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Résumé :

Le présent travail se divise en deux parties : la premiére consiste en la modification
chimigue du polychlorure de vinyle ( PYC) en deux étapes, par les ions iodures, puis
par la pyridine selon un mécanisme radicalaire. L'ioduration du PVC réalisée a 50°C
a donné un taux de substitution de ['ordre de 30%. Une dégradation partielle du
polymere a é1¢ observée. La réaction de modification du PVC iodé par la pyridine a
été faite selon les conditions de Minisci. Un taux de substitution de Uordre de 3% par
rapport au motif Coli:l a été obtenu. Les  différenis produits polyméres ont été
caracterises par IR, UV, la viscosimétrie et 'analyse enthalpique différentielle. La
deuxitme partie du travail est une élaboration d'une nouvelle méthode du dosage

gravimetrique de la pyridine et ses dérivés.

Abstract :

The present work is divided in two paris : the first one is the chemical modification of
polyvinyl chloride ( PVC) by iodide ion, followed by pyridine through a homolytic
mechanism. A degree of subtitution of 30% was obtained in the case of iodide
reaction at 30°C. A partial degradation of PUC was observed. The reaction of PIVC-

fodide with a pyridine was realized under Minisci conditions. The highest degree of
substitution way about 3% . The polymeric products were characterized by FTIR, UV,

viscosimetery and differential scanning calorimetry (DSC),

In the second part, we elaborated a new gravimetric meithod of estimation of

pyridine and its derivatives.
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Abréviations utilisées

PVC : Polyvchlorure de vinyle,

PV : Palychlorure de vinyle ioduré.

PVCI-50 : Polychlorure de vinyle ioduré & 50°C.
PYCI1-40 : Polychlorure de vinyle ioduré a 40°C,
PVCI-30: Polvehlorure de vinyle ioduré 4 30°C,
PVCPy-50 : PVCI-50 modifié par la pyridine.
PVCPy-40 : PVCI-40 modifié par la pyridine.
PYCPy-30: PYCIE-30 modifié par la pyridine.
BPO : Peroayde de benzovle,

THEF : Tetrahydrofuranne.

D5C : Analvse enthalpique différentielle.

EFTIR : Infrarouge & transformeée de Fourier.
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Invradiacuon génerale

Introduction générale

Loaneerer pour les réachons de modificanon chimique des polymeres comme une voie
pour Famehoranen des performances des materaus déja existants sur le marche, et pour la
synthese de nouveaus polvmeres dont le cour serait relativement faible, ne cesse de croitrs

[ amehoranan des pertormances des polvmeres se fait. de nos jours, par de nombreuses

vOles
| Insertion  des  molecules  orvanques jouant differents roles,  « siehilisant » et
« plastitiant »
2 Incorporanion d'un plastifiam dans la matnice du polvmere (plastifiant interne) lors de

la tabrication du polvmere (polviensanon)

Svnthese des reseaus interpeneires

-

da

Melangze physique des palvméres (hlend)
> Copolvmerisation

5 Transformation chimique des polvireres. erc
A propos des plastifiants externes et stabilsants (ou autres molecules), il cst bien connu
qu avec le temps et sous I'effet de la chaleur, ces additils tendent & migrer a la surface du film
de polymere vers le milieu exterieur presentant des phenomenes d’exsudation Fn plus, ils
sont extractibles au contact des liquides Pour cela, leur ualisation est devenue peu efficace et
non defimtive Afin de palier a de telles difficultés, une approche actuelle consiste en un
greffage de fonctions chimiques sur la chaine des polvmeres.

Le polvchlorure de vinvle, PV'C. est l'un des matenaux commerciaux les plus seasibles a
la chaleur et aux ravonnements ultraviolers Linstabilitg thermicue du PNVC est due a la
presence de nombreus defauts de strecture tormes lors de sa pelymensation Ces sites de
detection tels que les chlores allvliques les chlores tertiaires, les structures oxyuénéss, les
branchements. les residus d'amorceur la tachiene et les structures téte -a- (6le ont ete

consideres connme sites potentiels d amargage de la deshvdrochloruration. La presence des

chlores labiles dans le PA'C a éte detectee par Frye et Horst en 19350



I tunn gencrils

Plusieurs travaus sur sa dezradaton thermigue et photochimique ont montre les phenomenes
SUIVATNLS
- Deshvdrochlorurauen par €éhmmanon de HOI des atomes de chlore allyliques et teriaires en
presence ou en absence de | cxypene

Formanon des polvenes
- Farmatian des peroxyvdes par oxvdation des polvenes en presence de | oxyaene

Formation des radicaux libres qui antaguent les motifs repetitifs ntacts et imtient une autre
elimination de HC|
Afin de lumiter 'ampleur de tels problemes. des toncnons chimiques peuvent etre wreftees sur

abiles Toutes les

la chaine du polvmere par ane substitution partielle des aromes de chlores
methodes de moditication chimique du PYC sont de natare wonigue. et tates sonl celles de
nature rachcalare
Dans ce present traval le polvchiorure de vinvle PAVC est modifiz par la pyriding selon un
mecanisme radicalaire

Les substances hatgroaromanques telles que la pyvridine, la quinoléine, la picoling erc
sont dauees d ung reactivite clumique, ce qui les rend susceptibles a la substuitution radicalars
aromartique
Nombreux sont les travaux concernant cette substitution. et dont les plus recents sont relates
dans la partie theongue Les methodes de substtution utilisces dans les travaux nécessitent
des squpements 2  haute temperature <t haute pression. el donnent veneralement de fables
rendements
Il s'est avere que la voie homelviique tasant interverir des radicaux alkyles, est plus etficace
en terme de rendement et de selecuviie Le mecanisme radicalaire est considere comme le
plus probable dans certamns processus biclowiques En etter. certaines maladies humaines et
anmmales sont le resultat ¢ un processus racicalaire A ce ayet. Willinm Pryor de Lowsiana
State Unnversty (USA) disair | Mane focds, pallicies ared Clhemicals canse free radicals o
b formed o e Temen biodv, wlicee the molecile frogmems cam prodnce disecases- inclnding
cetricer el e ;_;5;;-”“,.',.!_'1- r'c_-.;,n_r.-u.n.r.ﬁ."v Jer wgemg | Francesco Minisci de D:;uanimenm fal
Chimica del Politecnico di Milano (Tialie) et ses collaborateurs ont. depuis 1970, elabore une
nouvelle methode d alkvlanon homolvtigue des bases heteroaromaniques protonees. Certe
voie reste 4 nos jours. la meilleure de 10utes sans conteste Le succes de cette reaction est la

combinason de ‘a nucleophilie du radical centre sur Uarome du carbone er le caraciere

detictare en €lectron de la base protonee



roducuon géncrale

L ulume objecul de ce travail est Vapphcation de la reaction de Minisci dans a modification
chimique du PVC Des novaus pyndiniques se substituent aux atomes de chlore par voie
radicalaire, ams: un PV modifie a la pyndine serait oblene e copolvmere de chlorure de
vimvle ¢t de Z-vinvlpyridine est difficilerent prepare. 1| serait donc interessant de mettre au
puint ce type de copolvmere pour 4 premiere fous par la vore proposee.
fferertes apphications de ce materiau pesvent éue envisasées Par exemple. en faisant
reawir le copolymere avec un rodure dalkvle on obtient i sel d ammonium fjiraternaire,
classe dans la famille des polvelectrolvies qu sont des produits efficaces dans I'epurztion des
eaus et 'elimination des polluants orgemques Lemploi, de nes jours, des polve cctrolvtes a
base de sels d'ammonium quaternaire comme sensibilisateurs de pH (pH sensors) est
versatile e plus. la combmamson du sel purdinium et la presence des alomes de chlore dans
ta chaine du polymere valorse co derneer en tant que surfactant ¢l marénau lenifuge

€ Present memoirs comporte cing chapitres Le premier chapitre traite | reaction
d alkilaton homolvtique des bases heterparomatiques protonees selon Minisci. Dans le
deuxiene, les phenomenes de desradation du PVC sont succinciement decrits Le troisieme
chapitre  presente les  differentes  réactions de modification chimique du PVC. La
methodologie experimentale ( synthese et caractérisation des échantillons) est décrite dans le

quatneme chapitre. Enfin. les résultats experimentaus et leur wreiprétation sont donnés daas

le dermer chapitre.



Clypmire Alky Lston de la pyridine et ses derees selo ba réaction de MINISC]

Chapitre 1 :

Les substances heteroeromantiques telles que la pynidine. la quinoleme, lz picoline, la
guinoxaling. etc sont douees d'une reactivité chimique, ce qui les rend susceptibles a la
substitution par d’autres groupements engendrant ains de nouvelles melecules. L alcylanion
fizure parmu les differents tvpes de substitution les plus etuciges  Plusieurs reactions
d alkvlation de ces heterocycles ont i€ mises au pomt a 'echelle laboratorre Ces vores font
intervemr lé  subsutution nuclecphile ou la substiution homolvtique Par contre, la
substitution zlectrophile via alkyianon de Friedel- Crafts est pratiquement impossibe car
I"heteroatome tazote) reawt sur lagent alkylant par une substitution nucleophile | 1]

L'n apergu sur les voies d alkyvlation des novaus svridiniques est donne ci-cessous |

A-Alkviation de la pyridine et ses derivés :

A-1: Voie oreanomeétailigie :

Le neyau pyndinique peut ére alkyvle directement en uulisant des  composes
orgenometalliques Bryce-Smith et ses collaborateurs [2.3] ont mené une étude rizoureuse
sur Palkvlation de la pyndine a l'mde des organometalliques. Dans cette ewde, les
rendements de lalkylanon par les organomagnesiens (RMuX. R= alkvie) et les oruanolithiens
(Kh)a une temperature de 40- 30°C sont 3 et 0% respecthivement Avec les crganclithiens, Je
Z-alkvlpyndime et le J-alkylpyndine et pu etre détecics dans un rapport de 1125 (2-alkyl/ 4-
alkvl)

L meonvement de certe methode reside dans la cherte des composes areannmetalligues et lews

sensthulitea humidite, en plus elle donne de tres faibles rendements

R
T*'%, T‘““t« | e
L ] + RMgX (ou Rii} ———m | - | #+Mgi{ouli) Eg-
e “Nfl\? NE
I :—ﬁ_ i x_
H H



Cluptre | Alkslanon de i peoradine ¢ ses dernés selon I réaction de MINISCI

A-2 : Alkvlation par thermolyse des sels pyridininms -

o

Les alkvlpynidines som obtenus par une transposition thermique des ammuomums
quaternaires de pyndine  Ladenberg [4] a4 pu melire en evidence la formarion du
methylpyridine per la transposiion de liodure de méthvle pyndinium comme le monte la
reaction (Eq-2)

.
i X 120-180°C q’f“j St
ot e R A A

) e
CH,

A-3 : Processus catalviigune :

Sur le plan industriel les preparations les plus attractives impliquent des procedes
catalytiques dont ceun sont decnts ci-dessous [3
Le premier met en oeuvre la réiction des alcools (ROH. R=alkyle) avec la pvndine en
presence du catalvseur « borophcsphate » a 200- 250 azm et a 300- 300°C
Lz seconde methode catalyvtique consiste en la rézction de la pyridine avec les alcools a
pression atmosphenque jusqu'a des pressions cevees sur des catalyseurs d'alumine ou
d aluminosilicate La reaction a pression atmosphenque foarnit un melange des trois isomeres
de picoline en quantites ewales. avec une polvsubstution, Aux pressions élevees la
substitution a lieu sélectivement en position-3 aver de fuibles conversions
L inconsvement de ¢es processus est qu ils necessitent des equipements a haute temperature et

haute pression En plus les produits cbtenus sont parfors diiticiles a puritier

B — Substitution des _bases hétdroaromatigues protonées par des radicanx

cenfrés sur un carbone micléophile:

Les bases heteroaromatiques nor protonees sont veneralemsnt auss réactives et sélectives
envers les radicaux libres que les dernvés du benzene. Cest-a-dirs. 1outes les POSINONS 300
susceptibles a Nattaque 11 s’est avere gue. la orotonation de ces bases ameliare nettement la
selectivite et la reactivite. particulierement. pour les radicaus alkvles et carbonyles
En 1970, Minisci et ses collaborateurs om elabor¢ une nouvelle methode d alkylaton
hemolvtique des bases heteroaromatiques protonees La substitution homolvtigue des bases
neteroaramatiques protonées par les radicaus lbres centres sur un carbone & caraclere
nucleaphile est consideree. jusqua nos jours la micilleure methode  de substitunon

aromatique De plus, la procedure esl siciple. el donng de bons rendements



Chapitre | AlkvLition de I pyridine ot ses dermés selon la reaction de MINISC)

Pour toutes les substitutions aromatiques homolvtiques. le processus est caractérisé par trois

erapes figuran? dans le Schéma 1 [& |

-Generatior: du radical centre sur le carbone

source - R’

-Addition au novau hetérocyvelique protons

e e sk

H51-—HJ' w \_He J
R

Het= heterocvele.

-Bearomatisation de |'adduit radicalaire

‘/ / H +"
L Het\ S

H

=

Het— I{

Schema 1 Mrocessis wondral e da sabsiniesens sreamlicgie frosalvrigne

Les radicaux cemires sur le carbone sonl des especes réactives [ls reéagissent de différentes
maneres lelles que labstracuion de hidrosene et des halogenes addition olefimque
Povvdation. la reducton Usomensation eic s peuvent aussi reagir avec le solvant utilise
dans la svnthese

Plusicurs procedes som proposes par Minisei et al dont |'un est scieneusement exphaite dans

e gul sun
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B-1 : Alkylation homolytigue des bases hétéroaromatiques par les peroxvides et

les iodures d'alkyles :

La faible enerwie de dissociation de la liaison C- 1 { d2 36.5 pour le CHul 4 52 1 Keal mol™
pour le /-Bul )[7] rend les indures d’alkvles particulierement utilisables conme source de
radicaux alkyles.

Au debut. Miniscr et al ont utilise le peroxvde de berzovle (BPO) e1 les sels diazonium poier
generer des radicaus alkvles a parar des sodures dalkyles dans alkvlation des bases

hetzroaromatiques ilusiree par les Eqs-3. 4 | 8]

s

|
Y ‘
L J *+R—t +Phcooy —m | |  +Phy + PrcooH tcO.  Eqa
N p TNY R £
+ i
H H

s

B
[

T 8 T 4
= M | X
E J + R—| +ArN2 L +Ar b FH Eq-4
[ Ny R P
i i
H H

La pyvridine protonee avec l'acide trifluoroacengue CF.COOH réagit avec un wdure d alkvie
R-1en presence du BPO dans un schant tel que | acetonitrile ou le berzene a une remperature
comprise enfre 60 et 80°C [9] La rezcuon peul ére accelerée en presence d'une faible
cuanuie d un sel ferreux Tetll)

Le mecanisme proposé est decrit dans le Schema 2

La premiére etape esr la decomposition du perowvde de benzovie La scconde etape est
| abstraction de liode. une reaction tres rapice. ¢t irois a quate fois plus grande en nagnitude
que abstraction de "hvdrosene du radical phenvle ( K> 10" M'S™"} La troisizme elape asl
Fattaque du radical R sur le novau pyadimigue et la formaton du radical pyndimum 1 La
quarrieme etape est la decomposition indune du peroxyvde de benzovle par le radecal
prnicdinvle 1 fortement nucleophile La vitesse de decompasinon du perosvde de henzovle est
quatre a cng fois plus rapide en presence @ une base protonee Ces reactions sont inhibees par

la presence de Mo vene Les rendements de cotte reast or vanent de 803 Fiace,
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‘ (PhCOO); » 2 PHCOQ -+ 2Ph  CO:

Ph' - R-l = Ph-1 R

|
| |
[ ! = s 5 =
N Ny W v R
: H H

[ H

E 1 +{ PhCO0) 5 —_—— | (}L + PhCOO + PaCCoH

H

‘ 1

Schéma 2 Mevarnsme de Ladbfarom homolyngne s derive de Ja pyridine selon Muniscr

De meme. le sel diazomurm genere un radical Ar qui reauit avec Iiodure d’alkvle Cette
methede donne des produits alkvles en position 2 e1 4 aver un rendement qui varie de 7o a
98%.

Bizn que ces ceux réactions (Eqs 3 et 4) donnemt de bons rendements, certaines réactions
parasies reduisent Peflicacite ces deux sources radicalares Le peroxyde de benzovle reagi
avew les 1odures tertiares (lodures de - alkvle) muis 1l ne donne pas de -adicaus - alkvles a
Causz de sa participation cans des reactions compettives de nature ionique  De plus la
decomposition induite ou thermique des perosvdes de benzovie produit des rad cawx
benzylosy ¢-CO0° qui reawissent avec plusieurs substrars (Composes aromatiques actives,
olefines. alcools.  ethers. amimes) au liew de venerer des radicaux  phenvles ¢ par
decarbosvlanon

L mconvemen principal avec le sel diazonium est la vrande vitesse d addition des radicaux
nucleophiles sur le groupement dizzonium menar & une raaction de couplage radicalaire (F.g-

Bl

R N=N—Ar —» R—N=NI_Ar — p R—N=N—Ar Fq-3
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Cette réaction de compctition peut €tre rédwite par 'gjout d'unc faible quantite de scl
diazonium durant la reaction d alkylation des bases héteroaromatiques.

Pour surmonter ces difficultés, Minisci et al. ont développé une nouvelle procédure pour
geénerer des radicaux alkyles par le moyen de abstraction de Modure avec le radical méthyle
[10].

L’hydroperoxyde de r-butyle et le peroxyde de di-r-butyle sont utihsés comme sources de
radical methyle dans la substitution de la base hétcroaromatique par les jodures dalkyles

sclon les Bgs-6. 7

,-"Lm. ,f’ll;.
[ ] +R—1 +¢BUOOH ——m [ + Mel+ MeCCMe+ HQ  EqE
g ~ R
v -
H H
S r*"J}Q-,
[!\ ) +R—t+ ¢BUO), —— | J\ 4+ Mel +MeCOMe ++BuOH EG-7
N 2 NG
+ -l
H H

La déprotonation des alkylpyndiniums se fait par un lavage avec une solution aqueuse
contenant 10% de NaOH

Le succeés de cette synthése est le résultat de la combinaison du facteur enthalpique qu
gouverne 1"équilibre de la réaction de "sbstraction de I'iedure, et 'effet polaire qui gouverne
la réactivité des radicaux alkyles avec le noyau hétéroaromatique protonc.

Sachant que le radical méthyle Me est le moins stable des radicaux alkyles et que "énergie de
haison carbone- iode varie de 56.5 pour le CHsl a 52.1 Kcal/ mol pour le ¢-Bul. 1] est possible

de pénerer des radicauy alkyles selon 'equilibre donne dens 1"Eq-8 [71.
CHy + R—1 *—= R™ + CHy—1 Ks 10°M § Fg-8

La selectivite chimigue de la reaction (Eq-8) est grande, duc au fait que d’autres réactions de
competition du radical méthyle (abstraction de |'hvdrogéne. addition aux oléfines ou aux

composes aromatiques homocyehiques ete . ) sont deux a trors fois plus faibles en magnitude

[11] A
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Quand le facteur enthalpiqus gouverne la reactivite des radicausx alkyles comme pour la
reaction {Eq-8). e radical methvle est plus reacnf que les radicaux alkyles PrIMAIres.
secondaires. tertimres et generalement les radicaus alkyvles substitues en posiien a | cela peut
denlacer 'equilib-e vers la drowe

La source du radical devient selective quand les effets polaires sont importants Ainsi les
vitesses d addimion des radicaux alkvles aux bases heteroaromatiques protonées sont fortement
aftecrees par leur caractére nucleophile

Rappelons que wus les radcaus primares el secondares sans Uroudements arracleurs
d electrons. en posirion @ . sont plus nucleophiles que le radical methyle

Avec le peroxvde de di-r-butvle. le radical méthvle est forme par une 3- scission du radical 1
Bul) iFg-9)

-Bu-0-0--Bu Y ) »  2f-Buly

~Buly - p MeCOMe - Me Eg-9

Avec le ~-BuOOH. le radical alkoxy est obtenu par une decomposition redox aves un sel
Fe(ll) (Eq-10)
~BUOQOH - Fe(ll) — 5 1BuQ - Fetllly =OH Eq-10

Le radical alkvle araque selectnerment le novau hetercesclique. le sel Fe(ll) consomme dans
| Fq-10 est regéneré via une reduction de |'ion fernique par le radical pyndimyue selon le

mecamsme sunvant (Eg-11)

i I
- [ /J(r'-:’ T [ -
L b — | I - T - i
Ty R I N T Tty
4 4 M HH
- =y )ﬁ_\
|]\ e + Fajlll _— e E _::’L - Feill) Eqg-11
MR N, R
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Deux réactions competitives du radical -BuQ'. 'abstraction de "hvdrogéne de la haison

C—H dans le systeme réactionnel Eqg- 12 et la réducuon par le sel de Fe(II) Cg-13.

~Bu + RH ———» BuOH + K Eg-12

-BuO" + Fe(ll) = H ———p -BuOH + Fe(lll) FEqg-13

Dans le souci de mimimiser la probabilité de la réaction Eqg-12, les effets du solvant et de la
temperature ont €t¢ prs en constdération. L influence du solvant et de la température sur la
réaction de competition entre |"abstraction de |"hydrogéne (Fg-12) et la décomposition (Fqg-
13) du radical r-BuQ) a été longtemps connue [12]
les resultats obtenus suggérent que Macide acétique en reflux serait particulierement
favorable parce que D'abstraction de "hydrogéne de Macide acétique est un processus lent a
cause des effets polaires.
[Y'autre part, pour mintmiser la réaction Eqg-13, il est important de maintenir constante la
concentration du sel Fe(ll) dans [e systéme réactionne!l. Cela est possible par I'utilisation
d’une faible quantite d'acctate de Fe(ll) comme catalvseur.
Cependant, aucune réaction n’aura lieu dans les mémes conditions en absence du sel Fe(I11),
LEg-14 -

+-BuDOH + Fe(lll) ——» r-BuOO" + Fe(ll) + H' Eq-14

La grande selectivite de ce processus est demontrée par la compétition d’un 1odure d’alkyle
primaire et un autre secondaire dans un rapport équimolaire, seulement Palkvlation par le
radical alkyle secondaire est observée.

Ces resultats confirment que la combinaizon de 'effet enthalpique et les efters polaires
contribuent a la haute selectivite de tous 'es processus

De méme, Minisci et al. [13] ont suggeré que cete grande selectivité peut étre expliguée par
le fait que le mécanisme de |Tabstraction de "odure pourrait étre un processus d addition-

elimmation { Eg-15) au heu d’un processus de transfert de charge classique (Eg-16})

- o i
R—] +R" —» R—]'—R—» R+ IR Egl3

R+ R—gp [Relesfll]’ ——up B+ =R Fa-16
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Ces memes chercheurs ont effectivement utibse le peroxvde de di-methyle (MeCQQ), selon

I'Eg-17 [5]

1 Sy

ST R i | | e + G0
ﬁ L e T :rner.h,o? — e Uk " + Mel + CHCOOK e
. .\J"f' 3+ I -

'_i

Lg-17

[avantage  dans lunhsaton du (MeCOO): compare aw (PhCOQ); est que le radical
MeC OO se decarboxyle plus rapidement gue le PhCOO L2 seul inconvenient est que le
(Met O01: nest pas un produil commercial car il g8t cangereus Cependant. les solutions du
(MeC OO0} dans MeCOOH peuvent étre preparess facilement a parmir d”Ac-0 et Na-0; 1] faut
utiliser cette solution aver beaucoup de précaution dans ‘a substitution heteroaromangue
Quelques aspects fondamentaux de la reaction de Mimse: sont
| Les bases non protoness sont generalerien! aussi réactives et seélectives que les
dermves du benzene { toutes les positions sont susceptibles & Nattaque) La protonation
cause une grande gugmentation de la rzactivite et la selectivité des radicaux alkvles et
carbonyies sans groupements atlracteurs en posiion ¢ qui attaquent exclusivement en
posiion o et v des bases heteroaromatijues Les racicaus alkvles avec un groupement
attracteur en positon o (COOR. NO- ON e1¢ ) ne reamssent pas zvec les bases
Feteroaromatiques protonces
2 L vitesse diaddimon des radicaus alkvles e acvliques sur la bese hetervarcmatique
protonge est plus grande que les autres reactions de competition de ces racicaus,

particulierement avec les molecules du solvem

Quelques exemples illustrants de Ialkyvlaton homolvtique des bases heteroaromatiques sont

compris dans le Tableau |



Chapnre |

Tableau I @2 _

Alky lion de Lo prordime et ses dérives selan b séacnon de MINISCT

Base Agent Initiateur  Orientation | Conversion | Rendement | Ref
i heterparomatique | alkylant i ("a) | o {%0) :
| d-ovano pyndine P | BPO 26}, 5 72 | OO [9] |
2.0134) i |
amety | Ziode | BPO . I0m) | % 55 ‘ %]
quinoleine pentane | | |
-1-c5'.a-n_£; i_ﬁ?ﬁ-dme P E .f—EIuDD];I-i___ZTT"]']_ 78 ' g1 _I |-]_'-.1] |
o el o - IR
Quineleine Bul L -BuOOH 230) . 79 G4 [10]
432 | |
| 2.4138) | |
e aen i e = o]
| 4oevano pyndine  o-CoHpyl | (-Bu0): 2143). 88 83
i 2.6(33) . |
| Quinoxaline -CoHpl | (-BuD): | 2(100) | 72 78 [10]
| Quinoleire | ¢-CaHyl | AN: 2(44), %36) | " 93 8]
" lsoquinoleme | o-CoHpl | Ares WimE | - 90 | [8] |



Chapitre 2 Deégradanon du PAVE

Chapitre 2 :

Dégradation du P1C :

I-Principales causes de depradation :

Le polvchlorare de vinvle, PVC. est Tun des polvmeres commerciaux les plus utibises

Toutefois: la faible stanilité thermique de ce polymere demeure le principal inconvément A
cet effet, |'etude de la degradation thernuque e) photochimigue, ainst que de la statnhsation du
P\'C a fait | objet de nombreux travaux
Selon un wrand nombre detudes [ 14-17] la degradat on non oxvdative du PVC est due aux
nombreux siies de detection farmas lars de sa polvmersation. 1els que les chlorzs allvhgues.
les chlores ternarres, les ramifications les structures oxvienees el les structures téte-a-téte
Ces sites sont consideres comme structures anormales dans le VO Auns., un depant de 1]
en chaine ecst observe deés quon chauffe le polymere 2 80°C, alors que sa température de
transformanon est generalement comprise entre [80°C e 200°C [18] Le méme phenomene se
oroduit lorsqu on expose le PV aux radiabons ultaviolettes [19] 11 en resulte | appantion
d'une coloretion jaune ndeésirable due a la formaton de séguences de doubdles laisons
conjuguees. On dont compter un mimmum de sept doubles haisons comjuguees pour cette
coloration [20-23)
Neanmans, la correanon quantitative entre les stuciuces anonmales presentes dans le PV e
:a stabilite nos pas ete rapportee dans la htersiare. probablement a cause des dithoulies
rencontrees dans [ estmanon quanntative de ces struchires En plus. fe fan que le nombre dz
g5 aines sont fanle cans le PY O, ceo met en doute leur consideration comme cause exclusie
de I'instabilite du polvinere

Il a ete trouve que les bouts de chaines msatures. les residus d amorceur et les structures
[EIC-a-1¢1e N ont pas une nfluence 5|511iﬁca[:xu dans le mecamsme de la degradation [14.24]
Les endes sur ces modeles ont montre gue les chlores allvhgues gssocizs aux doubles haisons
internes sont plus mstables gue toutes les structures anormales presentes aus extremiles el que

ex chlores tertiures sont plus mstakles que les chlores secondares [25]
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Cliapnre 2

La distnbution de la tacucite dans le PVC influence sur le mécanisme de la degradation
thermique [26-30] 1l a €€ demontré que les sequences Isotactiques er syndiotactiques
favunsent la propagation de la reaction d elimmatior entrainant une perte sequentielle de
HCI Un degre de tacucité eleve engendrera une loneueur de sequences polvenes élevee Ce
effet est plus prononce avec les polymeres syndiotacuques [20-28] Les polvmeéres qui nent
pas de seguences ractiques prononcees. due au processus de la polvmeérisation obeissant a la
propagaton Bernoullienne statistique. ont ur grand deure de stabilité thermicue et un nombre
de sequences polveniques relativement faibles apres deyradation

De rmeme. la faible stabilite d'un polvmere non Bernoullien favonse par un emplacement
Botactque. ot accompagnee par inmanion d'un grand nombre de sites relatifs au polymeres
non Bernoulliens svndictaciques [30]

Quant aux defauts oxvveensgs, lear influence semble plus important. 1 a ete demontre que la
vitesse d amorcage de la deshvdrochloruranon ne depend pas seulement des ieneurs en
chlores allyliques el tertiaires. mais aussi des sites oviuenés [31]

2-Meécanisme de la deoradation du PV :

Le chauffage ou l'exposition aux radiations du PVC s'accompaene d'une émanation
progressive de HCI et une formanion ¢e polvenes conjuuues e praduit absorbera dans le
Visible
La decomposiion therrmque du PNC st un processus a deux etapes 1) Au-dessous de
H0C7C. la degradation du PVC s'accompagne d'une perte de HCI et d une formation de
petites guantites de composes aromatiques non substitués. 2) A des temperatures plus
elevées, la decomposition et la pyvrolvse des residus de la premiere etape auront liey

Le Schema 3 illustre le mecanisme radica aire ce la deskverochloruration du PAC [19]

~CH—CH —CH+— CHCI (I

Aou by / (a)
~LTH— CHT— CH— THE]~ ,{ > ~CH— CCl—CH>— CH-~ + H

\ th)

P

~UH- -~ CHC—"H—CHCl~ + H
[¢)

Schéma 30 Vlevrmame randicodenre de o e sradres iforaraiion ofie 2400




Chapire 2 Crezradalion du PV

L erape la plus probable. responsable de la formation d'une liaison insaturse dans la chane
privcipale. est - zttaque du radical chiorure CI sur le macroradical résiduel (a)

~CHr—CH—CH—CHCl~ + Cf — . ~CH-—CH=-CH—CHCl~ ~HC|  Eq-18

Tevetkov et al [32] et Charlesby [33] ont eludie indépendamment e spectre es1 du PVC
expose aux radiations v, 1ls ont trouveé que les radicaux (2) et (3} sont formes & parin des
macroradicaus (b) et (¢) par une elinination de HC

{CHC—CH=CH— CH CHCI-

~UCH—CC=CH—CH—H—CHC)- ~CH:
s (3)

L'n eutre mecamsme ionique propose par Starnes est representé dans le Schema 4 [34]

ci
e :Hz{._:ﬂ —LCH— T — s = - 2. T
{ !. lrr- CH: - (CH CH% CH CH:?‘”"
Cl
= HCI cl
—— ™  ~~(CH-CH)}— T p— e (D H= A e
]mFHCI CH, ——g— > “~{CH CH;n”cH CH;

cl-

" e (CHECH—CHC| — e A CHECH) — (e P i
= — ( LECHC Ch, — (CH=CH)—CH—CH_;

Sehema d: Vecamivme fongie dv fa dosin dvochioraration o 210

Le mecamisme de la cecomposiion thermique du PANC 4 gté suivi par la spectroscope
mirarouge a transtorme de fourier (TTIRD sur an miervalle de TEMpPEratures Comprises enlre
HO°C el 330°C [35] Duram la premiere stape de pyrolvse. entre 190°C & 270°C. le
changzment principal dans la structure du PVC est du aus hzisons les plus reactives dans le
polvmere Dans le spectre 1R seules les bandes vortespondantes aux atomes de chlores qu se
sont deplacees La deshvdrockloruration du PNC 4 hew avee la formation des composes
aromatiques tels que le henzene, le nephialene et 1antracene [36-39] Cis composes
aromatiques sont le resultat de la rupture et la reticulation (nler et ntramalzculare) des

chaines du polvmere
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Pour elucider Te role de oxygene dans la degradation. surtout la formation du benzene du
PAVC. Matsusaka et ses collaboratewrs om procede a son tratement thermique a différentes
temperatures (25U-450°C)  en un premisr lien a lair libre et en un deuxiéme lieu sous
atmosphere d helum [40] Leurs resultats révelen: que la quantite du berzene formee zu
cours du traiterment augmente avec la durce de ce dernier jusgu a attemndre une valeur limite
Cette valeur est plus importante pour les temperatures élevees. elle est nlus fable en
atmaosphere nerte qu'en atmosphere oxvdante pour les tempeératures infeneures a 320°C Par
cantre. les quanttes du benzéne sont d'environ 6% de la masse du PV a des [emperzatures
au-dela de 430°C

Ln mecamisme de formation du benzene a ete proposé par Bellenger et al [41] (Eg-19) -

?H:C_"-.__ _f: ST ?Hza-ﬂill g T % —~CH=CH +Benzene Eq-19

Il a cte trouve que la preserce du HCT accelere la degradation et Ja nhotedegradation du PVC
[19.42] 1 a été montre que I"action catalvtique du HCI fucibiait la creation d'iens polyenyles
dont la migration le long de la chaine du polvmere resulte =n la formation de polyenes plus
lonus selon le mecanisme suivant (Schéma-3)
B ) Wl
~CH—CHC—CH=CH—CH=CH -CH.CHCl~
|
v B
~CH—CHCI—CH=CH=CH—CH-—CH-CIIC]~ |
|
¥ .@°
-CH—CCl=CH—CH=-CH-—CH:—CH-—CHCIJ~

| E1 par consequent

SEH=CH),—CH=CHYi= —— 5 ~{CH=CH), <

ISchéma 50 Vevemmame o Daveon certerdy e i HOT denns T Sarmetiion ooy SELHENTES

polverigues pivs Jongs sur de P10




Chiyposre 3 Modsfication chamigque du PVC

Chapitre 3

Muodification chimigue du PVC

Il est admus cue I'instabilité thermique cu PVC est due a la presence de certains chlores
labiles dans la chaine du puolvmere  Ainsi. leur substitution par dautres SroUpements
fanctionnels est congue comme | une des sclutinns pour ameliorer ses oroprietes thermiques
Fouar cela. plusieurs reactions de modification chimique du PVC telles que la substtution. la
reducton Pelimination et la dégradation ont ete treitzes et revues par differents auteurs [43-
03]

OKkawara e1 Ochini ent choisi la réduction du PV avec le diimide NH=NH comme moyen
de retarcation de la formaticn des polyenes [43] L hvdrazide de p-toluene sulfonyvle (PSH) a

ete ufilise comme source de diimide pour saturer les doubles liaisons selon le Schéma 6

los— NHNH- 1307 - ]:'r_l_il__‘_("_., MNH=MH ~+ TosH
~CH=CH— CHCl—(CH-- + NH-NH — » ~CH—CH—CHCl—CH;~

130°C \DMF..<N;

Schéma 6: Mevaname de redardanioin de e foriaion des polvénes dany fe P1C

D autres reactions de reduction: sur le PV ont ete realisees avee hydrure daluminium et de
hthium (LiAIHL) par Braun et al [34] et Millan e al [43] et avee hvdrure de rribinlyletain
(#-Bu:bnH) par Starnes er 4l [d6]

Pourihmady ¢t al om ctudie la microstructure des copolvimeres ethviene chlorure de vinvle
(ENC) obtenus par une reduction partielle du PV'C asec différents reactifs en utihsant la
spectroscopie RAVIN-'C [47] La reduction du PVC avee Phvdrure de tnbulvlétain (-
Bu:SnH} a fourn: des copolvmeres avam un grand dewie d unites monomeres allernges Dans
ce cas. Dabsence des blocs du PVC ehmune le problzme de la deshvdrochlomration et lz
formation des sequences de liaisons insaturees Les copulymeres obtenus de la réduction du
PAVC avec Je LiAlHL ot une dishibution alearoire. e ceux obtenus avec |"hvdrure de

triethyibore et de lithium (L k1):BH) sont des copolymeres en bloc
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Dans la sene des copolymeres obtenus avec le w-Bu:SnH. I'amélioration des proprietes
thermiques esi proportionnelle en unites cthylenes (1) Jusqu’a un maximum de 40% en E, Au
dela de cette valeur. le pulymere devient instable Nagvi @ exphqué ce phénomeéne par
Fintreduction des zroupements ethvlenes non polaires sur la chaine polaire du PVC, la
stabilite du copolvmére est due a la presence des mieractions polares a Iinténeur de Ia
matrice du polvmere (48] La stabilite diminue a une COmposition critique (supeneurs a 40%
en mole de £1 a cause de 'appantuon de deux ohases separant les scaments d éthylene ron
polaires et les seements des chlorures de vinyle polaiies.

Dars les dermieres annees, un grand nombre de travaux a ete réalise sur la substiution des
chleres du PV'C par des nucleophiles Ces agents de modification ont un caractére fortement
nucleophile et fablement basique. el ce dans le but de mimmiser g reaction de
deshvdrochloruration du PVC

L etfet de Ia substitution du PVC par le N methyldithiocarbamare (MD) sur sa stabilité aux
radiations y a cte etudie par Nagakawa et al [49] Des échantillons du PVC contenant entre 2
et | 1% en mole de N-metkyldithiocarbamate (PMD) ont ate rradics avec des rayons v & 40°C
La stabibite des PAVC modifiés auvmiente considerablenient avec le devre de substitution.

Dans le but de reahser la reticulation du PNC et la o-reticulation du PVC gvee le NBR
(acrvlenitnle butadiene rubber) sous les radiations U\ Yang et al omt modifié le PVC par le
NoN-dgiethvldithiocarbamate de sodum (C-HepN—— CS—SNa [50] Te palymere obteru
(PVC-SR) a ére expose aux radiations U\ Les resultats ont menire que le PVC-SR g (e
melange PVC-SR avee le NBR som facilement reticules e co-réticulss respectivement sous
les radianons L'V Cependant, ces reactions n'ont pas lieu avee le PV'C. NBR oy le melange
PVC avec le NBR Le spectre UV a montre que ¢ PVU-SR se dissacie en macroradiceuy 4
chaines leterales sulfurees Ces radicaus sen responsables dans les reactions de reticulation
Les PYC- n-propyl santhate) (PN C-nPN ) an ete prepares par Huskie et al a partr du 2V
et n-propyl santhate de potassium [31] Le meths Imethacrylate (MMA) est wiefle sur le
macroimtiateur PNC-0PX en unlisam wne lampe d' UV a différentes lonuuenrs dondes | e
areffage est plus efficace a #=302 nm Le Schema 7 represente le mecamsme du greffage du

MIVEA sar e PV OonPy

i



Chapitie 2 Mod:ilization chimique du PYC

MCH_.-—CnCi—c,H__-—.:Hmw — ™  ~CH - CHO —CH—CH e~ —_—
’ §—C8—0C H. E—ES-—GCSH_
—CHCI—CH—CH~~ + E—GS-OCEH-L = CHOl—CH—CH=— +rl,-1n'—5—|.‘:3—-O{:3H?
fﬂ.ﬁ'"’/ M
|de£,-#"”
et o

S HO—8C—8—M —~s—C5—0C 4,
Copolymére E
Homopolymers e CHC!—Ch—CH—:;-Lw
i

L&}

P o} 1C.'=—|:H_—|:H_.:}-LW

Copolymére réticu

Schema T: Mecaniae du greffage dn MMA s le PUC A= MMA)

Lewis et al. ont montre que les ethers couronnes catalvsent fa réactior de substitution du PVC

par les acetates de potassium selon les reactions (Egs 20 et 2 15[ 52
. P .

s = - = e + Eq'ED
AcO K +[18]-Couronre-6 g—— ™ AcO + ([18]-Couronne-g) K
SCH-— CHGlrre % A0 e g a2 ?HM Eg-21
I
D ==Cj
~
CH
3

Pour les faibles quantites d'éther couronne, le taux de greffave est proportionnel a la
concentration initiale du catalvseur Pour les concentrations elevees d ether couronné la
quantite de 'anion acetate wreflé est proportionnelle a la racine carrée du catalyseur Cerre
reaction s'accompagne d'une jeaction delimimation due ux iors acetates libres  Le
mecamsme de la desradauon est probablement due a une elimination de H en competition

=

aver la substitution comme le montre les reactions (Eqs 22, 23)



Clputee Modiication chumigue du FyVC

wnCH—CH~  + ACD  — g m+]:H-—c:'++-~ + HOAc Eq-2)
& b Cl
_,m.:le_,gHw — e e CH=CHe 4 OF Eq-23

Millan et al turent les premiers a mener une étude apprafondis sur la substitution nucleaphle
du PV'C prenant en compre les aspects CINETIGUEs. mecanistques el microstructurauy [53] Ces
autewrs ont unhse le thiophenate de sodium  comme avemt de substitution dans le
cvclonevanone a basse température (-15°C) Le remplacement des chlores s2 fait selon un
mecamsme $+2 lls ont mus en evidenve. d'une part. la stéréoselectivite de cette reaction sur
‘es atomes de carbone centraun [-UHCI-) des triades 1so et heterotactiques. et d'autre part.
I'ameharation de la stakilite thermigue liee & ce ereflave du fait de 1élimination des atomes
de chlores lahiles

Plusieurs travaux effectues par les mémes auteurs sur | etude de la réaction de substitution du
PAC par les thiophenates de sodium [34. 53] lls enl moentre que la réaction de substitution
s effectue sur les triaces 150 el heteroatactiques. alors que sur les triades sviidioatactiques
aucune substitution n est obser ée

l.a reaction du PVC avec le phenate de sodium. catalyvsce par les halogenures d ammonium
quaternaires. conduwit a la Jeshvdrochloruration du PVC quanc elle est menee dans le THE ou
des palvmeres insatures et substiiues si I'eau est presente dans le svsiema [56] Le degré
d’elimination de HCT depend de I3 nature et de la concentration du catalyseur, ainsi gue du
termmps et de la temperature de la réacnon La cinetique de lz réaction de substitution du PN'C
depend de la nature du nucleophile e1 des corditions de la réaction tandis que la structure
chimigue des polvmeres ne depend que du degre de substitution [57]

Le PVC modifie par le dit Z-ethvlhesvlictwophosphate de sodium 2 donne la formation d un
gel stable capable de separer selectivement les ions metalhiques sous les conditions de
I'extraction chromatovraphique [58)

Lntroduction des groupements hvdrophiles dans le PN'C 4 éte realisee par Hidalgo et al
vbrtenu par la moditication du PN C avee | alcool pemercaptobenzyligue [39] Le caractére
selectil de la modification par le wroupement thiol et la presence dos sroupements hydroxyles

o !
libres dans le polvimere ont cte confirmes par la RMS-'H
pol



Chapitre 3 Maodification clumique du PVC

La reaction es1 schematisee par la réaction (Eq-2+4)

SH
S
| 2 + hfoa
|
CHCH

W\V/V\/\/\Y;\/ i W\C{E Cl & CI ¢ B

cl Cl ¢l €l oo
3
= |
o

CHOH

2
PWVC-0OH

L'alecol 4-mercaptobenzyvlique cenmient deux wroupements fonctionnels e groupement
mercapto qui se uretle sur le polvmere par une subdstitution des atomes de chlares et le
groupement  hvdroxvle qui reagrra facilement avec le | b-hexaméthyléne dusocvanate
(HMID1) pour donner des reseaus réticules [60]
La reaction de modification du PVC avec les derives de [a pyridine a été aussi ENregisite par
Reinecke et al [61. 62] La reaction de substtution du PNC a éte realisee sans degradanion
avec le 2-mercapto pvndine. Je 4-mercapto pyrimidine. le 4-meicapto-N N-diméthylaniline et
le 4-mercaple pvridine Les composes mercapto substiues en position pora sont plus reactifs
Que les produits correspondants substiiues en posinon ertho. avec un tzus de substitution
eleve
La reactivite des groupements amine envers attaque electrophile et la formation des sels
d ammomum quaternaire avee Diodure de methvle est tesige avec les polvmeres modifies
Cette reaction donne de bons rerdements avec les PVC medifies par le 4-mercapto pyridine et
le d-mercapro-N N-dimethvlaniling | par contre les PVC aminés avec des atomes d azote en
position orifi ne reagissent pas avec les odures de methyle a cause de I"empechement

stenque par les chaines du polymere

[R¥]



Chapitre 4 Partie Lxpénmentale

Chapitre 4

Partie experimentale

le

Tous les solvants liquides foumis par Fluka. Frolabo ou Aldrich tels que la pyridine,
tétrahydrofuranne (THF), le meéthanol et acétone, la quinoleme, le 2-vinylpyridine, le
d-vinylpyndine, le 2.4 6-triméthylpyridine, 'iodométhane ont éié distillés avant utilisation
Le peroxvde de benzoyle (BPO] a ét¢ purifié par recristallisation dans le méthanol. L iodure
de sodium (Nal) et PMacide trifluoroacétique (CF;COOH) ont été utilisés sans purification
préalable. Le polychlorure de vinyle (FVC) et le copolymére poly(2-vinylpyridine-co-
styrene) fournis par Aldrich ont été utilisés dans les réactions de modification sans

purification.

I- I°°° partie experimentale :

I-1 : Réactions de modification :

I-I-a : Réactions de ioduration du PVC :

Dans un ballon tricol, muni d’un réfrigérant, d une arrivée d’azote ou d’argon et plongé
dans un bain-marie, on introduit les quantites appropnices du PVC solubilisé dans le THF et
du Nal solubtlise dans I'acétone. Les conditions epératoires sont résumées dans le Tableau 11

Tableau H : Conditions opératoires de {ioduration du P VCC

_ngt_hts de modification Tcmp?‘eramrc! Solvant T ?cmp:r. Observations |
(rapports molaires ) (°C) | (rapports volumigues) Iréamtiunnel
l (heures) |
PVC/ Nal (1 1;_"_ 80 | THF/ Acétone (1 :2) 24 | Dégradation
~ PVC/Nalil 1) I 80 | THF/ Acétone {1 -2) | 4 | [Dégradation
FW:I} | 80 4} THE/ hLLmnc' :2) I 4_"T1__,mdulmn |
PV Nal (] -]';: a0 I'HF/ Acétone (1:2) | 20 | Polymere jaune |
COPVO Nal (1 1) | HI'/ Acétone {1 2} 2() E*ol_v.-'mcrn: blanc |
PVC/ T;LW_) I 50 | THF Acetome (12 | 6 P{]]_‘-,-;TT{:W blanc
©PVO/Nal(1:1) | 40| THF Acétone(l 2) . 20 | Polymere blanc |
PVC/ Nal (1 1) | 3 | THF/ Acétone (1 2] | 20 l]uﬁ_\,-'m»:}n: blanc

20



Chapitre 4 Partig Expermmentale

Les différents polyméres sont ensuite récupérés par précipilation dans le mélange
(methanol/ H.O : 2V/ 1V), purifiés par dissolution/ précipitation dans l¢ systéme THEF/
méthanol avam de 'isoler et de le sécher dans une €tuve 4 40°C jusqu'd un poids constant. A
la fin, les polymeres modifies sont caractérises par les différents types d'analyse ( UV, IR at
la DSC).

I-1-b : Réaction de maodification du PV C ioduré par la pyridine :

Dans un ballon tricol. mum d'un réfngérant, d'une arrivée d'azote ou dargon, et d'un
themmométre maintenu a 60°C, on infrodut le PVC 1odure { PVC-1) dissous dans le THF A
cette solution, on ajoute la pynidine, le CF,COOH et le BPO, Le melange est maintenu sous

agitation pendant 24 heures. Les conditions opdratorres sont résumeées dans le Tableau 111

Tableau 1 : Conditions opératoires de la réaction de modification du V-1 par la pyridine.

Apents de modification Température | Solvant Temps de Observations
(rapports molaires) (C) reaction
| ' (heures)
PVCE pyndine/ CF.COOH/ BPO 60 THF 24 Polvmeére beige
(1-1:1:1
| PVCI/ pyridine/ CF:COOH/ BPO 60 THF ‘ 24 Polymére beige
| (1:2:2:1) i ' _
PVCH pynidine/ CF:COOH/ BPO | 60 THE | 24 }‘ Polymeére beige
(1:2:2:2) !
TR I S

Les polvmeres modifiés sont ensuite récuperés par précipitation dans le mélange méthanol/
H,O contenant 10% en masse du NaOH Purifiés par dissolution/ précipitation dans le
svstéme [THE methanol avant de Misoler et de le secher dans une €tuve a 40°C jusgu’a un

poids constant. A la Nin_les polyméres sont caracténses par les différents tvpes d’analvse



Chapitre 4 Partiz Experimentale

11- 2°™ partie expérimentale :

II-1 : Nouvelle méthode gravimétrique du dosage de la pyridine et ses dérivés »

I1-1- a) : Procédure expérimentale typigue :

Dans un ballon, la pyndine (0,8 mL, 10 mmol) dans le THF (40 ml.) est protonée par I'acide

tnfluoroacétique (0.76 ml., 10 mmol) & température ambiante et sous agitation pendant une
heure. A cette solution. on ajoute le Nal (1,5 g, 10 mmol) dissous dans le THF. La solution
prenc une coulenr jaunc- rouge avec la précipitation instantanée d'un sel de eouleur blanche,
Le précipité a été filtre. lavé plusieurs fois avee le THF, séché dans 1 étuve pendant deux jours
et pesé (m = 1,36g), Cetle masse correspend & 10 mmel du CF3COONa.

La temperature de fusion du précipité blanc a été estimé 4 210°C avee décomposition { Lit.
205- 210°C avec décomposition) [64]

[Yaulre part, la soluticn filtrée a été distillée sous wvide et le solide récupéré de couleur rouge-
noir est hygroscopique. soluble dans Ieau et les alcools, sa température de fusion est de
130°C.

Cette procédure a été évalude, prermiérement avec différentes concentrations de la pynidine
puis appliquée sur tous les composés qui contiennent de | azote.

Les conditions opératoires du  dosage de la pynidine & differentes concentrations sont
résumees dans le Tableav [V

Tableau 1V: les conditions opératoires du dosage de la pyridine  a  differentes

conCceniralions.
i Quantite de la | Volume du  Voelume du me'! Volume | Masse du
| pytidine | THFmL | CRCOOI Nal | duTH crrj{:{.x_ma|
ml. (mmol) ' ml (mmol) | g(mmoel) | mL obtenue |
‘ | ; : | g mmol) '
0.8 (10) | 0 | 07640 | 1500 | a0 CL36(10) |
1.2(13) | 20 | LI47(15) | 2.25(15) T4 2110155 |
| 04y | 30 038(5) | 0753(%) | 30 | 063(46) |
_T@a [ W | 0%m@a | isaey | W | 1aioy
B | = sl e e

72



Chapilre 4 Partiz Expérimentale

En deuxiéme hen, le titrage gravimetnque a été appliqué sur différents composés tels que la
colidine ( 2.4.6-tnméthylpyriding), la  quinoleine, le  2-vinylpyridine (2-VP), le
4-vinylpyridine (4-VP) et le copolymére poly( 2vinylpyndine-co-styréne). Les conditions

opératorres sont résumées dans le Tableau V.

Tubleau V': Conditions opératoires du titrage gravimétrigue de guelgues composés azotés.

Agenls de réaction "Solvant | Observation
|
|

(rapports molaires) |

: produit résineus

4-VP/ CF;COOH/Nal ' | THF Précipitation d'un sel jaune en poudre |

(121 103 | qui se transforme a "air libre en

produit résimeux

F-:sI}-‘{iﬂ'inylp}ﬁdiﬁ&{u—styn‘:nejf' | THF ~ Frécipitation dun sel jaune en poudie
CFsCOOH/ Nal qui se transforme a 1'air libre en

(11 :1) produit resmenx

Collidine/ CF3COOH)/ Nal ‘ THE  Préciptation du CTFCOONa ( 50 & 66% en
(1:1:1% masse)
| Quinoleine/ CFaCOOH/Nal | THF | Précipitation & un sel jaune différent du |
(1:1:0) CF3CO0ONz ,
2-VP/ CFLCOOH/ Nal | THF Précipitation d'un sel jaunc en poudie |
£ ATy , . qui se transforme i 1" air libre en |

Les sels obtenus ont été caractérisés par la spectroscopie UV, TR et par leurs températures de
fusion. Les polyméres lectrolytes ont éteé TCCUPEres, puis caractérsés par la spectroscopie LW
et FIIR. Cette méthode de dosage s'est révélee négative avece les armnes primaires,

secondaires el tertiares

23



Clapitre 4 Partic Expérimentale

Hi- Caractérisation :

Le PVC et les PVC modifies. les sels et les resines unl €le caracténisés par les techniques

disponibles sunantes

H1I-1 : Spectroscopie Uliraviolette (U)) :

Les maxima d absorption des differents produits sont obtenus a 'aide d'un spectrophotométre
LN~ Visible SHIMADZLU. en solunion dans le solvam approprié dans des cellules en quartz de

lem d épaisseur Les spectres d UV somt tranés a aide d un lawiciel PC1201

111-2 - Spectroscopie infraroitge a transformée de Fourier (FTIR) :

Les spectres FTIR du PN'C o1 les PVC modifies om ete enregisties a |aide d’un apparei|
Genesis 1l FTIR™  Des films minces ont été crales sur des plaques en verre ou sur des
pastilles de KRr spectroscopique a parur de solutions diluees contenant 2 & 3% en masse des
palvmeres dens le THE. Apres evaporation du solvant a |air libre. les echantillons ont ée
sechies dans une etuve a 40°C pendant deux jours Les spectres experimenta s ont été ohtenus
a une resolution de lem™ et movennant 60 balayases dans le domaine 4000- 400 cm'

Tous les spectres sont de qualite avceplable et I"absorbance est dans le domaine ou lz loi de
Beer-Lamben est venfiee Le logiciel Grams/ 386 (Galactic Ind Corp } a eté utilisé dans le

iraitement des spectres

-3 : Etude viscosimeétrigiie

Les mesures viscosimetrigues des soluticns polvmeres de concentration initiale de 1u/dl amt
ete effectuess a 'mde d'un viscosimeire Ubbzloh de SCHOTT GERATE (e tvpe AVS 310 3
une temperature de I5°C dans le THF  Les viscosites intrinseques |n] des differents
polvmeres amsi que leur constantes de Huggins Ky ont ete déterminees a partr des traces de
la vananion de la viscosite reduite n,. en fanction d= la concen:ration

Meas= N'C = 01~ K [’I-i'.':

Ky represente la constanre de Huguins
€ la concemration en gidl

[n] [a viscosite mtrinseque
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La viscosite reduite 1., est definie par la relation
n=L-tu
{{E
ou 1, et trepresentent les temps d écoulement du solvant et de la solution respectivement
Les valeurs des parametres K ¢t a sont de 16.3 107 dL/y el 0,766 respectivement pour le PVC
dans le THF a 25°C [65]. nous permettent de calculer les masses Viscosimelniques das

diftersnis PV en  unilisam la  relavon  de  Mark-  Houwirk- Sahurads

n]= KM

-4 : Analyse enthalpigue différentielfe -

Les mesures calonmetriques du PYVC 21 les PVC medifies ent ete enreistrees a | aide d un
apparzil Labsys DSC 16 Les echantillons des differents PVC de masse comprises entre 12 ¢t
I8 my oni ete chauffés jusqu'a 95°C sous azote a une vitesse de 20°C/ minute. puis refroudis
Jusqu a 25°C avec une vitesse de 200°C/ minute. Les valeurs des températures de transition
vitreuse, | .. ont eté estimees au cours du deuxieme chauffave a une vitesse de 15°C/ minute

allant jusqu a 200°C, et determinees sclon le méthode des tanger tes

[11-3 :Point de fusion -

Les points de fusior ont ete mesures a l'aide d ur appareil Me ting Point Apparatus SMP3 Le
praduit en paudre est introduil dans un tube capillaire qui sera chautte JusgGUua sa temperature

de fusion
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Chapitre 5

Résultats et Discussions :

I- Modification chimique du PV C :

Avant d entamer la modificaton chimique du PVC nous avons procede a la caracterisation
de ¢e polymere Les technigues ¢ analvse dispenibles dans le laboratoire telles que la
speciroscopie infrarouge a transformes de Fourier (FTIR). la determination des masses des
polvimeres et I'analyse enthalpique differentiells ont éte mises a profit dans I"étude de ce

pelvrere. Les polvmeres modifies ont été 2ualement caracterises par ces tvpes d analyse

I- 1 Analyse du P1'C :

Le spectre UV d’'une solution de PVC dans le THF 4 25°C (C= 2¢/L) ( Figure |) montre

une absorbance de 0.22 a une lonzueur d ende 7= 280nm. probablement due a la presence de
doubles liaisons résiduelles dans sa structure chimique La concentration des doubles liaisons
calculee en utihsam le coefficient d extinction molaire 47un polvene a trois doubles haisons
de 34560 Lmol' em' [66] est de 637 10° moll correspondant a un nombre moven
d insaturatons de 0.2 iesaturations dans 1000 unirés repetitives

Le specire FTIR du PV'C sous forme d'un film { Fieure 29 est conforme 4 celuj releve dans
la fitterature [67]  Les handes ceractenistiques des uroupements fonctionnels du PVC son
rassemblees dans |2 Tableaw sunan: ( Tahbeau V1)

Tablcaw 1T - Bandes coracen Lafrgfites dex grospenents finciiognels o PLE

Eﬁﬂ.’_ét‘h [Cm rJ' - Attrbutians T .

llﬁﬂﬂ-_'f;'lJ'LJ . ibrations d elonzation de C- C ]

1920 960 Vibrations de deformation de 'l’_“]"-!:

C1033- 1064 Yibrations d elengation de € -C T
1 250- [350  Vibranons d ‘clongation des C-H dans le CHC)

[ 1420 (480 Vibranons de deformation des liaisons —C Ho-

JEM- 3000 Yibravions deloncanon de C-H des ~CH-- et des —CH.

It
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Chapitre 5 Resultals of Discussions

Ve 1434 em! nous

Les intensites des bandes de vibration de deformanon de CH.a 1427 emt’
ont permis de determiner le taux de la syndiotacticite . P., dans le PVC a partir de la relation

survante | Eg-26)  [65]

Poe ekl Eq-25
I'= % iy q
oL }k |- af }l. = M-'-
corr = 'I*- A2
A= F Ty

o= Yoon = 034 termes de conecuon pour la superposition des bandes

\G= 8400 | mol”" difference d energie entre deux conforméres de rotation d eléments
structuraux primaires hies svndiotactiguement

R=8.314] mol' degre’' consiante des uaz parfans

T ' la temoerature de la polyménsation du PV, cst de 38°C.

Le taux de syndiotacucite, P, calculé a Vzide de Ja relation (Eq-23) est de | ordre de
50.5 %.

L evolution de la viscosie redute en fonctien de la concentration ( figare 3) nous a
permis de determiner par extrapelation a diluton infinie la viscosite mtrinséque [n) du
PVC & parur des solutions du PVC de concentration imitiale g / dL dans le THF a 25°C
La valeur de la viscosite intrinseque éwale a 047 dL /¢ qui correspond a Lne masse
moleculaire movenne de "ordre de 32900 ©La constante de Huggins calculge a parur de |z
pente de la drone v, =0(C) est de 0,549
Le comportement thermique du PVC a &te suivi par [a DSC ( Figure 4) selon le prolocole
operatoire decnl ci-dessus. la valeur de la T, prise a partr du deuxieme chauffage a 157/
minute est comprise entre 80- 81°C, conforme aux normes retenues pour le PYVC vanant

entre 73°C et [005C

2y
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I- 2 . Réactions de modification -

La reaction chimique de base est I"alkylation homolvtique de la pyridine protonée par le

PV comme modéle d halogenure dalkyle (R- X) selon la reaction de Minisci (Eg-26)
M
O \)__CI 2 Sl Eg-26

I|'_ S source du radical H
G;., Ol = PYC

La difference de la réactivite des halogenures d'alkyle est due a la variation de Uenargie

de la liarson carbone- halogene de 'ordre de 81 68 e1 57 Kcal mal” respectivement pour
les liaisons carhone- chlore. carbone- brome. carbone- wode A wvu de ces valeurs, il
apparait evident la facilite de 'abstraction de l'iode des iodures d alkyle et par
consequent. la generation du radical R Cette labilité relative de |g haison carbone- jode
constitue 1'un des parametres cu succes de Falkylation des bases hétéroaromatiques
protonees elaboree par Minisci &t ses collaborateurs (10
Comme notre but est de valoriser la modificatien chimique du PVC via la réaction de
Minisci. ou le PA'C joue le rdle du chiorure dalkvle. nous avons estime important de
proceder 4 la substirution des chlores du PN'C par les iodures selon la réaction de Conant-
Finkelstein (Eq-27

@— Cl=Nal L P + Na(l Eq-27
Du fan gue la substitution nucléophile entreprise sur le PV'C comme decrite dans la partie
theonque ( chapitre 3) par differents nucleophiles e nucléophilicne n (1 est la
nucleophilicite de Pearson) superieure ou infereure a celle de 1ion 1odure { n= 724 [I7],
292 [0-5] 575 [¢-07] 578 [Ny] 535 [NOW] [6%]). nous avons pense gue la
substitution de odure se deroulerait plus facilement
Lne soluton de liodure de sodium “Nel dans Dacetone represente les conditions
favorables pour une substitunion nucleophile d ordre 2 ($42) de Ihalogenure dalkvle par
les wodures  La precipranon du NaCl ou NaBr imsoluble dans [e milieu reactionnel

confirme la Gisabilirte de la reaction



Chapitre 5 Resuliars e Dnscussions

I-2- 1. Réaction de Conant- Finkelstein :

Afin de retrouver les conditions optimales pour la substitution nucléophile des chlorures

labiles et non labiles du PN'C par les iodures, plusieurs réactions ont été réalisees en
fonction de la temperature. le temps réactionnel et le solvant

a)- Le solvant ;

Contrairement 4 la littératurs [63], el a notre surprise nous avons constate gque les
grades du PVC urlises dans ce travail sont insolubles dans I'acélone quelque soient les
condiions  Pour cela. nous avons testé la faiszbiliie de cette reaction dans differents
melanges de solvant tels que le evclohexanons/ acetone. le dioxane’ acétone et le THF,
acetone Nous avons remarque que |oxygene favorise la reaction de I'axvdation des ions
I' solubilises dans les melanges cyelohexanone acetone et dioxane’ acetone en iode 1: La
reaction o oxveanon est instantance Nous avons confirmeé la presence de liade 1, par
deux techmgues. 1) L'empos d amidor qui prend une couleur vialette en presence de |-
2) Le polyvinvl alceol (PVOH) hydrolyse @ 88% qui prend une couleur grenat [70]

Dans le meiange THF/ acérane. la réaction d oxvdation est minimisee si le volume de

I"acetone est double par rapport au THF et en travaillant sous atmosphére inerte

b)- La température :

Dans le but doptinuser le raux de substitution. la reaction de l'ioduration a ete
effectuée a différentes températures variant de 30 C jusqua 80°C

b= 1 : PUC modifié par l'iodure entre 60°C et 80°C -

La  reacuon de modificanon chimique du PVC par le iodures entre 50°C et 80°C
provogue fa furmation d7un el jaune insoluble qui augmente en masse en fonction de la
temperature of du temps de la reaction La parne saluble recuperee par precipitation se
deurade a | air hbre apres des mois en prenant une couleur rouge-noir Ce polymere es
nsoluble dans tous les solvams. preave d une vrande cnistallinite

Le spectre FTIR du PVC iade a 70°C i(PV'CI-70) sous forme de KBy (Fisure 5) montre
une destruction de la structure du PV La dispantion totale des pics 2 630 ¢m
690cm™ et 960 e’ relatifs aus haisons C—=Cl la diminution de I'intensité des pIcs &

s ~ I . :
28O0 em et 3000 cm’ des vibratons delongatons de C-H des methyles er des
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Cliapuire 3 Resuliais e Dhiscussians

methylenes et I'apparition du pic caractéristique des doubles haisons a 1670 e’ en plus
d'autres pics entre 1640 e’ et 1690 e’ et le pica 1720 cm’' de la fonction carbonyle
prouve la reaction de deshydrochlorurabon du PVC Le pourcentage de la syndiotacticité
n'a pas €té calcule & cause de I'alteration imporiante dans la structure du PVC

La formation du eel aw coars d'une réaction de modification du PVC par les azides a eié
ubservée par Gilbert [71]. Le phénomene de gelabon a été attribue a la formanon de
douhles liaisons a cause du caractere basique de I"az.de de sodium, ceci a ¢té confirme par
la presence d'un me oa 1670 cm' dans le spectre IR attnbué aux doubles haisons
conjuguces

Le comportement thermigue du PVCI-70 {Figure 6] est different de celu du PVC Le
thermogramme de DSC des deux polvmeéres montre une température de fusion & 60°C
D apres la litterature. la valeur de la temperature de fusian dun polyacétvlene substitue
est de |"ordre de 40-60°C est en parfait accord avec nowre resultat [72]. ce qui nous laisse
penser qu'une bonne partie du PYC s'est transtormee en polyacetylene par des reactions
d elimination La température de transition vitreuse de ce polymere r'a pas ete determinee

parce cue | appareil de DSC ne peut pas aller a des températures infeneures a 20°C

b)- 2 : PV'C modifie par le Nal a 50°C :

La preuve de la faisabilite de la reaction doduration du PYVC est la precipitaticn du NaCl

irseluble dans le milieu réactionnel. Le polvmere obteau (PVCI-30) est soluble dans le
THF avec |'appantion d une taible quantite d’un gel aune qui sz solubilise difficilement
dans fe THF a temperature ambiante, En plus. une augmentation nztle du pmds du
polviiere @ ¢ notee a cause de le substiunon des atomes de chlore par des iodures plus
lcurds Les nitrates de plomb PbhiNOyjs reagissent avec les ions iodures 17 et donnent le sel
Pal: de couleur jaune cenari faitblement scluble | Ky = 7.1 W07y [73] Fnoutilisant cette
methode du dosage wravimetiigue sur les jons 1 non reagis. nous avons trouve gue le taux
de modification a S0°0 aneint 30 3% | Fizure 7)

Le spectre UV du PNCI-500C = 0,25 w/L) ( Figure 8) présente une absorbance de 0.71 a
une lonuueur donde & = 295 am. correspondant a un polyene dordre 3 [66] La
concentration du triene calculée. en utlisant un coefficient d absorpuon molare de
34500 1 mol” cm’. est de 205 107 mold soil 7.5 insaturations par 1000 unites

TEQEITINIVES
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Chapitre § Fesultats ¢f Discussions

la presence des doubles liaisons dans le PVCI-30 est confirmée par le spectre FTIR
(Figure 9) qui donne le pic caracténstique de la double liaison conjuguée vers 1640 om™ .
En plus, deux bandes apparatssent & 1720 em™ et 1770 em” atuibuées a la formation des
carbonyles,

La courbe de la vanation de la wiscosité réduite du PVCI-50 en fonction de la
concentration (Figure 10) conduit & une viscosité intrinséque de 0,4 dL/g et une masse
moleculaire moyenne de l'ordre de 26700 inféricure 4 celle du PVC. probablement i
cause des réactions de coupure de chaines

L'¢tude du comportement thermique du PVCI-50 par 'analyse thermique différenticlle
(Figure 11) montre une wransition vitreuse du polymere & 84 57°C légérement supéneure a

celle du PV initial.

b)- 3 : PVC modifié par liodure a 40°C :
La précipitation du NaCl nseluble dans le milieu réactionnel prouve 1 ioduration du PVC,

Le polymere oblenu PVCI-40 est seluble dans le THF avec 'apparition d'un gel jaune qui

s¢ sclubilise difficilement & température ambiante e taux de substtution estimé par la
meéthode du dosage des 1odures I non réagis par les nitrates de plomb Ph(NO3). [73], est
de Pordre de 27% ( Figure 7). Le spectre UV du PVCI-40 (C = 1g/ 1) ( Figure 12),
montre une absorbance de (186 4 une longueur d'onde de 295 nm correspondant & un
triéne [66]. La concentraiion de ce polyéne calculée en utilisznt un cocflicient d extinetion
molaire de 34500 1 mol” em™ est de 2,49 10° mol/L seit 2,16 insaturations par 1000
unilés répetitives

Le spectre FTIR du PVCIA0 ( Figure 13) révele la présence d'unc bande 4 1640 em’’
attibuée & la vibration d'élongation des Laisons C=C et deux pics & 1720 em” el
1770 em’ relatifs aux carbanyles

L'¢tude viscosimétnque du PVCI40 ( Figure 14) a permis la détermination d’une
viscosité ntnnséque de Dordre de 0,39 dL/g et une masse viscosimétrique de 25800
legerement infenieure 4 celle du PVC. Méme a cette température, les réactions de coupire
de chaines sont en compétition avee la réaction de substitution

La température de transition vitreuse. déduite du thermogramme de DSC Figure 15 de

#3°C est légérement supérieure a celle du PVC.

in
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Chapitre 5

Résultats @1 scussions

h)- 4 : PVC modifié par Viodure a 36°C -

Comme les reactions précédentes, Ia précipitation du NaCl dans le milien et le gain de la

masse du polymeére récupéré confirme la substitution des chlorure du PVC par les

todures. Un taux de modification de 11% a été confirmé par le dosage des iodures non
réagis [ Figure 7).

Le spectre UV du PVCI-30 (C = 2g/1) (Figure 16) présente unc absorbance de 1,26 4 la
longueur d'onde de 296 min. La concentration du triéne présent dans le PVCI-30 est de
3.65 107 mol/L en utilisant le coelficient d’extinction molaire de 34500 1. mol™ ct‘n", 501l
1,14 msaturations par 1000 unités répétitives.

Le spectie FTIR du PVCI-30 (Figure 17) montre des pics entre 1640 cm™ et 1680 ¢m’’
dus a la formation de doubles Latsons C=C. 1 ahsence des pics 4 1720 em™ etd 1770 em”!
confirme la non-scission des chaines du polymeére.

L extrapolation a dilution infinie, de la viscosité réduite du PVCI-30 ( [1gure 18) conduit
4 une viscosité mtrinséque de 0.5 dl /g et une masse viscosimétnque de 35700 supérieure
i celle du PVC inital.

le suivi du comportement thermique par analyse enthalpique différentielle | Figure 19)
mentre une transition vitreuse a 84 27°C légerement supénieure 4 celle du PVC

Le mécamsme de la réaction de I'ioduration est illustré dans le Schéma R

" . B
(=]
EH
— CH —CH o —
L= v.:'\
T
s [t
o
SN E
N
,-l“f RN
(GH——CH)- —[CH —— CH

Schéma 8 : Les reactions de subsiitution et d élimmation des chilores per les rodures

dans le PIE |
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Chitprire 3 Resultals o Discyssions

¢)- Le temps réactionnel :

H sest avere que le taux de modification le plus €leve atteint une valeur maximale de 30%
apres un temps éwale a 5 heures { Figure 20) La Figure 2] montre 'evolution de la

concentration des doubles haisons du PNVCI-50 en [onction du lemps de fa reaction

I-2- 2 Application de la réaction de Minisci -

Nous avons procede a lapplicancn  de la réaction de Minisci sur les PVC indures
prepares a un 1 = 6 heures

a)- Modification cliimigue dn PVCI-30°C -

L analyse par UV du PNCPy-50 ( Figure 22} (C =10w/L) presente deus absorbances de
LT €1 210 a des langueurs d ondes de 295 nm el 236 nm respecti ement correspondant a
la structure polvenes et le motit vinvlpyridine La concentration des iricnes presents dans
‘e pelymere en uthsant un coefficient d extinction molaire de 34500 Lmol' cm™' est de
4.08 107 mold [66] Le taux de ereffage de la pyridine sur le PVC a é¢é calculé en
utihsant une courbe d'etalonnave! Figure 23 fanc a partir de différentes concentrations du
copelymere polvi  Z-vinvlpynidine-co-  sivreng) contenant T0% du monf
2-vinylpyvndine dans le THF Une zbsorbance de 2,10 correspend a une concentration de
0.057 @/l du mouf vinyl pyridine soil un taux de substution egale & 2.79%

Le grefface de la pvnicine est corfi-mé par le spectre FTIR ( Figure 24} qui presente une
bande de faible intensite a 3060 em™ attribuee 2u noyau pyridinicue: amnsi qu'un pic a
800 e’ du aux vibrations de deformation de 14 liwison C-H . deux bandes a 1480 cm ' et
1575 cm’ relatives aux vibrations d elongancn des haisens C-C aromatiques | un pic a
| 5340 em correspondant a [z presence de la lisison de valence C-N. Ces resultats soat en
parfait accord avec ceus obtenus par Reinecke et al [01] Le pic caractenstque a
1597 ¢ de la bande de vibration du metif pyndimvie est conforme a celui releve dans Ia
htterzture |74] En plus des pics enre 1640 e’ el 1680 em™' relatifs aux liaisons C=C e
des picsa 1720 e’ et 1770 em™’ cus a la formanon des carbonvles

L ewde viscosimetnique du PVOPY-3D ( Fisure 25) revéle une viscosice intrinseque de
(.38 dLig er une masse viscosimetrique de ["ordre de 25000 inféricure a celle du PNCT-50

o cause de-la substitubion des atomes des wodes par les wroupements pvridinyles
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Clhapiie = Résultats ef Duscussions

L ewde thermique differentelle { Fiaure 25) rous a permis de deduire une température de
transition vitreuse de 106°C nettement superieure a celle du PVC imitial. 1l convient de
noter que @ valeur theoncue de la T, en utilisant | equation de Florv= Fox pour des

copolvmeres statistiques. est de 109°C pour un PA'C totalement transformé

b)- Modification chimique du PVCI-40°C :

Le spectre U\ du PVOPA-A0( Figwre 27) (C = 15 uw'L) montre deux absorbances de | 66
et 2.04 a des longueurs d onde de 295 nm et 256 nm respectvement correspondant a la
structure polvemgue formee lors de la dégradation du polymere et le motif vinvlpyridine

La concentrasion des structures polvenques a ete calculee en uulsant un coefficient
d’extinction molaire de 34500 | mol™ em'. est ce 4.81 107 mal/| [66] De méme. le taux
de substitution de la pyndine sur la matrice du polymere a ete evalué a partr de la courbe
d etalonnage du copelvmere polvl 2-vinvlpvridine-co- styrene) est 1.78% sachant qu une
ahsorhance de 2 03 correspond a une concentration de 0,055 oL

Le spectre FTIR du PVCPv-40 ( Figure 28) presente un faible épaulement & 3060 ¢cm’
refatil au novau pyvndinque confirmant ams: le faible taux de modification (evalué par
LA Les autres bandes de [« pyridine sont masquees par celles du PV'C sauf le pic a 800
¢m’ des  vibratons de deformation des Laisons C-H.deux picsa 1480 cm' et
1575 em’” dus aux vibrations d elos vation des liaisons C-C aromatiques , un pic a 1540
cm correspondant a la presence de la lisson de valence C-N | le mic caractenistique du
moul” vinvle pynding apparu a 15397 cm’' est de faible intensite Fn plus. des bandes
atiribuees aux haisons C=C a 1640 em™ et C=0a 1720 cm et 1770 cm™

L evolution de la viscosite du PVOPy-40 en fonciion de la concentration iFieue 297 4
denne une viscosite intrinseque de 0.36 dL/g. pour une masse viscosimétrique de | ordre
de 23200 mfenisure a celfe du PVC]-40

Le suivt du comportement thermique du PV CPy-30 ( Figure 30) revele une température de

tansion vitreuse de 92 87°C supeneure a celie du PV
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Chapitre 5 Fesutals 21 Discussians

cl- Modification clhimigue du PVCI-30°C -

L anzlyse par UV du PVCPy-30 de concentration 25 g/l ( Figurs 31) montre deux

absorbances ce 1102 et 1408 & des lonuueurs donde de 293 nm et 256 nm
respectivement La orenmere est atinbuee a la formation des doubles liaisons au cours de
la modification. leur concentration a été calculee en unlisant le coefficient d extinction
molaire de 34300 | mol' cm™ [66]. est de 4,08 107 mol/l. Le taux de substitution de la
pyidine  sur le PVC  en urilisamt  la courbe d'etalonnage  du  copolymére
puly( Z-vinvipyridine-co-styréne) est 0.45%,

Le specre FTIR du PVCPy-30 ( Figure 32} montre un faible épaulement a 3050 ¢m’!
relatif aux novaus de la pyridine. Les pics a 1480 e 1340 em™, 1575 e’ el 1597 cm!
apparaissen! avec de faibles absorbances, ce qui confirme le faible taux de substitution

La viscosite mtninseque deéterminge par extrapolation de la viscosite reduite a dilution
mfinie ( Figure 33) est de 045 dL u pour une masse viscosimétricue de "ordre de 32000
inferieure a celle du PN CI-30.

La temperature de irensition vitreuse evaluce a partr du thermogramine de DSC du
PNCPy-30 (Figure 34) est de 'ordre de 91°C supéricure 1 celle du PVC

[} apres nos resultats. nous avons pu svnthetiser un copolvmere polyi Z-vinvle pyridine-co-

chlorure de vinyle) selon la réaction suivante | Eg- 28)

sl H

B
: f:'-l}ﬁm. + |l J — e CH——CH) (O BH) s
& I
i

L N.,, b I:Izl n—x X ¥
H ﬂ/ﬁ"N
A

Eq-2%

Nous avons prepare un PNC iode a 30°C aprés 6 heures Le polvmers obtenu a ete

modifie par la pyndine a differentes concentrations  La fizure suivante | Figure 35)

montre la vanation du taux de substitution évalug par L\ en fonction de la concentration

de la pynicine Dapres les resultats obtenus. nous avons remarque que les agents de

modification PVCL-500 Pyndine: CF.COOH BPO dont les rapports molaires som

= 2 3 fourmssent le taux de substitution le slus eleve qui est de ordre da 3%
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Chapitre 5 Eésultats ¢t Dnscussions

ll- Dosage pravimétrigue de la pyridine :

Au cours de notre travail sur la réaction de modification chimique du PVC par la pyridine,
nous avons observé la précipiiation instantancée d’un sel blane ¢n additionnant une solution du
MNal dissout dans le THF a la pyridine protonée dans le méme solvant. Cette découverte a été
développée et considérée comme une nouvelle méthode gravimétrique dans "estimation de la
pyridine. Nous avens cherché dans la littérature, aucun travail n'a ét¢ publié sur cette méthode
de dosage.,
l.a procédure est décrite selon la réaction ( Eg-29) dans laquelle la pyridine protonée échange
son contre- 1on e CF;C0O0™ avee le contre ton I, il se forme ainst le CF,COCNa qui se
précipite instantanément.
“«“::j s cr oo [ﬁﬁhi Mal E’%\I
b . —_— o )+ CECOONa

N cF.coo” |'* | D4

H H Eg-29

La nouvelle méthode de dosage gravimétrique a été valorisée. premiérement sur diftérentes
concentrations de la pyridine ( Tableau V), puis sur quelques composés qui contiennent dans
leurs structures chimigues un noyau pyridinigue ( Tablesu V).
Le test avec la pyridine a différentes concentrations s'est révélé positif en se basant dans nos
interprétations sur les masses du CF;CO0ONa récupérés, et qui sont en parfait accord avec les
rapports molaires initiaux de la pyridine protonée ( Tableau ['V).
e CF:C00MNa a été récupéré par filtration, lavé deux fois avec le THF, puis caractérisé par :
I- La température de fusion qui varie de 207 a4 210°C avee décomposition{ Lit. 205-
210°C avee décomposition [64])
2- Llanalyse par UV du CF:COONa étalon prépare a partir du CF,.COOH et du NaOH
dans I'eau donne une gbsorbance & la longueur d'onde 220 nm, le CF;COONa
expeérimentul donne une absorbance 4 227 nm ( Figure 36).

Les tests de solubilité sont en parfait accord avec le CF:CO0Na pur, nous avons

Led
]

prouveé sa solubilité dans 'cau, lc méthanol, I'¢thanol. et son msolubilité dans le THF
et le CHCly.

4. La spectroscopie IR ( Figure 37): les principales fréquences IR des ions CF:C00
sont - 439, 460, 520, 729, 799, 862, 1565 et 1685 cm’’, On retiendra particuliérement

l2 derniere fréquence a 1685 cm™ pour caracténiser Tanion CF.COCE T convient de

a7
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Chapitre # Resultms er Discussions

rappeler que les frcouences IR de acide wifluoicacetique CFCOOH sont 450, 460,
SEQ Bal. 700, BI13. | 165, 1460, 1550 1782 et 1810 em™ La principae fréquence retenue
pour caracteriser le CFRCOOH est a 1782 om’' [75, 76]. ce qui confirme que la
protonation de la pyvridine est complete

L iodure de pyridinium a eté récupéré par evaporation du THF. 1l est d'une couleur
marron-rouge, hygroscopicue. et s'oxyde a 'air libre en degauzeant de 'iode 15 selon la

reaction suvante { Eg- 30)

Ry [0] =

LJ —= [J) +n =
T N

|

H

Au cours de la reaction d'oxvdation de 1'iodure de pyndimum. une diminution de la masse
du sel a ete observee due a ["évaporation de .. Lz formation de 1, 4 éte confirme par [)
I'empois damidon qui forme ur complexe violer avec Iiode, 2) le PVOH hvdrolyse a
88% donnent une couleur grenat avec |'iode [70] Par contre. si ce sel es1 conserve dans
une atmosphere merte. sucune réaction coxydalion n'est apercue.  Pour confirme
I'instabilite des iodures de pyncdivium & I'air libre, rous avons eélabore la réaction de
Menshutkin de la pyridine avec Nodomethane sous des cond-tions aerobijues pendant

trons jours selon la reaction suivanie { Eq-31)

_-:‘-::"I
[rf%'“ + CH ———— | g Eg- 31
W e = e
g N+| =
Ch.

Le test s'est revele positif en suggerant la furmation ce Uiodure de N-methvipyridinum et
de l'iode 1: Liaralvse cu sel tiluorcacetate de pvridinem domne une température de
fusion comprise entre 83- 86°C Le specire UV du sel tnifluoroacétate de pyridinium
[ Tigure 38) donne une absorbance de forte miensite a ia longueur d onde 248nm. e une
autre absorbznce de faible intensite a Iz longueur d onde 4 285 nm

_e sel de Iodure de pyridinium a une temperature de fusion de 130°C ¢t son spectre UV
( Figure 39) donne des absurbances a des longueurs d onde 255 nm. 312 nm 358 nm et

188 nm
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Clirprire 5 Hesultats or Discussions

Nous avons essave de generaliser cette procedure de dosage sur quelques composes
disponibles dans le laberatoire et qui contieanent |'entite de la pyridine - la collidine
{2.4.0-trimethylpyriding). la quinoleme, le 2-vinylpyndine (2-VP). le 4-vinylpyridine
(4-VF) et le copolymere polvi 2-vinvipvridine-co- styréne)

Avec la collidine, le sel CF:COONg s'est instantanement precipiie avec un rendement de
60 a 66% MNous avons pense que la raison de ce faible rendement est la protonation
mcomplete de la collidine a cause de la presence de deux groupements methyles adjacents

au site de protonation selon la reaction ( Eq 32)

L .
EA + CECOOH —0p = Kﬁ;&

8]

M

Avec la quinoleine. d autres phenomenes ont été ohserve La protonation a ct¢ realises

sous les memes conditions que la pyridine. L'ajout d une solution de Nal solubilise dans

le THF wvire la couleur de la solution de marron clair au jaune - rouge Aprés quelques

MINULes. Lin precipite jaune apparait Le temps de | apparition du precipite est en forction

de ‘a duree de la protonanion de lg quinoleme { 20 secondes pour une protonaton durant |

heure, er 60 secondes pour une protonztion durant 2 minutes) Ce sel laune se recristallise

bans le THF a froid

Le produnt a ete caractenise par ditferentes methoces d analvse

[- Les tests de solubilite om 1¢velé que ce sel est soluble dans 1'eau. |'acétons e
methenol lethancl Insolutle dans le THF et Iether diethviique

2- Safemperature de fusion est de [48- J505C

3- L analyse par U\ donre des absorbances a 271 nm, 231 amoet 311 nm  dans eau
( Figure 46) D’apres la luterature [77]. la quinolemne absorbe a 278 270 et 315 nm

Ceci nous a fan croire que ¢ est une forme de sel guinoleiniam
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Chapre 3 Resultats of Thscussions

(e sel est 1res instable dans le caloroforme 11 a ete demontre qu en sclubihisant le sel dans
le CHC I 1l se forme deux phases et en évaporan le solvant, il ne reste gue la gumoleine
Hiquide Ceci nous donne une wdeée sur la structure du sel qui ne peut étre que le complexe

qumoleine jode selon la reaction suivante ( Fg-33)

| e "“-‘,_‘ P ’ T L L
- G- 33

N |

4 L

P

La formation de ce sel est due a protonanon meomplete de la quinoleine qu favonse la
reaction d esvdation des 1ons Uen jodes |- et 1a formanon du complexe.
Avee le 2-VP et le 4-VP. Ja precipitation instantanes du CF,COONa n'z pas eu lieu
Cependant. l'evaporation du THF révele la presence d un residu coloré adhérent au verre.
La polymensation cationique du vinvipyridine en presence d une quantite catalynque du
CFiCOOH a ete realisee dans le methanol dans le but de synthétiser le polyvinylpyndine,
1215 aucun polymere n'a été obtenu
Pour cela on a esume que lobtemtion de ce materiau nécessite des fjuantites
stechiometnques du CF.COOH et du viny lpvndine
Ainst, un melange de 2-vinvlpyndine et du CF.COOM en rapport stiechiometrgue a éte
realise dans le methanol a température ambiante Le polymere se precipite facilement dans
I'eau freide A notre surprise; le polvmere ea instantané atiiré vers le verre lors de sa
precipitation dans |'H-=0 Cstte observation caractérise les différents mecanismes de la
tormation du polymere Quand la precipnation s'effeciue dans ur recipient en plashique
¢ polvpropylene), aucune attraction n a ete ohservee le pulvmere precipite surnage | eau
au milien du récipient
L attraction peut €tre anribuee a la presence de charges elecinques dans le polymere. done
un effer electrostatique s'est produit entre e polvmere @ le verre Done. noue avons
atfaire a un polvmere electrolvie ou un polvmere 1orene
En chercham dans la litterature des (ravaux qui confirme nos SUPPOSILORS. NOLS avons
touse un travail qui & ete fan en 1967- 1970 par Kahanov en URSS et Salamone en

LAA

fid



Chapatre 5

Reanluis 1 hscussinns

Kabanov a decrit ce tvpe de mécanisme a « une polymerisation des monomerss actives

chimiquement » et « la polvmerisation matricielle » [78. 79, 80]

Il a mentionne que l'alkylation des monomeres vinylpyridines selon la rézetion de

Menshutkin et leur protonation avec des acides forts au dessus de 5°C ne donne pas les

sels vinvipynidiniums correspondants mais la formation instantanée de polymeres avec les

structures 4§ protonee) et 5 ( alislee)

Avec les acides protomques. Salamone a propose différents mécanismes menant aux

structures 6 et 7 dans lesquelles la partie

matriciel [81, 82]

e CH— CHovne
L:
ST
) _|+
R
4
CH: ZH -
C | CFcoo™
('*nﬁ 'CHja—CH
A L
5y
L)
et

I est clair que les bouts des polymeres 6 et 7

pyndimium reasit pour former un polymeére

|em

| =4

K_'r:¢+
R
5
CEcoo N
g i—
P

constituent des sites de propauation de la

reaction e1 en consequence. ils sont appeles des « aolymeres vivants »



Clizpitre 3 Besuliats e Discussions

Dans fe but de realiser la reaction de polvmérisation et favoriser ['echange d'ion
CFRC007/ 1. une sulution du CF:COOH dans fe THF est ajoute a un melange de 2-VP et
du Nel danrs le méme solvant le résultar est la précipitation d une poudre jaune, nous
etions certains que c'est du CMCOONa comammné avee le sel wdure du 2-
vinyipyndinum

Apres filtration du produit jaune poudre. il s'est transforme a l'air libre. en produit
resmeux brun. Il n'y a aucun doute gu'il sawn d'un polvmere qui contient de la pvridine
mals possedant une structure probablement differente de 6 a cause de la precipiation du
polvmere dans le THF et sa solubilite dans | eau

Le palymere electrolvte cbtenu a eté caracierise par UV ( Figure 41) qui donne deux
absorbances a des lonzueurs d’onde 239 nm e1 268 nm dans | 2au

Le spectre IR ( Figure 32) du polvmere slectrolvte sous farme de film solubilise dans
FH:0 a donne un pic & 685 em” caractenstique de Panion CF:COO [75, 78], un pic &
1607 em' de la pyridine protonee et un autre a 3080 cm”’ des vibration d*elongation de
I"hydrogene du noyau pyridinique.

Dautre part, le 2-VP wt le 4-V'P protenes par le CF.COOH expose a la lumigre d'une
lampe (puwissance 300 W) conduit a la formation d'un sel jaune insoluble dans le THE Ce
sel se recristallise dans I'éther de petrele et prend une couleur blanche Sa temperature de
fusion est de 185- 187°C S’agit- il d'une reaction de Diels- Alder { Eqg-34) Pour
confirmer qu it s agt d'un compose ssu de la réaction de Diels- Alder, nous avons
expose le 2-VP et le 4-V'P & la luniere puis nous I'avons pratane par le CFaCOOH. le szl

jaune s'est precipite el s est recrisrallise dans ether de petrole,

H

“/% A .
f

| ,_J CEFLTHI |n‘_'| (g P
,/\?-f A i
|

nl
| ™ = 2 [/’*C,,) Fi-34
! LA

\

a5

.\vf/
-
Foawy |
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Chaputre 3 Resultans e Discussions

Le schema suivant illustre le mécanmisme de ‘a formation des polymeres électrolytes a

partir du 2-vinylpyridine { Schema 9)

LI|:=[|'||

CH

LHC}

CH. Cl \ CFCo0”
Clooe
‘N+ ! AN—*‘H --—t:|—r—u— \
F L

sy o Y
/ 'Lll_:::('”
[.' L[J[]

e -'»J—CH—CH- éjh \
L["H\.;ﬁf"':J K/' E/

o~

—CH —CH

S ——CH: \
| » L!Ll}l

o | "\.\H_ i
L_.
L'l
|
fﬂ%mrf-"H
L' f__,_||'.}_l_l.3'll.
Y B
“'“"“J—C"i__'CH Ull=—— 1
[ | CEgnn
i) st T i .
|’!"I %T L S rl ||J—CH__--—(|_,H:
| . _.;_'."-./: I N b
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Schéma 9 : Mecanisnre de formation des polvmeres electrofvies o porn dy
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*: Z Resulins e Discussions
i purre 5

Dans le bur dextrapoler cette méthade  de dosage aux composés non heterocyclique
amines. aniline et benzylamine ont éte wtilisés S le dosage n'a donne que 15 & 20% de
CF.COONa dans le cas de Ianiline. un rendement nul du CF:CO0ONa a été obteny duns Je

cas du benzvlamme Il semble que Ta siabilte de 1"ammanium engendree par une

MESOMErie est mperative



Conclusion

Dans cette ¢tude, nous avons modifié le polychlorure de vinyle ( PVC) par la

pyridine movennant une vele radiealaire.

Pour confirmer le greffage de la pyridine sur la matrice du polymérs , nous avons
en premeer liew, caractensé le PVC fourni par Aldrich par 1z spectroscopie UV et IR,
la wiscosimétrie et D'analyse enthalpique différenticlle. Ces (echniques ont perms
didentufier et de quantfier le taux d'msatwations résiduelles dans le PVC (0.2 par
1000 unités répétitives) et I'évaluation d’une masse moléculaire movenne de Pordre
de 32900. Une température de transition vitreuse comprise entre 80- 81°C a été

estimée par 1'analyse enthalpique différenticlle

Liioduration du PVC & des températures supérieures a 60°C entraine une
nportante altération dans la strueture chimique de ce polvmeére, ce quu nous a laissé a
penser qu'une bomne partic du PVC s'est transformée en polyacétyléne par des

réacions d elimination.

Pendant qu'un taux de substitution de l'ordre de 30% a é&é atteint a 50°C.

Pioduration est accompagnée d une reaction d”¢hmination et de coupure de chaines.

[application de la réaction de MINISCI a conduit 4 la formation du copolyinere
poly(chlorure de vinyle- eo- 2 ou 4 vinylpyndine) avee un taux de substitution de
l'ordre de 3% par rapport au motif C:Hyl Une amélioration nette des propriétes
thermiques de ce polymére a ét¢ observée, malgré Je faible taux de modification. et

qui s est tradunt par une température de transition vitreuse de ordre de 1030

]



Dans un deuxiemelien, nous avons élzboré une nouvelle méthede Eravimétrique
du dosage de la pyridine el ses dénvés. La procédure appliquée sur différents
cornposes @ donné de bons résultats avec la pyridine ( un rendement de 100%), des
resultats non concluants avec la collidine ( un rendement de 60- 66%) et I'aniline { un

rendement de 15- 20%) ct un résultat nul avec le benzylumnine.

Lin polymere a caractére électrolyte a été obtenu avee le 2- vinylpyridine |, le
4- vinylpyridine et le copolymére polv( styréne- co- 2- vinvle pyridine). En présence
de la lurmére, la réaction de Diels- Alder a eté faverisée avec les deux monomeres, la

precipitation du sel pourrait wilisé pour pronver ce type de réaction.

Un autre phénoméne observe avee la quinoleins. ¢'est 'apparition d un sel jaune
que nous avons pens¢ qu'il s’agit d’un complexe de quinoleine jode formé 4 partir de

Ia réaction de I'oxydation des ions iodures en iode.

Ce travail sera complété pour une emélioration du taux de modification dans la
rézetion de Minisei, une étude plus approfondie sur le phénomeéne de transformation
du PVC ioduré a des températures élevées en polyacétyléne ainsi qu'une recherche
plus développée sur la structure et les propriétés des sels et des polymeres

electrolytes.
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