


 

 

Résumé 

 

L’objectif de ce travail porte sur la synthèse des copolymères solubles à base de 

thiophène et des benzaldéhydes (benzaldéhyde, 4-méthoxybenzaldéhyde, 4-nitrobenzaldéhyde) 

et aussi de valoriser ces polymères à des fins environnementales, on testant leurs propriétés 

adsorbantes sur des colorants en particulier le violet gentiane et le rouge congo. Les 

copolymères sont préparés par polycondensation du thiophène et benzaldéhydes en présence de 

H2SO4 comme catalyseur. Ces matériaux synthétisés sont caractérisés par les méthodes 

d’analyse (UV, IR, et DRX). La DRX nous montre que tous les polymères présentent une 

structure amorphe. L’étude des propriétés optiques, et la détermination des gaps optiques des 

polymères nous a donné une idée sur le caractère semi-conducteur de ces matériaux. Les 

résultats obtenus montrent que le gap optique est de l’ordre de 1.6 eV pour le PTB, 1,7 eV pour 

le PTPMB, 1.3 eV pour le PTPNB. L’étude de la cinétique de l’élimination des colorants montre que 

les matériaux synthétisés présentent une bonne affinité aux deux colorants, et que 84,45% du violet 

gentiane est éliminé par le PTB, 86,5% par le PTPMB, et 80,75% par le PTPNB. Le rouge congo 

présente un taux d’élimination de 57,5% par le PTB, 61,5% par le PTPMB, et 63,8% par le 

PTPNB. 

 

Mots clés : poly (thiophène-benzaldéhyde), poly (thiophène-4-méthoxybenzaldéhyde), poly 

(thiophène-4-nitrobenzaldéhyde), violet gentiane, rouge congo. 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

Abstract 

 

The objective of this work concerns the synthesis of soluble copolymers based on thiophene 

and benzaldehydes (benzaldehyde, 4-methoxybenzaldehyde, 4-nitrobenzaldehyde), and also to 

enhance these polymers for environmental purposes, testing their adsorbent properties on dyes, 

in particular gentian violet and congo red. The copolymers are prepared by polycondensation 

of thiophene and benzaldehydes in the presence of H2SO4 as catalyst. These synthesized 

materials are characterized by analysis methods (UV, IR, and XRD). XRD shows us that all 

polymers have amorphous structures. The study of the optical properties and the determination 

of the optical gaps of the polymers gave us an idea on the semiconducting character of these 

materials. The results obtained show that the optical gap is of the order of 1.6 eV for the PTB, 

1.7 eV for the PTPMB, and 1.3 eV for the PTPNB. The study of the kinetics of the elimination 

of the dyes shows that the synthesized materials present a good affinity to the two dyes, and 

that 84.45% of the gentian violet is eliminated by the PTB, 86.5% by the PTPMB, and 80 .75% 

by the PTPNB. Congo red has an elimination rate of 57.5% by PTB, 61.5% by PTPMB, and 

63.8% by PTPNB. 

 

Keywords: poly (thiophene-benzaldehyde), poly (thiophene-4-methoxybenzaldehyde), poly 

(thiophene-4-nitrobenzaldehyde), gentian violet, congo red. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 ملخص

 

يتعلق الهدف من هذا العمل بتركيب البوليمرات القابلة للذوبان على أساس الثيوفين والبنزالديهايد 

وكذلك لتعزيز هذه البوليمرات للأغراض  (،نيتروبنزالديهايد-4 بنزالديهايد،ميثوكسي -4 البنزالديهيد،)

يتم  .والكونغو الأحمرفسجي ولا سيما الجنطيانا البن الأصباغ،واختبار خصائصها الممتزة على  البيئية،

 4SO2Hتحضير البوليمرات المشتركة عن طريق التكثيف المتعدد للثيوفين والبنزلدهيدات في وجود 

أن جميع  XRD(. يوضح لنا XRD، وUV، IRكمحفز. تتميز هذه المواد المركبة بطرق التحليل )

البصرية وتحديد الفجوات الضوئية أعطتنا دراسة الخصائص  البوليمرات لها هياكل غير متبلورة.

أظهرت النتائج التي تم الحصول عليها أن الفجوة  للبوليمرات فكرة عن الطابع شبه الموصّل لهذه المواد.

تظهر دراسة  .PTPNBلـ  eV 1.3، وPTPMBلـ  eV 1.7، وPTBلـ  eV 1.6الضوئية هي في حدود 

٪ من البنفسج 84.45حركية إزالة الصبغات أن المواد المركبة تظهر تقاربًا جيداً مع الصباغين، وأن 

. PTPNB٪ بواسطة 80.75، وPTPMB٪ بواسطة 86.5، وPTBالجنطيانا يتم التخلص منه بواسطة 

، PTPMB٪ بواسطة 61.5، وPTB٪ بواسطة 57.5معدل القضاء على اللون الأحمر في الكونغو 

 .PTPNB٪ بواسطة 63.8و

 

-4-ميثوكسي بنزالديهيد(، بولي )ثيوفين-4-بنزالديهايد(، بولي )ثيوفين-بولي )ثيوفين :الكلمات المفتاحية

 .نيتروبنزالديهايد(، الجنطيانا البنفسجي، أحمر الكونغو
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Introduction générale 

Les eaux résiduaires des industries textiles sont chargées de nombreux polluants 

organiques, notamment de certains colorants de synthèse. Ces derniers sont souvent 

utilisés en excès pour améliorer la teinture. De ce fait les eaux de rejets se trouvent 

fortement concentrées en colorants dont la faible biodégradabilité rend les traitements 

biologiques difficilement applicables [1]. 

Les colorants arrivent finalement au sol où ils s’accumulent la toxicité pour les 

végétaux et la microflore du sol ainsi que la chaîne alimentaire après mobilisation par la 

plante sont à moyen et long terme, des risques écologiques majeurs à considérer. Pour 

diminuer la biodisponibilité des colorants dans l’environnement plusieurs procédés ont 

été utilisés. Les recherches se sont alors orientées vers des procédés de traitement 

utilisant des matériaux naturels tels que les argiles, les zéolithes, et certains rejets 

industriels en raison de leur disponibilité et de leurs faibles coûts [2]. 

Des chercheurs de la North Carolina State University ont démontré qu'un 

polymère synthétique peut éliminer certains colorants de l'eau, et que ce polymère peut 

être récupéré et réutilisé. Ces résultats offrent une nouvelle méthode potentielle pour 

nettoyer les eaux usées après leur utilisation par les textiles, les cosmétiques ou d'autres 

industries [3]. 

Parmi les polymères organiques utilisés dans l’élimination des colorants 

organiques par adsorption, nous pouvons cités le polypyrrole, le polythiophène, et la 

polyaniline [4], ces polymères conducteurs -conjugués groupent le faible coût, la simple 

procédure de fabrication, la flexibilité et d’autres propriétés. Cependant la faible viscosité 

et solubilité de ces polymères, limité leur étude par les techniques de caractérisations qui 

nécessitaient une mise en solution, mais aussi retardé leurs applications technologiques 

[5]. De nombreuses modifications chimiques comme la formation de copolymères ont 

permis d’améliorer la solubilité. Afin de pallier à ce problème de solubilité, nous nous 

sommes orientés vers la synthèse des copolymères solubles à base de thiophène et des 

benzaldéhydes. 

L’objectif de ce travail de mémoire est de valoriser un polymère conducteur pour 

des fins environnementales, et de tester ses propriétés absorbantes sur des colorants. Le 

présent mémoire comporte quatre chapitres : Dans le premier chapitre nous aborderons 

des rappels de connaissances de base sur les polymères en citant les polymères 

conducteurs, leurs domaines d’application. Un accent est ensuite mis, concernant les 

https://www.chemeurope.com/fr/news/colorants/order_t/
https://www.chemeurope.com/fr/news/cosmetiques/order_t/
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colorants, leurs toxicités, en particulier le violet gentiane et le rouge congo. Le deuxième 

chapitre décrit la synthèse du monomères 4- nitrobenzaldéhyde et sa caractérisation par 

différentes méthodes d’analyses (UV-visible, IR,RMN H1). La synthèse et la 

caractérisation des copolymères thiophènes benzaldéhydes PTB, PTPMB, et PTPNB 

sont développées dans le chapitre trois. Le dernier chapitre est consacré à l’étude de 

l’élimination des colorants par les polymères synthétisés. Enfin, dans la conclusion 

générale, nous faisons le bilan des résultats de ce travail et présentons quelques 

perspectives. 
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I.A. Introduction 

À travers son Histoire, l'homme a toujours utilisé les macromolécules, sous leur forme 

naturelle, tels que le bois, les peaux et les fibres textiles. La rareté et le coût élevé de certains 

d'entre eux ont ouvert la porte au développement de nouveaux matériaux de remplacement. La 

science des polymères commença véritablement dans les années vingt à partir des travaux du 

chimiste allemand Hermann Staudinger qui prouva le concept de macromolécule, ainsi que du 

chimiste belge Leo Hendrick Baekeland, qui synthétisa pour la première fois une 

macromolécule (2). Ces derniers étaient connus pour être des matériaux isolants. Cette vision 

changea en 1977 avec les travaux d'Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid, Ideki Shirakawa et 

leurs collaborateurs. Ces derniers ont démontré que le polyacétylène devenait conducteur, lors 

de l'oxydation ou de la réduction des liens insaturés du squelette du polymère [3,4]. Cette 

découverte majeure a été récompensée par le prix Nobel de Chimie en 2000 [5] et a marqué le 

début de, l'ère des « métaux synthétiques ». Depuis lors de nombreux polymères π-conjugués, 

conducteurs et semi- conducteurs électroniques, ont été découverts et étudiés. On note parmi 

les plus importantes familles de polymères étudiées ; les poly (para-phénylènes), les 

polythiophènes, les polyipara- phénylènevinylènes), les polypyrroles et les polyanilines. [1]. 

I.B. Polymères 

Les polymères sont des macromolécules constituées par l'enchaînement d'un grand 

nombre de molécules de taille beaucoup plus petite appelées monomères, et les réactions par 

lesquelles elles se combinent sont appelées réactions de polymérisation. La quasi-totalité des 

macromolécules sont organiques (À l’exception de certains assemblages à base de silicium 

comme la silicone) à base de silicium comme la silice. Si le monomère est unique, on parle de 

polymère, et si il y quelques monomères différents on parle de copolymère. Ces matériaux 

peuvent être isolants, semi-conducteurs ou conducteurs selon leur structure [3]. Pour qu'un 

polymère puise conduire l'électricité, il doit comporter alternativement des liaisons simples et 

doubles entre les atomes de carbone. Il doit aussi être «dopé», ce qui consiste à enlever des 

électrons ou à en ajouter. Ces "trous" ou électrons supplémentaires peuvent se déplacer tout au 

long de la molécule qui devient conductrice d'électricité. [4]. 

I.B.1. Réaction de polymérisation 

On distingue habituellement deux grandes méthodes de synthèse des polymères : la 

polycondensation (polymérisation par étape) et la polymérisation en chaîne. 
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I.B.1.1. Polycondensation 

Les réactions de polycondensation sont des réactions par étapes : la macromolécule est 

construite suite aux réactions successives entre les groupements terminaux de molécules 

monomères. La poursuite du processus jusqu'à l'obtention d'un polymère peut avoir lieu par 

ajouts progressifs d'autres molécules monomères ou par réaction entre d’oligomères. Une des 

particularités de la polycondensation est l'élimination, au cours de la réaction d'un tiers 

constituant. Il s'agit le plus souvent de molécules d'eau ou d'alcool [6]. 

I.B.2. Polymères conducteurs 

Le terme de polymère conducteur couvre les familles des polymères conducteurs ioniques et 

électroniques [7]. Les premiers sont utilisés comme des électrolytes solides [8]. Les polymères 

conducteurs électroniques sont généralement distingués par deux termes : polymères 

conducteurs extrinsèques (PCE) et intrinsèques (PCI) [7]. Néanmoins, le premier ne semble pas 

très approprié, car il décrit des systèmes composites à base d’un polymère isolant contenant une 

charge conductrice (graphite, noir de carbone, poudres métalliques, etc.). 

I.B.2.1. Les polymères conducteurs intrinsèques (PCI) 

Les polymères conducteurs électroniques intrinsèques, désignent des macromolécules qui ont 

la propriété de transporter des charges (électrons ou trous). Leur particularité est de posséder 

une structure π-conjuguée permettant la délocalisation des électrons le long du squelette 

macromoléculaire. 

Cette conjugaison consiste, en première approximation, en l’alternance sur le squelette de 

liaisons simples avec des liaisons doubles (système p-s-p) permettant un recouvrement 

orbitalaire de type p étendu sur plusieurs atomes. Dans certains cas, la conjugaison peut 

également impliquer une alternance avec des doublets libres (système n-s-p). [9] 

Les principales familles de polymères π -conjugués sont regroupées sur la Figure I.1. On y 

distingue : 

- Les polymères polyèniques comme le poly(acétylène) cis ou trans (PA) 

- Les polymères aromatiques : comme le poly(para-phénylène) (PPP) 

- Les polymères aromatiques hétérocycliques comme le poly(thiophène) (PT) ou le 

poly(pyrrole) (PPy). 

- Les polymères aromatiques contenant des hétéroatomes dans leur structure comme la 

poly(aniline) (PANI) ou le poly(para-phénylène sulfide) (PPS) 
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- Les polymères "mixtes" qui sont des copolymères alternés comme le poly(para- 

phénylènevinylène) (PPV) ou le poly(parathiénylènevinylène) (PTV). 

Figure I.1 : Exemples de polymères conducteurs -conjugués à l’état neutre. 

Les polymères conjugués sont connus depuis longtemps, mais ont été initialement très peu 

étudiés. Il y avait plusieurs raisons à ce manque d’intérêt. En particulier, ces polymères dans 

leur forme non substituée sont en grande majorité insolubles et infusibles, ce qui empêchait leur 

étude et application en solution. Afin de pallier à ce problème, de nombreuses modifications 

chimiques telles que la fonctionnalisation par des groupements solubilisant ou encore la 

copolymérisation ont été effectuées. [9] 

I.B.3. Applications 

Les applications des polymères π-conjugués notamment en électronique plastique sont 

nombreuses [10-11], que ce soit en tant que semiconducteurs à l’état non dopé, conducteurs 

quand ils sont dopés, ou précisément pour leur capacité à changer de propriétés en fonction de 

leur état d’oxydation (Tableau I.1). 
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Applications à l’état 

conducteurs (dopé) 

Applications utilisant le 

dopage/dédopage 

Applications à l’état semi- 

conducteurs (non dopé) 

- Electronique plastique 
(Electrodes et circuits) 

- Adhésifs conducteurs 

- Blindage électromagnétique 

- Revêtement antistatique 

- Peinture conductrice 

- Revêtement anticorrosion 

-Dispositifs 

électrochromes 

- Capteurs chimiques, 
biochimiques, thermiques 

- Batteries rechargeables 

-Electronique plastique 
(transistors, cellules 

photovoltaïques) 

- Dispositifs d’affichage (OLED) 

- Laser polymère 

- Isolation de câbles à haute 
tension 

Tableau 1.1 : Principales applications des polymères conducteurs. 

A l’état non dopé, ils constituent les analogues organiques des semi-conducteurs inorganiques 

et peuvent donc à ce titre potentiellement les remplacer dans les dispositifs électroniques et 

optoélectroniques usuels, comme les cellules photovoltaïques (Figure I.2) [12-14], les 

transistors à effet de champ (FET) [15-16], les diodes électroluminescentes organiques ( Figure 

1.3) [17] notamment pour réaliser des écrans souples [18], 

Figure 1.2 : Cellules photovoltaïques Figure I.3 : Photo d’un PC portable basé sur le 

souples [12]. concept Sony OLED flexible [10]. 

L’utilisation des polymères conducteurs comme adsorbants, présente un intérêt dans le 

traitement des eaux de rejets industriels. Ceci est justifié par l’importance de la surface 

développée par ces matériaux, par leur bonne résistance mécanique et chimique et par leurs 

propriétés électrochimiques et redox [19]. 

Des recherches ont été effectuées sur l’application des polymères conducteurs tels que 

la polyaniline, et le polypyrrole, pour l’élimination des colorants en particulier le rouge congo 

[20]. 
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I.C. Les colorants 

I.C.1. Définition 

Les colorants sont définis comme étant des composés chimiques colorés, naturels ou 

synthétiques, qui ont la propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont appliqués 

dans certaines conditions. En général, les produits utilisés comme colorants sont des composés 

organiques insaturés et aromatiques dont les électrons sont très délocalisés. [21] 

Les propriétés colorantes des composés organiques dépendent de leur structure. Une 

molécule qui laisse percevoir une coloration est une molécule colorée ou un chromogène. Dans 

cette molécule, il y a des groupes d’atomes présentant des instaurations et des systèmes 

conjugués qui sont responsables de la couleur induite parce qu’ils absorbent la lumière dans le 

visible (400 et 800nm) ou le proche UV (autour de 400nm) : on les appelle chromophores. Ces 

groupements apportaient la couleur, mais pour l’intensifier et pour que le produit ait des 

propriétés tinctoriales, il fallait encore que la molécule chromogène comporte d’autres 

groupements dits « auxochromes » [22]. Les chromophores et les auxochromes habituels sont 

résumés dans le Tableau 1.2 ci-dessous. 

Tableau I.2 : Chromophores et auxochromes, classés par intensité décroissant 

 Tableau I.2 : Les groupements chromophores classés par intensité décroissante. [23] 

En général, comme le montre la Figure I.4, les colorants constituent un assemblage de 

groupements chromophores et auxochromes. 
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Figure I.4 : Exemple de groupe chromophores et auxochromes dans deux molécules colorées. 

I.C.2. Classification des colorants [24] 

Il existe deux grandes classes de colorants, en l’occurrence les colorants naturels et les 

colorants synthétiques. 

I.C.2.1. Les colorants naturels : 

La majorité des colorants utilisés sont d’origine végétale, extraits des plantes, des arbres ou 

des lichens, ou bien d’origine animale, extraits des insectes comme le kermès et la cochenille 

ou des mollusques comme la pourpre, ou bien encore dans les micro-organismes. 

 Le bleu est obtenu à partir de l'indigo, qui est une plante légumineuse

 Le rouge est obtenu à partir de la racine de garance.

 Le jaune est obtenu à partir du safran.

I.C.2.2. Les colorants synthétiques : 

Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode 

d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matières plastiques, etc.).[25] 
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I.C.2.3. Classification chimique : 

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupement 

chromophore [26]. 

 Les colorants azoïques

Les colorants azoïques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un 

groupement azoïque (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorant est 

actuellement la plus répandue sur le plan de l’application, puisqu’ils représentent plus de 60% 

de la production mondiale de matières colorantes. 

Figure I.5 : Exemple de colorant Azoïque. 

 Les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes possèdent trois cycles phényle liés à un carbone central. 

Ils sont utilisés pour teindre la laine, la soie et le coton. On les retrouve également dans le 

domaine médical comme agent antifongique chez les poissons et la volaille. 

Figure I.6 : Structure d’un colorant triphénylméthane. 

 Les colorants indigoïdes

Les colorants indigoïdes tirent leur appellation de l’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les 

homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants effets 

hypochromes avec des coloris pouvant aller de l’orange au turquoise .Les colorants indigoïdes 
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sont utilisés comme colorant en textile, comme additifs en produits pharmaceutiques, la 

confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales. 

Figure I.7 : Structure de colorant indigoïdes. 

 Les colorants anthraquinoniques

Leur formule générale dérivée de l’anthracène, utilisés pour la coloration des fibres polyester, 

acétate et triacétate cellulose. 

Toutefois, une teinture uniforme est obtenue plus facilement avec les anthraquinoniques Par 

conséquent, ce type de colorants est plus adapté à la teinture en nuances claires alors que les 

colorants azoïques, qui ont une taille moléculaire plus importante et qui sont moins chers, 

conviennent mieux pour l'obtention de nuances foncées. 

Figure I.8 : Structure d’anthraquinoniques 

 Les colorants phtalocyanines

Une structure complexe possédant un atome métallique central. Différentes couleurs 

peuvent être créées par différents ions métalliques. (Cu, Ni, Co, Pt, etc.). 
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Figure I.9 : Structure de la phtalocyanine 

 Les colorants xanthènes

Les colorants de cette famille sont caractérisés par une intense fluorescence. Ils sont 

utilisés comme colorants alimentaire, cosmétique, textile et pour l’impression. 

 Figure I.10 : Structure du xanthène. 

 Les colorants nitrés et nitrosés

Forment une classe de colorants très limitée en nombre et relativement ancienne. Ils sont 

actuellement encore utilisés, du fait de leur prix très modéré lié à la simplicité de leur structure 

moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO2) en position ortho d’un 

groupement électro-donneur (Hydroxyle ou groupes aminés). 

      OH 

     NO2

 Figure I.11 : Exemple de colorant nitré. 
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I.C.2.4. Classification tinctoriale [27] 

Si la classification chimique présente un intérêt pour le fabricant de matières 

colorantes, le teinturier préfère le classement par domaines d’application. Ainsi, il est 

renseigné sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses 

fibres et sur la nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison 

colorant/substrat est du type ionique, hydrogène, de Van der Waals ou covalente. On 

distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes. Dans le 

tableau I. on représente les colorants distinctifs utilisés dans les opérations de coloration 

du textile. 

Tableau I.3 : Les Colorants distinctifs utilisés dans les opérations de coloration du textile. 

Dans l’industrie textile, environ 60 à 70% des colorants utilisés sont des colorants azoïques 

qui sont toxiques et même interdits d’usage dans certains pays comme par exemple l’Allemagne 

depuis 1996. Ces composés organiques, sont cancérigènes, résistants à la biodégradation [28]. 

 I.C.3. Toxicité des colorants 

 Toxicité sur la santé humaine

Des chercheurs ont montré que les colorants aminés sont souvent aptes à provoquer des 

irritations de la peau et des dermites. Des effets similaires avec production d’eczéma et 

d’ulcération ont été observés chez les ouvriers d’usine de fabrication des colorants de la série 

du triphénylméthane [29]. Des réactions allergiques, asthme quelquefois et surtout des dermites 

Classe de Colorant Description 

Acides Composés anioniques, hydrosolubles 

Basiques 
Hydrosolubles, appliqués dans les bains de teinture faiblement 

acides ; colorants très lumineux 

Directs 
Composés hydrosolubles et anioniques ; peut être appliqué 

directement à cellulosique sans mordant (ou métaux comme le 

chrome et le cuivre) 

Dispersé non hydrosoluble 

réactifs 
Composés hydrosolubles et anioniques ; la classe la plus grande 

de colorant 

Soufrés Composés organiques contenant du soufre 

De Cuve 
Insoluble dans l'eau ; les colorants les plus anciens ; plus 

complexe chimiquement. 



 Chapitre I  Etude Bibliographique 

14 

eczémateuses ont été observés avec divers colorants aminés azoïques, anthraquinoniques ainsi 

qu’avec certains colorants du groupe des naphtalènes (chéilite de rouge). 

Les colorants de synthèse à base d’amines entraînent des risques cancérogènes, des 

tumeurs urinaires et plus spécialement les tumeurs bénignes et malignes de la vessie [30]. En 

1913, pour la première fois, on s’est rendu compte qu’il y avait une relation entre la 

production d’aniline et l’apparition de cancers de la vessie : ces maladies ont particulièrement 

touché les ouvriers allemands D’autres recherches ont signalé que la tartrazine développe un 

certain nombre de réactions adverses chez certains individus comme le prurit, l'oedème, 

l’urticaire, l’asthme et la rhinite [31]. 

 Toxicité des milieux aquatiques par les rejets industriels

Un certain nombre de colorants présente un caractère toxique sur le milieu aquatique

provoquant la destruction directe des communautés aquatiques [32]. Les rejets des usines de 

teinturerie et de textile sont à l’origine de diverses pollutions telles que : l’augmentation de la 

DBO5 et la DCO, diminuant la capacité de réaération des cours d’eau et retardant 

l’activité de photosynthèse [33]. 

 Impacts Environnementaux

Beaucoup de colorants sont visibles dans l'eau même à de très faibles concentrations

(< 1 mg L -1). Ainsi, ils contribuent aux problèmes de pollution liés à la génération d’une 

quantité considérable d’eau usée contenant des colorants résiduels.   Le rejet de ces 

eaux résiduaires dans l’écosystème est une source dramatique de pollution, d’eutrophisation et 

de perturbation non esthétique dans la vie aquatique et par conséquent présente un danger 

potentiel de bioaccumulation qui peut affecter l'homme par transport à travers la chaîne 

alimentaire [34]. 

I.C.4. violet de gentiane 

Le nom violet de gentiane est le nom commun donné au mélange de méthyl violets 2B, 6B 

et 10B selon que la molécule contient 4, 5 ou 6 groupements méthyle. (Figure I.12) On appelle 

parfois cristal violet ou violet de Paris le méthyl violet 10B, tandis que le méthyl violet 2B est 

connu en tant que violet de méthyle. C'est un colorant de couleur violette (figure I.12), d'autant 

plus foncée que le nombre de groupements méthyle augmente [35], utilisé surtout en 

microbiologie. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Gentiane
https://fr.wikipedia.org/wiki/Violet_de_m%C3%A9thyle
https://fr.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cule
https://fr.wikipedia.org/wiki/Violet_de_m%C3%A9thyle
https://fr.wikipedia.org/wiki/Microbiologie
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Figure I.12 : Structure de Violet de gentiane Figure I.13 : Violet de gentiane 

Ce colorant est employé dans différents domaines par exemple comme agent 

dermatologique, en médecine vétérinaire, un additif à l’alimentation de volaille pour empêcher 

la propagation des parasites intestinaux et du mycète.il est également intensivement utilisé pour 

la coloration du textile et pour l’impression du papier [36]. Dans le Tableau I.4 on trouve 

quelque propriété physico-chimique de ce colorant. 

Dénomination Crystal violet 

symbole Cv 

Appellation chimique Chlorute de méthylrosaniline- 

Basic violet3 

Famille Basique 

Couleur Braillant violet 

Masse moléculaire 407g/mol 

λ Max 581nm 

Solubilité 4 g·l-1 (eau, 25 °C) 

pKa 0,8 

Formule chimique C25H30ClN3

Tableau I.4 : Les principales les propriétés physico-chimiques de la (CV) [37]. 
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 Toxicité 

Le CV est toxique et peut absorber à travers la peau provoquant une irritation. Il est nocif par 

inhalation et ingestion. Dans les cas extrêmes, peut conduire à une insuffisance Rénale, 

irritation sévère des yeux conduisant à la cécité permanente au cancer [38]. Donc, l'élimination 

de ce colorant de l'eau et des eaux usées est d’une grande importance. 

 
I.C.5. Le Rouge Congo (RC) 

Le Rouge Congo (RC) a été découvert en 1884 par un chimiste allemand, BÖTTIGER, 

il a été utilisé pour la coloration des textiles, papier, plastique, en impression, etc (Figure I.15) 

Le rouge Congo est un colorant anionique qui fait partie de la catégorie des poly 

azoïques parce qu'il possède deux chromophores de type azoïque (Figure I.10 [39]. 

Il sert désormais surtout d'indicateur de pH. Sous sa forme basique, le rouge Congo est 

rouge. Quand le pH est compris entre 3.0 et 5.2, il devient rose. En présence d'une acidité 

supérieure, l'indicateur devient bleu. 

Le rouge Congo est très répandu également en histologie, c'est-à-dire l'étude des tissus 

biologiques, et en mycologie, c'est-à-dire l'étude des champignons (Errais, 2011). [33]. 

 

 

Figure I.14 : Structure de rouge Congo. 
 

Figure I.15 : Rouge Congo. 
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Les principales caractéristiques physico-chimiques du Rouge Congo sont présentées dans le 

tableau I.5 

 

Nom IUPAC Acide benzidinediazo-bis-naphtylamine-4-sulfonique 

N° CAS 573-58-0 

Synonyme Direct Red 28 

Masse molaire 696.66 g/mol 

λ max 498 nm 

Famille Colorant direct 

Apparence Poudre rouge foncé 

formule chimique C32H22N6O6S2Na2 

 

       Tableau I.5 : Les principales caractéristiques physico chimiques de la (RC). 

 

 

 Toxicité 

       La fonction azoïque présente dans la structure du colorant est la base de sa toxicitéelle libère 

par réduction des amines aromatiques qui provoquent l’apparition des tumeurs chez l’homme 

[40]. 
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Figure II.6 : Montage de synthèse de 4-nitrotoluene 

Après le mélange réactionnel est lavé par 20ml d’eau distillée et par 20ml d’une solution 

saturée de carbonate de sodium ensuite il est lavé une autre fois avec 20ml d’eau (figure III.7) 

                                   

Figure II.7a : Lavage avec NaCO3                                            Figure II.7b : lavage avec l’eau 

La solution obtenue est traité par 3g de chlorure de calcium anhydre afin d’éliminer 

l’eau. Après filtration la solution jaune obtenue est refroidit a mois de 10C°, ensuite on filtre 
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sous vide on récupère le filtrat et on le refroidit, on filtre une autre fois obtient un solide jaune 

clair. 

Purification  

Le produit est recristallisé dans un minimum de volume de méthanol la masse finale est  

de masse 9,2 g, de point de fusion 46C°. Notre produit est représenté dans la figure III.8 

 

 

Figure II.8 : 4-nitrotoluène purifié 

 

Calcul du rendement  

C7H8 + HNO3

H2SO4 C7H7NO2 + H2O

26 ml 25 ml  

Nombre de mole du toluène C7H8 :  

Volume X densité / masse molaire =26*0,866/92,14= 0,244 moles. 

Nombre de mole de l’acide nitrique HNO3 : 25*1,5/ 63,01 = 0,59 moles  

Le réactif limitant est le toluène  

La masse théorique du nitrotoluène C7H7NO2 est de : 

 0,244 moles * 137,14g/moles = 33,46 g 

Le rendement de la réaction = 9,4/33,46 *100= 28,09% 
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II.B.2.Caractérisation de 4-nitrotoluène 

II.B.2.1. Caractérisation par spectroscopie IR : 

 Les spectres des produits ont été réalisés sur un appareil FTIR MATTAN GN62 au 

laboratoire de génie physique à l’université IBN KHALDOUN TIARET. Les nombres 

d’ondes sont exprimés en cm-1. Le spectre d’un échantillon de 4-nitrotoluène dans le KBr 

est présenté dans la figure II.9. 

 

Figure II.9 : Spectre IR de 4-nitrotoluène synthétisé 

Le spectre IR présenté dans la figure II.9 montre les caractéristiques suivantes : 

L’existence d’une bande d’absorption à 3100cm-1 correspondant à la vibration de valence 

de la liaison =C-H benzénique 

Une bande d’absorption moyenne à 1600cm-1 correspondant à la vibration de valence de 

la liaison C=C du cycle benzénique 

Les deux bandes situées à 1515cm-1, et à 1344cm-1 caractérisent les vibrations de valence 

de la liaison N=O du groupe NO2  

Le Tableau III-2 présente l'attribution des principaux pics du spectre. 
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Fréquence (cm-1) Attribution 

2929 faible  νC-H 

3100 faible ν (=C-H) aromatique 

1600  moyenne  νC=C    (asym) 

1515  f 

1344 f  

νN=O   ( asym) 

 (sym) 

836  f δC-H   (benzène disubstitué) 

Tableau III-2 : Attribution des principaux pics du spectre infrarouge de 4-nitrotoluène 

II.B.2.2. Caractérisation   par RMN H1 

Un échantillon de 4-nitrotoluène dissout dans le chloroforme deuteré est analysé par un 

appareil Brucker 400MHz au laboratoire de la chimie organique université ORAN1. Le spectre 

RMN H1 du 4-nitrotoluène est présenté dans la figure II.10 

 

 Figure II.10 : Spectre RMN H1 de 4-nitrotoluene dans le CDCl3 
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A partir du spectre RMN H1 de 4-nitrotoluene présenté dans la figure III.10, on observe 

les déplacements chimiques suivants :  

 Le déplacement chimique à 2,3 ppm est attribué aux protons du groupe méthyle 

 Les déplacements chimiques à 7.3 ppm et 8,1 ppm sont attribués aux protons 

benzyniques. 

Les déplacements chimiques des protons du 4-nitrotoluène synthétisé et leurs 

attributions sont présentés dans le tableau II.3. 

 

déplacements 

chimiques (ppm) 

Nombre de H 

équivalents 

Multiplicité  Attribution  

2,3 3H s CH3

NO2

Ha

Hb

Ha

Hb

 

7.3 2H (a) d 

8,1 2H (b) d 

Tableau II.3 : Les déplacements chimiques des protons du 4-nitrotoluène et leurs 

attributions. 

 

II.B.2.3. Caractérisation   par RMN 13C 

Le spectre RMN 13C du 4-nitrotoluène dans le chloroforme deuteré est présenté dans la 

figure II.11. 
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Figure II.11 : Spectre RMN 13C de 4-nitrotoluene dans le CDCl3 

Le spectre RMN 13C de 4-nitrotoluene présenté dans la figure II.11, montre les 

déplacements chimiques suivants :  

 Le déplacement chimique à 22 ppm est attribué au carbone du groupe méthyle 

 Les déplacements chimiques à 123ppm, 130 ppm, et 146 ppm sont attribués aux 

carbones du cycle benzynique. 

Les déplacements chimiques des carbones du 4-nitrotoluène synthétisé et leurs 

attributions sont présentés dans le tableau II.4. 

déplacements 

chimiques (ppm) 

Nombre de H 

équivalents 

Attribution  

22 C (a) CH3

NO2

(a)

(b) (b)

(c) (c)
(d)

(e)

 

123 2C (b) 

130 2C (c) 

146 C (d), C (e) 

77 Solvant CDCl3 

Tableau II.4 : Les déplacements chimiques des carbones du 4-nitrotoluène et leurs 

attributions. 
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II.B.2 Synthèse de 4-nitrobenzaldiacétate 

Le 4-nitrobenzaldiacétate est synthétisé suivant la réaction suivante : 

 

Figure II.12 : Synthèse de 4-nitrobenzaldiacétate à partir de 4-nitrotoluène 

II.B.2.1.Matériels utilisés et verrerie 

Ballon tricol – ampoule à décanter – thermomètre – erlenmeyer -cristallisoir 

Agitateur magnétique. Montage à reflux. 

 

II.B.2.2.Produits chimiques 

4-nitrotoluène synthétisé, anhydride acétique, acide acétique glacial, d'acide sulfurique 

concentré (98%), trioxyde de chrome CrO3 (FLUKA), 

II.B.2.3.Mode opératoire 

Dans un ballon muni d'un agitateur mécanique et d'un thermomètre, et entouré d'un bain de 

glace, on introduit 22,8 ml d'acide acétique glacial, 22,6 ml d'anhydride acétique, et 2 g de 4-

nitrotoluène synthétisé. A cette solution on ajoute lentement, sous agitation, 3,4 ml d'acide 

sulfurique concentré (98%). Lorsque le mélange est refroidi à 5°, 4 g de trioxyde de chrome 

CrO3 est ajoutée par petites portions à une vitesse telle que la température ne dépasse pas 10°, 

et l'agitation est poursuivie pendant dix minutes après l'ajout du trioxyde de chrome, la solution 

devient de couleur verte. Le contenu du ballon est versé dans un erlenmeyer de 200 ml remplis 

aux deux tiers de glace pilée, et de l'eau froide est ajoutée jusqu'à ce que le volume total soit de 

150 ml. Le solide est séparé par filtration sous vide (figure III.11) et lavé à l'eau froide jusqu'à 

ce que les eaux de lavage soient incolores.  
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Figure II.13 : Filtration de 4-nitrobenzaldiacétate brut 

 

Ensuite on suspendu notre produit dans une solution froide de carbonate de sodium à 2 %. 

Après filtration du solide il est lavé à l'eau froide et avec 2ml d’éthanol froid. Le 4-

nitrobenzaldiacétate obtenu est de couleur blanche pèse 1,4g. (Figure II.13). Le rendement de 

la réaction est de 70% 

II.B.3.Caractérisation de 4-nitrobenzaldiacétate 

II.B.3.1. Caractérisation   par RMN H1 

Un échantillon de 4-nitrobenzaldiacétate dissout dans le chloroforme deuteré est analysé 

par un appareil Brucker 400MHz au laboratoire de la chimie organique université ORAN1. Le 

spectre RMN H1 est présenté dans la figure II.14 
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Figure II.14 : Spectre RMN H1 de 4-nitrobenzaldiacétate dans le CDCl3 

Le spectre RMN H1 de 4-nitrobenzaldiacétate présenté dans la figure II.14, montre les 

déplacements chimiques suivants :  

Le déplacement chimique à 2,2 ppm est attribué aux protons du groupe méthyle 

Les déplacements chimiques à 7.7 ppm et 8,25 ppm sont attribués aux protons benzyniques. 

Les déplacements chimiques des protons du 4-nitrobenzaldiacétate synthétisé et leurs 

attributions sont présentés dans le tableau III.3. 

déplacements 

chimiques (ppm) 

Nombre de H 

équivalents 

Multiplicité  Attribution  

2,2 6H s 

NO2

Ha

Hb

Ha

Hb

OO

CH3OCH3
O

H

(c) (c)
(d)

 

7.72 2H (a) d 

8,25 2H (b) d 

7.74 H s 

Tableau II.5 : Les déplacements chimiques des protons du 4-nitrobenzaldiacétate et 

leurs attributions 
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II.B.3.2. Caractérisation   par RMN 13C 

 Le spectre RMN 13C de 4-nitrobenzaldiacétate dans le CDCl3 est présenté dans la figure 

II.15 

Figure II.15 : Spectre RMN 13C de 4-nitrobenzaldiacétate dans le CDCl3 

 

Le spectre RMN 13C de 4-nitrobenzaldiacétate présenté dans la figure II.15, montre les 

déplacements chimiques suivants :  

Le déplacement chimique à 22 ppm est attribué aux carbones du groupe méthyle 

Les déplacements chimiques à 125ppm, 129ppm, et 143,ppm sont attribués aux carbones 

benzyniques. 

Le déplacement chimique à 170 ppm est attribué aux carbones du groupe carbonyle (C=O) 

 

Les déplacements chimiques des protons du 4-nitrobenzaldiacétate synthétisé et leurs 

attributions sont présentés dans le tableau II.6. 
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déplacements 

chimiques (ppm) 

Nombre de H 

équivalents 

Multiplicité  Attribution  

22 2C s 

NO2

OO

CH3OCH3
O

(c) (c)

(a) (a)
(d)

(b) (b)

(e)

(f)

(g) (g)

 

125, 129, 143, C du benzène  

88 C (f)  

170 2C (g) (C=O)  

77 Solvant CDCl3  

Tableau II.6 : Les déplacements chimiques des protons du 4-nitrobenzaldiacétate et 

leurs attributions. 

 

II.B.4. Synthèse de 4-nitrobenzaldéhyde 

 

Figure II.16 : Synthèse de 4-nitrobenzaldéhyde à partir de 4-nitrobenzaldiacétate 

Mode opératoire  

Dans un ballon muni d’un montage à reflux, on introduit 1,4 g de 4-nitrobenzaldiacétate, 

10 ml d'eau, 10ml d'éthanol, et 1ml d'acide sulfurique concentré. Le mélange est porté au reflux 

pendant trente minutes et filtré. Le filtrat est refroidi dans un bain de glace. Les cristaux sont 

séparés par filtration sous vide, lavés à l'eau froide et séchés. Des cristaux jaunes obtenus de 

masse 0,8g. Le rendement de la réaction est de 57 % le rendement global de la réaction de la 

synthèse de4-nitrobenzaldéhyde est de 11%. 
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II.B.5.Caractérisation de 4-nitrobenzaldéhyde 

II.B.5.1.Caractérisation par spectroscopie IR : 

 Les spectres des produits ont été réalisés sur un appareil FTIR MATTAN GN62 au 

laboratoire de génie physique à l’université IBN KHALDOUN TIARET. Les nombres 

d’ondes sont exprimés en cm-1. Le spectre d’un échantillon de 4- nitrobenzaldéhyde da 

ns le KBr est présenté dans la figure II.17. 

 

 

Figure II.17 : Spectre IR de 4- nitrobenzaldéhyde synthétisé 

Le spectre IR de 4-nitrobenzaldéhyde présenté dans la figure II.17 montre les 

caractéristiques suivantes : 

Une bande d’absorption à 3120cm-1 correspondant à la vibration de valence de la liaison 

=C-H benzénique 

Une bande d’absorption d’intensité faible à 2860 cm-1 correspondant à la vibration de 

valence de la liaison C-H de l’aldéhyde -CHO 
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Un pic intense à 1760 cm-1 correspondant à la vibration de valence de la liaison C=O 

conjuguée de l’aldéhyde. 

Une bande d’absorption moyenne à 1610cm-1 correspondant à la vibration de valence de 

la liaison C=C du cycle benzénique 

Les deux bandes situées à 1529cm-1, et à 1346 cm-1 caractérisent les vibrations de valence 

de la liaison N=O du groupe NO2. 

Une bande d’absorption moyenne à 858 cm-1 correspondant à la vibration de valence de 

la liaison C-N  

II.B.5.2. Caractérisation   par RMN H1 

Le spectre RMN H1 Un échantillon de 4-nitrobenzaldéhyde dissout dans le chloroforme 

deuteré, analysé par un appareil Brucker 400MHz, est présenté dans la figure II.18. 

 

  

Figure II.18 : Spectre RMN H1 de 4-nitrobenzaldéhyde dans le CDCl3 

Le spectre RMN H1 de 4-nitrobenzaldéhyde présenté dans la figure II.18, nous montre 

les déplacements chimiques suivants :  

 Le déplacement chimique à 10,18 ppm est attribué au proton du groupe aldéhyde 

 Les déplacements chimiques à 8.1 ppm et 8,4 ppm sont attribués aux protons du cycle 

benzéniques. 
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Les déplacements chimiques des protons du 4-nitrobenzaldéhyde synthétisé et leurs 

attributions sont présentés dans le tableau II.7. 

 

déplacements 

chimiques (ppm) 

Nombre de H 

équivalents 

Multiplicité  Attribution  

10,18 1H (c) s 

NO2

Ha

Hb

Ha

Hb

OH
(c)

 

8.1 2H (a) d 

8,4 2H (b) d 

7,26 Solvant chloroforme  

Tableau II.7 : déplacements chimiques des protons du 4-nitrobenzaldéhyde et leurs 

attributions. 

 

II.C. Conclusion  

Les méthodes d’analyses (IR ; RMN H1) utilisées dans la caractérisation des produits 

synthétisés para-nitrotoluène, para-nitrobenzaldiacétate, et le para-nitrobenzaldéhyde 

confirment leurs structures, et nous à donner des résultats en accord avec celles obtenus dans la 

littérature. Dans une synthèse multi-étages Le rendement global de la synthèse est égal au 

produit des rendements de chaque étape intermédiaire, ce qui explique la faible valeur du 

rendement de synthèse du p-nitrobenzaldéhyde à partir du toluène (11%). 
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Figure III.7 : spectre UV-Visible de PTB 

Le spectre d’absorption UV-visible du PTB dans du CH2Cl2 représenté dans la (Figure III-

7) montre l’apparition du trois bandes d’absorptions : une bande d’absorption située à λmax = 

239nm qui correspond au chromophore C=C du phenyléne. Un épaulement aux alentours de 

309 nm qui correspond à la transition π-π* de aromatique hétérocyclique.  

III.C.1.2.1. Détermination de l’énergie de gap :  

A partir de ces spectres de transmission et d’absorption, et en se basant sur la relation de 

TAUC(11), la valeur du gap optique est déterminée en traçant (αhν)1/2
 
en fonction de (h𝜈) et en 

extrapolant jusqu'à (αhν)1/2
 
=0 de la partie linéaire , α le coefficient d’absorption déterminé par 

la relation suivante : α= 2,303A/d.  Les résultats obtenus sont présentés dans la figure III.8. 
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Figure III. 8 : Energie de gap du PTB 

L’énergie du gap déterminée par extrapolation linéaire pour le PTB à température ambiante 

présentée dans la figure III.8 est de l’ordre de 1.6 eV. Ce qui montre que ce polymère a un 

caractère d’un semi-conducteur. 

III.C.1.3 Caractérisation par la Diffraction des rayons X :   

Les analyses DRX des produits ont été réalisées au laboratoire de synthèse et catalyse 

université IBN KHALDOUN TIARET.  

La diffraction des rayons X permet l’étude de la structure cristalline d’un composé car les 

rayons X sont diffractés selon un profil très caractéristique. Dans le cas des polymères, la 

diffraction des rayons X est utilisée pour étudier l’arrangement et l’orientation des chaines au 

sein du matériau. La caractérisation d’un composé par la diffraction des rayons X est basée sur 

la position et l’intensité des raies de diffraction. L’angle de diffraction 2θ est déterminé par la 

distance entre les plans de diffraction(d), qui sont calculés à l’aide de la loi de Bragg.  

nλ= 2d sin θ     

n : ordre de diffraction ; λ: longueur d’onde des rayons incidents; 
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 d : distance entre deux plans 

Le difractogramme de PTB est présenté dans la figure III.9 

 

Figure III.9 : Le diffractogramme de PTB 

Le diffractogramme du PTB présenté dans la figure III.9 est constitué de raies diffuses et 

élargies due à l’existence des zones désordonnées, et montre deux pics larges centrés à des valeurs 

proche de 2θ de 6 ° et 20°. Ce qui montre que le PTB synthétisé a une structure amorphe.  

III.C.2 Caractérisation de poly (thiophene-4-méthoxylbenzaldehyde) 

III.C.2.1. Caractérisation par spectroscopie IR 

Le spectre IR du copolymère poly (thiophene-4-méthoxylbenzaldehyde) PTPMB est représenté 

dans la Figure III.10 : 
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Figure.III.10. Spectre IR de PTPMB 

Le spectre Infrarouge du PTPMB présenté dans la Figure III-10 montre les bandes 

caractéristiques suivantes : 

 Une bande d’absorption apparait vers 1678 cm-1 correspond à la double liaison conjuguée 

(C=C). Une bande faible à 695 cm-1 correspond à la liaison C-S-C.  

L’absorption à 2953 cm-1 correspond à la vibration d’élongation de la liaison C-H du groupe 

méthoxy. Une bande de moyenne intensité centrée à 1024 cm-1, correspond à la vibration de 

valence de la liaison C-O. 

Une bande d’absorption moyenne à 1609 cm-1correspondants à la vibration de la double liaison 

conjuguée (C = C), Nous remarquons une bande à 832 cm-1 d’intensité moyenne associée aux 

C-H de déformation du cycle aromatique produise à partir du benzaldéhyde disubstitue.  

III.C.2.2. Caractérisation par spectroscopie UV-Visible 

Le spectre UV-Visible de PTPMB analysé dans le dichlorométhane est présenté dans la figure 

III.11 
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Figure III.11 : spectre UV-Visible de PTPMB 

Le spectre d’absorption UV-visible du PTPMB dans du CH2Cl2 (Figure III-11) montre 

l’apparition du trois bandes d’absorptions : une bande d’absorption située à λmax = 233 nm qui 

correspond au chromophore C=C du phenyléne. Une autre bande aux alentours de 269 nm qui 

correspond à la transition π-π* de aromatique hétérocyclique.  

 

III.C.2.2.1.Calcul d’énergie du gap :  

A partir de ces spectres de transmission et en se basant sur la relation de Tauc, la valeur du gap 

optique et déterminée pour un échantillon de PTPMB, en traçant (αh𝜈)
3/2 

en fonction de (h𝜈) et 

en extrapolant jusqu'à (αh𝜈)
3/2

=0. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure III.12. 
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Figure. III.12 : L’énergie de gap de PTPMB déterminée à température ambiante. 

L’énergie du gap déterminée par extrapolation linéaire pour le PPPMB à température ambiante 

présentée dans la figure III.12 est de l’ordre de 1,7 eV. Ce qui montre que ce polymère a un 

caractère d’un semi-conducteur. 

III.C.2.3 Caractérisation par la Diffraction des rayons X :   

Le difractogramme de PTB est présenté dans la figure III.13 
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Le diffractogramme du PTPMB présenté dans la figure III.13 montre que le PTPMB 

synthétisé a une structure amorphe.  

III.C.3 Caractérisation du copolymère poly (thiophène-4-nitrobenzaldehyde) 

III.C.3.1. Caractérisation par spectroscopie IR 

Le spectre IR du copolymère poly (thiophène-4-nitrobenzaldehyde) PTPNB est représenté dans 

la Figure III.13 : 

 

Figure III.13 : spectre IR de PTPNB 
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Le spectre Infrarouge du PTPNB présenté dans la Figure III-13 montre l’apparition d’une bande 

d’absorption intense à 3071 cm-1 correspondant à la vibration de valence de la liaison (C-H) 

aromatique.  

Une bande d’absorption moyenne apparait vers 1511 cm-1correspond à la double liaison 

conjuguée (C=C). Nous remarquons un pic intense à 1340 cm-1 attribuable à la vibration de groupe 

NO2.  

Une bande à 815 cm-1 d’intensité moyenne associée aux C-H de déformation du cycle 

aromatique produise à partir du benzaldéhyde disubstitue.  

 

III.C.3.2. Caractérisation par spectroscopie UV-Visible 

Le spectre UV-Visible de copolymère poly (thiophène-4-nitrobenzaldehyde) PTPNB analysé 

dans le dichlorométhane est présenté dans la figure III.14 

 

 

Figure III.14 : Spectre UV-Visible de PTPNB 
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L’allure du spectre d’absorption UV-visible du PTPNB est similaire à celui du PTB (Figure 

III-14) avec l’apparition de trois bandes une à 270nm qui correspond au chromophore C=C du 

phenyléne. Un épaulement aux alentours de 310 nm qui correspond à la transition π-π* de 

aromatique hétérocyclique. Et un épaulement aux alentours de 500 nm qui correspond à 

transition π -π* de la bande gap.  

III.C.3.2.1. Détermination de l’énergie de gap : A partir de ces spectres de transmission et en 

se basant sur la relation de TAUC, la valeur du gap optique est déterminée en traçant (αhν)1/2
 

en fonction de (h𝜈) et en extrapolant jusqu'à (αhν)1/2
 
=0 de la partie linéaire , les résultats 

obtenus sont présentés dans la figure III.15 

 

Figure III.15 : Energie de gap du PTB 

L’énergie du gap déterminée par extrapolation linéaire pour le PTB à température ambiante 

présentée dans la figure III.15 est de l’ordre de 1.3 eV. Ce qui montre que ce polymère a un 

caractère d’un semi-conducteur. 
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III.C.3.3. Caractérisation de P TPMB. Par DRX : 

Le difractogramme de PTPNB est présenté dans la figure III.16 

 

Figure III.16 : Le diffractogramme de PTPNB 

Le diffractogramme du PTPNB présenté dans la figure III.16 montre que le copolymère 

synthétisé a une structure amorphe.  

III. D. Conclusion  

Les copolymères PTB, PTPMB, et PTPNB synthétisés à partir du thiophène et les 

dérivés du benzaldéhyde (le benzaldéhyde, le 4-méthoxybenzaldehyde et le 4-

nitobenzaldéhyde) par voie chimique en présence d’acide sulfurique sont solubles dans des 

solvants organiques comme le dichlorométhane, et le chloroforme. Les méthodes d’analyses 

utilisées (IR ; UV-Visible) dans la caractérisation de ces matériaux nous à donner des résultats 

en accord avec les structures proposées. 

Les énergies du gap optique des polymères PTB, PTPMB, et PTPNB sont 

respectivement 1,6 eV, 1,7eV, et 1,3 eV ce qui montre que ces polymères ont des caractères des 

semi-conducteurs.  

Les résultats des analyses par la DRX montrent que les polymères synthétisés ont des 

structures amorphes. 
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  Ce chapitre est consacré à l’étude de l’élimination de deux colorants, un cationique le 

violet gentiane (VG) et l’autre anionique le rouge congo (R.C)) à partir des solutions 

aqueuses par les copolymères synthétisés dans le chapitre III le PTB, le PTPMB, et le 

PTPNB. 
 

 

IV. A    Introduction  

Des chercheurs de la North Carolina State University ont démontré qu'un polymère 

synthétique peut éliminer certains colorants de l'eau, et que ce polymère peut être récupéré 

et réutilisé. Ces résultats offrent une nouvelle méthode potentielle pour nettoyer les eaux 

usées après leur utilisation par les textiles, les cosmétiques ou d'autres industries. [1] 

     D’autres recherches récents ont été effectuées sur l’application des polymères 

conducteurs tels que la polyaniline, et le polypyrrole, pour l’élimination des colorants en 

particulier le rouge congo. [2] 

Medjahed et coll [3] ont utilisé des copolymères à base de poly (4-vinylpyridine) de 

différentes tailles quaternisés par le bromodecane pour la rétention du colorant textile. 

        

IV.B.   Etude de l’élimination de violet gentiane   

Pour accélérer la mise à l’équilibre de la solution du colorant avec le matériau test, on 

utilise la sciure de bois finement divisée, et enrobée du polymère afin d’augmenter la surface 

de contact solide/liquide [4]. Les essais sont réalisés en réacteurs fermés parfaitement agités 

250tr/min.  L’étude des cinétiques de fixation est réalisée avec une concentration de violette 

gentiane de 0,04g/l, à pH 5 et température ambiante.  

 

IV-B.1. Préparation de la sciure enrobée : 

1g de la sciure de bois finement divisée, mélangée avec 20ml d’une solution de polymère 

0,001g/l solubilisé dans le dichlorométhane, sous agitation pendant 2heures. Après la 

solution est séchée à 60° dans l’étuve. 

 

IV.B.2. Matériels utilisés 

 Spectrophotomètre UV/Vis 

Les concentrations de (VG) à l’équilibre sont calculées à partir des mesures des 

absorbances par spectrophotomètre UV/Vis du type (SHIMADZU 1650 PC) à doubles 

faisceaux.  (figure IV.1) au laboratoire de chimie à l’université Ibn-Khaldoun à Tiaret  

https://www.chemeurope.com/fr/news/colorants/order_t/
https://www.chemeurope.com/fr/news/cosmetiques/order_t/
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Figure IV.1 : Spectrophotomètre UV/Vis 

 Agitateur magnétique 

 Centrifugeuse 

IV.B.2.1. Etalonnage des solutions : 

Le spectre d'absorption UV-Visible du VG présente un maximum pour une longueur 

d'onde  max = 580nm (Figure IV.2). La préparation d'une gamme étalon conduit à la 

construction d'une courbe d’étalonnage à cette longueur d'onde.  Puis la mesure de 

l'absorbance, à  max, d'un échantillon à l’équilibre, permet de déterminer les concentrations 

de VG dans la solution. 
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Figure IV.2 : Spectre UV-Visible de VG 

 

Nous établissons ainsi la droite d’étalonnage représentant la densité optique, au maximum 

de la bande d'absorption, en fonction de la concentration C et qui obéit à la relation de Beer-

Lambert. 

A= ε l C 

Pour tracer la courbe d’étalonnage de VG, on a préparé une solution mère de 

concentration 1g/L, puis on a fait les dilutions suivantes : 4 ; 6 ; 8 ; 10 mg/L. la courbe 

d’étalonnage de VG est représenté dans la (Figure IV.3). 

 

Concentration (mg/l) 4 6 8 10 

Absorbance 0.544 0.816 1.088 1.1368 
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Figure IV.3 :   Courbe d’étalonnage de VG 

 

Les concentrations inconnues des solutions de VG après fixation sont déterminées à partir 

de la relation suivante tirée du graphe de la figure IV.3 :  

 

A= 0.1366C 

IV.B.3.Cinétique d’élimination de VG 

IV.B.3.1-Cinétique d’élimination de VG par le PTB 

Le taux d’adsorption du VG est déterminé par addition d’une quantité du polymère 

PTB (0.01g suspendu dans un erlen contenant 50ml d’une solution de VG 4mg /l sous 

agitation (250tr/min), à pH 5, et à la température du laboratoire. 

A des intervalles de temps réguliers, des prélèvements de filtrat obtenu par 

centrifugation sont faits, et la concentration Ceq représentant la concentration à l’équilibre 

est mesurée à l’aide du spectrophotomètre du type JENWAY 7305. Les temps de contact 

varient de 5 à 120 mn. Les résultats obtenus sont exposés dans le tableau IV.1 et la courbe 

cinétique correspondante représentant le rapport X/m en fonction du temps exprimé en (mn) 

est tracée sur la figure IV.6 
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Conclusion générale  

Le travail présenté dans ce mémoire a pour but de valoriser des polymères semi-

conducteur à des nouvelles applications dans l’environnement, on testant leurs propriétés 

absorbantes pour l’élimination des colorants en particulier le violet gentiane et le rouge congo 

à partir des solutions aqueuse. 

Le monomère 4-nitrobenzaldéhyde utilisé dans la synthèse du copolymère poly 

(thiophène-4-nitrobenzaldéhyde) est synthétisé, sa structure est confirmée par les méthodes 

spectroscopiques Infrarouge, et RMN. 

 La synthèse des polymères conjugués solubles, à base de thiophène, et de dérivés de 

benzaldéhydes (benzaldéhyde, p-méthoxylbenzaldéhyde, et p-nitrobenzaldéhyde) a été 

effectuée par voie chimique par réaction de polycondensation en présence de H
2
SO

4 
comme 

catalyseur. Les copolymères synthétisés (poly (thiophène-benzaldéhyde PTB, ply(thiophène-4-

méthoxylbenzaldéhyde) PTPMB, et le poly(thiophène-4-nitrobenzaldéhyde) PTPNB) sont 

solubles dans certains solvants organiques comme le dichlorométhane, et le chloroforme. Les 

méthodes d’analyses utilisées (IR ; UV-Visible) dans la caractérisation de ces matériaux nous 

à donner des résultats en accord avec les structures proposées. La DRX nous montre que tous 

les polymères présentent une structure amorphe. L’étude des propriétés optiques, et la 

détermination des gaps optiques des polymères nous a donné une idée sur le caractère semi-

conducteur de ces matériaux. Les résultats obtenus montrent que le gap optique est de l’ordre 

de 1.6 eV pour le PTB, 1,7 eV pour le PTPMB, 1.3 eV pour le PTPNB.  

L’étude de la cinétique de l’élimination des colorants montre que les matériaux 

synthétisés présentent une bonne affinité aux deux colorants, surtout le colorant cationique 

violette gentiane VG et que 84,45% du VG est éliminé par le PTB, 86,5% par le PTPMB, et 

80,75% par le PTPNB. Le colorant anionique rouge congo présente un taux d’élimination de 

57,5% par le PTB, 61,5% par le PTPMB, et 63,8% par le PTPNB. L’utilisation de la sciure de 

bois enrobé par les polymères synthétisés a augmenté la surface de contact avec les colorants. 

Comme perspective nous visons de tester les propriétés antibactériennes de ces 

matériaux synthetisés.  
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