM » M,

Ou M est la molécule monomeére, Mn celle du polymeére (macromolécule) et n le nombre
de motifs monomeéres de la macromolécule (degré de polymérisation) .

4. 2. Molécule de PVC :

La polymérisation du chlorure de vinyle conduit a la formation de la molécule de PVC. Cette
polymeérisation peut étre réalisée de différentes manieres et permet d'obtenir des résines aux
propriétés particuliéres. La nature de la polymérisation dépend de divers facteurs.
La polymeérisation dépend :

e Du procédé d’obtention : polymérisation en suspension, en masse ou en émulsion.

e De lalongueur de la chaine c'est-a-dire le nombre n de motifs monomeres qui
Figurent dans cette derniere.

e De I’insertion dans la chaine de motifs monomeéres autres que le chlorure de vinyle

Pour modifier certaines caractéristiques.

La polymérisation peut étre décrite approximativement a 1’aide de la formule suivante :

- EEREE
= o oot
|L (|;| H CI H cl

Cette polymérisation peut se faire par plusieurs enchainements: [3]

e enchainements téte a téte :

T
DT
H cl i cl H
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e Enchainement téte a queue :

H HHHHH

—C—C—C—C—C—C—

N T R T A
H

Cl H CI H

e Enchainement queue a queue :

H H

—C—C—+—C—C—

Cl H

Les trois modeles peuvent exister simultanément dans la macromolécule: [3]

Téte a Téte
N N
DRSNS NSeS
Clh H ClIfCl H H CI|fH CI H
Téte a queue queue a queue

La meéthode de polymérisation utilisée pour le PVC est dite radicalaire et donne lieu a des
Polymeéres a structures en chaines avec une répartition irréguliére des atomes de chlore dont
le schéma est le suivant:[3]
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I—/O—I
O—0—I
\
I—/O—I
O—0—I
\
I—/O—I
I—0—0
\
I—/O—I
I—0—0
\
I—/O—I
O—O<I

Sa disposition aléatoire des atomes de chlore (molécule tactique) dont le diametre est plus

grand que celui des atomes d’hydrogeéne empéche la formation de zones cristallines : le PVC
est essentiellement amorphe.

I1. Propriété de polychlorure de vinyle :
1. Propriétés chimiques :

o Résistance aux agents chimiques

Le PVC non plastifié possede une résistance remarquable a bon nombre de produits
chimiques, produits chimiques, le PVC plastifié est sensible & certains solvants organiques

(aromatiques, cétoniques et chlorés ).[4]

e Tenue alalumiére : (Résistance photochimique)

Gréace au soin extréme apporté lors des phases de construction et de transformation des
composants, les matériaux PVC présentent une excellente résistance au vieillissement naturel.
Cette résistance peut étre encore améliorée en ajoutant des conservateurs et en sélectionnant

des couleurs ou des colorants spécifiques adaptés a des utilisations spécialisée. [4]

2. Propriétés électriques :
Le PVC possede d'excellentes propriéetés isolantes, comme indiqué dans le (Tableau I-1 )
Cependant, il présente également des pertes électriques significatives, ce qui le rend approprié

pour le soudage par haute fréquence. [5]
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Tableau I-1 : Propriétes électriques du PVC .[5]

Propriétés PVC rigide PVC souple
Constante diélectrique a 60 Hz 3,2-3,6 59
Constante diélectrique a 103 Hz 3-3,3 4-8
Constante diélectrique a 106 2,8-3,1 3,3-4,5
Résistivité transversale (Q.Cm) >10 10*-10%
Facteur de pertes diélectriques
(50a100kHz) 1,4-1,8.10 0,1-0,15

Les propriétés électriques des matiéres plastiques sont remarquables, ce qui entraine leur
substitution croissante aux matériaux traditionnels, notamment dans le domaine de l'isolation.

Les plastiques extrudables sont largement utilisés depuis longtemps pour le gainage des fils

électriques.

3. Propriétés thermiques :

Le PVC a une température de transition vitreuse située entre 75 et 80 °C. A température
ambiante, il reste rigide, mais il devient caoutchouteux au-dela de 90 °C. L'incorporation de

plastifiants réduit cette température de transition vitreuse, ce qui confere au PVC une souplesse

a température ambiante . [6]

Tableau I-2 : Propriétés thermiques du PVC [6]

Propriétés PVC rigide PVC souple
Température de fragilisation (°C) - -30
Température de TFC (1.85 MPa) (°C) 60- 70 -
Température de résistance en 70 a10 35a00
continu (°OC)
Retrait (%) 0.520.1 3a0.8
Conductibilité thermique W (m.k) 0.16 0.16




CHAPITRE I : Généralité sur polychlorure de vinyle et base de Schiff

4. Dégradation et Stabilisation du PVC :

La durabilité des matériaux polymeres revét une importance capitale. Ces matériaux subissent
une detérioration progressive au fil de leur utilisation, et le processus de dégradation dépend de
la durée des agressions chimiques et physiques lorsque le polymere est expose a différents
facteurs tels que la lumiere, la chaleur, I'hnumidité et I'oxygéne. Quelle que soit la source de la
dégradation, elle entraine toujours une altération des propriétés des matériaux polymeres, ce
qui réduit leur durée de vie .[7]

La température

L'élévation de la température, que ce soit pendant l'utilisation ou la fabrication du matériau,
conduit a une dégradation thermique des matieres plastiques. Cette dégradation est due a la
modification de la structure des chaines macromoléculaires. Ainsi, plus I'énergie thermique

appliquée est élevée, plus le polymeére subit une déstabilisation . [7]

e L’humidité, pluie
Pour les polymeéres hydrophiles, les effets de I'eau se combinent a ceux de la lumiere. Le
nettoyage des surfaces par la pluie peut accélérer la migration d'adjuvants par extraction .

e L’oxygéne de ’air

Pour les polymeéres hydrophiles, les effets de I'eau s'ajoutent a ceux de la lumiere. Le nettoyage
des surfaces par la pluie peut accélérer la migration d'adjuvants par extraction .[7]

e Lalumieére
La lumiere porte de I'énergie, dont 1'ampleur dépend de la longueur d'onde correspondante.
Lorsque cette énergie est suffisamment €levée, elle peut provoquer la dégradation du polymere.
Le rayonnement UV, qui posseéde de courtes longueurs d'onde et donc une énergie élevée, est

particulierement préjudiciable .[7]

I11. La modification chimique de PVC :

La modification chimique des polymeéres consiste en une modification de la nature des
groupements réactifs portés par une chaine polymere. La modification peut avoir lieu sur les
groupes fonctionnels ou les instaurations en bout de chaine, sur les chaines latérales ou au

niveau du squelette principal des polymeres.
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IV. Les Type de réactions de modification chimique du pvc :
1. Substitution nucléophile :

Une réaction de substitution nucléophile se caractérise par I'attaque d'un nucléophile (une entité
riche en électrons) sur un site électrophile (pauvre en electrons) d'une molécule.

Les nucléophiles typiques comprennent[8]

les amines (NH2)

—Cc—Cc— * CN- — —C—C—
L e

Les alcools (ROH)

—(|:—(!:— + ROH —— —C|3—C‘H—
| CL OR

2. Substitution électrophile :

Une réaction de substitution €lectrophile est une réaction chimique dans laquelle un électrophile
attaque une molécule pour remplacer un atome ou un groupe fonctionnel. Un électrophile est
une espeéce chimique ayant une charge positive partielle ou compléte, ou une région

¢lectroniquement déficiente [9].
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Quelques exemples de telles réactions :

L’acide nitrique (HNO3)
|| ||

—C—C— + HNO4 — —C—C— + NO,
L |

SOzH

3. Elimination :

L'élimination est un processus chimique au cours duquel une molécule perd des atomes, des

groupes d'atomes ou des ions pour former de nouveaux produits. Plus précisément, dans le cadre

des réactions électrophiles, on parle d'élimination électrophile lorsqu'un groupe électrophile et

un substrat nucléophile réagissent, entrainant la formation de nouveaux produits par la perte

spécifique d'atomes ou de groupes d'atomes . [9]
D

H
N
/\y c|;

X

HB ; X-

/

C=C

N
7N\

C
|

Schéma.l.2 : réaction d’élimination

V. Application et utilisation du PVC :

Actuellement, nous vivons dans un monde ou les matiéres plastiques occupent une place

Prépondérante. Elles se retrouvent sous différentes formes dans de nombreux aspects de notre

Vie quotidienne. Tels que :
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e Industrie électrique lourde et électroménager
e Industrie chimique

e Ameublement

e Téléphones portables étanches

e Transports

e Serres agricoles

. Ces exemples mettent en évidence la prévalence des matieres plastiques dans notre vie
Quotidienne et leur utilisation étendue dans divers domaines.

Notre objectif est d'explorer les différentes utilisations du PVC dans le traitement des eaux

€ .‘.W| o ul.

Le transport L'emballage

Serres agricoles Téléphones portables étanches

Figure I .1 : Utilisations du PVC
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V1. BASE DE SCHIFF

1.Genéralité sur les Base de Schiff :

Les bases de Schiff, baptisées ainsi en I'honneur de Hugo Schift en 1864, sont des ligands
largement utilisés dans divers domaines de la chimie, notamment la chimie médicale et la
chimie de coordination. Leur popularité découle de leur simplicité de préparation et de la
diversité de leurs applications, dues a la stabilité relative de leurs complexes avec la plupart des
métaux de transition.

Ces ligands présentent un intérét considérable dans de nombreux domaines interdisciplinaires

tels que la biologie, la médecine, la pharmacie, la catalyse, la magnétisme et 1’industrie. [10]

2.Définition d’une Base de Schiff :

Une base de Schiff est définie comme tout composé contenant une fonction imine, ou l'un
des constituants est li¢ au carbone ou a 1'azote, formant ainsi un groupement aromatique. Ce
composé résulte de la réaction entre une amine primaire, agissant comme agent nucléophile, et
un composé carbonylé (aldéhyde ou cétone) présentant un centre électrophile sur I'atome de
carbone de la fonction carbonyle. Cette réaction est suivie par 1'élimination d'une molécule d'eau
du milieu réactionnel pour favoriser la formation de la base de Schift.[11]

R’

/

N

Schéma.l.3 : formule de base de Schiff
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3. Synthése des bases de Schiff :
La réaction de synthése des bases de Schiff est souvent caractérisée par la présence des
molécules d’eau qui pourraient conduire a une réaction réversible (hydrolyse). Cette réaction

est réalis¢ habituellement dans un milieu alcoolique ou parfois a reflux .[11]

R
T + R—NH:; — 3 R,—C—N"—R

2 O H

Schéma.l.4 : schéma d’une Réaction générale de formation d’une base de Schiff.
4. Classification des bases de Schiff :

Les ligands de Schiff peuvent étre classés en fonction du nombre de sites de coordination

qu'ils offrent, variant ainsi de mono, bi, tri, tétra [12].

13
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Tableau.l.3. Les différents types des ligands base de Schiff.

Base de Schiff tridentates (ONO)

OH
H
<
H N\
~
|C|7 NF
NH
Base de Schiff monodetente (N) Base de Schiff bidentates (NO)
HO
P gl
ITI| N N
C
OH R, Ry

Base de Schiff tetradentate (NNOO)

oH HO

Base de Schiff pentadentate (NNNO)

N =

G D

Base de Schiff hexadentate (NNOOOO)

14




CHAPITRE I : Généralité sur polychlorure de vinyle et base de Schiff

5.Toxicité de base de Schiff :

Les bases de Schiff sont des composés organiques azotés formés par la condensation d'une
amine et d'un composé carbonylé. On les trouve dans une large gamme d'applications,

notamment en tant que catalyseurs, agents complexants et produits pharmaceutiques.

Cependant, certaines bases de Schiff peuvent étre toxiques. La toxicité d'une base de Schiff

particuliére dépend de sa structure chimique et de la voie d'exposition.
Effets toxiques potentiels des bases de Schiff
Les effets toxiques potentiels des bases de Schiff comprennent :

o Cancérogénicité : Certaines bases de Schiff ont été démontrées comme étant
cancérigénes chez l'animal. Par exemple, la base de Schiff 4-dimethylamino-2,9-
dimethyl-1,10-phenanthrazinediimine (DMDI) a été classée comme cancerogene
possible pour I'nomme par le Centre international de recherche sur le cancer (CIRC).

o Génotoxicité : Certaines bases de Schiff peuvent endommager I'ADN et provoquer des
mutations. Cela peut entrainer un cancer et d'autres problémes de santé.

o Toxicité pour la reproduction : Certaines bases de Schiff peuvent étre toxiques pour
le systeme reproducteur et peuvent nuire a la fertilité¢ ou au développement du feetus.

o Toxicité pour le systeme nerveux : Certaines bases de Schiff peuvent étre toxiques
pour le systeme nerveux et peuvent provoquer des symptomes tels que des
tremblements, des convulsions et la mort.

o Toxicité pour le foie : Certaines bases de Schiff peuvent étre toxiques pour le foie et

peuvent provoquer des Iésions hépatiques.

6.Application des bases de schiff :

La chimie des métaux de transition a connu un essor remarquable grace aux propriétés
physico-chimiques riches de ces éléments, ouvrant ainsi la voie a une multitude d'applications.
Les caractéristiques des complexes metalliques varient en fonction a la fois du métal central et
du ligand utilisé, offrant ainsi une grande flexibilité pour obtenir des propriétes specifiques. Ces
derniéres années, l'importance des complexes métalliques s'est manifestée dans divers

domaines :
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Activité biologique : Les complexes metalliques sont étudiés pour leur activité
antifongique et antibactérienne, ainsi que pour leur potentiel dans le traitement de
maladies comme le cancer, ou lI'accumulation de cuivre dans certains tissus peut étre
exploitée.

Optimisation des batteries : lls jouent un réle crucial dans I'amélioration du taux de
décharge et de la capacité des batteries, contribuant ainsi au développement de
technologies de stockage d'énergie plus performantes.

Chimie analytique : Les complexes métalliques sont utilisés dans diverses techniques
analytiques telles que le titrage, la précipitation et la séparation des métaux, offrant des
outils précieux pour l'identification et la quantification des composés dans les
échantillons.

Catalyse : lls sont largement exploités dans des réactions catalytiques telles que
I'oxydation des hydrocarbures. Ces réactions catalytiques peuvent étre adaptées en
fonction de la nature des composés organiques impliqués, ce qui permet des applications
variées telles que I'oxydation des alcools, la carboxylation des halogénures, I'oxydation
des amines primaires, des phénols et des hydrocarbures.

traitement des eaux usees : Les bases de Schiff sont tres utiles pour la protection de
I’environnement, notamment dans le traitement des eaux usées. Elles possédent une
grande capacité de complexation des métaux de transition, y compris les métaux lourds

dans les effluents industriels et les éléments radioactifs dans les déchets nucléaires.
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CHAPITRE II : les grands travaux de modification

I.1. Introduction :
Aprés avoir effectué une recherche bibliographique sur le polychlorure de vinyle (PVC),

nous nous sommes intéressés a la modification chimique du PVC et a la synthése de produits a
base de PVC.

Nous nous sommes interessés a la modification chimique du PVC par les bases de Schiff.

Nous avons étudié et comparé un certain nombre de documents de recherche sur cette

modification du PVC et nous avons sélectionné les expériences les plus réussies .

I.2. Méthodologie de travail :
La méthodologie suivie dans cette étude est basée sur :

Synthétiser 4 composeés a partir de bases de Schiff et les utiliser pour optimiser le PVC
Effectuer des analyses pour étudier le PVC amélioré, Dériver une méthode de modification
avec un codt minimal, un impact environnemental minimal et un temps minimal, Proposer des

possibilités d’application.

I.3. Les Solvant chimiques utilisés :

Tableau I1.1 : propriété physico-chimique des Solvant utilise dans les syntheses

Acide acétique

Solvant L’éthanol Méthanol THF Glacial Pyridine
Formule CH3CH20H CH30OH C4H80 CH3COOH C5H5N
brut
L’état Liquide Liquide Liquide Liquide Liquide
T° 78°C 64.7°C 66 °C 117 ,9°C 115°C
ébullition
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1.THF:

C'est un compose organique hétérocyclique qui appartient a la classe des éthers, et il est
connu pour sa polarité élevée. Il est couramment utilisé en synthese organique comme solvant

de polarité moyenne.

Schéma.ll.1 : formule de THF

2. Pyridine :

La pyridine est un liquide incolore a I'odeur désagréable. Elle peut étre fabriquée a partir
de goudron de houille brut ou d'autres produits chimiques. La pyridine est utilisée pour
dissoudre d'autres substances.

X

=

Schéma.ll.2 : formule de pyridine
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I1. Impact sur le poly (chlorure de vinyle) des bases Schiff du
triméthoprime en tant que stabilisateurs

I1. 1. INTRODUCTION :

Dans cette étude, une nouvelle base de Schiff contenant du triméthoprime de type
triméthoprime a été étudiée en tant que photostabilisateurs du poly (chlorure de vinyle) contre
la photodégradation. Seulement 0,5 % en poids de ces bases de Schiff ont été mélangées au
polymere pour former des films mélangés.

Pour former des films mélangés. Les films ont été irradiés pendant une période allant de 0 a
300 heures.

L'effet de I'irradiation sur la stabilité du PVC a été contr6lé toutes les 50 heures. [[13] . [14].

I1. 2. Synthése de base de Schiff 1 :

1. Produits utilisés :

Tableau I1. 2 : Produits utilisés de Synthése de base de Schiff 1

Produits Triméthoprime = D’aldéhyde aromatique | Méthanol Acide
(3hydroxybenzaldéhyde) acétique
glacial
Quantité 2,9 g, 10 mmol 10 mmol 25 ml 0.5 ml

OH
1(meta arrangement)

Schéma.Il.3 : Composés des bases de Schiff 1
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2. Mode opératoire :

e Mélanger le triméthoprime et le dérivée d'aldéhyde dans un mélange bouillant de
méthanol et d'acide acétique glacial pendant 6 heures.

e Refroidir le mélange.

o Filtrer le précipité obtenu et le laver au méthanol.

o Recristalliser le précipité a partir de méthanol pour obtenir les bases de Schiff purifiées
(composés 1, voir Schéma.Il.3).

I1. 3. Préparation du PVC modifie 1 :

Les films de PVC mélangés ont été fabriqués en mélangeant 0,5 % en poids des bases de Schiff
préparées (par rapport au poids du polymere) pour obtenir des films d'une épaisseur de 40 um.

1. Produits utilisés :

Tableau 11.3 : Produits utilisés de Syntheése du film PVC modifié 1

Produits PVC THF base de Schiff

Quantité 0,50 100 Ml 25 ¢

2. Mode opératoire :

Voici la procédure de fabrication détaillée :
e Dissoudre 0,5 g de PVC dans 100 mL de THF (Tétrahydrofuranne).
e Ajouter 25 mg de base de Schiff 1.
e Agiter le mélange a température ambiante jusqu'a dissolution compléete pour obtenir
une solution homogéne.
Moulage des films

e Verser la solution sur des plaques de verre de.
e Laisser sécher la solution toute la nuit a température ambiante.

Séchage final

e Placer ensuite les films dans un séchoir sous vide pendant 24 heure
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== ]
Dissoudre le PVC et 25 -
3 mg de base de Schiff
Pesés 0,5 g de PVC dans 100 ml de THF

Agiter le mélange a
température ambiante

Sur des plaques de verre
5 Sécher la solution toute la

‘ 7 \nuitétempérature ambiante.
k/ Sécher le produit ; . )
dans I'étuve e

Figure. I1.1 : montage détaillé du mode opératoire PVC modifié 1

Aprés 24 h,
nous recevons
un PVC modifié

Il. 4. Analyse et résultats :
1. photodégradation du PVC par spectrophotométrie FTIR

S . =
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t

“nm/'\_m_\r\ N a *w""*\‘ ‘A(f'"‘\ \\ /"xf\\
f

Referenc

°
Woarveaumber (€0

Figure.l1.2 : Spectres IRTF des films de PVC (a) pré-irradiation et (b) post-irradiation 300 h
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Les données montrent que les indices IC=0 et IC=C des films de PVC brut (sans additifs)
apres toutes les 50 heures d'irradiation sont plus élevées que ceux du mélange (PVC + base de
Schiff 1). Par exemple, a la fin de I'irradiation (300 heures), les indices IC=0 et IC=C du PVC
brut étaient respectivement de 1,19 et 1,18. Les indices des deux groupes fonctionnels, apres la

méme période d'irradiation, étaient respectivement de 0,6-0,7 et 0,59-0,7 pour le mélange.

A
Is== equation (1).
Ar

Ny iy S v e

(@) W N Y i \n/ N "»h‘. ) |I l| .’ML(.I)J

LH !

{
Refrences —_— 1] W
/

o 2900 2900 1000
Veavenumber [¢m 1)

Figure.Il.3 : Spectres FTIR du PVC+1 mélangé (a) avant irradiation (300 h) et (b) apres
irradiation (300 h).

2. Cartographie des rayons X a dispersion d'énergie :

La technique d'analyse par rayons X a dispersion d'énergie (EDX) a également été utilisee
pour analyser la composition chimique des films de PVC vierges et mélangés, avant et apres
exposition aux rayons UV. La cartographie EDX indique que les base de Schiff 1 préparées
étaient distribuées de maniére homogeéne .

EDS Layesod dnage 1

pEEEE

Figure.l1.4 : Cartographie aux rayons X a dispersion d'énergie (EDX) d'un film de PVC pur
post-irradiation
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Les spectres de cartographie du PVC vierge (Figure.ll.4) et de ceux contenant des base de
Schiff (Figure.11.5) ont révélé des bandes correspondant aux atomes d'azote, d'oxygene, de
carbone et de chlore en pourcentage élevé. Apreés irradiation, la teneur en carbone des films de
PVC a augmenté, avec une réduction équivalente de la teneur en chlore. La diminution de la
teneur en chlore est attribuée a I'élimination de HCI en raison de la photodégradation et de la
photo-oxydation du PVC. De méme, les de PVC contenant des additifs possedent un
pourcentage de chlore plus élevé que celui du PVC pur . Ces observations concordent avec des
résultats antérieurs.

PVC+1

W Mo Sam Specum

Figure.l1.5 : Cartographie aux rayons X dispersifs en énergie (EDX) de PVC 1 aprés 300 h

d'irradiation.
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I1I. étude spectrale, et micropique, syntheses et caractérisation de films de
PVC contenant des complexes de base de Schiff

I11.1. INTRODUCTION :

Dans ce travail, la synthése de membranes polyméres conductrices, des films minces de PVC
contenant une base de Schiff (L) avec Cu2+, Cr3+, Ni2+, Co2+, ainsi que l'étude des
possibilités de mesurer les valeurs de I'écart energétique dans le PVC-L-M avec différents ions
métalliques ont été réalisées. Ces nouvelles membranes polyméres (PVC-L-M) ont été
caractérisées par spectroscopie FTIR et mesure de I'écart énergétique [15] .[16]

I11. 2. Synthese de base de Schiff 2 :

1. Produits utilisés :

e biphenyl-3,3"4,4'- tetraamine
e 3-hydroxybenzaldéhyde

e Acide aceétique glacial (comme catalyseur)

HO OH

ArcHO,ACOH
i )~ . Tno-a©
HN NH; ETOH,Reflux 4hrs Hod @OH

Schéma.ll.4 : Structure de la base de Schiff 2.

2. Mode opératoire :

e Me¢langer la tétraamine diphényle avec 4 moles d'un des trois aldéhydes (3-
hydroxybenzaldéhyde) dans une solution d'éthanol.

e L'acide acétique est ajouté comme catalyseur de la réaction.

e Le meélange est chauffé a reflux pendant 4 heures.

e Le mélange est filtré et évaporé pour donner un précipité solide.

e Recristalliser le précipité a partir d'éthanol pour obtenir une base de Schiff pure.
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I11. 3. Preparation du PVC modifié 2 :

1. Produits utilisés :

Tableau Il . 4 : Produits utilisés de Synthése du PVC 2 modifié

Produits PVC base de Schiff 2 THF
Quantité 01g 0,05 mol 20 ml
]
==
HO H o)
& NN <
< E-N N Z >-OH
o]
CI—I\:/I—CI
C{O HO
N N_Q
@,NN_Q

| | M=CU?+;Ni?+;CO?%*+
—éc—cﬁ—

| 1/n

H H

Schéma.lIl.5 : Structure du PVC-L-M

2. Mode opératoire :

e Ajouter une base de Schiff au PVC : Dissoudre 0,1 g de résine de chlorure de polyvinyle
(PVC) dans 20 ml de solvant tétrahydrofurane (THF).

0,05 mol de base de Schiff (L) est ensuite ajouté a la solution.
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e Reflux : Le mélange préparé est chauffé jusqu'a ébullition, la vapeur est condensée et
renvoyée dans le mélange pendant 3 h.
o Verser lasolution : Apres reflux, verser le mélange chaud dans une boite de Pétri propre.
un précipité blanc se forme. Ce précipité représente le polymeére modifié
e Sécher le film : La boite de Petri contenant le précipité de polymere modifié est placée

sous vide pour le séchage.

111.4. Synthes of PVC-Ligand Complexes

0,3 g de polymere modifie synthétisé (PVC-L) et 0,05 g de sel métallique ont été dissous.
(PVC-L) et 0,05 g de sel métallique ont été dissous dans 5 ml de THF.

dans 5 ml de THF. Le mélange a été chauffé a reflux pendant 3h afin de former le complexe
PVC-L-M(II) par la technique d'évaporation.

Technique d'évaporation pendant 24 h a température ambiante.

Maintenir le melange

\
g / e = au reflux Pendente 3h
R =)

pesés 0,5g de pvc Dissoudre le PVC dans de —_—
THF et ajouter 0,05mol de —=——
base de schiff.

essorer le PVC Filtrer la solution

modifie de l'etuve

i S

Séchage le mélange
dans l'etuve

Figure.l1.6 : montage détaillé du mode opératoire P\VC modifié 2



CHAPITRE II : les grands travaux de modification

I11. 5. Analyse et résultats :

1. Spectrometre infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) :

Tableau.l1.5 : Bandes FTIR des films PVC 2 modifiés.

Film C-O C=N | v(M-O) v(M-N) | v(C-Cl)

PVC-L 1251 1593 ... ... 694
PVC-L- 1247 1611 546 456 689
Cu (1)
PVC-L- 1249 1616 540 491 670
Cr (1)

PVC-L-Ni 1250 1593 535 451 691

(1

PVC-L- 1251 1593 538 430 694
Co (I

les résultats de I'analyse FTIR :

e Le tableau 2 montre les bandes de vibration des liaisons chimigues (C-O, M-O et C-Cl)
dans le PVC 2 modifié et non modifié.

e Dans le PVC 2 modifié (PVC-L), une forte bande est observée a 694 cm”-1.

e Cette bande est attribuée a la vibration de la liaison C-Cl et indique qu'elle est différente
de la liaison C-Cl dans le PVC non modifié (616 cm”"-1).
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2. bande interdite optique :

Tableau I1. 6 : Ecart entre les bandes de puissance

Film Eg (eV)

PVC-L 5.39
PVC-L-Cu 3.7
PVC-L-Cr 3.6
PVC-L-Ni 3.5
PVC-L-Co 3.1

Les résultats présentés dans le tableau 3 montrent que I'ajout de métaux au PVVC-L réduit

I'écart énergétique du matériau. Les résultats et leurs implications sont détaillés ci-dessous :

La direction de I'écart énergétique : La tendance observée va du PVC-L pur (écart le
plus élevé) au PVC-L additionné de metaux (Cu, Cr, Ni, Co) avec un écart
progressivement plus faible.

Un écart plus faible, une meilleure conductivité : En général, un écart énergétique plus

faible dans un matériau se traduit par une meilleure conductivité électrique. Cela signifie

que l'ajout de ces métaux peut rendre le PVC-L plus conducteur
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IV. Base de Schiff renforcée de poly (chlorure de vinyle) comme alternative
écologique Alternative écologique au PVC conventionnel

IV.1. INTRODUCTION :

Une nouvelle base de Schiff (L) a été fabriquée. Le PVC modifié a été synthétisé avec
la nouvelle base de Schiff (L) pour produire un mélange homogéne (PVC-L). Le mélange
homogéne a été ajouté au chlorure de cuivre pour produire du PVC-L-Cu (11).

Pour produire du PVC-L-Cu (I1). Les films de PVC modifiés par UV ont été irradiés pendant
une longue période, ce qui a été confirmé par la spectroscopie UV et la spectroscopie de
dispersion des rayons X (EDX). [17] .

IV .2. Synthese de base de Schiff 3 :

1. Produits utilisés :

Tableau I1. 7 : Produits utilisés de Synthese base de Schiff 3

Produits @ 2-(4-amino-5-mercapto- | 3,-dihydroxycyclohexa-1 Ethanol Acide

4H-1,2,4-triazole-3-yl) acétique
glacial
Quantite 0,1g 0,1¢g Quantité
stoechiomé
trique
T S
”\x/QN\/\SH
N on 4
1 Su oH

Schéma.lIl.6 : Schéma de la voie de synthese de la base Schiff 3
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2. Mode opératoire :

Meélanger0,1 g 2-(4-amino-5-mercapto-4H-1,2,4-triazole-3-yl) , 3dihydroxycyclohexa-

1 (quantité stoechiométrique) dans un ballon de réaction.

e Ajouter de I'é¢thanol dans le ballon en quantité suffisante pour dissoudre les composants.

e Refroidir le ballon a I'aide d'un refroidisseur d'eau, Ajouter lentement de 1'acide acétique
glacial au mélange réactionnel, en agitant continuellement a I'aide d'un agitateur
magnétique.

e Le mélange réactionnel est laissé sous agitation continue pendant 6 h a température
ambiante.

e Refroidir le mélange réactionnel apres la fin de la période de réaction, Le précipité

orange obtenu est filtré, Le précipité est lavé avec de 1'éthanol pour éliminer les

impuretés, Purifier le précipité par recristallisation a partir d'éthanol.
IV .3. Preparation du PVC modifie 3 :

1. Produits utilisés :

Tableau 11.8 : Produits utilisés de Synthése du film PVVC modifié 3

Produits PVC base de Schiff 3 THF Pyridine
Quantité 025¢g 0,05¢g Quantité Quelques
appropriée gouttes

2. Mode opératoire :

e 0,25 gde PVC et 0,05 g de base de Schiff 3 dans du tétrahydrofurane (THF).

e Quelques gouttes de pyridine ont été ajoutées au mélange précédent

e Le solvant a été mélangé et porté a reflux pendant 3 h.

e Lasolution de PVC préparée a été versée sur une plaque de verre propre.

e Laisser la plaque de verre revétue se déposer dans un environnement controlé a 25°C
pour évaporer le solvant. Le solvant THF se volatilise progressivement, laissant une fine

couche de PVC-L sur la plaque de verre.
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IV .4. Préparation de films de complexes PVC-ligand-Cu (1) :

0,3 g de polymere modifi¢ synthétisé (PVC-L 3) et 0,05 g de chlorure de cuivre ont été
dissous dans 5 ml de THF.

de chlorure de cuivre ont ét¢ dissous dans 5 ml de THF. Le mélange a été reflué pendant 3 h

afin de former le complexe.

Le mélange a été chauffé a reflux pendant 3 h afin de former le complexe PVC-L-Cu (II)
par évaporation pendant 24 h a température ambiante.

PVC-L-Cu (II) par évaporation pendant 24 h a température ambiante.

5 SR
o ,:'\\‘,, \‘/\?, NN
) | [

%) y . caaaa J/

S g

e -

N OH

NN
N e
N

Figure.l1.7 : Tllustration schématique de la modification du PVC 3

] Quelques gouttes
pesés 0,5g de pve Dissoudre le PVC dans de de pyridine

THF et ajouter 0,05mol de

base de schiff.
placer le mélange dans une plaque = Maintenir le melange
de verre a 25°C pour évaporer le au reflux Pendente 3h
solvant et obtenir du PVC-L

Figure.11.8 : montage détaillé du Préparation du PVC modifie 3
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IV.5. Analyse et résultats :

1. Spectrometre infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) :

iy . |
/// I\ A W ),A(V 'n
~ "1”% | AW

\; ! !

0 L . 1 . 1
4000 3000 2000 1000 400

Wavenumber [om-1]

%T
_’;f
R
—-—

Figure.11.9 : Modifications du spectre FTIR du film PVC-L-Cu (Il) aprés exposition & une
irradiation UV

PVC 3 modifié Le degré de photodégradation des polymeres a été controlé par les spectres
FTIR dans la gamme (4000 - 400) cm-1. Les spectres FTIR du PVC-L-Cu (1) montrent un
étirement (C-H) -CH2- a 2937 cm-1, (C-CI) a 697 cm-1, un étirement (CH=N) a 697 cm-1, une
vibration d'étirement (CH=N) a 1687 cm-1, et une flexion C-H de -CH2- a 1437 cm-1.

» L'analyse FTIR confirme la réussite de la substitution d'un atome de chlore et

I'attachement du nouveau groupe fonctionnel au polymére.
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2. Spectroscopie dispersive des rayons X (EDX) :
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Figure.11.10 : Graphique EDX de la composition élémentaire du film PVC-L-Cu.

La composition élémentaire du produit final (PVC-L-Cu) a été analysée a l'aide de la
technique EDX.

Le tracé de l'analyse EDX montre la présence de pics significatifs correspondant aux

éléments présents dans le polymere modifié, comme le montre la figure 8.
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V. Modification du chlorure de polyvinyle par une molécule organique
pour I'amélioration de sa stabilité thermique I'amélioration de sa stabilité

thermique

V.1.INTRODUCTION

Le chercheur a utilisé la base de Schiff comme agent réfractaire pour modifier le
comportement du polychlorure de vinyle (PVC) a différentes températures. L'efficacité des
films de PVC traités a la base de Schiff a été évaluee en termes de stabilité thermique par

spectroscopie FTIR et Optical microscope .[18]

V.2.Synthese de base de Schiff 4 :
1. Produits utilisés :
Tableau I1. 9 : Produits utilisés de Synthese de base de Schiff 4

Produits 4aminobenzohydrazide = O-hydroxybenzaldéhyde & Ethanol Acide
absolu | acétique

glacial

Quantité 05¢g 0,80 g 15ml | Deux

gouttes

OH

Schéma.ll.7 : Synthése de la base de Schiff 4.
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2. Mode opératoire :

Dissoudre les réactifs : Dissoudre 0,5 g de 4-aminobenzohydrazide et 0,80 g (0,0066

mol) d'o-hydroxybenzaldéhyde dans 15 ml d'éthanol absolu.

e Addition d'acide acétique glacial : Ajouter deux gouttes d'acide acétique glacial au
mélange. L'acide acétique glacial aide a catalyser la réaction.

e Ebullition du mélange : Le mélange est porté a ébullition pendant 7 heures a I'aide d'un
condenseur a reflux.

e Refroidissement du mélange : Le mélange est refroidi apres le reflux pour permettre la
formation d'un précipité. A mesure que la solution se refroidit, le produit devient moins
soluble, ce qui fait sortir le précipité de la solution.

e Recristallisation du produit : Le précipité est recristallisé a I'aide d'éthanol pour obtenir

un produit pur.

V.3. Préparation du film PVC modifié 4 :

1. Produits utilisés :

Tableau. 11 .10 : Produits utilisés de Synthése du film PVC modifié 4

Produits PVC THF base de Schiff 4

Quantite lg 10 ml 0,1g

2. Mode opératoire :

e Préparer la solution : Dissoudre un gramme de résine PVC pure dans 10 ml de THF.

e Ajouter le compose : 0,1 g de base de Schiff 4 est ajouté a la solution.

e Chauffage a reflux : Le mélange résultant est chauffé pendant 5 h.

e Verser la solution : Apreés le reflux, la solution chaude est versée dans des moules de
séchage.

e Formation du film : En refroidissant, la solution se solidifie et forme une fine pellicule
de PVC 4 modifie.
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il » =
Dissoudre le PVC dans
pesés 1g de pvc 10 ml de THF et ajouter _
0,1g de base de schiff. ——

chauffé pendant 5 heures
dans un processus reflux

T 2 ) La solution chaude est
En refroidissant, la solution T - VEraAS daas dos Kieies
se solidifie et forme une fine , pour &tre refroidie.
couche de PVC modifie. :

>

Figure.l1.11: détaillé du mode opératoire PVC modifié 4

V. Analyse et résultats :
1.photodégradation du PVC par spectrophotométrie FTIR

—— Room temp (25" C)
—50°C
= —100°C

Transmittance (%)

L L L] L] T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
wavenumber (cm™)

Figure.11.12 : Spectres FT-IR du PVC 4 modifié pendant I'exposition a différentes
températures.
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Tableau.l1.11. Données spectrales FT-IR pour le PVC 5 modifié

Temp. °C C=0 C=N C=C C-Cl
25 1721 1605 1523 839
50 1721 1605 1520 837
100 1721 1605 1520 837

Le spectre FTIR de ce composé est large, indiquant la présence du polymere La bande
d'absorption du groupe hydroxyle (OH) disparait.
De nouvelles bandes d'absorption apparaissent a différentes longueurs d'onde :

e 3242 cm”-1 : étirement N-H.

e 3070 cm”-1 : étirement C-H aromatique.

e Chevauchement d'une bande d'absorption a 2912 cm”-1 pour le C-H aliphatique (si

présent).
e 1320 cm”-1 : Signal caractéristique de C-O-C.

e 684 cm”-1 : Bande d'absorption forte indiquant une liaison C-Cl.

2.Etudier la surface des échantillons a I'aide d'un microscope optique :

Figure.l1.13 : Images au microscope optique du PVC 4 modifié a 25, 50 et 100 °C.

Ensemble, ces modifications contribuent a retarder le début de la dégradation thermique et
de la décoloration, confirmant I'efficacité de I'approche de traitement dans I'amélioration de la
stabilité thermique du PVC.
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o L'effet de la température sur la structure de la surface des échantillons de PVC
normaux et traités thermiquement a été étudie.

e Latempérature a été progressivement augmentée d'environ 25 a 100 degrés
centigrades.

e Un microscope optique a été utilisé pour ce test, avec un grossissement de 400x.

e Les résultats ont montré que la surface du PVC traité thermiquement présentait une
stabilité remarquable, méme lorsqu'elle était exposée a des températures comprises

entre 25 et 100 degres Celsius (comme le montre la figure 4).

VI . Conclusion :
L'analyse infrarouge, UV et rayons X des échantillons de PVC et de PVC modifi¢ montre que

la molécule de chlorure de PVC a été remplacée par une BASE DE SCHIFF.
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Chapitre 111 : Etude comparative

I. Introduction :
Ce chapitre compare les quatre méthodes précédentes en termes de toxicité des produits utilisés,
de durée de chaque méthode, d'instruments utiliseés et de co(t.

Nous concluons que la méthode en laboratoire est moins codteuse, moins longue et moins
toxique.

I1. Comparaison des quatre méthodes :
1. En termes de toxicité des produits :

Les tableaux suivants présentent les dangers des produits utilisés pour les quatre méthodes.

Méthode | :

Tableau I11.1 : Dangers des matériaux utilisés dans la méthode I

Danger Fiche danger

H302-Nocif en cas d'ingestion

H319-Provoque une  sévere
irritation des yeux
3-hydroxybenzaldehyde

H412-Nocif pour les organismes
aquatiques, entraine des effets
néfastes a long terme

Généralement  sans  danger
lorsqu'il est utilisé¢ conformément

Triméthoprime
aux instructions.
H225-Liquide et vapeurs trés
inflammables @ @
) H331-Toxique par inhalation
Methanol

H311-Toxique par contact cutané
H301-Toxique en cas d'ingestion
H370-Risque  averé  d'effets
graves pour les organes

H226 - Liquide et vapeurs C
Acide acétique glacial inflammables

H314-Provoque de  graves

brdlures de la peau et de graves
lésions des yeux
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Méthode 11

Tableau.l11.2 : Dangers des matériaux utilisés dans la méthode 11

Danger

Fiche danger

biphenyl-3,3',4,4'- tetraamine

H341-Susceptible d’i  nduire
des anomalies généti

H350-Peut provoquer le cancer
H412-Nocif pour les
organismes aguatiques, entraine

des effets nefastes a long terme

&

Acide acétique glacial

H226 - Liquide et vapeurs
inflammables

H314 - Provoque de graves
bralures de la peau et de graves
Iésions des yeux

3-hydroxybenzaldéhyde

H302-Nocif en cas d'ingestion
H319-Provoque une sévére
irritation des yeux

H412-Nocif pour les

organismes aquatiques, entraine

des effets nefastes a long terme

Méthode I11

Tableau.l11.3 : Dangers des matériaux utilisés dans la méthode III

Danger

Fiche danger

2-(4-amino-5-mercapto-

4H-1,2,4-triazole-3-yl)

3-dihydroxycyclohexa-1

H302-Nocif en cas d'ingestion

H319-Provoque une séveére irritation des

yeux
H412-Nocif pour les

long terme

organismes
aquatiques, entraine des effets néfastes a
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Méthode IV

Tableau.ll11.4 : Dangers des matériaux utilisés dans la méthode IV

Danger

Fiche danger

4aminobenzohydrazide

O-hydroxybenzaldéhyde

H315 : Provoque une
irritation cutanée [Attention
Corrosion/irritation cutanée]
H319 : Provoque une sévere
irritation des yeux

[Attention Lésions oculaires
graves/irritation oculaire]
H335 : Peut provoquer une
irritation respiratoire.

[Attention Toxicité spécifique
pour certains organes cibles,
exposition unique ; Irritation
des voies respiratoires]

# Pour éviter ces risques :

e Les gants protection
e Lablouse en coton

e Les lunettes de protection

e Le masque

©®achatmat.com
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2.En termes de codts des produits

Ces produits chimiques sont souvent disponibles aupres de fournisseurs de produits chimiques
ou de sites d'achat en ligne qui vendent des produits chimiques tels que Sigma-Aldrich, Fisher
Scientific.
Le tableau suivant permet de connaitre le co(t des produits chimiques disponibles pour chaque
expérience :

Tableau.ll1.5 : Codt des produits chimiques par expérience

Le coit

Le colt des produits chimiques utilisés dans
Méthode | cette expérience dépend de la quantite
nécessaire et de leur pureté.

Triméthoprime, Un produit hautement

spécialisé, souvent colteux et peu répandu

Methode Il 3-Hydroxybenzaldehyde, Ce matériau est
largement disponible et peu colteux
Les produits chimiques utilisés dans cette
Méthode 111 expérience sont spécialisés et relativement

coliteux

4-Aminobenzohydrazide Ce matériel est
relativement colteux et n'est donc pas
toujours disponible.

O-Hydroxybenzaldéhyde, est largement
Méthode IV utilisé dans les applications chimiques et
constitue un matériau peu colteux et
facilement disponible.
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3.Comparaison des matériels utilisés :

A travers I'étude des quatre expériences, nous constatons la disponibilité et la facilité
d'acquisition de I'ensemble du materiel expérimental, ainsi que la simplicité de son utilisation .

Méthode |

Pour préparer le PVC modifi¢, les outils de laboratoire suivants ont été utilisés :

Bécher Agitateur magnétique boite de petri Echelle du

laboratoire

£a) k

Erlenmeyer Etuve de séchage Papier filtre,
entonnoir,

FTREE

Meéthode 11

Pour préparer le PVC modifié, les outils de laboratoire suivants ont été utilisés :

J1 &
=
Erlenmeyer Bécher Etuve de séchage | montage de reflux
\\
S / . J
- ';ﬁ, e X % /

g/
Boite de Petri Outils de Echelle du
filtration laboratoire

> s | <
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Méthode 111

Pour préparer le PVC modifié, les outils de laboratoire suivants ont été utilisés :

L
5

Echelle du laboratoire

)

Erlenmeyer Bécher

Boite de Petri

Méthode IV

Pour préparer le PVC modifié, les outils de laboratoire suivants ont ét¢ utilisés :

T
I

Echelle du laboratoire

)

Erlenmeyer Bécher

Boite de Petri
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4.En termes de consommation d'énergie :

Nous constatons qu'il existe une grande différence dans I'énergie €lectrique consommeée dans
les quatre méthodes. Le graphique suivant montre I'ampleur de la consommation d'énergie.

Meéthode

Une grande quantité d'énergie
¢électrique est consommée
dans cette expérience a
travers le processus de
séchage, qui prend 24 h, et le
processus de reflux, qui prend
3 h de consommation

Une grande quantité
d'énergie électrique est
consommeée dans cette
expérience lors du
processus de séchage,
qui dure 24 h .

¢électrique.

L'énergie électrique a été L'énergie électrique a été

utilisée dans des limites
raisonnables, car I'énergie a été
consommeée dans le processus
de reflux pendant 3 h et la
méthode de séchage a été

utilisée a température ambiante.

utilisée dans des limites
raisonnables, car I'énergie a été
consommeée dans le processus
de reflux pendant 5 h et la
méthode de séchage a été
utilisée a température ambiante.

5. Comparaison du temps nécessaire a la synthese du produit :

Le temps de préparation de la base Schiff et du PVC modifié varie

Les graphiques a barres montrent le temps (en heures) que chaque méthode a mis pour
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Préparer la base Schiff et le PVC modifié :

TEMP DE PREPARATION

40

35
36

30 243
25 28
20
15
16
10
10
5 8
6 6
0
Méthode | Méthode Il Méthode IlI Méthode IV
Temps de préparation base de Schiff Temps de préparation PVC modifié

6.Comparaison des résultats qualitatifs :
Méthode |

Avec succes, de nouvelles bases de Schiff hautement aromatiques contenant des fragments a
base de triméthoprime ont été établies pour constituer un

Excellents photo-stabilisants et antioxydants pour réduire la photo-dégradation du PVC.

et les indices carbonyle du film PVC vierge avec ceux contenant les nouvelles bases de Schiff
a démontré que ces derniers ont des indices de perte de poids et de carbonyle bien inférieurs.
surface plus lisse et moins de fissures que celle vierge aprés exposition a la lumiére ultraviolette.
Méthode 11

La structure de la base de Schiff est établie sur la base de sa spectroscopie FTIR. Chaque
polymere modifié est étudié par FTIR, spectroscopie UV-Vis a réflectance diffuse. Le PVC
modifié avec différents métaux est étudié.

La BASE de Schiff a donné un rendement de 80 %

La méthode de I'écart énergétique est utilisée pour déterminer ces propriétés, les valeurs de
I'écart énergétique ont diminué dans l'ordre :

PVC-L > PVC-L-Cu > PVC-L-Cr > PVC-L-Ni > PVC-L-Co.
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Méthode 111

Une méthode simple a été appliquée pour modifier le PVC avec une base de Schiff
nouvellement synthétisée contenant un fragment 1,2,4-triazole. La spectroscopie FTIR a été
utilisée pour surveiller la dégradation du PVC en étudiant les modifications de l'indice de
carbonyle. En outre, la perte de poids a également été utilisée pour examiner les modifications
du PVC aprés une exposition aux UV. Les résultats ont montré que le PVC modifié est
beaucoup plus stable que I’échantillon de PVC vierge. Le polymeére contenant du métal était le
composé le plus stable sous irradiation UV.

Méthode 1V

L'amélioration observée peut étre attribuée a la forte capacité de la base de Schiff a neutraliser
le HCI et a son efficacité a protéger les atomes de chlore instables au sein des chaines polymeéres
instables.

Ces changements, une fois combinés, ont entrainé un retard prolongé de décomposition
thermique et des changements de couleur, confirmant le succés de la méthode de modification

dans I’amélioration de la stabilité thermique du PVC.

I11. Analyse utilisée :
1.spectroscopie UV :

La spectroscopie UV (ultraviolet) est une technique analytique utilisée pour mesurer
I'absorption de la lumiére ultraviolette par une substance. Cette méthode permet de déterminer
la concentration et la structure des composés chimiques.
2.La spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique d'analyse puissante qui exploite
I'interaction entre la lumiére infrarouge et les molécules. Elle repose sur le principe que les
molécules absorbent des radiations infrarouges a des longueurs d'onde specifiques,
correspondant aux fréquences de vibration de leurs liaisons.

Le résultat est un spectre qui donne une "empreinte chimique™ distinctive qui peut étre utilisée
pour visualiser et identifier des échantillons organiques et inorganiques

Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent les energies de vibration des liaisons
Moléculaires, est divisé en trois zones :

-proche infrarouge : L = 0.8 a 2.5mm (ou v =4000 a 12500 cm-1 ).

-moyen infrarouge : A =2.5 4 25 mm (ou v =400a 4000 cm-1).

-lointain infrarouge : A = 25 a 1000 mm (ou v =10 a 400cm-1).
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3.Cartographie des rayons X a dispersion d'énergie :
La cartographie des rayons X a dispersion d'énergie (EDS ou EDX pour Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy) est une technique analytique utilisée principalement en

microscopie electronique pour déterminer la composition élémentaire de matériaux.

IV. Préparer un Composé Chimique a Moindre Coiit en Laboratoire :
Identifiez les conditions les moins codteuses. VVoici quelques points a suivre pour minimiser les

codts :
1. Choisir des matiéres premiéres bon marché et adapteées :
- Recherchez des matieres premieres facilement disponibles et peu colteuses.
- Utilisez des matériaux renouvelables ou des déchets plastiques.
Choisissez des amines et des aldéhydes peu colteux et facilement disponibles.
Utilisez des solvants bon marché : tels que I'éthanol et le toluéne.
2. Utiliser des conditions de réaction douces :
- Evitez les réactions qui nécessitent des températures ou des pressions élevées, car ces
conditions requierent un équipement codteux et une forte consommation d'énergie.
3. Préparer le laboratoire:
- Veillez a ce que I'équipement utilisé soit en bon état afin d'éviter le gaspillage et d'optimiser
I'efficacité des réactions.

V. La meilleure methode :
Dans le cadre de cette étude, nous avons choisi la quatrieme méthode de modification chimique

du PVC car c'est la méthode la plus optimisée en termes de
v Consommation d'électricité
v' Le temps de synthése
v Le degré de toxicité des produits utilisés
v" Outils de laboratoire utilisés
Elle est considérée comme la moins codteuse et la moins nocive pour I'environnement et les

étres humains.

VI. Conclusion :
Cette comparaison des quatre méthodes nous a permis de sélectionner la méthode de laboratoire

pour la modification chimique des PVC qui est la moins chére, la moins longue, la moins

gourmande en énergie électrique et la moins dangereuse pour 'homme et I'environnement.
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Conclusion générale

La modification chimique du PVC peut étre réalisée de plusieurs manieres, l'une
d'entre elles étant la substitution nucléophile de I'atome de chlore attaché a la chaine de PVC

par une base de Schiff, ce qui est I'objectif de ce travail.

Nous avons étudié et analysé quatre méthodes de modification du PVVC pour obtenir

une nouvelle matrice de PVVC attachée a la base de Schiff.
Notre travail nous a permis de faire les observations suivantes :
- Le PVC doit étre pur
- Précision dans la manipulation
- La température doit étre régulée et contr6lée pour la synthése
- L'agitation pendant la synthése est recommandée.

En étudiant ces méthodes, nous avons comparé le codt, les outils utilisés, la toxicité des

matériaux et les analyses utilisées.

Et nous avons choisi la méthode optimale pour la modification chimique du PVC.
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