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La chimie des polymeéres a toujours été au centre des préoccupations des chimistes
s’intéressant a ses applications. Malgré ses origines qui remontent au milieu du siécle dernier, le
systeme polymere revét un caractere capital jusqu'a présent avec de nombreuses utilisations dans
différents domaines. En parall¢le avec la croissance démographique et la grande demande sur les
polymeéres dans différents secteurs, 1'industrie des polymeéres s'est développée, incitant les
chercheurs a trouver des moyens a méme d’améliorer les diverses propriétés physiques et
chimiques des polymeres tout en combinant les caractéristiques de plusieurs d'entre eux pour
créer des matériaux plus efficaces et performants [, La technique de greffage des polyméres
permet d’une manicére générale de mettre en évidence de différentes propriétés physico-
chimiques telles que la résistance, 1’adhésion, la stabilité, la biocompatibilité ou la réactivité, par

I’attachement covalent entre le polymere greffon et le polymeére de base.

Depuis sa mise en point par Wang et Matyjaszewski en 1995, la Polymérisation
Radicalaire Controlée par Transfert d'Atome (ATRP) est devenue la technique la plus
couramment utilisée pour modifier les polyméres par greffage (. De nombreux chercheurs ont
exploité cette technique pour greffer des chaines latérales de polymeéres, comme celles a base de
méthacrylate de méthyle, de styréne, d'acrylate de butyle ! et de méthacrylate de glycidylel*,
sur le Poly(chlorure de vinyle) (PVC) et le PVC modifié 1> ¢!, La structure du PVC caractérisée
par la présence de chlores labiles tels que les chlores allyliques ou tertiaires, offre a ce polymere
la possibilité d'étre utilisé comme macroinitiateur dans le processus ATRP -8l Cette technique
s'est révélée particulierement efficace pour la modification du PVC, permettant I'obtention de

nouveaux deérivés dotés de propriétés plus performantes de celles du polymere d'origine.

Dans ce contexte et tenant en compte le développement de la chimie dans ses différentes
disciplines et particuliecrement la chimie environnementale, les eaux usées provenant des
activités industrielles, agricoles, domestiques et autres sont de plus en plus polluées par un grand
nombre de composés toxiques, notamment des pesticides, des colorants, des produits
pharmaceutiques et des métaux lourds, qui menacent la vie normale des organismes vivants ).
Face a cette problématique environnementale qui menace 1’existence méme de I’humanité, des
efforts significatifs ont ét¢ déployés pour développer des techniques et des matériaux de
traitement des eaux usées, telles que les technologies membranaires ['%), 1'échange d'ions '], le
traitement biologique et enzymatique ['?!, le traitement par électrocoagulation, les techniques
d'oxydation chimique et électrochimique 3! et I'adsorption ['*l. Parmi ces techniques de
purification il y a lieu de signaler 1'adsorption qui est devenue la méthode dominante pour

[15]

I'élimination des polluants de I'eau !>/, en raison de sa grande fiabilité et de son colt de
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fabrication relativement bas ['®. L'adsorption constitue une solution efficace et rentable,
permettant la séparation sélective des contaminants par des adsorbants spécifiques. Cette
méthode s'avére étre une méthode polyvalente, et contribue de maniere significative a

I'amélioration de la qualité de 1'eau.

Toutefois, de nombreux polymeéres et copolyméres ont été largement utilisés pour
I’élimination des différents polluants organiques et inorganiques par des diverses techniques de
traitement des eaux. Parmi ces polymeres, le PVC se distingue par ses propriétés chimiques et
physiques particuliéres notamment sa résistance a la corrosion, son isolation électrique
exceptionnelle, sa égereté et sa réactivité et aussi son prix raisonnable. La modification chimique
du PVC par copolymérisation greffée a joué¢ un réle majeur dans la fonctionnalisation et

I'amélioration de ses propriétés [17- 18],

Dans le méme ordre d’idées, les cycles époxy réactifs présentés dans la structure de
copolymeére polyméthacrylate de glycidyle greffé sur le polychlorure de vinyle (PGMA-g-PVC)
permettent la réalisation des réactions avec des nucléophiles tels que les groupements amines,
hydroxyles et carboxyles. Cette réactivité¢ donne au copolymere PGMA-g-PVC la possibilité de
fonctionner comme support réactif pour diverses applications. Ces groupements €poxy aux
extrémités des chaines latérales réagissent efficacement avec les groupements amines en formant
des liaisons covalentes stables %], Cette réactivité contribue a introduire sélectivement des
fonctions amines sur le copolymeére, é€largissant ainsi ses applications potentielles. Les
copolymeres fonctionnalisés avec des groupements amines peuvent étre aussi utilisés comme

supports solides réactifs pour des applications biomédicales ou environnementales.

Notre travail s’inscrit dans ce cadre de recherche et concerne, d’une part, la synthese et
I’¢tude des propriétés physico-chimiques du copolymeére PGMA greffé sur le PVC par la
polymérisation ATRP, et la préparation des macrosphéres comme des supports solides réactifs a
base de ce copolymere grefté, et d’autre part, la modification du copolymere PGMA-g-PVC par
I’hexaméthylénediamine (HDA) et I’hydrazine (HYD) dans le but de préparer des supports
solides réactifs. Ces supports ont été utilisés comme adsorbants pour I’élimination du résorcinol

et du colorant noir eriochrome T (NET) dans 1’eau.

Ce manuscrit se répartit en quatre chapitres :

Le premier chapitre résume une étude bibliographique exhaustive sur les polymeéres ainsi

que sur les différentes techniques et réactions de polymérisation et de greffage. Il expose

3
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¢galement une synthése bibliographique sur les supports solides réactifs et leurs applications. De
plus, ce chapitre met en évidence 1'adsorption en tant que technique efficace dans le traitement

des eaux.

Le deuxiéme chapitre est consacré principalement aux protocoles expérimentaux de
synthése du copolymeére greffé a base du PVC et du PGMA et a la préparation des supports
solides réactifs dérivés de ce copolymere, ainsi qu'aux différentes techniques de caractérisation

utilisées.

Le troisiéme chapitre reprend d’une manicre détaillée et argumentée les résultats et les

discussions des différentes synthéses et caractérisations des matériaux élaborés.

Le quatrieéme chapitre présente I'application des supports solides réactifs synthétisés dans

le traitement de 1'eau et 1'élimination du résorcinol et du noir d'eriochrome T par adsorption.

Enfin, nous terminerons ce travail par une conclusion générale accompagnée des

perspectives envisagées pour des futurs travaux dans ce domaine de recherche.



Chapitre 1

Etude bibliographique
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1. Introduction

Les polyméres ont déja prouvé leur capacité a remplacer efficacement de nombreux
matériaux traditionnels, ce qui a engendré une croissance significative de la production de
polymeéres et de produits plastiques, atteignant prés de 400 millions de tonnes annuelles >, Cette
augmentation de la production a ét¢ accompagnée par des progres significatifs dans le domaine
de la science et de la technologie des polymeres, pour obtenir des propriétés plus performantes,

répondant ainsi aux besoins toujours croissants de I'ére du plastique.

Les polymeéres greffés représentent une classe innovante et prometteuse dans le domaine
des matériaux polymeéres, leur structure unique, caractérisée par des chaines latérales liées a la
chaine principale par des liaisons covalentes, offre une polyvalence remarquable pour diverses
applications, notamment en tant que supports solides réactifs. En effet, ces polymeres peuvent
étre adaptés chimiquement pour étre compatibles avec différents milieux. Leur utilisation peut
ainsi s'étendre de la purification de I'eau et du traitement des déchets a la catalyse hétérogene et
a la préparation des capteurs pour différentes applications, offrant ainsi des solutions efficaces
et polyvalentes pour relever les défis complexes rencontrés dans divers processus industriels et

environnementaux.

Dans ce contexte, ce chapitre présente une recherche bibliographique sur les polymeéres
et leur synthése, en mettant I'accent sur les réactions de polymérisation radicalaire controlée.
Egalement, des généralités sur les supports solides réactifs a base de polyméres et le traitement

des eaux par ces matériaux innovants.

2. Polymeres et polymérisation

Le mot polymere est dérivé du grec poly et meros, signifiant respectivement plusieurs et
parties. Certains scientifiques préferent utiliser le mot macromolécule, plutdt que polymeére. Un
polymére est un enchainement d’unités structurales répétitives connues sous le nom de
monomere ou unités monomériques, qui sont lies entre elle généralement par des liaisons
covalentes. Quand la chaine du polymére comporte seulement quelques unités monomériques,
on dit qu'il s'agit d'un oligomeére. Si l'on ne tient pas compte des utilisations finales, la différence
entre tous les polymeres, y compris les plastiques, les fibres et les élastoméres ou les
caoutchoucs, est principalement déterminée par les forces intra et intermoléculaires créées par
les groupements fonctionnels présents. Les propriétés des polymeres sont intimement liées a leur
taille, a leur forme et aux diverses forces de liaison présentes au sein de la chaine et entre les

chaines.
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La structure chimique des motifs permet de classer les composés macromoléculaires en

homopolymeéres et copolymeéres.

2.1  Les homopolyméres

Les homopolymeéres consistent en une seule variété d'unité répétitive alignée le long de
la chaine du squelette. Bien qu'ils représentent la part prédominante parmi les plastiques, ces
polymeres structuralement simples offrent déja une grande diversité et une adaptabilité
considérable en fonction de la nature de leurs unités répétitives, de leur poids moléculaire et de
leur distribution de poids. Toutefois, la liberté de conception peut étre significativement élargie
en introduisant non seulement des unités répétitives structurellement différentes dans une méme
chaine polymere, mais aussi en manipulant leur proportion et leur position au sein de la séquence

du squelette. Ces possibilités donnent naissance a un certain nombre de classes de copolymeéres.

2.2  Les copolyméres

Un copolymeére est un polymére constitué¢ de deux ou plusieurs types de monomeéres
différents. La réaction de copolymérisation peut étre définie comme le processus de
polymérisation simultanée de deux monomeres ou plus, conduisant a la formation d'une chaine
polymere contenant les deux monomeres ou tous les monomeres de départ. Il est important de
souligner que le copolymere différe d'un alliage ou d'un mélange polymérique d'homopolyméres.

Il implique une réaction bien définie entre les monomeres.

La copolymérisation offre un moyen de contrdler les propriétés des polymeéres. Par
exemple, le polystyrene, a I'origine un thermoplastique fragile, présente une faible résistance aux
chocs, une faible résistance aux solvants et un bas point de ramollissement. Toutefois, la
copolymeérisation du styréne avec de l'acrylonitrile produit un matériau transparent présentant
une résistance accrue aux chocs, une meilleure résistance aux solvants et un point de
ramollissement plus élevé. La copolymérisation du styréne avec le butadiene donne un
¢lastomere, tandis que la copolymérisation des trois monomeres : styréne, acrylonitrile et
butadiene améliore simultanément ces trois propriétés, introduisant le terme "plastique
d'ingénierie". De manicre similaire, le polyisobutyléne, non vulcanisable par nature, peut étre
vulcanisé en ajoutant une petite quantité d'isopréne (environ 1 a 3 mol%). De plus, l'incorporation
d'un comonomere dans un polymeére peut le rendre plus réceptif aux colorants et réduire sa

propension 4 la cristallisation 21,

11 existe quatre types de copolymeres :
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o Copolyméres statistiques (aléatoires) : Ces copolyméres se forment lorsque la
propagation est irréguliére, entrainant une incorporation aléatoire des deux unités de

monomeéres dans la chaine.

A-A-B-A-B-B-B-A-B-A-A-B-B-A-B

o Copolymeéres alternants : les copolymeéres alternants sont obtenus lorsque des quantités
équimolaires de deux monomeres sont distribuées de maniére alternée réguliere dans la

chaine.

A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B

e Copolymeéres en blocs : les copolyméres de blocs peuvent contenir de longues séquences

d’un monomére jointes a une autre séquence ou bloc du deuxiéme monomere.

A-A-A-A-B-B-B-A-A-A-B-B-B-B-A-A-A-A

e Copolymeres greffés : Dans les copolymeres greffés, des blocs d’'un monomeére sont

fixés a 1’épine dorsale d’un autre monomeére sous forme de branches.

A-A-A-A-A-A-A-A-A-A

B B A
B B B B
B B B B
B B B B

Le greffage est généralement considéré comme le résultat de la propagation des sites
radicaux produits sur le squelette du polymere. Il est utile pour modifier certaines des propriétés

importantes des polyméres simples 2],

Les copolymeres en bloc et les copolymeres greffés sont d’intérét particulier. La
caractéristique la plus intéressante de ces copolymeres est qu’ils présentent de nombreuses

propriétés associées a chaque homopolymeére.

Actuellement, il n’existe pas de systeme unique de nomenclature des copolyméres. -co-, -alt-, -
b-, et -g- peuvent &tre utilisés pour distinguer les copolymeres aléatoires, en alternance, en bloc
et greffés, respectivement, comme le poly(styréne-co-méthacrylate de méthyle), le poly(styréne-

alt-méthacrylate de méthyle) et le poly(styréne-g-méthacrylate de méthyle) 2!,
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3. Réactions de polymérisation
3.1. Polymérisation par étapes

La polymérisation par étape est un type de polymérisation dans lequel des monomeéres
bifonctionnels ou multifonctionnels réagissent successivement pour former des dimeres, puis des
trimeres, des oligomeres plus longs et éventuellement des polymeres a chaine longue. L’avantage
de la polymérisation par étape est la synthése de plusieurs polymeéres naturels et de certains
polymeéres synthétiques, non accessibles par d’autres méthodes de polymérisation, comme les
polyesters, les polyamides, les polyuréthanes, etc. S'il y a deux sites réactifs sur un monomere,
des polymeéres ramifiés sont produits. La polymérisation par croissance progressive est souvent
comparée et contrastée avec la polymérisation par croissance en chaine, car les deux impliquent

I'ajout étape par étape d'unités monomeres 231,

OH

=k

HO

+ — +

NH H,0
HzN/\/\/\/ 2 2

Schéma I. 1. Synthése du nylon 6,6, 1'un des polymeres les plus courants synthétisés par
polymérisation par étapes

3.2. Polymérisation en chaine

La polymérisation en chaine se caractérise par des réactions indépendantes qui
contribuent a la construction d'une chaine polymere, ce type de polymérisation a un mécanisme
trés différent de la polymérisation par étape, qui commence par I'ouverture d'une double liaison
monomere et la création d'un centre actif. Ce dernier réagit en se liant a une unit¢ monomere tout
en transférant le centre actif au monomere nouvellement ajouté. Chaque unité monomere est
ajoutée individuellement en succession rapide jusqu'a ce que le centre actif soit retiré (terminé),

créant ainsi une chaine polymére (2],

La polymérisation en chaine peut étre divisée en quatre étapes : initiation, propagation,
transfert et terminaison (Schéma 1.2). L’initiation est la création des entités réactives, appelées
centres actifs, qui sont capables de réagir avec les monomeéres pour initier la croissance des
chaines polymeres. La propagation est I’ajout simultané d’unités monomeres et le transfert du
centre actif pour « faire croitre » les chaines polymeres. Le transfert, qui est une étape clé au

9
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cours de laquelle le centre actif du polymeére A regoit un atome du composé B et se termine. La
molécule B forme alors un centre actif, dans cette étape, le point actif se déplace seulement vers
une autre molécule et ne disparait pas. La terminaison est la suppression du centre actif sur une
chaine en propagation, créant une chaine polymeére morte, c'est-a-dire une chaine qui n'est plus

capable de réagir 4],

Etape 1: Initiation

X— //N » /Q =
G N=N =
NZ X N¢ F N=N

AIBN (initiateur) Radical libre

Etape 2: Propagation

Cl
: el —— P
=
N Z Chlorure de vinyle I\'¢ H

Cl

Etape 3: Terminaison

Poly(chlorure de vinyle)

Schéma 1. 2. Mécanisme de la polymérisation en chaine du polychlorure de vinyle

3.2.1 Polymérisation ionique

La polymérisation ionique est I'un des types de polymérisation en chaine ou les ions sont
responsables de l'initiation et de la croissance des chaines polymeres. Il existe deux types de

polymérisation ionique : la polymérisation cationique et la polymérisation anionique.

10
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Les systémes de polymérisation cationique sont souvent amorcés par un acide minéral ou
un acide de Lewis accompagné d'une source de protons, générant ainsi l'électrophile nécessaire

au démarrage de la réaction (%],

La polymérisation anionique implique la polymérisation de monomeres vinyliques
possédant de forts groupes électronégatifs. Cette polymérisation se déroule par la formation de

carbanions aux extrémités de la chaine polymére 1261,

Les polymeres synthétisés par la polymérisation ionique présentent souvent une structure

bien contrdlée, car les ions permettent le contrdle de la croissance des chaines.
3.2.2 Polymérisation radicalaire

La polymérisation radicalaire est un processus de polymérisation en chaine par lequel un
polymeére est créé en ajoutant successivement des unités monomeres radicalaires. Ce processus
implique la formation de radicaux libres, qui peuvent étre formés par un certain nombre de
mécanismes différents impliquant généralement des molécules initiatrices distinctes. La
génération de radicaux libres initiateurs conduit & son tour a 1’ajout des unités monomeres non
radicalaires pour former des unités monomeres radicalaires, faisant ainsi croitre la chaine
polymeére. La polymérisation radicalaire est une méthode de synthese essentielle pour produire
une vaste gamme de polymeres et de matériaux composites. La nature relativement non
spécifique des interactions chimiques des radicaux libres en fait l'une des formes de
polymérisation les plus polyvalentes, permettant des réactions aisées avec les extrémités des

chaines de radicaux libres polyméres, ainsi qu'avec d'autres produits chimiques ou substrats (23],

4. La polymérisation radicalaire controlée/vivante

La polymérisation vivante a été initialement définie par Szwarc *”! comme un processus
de croissance de chaine sans réactions de rupture de chaine (transfert et terminaison). Ce type de
polymérisation offre un contrdle sur les groupes terminaux, permettant ainsi la synthése de
copolymeres séquencés par I'addition séquentielle de monomeres. Cependant, cette définition ne
garantit pas nécessairement un controle précis du poids moléculaire ni des distributions étroites
du poids moléculaire (MWD). Des conditions supplémentaires sont nécessaires pour atteindre
ces objectifs, notamment la consommation précoce de l'initiateur au début de la polymérisation
et I’échange rapide entre des espéces de réactivités différentes par rapport a la propagation 12

21 Lorsque ces critéres sont satisfaits, cela conduit a une polymérisation controlée 2%,

11
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Le terme "vivant" indique une synthese de polymeres bien définis dans des conditions ou
les réactions de rupture de chaine se produisent sans aucun doute, comme dans la polymérisation
radicalaire. Cependant, méme dans des systemes de polymérisation qui conduisent a des
polymeres bien définis, mais ne sont pas entiérement exempts de terminaisons ou de transferts,
le terme "contrdlé" est souvent plus approprié. Malgré cela, le terme "contrélé/vivant" est
également utilisé pour décrire 1'essence de ces systémes, surtout parce que de nombreux
chercheurs sont habitués a I'utilisation du terme "vivant" B! Cette pratique courante a incité
I'Union internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC) a préconiser ces derniéres années
l'utilisation du terme ‘polymérisation radicalaire controlée a désactivation réversible’ ou ‘RDRP’
pour décrire la procédure et éviter l'utilisation du terme "polymérisation radicalaire vivante" 21,

aussi le rapport Mw/M, précédemment appelé indice de polydispersité¢ (PDI) est récemment

appelé dispersité ‘D’ par 'TUPAC 31,

Il existe de nombreux types de polymérisation radicalaire controlée a désactivation
réversible, notamment parmi eux : La Polymérisation par transfert réversible de chaine par
addition-fragmentation (RAFT), la polymérisation médiée par le nitroxyde (NMP) et la

polymérisation radicalaire par transfert d'atomes (ATRP) 341,

4.1. La polymérisation par transfert réversible de chaine par addition-

fragmentation (RAFT)

La polymérisation par transfert de chaine par addition-fragmentation réversible (RAFT)
est une technique de polymérisation radicalaire a désactivation réversible. Elle peut étre utilisée
pour préparer des polymeres présentant diverses structures complexes, tels que des copolymeres
séquences, des dendriméres, des réseaux réticulés et des polymeres en forme d'étoile, de peigne
ou de brosse. Les composés thiocarbonylthio, tels que les dithioesters, les thiocarbamates et les
xanthates sont des agents de transfert de chailne communément appelés agent RAFT. Ce dernier
est responsable du contrdle du poids moléculaire et de la polydispersit¢é du polymere. La
polymeérisation RAFT est également une technique tres tolérante et peut donc étre réalisée sur
une large plage de températures avec une variété de monomeres fonctionnalisés en présence d’un
solvant. En général, un systéme RAFT comprend un monomere, une source de radicaux, un agent

RAFT et un solvant.

12
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J\MPI;. + 8§ S—R B — mPn_S S+ R.

, Chaine morte
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M : monomere . .
P : polymere CHs CH, CH,
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CH, CH, CH,

Schéma 1. 3. Mécanisme du procédé RAFT
4.2 La polymérisation médiée par le nitroxyde (NMP)

La polymérisation médiée par le nitroxyde (NMP) est une autre méthode de
polymérisation radicalaire a désactivation réversible. Elle permet la préparation des polymeres
bien définis avec un poids moléculaire contrdlé et une distribution étroite, ainsi la production des
copolymeres multiblocs possédant des chaines étendues avec différents monomeres. Une
combinaison d'un nitroxyde et d'un initiateur de radicaux libres ou d'une alcoxyamine sert a la
fois comme initiateurs et agents de controle.

La NMP est basée sur une recombinaison réversible des especes qui se propagent (P°) et
des nitroxydes (R2NO’, R = groupe alkyle) en formant I'alcoxyamine (R2NOP), ce qui conduit a
une faible concentration de radicaux et une diminution des réactions de terminaison irréversibles.
Des chaines polymériques avec des longueurs de chaine égales et des extrémités de chaine
réactives peuvent étre obtenues, car la majorité des chaines vivantes dormantes peuvent croitre
jusqu'a ce que le monomére soit complétement consommé **!, Un mécanisme typique est donné

sur le schéma 1.4.
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kact .
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Schéma 1. 4. Mécanisme général de la polymérisation radicalaire contrélée par les nitroxydes

4.3 La polymérisation radicalaire controlée par transfert d'atome (ATRP)

D’une maniere générale, I’ATRP permet de contrdler le processus de polymérisation par
effet d’équilibre dynamique entre les especes actives et dormantes. Un complexe de métaux de
transition est utilisé pour faciliter 1'activation et la désactivation des chaines de polymeres en
croissance, ce qui aboutit a une diminution de la concentration de radicaux en minimisant ainsi
la possibilité de terminaison ?*!. Cette technique est couramment utilisée pour la synthése des

[36

copolyméres greffés a base de styréne [*¢], de méthacrylate de méthyle, d'acrylate de butyle Bl et

de méthacrylate de glycidyle ! sur le PVC et le PVC modifié [ ¢,

a. Mécanisme général de ’ATRP

Dans I'ATRP, les radicaux propageants sont produits par la réaction entre un complexe
de métal de transition, généralement le cuivre, qui agit comme catalyseur, et une espece dormante
contenant une liaison carbone-halogene, qui agit comme initiateur, et qui peut étre un halogénure
d'alkyle (RX) ou une chaine macromoléculaire (Py,-X) (macroinitiateur). L'initiateur subit un
clivage homolytique de la liaison C-X ; I'halogene est ensuite transféré de maniere réversible au
catalyseur, qui subit simultanément une oxydation monoélectronique, il s'agit d'un processus
redox réversible, donc le radical généré peut réagir avec le monomere présent ou avec le centre
métallique oxydé, restaurant 1'espéce dormante (Schéma 1.5). Les chaines de propagation sont
alternativement activées et désactivées, assurant un bon contrdle du processus. Ceci permet

d'obtenir une croissance homogene des chaines, c'est-a-dire une distribution étroite des masses
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moléculaires, donc une faible dispersité, exprimée par le rapport entre la masse moléculaire

moyenne en poids et celle en nombre B = Mw/Mn < 1.5, et des architectures moléculaires

controlées.
kact .
P—X 4+ ML ~= p L XML
kdes
+M k;
Mt : métal de transition Chaine morte
L :ligand

M : monomg¢re
P : polymere
X :halogéne

Schéma 1. 5. Mécanisme général du procédé ATRP

b. Le catalyseur

La valeur de la constante d'équilibre Karrp est trés importante et généralement
relativement faible, de sorte que 1'équilibre est fortement déplace vers les chaines inactives. La
valeur de Katrp dépend de plusieurs facteurs : le solvant utilis€, la température, I'amorceur et

surtout le catalyseur. Le centre métallique doit posséder les caractéristiques suivantes :
- Au moins deux états d'oxydation séparés et réversibles et facilement accessibles.
- Une affinité adéquate vis-a-vis de I'halogene impliqué.
- Sasphére de coordination doit étre extensible, de sorte qu'elle puisse inclure un halogene.

Le catalyseur idéal doit étre extrémement sélectif pour le transfert atomique pour donner

rapidement l'espece désactivante et avoir une constante d'activation facilement modulable.

Différents métaux de transition ont été utilisés dans 'ATRP tels que le fer B7, le nickel
381 1e cuivre ¥+ le ruthénium >4, le rhodium 1 et le palladium *°!. Le cuivre est le métal
le plus utilisé dans cette technique de polymérisation grace a sa disponibilité, sa polyvalence,
son faible colt et la possibilité de préparer le catalyseur in situ, en introduisant un sel de Cu, un

ligand azoté et un éventuel ion halogénure dans le systéme.
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c. Le ligand

Une grande variété de ligands a été utilisée en combinaison avec différents métaux de
transition dans la technique d’ATRP. Ces ligands jouent un role essentiel dans ce processus, ils
confirment la solubilité du métal dans le milieu réactionnel organique et contrdlent la sélectivité
grace aux effets stériques. Par leurs effets électroniques, les ligands influent également sur la
chimie redox du complexe métallique final. Plusieurs ligands azotés ont été utilis€s avec succes
dans I'ATRP par complexation avec le cuivre, la figure I.1 présente quelques exemples de ligands
bidentates (4,4'-di-5-nonyl-2,2"-bipyridine (dNbpy) et 2.2'-bipyridine (Bipy) %, tridentate
(pentaméthyl-diéthylénetriamine (PMDETA)) 471, et tétradentate (tris(2-
(diméthylamino)éthyl)amine (Mes-TREN)) 81 et 1,4,8 11-Tetramethyl-1,4,8,11-tetraaza

cyclotetradecane (Me-Cyclam) (491,

O O

CH—CH HE—CyH
4H9 Cyl I9

dNbpy Bipyridine PMDETA

N \/

/\_/\} //\W

Me,-Cyclam Meg-TREN

Figure 1.2. Exemples de ligands a base d'azote

d. L’initiateur

Dans I'ATRP, les initiateurs sont généralement des halogénures d'alkyle (RX). Ils initient
la polymérisation et déterminent le nombre et la longueur des chaines souhaitées a développer.
La tendance de la force de liaison dans les halogénures d'alkyle est généralement R-F> R-CI>
R-Br> R-I, ce qui semblerait suggérer que les iodures d'alkyle sont les initiateurs les plus
efficaces, ils sont généralement utilisés pour la polymérisation des acrylates 7 et du styréne 1%
3%, Les bromures et les chlorures d'alkyle sont aussi généralement utilisés dans L'ATRP, le fluor
ne fonctionne pas dans I'ATRP en raison de la forte liaison HF, qui ne peut pas subir de clivage

homolytique.
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5. Greffage de polymeres par ATRP

Des chaines de polymeéres peuvent étre greffées sur une surface d'un macroinitiateur, puis
former ce que I'on appelle des polymeéres en peigne. Lorsque le polymére est fixé chimiquement,
il est li¢ de maniére covalente a la surface. Cela peut étre accompli de deux manicres, en «

grafting to » « grafting from » (Figure 1.2).

Dans la technique de « grafting to » (a), le polymere est préformé (pré-synthétisé). Il est
fonctionnalisé de telle maniére qu'il réagira avec des groupements fonctionnels présents sur la
surface d'un autre polymeére (généralement appelé polymeére hote). Ces réactions chimiques entre
les groupements fonctionnels des deux polymeéres conduisent a la formation de nouvelles chaines
polymeres greffées sur le polymere hote existant. Cette méthode peut étre utilisée pour introduire

de nouvelles propriétés chimiques ou physiques au polymere hote.

¢ | oy

¢
Polymére (A) Polymére (B) s

¢ ¢ {( i
- + F“)‘pﬁ-)‘p‘ Pw%ww““pév
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¥, ‘r&vwz‘tux“#‘:& 0

¢
Cp‘ N ﬂ

\s
o 00 ®,
e e

i

[ (2
+ WHA‘ P‘—M%\P‘H p&_?&’i—*

e ® o » ' Polymeére A-g-B
e ©
Monomeéres (A) Polymére (B)

Figure 1. 3. Les techniques de «grafting to» (a) et «grafting from» (b)

Dans la technique du « grafting from » (b), le polymere hote joue le role d'un
macroinitiateur pour I'ATRP, des monomeres peuvent étre greffés a partir de la surface du
polymere. L'ATRP a déja été utilisée pour des processus de « grafting from » a partir des surfaces
de polymeres et de polyméres modifiés tels que le PVC [ le polyfluorure de vinylidéne °!1, Ie
poly[(chlorure de vinyle)-co-(chloroacétate de vinyle)] %, 1le Poly[brom(3,4-
ethylenedioxythiophene)] %), etc... . L'un des plus grands avantages de l'utilisation de cette
technique est sa capacité¢ a adapter 1'épaisseur du film. Il offre également un contrdle des
groupements terminaux du polymeére sur la surface et cette derniére peut ainsi €tre modifiée avec
différentes manicres. Deux approches principales ont été utilisées pour controler la croissance
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des polymeres en peigne. La premiére approche implique l'utilisation des polymeéres possédant
des halogénures dans leur structure * 34, La deuxiéme approche implique la modification de la
surface du polymeére en synthétisant un macroinitiateur par greffage des halogénures sur les

chaines polymériques 7],

Une autre méthode de synthese des copolymeres greffés consiste a réagir radicalement
un monomere de faible poids moléculaire avec un macromonomere. Cette technique est appelée
"grafting through" (ou méthode des macromonomeres). Généralement, Ce procédé permet
l'incorporation de macromonomeres préparés par d'autres procédés de polymérisation controlée

dans le squelette du polymére final 18],

“
e e
ee ® % % g .
-
e e ) o & o, o k
PS o T & S — o Y
oo © PN o ‘Q % : M
o 6 f : A
® ¢
Monomeres Macromonomeres Polymere greffe

Figure L. 4. Technique de « grafting through »

6. Les supports solides réactifs

Les supports solides réactifs sont des matériaux insolubles dans les milieux réactionnels,

sur lesquels le substrat, le réactif ou le catalyseur peuvent se réagir par un simple greffage lors

[59, 60]

des procédés de synthése ou d’application . Les supports solides sont utilisés dans la

synthése en phase solide, cette méthode est appliquée dans diverses synthéses telles que la

61, 62 63, 64]

synthése de peptides, d'oligonucléotides [¢!: ©21, des différentes nanoparticules ! , ainsi que
dans la purification de 1'eau pour éliminer les polluants et les contaminants. Les supports solides
peuvent €tre des résines échangeuses d'ions qui peuvent étre utilisées pour €liminer les ions
chargés de 1'eau, des matériaux adsorbants pour la purification de l'eau par adsorption, des

membranes, des matériaux composites ou des macromolécules fonctionnalisées [0 61,

6.1. Supports solides réactifs a base de polyméres

Les supports solides réactifs a base de polymeres sont des macromolécules qui présentent
des groupements réactifs a leur surface ou dans leur structure et qui peuvent interagir

chimiquement ou physiquement avec des composés réactifs en solution ou en phase gazeuse.
18
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Ces polymeres peuvent étre utilisés pour la synthése organique, la détection des molécules, la

fonctionnalisation de surfaces ou la préparation des composites. Les supports solides réactifs a

base de polymeres peuvent étre classés selon le type de polymere, le type de réactivité, la forme

et la porosité du support.

Voici quelques exemples de supports solides réactifs a base de polymeres :

6.2.

Les POLYHIPEs sont des polymeéres ultraporeux caractérisés par une structure de pores
interconnectés a grande échelle. Ils sont généralement produits par polymérisation d'une
émulsion a phase interne élevée (HIPE). Ils peuvent étre fonctionnalisés par divers
groupements fonctionnels tels que le groupement hydroxyle, amine, carbonyle et les

halogénes, et utilisés comme catalyseurs, adsorbants ou supports de biomolécules 67!,

Les copolyméres a blocs amphiphiles sont des polymeéres constitués de deux segments de
nature différente, 'un hydrophile et I’autre hydrophobe. Ils peuvent former des micelles,
des vésicules ou des réseaux en solution ou en milieu solide, et servir comme matrice pour

I’incorporation de nanoparticules, de médicaments ou de protéines (68,

Les polymeres a empreintes moléculaires sont des polymeres synthétisés en présence d’une
molécule modele, qui laisse une cavité spécifique dans la matrice polymere apres
extraction. Ils peuvent reconnaitre et fixer sélectivement la molécule modele ou des

analogues et étre employés comme capteurs, chromatographes ou agents de séparation [*,

Les résines polymériques sont des polymeéres a I’état solide qui sont souvent utilisées
comme supports solides dans une variété d'applications, notamment pour des réactions de

greffage et de modification de surface et pour des processus d'adsorption 7%,

Les polymeres réticulés par des liaisons covalentes ou non covalentes sont des polymeéres
qui forment un réseau tridimensionnel par des réactions chimiques ou des interactions
physiques. Ils peuvent avoir des propriétés mécaniques, thermiques ou optiques

modulables, et peuvent étre utilisés comme gels, élastoméres ou matériaux intelligents 7!,

Applications des supports solides réactifs a base de polymeéres

6.2.1 Traitement des eaux

Dans le domaine du traitement des eaux, les supports solides réactifs a base de polymeéres

sont utilisés pour améliorer 1’efficacité des procédés physicochimiques de clarification, de

floculation, de coagulation, de filtration ou d’adsorption des polluants présents dans 1’eau. Dans
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le processus de coagulation/floculation, certains polymeéres sont utilisés comme coagulants
primaires et neutralisent les particules colloidales chargées. Le coagulant réduit la force de
répulsion présente entre les particules colloidales et celles-ci entrent en contact les unes avec les
autres et forment de petits flocs. Sous l'effet des coagulants, les particules colloidales s'agrégent
et se transforment en flocs de plus grande taille et se déposent au fond, qui peuvent étre

facilement séparées de l'eau 2,

Divers polymeres ont été utilisés comme des supports solides réactifs pour la préparation
de membranes destinées au traitement des eaux par différentes techniques membranaires telles
que la microfiltration, 1’ultrafiltration, la nanofiltration et I’osmose inverse. Cette utilisation est
basée principalement sur la modification et la fonctionnalisation de la surface des films avec des
groupements fonctionnels réactifs tels que les groupements hydroxyles, amines, époxydes, ainsi
que sur l'incorporation de charges inorganiques comme les nanomatériaux et les argiles. Ce
traitement vise a améliorer significativement les propriétés des membranes et la qualité de I’eau

traitée 173,

6.2.2 Analyse chimique

La génération de capteurs électrochimiques a base de polymere a été largement étudiée
comme méthode peu coliteuse pour détecter divers analytes de maniere spécifique et sensible.
Les nanocomposites de polyméres conducteurs, sont constitués soit de particules
nanostructurées, soit de nanocharges mélangées ou dispersées dans une matrice polymere, créant
une classe unique des polymeres réactifs conducteurs. Cette approche offre un grand potentiel
pour différentes applications en raison de l'effet synergique de la matrice polymere et de la

nanocharge [,

Le capteur d'humidité, en tant que dispositif essentiel pour collecter des informations
environnementales, joue un rdle crucial dans divers secteurs tels que le stockage des aliments,
l'industrie, l'agriculture et I'environnement. Les capteurs d’humidité préparés a base de films
polymeres flexibles et autosupportés jouent un double rdle en agissant a la fois comme substrat
et comme matériau de détection, en améliorant ainsi les performances des capteurs d'humidité

classiques pour une utilisation pratique dans différentes applications!’>),

Dans les capteurs d'ions, le polymeére agit en tant que composant conducteur ou constitue
un support d'un systeéme électroconducteur. Lorsqu'une telle disposition entre en contact avec
I'analyte, une interaction ou un échange d'ions avec le systtme de mesure se produit. Le

phénomene repose sur 1'immobilisation de sites de reconnaissance d'ions dans la membrane de
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polymere conducteur, principalement incorporés sur les polymeres conducteurs sous forme des
ions de dopage immobilisés. La liaison covalente de sites de reconnaissance d'ions a des
polymeéres conducteurs devrait conduire a des électrodes ion-sélectives a I'état solide tres
durables qui peuvent étre facilement miniaturisées, par exemple, via l'électropolymérisation de

monomeéres spécifiquement fonctionnalisés 6],

Différentes études et recherches montrent que les supports solides polymeéres sont les
matériaux les plus couramment utilisés dans la construction de divers types de capteurs pour
différentes applications tels que les capteurs de température, les capteurs de pH, les capteurs de
gaz et les biocapteurs 7. La figure 1. 4 montre un schéma représentatif d’un capteur
¢lectrochimique a base de support de poly[2-(diméthyamino)éthyléthacrylate] pour la détection

de la mélamine.
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Figure I. 5. Capteur électrochimique a base de support de poly[2-
(dimethyamino)éthyléthacrylate] pour la détection de la mélamine [7®!

6.2.3 Catalyse

Le développement des catalyseurs supportés par des polymeres est un sujet intéressant et
actuel en chimie. Il s’agit de concevoir des matériaux hybrides qui combinent les avantages des
catalyseurs (sélectivité, diversité, recyclabilité) et des supports polymeres (stabilité, porosite,
facilité de séparation). Ces catalyseurs peuvent étre utilisés pour réaliser des réactions chimiques
plus efficaces et respectueuses de 1’environnement, et ils sont séparés facilement du milieu
réactionnel aprés la réaction ”?!, La figure 1. 5 montre un schéma représentatif d’un catalyseur a
base du complexe de fer supporté sur le polyacrylonitrile (mPAN-Fe) pour la photodégradation

du méthyléne bleu, méthyle orange et rhodamine-6G.
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Figure L. 6. Catalyseur a base du complexe de fer supporté sur le polyacrylonitrile (mPAN-Fe)

pour la photodégradation du méthyléne bleu, méthyle orange et rhodamine-6G (2%

6.3 Avantages et inconvénients des supports solides réactifs

> Les avantages 311 ;

> Les inconvénients

Les réactifs sur support solide sont facilement ¢liminés des réactions par filtration.

Des réactifs en exces peuvent étre utilisés pour conduire les réactions jusqu'a leur terme
sans introduire de difficultés de purification.

Le recyclage des réactifs récupérés est économique, respectueux de l'environnement et
efficace.

La facilité de manipulation est particulierement importante lorsqu'il s'agit de catalyseurs
colteux ou chronophages qui peuvent étre incorporés dans des réacteurs a flux et des
processus automatisés.

Ajuster finement les propriétés chimiques en modifiant le choix du support et sa
préparation.

Les réactifs toxiques, explosifs et nocifs sont souvent manipulés de maniere plus slire
lorsqu'ils sont contenus sur un support solide.

Les réactifs sur support solide réagissent différemment, généralement de manicre plus
sélective, que leurs homologues non liés.

(81 .

Certains réactifs ne peuvent pas bien interagir avec le support solide.
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e La possibilité de recycler les réactifs sur support solide n'est pas assurée.

e Lesréactions peuvent étre déroulées plus lentement en raison de contraintes de diffusion.

e (ertains supports solides a base de polymeéres sont trés coliteux a préparer.

e La stabilit¢ du matériau support polymere peut étre médiocre dans des conditions de
réaction plus dures.

e Des réactions secondaires avec le support polymeére lui-méme peuvent se produire.

7. Le polychlorure de vinyle

Le polychlorure de vinyle (PVC) est I'un des polymeres les plus produits au monde, en
raison de ses propriétés physiques et chimiques et de son faible cofit de production. Il est utilisé
dans diverses applications telles que 1’emballage, la construction, les fils, les cables et les

équipements électroniques et automobiles, etc.

Le PVC est un polymere rigide synthétisé par la polymérisation radicalaire du monomeére
de chlorure de vinyle (Schéma 1.6), découvert en 1835 par le physicien francais Henri Victor
Regnault qui a trouvé ce polymeére dans des flacons contenant le chlorure de vinyle gazeux qui
a ¢été laissé exposé a la lumiere du soleil. Cette technique de production du PVC a été brevetée
plus tard par Friedrich Heinrich August Klatte dans les années 90 %21, A 1'époque actuelle, le
PVC commence a étre plus populaire ou il devient le troisiéme polymere le plus utilisé¢ au monde
avec un taux de production de 12.7% de la production globale des plastiques (Figure 1.5), apres
le polypropyléne (PP) et le polyéthyléne basse densité (PEBD) qui sont utilisés avec des parts
de marché de 18.9% et 14.1% respectivement. Le polyéthyléne haute densité (PEHD) joue

également un réle significatif, représentant 12.2% de la production totale 12,

H H Polymérisation ’7 Ill III -|
adicalair
\C (.‘< radicalaire - L )
clr o,
Chlorure de vinyle Polychlorure de vinyle

Schéma 1. 6. Polymeérisation radicalaire du PVC
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Figure L. 7. La production globale du plastique (2022)

Actuellement, les matieres premieres essentielles pour la synthése du PVC proviennent

du sel et du pétrole. Cette synthése débute par 1'¢lectrolyse de I'eau salée pour produire du chlore,

qui est ensuite combiné avec de I'éthyléne (dérivé du pétrole) pour former un monomere de

chlorure de vinyle (VCM). Les molécules de VCM subissent une polymérisation pour former

une résine PVC. La figure 1. 6 résume les différentes étapes de production du PVC.
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Figure I. 8. Les ¢étapes de production du PVC
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7.1. Propriétés et applications du PVC

La grande importance économique du PVC résulte non seulement de ses faibles cotits de
production, mais est avant tout déterminée par ses bonnes propriétés, dont les plus importantes

831 et des propriétés mécaniques favorables. Le PVC posséde

sont une résistance chimique élevée !
des excellentes propriétés d’isolation électrique, le rendant ainsi idéal pour des applications
¢lectriques et de cablage. Sa bonne résistance aux chocs et ses propriétés de résistance aux
intempéries le rendent idéal pour les produits de construction et de revétements de sol B4, Le

tableau 1 regroupe quelques propriétés mécaniques et thermiques du PVC 33,

Tableau 1. Quelques propriétés mécaniques et thermiques du PVC

Propriétés Valeurs
Densité 1380 Kg /m?
Module de Young 2900 — 3300 MPa
Résistance a la traction 50 — 80 MPa
Allongement a la rupture 20-40 %
Température de transition vitreuse 87 °C
Point de fusion 212°C

Plus d’un quart des produits polymeres utilisés en médecine sont constitués de PVC, en
raison de sa biocompatibilité, de sa stabilité chimique et de sa résistance a la stérilisation. I1 est
utilisé pour fabriquer des poches de stomie urinaire, des sacs de stockage de sang, des tubes

flexibles, des masques d'inhalation et des masques a oxygéne (8687,

Le PVC est utilisé dans diverses industries telles que I’industrie automobile, I’emballage
alimentaire, pharmaceutique et cosmétique, l'industrie textile, 1'industrie publicitaire, les
équipements sportifs et d'autres secteurs nécessitant des solutions durables et économiques %8,

Les principaux domaines d’application du PVC sont illustrés par la figure 1.7.
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Figure 1. 9. Principaux domaines d’application du PVC

7.2. Vieillissement du PVC

Au cours des différents cycles de vie, le PVC subit une forte dégradation chimique par
¢limination de I’HCI sous I’effet des facteurs environnementaux tels que la lumiére, 1’oxygene,
I’humidité et surtout la chaleur. Le PVC dégradé est caractérisé par 1’apparition d’une coloration
jaunatre résultant de la formation de polyéne conjugué. Autre type de dégradation souvent
observé sur le PVC est la dégradation physique, plus particuliérement la migration des
plastifiants, cette dégradation entraine une grande perte des propriétés mécaniques du matériau
due a la perte de la flexibilité du polymeére, conduisant également aux modifications sur 1’aspect

visuel du plastique.
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Figure L. 10. Les courbes ATG des polymeres : PE, PP, PET, PS, et PVC
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La figure 1.8 montre une étude comparative entre la stabilité du PVC et les polymeres :
PE, PP, PET et PS. La température de début de décomposition du PVC est bien inférieure a celle
des autres plastiques 1. 11 a été suggéré que la faible stabilité peut étre attribuée a la présence
de segments structuraux thermolabiles ou de défauts dans la chaine du polymére % °!l. Divers
défauts structurels labiles ont été proposés pour expliquer la mauvaise stabilité du PVC. Martinez
et al ! ont affirmé que la conformation en triplet isotactique du GTTG (G = gauche, T = trans)
était responsable de l'instabilité thermique. Selon Béla, 1996 31, le début de la décomposition
du PVC est di a la ramification aléatoire d'atomes de chlore allylique ou tertiaire. D’autres

structures défectueuses telles que les doubles liaisons internes 4! et la structure téte-téte [

, ont
également proposé pour expliquer l'instabilité du PVC. Bien qu'il n'y ait toujours pas de
consensus sur la cause de l'instabilité thermique du PVC, les segments internes d'allyle et de

chlorure tertiaire sont considérés comme les plus importants % 91,

Selon plusieurs études, la déshydrochloruration et 1’oxydation sont les phénomeénes les

plus fréquemment observés lors de la dégradation du PVC P71,

7.2.1. La déshydrochloruration

La perte de ’HCl est la réaction la plus importante qui se produit lors du chauffage et de
I’exposition du PVC a la lumiere. Il est généralement admis que cette réaction se déroule par
activation allylique des chlores adjacents apres la formation de doubles liaisons dans le polymere

(Schéma I. 7).

Selon les travaux de Jinbao Huang et al 1%, 1a premiére étape de décomposition dans la
dégradation du PVC est I'élimination de I’HCI, cette étape conduit a la transformation du PVC
en un polyéne conjugué. Dans la deuxieme étape, des hydrocarbures aromatiques peuvent étre
formés par des réactions de cyclisation du polyeéne conjugué, comme le montre le schéma 1.8 qui
décrit le processus de formation proposé du naphtaléne, qui est 'un des hydrocarbures formés

au cours de cette dégradation.
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-HCl1

Schéma I. 8. Mécanisme de formation du naphtaléne au cours
[100]

de la décomposition thermique du PVC

7.2.2. L’oxydation

La présence d’oxygene, au cours de la dégradation du PVC favorise 1’oxydation des
chaines polymériques, conduisant ainsi a la coupure des chaines macromoléculaires, a la
réticulation du PVC et a la formation de sous-produits de dégradation. Le mécanisme proposé

102] (Schéma 1.9) représente les différentes étapes d'oxydation des radicaux

par George Wypych
libres formés sur la chaine du PVC et les différents produits au cours de cette oxydation. Les
radicaux réagissent avec l'oxygene moléculaire pour former des radicaux peroxydes et
hydroperoxydes, la liaison O—O est ensuite hémolysée (réaction thermolytique ou photolytique),

et des macroradicaux sont obtenus. Ces macroradicaux sont de nouveaux réagirent avec d’autres
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chaines dégradées jusqu'a la réticulation des chaines et la formations des sous-produits de

dégradation tel que les acides carboxyliques, les alcools et les composés carbonylés.

Cl1

V\)\ +Ccl1®  +PVC ®
11

Cl Cl

+ HC1 W /\)\/\/
l 0, 0,
/\/cl\/ I
O O
HO™ HO™
l hv.A hv.A

v

Cl
FOH * < /\/}\/ /\/“‘-\a" >
/ \ hv, A
OH
+H,0 H,0., O,. hv

Schéma I. 9. Mécanisme d’oxydation du PVC

7.3. Supports solides réactifs a base de PVC

L’utilisation du PVC en tant que support solide réactif, résulte des modifications visant
a substituer ses atomes de chlore par la fixation ou le greffage de substituants moléculaires et
macromoléculaires réactifs grace a des réactions organiques bien établies. Cette démarche a
donné naissance a des formes modifiées de PVC qui trouvent une large gamme d'applications.
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Les travaux de Dong et al ['%! mettent en évidence l'efficacité du tétraéthylénepentamine
supporté sur le PVC (PVC-TEPA) en tant que catalyseur pour la condensation de Knoevenagel.
Ce catalyseur montre une contribution significative aux méthodologies existantes, en raison de
la rapidité remarquable de la réaction, des excellents rendements obtenus, et de la possibilité de
récupération et de réutilisation du catalyseur polymeére. De plus, ce protocole présente 1'avantage
d'étre respectueux de l'environnement. Les données obtenues des travaux de Azizova et al 1%
démontrent que le PVC modifié¢ avec le cuivre présentait une capacité significative a générer
catalytiquement des niveaux physiologiques d'oxyde nitrique (NO). Cette observation constitue

une base pour le développement de nouveaux matériaux biocompatibles destinés a des thérapies

basées sur le NO.

Les supports solides a base de PVC sont particulierement adaptés a la fabrication de
membranes en raison de la nature économique du PVC et de ses propriétés chimiques, telles que
la capacité filmogene, la résistance aux solvants, aux bases et aux acides. Ainsi, les membranes

a base de PVC ont attiré I'attention des chercheurs en raison de leur application dans différents

processus de séparation membranaire, notamment la filtration %!, 'échange d'ions 1% 1971 ]

séparation des gaz 1%l la pervaporation ['%! et I'extraction par électromembrane 1!,

Tableau 2. Supports solides réactifs a base de PVC
Supports a base de PVC Applications Ref
Membrane PVC/Poly (3-octylthiophéne) | Détection de 1’héparin [111]
Membrane PVC/PVC hydroxylé Capteur des ions [112]
Particules de PVC-AHTT Complexation des métaux lourds [113]

Membrane PVC a empreinte de dopamine | Capteur potentiométrique de dopamine | (114
Nanocomposite PVC/AgNPs Adsorption de bleus de méthyléne [115]

Hybride membrane MOFs/PVC Séparation des ions Li*/Mg?* [116]

8. Les polymeéres ioniques (polymeéres chargés)

Les polymeéres ioniques ou les polymeres chargés sont des polymeres contenant des
groupements ioniques, ce qui leur confére des propriétés spécifiques. Ils peuvent étre classés en
plusieurs catégories telles que les polyélectrolytes, les polyméres anioniques, les polymeéres
cationiques, les polyméres dopés, les polyampholytes... 117, Ces macromolécules peuvent étre
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utilisées comme des supports solides réactifs dans différentes applications en raison de leurs

propriétés spécifiques.
8.1. Applications des supports solides réactifs a base des polyméres ioniques
8.1.1. Adsorption et échange ionique

Les polymeéres chargés peuvent étre utilisés comme des supports solides pour des
applications d’adsorption d'ions spécifiques. Ces applications reposent sur la capacité de ces
polymeres chargés a interagir de maniere sélective avec des ions particuliers en fonction de leur
charge ¢€lectrique via des attractions électrostatiques entre les groupements ioniques du polymere

et les ions présents dans la solution [!8: 1191,

8.1.2. Membranes ioniques

Les polymeres chargés jouent un réle important dans la fabrication de membranes ioniques,
dans le domaine de la dialyse, la nanofiltration, des piles a combustible et d'autres dispositifs.
Ces membranes sont congues pour faciliter le transport sélectif d'ions tout en empéchant le

passage d'espéces non-ioniques. 2% 1211,

8.1.3. Microencapsulation

La microencapsulation de matériaux implique l'encapsulation de grandes entités, telles
que des cellules, des macromolécules et des substances actives a l'intérieur de microcapsules qui
forment une coque protectrice de ces substances. Cette méthode permet une libération controlée
de ces substances encapsulées par le biais d'une dégradation délibérée de la membrane des
microcapsules. Cette dégradation peut étre déclenchée par divers stimuli tels que la digestion
enzymatique, le chauffage, le changement de pH, la lumicre, l'exposition aux ultrasons,

l'application d'un champ magnétique, ou de force ionique dans la solution.

La microencapsulation avec des microcapsules de polyélectrolytes offre une variété de
méthodes pour la libération controlée de substances, ouvrant ainsi la voie a des applications
innovantes dans divers domaines tels que la libération ciblée de médicaments, le développement
de matériaux auto-cicatrisants, la libération progressive de pesticides et méme dans des domaines

émergents tels que I'édition génomique 12/,

8.1.4. Supports pour réactions chimiques

Les interactions ¢lectrostatiques entre les divers substrats chimiques ioniques et les

polymeres chargés conferent a ces derniers des applications étendues en tant que supports solides
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pour une gamme diversifiée de réactions chimiques, telles que les processus de complexation,

de gélification, de séparation, d'extraction, d'adsorption et d'élimination [12% 1231,

Le large éventail de propriétés et de réactivité aux stimuli des matériaux polymeres ioniques
offre de nombreuses applications dans différents domaines, notamment la robotique, les

applications biomédicales, le traitement de I’eau et le stockage d’énergie 1?4,

9. Techniques de traitement des eaux usées

Chaque année, le monde est confronté a la production massive de prés de 1000 km?
(10° m®) d'eaux usées, dont plus de 30 % sont des eaux usées municipales et plus de 60 %

[125] Le rejet de ces eaux non traitées, contenant des polluants

proviennent de diverses industries
potentiellement dangereux tels que les dérivés phénoliques, les colorants et les métaux lourds
peut entrainer une détérioration grave de la qualité de I'eau, mettant en péril la santé humaine et
'équilibre des écosystémes, Ainsi, il est impératif de mettre en place des technologies de
traitement des eaux usées afin de prévenir les effets néfastes sur 1'environnement et les étres

vivants et de garantir un approvisionnement en eau durable pour les générations futures.

L'utilisation généralisée de divers produits chimiques tels que les produits
pharmaceutiques, les produits de soins personnels, les antibiotiques, les pesticides, les additifs
plastiques, les tensioactifs, les retardateurs de flamme et autres produits chimiques industriels
présents dans les produits de consommation pose un défi pour les stations d'épuration des eaux
usées municipales qui ont été traditionnellement développées pour €liminer les matieres

organiques et les matiéres en suspension 2% 1271,

L'élimination de ces produits chimiques dépend de leurs propriétés chimiques ; par
conséquent, les substances hydrophobes et biodégradables sont éliminées ou dégradées pendant
le processus de traitement des eaux usées. Tandis que les composés plus hydrophiles et

[126] " Certains de ces composés

persistants passent par le traitement primaire des eaux usées
persistants et hydrophiles tels que les produits pharmaceutiques et les perturbateurs endocriniens
peuvent provoquer des réactions chez les organismes biologiques 2% 2], De plus, les bactéries
résistantes aux antibiotiques peuvent se développer avec 1’augmentation des concentrations de
composés antibiotiques dans I’environnement 3%, Les contaminants qui ne sont pas éliminés ou
dégradés pendant le processus de traitement des eaux usées peuvent étre absorbés par les plantes

ou les animaux et ainsi entrer dans la chaine alimentaire ['3!- 1321,

Compte tenu de I’importance du traitement des eaux usées pour 1’environnement, les
industries et les €tres humains, des techniques de traitement des eaux usées plus abordables
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devraient étre disponibles a I'échelle mondiale. Cela comprend a la fois l'introduction des
systemes de traitement de 1'eau dans des régions ou ils ne sont pas encore utilisés, ainsi que la
mise en ceuvre des étapes de traitement supplémentaires pour améliorer I’élimination des
contaminants dans les installations de traitement des eaux usées existantes, telles que les stations
municipales de traitement des eaux usées et les stations de purification au niveau industriel.

[133]

D'éventuelles techniques de traitement des eaux, telles que la désinfection , la

e 134 T'oxydation 133 et 1'adsorption ['*%) (ou une combinaison de ces

filtration sur membran:
techniques), peuvent agir comme une ¢étape de purification supplémentaire et devraient
compléter les étapes des traitements biologiques et chimiques actuellement présentes dans les
stations de purification des eaux usées, améliorant ainsi 1'élimination de divers

contaminants ['37- 1381,

9.1. Filtration membranaire

Le traitement des eaux par filtration membranaire est un procédé qui utilise des
membranes poreuses pour €liminer les polluants présents dans 1'eau. Cette méthode offre une
solution polyvalente pour diverses applications, allant de la production d'eau potable au
traitement des eaux usées, a la désalinisation de I'eau de mer, et au recyclage de 1'eau dans des

processus industriels spécifiques.

Il existe plusieurs types de membranes utilisées dans la filtration membranaire, et leur
choix dépend de divers facteurs tels que la taille des pores et la pression appliquée. Parmi les
technologies couramment utilisées, on trouve l'ultrafiltration, la nanofiltration et I'osmose
inverse. Chacune de ces méthodes offre des avantages spécifiques en fonction des exigences de
traitement de l'eau. L'ultrafiltration, par exemple, utilise des membranes avec des pores de taille
intermédiaire pour ¢liminer les particules, les bactéries et les matieres organiques. La
nanofiltration, utilise des membranes avec des pores plus petits, permettant la rétention sélective
de certaines molécules et d’ions. L'osmose inverse implique I'utilisation de membranes semi-
perméables pour éliminer efficacement les sels et autres impuretés, produisant ainsi de 1'eau de

haute qualité [!3],
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Figure L. 11. Mécanismes de traitement par filtration membranaire : (a) exclusion de taille, (b)
liaisons hydrogeéne, (¢) interaction électrostatique

9.2. Coagulation/floculation

La coagulation est un processus permettant de regrouper de petites particules en agrégats
plus gros et plus volumineux (flocs), afin que ces impuretés puissent séparer et éliminer de I’eau
par décantation, flottation ou filtration. Ce procédé permet 1'¢limination efficace des polluants
de D’eau, comme les matieéres organiques, les métaux, les micro-organismes ou les
micropolluants.

Il existe deux types de coagulants : les coagulants organiques et les coagulants minéraux.
Ces derniers sont également connus sous le nom de sels minéraux, constitués de sels d'aluminium
ou de fer; le sulfate d’aluminium (alun) et le chlorure ferrique sont les plus utilisés. Les
coagulants organiques a base de composites ou de polymeres réactifs ont des caractéristiques
structurelles intrinseques qui leurs permettent d'agir en se fixant aux particules en suspension
dans l'eau, les agglomérant en flocons plus gros peuvent ensuite étre plus facilement filtrés ou

décanté [140],

9.3. Echange d'ion

L'échange d'ions est une technique largement utilisée dans le traitement des eaux. Elle
constitue un moyen pour transférer et déplacer une ou plusieurs especes ioniques d'une phase
liquide a une phase solide via des résines polymériques. Pour y parvenir, un groupe d'especes
ioniques présentes dans une solution est échangé avec un autre groupe d'espeéces ioniques

appartenant dans la résine. Les ions cibles, qui peuvent étre toxiques ou contaminants affectant
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la pureté de I'eau, sont donc concentrés sur la résine, tandis que les ions non toxiques sont libérés
de la résine pour les remplacer dans la solution. L’utilisation d’un régénérant sur la résine

pourrait, par la suite, libérer a nouveau les ions cibles dans la solution et permettre de récupérer

et de regénérer la résine ['41],

9.4. Adsorption

Le terme "adsorption" a été utilisé pour la premicre fois par Heinrich Kayser en
188101421 11 décrit un processus d'élimination d'une substance (atomes, ions ou molécules)
appelée « adsorbat » d’une phase solide, liquide ou gazeuse, par un matériau solide appelé

« adsorbant »

De nombreuses études ont été consacrées aux techniques d'adsorption en raison de leur
importance dans la technologie de séparation [143-143], 1 'adsorption se révéle étre un processus
efficace et économiquement réalisable pour le traitement des eaux usées contenant des polluants
organiques dissous. Dans le processus d'adsorption, les molécules sont extraites d'une phase
(phase liquide) et concentrées a la surface d'une deuxiéme phase (phase solide, adsorbant) qui se
produit en raison d'une force d'attraction existant entre la surface de I'adsorbant et les molécules
d'adsorbat. Il s'agit donc d'un processus d'élimination dans lequel certaines molécules sont liées
a la surface du matériaux adsorbant par attraction chimique ou physique formant ainsi une

monocouche ou une multicouche respectivement (146! (Figure 1.10)

(a) (b)

Adsorption multicouche

Figure 1. 12. Schéma graphique de la Physisorption (a) et de la Chimisorption (b)

Il convient de noter que les processus d'adsorption différent des processus d'absorption ;
I'adsorption est un phénomene de surface ou les atomes, les ions ou les molécules de la substance
s'attachent a la surface de 1'adsorbant. Cependant, 'absorption est un processus qui implique la
pénétration ou l'incorporation des molécules du substance dans le volume du matériau solide,

comme le met en évidence la figure 1.12.
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(a) (b)

Figure I. 13. Phénoménes d’adsorption (a) et d’absorption (b)
9.4.1. Types d'adsorbants

Selon leur source, les adsorbants peuvent généralement étre classés en :

e Adsorbants naturels : Ce type d'adsorbants se trouvent naturellement, tels que les
zéolites, les minéraux argileux, le charbon de bois, la boue rouge, les sédiments et le sol,
les minéraux de minerai, etc. IIs sont peu coliteux a acquérir et abondants en offre. Ils
peuvent étre facilement modifiés pour améliorer leurs capacités d'adsorption.

e Adsorbants synthétiques : Ces adsorbants sont des matériaux artificiels préparés a partir
de matieres premieres telles que des déchets ménagers et industriels, des résines et des
matériaux polymeres. Ce type d’adsorbants congus pour éliminer ou adsorber
sélectivement des substances spécifiques des gaz ou des liquides. Ces matériaux sont
spécialement formulés pour posséder une surface spécifique élevée et des propriétés
chimiques particulieres qui leur permettent d'attirer et de retenir des molécules ou des
polluants ciblés [147], Les adsorbants synthétiques trouvent des applications dans diverses
industries, notamment la dépollution de l'environnement, la purification de I'eau, la

séparation des gaz et les processus de traitement chimique.

9.4.2. Matériaux polyméres pour applications d'adsorption

L'adsorption par des matériaux polymeres est un processus dans lequel les polymeres
interagissent avec d'autres molécules ou surfaces, généralement par des forces et des interactions
physiques ou chimiques. Les matériaux polymeres sont largement utilisés dans les applications
d'adsorption, grace aux modifications qui introduisent des groupements fonctionnels en
augmentant le nombre de sites d'adsorption et améliorent les propriétés. En conséquence, ces

matériaux sont employés dans diverses applications telles que les matériaux adsorbants
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polyméres, les floculants polymeres, les résines, les filtres polyméres, les membranes et les

composites [148-150]

9.4.3. Facteurs influencant le processus d’adsorption
9.4.3.1. Nature et surface spécifique de I'adsorbant

La nature de I'adsorbant, est un facteur crucial influence le processus d'adsorption. La
surface spécifique, la porosité et la taille des particules sont les principales propriétés qui influent
sur I’affinité d’un adsorbant vis-a-vis du soluté. La diminution de la taille des particules du
matériau adsorbant entraine une augmentation de la surface spécifique, engendrant ainsi une
augmentation des sites actifs d'adsorption a la surface de I’adsorbant, tels que le charbon actif ou

les zéolites, offrent une multitude de sites d'adsorption 3!,
9.4.3.2. Effetde pH

La protonation des groupements fonctionnels présents a la surface de 1'adsorbant et le
degré d'ionisation des polluants environnementaux sont fortement modifiés par le pH [!3?] | Par
conséquent, la vitesse du processus d’adsorption est considérablement contrélée par la valeur du
pH de la solution. La protonation (H") et la déprotonation (OH") des sites actifs de I'adsorbant
sont alimentées par la valeur du pH de la solution. En conséquence, les especes chargées
d’adsorbat et d’adsorbant subissent des forces de répulsion ou d’attraction électrostatiques. Par
exemple, les colorants anioniques ne peuvent pas étre efficacement adsorbés sur 1'adsorbant a un
pH plus élevé, contrairement aux colorants cationiques. De méme, 1’amélioration du pH est
également bénéfique pour I’adsorption des métaux cationiques et provoque la désorption des
métaux anioniques et vice versa. L’étude d’optimisation du pH est donc un facteur indispensable
pour améliorer 1’adsorption de polluants environnementaux présentant des caractéristiques

particuliéres.
9.4.3.3. Effet de la concentration initiale

Cet effet a été évalué en utilisant différentes concentrations d’adsorbats tout en gardant
la quantité d’adsorbant constante. De plus, 1'évaluation de la concentration de 1'adsorbat fournit
des informations sur le pourcentage d'élimination et le potentiel d'adsorption. Initialement, les
sites de liaison de I'adsorbant présentent une relation linéaire avec la concentration initiale de
I'adsorbat, donc en augmentant la concentration de 1'adsorbat, le phénoméene d'adsorption est
rapidement amélioré. Parfois, 1’adsorption augmente rapidement en raison du nombre limité de
sites de liaison disponibles. Cependant, en augmentant la concentration initiale de 1'adsorbat, le

pourcentage d'élimination diminue car le nombre des sites de liaison disponible est limité. En
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revanche, si l'adsorbant est présent en quantité plus importante, cela entraine une réduction

significative de I'efficacité du phénomeéne d'adsorption 1471,
9.4.3.4. Effet du temps de contact

Le temps de contact est I'un des facteurs efficaces dans 'adsorption, il est directement 1ié
aux sites de liaison de l'adsorbant ; au début, les molécules/ions d'adsorbat sont rapidement
attachés aux sites de liaison, ce qui réduit le temps de contact ; par la suite, les sites actifs se
rapprochent lentement de 1'équilibre et augmentent le temps de contact. Par conséquent, si
I'équilibre d'adsorption nécessite une grande gamme de temps de contact, la procédure
d'adsorption est inappropriée, alors qu'un temps d'équilibre d'adsorption plus court suggere
qu'une grande quantité d'adsorbat peut étre adsorbée sur 1'adsorbant. Par conséquent, un temps

d'équilibre court rend le processus d'adsorption rentable, moins long et plus efficace [1°3,

9.4.3.5. Effet de la température

La température est 1'un des facteurs critiques pouvant affecter positivement ou
négativement le processus d’adsorption. Si l'adsorption augmente avec la température, les forces
d'adsorption deviennent plus fortes entre les sites actifs de 'adsorbant et les molécules d'adsorbat,
il s'agit alors d'une adsorption endothermique. De plus, le mouvement aléatoire des molécules
adsorbées augmente ¢galement, d'ou la possibilité des molécules adsorbées d'interagir avec des
sites actifs d’adsorbant. Alors que si le processus d'adsorption est affecté¢ négativement avec
l'augmentation de la température, on parle alors d'adsorption exothermique, ce qui explique par
l'affaiblissement des forces d'adsorption entre les sites présents a la surface de 1'adsorbant et les

molécules d'adsorbat!'47],

9.4.4. Isothermes d'adsorption

Lorsque le taux de désorption et le taux d’adsorption d’une molécule sont égaux, on parle
d’équilibre d’adsorption. En revanche, il existe trois catégories d'équilibre d'adsorption :
l'isotherme d'adsorption, l'isostére d'adsorption et l'isobare d'adsorption ; en outre, 1'équilibre
d'adsorption est généralement basé sur le concept d'isotherme d'adsorption. Cette isotherme
s'explique comme un état d'équilibre a température constante entre la concentration en phase
liquide et la quantité de matiére adsorbéel!>¥l. Parmi les isothermes d'adsorption disponibles,
Langmuir, Freundlich, et Temkin qui sont généralement les plus utilisés dans le phénomene

d’adsorption. Leur bréve explication est mentionnée comme suit :
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9.4.4.1. Isotherme de Langmuir

Cette isotherme est appliquée pour des surfaces monocouche et homogeénes qui n’ont
aucune interaction entre les adsorbats. La dissemblance et la quantification de la capacité
d’adsorption sont également identifiées par I’isotherme de Langmuir!*®l. La forme linéaire de

l'isotherme de Langmuir peut étre exprimée comme suit :

C, 1 1

= +—=C
qe Qm KL Qm ¢

O, Ce est la concentration d'équilibre en mg L', qe est la quantité adsorbée en mg/g d'adsorbant,

Qmax est la capacité d'adsorption maximale et Ki est la constante d'affinité¢ de I'adsorbant pour

I'adsorbat.

9.4.4.2. Isotherme de Freundlich
Cette isotherme est appliquée pour étudier les phénoménes d'adsorption qui se produisent

sur les surfaces hétérogénes. Il est représenté sous la forme linéaire suivante!!>®! :
1
Lnq, = LnKy + — LnC,
n

Ou KFr et n sont les constantes de Freundlich, et C. et ge ont les mémes définitions que dans

I'équation de Langmuir ci-dessus.

9.4.4.3. Isotherme de Temkin
Cette 1sotherme est liée a l'interaction entre 1'adsorbant et I'adsorbat lors de 1'adsorption.
L'une des hypotheses caractéristiques de l'isotherme de Temkin est une diminution linéaire de la
chaleur d'adsorption des molécules et peut étre applicable pour la concentration d'ions dans la

plage de taille moyenne. L'équation de 1'isotherme de Temkin peut étre présentée comme suit :

RT RT
Qe = — LnK; + — LnC,
by by

Ou T est la température absolue (K), R est la constante des gaz parfaits (R = 8,314 J/mol K), b
est la constante de Temkin (J/mol) li¢e a I'enthalpie d'adsorption et Kr est la constante d'équilibre
de liaison (L/g). C. et g ont les mémes définitions que dans 1'équation de Langmuir ci-dessus.

9.4.5. Cinétique d'adsorption

L'étude cinétique d'adsorption est un parametre essentiel pour démontrer la conception

du processus, contrdler la procédure d'adsorption et également déterminer le type de mécanisme
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d'adsorption 7). Cette étude est généralement réalisée en utilisant des modéles de pseudo

premier ordre et de pseudo second ordre :

9.4.5.1. Pseudo premier ordre

Le mode¢le de pseudo-premier ordre est principalement utilisé pour analyser les données
d'adsorption obtenues a partir de 1'adsorption d'adsorbats a partir de solutions aqueuses. Selon ce
modele, le taux de remplissage des sites de liaison/sites d'adsorption est directement lié aux sites
de liaison actifs disponibles 38, Ce modéle cinétique est généralement représenté dans

I'équation suivante :

Ln(q, — q;) = Lnq, — kqt

Ou ge est la capacité d'adsorption a 1'équilibre en mg/g, q: désignant au temps t la capacité

d'adsorption en mg/g, le temps de contact exprimé en t, et k; est la constante de vitesse min™.

9.4.5.2. Pseudo second ordre

Le modé¢le cinétique de pseudo-second ordre décrit I'adsorption d'adsorbats sur des
adsorbants ou de fortes liaisons chimiques (interactions) entre les adsorbats et les groupements
fonctionnels a la surface des adsorbants sont responsables de la capacité d'adsorption de

I'adsorbant. L.’équation linéaire du modele de pseudo second ordre s’exprime comme suit :

t 1 +1t
q: k2.2 qe

Ou k; est la constante de réaction d’unité g.mg'.min’'.

9.4.6. Thermodynamique d'adsorption

Les parametres thermodynamiques des processus d'adsorption sont facilement évalués
car l'adsorption est un processus dépendant de la température. En outre, la faisabilité du
processus d'adsorption est vérifiée grace a I'équation de Gibbs qui a été utilisée pour déterminer
les paramétres thermodynamiques tels que le changement d'énergie libre de Gibbs (AGY), le
changement d'enthalpie (AH), le changement d'entropie (AS°). En revanche, cette équation est
appliqué pour 1’évaluation des caractéristiques exothermiques ou endothermiques et pour la

détermination de la spontanéité du processus d’adsorption [1>7],

Les parametres thermodynamiques du processus d'adsorption ont été calculés en utilisant les

formules suivantes :

40



CHAPITRE 1

qe
Ky, = =

AG® = —RTLnK,

AS®  AH°
InKp = == Zr

Ou R est la constante universelle des gaz (J-mol "K ™), T est la température (K) et Kp est le
coefficient de distribution.
9.4.7. Mécanisme d’adsorption
Il est important d’élucider et de comprendre de maniére adéquate le mécanisme de liaison
et la nature des interactions moléculaires d’un adsorbat sur un adsorbant spécifique. Le
mécanisme d'adsorption représente la voie par laquelle la fixation des especes polluantes sur les

sites d'adsorption a lieu, indépendamment de la diffusion molécule/ion.

« L’attachement » par voie d’adsorption se produit spontanément, car 1’énergie libre associée est
négative. La force qui maintient la fixation du polluant adsorbé est la somme de nombreuses
forces qui constituent I’énergie libre totale d’adsorption. Ces forces motrices peuvent inclure des
interactions intra et intermoléculaires. Ces interactions peuvent inclure des attractions
¢électrostatiques, des liaisons covalentes, des interactions dipolaires et les liaisons hydrogene.
D'autres mécanismes concurrents d'absorption de I'adsorbat peuvent également se produire, tels

que la complexation de surface, I'oxydo-réduction et 1'échange d'ions.

Les mécanismes d'adsorption dépendent de la nature du polluant et du matériau
adsorbant. Par exemple, les adsorbants poreux reposent principalement sur le remplissage des
pores, ainsi que sur d'autres mécanismes comme l'attraction électrostatique, la précipitation en
surface, la liaison hydrogene, 1'échange de cations et les interactions m-m. La nature des
groupements fonctionnels a la surface de I'adsorbant joue également un rdle essentiel dans la

détermination du mécanisme d'adsorption !>,

La figure 1.13 présente un schéma illustratif des différentes interactions principalement

rapportées le processus d'élimination de divers polluants par adsorption.
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Figure L. 14. Une illustration schématique des interactions principalement rapportées dans
I'élimination de divers polluants par adsorption
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CHAPITRE 11

1. Introduction

Le processus de synthése du PGMA greffé sur PVC (PGMA-g-PVC) se déroule en deux
étapes clés. Dans un premier temps, 1’iodination du PVC (PVC-I1) constitue la premiére étape
visant & synthétiser un macro-initiateur pour la réaction d’ATRP. La deuxiéme étape est la
polymeérisation du GMA par la technique ATRP en présence du PVC-I permettant ainsi d'obtenir
un copolymere greffé PGMA-g-PVC.

Par la suite, le copolymére greffé résultant est soumis a des modifications par HDA,
I’hydrazine et la mélamine. Ces modifications se réalisent a travers des réactions d'ouverture de
cycle des groupements époxydes présents dans la structure du copolymere greffé PGMA-g-PVC.
Ces réactions d'ouverture de cycle par HDA, I’hydrazine et la mélamine permettent de moduler
les propriétés du matériau final en ajustant la composition chimique du copolymere greffé,

ouvrant ainsi la voie a des applications spécifiques.

2. Meéthodes de synthéese
Les différentes méthodes de synthése du copolymere PGMA-g-PVC, ainsi que les

méthodes de la modification de ce copolymere synthétisé sont présentées ci-apres.

2.1. Synthése du PGMA-g-PVC

La synthése du PGMA-g-PVC est réalisée en deux étapes. La premiére étape consiste a
synthétiser un macroinitiateur par une réaction de substitution des atomes de chlore du PVC par
des atomes d'iode. La deuxieme étape est la polymérisation du méthacrylate de glycidyle par la
technique d'ATRP.

2.1.1. Réaction d’iodination du PVC

La réaction d'iodation du PVC a été réalisée sur la base de travaux antérieurs de E. Rusen
etal [0 1 g de PVC a été dissous dans 30 mL d'un mélange de THF/acétone (1/2 : v/v); ensuite
2.4 g de Nal ont été ajoutés a cette solution. Puis, le mélange réactionnel a été chauffé a 40 °C,
sous azote et sous agitation continue (250 rpm) pendant 24 h. Le polymere résultant (PVC-I1) a
été precipité a l'aide d'un melange d'eau distillée/éthanol (1/2 : v/v) ; un polymere de couleur

jaune a été récupéré apres séchage avec un rendement de 64% (Figure I1. 1).
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(b)

Figure II. 1. Film du (a) PVC et (b) PVC-I
2.1.2. Synthése du PGMA-g-PVC par ATRP

La synthése du copolymeére greffé PGMA-g-PVC a été réalisée par la technique ATRP
en utilisant le CuBr comme catalyseur, le PMDETA comme ligand et dans le solvant méthyle
éthyle cétone (MEK). 0.035 g de CuBr (0.248 mmol), 0.052 mL de PMDETA (0.248 mmol), 10
ml de GMA (75.2 mmol) et 10 ml de MEK ont été placés dans un ballon tricols. Le mélange
obtenu est dégazé sous courant d'azote pendant 30 min et a l'aide d'un bain a ultrasons. Ensuite,
0.1 g de PVC-I dissous dans 8 ml de MEK, a été ajouté et le mélange réactionnel a été laissé
sous agitation inerte a 50°C pendant 3 h. La solution est devenue progressivement visqueuse, ce

qui indique I'achevement de la réaction de polymeérisation.

A la fin de la réaction, le mélange réactionnel a été dilué dans le THF, filtré, puis purifié
a travers une colonne de gel de silice pour éliminer le systéme catalyseur/ligand et les réactifs
n'ayant pas réagi. La solution de copolymere résultante a été séchée dans une étuve a 35°C

pendant 24 h. Le rendement de la synthése du copolymeére greffé PGMA-g-PVC était de 85,6%.

2.2. Préparation des supports solides réactifs a base de PGMA-g-PVC
2.2.1. Modification du PGMA-g-PVC par la mélamine

La modification du copolymere synthétisé par la mélamine a été réalisée comme suit :
0.05 g de PGMA-g-PVC dissous dans 3 ml de DMF et ajoutés a une solution de 1 g de mélamine
dissous dans 30 ml DMF, le mélange a été agité a 100°C pendant 48h. Le copolymére modifié a
été précipité dans un mélange de méthanol et d’eau distillée (1/1) et lavé plusieurs fois avec un
exces d'eau distillée afin d'éliminer les traces de mélamine non réagissant, puis la résine a été
filtrée et séchée a température ambiante sous vide pendant 24 heures.
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2.2.2. Modification du PGMA-g-PVC par le HDA

La modification du copolymere greffé PGMA-g-PVC par HDA a été réalisée selon des
travaux antérieurs rapportés dans la littérature 1611, 2 g de copolymeére synthétisé PGMA-g-PVC
ont été dissous dans 15 mL de MEK ; a cette solution, 8 g (70 mmol) de HDA ont été ajoutés.
Le mélange a été agité a température ambiante pendant 24 h, puis chauffé a 90°C pendant 2h
sous agitation continue (200 rpm). Le matériau résultant a été précipité, filtré et lavé plusieurs
fois avec de I'eau distillée pour éliminer les traces restantes de HDA. Enfin, le matériau final a
été obtenu sous forme de résine brune apres filtration et séchage a température ambiante pendant
48h (Figure 11.2.).

Figure II. 2. Résine de PGMA-g-PVC/HDA

2.2.3. Préparation des macro-sphéres de PGMA-g-PVC

Les particules de poly PGMA-g-PVC ont d'abord été préparées par la méthode
d'inversion de phase selon le procédé décrit dans la littérature X621, En bref, le copolymére
PGMA-g-PVC a été dissous dans le THF, la solution polymérique concentrée a été versée goutte
a goutte dans un bain de coagulation contenant une solution aqueuse de dodécylsulfate de sodium
(SDS) pour produire des macro-sphéres polymériques a température ambiante. Ensuite, les
macro-spheres préparées ont été lavées avec de I'eau distillée pour éliminer complétement le

solvant.

Figure I1. 3. Macrospheéres a base de PGMA-g-PVC
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2.2.3.1. Fonctionnalisation des macro-sphéres de PGMA-g-PVC par I’hydrazine

1 g de macrospheres de PGMA-g-PVC sont ajoutées a une solution de 5 ml d'hydrazine
dissous dans 50 ml d'H20. La température de la solution a été progressivement portée a 90 °C
pendant 2 h dans un bain d'huile. Ensuite, les particules modifiées ont été lavées trois fois avec
de I'éthanol puis avec de I'eau distillée pour éliminer I'excés d'hydrazine, suivi d'un séchage dans
I'étuve pendant 12 h. Ainsi, le PGMA-g-PVC aminé (PGMA-g-PVC/HYD) a éeté obtenu sous

forme de macrospheres blanches.

2.2.3.2. Quatérnisation du PGMA-g-PVC/HYD

La réaction de quatérnisation sur la surface des macrospheres de PGMA-g-PVC aminé
conduit a la synthése d’un polymere chargé polycation selon le protocole suivant: 1g des
particules de PGMA-g-PVC/HYD a été ajouté a une solution concentrée d’iodométhane dans
I’eau. Le milieu réactionnel a été mis sous agitation continue a une température de 50°C pendant
4h. Les macrosphéres chargées résultantes ont éte filtrées et lavées plusieurs fois avec de I'eau
distillée afin d’¢éliminer les traces d’iodométhane. Ensuite, elles ont été isolées par filtration et

séchées a température ambiante pendant 48h.

3. Meéthodes de caractérisation

3.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT/IR)

Les spectres infrarouges de polymeéres, de copolymeéres et des différents matériaux
synthétisés ont été enregistrés sur un spectrophotometre du type JASCO FT/IR-4700
spectrometre (JASCO International Co., Japan) (Figure 11.4) par la technique ATR (Réflexion
totale atténuée) sur un cristal de diamant en monoréflexion. La gamme spectrale varie de 4000 a
400 cm?, avec 20 scans et 4 cm™ de résolution. Les spectres infrarouges ont été réalisés au
laboratoire de chimie appliquée et de technologie des matériaux (Université d’Oum-Elbouaghi,

Algérie).

Figure I1. 4. Spectrophotométre a transformée de fourrier (JASCO FT/IR- 4700)
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3.2. Spectroscopie UV-Visible (UV-Vis)

Les mesures d'absorbance dans la région UV-VIS ont été effectuées a l'aide d'un
spectrophotometre UV-Vis, Evolution 220 (Thermo Fisher Scientific Co., Chine) (Figure 11.5)
au Département de Chimie, Faculté des Sciences de la Matiere de I’Université de Batna-1
(Algerie). Des spectres d'absorbance ont été obtenus sur une plage de longueur d'onde de 200 a

800 nm en utilisant une cuvette en quartz avec une longueur de chemin de lumiere de 1 cm.

Figure II. 5. Spectrophotométre UV-Visible (Thermo Fisher Evolution 220)

3.3. Laspectroscopie de résonance magnétique nucléaire du proton

Les spectres RMN H! ont été réalisés au niveau du laboratoire de I'lstituto di Chimica
Biomolecolare del CNR (Pozzuoli, Italie), en utilisant un spectrometre Bruker Prodigy (Bruker
Corp., Italie) fonctionnant a 400 MHz (Figure 11.6.a), et le laboratoire des Interfaces et des
Matériaux Avancés a 1’université de Monastir (Tunisie) a 1’aide d’un spectrométre Bruker
UltraShield fonctionnant a 300 MHz (Figure 11.6.b). Les analyses ont été réalisées dans CDCls
comme solvant a température ambiante, en utilisant I'échelle & (ppm) et le tetramethylsilane

(TMS) comme étalon interne.

(a) (b)

Figure II. 6. Spectrométres RMN (a) Bruker Prodigy 400, (b) Bruker UltraShield 300
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3.4. Diffraction des rayons X (DRX)

Les diagrammes DRX des échantillons ont été enregistrés, au laboratoire des études physico-
chimiques des matériaux a la Faculté des Sciences de la Matiére de 1’Université de Batna-1, avec
un diffractométre Rigaku MiniFlex 600 (Rigaku Corp., Japon) (Figure I1.7), en utilisant un
rayonnement Cu-Ka a 35 kV. La plage de balayage était de 10 3 a 80 sous une vitesse de balayage

de 2/min.

Figure II. 7. Diffractometre (DRX) Rigaku MiniFlex 600

3.5. La microscopie électronique a balayage (MEB)

Les images MEB ont été enregistrées a I'aide d'un microscope Phenom-World (Phenom-
World BV Com., Pays-Bas) (Figure 11.8) de I'Université d'EI-Oued. Les échantillons des
polymeres ont été préalablement subis une étape de métallisation par recouvrement des films
avec une fine couche d'argent en assurant 1’évacuation des charges suite au bombardement des
films par le faisceau primaire des électrons. Les images MEB ont été observées a une tension

accélératrice de 15kV.

Le microscope est équipé d'un spectrométre a énergie dispersive des rayons X (EDS) pour
déterminer la composition et de la distribution des éléments chimiques dans les échantillons

analysés.

Figure II. 8. Microscope Phenom-World
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3.6. L’analyse thermogravimétrique (ATG-DTG)

L’analyse ATG-DTG a été effectuée a l'aide d’un analyseur thermique TA Instruments
SDT Q600 (Figure 11.9) au niveau du laboratoire des électrolytes et polyélectrolytes organiques
LAEPO a I’Universit¢ de Tlemcen, L’analyse a ¢été réalisée en utilisant entre 5 et 7 mg
d’échantillon. Les parametres d'analyse étaient : une rampe de chauffage de 10 °C/min, de la

température ambiante~20 °C a 800 °C.

Figure I1. 9. Appareil ATG/DTG (TA Q600)
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4.  Synthese et Caractérisation du PGMA-g-PVC

La synthése du copolymere greffé PGMA-g-PVC a été réalisée par greffage de GMA sur
PVC-I. Dans un premier temps, une réaction d'iodation du PVC a été attribuée afin d’augmenter
sa réactivité ; les atomes de chlore ont été substitués par des atomes d'iode en utilisant la réaction

de Conant-Finkelstein 63 (Schéma Il. 1).

Nal

THF/Acétone
Cl1 I

PVC PVC-I

Schéma I1. 1. lodination du PVC

Dans un deuxieme temps, le greffage du GMA sur PVVC-I a été réalise selon la technique
ATRP. Le PVC-I a été utilisé comme macro-initiateur (Schéma II. 2) et le [CuBr]/[PMDETA]
comme catalyseur ; la présence d'atomes d'iode dans la structure du PVC-I augmente le
pourcentage de greffage du fait de la grande labilité de la liaison C-I par rapport a la liaison
C-Cl [260],

A la fin de cette réaction, la solution obtenue était visqueuse et de couleur jaune. Le complexe
[CuBr]/[PMDETA] et le monomere n'ayant pas réagi ont été éliminés par purification du produit

résultant a I'aide d'une colonne de gel de silice en utilisant le THF comme solvant.
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Schéma II. 2. Polymérisation par greffage de GMA sur le PVC par ATRP
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4.1. Caractérisation des polymeres par la spectroscopie IR

La spectroscopie FT/IR a été utilisée pour confirmer la structure du copolymére PGMA-
g-PVC synthétise. Les spectres FT/IR du PVC et du PVC-I (Figure Il. 10) montrent que
I'intensité de la bande d'absorption a 615 cm™ caractéristique de la liaison C—CI diminue dans le
spectre du PVC-1 par rapport au spectre du PVC 18 qui a confirmé que I'iodation du PVC a été

réalisée avec succes.

Le spectre du copolymére PGMA-g-PVC (Figure I1. 10) montre un signal intense & 1728 cm™,
qui peut étre attribué aux vibrations d’¢longation du carbonyle C=0O dans la structure PGMA
greffée. De plus, le spectre comprend des bandes a 1251, 1143 et 752 cm™, qui correspondent
aux vibrations d'élongation des liaisons C-C, C-0, et C-O-C, respectivement. Les bandes a 982,
906 et 759 cm™ peuvent étre attribuées au vibrations d'élongation de ces liaisons dans le
groupement époxy, le spectre montre aussi une augmentation de I’intensité des vibrations

d’élongation de la liaison C-H & 2931 cm™? [264],

PVC
W N
615
Q
g |Pvc-l
.‘é‘
= K/\/v\, ~
S W
PGMA-g-PVC
/ 95\32\ A
1251 752
1728 1143 906
1 1 1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm'l)

Figure II. 10. Spectres FT-IR/ATR des polymeres PVC, PVC-1 et PGMA-g-PVC

53



CHAPITRE 11

4.2. Caractérisation des polyméres par la spectroscopie RMN H

Les spectres RMN *H du PVC pur et du copolymére greffé PGMA-g-PVC sont présentés

dans la figure Il .11. L’interprétation des spectres a été effectué par comparaison avec des

spectres de la littérature [16% 1661,

Les déplacements chimiques entre 2,11-2,35 et 4,33-4,60 ppm dans le spectre RMN *H du

PVC pur sont attribués aux groupes -CH. et -CH-CI, respectivement 671, Les pics de résonance

autour de 1,23 ppm et 1,85 ppm ont été attribués aux protons méthylene « a, b', c » et " a ",

respectivement du squelette du copolyméere PGMA-g-PVC. Les signaux apparus entre 0,93 et

1,10 ppm ont été attribués aux protons de méthyle " d . Les pics apparaissant a 3,8 et a 4,3 ppm

ont été attribués au groupement méthyléne " e " du (-CO-OCH>) de PGMA greffé [¢8. es pics

a 3,2 ppm et entre 2,6-2,8 ppm ont été attribués aux protons des groupements méthine et

méthylénes " f " et " g " du cycle époxyde, respectivement [*6%, La disparition des pics de

résonance entre de 4,4 a 4,6 ppm confirme que la réaction de greffage du GMA sur le PVC a été

réalisé avec succes.
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Figure I1.11. Spectre RMN 'H du PVC (a) et PGMA-g-PVC (b)
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4.3. Analyse morphologique du PVC et PGMA-g-PVC

L'analyse MEB a été réalisée pour examiner la morphologie des polymeéres PVC et
PGMA-g-PVC. La figure 1l. 12 (a) montre I'image MEB du film de PVC vierge, cette image de

couleur sombre uniforme représente une morphologie homogeéne de ce polymére.

Le film du copolymere greffé PGMA-g-PVC montre une image sombre avec des petites zones
de couleur plus claire (Figure 11. 12 (b)), représentant probablement les chaines PGMA greffées
sur le PVC.

(a) (b)

Figure II. 12. Images MEB du (a) PVC et (b) PGMA-g-PVC. L’échelle des images correspond
a200 pum

L'analyse par spectrometre a énergie dispersive des rayons X (EDX) a été utilisée afin de
déterminer la composition en éléments chimiques du film de copolymere PGMA-g-PVC. Le
spectre EDX du copolymere (Figure 1l. 13) a montré la présence des atomes de carbone et

d’oxygene ce qui confirme le greffage du PGMA sur le PVC.

KeV

Figure I1.13. Images MEB et spectre EDX du copolymére PGMA-g-PVC
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4.4. Etude de la stabilité thermique des polyméres PVC et PGMA-g-PVC

Une étude de la stabilité thermique des matériaux PVC et PGMA-g-PVC a été menée par

I’analyse thermogravimétrique dans le but de déterminer I’effet de la température sur leur

stabilité et leur dégradation.

La figure 11.14 présente le thermogramme ATG/DTG du PVC vierge. L’analyse détaillée
de ce thermogramme permet principalement d'identifier deux étapes distinctes de dégradation
thermique du PVC, La premiére étape, qui survient dans une plage de température 223-359 °C
avec une température maximale Tmax= 300 °C, peut étre attribuée a I'élimination du chlorure
d'hydrogéne (HCI). Ce processus est souvent associé a la libération de gaz résultant de la

décomposition des groupement chlorés dans la structure du PVC.

La deuxiéme étape de degradation est observée dans la plage de températures 397-528
°C avec une Tmax= 448 °C, est probablement liée a la scission ultérieure de la chaine moléculaire
restante du PVC. Cette phase peut impliquer des réactions de décomposition plus complexes et

la formation de produits de dégradation spécifiques au PVC (comme abordé dans le paragraphe
7.2 du 1*" chapitre).

L'absence de perte de masse jusqu'a T =223 °C suggere que le PVC conserve sa stabilité
thermique dans cette plage de température, Au-dela de cette température, des changements
significatifs se produisent, tels que la libération de HCI et la scission de la chaine moléculaire,

jusqu’a la température de fin de dégradation a T, = 527,6 °C avec une perte de masse de 92%.

IL/Tonset1 = 267'4°C —_— ATG = 14
1004 ————r N = — DTG
T, = 300°C
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Figure 11.14. Thermogramme ATG/DTG du PVC
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Tableau 3. Les températures caractéristiques de 1’analyse ATG/DTG du PVC

Tem pératu re (OC) Td Tonset T max Tendset Tt
Etape 1 223 267.4 300 337 359
Etape 2 397,7 429 448 4916  527,6

Le thermogramme ATG/DTG du copolymere greffé PGMA-g-PVC (Figure 11.15) révele

une faible perte de masse dans la zone 70-160 °C qui est probablement due a I’évaporation d’eau

et de matiéres volatiles (solvants), cette quantité a été évaluée a partir des résultats obtenus par

I’ATG et donne une valeur de 1’ordre de 5%.

La dégradation du copolymere synthétisé PGMA-g-PVC se déroule principalement en

deux étapes distinctes. La premiére étape survient dans une plage de température comprise entre

202-350 °C avec une température maximale de dégradation Tmax = 321,7 °C et une perte de masse

de Am= 64%, cette perte de masse peut étre attribuer a la dégradation des chaines latérales du

polymere greffé. La deuxieme perte de masse est observée dans une plage de température de

350-453 °C avec une Tmax = 415 °C qui peut étre revient a la dégradation du reste de la squelette

polymérique. La masse résiduelle a la fin de ce processus de dégradation est de 6%.

Toneot1 = 266°C —— ATG |08
‘\me1 =321.7°C - 0.7
80 - 0.6
= 4150 - 0.5
—_ T =415°C
Ee 60 _ / max2 5
@ - 0.4
]
0
fEU 40 4 - 0.3
T, T, = 350
endset 1" " onset 2 B 02
20
- 0.1
ol N = L 0.0
Tendsetz =436.7°C >
T T T T T T T -0.1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Température (°C)

Dériv.masse (%/°C)

Figure I1.15. Thermogramme ATG/DTG du copolymére PGMA-g-PVC
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Tableau 4. Les températures caractéristiques de 1’analyse ATG/DTG du PGMA-g-PVC

Températu re (OC) Td Tonset T max Tendset Tt
Etape 1 202 266 321.7 350 350
Etape 2 350 350 415 436.7 453

5.  Préparation des supports solides réactifs a base de PGMA-g-PVC
5.1. Modification du PGMA-g-PVC par le HDA

Le polyméthacrylate de glycidyle (PGMA) est un polymere contient des groupements
époxy aux extrémités des chaines capables de réagir avec de nombreux groupements

fonctionnels tels que carboxyles 7%, hydroxyles 1721 et amines 1721,

Dans cette partie de notre travail, et afin de synthétiser un matériau fonctionnel, le copolymeére
synthétisé (PGMA-g-PVC) réagit avec le HDA. Le mélange réactionnel a subi une agitation a
température ambiante pendant une période prolongee, puis a été soumis a une élévation de
température sous agitation continue (Schéma 11.3). Le matériau PGMA-g-PVC/HDA de couleur
brune est obtenu apres avoir été filtré et lavé avec de I'eau distillée pour éliminer les traces d'HDA

n'ayant pas réagi, puis séché a température ambiante.

1. 25°C, 24h

+ NHy(CH)NH, —— &
T/m 2. 90°C, 2h n
“hm HDA “hm

~ =~

] e

(0] ""_'-'-'_“‘\ 0 "_'-'_::’\\
£ PGMA-g-PVC/HDA

. N )
\\\_ —0 R 6
pG MA-g.PVc \\\u_,-"ll \| \ H /H\ N H "
OH

Schéma II. 3. Modification du PGMA-g-PVC par le HDA

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (ATR-FTIR) a été choisie pour
confirmer la structure du matériau synthétisé. Le spectre du PGMA-g-PVC/HDA (Figure 111.16
(b)) montre les pics d'absorption a 32003550 cm* qui sont attribués aux vibrations d'élongation
des liaisons O-H et N-H. Les bandes, & 1570 et 1636 cm™ correspondent aux vibrations de
déformation de la liaison N-H des amines secondaires et primaires, respectivement 731, |e

spectre montre aussi une augmentation de I’intensité des vibrations d’élongation de la liaison C-
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H a2931 cm™. Ce spectre confirme le greffage de HDA sur le copolymére PGMA-g-PVC par la

disparition des pics des vibrations d’élongation caractéristiques du groupe époxyde.

(@)

206

(b) 1728

Transmitance

3425 1732

T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (c111_1)

Figure I1I. 16. Spectres FT-IR/ATR des polymeéres (a) PGMA-g-PVC et (b) PGMA-g-
PVC/HDA

L’analyse par MEB sur le copolymére greffé PGMA-g-PVC/HDA montre que ce
matériau présente une morphologie granulaire irréguliere avec une taille de particule inférieure

a 200 pum sur au moins une seule direction (Figure 11.17)

L’analyse par EDX a confirmé la fonctionnalisation du copolymere greffé PGMA-g-PVC
par le HDA, le spectre du copolymére greffé PGMA-g-PVC/HDA a indiqué la présence des
atomes de carbone, d'azote et d’oxygene. Les atomes d'azote proviennent de la réaction de
fonctionnalisation du copolymere greffé PGMA-g-PVC par le HDA, ce qui confirme que le

matériau désiré a été obtenu.

©

Figure II. 17. Images MEB et spectre EDX du copolymeére modifi¢ PGMA-g-PVC/HDA.
L’échelle de I’image correspond a 200 pm
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La diffraction des rayons X a été employée afin de déterminer la morphologie du PVC et
du copolymeére greffé synthétisé (PGMA-g-PVC/HDA). Le diffractogramme DRX du PVC
(Figure 11.18) montre deux larges bondes de faible intensité autour de 15° a 30°, ce qui montre
sa nature amorphe. Cependant, le spectre du copolymeére greffé PGMA-g-PVC/HDA présente
un large pic avec une intensité élevée autour de 18°. Cette observation s'explique par la structure
mieux organisée du PGMA-g-PVC/HDA par rapport au PVC. Nous émettons I'nypothése que
cette organisation résulte des fortes interactions intermoléculaires, telles que les liaisons
hydrogenes, les interactions de Van der Waals entre les chaines polymériques. Ces interactions

favorisent la formation d'une structure ordonnée dans le matériau 174 1751,

100 -

o]
o
1

PGMA-g-PVC/HAD

Intensité (u.a)

20 (degré)
Figure II. 18. Diffractogrammes DRX du PVC et du PGMA-g-PVC/HDA

5.2. Préparation, Fonctionnalisation et Caractérisation des macro-spheres de
PGMA-g-PVC par I’hydrazine

Dans cette partie de notre travail, I’hydrazine a été greffé sur des macrosphéeres de

PGMA-g-PVC qui sont préparées par la méthode d'inversion de phase en présence de SDS, cette

méthode permet d'obtenir des particules de polymeére de taille micrométrique a millimétrique

avec une morphologie controlée, le SDS joue le role d’un surfactant qui favorise la dispersion

des gouttelettes de la solution polymérique dans la phase aqueuse, ce qui permet la formation de

particules poreuses de polymere.

Par la suite, les macrosphéres de PGMA-g-PVC ont été aminées en présence d’un exces

d’hydrazine ; une étape critique visant a incorporer des groupements fonctionnels azotés dans la
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structure du copolymeére. Cette amination a préparé le terrain pour la quaternisation ultérieure du
copolymere PGMA-g-PVC/HYD.

90°C, 2h
+ HuN-NH,
n
m HYD
OV;)\,O ' o
/
. NH,
-0 N/
OH H
PGMA-g-PVC PGMA-g-PVC/HYD

Schéma II. 4. Modification du PGMA-g-PVC par le HYD

Le processus de quaternisation a été réalisé en faisant réagir le polymére azoté PGMA-
g-PVC/HYD avec I’iodométhane dans I’eau. Cette étape conduit a la synthése d’un polymere
ionique, chargé positivement a la surface des macrospheres (polycation).

+ CH;,I S0°C, 4h
H,C
\+/(‘Il;
/NH2 /N
N N \('ll
oH H o H o
PGMA-g-PVC/HYD PGMA-g-PVC/HYD *

Schéma II. 5. Réaction de quaternisation du PGMA-g-PVC/HYD

La spectroscopie FT/IR a été utilisée pour identifier la structure du copolymere PGMA-
g-PVC/HYD et celle du copolymeére quaternisé PGMA-g-PVC/HYD™. Le spectre du copolymere
modifié montre une large bande de vibration d’¢longation des liaisons O-H et N-H a 3334 cm™,
Les vibrations d’élongation des liaisons C-N apparaissent vers 1237 cm™, la bande & 1538 cm™
est attribué a la vibration de déformation des liaisons N-H hors plan des groupements amines.
Le spectre du copolymére quaternisé montre une augmentation de I’intensité des bandes de
vibration de déformation de liaison C-H & 1429 cm™ et les vibrations d’élongation des liaisons
C-H et C-N & 2924 cm™ et 1237 cm! respectivement, par rapport au spectre du copolymére
PGMA-g-PVC/HYD, aussi ce spectre montre une diminution de I’intensité¢ de la vibration

d’élongation et de déformation de la liaison N-H a 3300 cm™ et 1551 cm™ respectivement.
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Figure II. 19. Spectre FT-IR/ATR du copolymeres PGMA-g-PVC/HYD et PGMA-g-
PVC/HYD"

5.3. Fonctionnalisation et Caracterisation du copolymere PGMA-g-PVC par
la mélamine
Dans cette partie, les cycles époxydes du PGMA-g-PVC réagit avec un exces de mélamine
ce qui conduit a la formation d’un copolymere fonctionnel caractérisé par la présence de
groupements fonctionnels aminés provenant de la mélamine aux extrémités des chaines.
L'utilisation d'un excés de la mélamine dans la réaction garantit que tous les cycles époxydes

disponibles réagissent, en évitant ainsi la réticulation du copolymeére.

+ NH, _100°C, 48h
n )\ n
m 1\| SN m
)\ )\
07N H,N N NH, 0% Ny
HO
) i

| N
H,N /I\N)\NHZ

Schéma II. 6. Modification du PGMA-g-PVC par la mélamine

Le spectre FT/IR du PGMA-g-PVC/mélamine est illustré dans la figure III.11. Les

bandes d'absorption entre 3244-3564 cm’' sont attribuées aux vibrations d'élongation des
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liaisons O-H et N-H. La bande intense a 1575 cm™! correspond aux vibrations d'élongation de la
liaison C=N du cycle de mélamine, la bande a 1240 cm™ est attribuée a la vibration de
d'¢longation de la liaison C-N. Ce spectre montre également [’apparition d’une bande

caractéristique de vibration d’élongation du carbonyle C=0 a 1723 cm™".

/
1240
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1723

I I I I | I
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Nombre d'onde (ecm™)

Figure II. 20. Spectres FT-IR/ATR du polymere PGMA-g-PVC/mélamine

6. Conclusion

Cette section a clairement démontré la possibilité de synthétiser et de modifier avec
succes le copolymere PGMA-g-PVC par différentes réactions de modification de chaines et de
surface des macrospheres de ce copolymere par le HDA, HYD et la mélamine. Les réactions de
modification utilisées permettent d’aboutir a une gamme étendue de matériaux fonctionnels
adaptés a différentes applications. Les analyses approfondies menées ont permis d'acquérir une
compréhension détaillée de la structure, de la morphologie, de la stabilité¢ thermique et des

différentes propriétés physico-chimiques du copolymere et des matériaux synthétisés.
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1. Introduction

Les eaux usees provenant des activites industrielles, agricoles et domestiques sont de plus
en plus polluées par un grand nombre de composés toxiques, notamment des pesticides, des
colorants, des produits pharmaceutiques et des métaux lourds, qui menacent malheureusement

la vie normale des organismes vivants sur la planéte (1761,

Le résorcinol est I'une des substances chimiques dangereuses pour la santé, largement
utilisé dans de nombreux processus industriels 771 tels que les textiles, le papier, les cosmétiques
[178] les plastiques et les colorants [17®). Cependant, son utilisation généralisée entraine une
augmentation de sa concentration dans les eaux usées 189, ce qui provoque de graves problémes
de santé, notamment une perturbation des hormones thyroidiennes 81, une faible incidence de
sensibilisation cutanée [82 des convulsions, une diminution de la motilité des spermatozoides
et des troubles rénaux. Le résorcinol a été classé parmi les polluants toxiques avec une dose
mortelle de 29 mg/kg de poids corporel par I'Union européenne (UE) et I'Agence américaine de

protection de I'environnement (EPA) en raison de sa haute toxicité et de sa faible biodégradabilité
[183, 184]

HO OH

Figure III. 1. Structure chimique du résorcinol

Les colorants sont des composés chimiques utilisés pour donner des couleurs vives aux
vétements, papiers, plastiques, articles en cuir et autres matériaux. L’industrie des teintures est
une vaste industrie qui fabrique environ 700 000 tonnes de colorants synthétiques par an dans le
monde 181, 11 existe plusieurs types de colorants synthétiques, tels que les colorants cationiques,
anioniques, a base de chrome, a base de soufre, a base d'acide, oxydants et azoiques. Parmi tous
les colorants synthétiques, les colorants azoiques sont largement utilisés dans diverses industries
en raison de leur large gamme de couleurs, résistance au lavage, faible colt et la sélectivité de
leur synthese. Le chlorure de benzénediazonium, I'acide naphthionique, I'auxochrome, le vert
réactif 19 (VR19) et le noir ériochrome T (NET) sont des colorants azoiques les plus couramment
utilises.

Le NET est un colorant qui contient un groupe mono azo (N=N), il est utilisé
principalement dans les industries du textile et du tapis pour donner une nuance bleue foncé/noir
a la laine ou au fil a tisser. Il est également employé dans d’autres secteurs comme la pharmacie,
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I’imprimerie, le cuir, la peinture et les cosmétiques. Les études montrent qu’environ 12 % de la
quantité totale de colorants artificiels utilisés chaque année se retrouvent dans les déchets lors
des processus de fabrication et de transformation, et se deéversent directement dans

I’environnement en générant ainsi une importante pollution de 1’eau.

Le noir eriochrome T (NET) présente des risques pour la santé et I'environnement car il
est irritant, toxique et potentiellement mutagéne et peut provoquer des irritations séveres des
yeux, des voies respiratoires et de la peau. Il est nocif aux organismes aquatiques et peut

provoquer des effets négatifs a long terme. Il peut nuire & la flore et & la faune [*86-1881,

NO,
(0] )
\ O Na
\S\/
\O
N
N
\N
OH
OH

Figure III. 2. Structure chimique du NET

Dans cette section, la technique d'adsorption a été utilisée pour traiter I'eau et éliminer
les polluants organiques et les colorants en utilisant des copolymeres fonctionnels synthétisés a
base de PGMA greffé sur le PVC et modifié par le HDA et le HYD. Nous avons examiné les
différents facteurs qui influent sur I'adsorption de chaque polluant afin de déterminer les

conditions optimales pour cette méthode.

2. Adsorption du résorcinol de I’eau par le PGMA-g-PVC/HDA

Dans cette etude, nous avons utilisé le polymeére développe PGMA-g-PVC/HDA pour
éliminer le résorcinol dans I’eau par la technique d’adsorption. Les expériences d’adsorption ont
été réalisées en introduisant 0,01 g de l'adsorbant PGMA-g-PVC/HDA dans des solutions de
résorcinol d'un volume total de 5 mL avec différentes concentrations. Les melanges ont été agités

a vitesse constante (250 tr/min) et a température ambiante.
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Apres le temps d'équilibre d'adsorption, les adsorbats résiduels ont été analysés par spectroscopie
UV-Vis. La capacité d'adsorption de I'adsorbant () et le pourcentage d'élimination du résorcinol
(%R) ont été calculés a lI'aide des équations (1) et (2), respectivement :

(CO - Ce)

=V
qe M

(1)

Ce
% R =(1—C—0>1oo 2)

Ou Co et Ce sont les concentrations initiales et a I'équilibre de résorcinol (mg/L), M est la masse

de I'adsorbant (g) et V est le volume de la solution (L).

Dans cette étude, les différents parametres qui peuvent influencer la quantité de résorcinol
adsorbé sur le copolymere synthétisé ont été examinés, y compris le pH de la solution, la

concentration initiale en résorcinol, le temps de contact et la température de la solution.

2.1. Effet de la concentration initiale du résorcinol sur I’adsorption

L'effet de la concentration initiale de résorcinol sur le pourcentage d'élimination ainsi que
sur la capacité d'adsorption a été étudié a I'aide de différentes concentrations initiales, 32, 44, 66,
100, 125, 165 et 250 mg/L, a 25°C. Pour chaque concentration, le temps de contact entre
I'adsorbant et la solution a été fixé a 30 min. La figure 1V.3 montre qu'en augmentant la
concentration initiale de résorcinol de 32 a 250 mg/L, la capacité d'adsorption a I'équilibre (qe) a
augmenté linéairement de 10,07 a 65,75 mg/g ; cependant, une diminution de I'efficacité
d'élimination (%R) du résorcinol de 82% a 54% a été observée. L'augmentation de la
concentration initiale de lI'adsorbat a conduit a une saturation de la capacité de liaison entre le
résorcinol et l'adsorbant, ce qui a diminué en conséquence l'efficacité de I'élimination [18,
Cependant, les sites actifs a la surface de I'adsorbant deviennent de plus en plus occupés, ce qui
entraine une compétition des groupes hydroxyles de résorcinol pour les sites disponibles,

entrainant une augmentation de la capacité d'adsorption du résorcinol %1,
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Figure III. 3. Effet de la concentration initiale de résorcinol sur le pourcentage d'élimination
(%R) et la capacité d'adsorption (qe)du résorcinol

2.2. Effet du pH de la solution sur ’adsorption

L'effet du pH de la solution sur I'efficacité d'élimination du résorcinol a été examiné a
différentes valeurs de pH (3, 7 et 11) a une température de 25 °C, la concentration initiale de
résorcinol est de Co = 50 mg L et le temps de contact est de 30 min. Les valeurs de pH des
solutions de résorcinol ont été ajustées en ajoutant une quantité appropriée de solutions diluées
d'acide chlorhydrique (HCI) ou de carbonate de potassium (K2COz). Comme le montre la
figure Ill. 4, a pH = 7, le pourcentage d'élimination du résorcinol de I'eau était de 75,25 %.
Cependant, le pourcentage a été réduit a 65 % et 19 % respectivement, pour les solutions acides
et basiques. Par conséquent, toutes les expériences de cette étude ont été réalisées a un pH de
solution de 7.
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Figure II1. 4. Effet du pH sur le pourcentage d'é¢limination du résorcinol

2.3. Isothermes d'adsorption

Les données expérimentales obtenues ont été ajustées par diverses isothermes
d'adsorption telles que les isothermes de Langmuir, Freundlich et Temkin (Tableau 4). Ces

isothermes permettent de décrire et d'expliquer I'interaction entre I'adsorbat et I'adsorbant [

L'équation d’isotherme de Langmuir est donnée par I'équation (3) :

Ce . _1 + Ly 3)
qe QmKL Qm ¢

Ou Qm et ge sont la capacité d’adsorption maximum et a 1’équilibre (mg/g) respectivement, Ce

est la concentration d'équilibre de résorcinol (mg/L) et K est la constante de Langmuir (L/g).

Le modeéle isotherme de Langmuir peut étre exprimé par une constante sans dimension
(RL) qui détermine la faisabilité du modele, calculée comme suit :

1

R =———
P71+ K0,

(4)

D'aprés I'équation (4), si R.= 1, le processus d'adsorption est linéaire ; cependant, si R .= 0,
I'isotherme est irréversible. En revanche, si 0 < R < 1, cela suggére une adsorption favorable,

tandis que si RL > 1 cela indique une adsorption défavorable 921,

L'équation de Freundlich pour l'adsorption sur une surface hétérogene peut étre exprimée en

utilisant la formule suivante 15! :
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1
Lnq, = LnK; + - LnC, (5)

Ou Kr et n sont les constantes de Freundlich, Ce et ge ont les mémes définitions que dans

I'équation de Langmuir ci-dessus.
La forme linéaire de I'équation isotherme de Temkin peut étre présentée comme suit [ :

RT
qe = — LnKr +

T
— LnC, (6)
br

by

Ou T est la température absolue (K), R est la constante universelle du gaz parfaits (8,314 (J mol
LK), br (3 mol?) est la constante de Temkin liée a I'enthalpie d'adsorption et Kt (L g2) est une
constante de liaison a 1’équilibre, Ce et ge ont les mémes définitions que dans I’équation de

Langmuir ci-dessus.
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Figure I1I. 5. Modg¢les isothermes de (a) Langmuir, (b) Freundlich et (c) Temkin pour
l'adsorption du résorcinol sur le copolymere PGMA-g-PVC/HDA
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Les résultats obtenus a partir des données expérimentales confrontées selon les différents
modeles d'isothermes d'adsorption, a savoir les isothermes de Langmuir, de Freundlich et de
Temkin, sont représentés dans la figure 1V.5. L'analyse de ces résultats montre que les modéles
de Langmuir et de Freundlich (représentés respectivement dans les figures I11.5 (a) et (b))
semblaient étre les plus adaptés. Leurs courbes étaient linéaires, présentant un coefficient de
détermination élevé : Rz = 0,9941 pour le modéle isotherme de Langmuir et R2 = 0,9959 pour le
modele isotherme de Freundlich (Tableau 5). Par conséquent, I'adsorption du résorcinol sur le
copolymeére synthétisé obéissait aux isothermes de Langmuir et de Freundlich. Cependant, la
valeur de R calculée par I'équation (4) se situait entre 0 et 1, ce qui indique que I'adsorption du

résorcinol était favorable dans les conditions de fonctionnement (1941,

Tableau 5. Paramétres des isothermes d'adsorption de Langmuir, Freundlich et Temkin pour

l'adsorption du résorcinol sur le copolymere greffé PGMA-g-PVC/HDA

Qm Mg/g) KL(L/mg) R? RL
Langmuir
943.40 0.0028 0.9941 0.683
Ke (mg/g) (L/mg)*" N R?
Freundlich
0.81 1.02 0.9959
br (3/mol) K (L/g) R?
Temkin
83.73 0.114 0.9597

La capacité d'adsorption maximale du copolymeére greffé PGMA-g-PVC/HDA a été calculée a
I'aide de l'isotherme de Langmuir (équation 3), s'est avérée étre de 943,4 mg/g, ce qui était
considérablement plus élevé par rapport a divers matériaux mentionnés dans des travaux

antérieurs [19-1%1 (Tableau 6).
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Tableau 6. Comparaison de la capacité d'adsorption maximale de différents adsorbants pour

I'élimination du résorcinol de l'eau

Adsorbant Qn Ref
(mg/g)
Charbon actif 247,45 (199
Tissu de charbon actif 232,31  [196]
Fes04-CMC-DA 139,73 [197]
PS chlorométhylé macroporeux réticulé (résine HJ-1) 128,21 [
CDP-MNP 114,91  [199]
Copolymeére greffé PGMA-g-PVC/HDA 943,40 Ce travail

2.4. Etude cinétique d'adsorption

La solution de résorcinol de concentration initiale Co = 54 mg L1 a été traitée avec 0,01g
de résine synthétisée a une température de 25 °C et dans une plage de temps de contact de 0 a 40
min. Les spectres d'absorption UV-Visible des solutions collectées pour différents temps de
contact sont présentés dans la figure I11.6. Cette figure montre que I'élimination du résorcinol a

été confirmée par la diminution de la bande d'absorbance a A = 273 nm.

1.0

Absorbance

0.0

T T T T 1
260 270 280 290 300
Longueur d’ondes (nm)

Figure IIL. 6. Cinétique d'adsorption du résorcinol sur le copolymeére PGMA-g PVC/HDA
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2.4.1. Effet du temps de contact sur I’adsorption

La figure 111.7 montre que la résine a atteint la saturation apres 30 minutes de temps de
contact et également que I'élimination du résorcinol a été progressivement augmentée jusqu'a

atteindre 75% de la concentration initiale apreés le temps de saturation.

80

- 64

-48

qe(mg-g'l)
% R

-32

6 T T T T 16
0 10 20 30 40

Temps (min)

Figure III. 7. Effet du temps de contact sur I'élimination du résorcinol

2.4.2. Modeéles cinétiques d’adsorption

Les données expérimentales obtenues a partir de I'étude cinétique de I'adsorption du
résorcinol sur le copolymére greffée PGMA-g-PVC/HDA ont éte confrontées a I'aide des modeles

cinétiques de pseudo-premier ordre (équation 7) et de pseudo-second ordre (équation 8) 291,

Ln(q. — q:) = Lnq, — kqt (7)
t 1 .\ 1 . ®)
g k2q.%  qe

Les resultats ont révélé que le modéle cinétique de pseudo-second ordre était linéaire
avec un coefficient de détermination, R?= 0,9999 (Figure. 111. 8a), supérieur a celui du modeéle
cinétique de premier ordre, R?=0,9281 (Figure. I11. 8b) ; cela indique que le systéme était mieux
décrit par le modele de pseudo-second ordre. Par conséquent, le processus d’adsorption du
résorcinol est contrdle par chimisorption ; de fortes liaisons hydrogene entre les groupements
amines et hydroxyles du copolymeére et du résorcinol pourraient étre responsables de la force

motrice de la chimisorption 203,
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Ou qt est la capacité d’adsorption au temps t (mg/g). ki(min?) et k(g/mg min) sont
respectivement les constantes du taux de pseudo-premier ordre et de pseudo-second ordre.

(a) 3]

Ln(qe-qt)

. Y =2.367-0.175 X
R2=0.9281

(b)

t/qt

T T T T

0 5 10 15

Temps (min)

1.6 4

1.2 -

0.8 ~

0.4 +

Y =0.074 +0.056 X
R?=0.9999

6 12 18 24 30

Temps (min)

Figure III. 8. Cinétiques d'adsorption du résorcinol selon (a) le mod¢le pseudo-premier ordre

et (b) le modele pseudo-second ordre

Tableau 7. Les parametres cinétiques des modeles pseudo-premier ordre et pseudo-second

ordre

Modele cinétique Parameétre PGMA-g-PVC/HDA

ki (min™) 0,174
Pseudo-premier-order ge (Mg/Q) 10,67

R? 0,9281

k2 (g/mg min) 0,042

ge (Mg/Q) 17,77
Pseudo-second-order

R? 0,9999

Ge (exp) (MY/Q) 18,97

2.5. Etude thermodynamique

2.5.1. Effet de la température de la solution sur I’adsorption

Afin d'étudier I'effet de la température, des expériences d'adsorption ont été réalisees a
différentes températures, 25, 35, 45 et 65 °C, en utilisant 0,01 g de solutions d'adsorbant et de
résorcinol ayant une concentration de 50 mg/L, a un temps de contact de 30 min. La figure 111.9
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montre que l'augmentation de la température pendant le processus d'adsorption de 25 a 65 °C a
entrainé une diminution de la capacité d'adsorption (q) de 25,35 a 19,81 mg/g et du pourcentage
d'élimination (%R) de 75,25 a 58,11 %. La meilleure capacité d'adsorption a été obtenue a 25°C,
ce qui confirme que les interactions entre le résorcinol et les groupements chimiques actifs de

I'adsorbant synthétisé sont devenues tres faible avec 1’augmentation de la température.

Ceci indique que le processus d'adsorption du resorcinol sur le copolymeére greffé PGMA-g-
PVC/HDA est exothermique [,

26 80
L 75
24
o L 70
o5
22 - o=
E ==
- - 65
20
L 60
18 . . . . 55
20 30 40 50 60 70

T(°C)

Figure III. 9. Effet de la température de la solution sur le pourcentage d'élimination du
résorcinol et la capacité d’adsorption

2.5.2. Parameétres thermodynamiques

Les parametres thermodynamiques tels que la variation de I'énergie libre standard de
Gibbs (AGP), I'enthalpie (AH?) et l'entropie (ASP) ont été calculés pour I'adsorption du résorcinol
sur la résine PGMA-g-PVC/HDA a l'aide des formules suivantes :

de

K, == 9
=g ®
AG® = —RTInK, (10)
AS°  AH®
InKp = — — — (11)

R RT

76



CHAPITRE 111

Ou Kp est le coefficient de distribution. La figure 111.10 montre la courbe de Ln K en fonction
de 1/T. A partir de la pente et de I'ordonnée a I'origine de cette courbe, les valeurs de AH® et AS°
ont été déterminées ; cependant, la valeur AG® a été calculée & l'aide de I'équation (10).
Le tableau 8 présente les valeurs expérimentales de AG?, AH? et AS® du processus d'adsorption
du résorcinol sur l'adsorbant synthétisé. La valeur de AG® s'est avérée négative a 298 K, ce qui
indique que le processus d'adsorption est spontané a température ambiante. Cependant, des
valeurs positives de AG? ont été obtenues a des températures plus élevées ; cela indique que le

processus d'adsorption devient non spontané 2021,

De plus, la valeur AHC s'est avérée négative a toutes les températures (Tableau 9), en
indiquant la nature exothermique du processus d'adsorption 2%,

La valeur négative de AS® peut étre s’expliquer par la réduction du caractére aléatoire et une

augmentation de I’ordre a I’interface adsorbant/adsorbat au cours du processus d’adsorption!?%!

U.D T T I /
0.0030 0.0031 0.0032 0.0 0.0p34

Ln Kp

1/T (K)

Figure I1I. 10. Courbe de Van't Hoff pour 1'adsorption du résorcinol sur le copolymeére grefté
PGMA-g-PVC/HDA

AS® augmente avec la température (Tableau 8) ; ’augmentation de la température signifie
que les particules ont une plus grande énergie cinétique. Les particules qui se déplacent plus
rapidement sont plus désordonnées que les particules qui se déplacent lentement a une

température plus basse.
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Tableau 8. Parameétres thermodynamiques d'adsorption du résorcinol sur le copolymere greffé
PGMA-g-PVC/HDA

AGP (kJ/mol)
AH? (kJ/mol) AS° (J/mol K)

298 309 320 337
-20,50 -68,42 -0,43 1,02 1,57 2,32

Tableau 9. Variation des paramétres thermodynamique AH et AS® en fonction de la T

) AHP Températures AS?
Températures (K)
(kJ/mol) (K) (J/mol.K)
T1=298 ,T>=309 -36,71 298 -122,11
T1=309, T>=320 -14,50 309 -50,24
T1=320,T»=337 -12,51 320 - 44,00

2.6. Selectivité et régénération de I'adsorbant PGMA-g-PVC/HDA
2.6.1. Sélectivité de I'adsorbant PGMA-g-PVC/HDA

La régénération, la sélectivité et le faible colt de production des matériaux adsorbants sont
des facteurs importants pour les applications industrielles. Afin d’étudier la sélectivité du
matériau synthétisé, des produits a fonctions hydroxyles ont été utilisés comme interférents, tels
que le phénol, le bisphénol A (BPA) et I'hydroquinone. Le choix de ces agents interférents s'est
basé sur leurs structures, proches de celle du résorcinol, mais aussi sur leur utilisation dans la vie
quotidienne. Ces agents interférents sont couramment utilisés comme stabilisants dans les
produits en plastique, tels que les ustensiles de cuisine "1, ils puissent se migrer du plastique et

contaminer facilement I'eau.

Le test de sélectivité a été réalisé en introduisant la méme quantité du copolymeére greffé
PGMA-g-PVC/HDA dans differentes solutions des agents interférents ayant la méme
concentration pendant un temps de contact de 30 min. I'histogramme présenté dans la
Figure 111.11 montre le pourcentage d'élimination des différents interférents ; le résorcinol avait
le pourcentage d'élimination le plus élevé de 75,25 %, tandis que I'nydroquinone, le phénol et le
BPA présentent des pourcentages d'élimination de 50,9 %, 31,66 % et 8,33 %, respectivement.

Ainsi, le copolymeére synthétisé PGMA-g-PVC/HDA était plus sélectif vis-a-vis du résorcinol
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par rapport aux produits interférents utilises, mais il pourrait également étre utilisé pour

I'élimination de I'nydroquinone de I'eau.

80
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Figure III. 11. Pourcentage d'é¢limination du résorcinol, de I'hydroquinone, du phénol et du

BPA de I'eau a l'aide du copolymere greffé PGMA-g-PVC/HDA

2.6.2. Reégénération de I'adsorbant PGMA-g-PVC/HDA

La régénération signifie la recyclabilité de l'adsorbant pour des utilisations répétées 2091,
Pour étudier la régénération de I'adsorbant développé, le processus d'adsorption-désorption du
résorcinol a été réalisé. Dans I'étape d'adsorption, 0,01 g de copolymeére greffé PGMA-g-
PVC/HDA a été mis en contact avec une solution de résorcinol ayant une concentration de 50
mg/L sous agitation pendant un temps de contact de 30 min. Ensuite, le procédé de désorption
du résorcinol adsorbé sur le copolymeére greffé PGMA-g-PVC/HDA a été réalisé en lavant le
matériau adsorbant soit avec une solution de nature basique, soit acide ; pour cela, le carbonate
de potassium (K>COs3) et I’acide acétique (CH3COOH) ont été utilisés. Le processus
d'adsorption-désorption a eté répété pendant cing cycles. La figure 111.12 montre que le
pourcentage d'élimination du résorcinol dans l'eau est diminué aprés chaque processus

d'adsorption-désorption pour le lavage acide et basique.

La régenération de l'adsorbant était meilleure dans le cas du lavage basique avec un
pourcentage d'élimination supérieur a celui obtenu avec le lavage acide. Une stabilisation du
pourcentage d’élimination a également été observée au cours des trois derniers cycles du procédé
d'adsorption-désorption dans le cas du lavage basique. Aprés le cinquiéme cycle de régénération,
le pourcentage d'élimination était respectivement d'environ 50 % et 35,3 % pour les solutions

basiques et acides.
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Figure III. 12. Régénération de I'adsorbant PGMA-g-PVC/HDA apres cinq cycles
d'adsorption/désorption du résorcinol par lavage acide et basique

2.7. Mécanisme d’adsorption du résorcinol sur le PGMA-g-PVC/HDA

Le mécanisme d'adsorption proposé, (Figure I11.13), repose sur la formation de liaisons
hydrogéne entre les deux fonctions hydroxyles du résorcinol et les fonctions amines et
hydroxyles existant dans la structure de l'adsorbant. Dans un milieu acide, une protonation des
groupements amines et hydroxyle peut se produire. Le phénoméne de protonation signifie qu'une
liaison dative se crée entre la paire d'électrons libres de I'hétéroatome (N et O) et les protons
libérés par l'acide ; la méme paire d'électrons libre est engagée dans la formation de liaisons
hydrogéne pendant le processus d'adsorption, ce qui affaiblit les liaisons hydrogene entre le
résorcinol et I'adsorbant, et le résorcinol peut étre libéré de I'adsorbant 2%, Par ailleurs, dans la
solution basique, les ions CO3 du K2COj3 peuvent arracher I'hydrogéne des fonctions hydroxyle
OH et amine NH. La différence d'électronégativité entre les atomes d'oxygene et d'azote suggere
que les atomes d'hydrogene susceptibles d'étre arrachés sont les atomes d'hydrogéne des
fonctions hydroxyles, qui facilitent la désorption du résorcinol de I'adsorbant en brisant les
liaisons hydrogene ; cela conduit a maintenir un pourcentage d'élimination élevé dans le cas du

lavage basique par rapport au lavage acide 2°7],
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Figure I1I. 13. Mécanisme proposé de 1’adsorption du résorcinol sur le PGMA-g-PVC/HDA

3. Elimination du noir eriochrome T de I’eau par le PGMA-g-PVC/HYD"

Dans cette partie, les macrospheres a base de copolymere cationique synthétisé PGMA-
g-PVC/HYD™ ont été utilisées pour éliminer le colorant “NET’’ de I’eau par la technique

d’adsorption.

3.1. Adsorption du noir eriochrome T sur le PGMA-g-PVC/HYD"

Les expériences d’adsorption ont été réalisées en introduisant 0,1 g de I'adsorbant dans
des solutions de NET d'un volume total de 10 mL avec différentes concentrations. Les mélanges

ont été agités a vitesse constante (250 tr/min) a température ambiante.

Divers parameétres susceptibles d’étre moduler la quantité de noir eriochrome T adsorbée
sur le materiau synthétisé ont été étudies. Ces parameétres englobent la concentration initiale en

NET, la durée de contact, ainsi que la température de la solution.

3.1.1. Effet de la concentration initiale du noir eriochrome sur I’adsorption

L'influence de la concentration initiale du NET sur le pourcentage d'élimination et la
capacité d'adsorption a été explorée en utilisant diverses concentrations initiales, a température
ambiante et & temps de contact de 80 minutes. Selon la figure 111.14, l'augmentation de la
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concentration initiale de NET de 20 a 50 mg/L a engendré une augmentation linéaire de la
capacité d'adsorption a I'équilibre (ge) de 8,58 a 18,5 mg/g, cependant une diminution de
I'efficacité d'élimination (%R) du NET, passant de 92 % a 67,54%, a été observée.
L’augmentation de la concentration initiale de I'adsorbat rendre les sites actifs a la surface de
l'adsorbant (les groupements d’amine quaternaire) plus occupés, réduisant ainsi 1'efficacité de
I’adsorbant. Cette occupation des sites de I’adsorbant entraine une compétition des groupes
sulfonate du NET sur les sites disponibles, ce qui se traduit par une augmentation de la capacité
d'adsorption du NET sur le copolymére PGMA-g-PVC/HYD".
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Figure II1. 14. Effet de la concentration initiale du NET sur le pourcentage d'élimination (%R)
et la capacité d'adsorption (qe)

3.1.2. Isothermes d*adsorption du noir eriochrome T

Les donnees expérimentales de cette étude ont été confrontées a trois modeles
d'adsorption couramment utilisés : le modéle de Langmuir, le modéle de Freundlich et le modele
de Temkin.

L'analyse des résultats de cette étude montre que le modele de Langmuir offre une meilleure
adéquation aux données expérimentales par rapport aux modeéles de Freundlich et de Temkin
avec un coefficient de détermination : R2 = 0,942 plus élevé aux coefficients des modeles de
Freundlich (R2 = 0,789) et de Temkin (R2 = 0,841). Par conséquent, I'adsorption du NET sur le
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copolymere synthétisé PGMA-g-PVC/HYD" suit un mécanisme d'adsorption monocouche,

conforme a I’hypothéese du modéle de Langmuir.

Les interactions spécifiques entre les molécules d’adsorbat et les sites actifs sur le
copolymére peuvent étre mieux décrites par ce modele, qui suppose la formation d'une
monocouche compléte formée par les interactions électrostatiques et les liaisons hydrogéne entre
I’adsorbant et I’adsorbat. La valeur de constante R calculée par I'équation (4) est comprise entre
Oetl; (R.=0,071), ce qui indigue que I'adsorption du NET était favorable dans les conditions
de fonctionnement. Les parameétres des isothermes d'adsorption de Langmuir, Freundlich et
Temkin pour l'adsorption du NET sur le copolymére greffé PGMA-g-PVC/HYD" sont

récapitulés dans le tableau 10.

(a) 08+ (b) 304
Y =0.134+0.04 X Y=226+028X

o7 RT=0942 29 R2=0.798

0.6 284

= 0.5+ 2 274
i

Lnq,

0.4 4 2.6

0.3 4

024 244

(©) 19 y=862+42X
R? = 0.841 .

08 10 12 14 16 18 20 22 24 26
LnC,

Figure III. 15. Mode¢les isothermes de (a) Langmuir, (b) Freundlich et (c) Temkin pour
l'adsorption du NET sur le copolymére PGMA-g-PVC/HYD"
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Tableau 10. Paramétres des isothermes d'adsorption de Langmuir, Freundlich et Temkin pour

l'adsorption du NET sur le copolymére greffé PGMA-g-PVC/HYD"

RL

Qm (mg/g)

K.(L/mg) R?

Langmuir
25 0,3 0,942 0,077
Kr (mg/g) (L/mg)*" N R?
Freundlich
9,58 3,57 0,798
bt (3/mol) R?
Temkin
590 0,841

3.2. Cinetique de ’adsorption du noir eriochrome T

3.2.1. Effet du temps de contact
Afin d’étudier I’effet du temps de contact sur 1I’adsorption du NET par le copolymeére

synthétis¢ PGMA-g-PVC/HYD?, une solution initiale de NET de concentration Co= 40 mg/L et
de volume V = 5mL a été soumise a un traitement par 0,1 g de copolymere synthétisé, a

température ambiante, sur une plage de temps de contact variant de 0 a 80 minutes.
Comme le révéle la figure (111.16), le polymeére adsorbant a atteint un état de saturation

au bout de 80 minutes de temps de contact. De plus, cette figure met en évidence une

augmentation graduelle de pourcentage d’élimination du NET, atteignant finalement 8§7% de la

concentration initiale aprés le temps de saturation.
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Figure III. 16. Effet du temps de contact sur I'élimination du NET
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3.2.2. Modzéles cinétiques d’adsorption

L’étude cinétique de I'adsorption du NET sur le copolymére PGMA-g-PVC/HYD™ a été

ajustée en utilisant les modéles cinétiques pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre.

Les modeles cinétiques ont été confrontés aux données experimentales et il a été constaté
que le modele cinétique pseudo-second ordre fournissait une meilleure description du systéme
par rapport au modéle cinétique pseudo- premier ordre. Ceci est démontré par les coefficients de
détermination associés a chaque modele. En particulier, le coefficient de détermination du
modeéle cinétique pseudo-second ordre était plus élevé R?= 0,992 par rapport au modéle cinétique

pseudo-premier ordre qui avait un coefficient de détermination R? = 0,963.
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Figure III. 17. Cinétiques d'adsorption du NET selon (a) le modele pseudo-premier ordre et (b)
le modele pseudo-second ordre

3.3. Etude thermodynamique de I’adsorption du noir eriochrome T
3.3.1. Effet de la température sur I’adsorption

Afin d'étudier I'effet de la température sur 1’adsorption du noir eriochrome T sur le
copolymere PGMA-g-PVC/HYD?, une solution de concentration initiale Co = 40mg/L a été mise
en contact avec une masse m = 0.1 g du matériau synthétisé a un temps de contact de 80 min a
différentes températures, 25, 35, 45 et 50 °C.

La figure I11.18 montre que l'augmentation de la température pendant le processus
d'adsorption de 25 a 50 °C entraine une diminution de la capacité d'adsorption (ge) de 17,3 a 4
mg/g et du pourcentage d'élimination (%R) de 86,5 % a 20,22 %. La meilleure capacité

d'adsorption a été obtenue a température ambiante. Le processus d'adsorption du NET sur les
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macrospheres PGMA-g-PVC/HYD™ est exothermique, ’agitation thermique des molécules
d’adsorbat dans la solution engendrant la diminution des interactions entre le NET et les
macrospheres d’adsorbant synthétisé PGMA-g-PVC/HYD".
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Figure III. 18. Effet de la température de la solution sur le pourcentage d'élimination et la
capacité d’adsorption du NET

3.3.2. Paramétres thermodynamiques de I’adsorption

La représentation de la courbe de In Kp en fonction de 1/T (Figure 111.19), offre des
indications cruciales sur les propriétés thermodynamiques du processus d'adsorption du NET sur
I'adsorbant synthétisé PGMA-g-PVC/HYD*. Les parameétres thermodynamiques ; I'enthalpie
standard (AHO), I'entropie standard (AS®), et I'énergie libre standard de Gibbs (AG®) ont été

déterminés a partir de la pente et I'ordonné a l'origine de cette courbe.

Le tableau 11 présente les valeurs expérimentales de AH®, AS® et AGP & différentes
températures, ces valeurs révelent des aspects intrigants du processus d'adsorption. La valeur de
AGP négative a température ambiante, indique une spontanéité du processus d'adsorption.
Toutefois, a des températures plus élevées, des valeurs positives de AG® ont été obtenues,
signalant ainsi un changement vers un caractere non spontané du processus d'adsorption. Cette
transition de la spontanéité peut étre due a des changements de forces intermoléculaires et de la
cinétique du processus. Par ailleurs, la nature exothermique du processus d'adsorption du
colorant NET sur la surface des macrospheres PGMA-g-PVC/HYD™ est mise en évidence par la

négativité de I’enthalpie (AH®). La valeur négative du AS® peut étre attribuée a la diminution du
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caractere aléatoire et a I'accroissement de l'ordre a l'interface entre I'adsorbant et I'adsorbat au

cours du processus d'adsorption.

Tableau 11. Paramétres thermodynamiques d'adsorption du NET sur le copolymeére greffé

PGMA-g-PVC/HYD"

AG° (kJ/mol)
AHO AS°
(kd/mol) (k3/mol) 298 308 313 318 323
-106,7 -348,77 -2,9 0,876 2,29 4,41 512
15
1.0 4 4
0.5
0.0 T T T T T
a 0.00310 0.00315 0.00320 0.003%5 0.00330 0.00335 0.00340
M g5
=

/T

Figure I1I. 19. Courbe de Van't Hoff pour I'adsorption du NET sur le copolymere greffé
PGMA-g-PVC/HYD"

3.4. Mécanisme d’adsorption du résorcinol sur le PGMA-g-PVC/HYD"

Le mécanisme d'adsorption proposé, (Figure 111.20), repose principalement sur les
interactions entre les charges opposées de I'amine quaternaire du copolymére PGMA-g-
PVC/HYD" et la fonction sulfonate du colorant NET, ainsi que sur les liaisons hydrogene entre
les groupements amines et hydroxyle du copolymeéres et les groupements hydroxyle du NET.
Ces interactions attractives facilitent I'adsorption du colorant sur la surface du matériau avec une

bonne efficacité.
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Figure III. 20. Mécanisme proposé de I’adsorption du NET sur le PGMA-g-PVC/HYD"

4. Conclusion

L’application des matériaux synthétisés a base du copolymére PGMA-g-PVC dans le
traitement des eaux pour 1’élimination du résorcinol et noir eriochrome T par la technique
d’adsorption a révéleé I’efficacité de ces matériaux adsorbants envers ces polluants organiques.
Les conditions expérimentales susceptibles d'influencer le processus d'adsorption, telles que le
temps de contact, les concentrations initiales, le pH et la température de la solution ont été
étudiées afin de déterminer les conditions optimales de chaque adsorption.
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Les copolymeéres, et plus spécifiquement les copolymeres greffés, constituent une classe
de matériaux organiques dont l'utilisation croit de plus en plus dans divers domaines industriels,
médicaux et méme dans la vie quotidienne. Cette croissance est attribuable aux performances

supérieures de ces matériaux par rapport a de nombreux matériaux et polymeres traditionnels.

L'objectif poursuivi a travers ce travail a ét¢ dans un premier temps de synthétiser un
copolymére a base de polyméthacrylate de glycidyle greffé sur le polychlorure de vinyle
(PGMA-g-PVC) par la polymérisation radicalaire contrélée par transfert d’atome, et d'étudier
leurs propriétés physico-chimiques. La structure, la morphologie et la stabilité thermique du

copolymére synthétisé ont été étudiées par FT/IR-ATR, RMN 'H, EDX, MEB et ATG/DTG.

Dans une seconde partie, des supports solides réactifs a base de ce copolymere ont été
synthétisés par différentes réactions de modification de chaines et de la surface du copolymeére
PGMA-g-PVC. Le premier support solide réactif a ét¢ préparé par la modification des chaines
du copolymere par le HDA. Cette modification a conduit a la synthése d’une résine polymérique

(PGMA-g-PVC/HDA) avec des fonctions amines aux extrémités des chaines du copolymére.

Le copolymere modifié¢ : PGMA-g-PVC/HDA a été utilisé pour éliminer le résorcinol de
l'eau ; ce processus a été réalisé par adsorption. Les conditions expérimentales d'adsorption, telles
que le temps de contact, le pH de la solution, la température et la concentration initiale de

résorcinol, qui peuvent influencer le processus d'adsorption, ont été étudiées.

L'étude cinétique a montré que la saturation d'adsorption du résorcinol sur le matériau
préparé est atteinte apres un temps de contact de 30 min avec un taux d'élimination de 75 % de
la concentration initiale ; le processus d'adsorption suit le modele pseudo-second ordre, en
indiquant que le mécanisme d'adsorption du résorcinol est un processus de chimisorption.
L'é¢tude thermodynamique a confirmé le caractére exothermique et spontané du processus
d'adsorption a basse température et le caractére non spontané a haute température. Le mécanisme
d’adsorption est bas¢ principalement sur les interactions hydrogeéne entre les groupements

amines et hydroxyles du copolymere modifié et les groupements hydroxyle du résorcinol.

Par ailleurs, la présente étude a révélé que l'adsorbant synthétisé présente une bonne
sélectivité envers le résorcinol par rapport aux produits phénoliques testés avec une capacité
d'adsorption maximale de 943,4 mg/g, ce qui encourage d'utiliser I'adsorbant développé dans des

applications réelles.
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Des macrospheres du copolymeére PGMA-g-PVC, ont été préparées comme un support
solide réactif pour une réaction de modification de surface par I'hydrazine afin de greffer des
groupements aminés sur la surface de ces macrosphéres. La réaction de quatérnisation des
amines greffées par iodométhane conduit a la préparation des chaines polymériques chargées

positivement (polycation) sur la surface du matériau.

Le copolymére quaternis¢é PGMA-g-PVC/HYD" a été utilisé pour éliminer du noir
eriochrome T ; un colorant qui porte une charge négative dans sa structure. Le processus
d’¢limination a été réalisé par adsorption, les différentes conditions expérimentales qui peuvent
influencer cette adsorption, telles que le temps de contact, la température et la concentration

initiale du NET ont été étudiées.

Le mécanisme d’adsorption du NET sur les macrosphéres PGMA-g-PVC/HYD™ repose
principalement sur les interactions électrostatiques entre les charges opposées du copolymere et
du colorant et les liaisons hydrogéne entre les groupements hydroxyle du colorant NET et les

groupements amines et hydroxyles du matériau adsorbant.

L'analyse cinétique a montré que la saturation d’adsorption du NET sur le matériau préparé
est atteinte apreés un temps de contact de 80 min avec un taux d'élimination de 87 % de la
concentration initiale. La cinétique d'adsorption de ce colorant sur les macrospheres chargées est
bien représentée par le modele pseudo-second ordre. Par ailleurs, I'¢tude thermodynamique
confirme la nature exothermique et spontanée du processus d'adsorption a température ambiante
et le caractere non spontané avec I’augmentation de la température. De plus, cette présente étude
a révélé que la capacité maximale d'adsorption, déterminée par le modele de Langmuir, atteint

25 mg/g.

Un autre support réactif a été préparé par la réaction d’ouverture de cycle époxyde du
copolymere PGMA-g-PVC par la mélamine afin de greffer cette derniere sur les chaines latérales
du copolymeére. Ce matériau synthétisé peut étre utilisé comme support solide réactif pour
diverses applications telles que I’adsorption des polluants organiques par les liaisons hydrogene
et les interactions Tt-Tt entre la mélamine et ces polluants, ainsi pour la complexation des métaux

lourds tel que le cuivre, I’argent, le chrome...

Les résultats obtenus ouvrent des perspectives prometteuses dans deux domaines clés de
recherche. D'une part, ils suggerent des avenues innovantes dans la synthése de supports solides

réactifs a base de copolymeres PGMA-g-PVC par diverses réactions de modifications en volume
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ou bien sur la surface de ce copolymere. Ces supports pourraient étre utilisés dans diverses
applications, notamment la préparation de membranes, de résines, de capteurs, ainsi que de

matériaux bioactifs.

D'autre part, ces résultats offrent des opportunités significatives dans I'application pratique
des matériaux synthétisés : PGMA-g-PVC/HDA et PGMA-g-PVC/HYD®, pour I'élimination
d’autres polluants dans I'eau, en complément aux polluants déja étudiés, en élargissant ainsi leur
utilité¢ dans le domaine du traitement de 1'eau. Ces avancées ouvrent la voie a des développements
novateurs dans la conception de matériaux polyvalents ayant des applications étendues en

science des matériaux et en gestion de I'environnement.
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Résumé

Cette thése a abordé deux volets majeurs de recherche. Tout d'abord, 1'objectif initial était
la synthése d'un copolymeére a base de polyméthacrylate de glycidyle greffé sur le polychlorure
de vinyle (PGMA-g-PVC) par la polymérisation radicalaire contrélée par transfert d’atome
(ATRP), suivi par I'é¢tude de ses propriétés physico-chimiques. L'analyse a inclus la
caractérisation de la structure, la morphologie, et la stabilit¢ du copolymeére via des techniques

telles que FT/IR-ATR, RMN'H, EDX, MEB, et ATG/DTG.

Ensuite, des supports solides réactifs dérivés de ce copolymere ont été synthétisés par différentes
réactions de modification, visant a altérer les chaines et la surface du copolymere de base. Le
premier support réactif a résulté de la modification des chaines du copolymére par
I'hexaméthylénediamine (HDA), aboutissant a la formation d'une résine polymérique PGMA-g-

PVC/HDA avec des fonctions amines aux extrémités des chaines.

Le copolymeére ainsi modifié¢, PGMA-g-PVC/HDA, a été utilisé pour éliminer le résorcinol de
l'eau par le phénomeéne d’adsorption. Les conditions expérimentales d'adsorption, telles que le
temps de contact, le pH, la température, et la concentration initiale de résorcinol, ont été
systématiquement étudiés. Les résultats cinétiques ont révélé une saturation d'adsorption du
résorcinol sur le matériau préparé aprés 30 minutes, avec un taux d'élimination de 75 %, une
cinétique d'adsorption suivant le modele pseudo-second ordre et une capacité maximale

d'adsorption de 943,4 mg/g

Parallelement, des macrospheres de PGMA-g-PVC ont ét¢ développées comme support réactif
pour la modification de surface avec 1'hydrazine, suivie de la quatérnisation des amines greffées,
conduisant a la formation de chaines polymériques chargées positivement (polycations) sur la
surface du matériau. Le copolymére modifié PGMA-g-PVC/HYD" ainsi obtenu a été évalué
pour son efficacité dans 1'élimination du colorant noir eriochrome T (NET) par adsorption, avec
un taux d'élimination de 87 % apres 80 minutes. La cinétique d'adsorption a ét€ bien représentée
par le modele pseudo-second ordre, et le mécanisme d'adsorption a été attribué aux interactions
¢lectrostatiques et aux liaisons hydrogene entre le NET et les macrosphéres de PGMA-g-

PVC/HYD".

Mots clés : Polychlorure de vinyle, méthacrylate de glycidyle, polymérisation radicalaire
controlée par transfert d’atome, supports solides réactifs, adsorption, résorcinol, noir eriochrome

T



Abstract

This thesis covered two major areas of research. Firstly, the initial objective was the
synthesis of a polyglycidyl methacrylate based copolymer grafted onto polyvinyl chloride
(PGMA-g-PVC) by atom transfer controlled radical polymerization (ATRP), followed by the
study of its physicochemical properties. The analysis included characterization of the
copolymer's structure, morphology, and stability via FT/IR-ATR, 'HNMR, EDX, SEM, and
ATG/DTG techniques.

Next, reactive solid supports derived from this copolymer were synthesized by various
modification reactions to alter the base copolymer's chains and surface. The first reactive support
resulted from modifying the copolymer chains with hexamethylenediamine (HDA), leading to

PGMA-g-PVC/HDA polymer resin with amines functions at the chain ends.

The modified copolymer PGMA-g-PVC/HDA was used to remove resorcinol from water by
adsorption phenomenon. Experimental adsorption conditions, such as contact time, pH,
temperature, and initial resorcinol concentration, were systematically studied. The kinetic results
revealed saturation adsorption of resorcinol on the prepared material after 30 minutes, with a
75% removal rate, adsorption kinetics following the pseudo-second-order model, and a

maximum adsorption capacity of 943.4 mg/ml.

In parallel, PGMA-g-PVC macrospheres were developed as a reactive support for surface
modification with hydrazine, followed by quaternization of the grafted amines, forming
positively charged polymer chains (polycations) on the material surface. The modified PGMA -
g-PVC/HYD" copolymer thus obtained was evaluated for its effectiveness in removing the black
dye eriochrome T (NET) by adsorption, with a removal rate of 87% after 80 minutes. The
pseudo-second-order model well-represented adsorption kinetics, and the adsorption mechanism
was attributed to electrostatic interactions and hydrogen bonds between NET and PGMA-g-
PVC/HYD" macrosphéres.

Keywords: Poly vinyl chloride, glycidyl methacrylate, atom transfer radical polymerization,

reactive solid supports, adsorption, resorcinol, eriochrome black T
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ABSTRACT ARTICLE HISTORY
Resorcinol has been classified as an organic pollutant that can cause Received 12 June 2023
serious health problems and can even lead to death. Resorcinol is Accepted 21 July 2023
present in the wastewater discharged by many industries and thus
threatens the normal life of living beings. In the present work a
novel material based on polyvir)yl ghloride (PVC), glycidyl methacryl- polymerization: hexamethy-
ate (GMA) and hexamethy!enedlamlne (HDA) was prepared and used lenediamine; polyglycidyl
as an adsorbent for resorcinol removal from water. GMA was grafted methacrylate; polyvinyl
onto PVC by an atom transfer radical polymerization (ATRP) using chloride; resorcinol
iodinated PVC (PVC-l) as a macroinitiator. Afterward, the resulting

PGMA-g-PVC graft copolymer was functionalized by HDA. The

removal of resorcinol using the developed material was carried out

by the adsorption process; the obtained results showed that the

adsorbent had a maximum adsorption capacity of 943.4mg/g. In

addition, the experimental data revealed that the adsorption process

was well-fitted by the pseudo-second-order kinetic model, which

indicates the dominance of chemisorption in the adsorption process.

Moreover, the developed adsorbent showed good selectivity toward

resorcinol in comparison with phenolic products like phenol, hydro-

quinone and bisphenol A. The synthesized copolymers were charac-

terized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), nuclear

magnetic resonance spectroscopy ('H NMR), scanning electron

microscopy (SEM) and X-ray diffraction analysis (XRD).

KEYWORDS
Atom transfer radical

1. Introduction

Wastewater from industrial, agricultural, domestic and other human activities is increas-
ingly polluted with a large number of toxic compounds, including pesticides, dyes,
pharmaceutical products and heavy metals, which, unfortunately, threaten the normal
life of living organisms on the planet.] Resorcinol is one of the health-hazardous
chemical substances widely used in many industrial processes,’*! such as textiles, paper,
cosmetics,[3 ] plastics and dyes.[4] However, its widespread usage leads to an increase in
its concentration in wastewater,”” which causes serious health problems including

CONTACT Fairouz Aberkane @ fairouz.aberkane@univ-batna.dz @ LCCE Laboratory, Faculty of Matter Sciences,
Department of Chemistry, University of Batna 1, Batna, 05000, Algeria.

© 2023 Taylor & Francis Group, LLC
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disruption of thyroid hormones,® low incidence of skin sensitization,””! convulsions,
decrease of the spermatozoa motility, kidney damage and even death.®®! Owing to its
high toxicity and low biodegradability, the European Union (EU) and the United States
Environmental Protection Agency (EPA) have classified resorcinol as a toxic pollutant
with a low lethal dose of 29 mg/kg of body weight.[*'%!

Diverse techniques and treatment methods have been developed to remove phenolic
pollutants from wastewater, such as membrane technologies,!'" ion exchange,"*! bio-
logical and enzymatic treatment,!'>'*! chemical and electrochemical oxidation,>'®
electro coagulation treatment!'”! and adsorption techniques."®’ Among these techni-
ques, adsorption has been widely used for the removal of pollutants from water due to
its high reliability and low manufacturing cost. K. Shashi et al,!*! for instance, studied
the adsorption of phenolic pollutants onto granular activated carbon using single and
binary component systems; the results of this study showed that the synthesized mater-
ial had high adsorption capacities of 209 and 216.1 mg/g for resorcinol and phenol,
respectively. Also, L. Qiang et al,'**! developed a new composite based on polyaniline
modified mesoporous material for removing resorcinol from water; the obtained results
showed that the synthesized composite had a high adsorption capacity of 202.84 mg/g.

Many polymers and copolymers have been used for water treatment, for example in
removing dyes,'?' 2*! pharmaceutical products,’****! and heavy metals.*®*”! PVC stands
out among these polymers, owing to its special chemical and physical properties, and its
reasonable price. Chemical modification of the PVC by graft copolymerization has
played a major role in the functionalization and the improvement of its properties.'**
ATRP is the most used technique for polymer modification by the grafting process since
its discovery in 1995 by Wang and Matyjaszewski,**! this technique has been used by
many researchers to graft polymer side chains, such as those based on styrene,*"
methyl methacrylate, butyl acrylate’®’! and glycidyl methacrylate,*”) onto PVC and
modified-PVC.**** The presence of labile chlorines (allylic or tertiary chlorines) in the
PVC structure allows this polymer to be used as a macroinitiator for the ATRP pro-
[35:36] This technique has proven effective in modifying and improving the original
characteristics of PVC by creating new derivatives with different properties.!*”’

In this study a novel graft copolymer was developed and used for resorcinol removal
from water. Using the ATRP technique GMA was grafted onto PVC; here PVC-I was
first prepared from PVC and employed as a macroinitiator for the graft copolymeriza-
tion. Afterward, the resulting graft copolymer was modified by HDA using a ring-open-
ing reaction of the epoxy groups of PGMA that exist in the graft copolymer structure;
the functional copolymer thus obtained contained amine groups, which reacted with the
resorcinol. The adsorption process of resorcinol on the developed material was studied
and evaluated by Ultraviolet-Visible (UV-Vis) spectroscopy. The synthesized polymer
and copolymer were thoroughly characterized using various analysis techniques.

Cess.

2. Materials and methods
2.1. Materials

Polyvinyl chloride (PVC, Mn = 84375 g/mol) was bought from Enicab Cable Industries
Co., Algeria. Sodium iodide (Nal, 99%), glycidyl methacrylate (GMA, >97%), copper
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bromide (CuBr, 99%), acetone (>99.78%), N,N,N’,N”,N”-pentamethyldiethylenetriamine
(PMDETA, 99%), hexamethylenediamine (HDA, 98%), bisphenol A (BPA, >99%) and
phenol (99.5%) were purchased from Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Germany.
Tetrahydrofuran (THF, >99%) and methyl ethyl ketone (MEK, 100%) were purchased
from Biochem Chemopharma Co., USA and Prolabo Co., France, respectively.
Resorcinol (>99%) and hydroquinone (98%) were purchased from Fluka Chemical Co.,
Switzerland. All chemicals were used as-received.

2.2. Methods

SEM images were recorded using a microscope Phenom-World (Phenom-World BV
Co., Netherlands) at the University of El-Oued (Algeria). The copolymer samples were
coated with silver films and observed by SEM at an accelerating voltage of 15kV. The
FTIR spectra were performed on a JASCO FT/IR-4700 spectrometer (JASCO
International Co., Japan) at the Applied Chemistry and Materials Technology
Laboratory (University of Oum-Elbouaghi, Algeria); the spectra were recorded in atte-
nuated total reflection mode (ATR) in the region of 400-4000cm ™', by accumulation
and averaging of 20 scans and with a resolution of 4cm™'. "H NMR spectra were
obtained in the laboratory of the Istituto di Chimica Biomolecolare del CNR (Pozzuoli,
Italy), using a Bruker Prodigy spectrometer (Bruker Corp., Italy) operating at 400 MHz.
Analysis was performed in CDCIl; at room temperature, using the ¢ scale (ppm) and
tetramethylsilane (TMS) as an internal standard. Absorbance measurements in the UV-
Vis region were performed using a UV-Vis spectrophotometer, Evolution 220 (Thermo
Fisher Scientific Co., China). Absorbance spectra were obtained over the 200-300 nm
wavelength range using quartz cuvettes with a 1cm path length. The XRD patterns of
the samples were recorded, at the Laboratory of Physical and Chemical Studies of
Materials (University of Batna-1, Algeria), with a Rigaku MiniFlex 600 diffractometer
(Rigaku Corp., Japan), using Cu-Ka radiation at 35kV. The scan range was from 10° to
80° under a scan rate of 2°/min. All samples analyzed by XRD were in powder form.

2.2.1. PVC iodination

The PVC ijodination reaction was performed based on previous work reported in the lit-
381 1 g of PVC was dissolved in 30 mL of a solvent mixture, THF/acetone (1/2:
v/v); afterward 2.4 g of Nal were added to this solution. The reaction mixture was then
heated to 40 °C, under nitrogen, with continuous stirring (250 rpm) for 24 h. The result-
ing polymer (PVC-I) was precipitated using a solvent mixture of distilled water/ethanol
(1/2: v/v); a light yellow-colored polymer was recovered after drying with a yield
of 64%.

erature.

2.2.2. Synthesis of PGMA-g-PVC graft copolymer

The synthesis of the PGMA-g-PVC graft copolymer was carried out by the ATRP tech-
nique according to our slight modification of previous work reported in the litera-
ture,*®! as follows: 0.035g of CuBr (0.248 mmol), 0.052mL of PMDETA (0.248 mmol),
10 mL of GMA (75.2mmol), and 10 mL of MEK were placed in a three necked-flask.
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The mixture obtained was degassed under a stream of nitrogen for 30 min using an
ultrasonic bath. Then 0.1 g of PVC-I dissolved in 8 mL of MEK was added and the reac-
tion mixture was stirred under nitrogen at 50 °C for 3h. The solution became progres-
sively viscous, indicating the progress of the polymerization reaction. In the end the
reaction content was dissolved in THEF, filtered, and then passed through a silica gel col-
umn to remove the catalyst/ligand system and unreacted reagents. The resulting copoly-
mer solution was dried in an oven at 35°C for 24h. The yield of the synthesized
PGMA-g-PVC graft copolymer was 85.6%.

2.2.3. Modification of PGMA-g-PVC graft copolymer by HDA

The modification of PGMA-g-PVC graft copolymer by HDA was realized according to
previous work reported in the literature.*” 2g of the prepared PGMA-g-PVC graft
copolymer was dissolved in 15mL of MEK; to this solution 8g (70 mmol) of HDA was
added. The mixture was stirred at room temperature for 24 h, then heated at 90 °C for
2h under continuous stirring (200 rpm). The resulting material was precipitated, filtered
and washed several times with distilled water to eliminate the remaining traces of HDA.
Afterward, the final material was isolated by filtration and dried at room temperature
for 48 h. The material obtained was brown in color.

3. Results and discussion
3.1. Synthesis and characterization of PGMA-g-PVC/HDA

As described above in the section 2.2.2, the synthesis of the PGMA-g-PVC graft copoly-
mer was carried out by grafting GMA onto PVC-I. In the first step an iodination reac-
tion of the PVC was necessary to increase its reactivity; the chlorine atoms were
replaced by iodine using the Conant-Finkelstein reaction (Scheme 1a).[*!! In the second
step, the grafting of GMA onto PVC-I was carried out using the ATRP technique. Here,
PVC-I was used as the macroinitiator (Scheme 1b) and [CuBr]/[PMDETA] as a catalyst;
the presence of iodine atoms in the structure of PVC-I increases the percentage of graft-
ing due to the facility of reaction on the C-I bond compared to the C-Cl bond.*®! At
the end of this reaction the obtained solution was viscous in handling and yellow in
color. The [CuBr]/[PMDETA] complex and unreacted monomer were removed by puri-
fication of the resulting product using a silica gel column. Afterward, the PGMA-g-PVC
graft copolymer thus obtained was functionalized with HDA; this reaction was achieved
by a ring-opening reaction of the epoxy groups existing in the structure of the graft
copolymer (Scheme 1c).

FTIR spectroscopy was used to confirm the different stages of the PGMA-g-
PVC/HDA graft copolymer synthesis. The FTIR spectra of PVC and PVC-I (Figure 1,
curves a and b) show that the absorption band intensity at 615cm ™" of the C-Cl bond
decreased in the spectrum of PVC-I compared to the same band in the PVC spec-
trum,*!! which confirmed that the iodination of PVC was carried out successfully. The
spectrum of PGMA-g-PVC copolymer presented in Figure 1, curve ¢ shows an intense
signal at 1728 cm ™', which can be attributed to the stretching vibrations of the carbonyl
bonds C=0O in the grafted PGMA structure. Also, the spectrum includes bands at
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Figure 1. FTIR spectra of (a) PVC, (b) PVC-I, (c) PGMA-g-PVC, and (d) PGMA—g—PVC/HDA.
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1251, 1143, and 752cm™ ', which correspond to the stretching vibrations of C-C, C-O,
and C-O-C, respectively. Bands at 982, 906, and 759 cm™ ' can be assigned to the epoxy
groups.*?! In the FTIR spectrum of PGMA-g-PVC/HDA graft copolymer (Figure 1,
curve d) the broad band at 3200-3550 cm ™' was attributed to the stretching vibrations
of O-H and NH,. Other bands, at 1570 and 1636cm™ ', were assigned to the N-H
bending vibrations of secondary and primary amines, respectively;'**) these chemical
bonds appeared after the epoxy ring opening reaction with HDA.

The '"H NMR spectrum of PGMA-g-PVC graft copolymer is presented in Figure 2.
The resonance peaks around 1.23 ppm and 1.85ppm were assigned to the methylene
and methine protons, “a, a’ and b, ¢” , of the copolymer backbone, respectively.[**~*¢!
The signals that appeared at around 0.93-1.10 ppm were attributed to methyl protons,
“d” . Peaks appearing at 3.8 and at 4.3 ppm were attributed to the methylene “e” in
(-CO-OCH,) groups of PGMA grafts.!*”] Peaks at 3.2ppm and around 2.6-2.8 ppm
were assigned to the protons of methine “f” and methylene “g” of the epoxy groups,
respectively.!*®) Furthermore, very weak resonance peaks that appeared in the range of
4.4-4.6 ppm were attributed to methine groups “b> of the unmodified PVC traces.!*”]

SEM analysis was performed to examine the morphology of the synthesized PGMA-
g-PVC and PGMA-g-PVC/HDA graft copolymers. Figure 3a shows the SEM image of
the PGMA-g-PVC graft copolymer film, this image is dark with small areas of lighter
color, probably representing the PGMA chains grafted onto the PVC.*®! On the other
hand, the PGMA-g-PVC/HDA graft copolymer exhibited an irregular granular morph-
ology with a particle size of ca. 200 um in at least one direction (Figure 3b). Electron
dispersive X-ray (EDX) analysis of the two copolymers confirmed the functionalization
of the PGMA-g-PVC graft copolymer by HDA. In comparison of the two EDX spectra
of the synthesized copolymers; the spectrum of the PGMA-g-PVC graft copolymer
(Figure 3a) showed the presence of two elements, carbon and oxygen; however, the
spectrum of the PGMA-g-PVC/HDA graft copolymer (Figure 3b) indicated the presence
of carbon, oxygen and nitrogen. The nitrogen atoms came from the functionalization

d
= % |
b'
"\/\/\v g
[ppm]
45 f
\
(S f “"“
0 \
\
CDCl, g
] T T T I T T T ]
\3 6 4

Figure 2. "H NMR Spectrum of the synthesized PGMA-g-PVC.
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(a)
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Figure 3. SEM images and EDX spectra of (a) PGMA-g-PVC and (b) PGMA-g-PVC/HDA. The SEM scale
bars correspond to 200 pum.

reaction of the PGMA-g-PVC graft copolymer by HDA, which confirms that the
desired material was obtained.

Figure 4 presents the XRD spectra of PVC and the synthesized PGMA-g-PVC/HDA
graft copolymer. The XRD spectrum of PVC shows two broad peaks of low intensity
around 15-30°, which confirmed its amorphous nature. On the other hand, the XRD
spectrum of the PGMA-g-PVC/HDA graft copolymer had a broad peak with high
intensity around 18°; this may be due to the PGMA-g-PVC/HDA structure, which is
better organized than that of the PVC; we suggest resulted from the strong intermolecu-
lar interactions, such as hydrogen bonds, between the PGMA/HDA grafts leading to the
formation of an ordered structure.*>*!

3.2. Adsorption experiments

The adsorption study of resorcinol on the developed adsorbent was performed with the
batch equilibrium method. The experiments were carried out by introducing 0.01g of
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Figure 4. XRD pattern for pure PVC and PGMA-g-PVC/HDA.

the adsorbent into resorcinol solutions having a total volume of 5mL with various con-
centrations. The mixtures were stirred at a constant speed (250 rpm) at room tempera-
ture. After the adsorption equilibrium time, the residual adsorbates were analyzed by
UV-Vis spectroscopy. The adsorption capacity of the adsorbent (q.) and the percentage
of resorcinol removal (%R) were calculated using Equations (1) and (2), respectively:

(CO - CE)

ge =V M

(1)
% R = <1 —%) 100 (2)

0
where Cy and C. are the initial and the equilibrium concentrations of resorcinol
(mg/L), M is the mass of the adsorbent (g) and V is the volume of the solution (L).

In this work the effects of several parameters that can influence the amount of resor-
cinol adsorbed on the synthesized copolymer were examined, including, the solution
pH, the initial concentration of resorcinol, the contact time and the temperature of the
solution. The effect of solution pH on the removal efficiency of resorcinol from water
was examined at various pH values (3, 7 and 11) at 25°C. The contact time was set at
30 min for an initial resorcinol concentration of 50 mg/L. Here, the pH values of the
resorcinol solutions were adjusted by adding an appropriate amount of dilute solutions
of hydrogen chloride (HCI) or potassium carbonate (K,COs3). Figure 5a shows that the
PGMA-g-PVC/HDA graft copolymer exhibited a higher percentage of resorcinol elimin-
ation in neutral medium compared to acidic or basic solutions. At pH = 7, the percent-
age removal of resorcinol from water was 75.25%. However, the percentage was reduced
to 65% and 19% for acidic and basic solutions, respectively. Therefore, all further
experiments in this work were performed at a solution pH of 7.

The effect of the initial concentration of resorcinol on the elimination percentage as
well as on the adsorption capacity was studied using various initial concentrations, 32,
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Figure 5. (a) Effect of pH on percent removal of resorcinol from water. (b) Effect of initial resorcinol
concentration on percent removal of resorcinol (%R) and adsorption capacity (qe).

44, 66, 100, 125, 165, and 250 mg/L, at 25°C. For each concentration the contact time
between the adsorbent and the solution was fixed at 30 min. Figure 5b shows that by
increasing the initial resorcinol concentration from 32 to 250 mg/L, the equilibrium
adsorption capacity (q.) increased linearly from 10.07 to 65.75mg/g; however, a dimin-
ution in the efficiency of elimination (%R) of resorcinol from 82% to 65.89% was
observed. The increase in the adsorbate initial concentration led to saturation of the
binding capacity between resorcinol and adsorbent, which accordingly decreased the
removal efficiency.!"”) On the other hand, the active sites on the surface of the adsorb-
ent become more and more occupied, which led to a competition of the hydroxyl
groups of resorcinol for the available sites, resulting in an increase in the adsorption
capacity of the resorcinol.l*

The adsorption mechanism of resorcinol on the PGMA-g-PVC/HDA graft copolymer
was studied using several concentrations of resorcinol ranging from 32 to 250 mg/L.
UV-Vis spectroscopy was used to determine the adsorbed and the remaining quantities
of resorcinol; the obtained experimental data were fitted by various adsorption iso-
therms such as Langmuir, Freundlich, and Temkin isotherms (Table 1). These isotherms
make it possible to describe and explain the interaction between the adsorbate and the
adsorbent.®* The isothermal Langmuir equation is given by Equation (3):"°*!

c, 1 1

= + —
e QmKL Qm

C, (3)

where Q,, and q. are the maximum and the equilibrium adsorption capacity (mg/g)

Table 1. Langmuir, Freundlich and Temkin adsorption isotherm parameters for resorcinol adsorption
on the PGMA-g-PVC/HDA graft copolymer.

Langmuir Q. mg/g, K. (L/mg) R? RL
943.40 0.003 0.9941 0.68
Freundlich Ke (mg/g) (L/mg)"" N R?
0.81 1.02 0.9959
Temkin b, (J/mol) Kr (L/g) R?

83.73 0.1 0.9597
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respectively, C. is the equilibrium concentration of resorcinol (mg/L) and K is the
Langmuir constant (L/g).

The Langmuir isotherm model can be expressed by a dimensionless constant (Rp)
that determines the feasibility of the model, which can be calculated as follows:

1

Rp=———
1+ K. G

(4)
From Equation (4), if Ry = 1, the adsorption process is linear; however, if R;= 0, the
isotherm is irreversible. On the other hand, if 0 <Ry < 1, it suggests favorable adsorp-
tion, while if R; > 1 it indicates unfavorable adsorption.”>®
The Freundlich equation for adsorption on a heterogeneous surface can be written
using the following formula:*”!

1
Lng, = LnKy + — LnC, (5)
n

where Ky and n are the Freundlich constants, and C. and q. have the same definitions
as in the Langmuir equation above.
The Temkin isotherm equation can be presented as follows:

RT RT
e = — LnKr+ -— LnC, (6)

br br
where T is the absolute temperature (K), R is the ideal gas constant (R =8.314 J/mol K),
by is the Temkin constant (J/mol) related to the enthalpy of adsorption, and Kr is the
equilibrium binding constant (L/g). C. and q. have the same definitions as in the

Langmuir equation above.

The results obtained from the experimental data fitting according to the different
adsorption isotherm models, the Langmuir, Freundlich, and Temkin isotherms, are rep-
resented in Figure 6. The analysis of these results demonstrated that the Langmuir and

(58]

Freundlich models (Figure 6a and b, respectively) seemed the most suitable; their curves
were linear with a high coefficient of determination; R*> = 0.9941 for the Langmuir iso-
therm model (Equation 3) and R*> = 0.9959 for the Freundlich isotherm model
(Equation 5); therefore, the adsorption of resorcinol on the synthesized copolymer
obeyed both the Langmuir and Freundlich isotherms. However, the value of Ry calcu-
lated from Equation (4) was found to be in the range of (0-1) indicating that resorcinol
adsorption was favorable under the operating conditions.”®! The maximum adsorption
capacity of the synthesized PGMA-g-PVC/HDA graft copolymer, calculated using the
Langmuir isotherm (Equation 3) was found to be 943.4 mg/g; which was much higher
in comparison with various materials in previous works (Table 2).

3.3. Kinetic study

In the part of our research described here a kinetic study of the resorcinol adsorption
process on the synthesized copolymer was performed. Resorcinol solutions having an
initial concentration equal to 50 mg/L were mixed with 0.01 g of the synthesized copoly-
mer. The adsorption process was carried out under stirring (250 rpm) for several contact
times ranging from 1 to 40 min at 25°C. The adsorption process was monitored and
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Figure 6. Linear plots of isotherm models of (a) Langmuir, (b) Freundlich, and (c) Temkin for adsorp-
tion of resorcinol onto PGMA-g-PVC/HDA copolymer.

Table 2. Comparison of the maximum adsorption capacity of different adsorbents for resorcinol
removal from water.

Adsorbents Qnmn (mg/q) Ref
Activated carbon 247.45 [60l
Activated carbon cloth 232.31 61)
Fe;0,QCMC@PDA 139.73 (621
Macroporous crosslinked chloromethylated PS (HJ-1 resin) 128.21 [63]
CDP-MNPs 114.91 (64]
PGMA-g-PVC/HDA graft copolymer 943.40 This work

evaluated by UV-Vis spectroscopy. Figure 7a shows the UV-vis absorption spectra
obtained for each contact time; the decrease in the absorbance band at 273 nm confirms
the elimination of resorcinol from the aqueous solutions. The percentage removal of
resorcinol (%R) is represented in Figure 7b. In the beginning, the value of %R increased
in an accelerated way; more than 60% of resorcinol was eliminated from aqueous solu-
tions before reaching 5min of contact time. Afterward, the rate of elimination increased
slowly until reaching very close values for the various times; a maximum percent
removal of 75.25% was achieved between 30 and 40 min. The adsorption capacity, q., is
also shown in Figure 7b; according to the curve q. as a function of time, the adsorbent
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Figure 7. (a) Kinetics of resorcinol adsorption onto PGMA-g-PVC/HDA copolymer, and (b) effect of
contact time on resorcinol percent removal, %R, and on the adsorption capacity q.

Table 3. The kinetic parameters of pseudo-first order and pseudo-second order models.

Kinetic model Parameters PGMA-g-PVC/HDA
Pseudo-first-order model k4 (min™" 0.17

de (Mg/g) 10.67

R? 0.9281
Pseudo-second-order model k, (g/mg min) 0.042

Je (Mg/qg) 17.77

R’ 0.9999

de (exp) (mg/g) 18.97

became saturated after 10 min of contact time, and the value of q. remained constant
for the highest times (Table 3).

The experimental data obtained from the kinetic study of the resorcinol adsorption
on the PGMA-g-PVC/HDA graft copolymer were fitted using the kinetic models of
pseudo-first-order (Equation 7) and pseudo-second-order (Equation 8).1°*) The results
revealed that the pseudo-second-order kinetic model was linear with a high coefficient
of determination, R* = 0.9999 (Figure 8a), higher than that of the first-order kinetic
model, R*> = 0.9281 (Figure 8b); this indicated that the system was best described by
the pseudo-second-order model. Therefore, the adsorption process of resorcinol is con-
trolled by chemisorption; strong hydrogen bonds between the amine and hydroxyl
groups of the copolymer and resorcinol could be responsible for the driving force of

chemisorption.®®!
Ln(q. — q+) = Lnq, — kit (7)
t 1 1
— = +—t (8)
4 kgl qe

Where q, is the adsorption capacity at time t (mg/g). k; (min~ '), and k, (g/mg min)
are the pseudo-first-order and the pseudo-second-order rate constants, respectively.
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Figure 8. Resorcinol adsorption kinetic curves according to (a) the pseudo-first-order model and (b)
the pseudo-second-order model.

3.4. Thermodynamic study

A thermodynamic study was conducted to clarify the energetic aspect of the resorcinol
adsorption phenomenon on the synthesized adsorbent. Adsorption experiments were
performed at various temperatures, 25, 35, 45, and 65°C, using 0.01 g of the adsorbent
and resorcinol solutions having a concentration of 50 mg/L, at a contact time of 30 min.
Figure 9a shows that increasing the temperature during the adsorption process from 25
to 65°C led to a decrease in the adsorption capacity (q.) from 25.35 to 19.81 mg/g and
in the percent removal (%R) from 75.25 to 58.11%. The best adsorption capacity was
obtained at 25°C, which confirms that the interaction between the resorcinol and the
active chemical groups of the synthesized adsorbent became very weak at high tempera-
tures. This indicates that the adsorption process of resorcinol on the PGMA-g-
PVC/HDA graft copolymer is exothermic.®”!

26 80
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Figure 9. (a) Effect of temperature on the resorcinol adsorption and (b) Van't Hoff plot for adsorption
of resorcinol onto the PGMA-g-PVC/HDA graft copolymer.
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The thermodynamic parameters of the resorcinol adsorption process on PGMA-g-
PVC/HDA graft copolymer, such as standard Gibbs free energy change (AG®), enthalpy
change (AH®), and entropy change (AS®), were calculated (Tables 4 and 5) using the fol-
lowing formulas:

qe
Kp = C. 9)
AG’ = —RTInKp (10)
InKp = A—SO — A—HO (11)
R RT

where, Kp is the distribution coefficient. Figure 9b shows the curve of Ln Kp, as a func-
tion of 1/T. From the slope and the ordinate at the origin of this curve the values of
AH? and AS° were determined; however, the AG® value was calculated using Equation
(10). Table 4 presents the experimental values of AGO, AH, and AS° of the adsorption
process of the resorcinol onto the synthesized adsorbent. The value of AG® was found
negative at 298 K, this indicates that the adsorption process is spontaneous at low tem-
peratures. However, positive values of AG® were obtained at higher temperatures; this
indicates that the adsorption process becomes non-spontaneous at these tempera-
tures.!®®! Additionally, the AH® value was found to be negative at all temperatures
(Table 5), indicating the exothermic nature of the adsorption process.!®” Furthermore,
the negative value of AS° can be explained by the reduction in randomness and an
increase in orderliness at the adsorbent/adsorbate interface during the adsorption pro-
cess.”%! AS® increases with increasing temperature (Table 5); an increase in temperature
means that the particles of the substance have greater kinetic energy. Faster-moving par-
ticles are more disordered than slow-moving particles at a lower temperature.

3.5. Selectivity and regeneration of the adsorbent

The selectivity of an adsorbent toward a specific pollutant is a very important factor;
such a property increases the value of the material, which can be used, for example, to
prepare devices for the analysis of this pollutant. For the selectivity study of the synthe-
sized adsorbent, products with hydroxyl functions were used as interferents, such as
phenol, bisphenol A (BPA), and hydroquinone. The choice of these interfering agents
was based on their structures, which are close to that of resorcinol, and also on their
use in daily life; hydroquinone, phenol and BPA are commonly used as stabilizers for
plastic products, such as kitchen utensils,””"! so they can be released from plastic and
easily contaminate the water. The selectivity test was carried out by introducing the
same quantity of the PGMA-g-PVC/HDA graft copolymer into different solutions of
the interfering agents having the same concentration for a contact time of 30 min. The

Table 4. Adsorption thermodynamics parameters of resorcinol onto the PGMA-g-PVC/HDA graft
copolymer.

AG® (kJ/mol)

AH® (kJ/mol) AS® (J/mol K) 298 309 320 337
—20.50 —68.42 —0.43 1.02 1.57 2.32
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Table 5. Variation of AH® and AS® with temperature.

Temperatures (K) AH® (kJ/mol) Temperatures (K) AS° (J/mol.K)
T,=298, T,=309 —36.71 298 —122.11
T,=309, T,=320 —14.50 309 —50.24
T,=320, T,=337 —12.51 320 —44.00

% R
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Hydroquinone
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/Y"%o e 4 O a
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Figure 10. Percentage removal of resorcinol, hydroquinone, phenol, and BPA from water using the
developed PGMA-g-PVC/HDA graft copolymer.

histogram presented in Figure 10 shows the percentage of elimination of the different
interferents; resorcinol had the highest removal percentage of 75.25%, whereas hydro-
quinone, phenol, and BPA present the removal percentages of 50.9%, 31.66%, and
8.33%, respectively. Therefore, the synthesized PGMA-g-PVC/HDA graft copolymer was
more selective concerning resorcinol compared to the interfering products used, but it
could also be used for hydroquinone removal from water.

Regeneration, selectivity, and low production cost of production of adsorbent materi-
als are important factors for industrial applications; regeneration means the recyclability
of the adsorbent for repeated use.’?) To study the regeneration of the developed
adsorbent, the resorcinol adsorption-desorption process was carried out. In the adsorp-
tion step, 0.01 g of PGMA-g-PVC/HDA graft copolymer was brought into contact with
a resorcinol solution having a concentration of 50 mg/L with stirring for a contact time
of 30 min. Afterward, the process for desorption of the resorcinol adsorbed on the
PGMA-g-PVC/HDA graft copolymer was carried out by washing the adsorbent material
either with a solution of an acidic or basic nature; for this, potassium carbonate
(K,CO3) and acetic acid (CH3;COOH) were used. The adsorption-desorption process
was repeated for five cycles. Figure 11 shows that the percentage elimination of resor-
cinol from water decreased after each adsorption-desorption process for both acidic and
basic washing. However, in the case of the basic wash, the percentage of elimination
was higher than that obtained in the case of the acidic wash, which means that the
regeneration of the adsorbent was better in the case of washing with basic solutions.
Stabilization of the percentage of elimination was also observed in the last three cycles
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Figure 11. Regeneration of PGMA-g-PVC/HDA adsorbent after five cycles of resorcinol adsorption/de-
sorption using acidic and basic washing.

of the adsorption-desorption process in the case of basic washing. After the fifth regen-
eration cycle, the percentage removal was approximately 50% and 35.3% for the basic
and acidic solutions, respectively.

The proposed adsorption mechanism, as described below, is based on the formation
of hydrogen bonds between the two hydroxyl functions of resorcinol and the amine and
hydroxyl functions existing in the structure of the adsorbent (Figure 12). In an acid
medium, protonation of the amine and hydroxyl groups can occur. The phenomenon of
protonation means that a dative bond is created between the free electron pair of the
heteroatom (N and O) and the protons released from the acid; the same free electron
pair is engaged in the formation of hydrogen bonds during the adsorption process,
which weakens the hydrogen bonds between the resorcinol and the adsorbent, and the
resorcinol can be released from the adsorbent.”*! Besides, in the basic solution, the

PGMA-g-PVC/HDA

- ’“ﬁ“

Q{, g« O&

/V; Hydrogen Bond
N
Hydrogen Bond @\ ,m‘f

ot el Hydrogen Bond

Resorcinol

Figure 12. Possible adsorption mechanisms of resorcinol on PGMA-g-PVC/HDA copolymer.
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CO; 2 ions of K,CO; can tear off hydrogen from the hydroxyl OH and amine NH,
functions. The difference in electronegativity between oxygen and nitrogen atoms sug-
gests that the hydrogen atoms liable to be torn off are the hydrogen atoms of the
hydroxyl functions, which facilitates the desorption of the resorcinol from the adsorbent
by breaking the hydrogen bonds; this leads to maintaining a high removal percentage in
the case of basic washing compared to acidic washing.!”*!

4. Conclusions

In the present work a PGMA-g-PVC/HDA graft copolymer was synthesized and charac-
terized. This material was prepared by grafting GMA on PVC using the ATRP tech-
nique and then modified with HDA. The resulting material was used for the removal of
resorcinol from water; this process was carried out by adsorption. Experimental adsorp-
tion conditions, such as contact time, solution pH, temperature and the initial resor-
cinol concentration, which can influence the adsorption process, were studied and their
impact on the adsorption process investigated. The kinetic study showed that the
adsorption process follows the pseudo-second-order model; indicating that the mechan-
ism of the resorcinol adsorption process is chemisorption. The thermodynamic study
confirmed the exothermic and spontaneous character of the adsorption process at low
temperatures and the non-spontaneous character at high temperatures. Moreover, the
present study revealed that the synthesized adsorbent has a good selectivity toward
resorcinol compared to the phenolic products tested and an ability to extract the resor-
cinol from water with a very high adsorption capacity of 943.4 mg/g, which makes it
possible to use the developed adsorbent in real applications.
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