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Résumé

Résumé

L’intérét croissant de la recherche pour les nangumsites rend ce domaine
d’étude dynamique et en perpétuelle ceci reposkeats propriétés ce qui les conferes

plusieurs applications dans différents secteursstigtlles.
Pour cela deux études ont été menés :

La premiére: la dispersion de différents matérignaxganiques dans la matrice
polymere conductrice, pour former des systémesidhgdr Au départ, nous avons
choisi le composé inorganique la montmorilloniteyvase d’argile et 'oxyde de zinc.
Quant au composé organique, le choix s’est porte Isupolyaniline et la N-

ethylaniline dans un souci d’étudier leurs compuogats.

La deuxieme: I'amélioration de la solubilité deplalyaniline dans les solvants

usuelle dont leur copolymerisation par le poly Rytdniline.

A travers la premiére nous avons pu montrer quede®composites élaborés
ont été bien formés avec la formation de forteradion entre la charge et la matrice
d’'apres les analyses effectuées sur les matériaax@ir la spectroscopie infra rouge,

ultra violet, diffraction des rayons X et la voltéatrie cyclique.

A travers la seconde étude, nous avons synthatissopolymere soluble dans

certains solvants ce qui facilite sa mise ceuvre
Mots clé

Nanocomposites, polymere conducteur, Montmorillmniase d’argile, oxyde de zinc.



Abstract

ABSTARCT

The growing interest of the search for nanocompesitakes this field of study
dynamic and constantly this is based on their pt@gsewhich the confreres several

applications in different industrial sectors.
For this, two studies were conducted:

The first: The dispersion of various inorganic mials in the conductive
polymer matrix, to form hybrid systems. We initjathose the inorganic compound
the montmorillonite clay, silt and zinc oxide. As the organic compound, the choice

fell on polyaniline and N-ethylaniline in order s$tudy their behavior.

The second: Improving the solubility of the polyar@ in the usual solvents,

their copolymerization of poly N-ethylaniline.

Through the first we have shown that the develapetbcomposites were well
trained with the formation of strong interactiontween the filler and the matrix
according to the analyzes of the materials nanmdigiied spectroscopy, ultraviolet, X-

ray diffraction,scanning electron microscopy and cyclic voltammetry

Through the second study, we synthesized a copolyukible in certain

solvents which facilitates the work setting.

Keywords:

Nanocomposite, Conducting polymers, Montmorillongit, zinc oxide
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INTRODUCTION GENERALE

es nanotechnologies sont aujourd’hui un phénoméneatiété au niveau

mondial. Cette nouvelle discipline reléve de défissi bien économiques que

politique car elle s’établit comme une scertavenir, a l'interface entre
plusieurs domaines scientifiques. Par conséqueat, développement de ces
technologies suscite des intéréts industriels gucessent de croitre, mais aussi des
interrogations environnementales et sanitairesei@ss structures nanometriques sont
apparues au cours des deux dernieres décenniem)i pasles-ci on trouve
principalement les dispositifs hybrides basés &ssobciation de matériaux semi-

conducteurs ou isolants et de polyméres connaisse@ssor important.

L’incorporation de nanocharges (fibres de verredeucarbone, des oxydes
métalliques ou encore argiles) au sein de matépalymeres, présentent en effet de
nombreux avantages par rapport aux matériaux imadiels comme leur Iégereté, leur
résistance mécanique, chimique, thermiques [1€l2Ltriques [3,4] et magnétiques

[5, 6], ou encore le vaste choix de formes qu'itoasent [7-11].

De plus Les nanomatériaux semi-conducteurs somhipis plus convoités
pour leurs propriétés électroniques mais surtout pEurs propriétés optiques qui sont
fortement influencées par la réduction importargdadtaille. La tres faible taille des
cristallites semi - conductrices induit un confirerh et par conséquent une
augmentation et une discrétisation des niveauxed@e du gap du semi-conducteur
nanocristallin. Ces modifications peuvent étre té@es par le contréle de la taille des

cristallites et de la structure cristallographidi2].

Aujourd’hui, les enjeux économiques pour le dévptpent des performances
de ces matériaux sont multiples et touchent déjaamebreux domaines d’application
[13- 15] comme celui de la construction, des tranisp de 'emballage alimentaire,
des articles de sport, du textile, de [I'électriciéé I'électronique (composants

électrique, circuit électriques) [16-20].
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A ce sujet, nous proposons au cours de cette éfodienter nos recherches suivant
deux axes :

1. Détailler I'élaboration et la caractérisation de s#ructure fine des
nanocomposites constitués principalement a par@s dolymeres
conducteurs et différents charges: la montmoritegnia vase d’argile et
I'oxyde de zinc afin de mettre au point des nouxelgpes de composites
avec des performances multifonctionnelles amélgorée

2. Evaluer la solubilité de la polyaniline par sa dgptérisation avec la N-
ethylaniline pour faciliter sa mise en ceuvre etnagigter sa stabilité dans

I'environnement.
La démarche adoptée s’articule de la fagon suivante

Le premier chapitre est une revue bibliographiquelss nanocomposites. Il
s’agit plus particulierement de décrire la synthdes morphologies variées et les
parametres influencant les propriétés mécaniquésuet applications. Ensuite, nous
présentons les charges sélectionnées pour cette &itosi que leur association avec la
matrice. Puis une description générale des polysnévaducteurs. Celle-ci permet de
faire un état de I'art tout en mettant en avantiédréts de cette nouvelle classe de
matériau.

Dans le deuxieme chapitre nous décrivons les @ffitSrmatériaux utilisés dans
I'élaboration ainsi qu'une description générals geotocoles expérimentaux. Dans la
troisieme partie nous citons les différentes teqhes utilisées pour la caractérisation
des produits.

Le troisieme chapitreaborde les résultats des nanocomposites élabqadia

des polymeres conducteurs et la montmorillonitecaa

Le quatrieme chapitre se tourne vers la présentatles résultats des
nanocomposites a matrice polyméres conducteuron@nfpar la montmorillonite

cuivreuse.

Le cinquieme chapitre présente les résultats obtedes nanocomposites :

polymeres conducteurs / vase d’argile.



Introduction générale

Le sixieme chapitre est axé essentiellement aubure nouvelle stratégie
d’introduction des nanocharges de type oxyde nigtedldans une matrice polymeres

conducteurs.

Enfin, nous conclurons sur I'ensemble des résulbtenus au cours de ce

travail par rapport aux objectifs fixés, et étainis des perspectives.
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ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

[. Introduction

Notre étude bibliographique est focalisée dans wemmer temps sur les
nanocomposites. Celle-ci permet de faire un étdtagietout en mettant en avant les
intéréts de cette nouvelle classe de matériavagditsplus particulierement de décrire
les morphologies, les propriétés et leurs appboati Ensuite, I'accent sera mis sur les
matériaux mise en jeux : Les argiles, L’'oxyde de &t Les polymeres conducteurs en
général et a la polyaniline en particulier. Dahaaune des parties nous verrons la

classification des composés, leurs principalesntgs et leurs applications.

[I. Les nanocomposites

Un matériau est dit composite lorsqu'il est conétid'au moins deux phases et
gu'il combine les avantages en termes de propritéhacun de ses constituants pris
indépendamment tout en minimisant leurs inconvégi¢h,2]. Cette définition tres
générale permet de regrouper des matériaux augsiedits que le bois, les os, les
mélanges non miscibles de polymeéres. Les composaas constitués de plusieurs
phases chimiqguement dissemblables et séparés @amterface clairement définie.

Un nanocomposite sera défini comme un composite ltlore des phases aura
au moins une dimension de l'ordre du nanometrendtéoon de nanocomposite est
complétée par Sanchez [3] qui définit les matéribylrides de la fagcon suivante :
"Nous appellerons matériaux hybrides tout systérgaremminéral ou biominéral dans
lequel I'une au moins des composantes, organiquearganique, se situe dans un
domaine de taille compris entre le dixieme de na¥toanet la dizaine de nanometres.
Ces diverses composantes peuvent étre des moléaldss oligoméres ou des
polymeres, des agrégats, voire des particules. @ageriaux sont donc des
nanocomposites, voire des composites a I'échelléamlaire.” Ces hybrides peuvent
étre classés selon plusieurs critéres : ainsi sklacomposition chimique, Sanchez
distingue les matériaux organiques ou minéraux siopémportant une composante
majoritaire, des systemes hybrides organiques-aroggies ou les fractions massiques

des différents composants sont du méme ordre delgua. On peut aussi les classer

6
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selon la nature des interactions entre les différaonstituants, il propose deux
grandes classes :

= La classe | correspond a des systemes ou lesahiters entre les constituants

sont faibles, de type Van der Waals, liaison hydnagou électrostatique.

= La classe Il correspond a des systémes ou leditcamss organiques et
minéraux sont liés chimiquement par des liaisonsalemtes ou iono-

covalentes.

Il. 1. Classification des hanocomposites

Les nanocompsites peuvent étre classés en foncormatrice et de la
température d’utilisation lors du processus de iatibn et en fonction de leur
géomeétrie [4] :

[l. 1. 1. Classification selon la matrice

by

1) Nanocomposites a matrice organique ou polymees :témpératures de
fabrication varient entre 20C et 300°C, matériaux sont trés développés
du fait de maitrise de processus de fabrication.

2) Nanocomposites a matrice métallique : les tempegatde fabrication
atteignent les 600C, les processus de fabrication sont inspirés de la
métallurgie.

3) Nanocomposites a matrice céramique : les tempéstuiépassent les
1000°C.

Pour Lespremiers composites a matrice polymére sont sdrerssn plus
développés du fait de leur importance commercialdeela maitrise de nombreux
processus de fabrication (codt et savoir-fairegrirgnant dans les polymeres nano et

plus particulierement ceux utilisant des chargetype argile.
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II. 1. 2. Classification selon la charge
1) Nanocharges a 1 dimension nanométrique (plaquesliistfeuillets)

Dans ce cas, une seule des dimensions est deel’dtdnanometre ; les charges se
présentent sous forme de plans d'épaisseur derd’atd nanométre, de dimensions
latérales allant de quelques dizaines a plusieargates de nanometres et d'un

rapport de forme (longueur/largeur) au moins égzd am (Figure I. 1).

Figure I. 1: Nanocharge : a 1 dimension.

Ces charges lamellaires peuvent étre aussi bien aigdes naturelles
(montmorillonite) ou synthétiques (laponite) ques dghosphates de métaux de
transition (phosphate de zirconium).

Les argiles sont généralement utilisées a desitdéreurs a 10% en masse en raison

d’'une augmentation importante de la viscosité d&¢aux de charge.

2) Nanocharges a 2 dimensions nanométriques (nancttiibesofibres)

Les deux dimensions de la nanocharge sont de €odir nanomeétre et le
troisieme est trés largement plus grand (> 100 rfeMnant ainsi une structure
fibrillaire telle que celle des nanotubes de caeb@mu des whiskers de cellulose
(Figure 1. 2).

Figure I. 2: Nanocharge : a 2 dimensions
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Le facteur de forme (longueur/diametre) est d’aunsid00. De tels nanocharges
conduisent a des matériaux ayant des proprietéspagaonelles, en particulier en
matiere de rigidité.
3) Nanocharges a 3 dimensions nanométriques
Ce sont des charges dont les trois dimensionsdmtibrdre du nanometre.
s’agit de nanoparticules isodimensionnelles (narimpdes sphériques telles que la

silice ou possédant une structure cage commeskessjliioxane) (Figure 1. 3).

Figure I. 3: Nanocharges : a 3 dimensions.

Pour améliorer les propriétés mécaniques et barrikrs nanocharges fortement
anisotropes sont préférées (structures lamellaiRes) contre, une structure fibrillaire
favorisera plutét la rigidité. Du fait de leur trpegtite taille, certaines nanocharges
sphériques augmentent la rigidité du composite éoutonservant la transparence de

la matrice.
Il. 2. Procédés de fabrication de nanocomposites

La préparation des nanocomposites est d’une impeetaonsidérable pour les
propriétés visées. Parmi lesquelles on distingymlgmérisation in situ, en solution et

a I'état fondu.
Il. 2. 1. polymérisation in situ

Le principe est de faire gonfler I'argile par desnomeéres avant de déclencher
la réaction de polymérisation soit par chauffagsoit par irradiation ou bien par

diffusion d’un amorceur préalablement intercaléain de I'argile (Figure I. 4).
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factaides de
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Figure I. 4: Principe de polymérisation in situ d’'un nanocomfmkimellaire.

Il. 2. 2. Mélange en solution

Ny

Cette méthode consiste a utiliser la capacité deflggoent de l'argile. Le
polymere est dissout dans un solvant avant l'agltitie I'argile. Celle-ci est alors
gonflée par les molécules de solvant et le polymkee derniere étape consiste a

évaporer le solvant afin de récupérer le nanocoitgos

Le solvant doit donc étre choisi en fonction deapacité a dissoudre la matrice ainsi
gue sa capacité a faire gonfler 'argile. L'impotia quantité de solvant nécessaire
rend cette méthode quasiment inapplicable a I'éehietiustrielle et se limite donc a

I'expérimentation en laboratoire.
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exfoliation

=2 + —p (< ¢
Q> (b dispersion de
3 Cg montm orillonite

factoides de solvant organique
montmorillonite

nanocomposite en solution polymére en solution

Figure I. 5: Elaboration de nanocomposites par voie direct artisq.

Il. 2. 3. Mélange a I'état fondu

La matrice est amenée a I'état fondu de facon arpwrer l'argile. Cette
technique présente I'avantage de pouvoir étres&alpar les méthodes classiques de
mise en ceuvre des polymeres. Ainsi la possibiliiélidation de procédé continu tel

gue I'extrusion fait de cette approche la mieuxpaéla a la production industrielle.

exfoliation ' L‘H-r

polymére mafrice

intercalation
o + IS T

factoides de
montm orillonite

polymére greffé

Figure I. 6: Elaboration de nanocomposites par voie directe &ssm
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[l. 3. Mise en ceuvre de nhanocomposites

L’introduction de particules d’argile dans la megripeut mener a différents
types de morphologies selon la méthode d’élalmratainsi que la nature des
constituants utilisés (matrice, argile, échang@najue).

Les difféerents types de structures, illustrées laufFigure |. 7, peuvent exister et

éventuellement coexister :

Conventionnelle

Intercalé

Matrice Polymeére

Exfolié

Figure I. 7: Difféerentes morphologies des nanocomposites adbasgiles

lamellaires [5].

1) Nanocomposites conventionnellde polymére ne s’intercale pas entre les
feuillets généralement distants d’'une dizaine d'&trgms. De ce fait, les
proprietés du nanocomposite restent dans la gamme cbmposites
traditionnels.

2) Nanocomposites intercalés: Si les chaines polyrsénéroduisent entre les
feuillets, augmentant I'espace interfoliaire san&trulre I'association des
nanofeuillets (augmentation dgyg, on obtient une structure dite intercalée : il
s’agit d’'une structure relativement ordonnée ou temofeuillets restent

paralléles & une distance interfeuillets de 20 4.30
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3) Nanocomposites exfolié: Dans le cas ou les nailtEfesu sont dispersés
individuellement et leur dispersion est homogeéraat est dit exfolié. Cette
exfoliation a pour effet de maximiser les interagt polyméres/argile,
augmentant considérablement la surface de coritéetface) et créant ainsi les

propriétés spécifiqgues de ce type de nanocomposite.

Il. 4. Les propriétés des hanocomposites

Les propriétés macroscopiques des matériaux cotegosiépendent de la
nature des constituants, de leur arrangement spatie la qualité de I'adhésion entre
constituants. Des modifications supplémentairesaigportement peuvent également
apparaitre quand on s'intéresse aux particulesngnftes de tailles nanométriques.
Dans cette section nous allons citer les propriété&caniques, thermiques et

électriques des nanocomposites.

Il. 4. 1. Comportement mécanique des nanocomposites

De nombreuses études sur le comportement meécateguranocomposites ont
montré I'intérét de I'incorporation des silicat@srlellaires dans une matrice polymeére.
A la lecture de cette bibliographie, deux paransettassiquement contradictoires dans
le domaine du renforcement des polyméres, a s&voigidité d’'une part et la tenue a
la rupture d’autre part, montrent des gains de npgtgs par I'apport des nanofeuillets.

Nous allons décrire I'évolution de ces deux parae@segeométriques [6].

Il. 4. 2. Comportement élastique

L’intérét majeur de nanocharges lamellaires de tgpmtmorillonite réside
dans leur facteur de forme élevé par rapport atausmectites. Sakhria et al [7]
comparent les modules de Young a 120°C pour descoamposites a matrice
polyamide 6 (PA-6), obtenus par voie ‘in situ’ dfalisés avec deux types de

nanocharges. lls montrent que les nanocomposibes@ de montmorillonite ont des
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modules supérieurs aux nanocomposites réaliséslawsaponite et cela pour tous les
taux de nanocharges étudiés et pour des morphslegieliées. La saponite est, tout
comme la montmorillonite un phyllosilicate de lanile des smectites, de type 2:1 ou
T.0O:T. Ces deux argiles different par la longueearleurs feuillets, qui est d’environ

500 nm pour la montmorillonite et de seulement BOpour la saponite.

Le grand facteur de forme de la montmorillonite@flonc un avantage pour le
renforcement, mais il faut pour cela élaborer dasosomposites avec des feuillets
individualisés (exfoliés) pour exploiter pleinemegtite caractéristique. Aldissi et al
observent une décroissance du module lorsque Xedadeuillets intercalés augmente

dans le nanocomposite [8].

Il. 4. 3. Evolution du comportement a la rupture des nanocomposites lamellaires

Tout comme pour la rigidité, le comportement adpture des nanocomposites
est fonction de I'état de dispersion des nanoclsargemme le montrent les résultats
des travaux réalisés par Grgur et al [9]. lls é&ndi’évolution de I'élongation a la
rupture en fonction du taux de magadiite (phylioatie naturel), pour différents états
d’intercalation et d’exfoliation dans une matricely@poxy. Leurs résultats présentent
I’évolution de I'élongation a la rupture en fonctidu taux de nanocharges pour une
morphologie exfoliee montre un accroissement limégiour de faibles taux de
nanocharges (<5% en poids), puis une stabilisgtiour des taux supérieurs. Une
étude similaire, effectuée sur un polyimide/argiémocomposite [10] montre la méme
évolution, et méme une chute des propriétés aprel pour des taux de nanocharges
supérieurs a 5% en poids.

Ce comportement, similaire a celui observé powroligtion de la rigidité en
fonction du taux de nanocharges, est aussi exppguéagglomération des feuillets,

et donc une proportion de feuillets intercalés jphygortante.

L’amélioration des propriétés mecaniques des palgmést observée si les

feuillets se présentent sous forme unitaire, éedite si I'état de dispersion
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(exfoliation) est achevé. Cela permet la consemmati’'un facteur de forme élevé et

d’'une dimension de particule nanométrique.

Il. 4. 4. Propriétés barriére a la migration de peites molécules

Les premieres études montrant lintérét d'utiliskes nanocomposites afin
d’augmenter les propriétés barriere ont été reéadisgar Yano et al [11,12]. En
introduisant un faible pourcentage en poids de caages lamellaires dans une
matrice polyimide, la perméabilité a I'oxygene, liytirogene et la vapeur d’eau a été
fortement diminuée jusqu'a 10 fois par rapport #decelu polymére. D'apres la
littérature les conditions qui permettent I'augnagioin des propriétés barriere sont
I'exfoliation, la conservation du facteur de form&rientation préférentielle des
feuillets mais aussi les interactions possible$.[13
Ces parametres sont identiques a ceux permettangriientation des propriétés
mécaniques.

Il faut noter que les gains observés sont esskamieht dus a I'encombrement
physique créé par les nanocharges imperméablesnduisent un cheminement des
petites molécules de gaz plus long par effet dedsité. Si la nanocharge plaquettaire
est exfoliée dans la matrice, la tortuosité duetraies molécules diffusant dans le

polymere est fortement accentuée, (figure 1.8).

Nanocharge

.l: 1
——

Figure I. 8: Tortuosité du trajet des molécules diffusant aeravd’'un filme de

nanocomposites.

L’orientation des feuillets exfoliés est donc uitére indispensable qui souleve
la question du contréle de 'orientation lors derlge en forme du matériau.
Il. 4. 5. Comportement thermique

L’amélioration de la tenue a haute températuregmeore la tenue au feu sont
des propriétés recherchées dans les nanocompasitebarges lamellaires. Le

comportement thermique concerne implicitement leppetés du matériau soumis a
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une large gamme de températures, c'est-a-directi Vitreux jusqu'a sa dégradation
thermique, en passant par la transition vitreusesaetfusion lorsqu’il s’agit d’un

semicristallin. Ces changements d'état, qui corad@rna matrice, peuvent étre
influencés directement par la présence de nanoesdegfet anti-feu) ou indirectement

si elles ont, par exemple, un effet sur la mobdiéé chaines ou sur la cristallinité [14].

La plupart des auteurs remarquent une augmenta¢ida tenue en température
des nanocomposites par rapport aux matrices vieopeespondantes. Ainsi le
polystyréne [15] augmente de +30°K sa températaréatomposition apres I'addition
de 3% en poids de montmorillonite.

L’autre intérét des nanocharges sur les propriéEsniques est 'augmentation
de la tenue au feu. L'ensemble des études monteediminution de la quantité
d’énergie dégagée par unité de temps apres inttiodude nanocharges par rapport a
la matrice vierge, et cela a été montré sur le gtpigne [16, 17] et le polyéthyléne
[18].

D’autres propriétés ont également été mises enepwea& avec l'ajout de
nanocharges, telle que l'augmentation de la bicatEpilité, la stabilité
dimensionnelle, les caractéristiques optiques,oladactivité ionique ou encore des

propriétés électrigues dans les polymeres condisc{@iPC) [19].

II. 5. Application des hanocomposites

L’ensemble des propriétés des nanocomposites peuj@ird’hui d’envisager de

multiples applications technologiques dans diff&gesecteurs industriels:

» Dans l'industrie automobile (réservoirs d’essenpare-chocs et panneaux

intérieurs et extérieurs).

» Dans la construction (sections d’édifices et panmestructurels).

» Dans I'aérospatiale (panneaux ignifuges et compesdraute performance).
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» protection contre la corrosion.

» Dans I'électronique avec les diodes électro-lunieates et les composants
électroniques (transistors, condensateurs...) [20-22]

> Le matériau est également envisagé pour des ermballantistatiques ou des
textiles techniques [23,24].

» Dans les revétements : les nanocomposites polyargile- dans les balles de
tennis ont une durée d'utilisation deux fois plusmdue que les balles

conventionnelles [25].

lll. Les argiles

Les argiles constituent la partie altérée des ocjue affleurent a la surface de
I'écorce terrestre. Elles se forment le plus sotyear l'altération des minéraux de
roches sous I'action des eaux, soit de surfacehgdrothermales. Dans les deux cas,
il y a un lien étroit entre la présence de l'argitale I'eau. Les modes de formation des
argiles sont souvent complexes et perturbés danshiénomenes géologiques naturels;
elles sont en conséquence toujours accompagnéegudités. L'argile, en tant que
roche, est constituée par des substances diveosssfarmes de particules de trés
petite taille telles que: les carbonates, la silik@umine, les sulfures, l'oxyde et

I'nydroxyde de fer, 'oxyde de manganese, la matieéganique.etc.

Au vu de la littérature abondante concernant I'aonélion de propriétés
mécaniques lors de l'incorporation de feuillets dlaes matrices polymere [26-29],

nous avons guidé notre choix vers la famille deglpsilicates.

lll. 1. Les phyllosilicates

Les minéraux argileux sont principalement des pisylicates, c'est-a-dire qu'ils
sont constitués par un empilement de feuilletsFigare 1. 9explicite la terminologie
utilisée pour définir la structure des phyllosities: [30]. On distingue quatre niveaux
d’organisation :

> Les plans sont constitués par les atomes.
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» Les feuillets, tétraédriqgues ou octaédriques, sont é&srmpar une
combinason de plan:

» Lescouches corresponder des combinaisons de feuille

» Le cristal résulte de I'empilement de plusieurs cost

4

/

V4

/ Cristal
I/ H Lj,melle ou feuillet l/ /|
ﬂ //
v

/Espace interfoliaire

Espace basal

)

L/

Figure I. 9: Structure générale des phyllosilicates.
lll. 1. 1. Eléments structuraux

4-
Les phyllosilicate$31, 32]sont des silicates dans lesquels les tétraédréfi;(]4

forment des feuillets infinis -dimensionnels dans lesquels un atome de siliciur
entouré de 4 atomes d’oxygerFigure 1. 10. L'arrangement pseudo hexagonal de
tétraedres ayant chacun trois sommets en communlies¢traedres voisins condu
la formation d’une couche tétraédrique (T) (Figu2®).

/ II'I Q
3‘“0_':: -Q
(a) Tetraedre (b) Couche tétraédrique

O Qxyger Q@ and @ Silicon

Figure 1. 10: Représentation d’un tétraédre de silicium (a) ¥ agencement d

tétraedres en couche tétraédr.
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La couche octaédrique des feuillets est composgeritagement de cations

2+ 3+
Mg ou Al , dont les octaédres de coordination (Figure |.a}partagent uniquement
des arétes entre eux. Chaque tétraedre des colighesage un coin avec la couche
octaédrique. Les oxygenes de la couche octaédgguae partagent pas une liaison

avec les tétraedres sont protonés (Figure I. 11. b)

(a) Octaedre(b) Couche octaédrique

Figure I. 11: Représentation d’un octaedre de silicium (a) eag@ncement

d’octaédres en couche octaédrique.

Les tétraeédres s’agencent avec les octaedres posititaer des couches (Figure
I. 12). Ces feuillets peuvent étre neutres ou dwmngégativement. Ces dernieres

résultent de la substitution d’'un élément par umént de valence inférieure, par

4+ 3+ 3+ 2+
exemple Si par Al ou Al par Mg . L'électroneutralité de I'édifice est alors
assurée par des cations (appelés cations de coatipengjui se logent dans I'espace
entre les feuillets (espace interfoliaire). La ¢earde la couche dépend des

substitutions de cations dans les feuillets tétigads ou octaédriques.

Couche a structure

tetracdrnique

Couche a structure

octaédrique

Figure I. 12: Agencement des tétraedres et des octaedres detiedill [33].
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lll. 1. 2. Classification des phylosilicates

La classification des argiles est basée sur I'épaiset la structure du feuillet.

On distingue ainsi quatre groupes :

1- Minéraux & 7 A Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrigfugune couche

octaédrique. Il est qualifié de T:0 ou de type 1:1.

2- Minéraux & 10 A Le feuillet est constitué de deux couches tétrgéds et d’'une

couche octaédrique. Il est qualifié de T:O:T ouyge 2:1.

3- Minéraux a 14 A Le feuillet est constitué de I'alternance de fetsllT:O:T et de

couches octaédriques interfoliaires.

4- Minéraux interstratifiésL.’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraasultent

du mélange régulier ou irrégulier d’argiles appaaite aux groupes ci-dessus.

lll. 2. La modification des argiles

La modification de la polarité de I'argile pour foir un caractere organophile
est une condition essentielle pour une intercalaéib une exfoliation réussie. Pour
augmenter la distance interfoliaire, l'argile déite traitée au moyen d'un échange
lonique avec un cation organique tel que l'ion bBaymonium. Les techniques de
laboratoire utilisées pour former des ions d'allyhmonium dans la couche
intercalaire utilisent généralement une réactioacltinge ionique en solution.
Evidemment ce traitement s'ajoute au codt de kargais, I'argile est relativement bon
marché en tant que matiere premiere. Le traitenobimique externe doit non
seulement rendre l'argile organophile en améliofaniouillage avec le polymére
apolaire, mais il doit augmenter la distance imtéaire entre les lamelles d'argile. En
effet l'argile traitée est employée méme dans tdgnperes polaires pour lesquels la
modification de la polarité de l'argile n'est pasdamentale. Clairement, a mesure que
la quantité d'atomes de carbone dans la chaineore@ebde l'ion d'ammonium

augmente, l'argile devient organophile. Par aileynlusieurs paramétres comme la
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température, la nature de largile et sa capaci#&chdnge cationigue (CEC)

influencent le résultat final [34].

1. 3. La montmorillonite

La montmorillonite est un phyllosilicate de type @: T, qui comporte des

substitutions isomorphes ordonnées, localiséescipalement dans la maille
octaédrique et dont la formules chimique estf0SiAl(2-x) Rx"?)(OH),] CExnH;0.
La structure a été définie par Yong [35]. Quelgoeslifications ont été apportées par
certain auteurs [36-38]. La structure cristalline ld maille de montmorillonite est
présentée sur la Figure I. 13. Les cations compemsade la montmorillonite sont
généralement des ions calcium ou sodium, c’estcqumiron emploie généralement les
gualificatifs ‘calcique’ ou ‘sodique’ lorsque l'orcite l'origine minérale des

montmorillonites.

La distance entre feuillets appelée distance inliarfe dy; correspond a la
dimension de la maille cristalline dans la direct{@01). Cette distance est de 7 A°
pour une montmorillonite anhydre, mais cette valestrvariable, elle est fonction du

type cation compensateur et de I'état d’hydratadiorsilicate [39].

couche tétracdnique
couche octaédrique

couche tétraédrique

Cat } espace interfoliaire

Oxygene
® Hydroxyle
*  Cation tétraé¢drque (51, Al)
@ Cation octacdrque (Al, Mg, Fe)

Figure I. 13: Représentation schématique de la structure d’umgmupillonite [40].
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Cette organisation, a I'échelle atomique, peut &omsidérée comme un
premier niveau de structure. L'étude de ce mindet apparaitre la notion

d’organisation multi-échelles (comme représentéggyure 1. 14).

l. Le feuillet élémentaire

La répétition de la maille dans les directions y &rme un feuillet, dont la forme
est assimilable a une plaquette ou encore un digbudimension latérale variant de
500 & 700 nm et d'épaisseur proche du nanometrs. diaensions anisotropes
conférent une surface spécifique tres élevée. dastombinaison de ces deux
propriétés, anisotropie et surface d’interactionpomante qui rend ce matériau
intéressant comme renfort dans les hanocompokitedensité de la montmorillonite,
caractéristique importante dans le domaine du reefoent des polymeéres, est de 2,6
g/cnT. Une autre valeur & prendre en compte lorsque &barde le domaine du

renforcement et des composites est le module nawaudiu matériau [41].

ll. La particule primaire

A l'échelle supérieure se situe la particule primacomposée de cing a dix
feuillets maintenus entre eux par des forces @sf@tiques attractives entre les ions
compensateurs et les feuillets [42]. La taille ddtec particule primaire se situe
généralement entre 8 et 10 nm et reste constandédleqgue soit la distance
interfoliaire. Ainsi, lors du gonflement de la mordrillonite en milieu aqueux, la
distance interfoliaire augmente mais la particulenpire comporte moins de feuillets.
Les substitutions isomorphes dans la montmorilkorsbnt situées dans les sites
octaédriques. Ce type de localisation des changg&ehe les cavités hexagonales de
deux feuillets adjacents de se superposer, ce e On arrangement de type

turbostratiqgue ou zigzag des feuillets au seiradmaltticule primaire :

lls présentent donc un désordre dans le plan (xais sont tous perpendiculaires a

une méme direction z [39].
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lll.  L’agrégat

L’agrégation des particules primaires forme uneté&m I'échelle supérieure :
I'agrégat, de taille variant entre {im et 30um. Dans cet ensemble, les particules
primaires ne sont pas orientées. L'agrégat esiviean supérieur d’organisation, la

montmorillonite se présente donc sous la formeeapoudre fine apres séchage [43].

—

Agrégat Particule primaire  Feuillet élémentaire

Figure I. 14: Structure multi-échelle de la montmorillonite.

lll. 3. 1. Propriétés de la montmorillonite

lll. 3. 1. 1. Capacité d’échange cationique (CEC)

La capacité d'échange cationique correspond au r@mie cations
monovalents qu’il est possible de substituer auxioma compensateurs pour
compenser la charge négative de 100 grammes dafgjie s’exprime généralement
en milliéquivalents (meqg/100g), (1meq vaut 96.5 loo). Il existe différentes
méthodes de mesure de la CEC. En général, on uitnmae montmorillonite naturelle
dans une solution contenant un exces de cationis, @u réalise une analyse
élémentaire afin d’évaluer la quantité de catiarigaé@gés entre I'argile et la solution.
Cette mesure se fait généralement ave¢*Nbu B&*. Le dosage par microanalyse
élémentaire des ions présents dans l'argile aprgstitution permet de déterminer la
CEC [44].

La CEC de la montmorillonite oscille généralemarite 70 et 120 meq/100g.
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C’est la propriété qui rend leur utilisation daagéalisation de hanocomposites
tres intéressantes. Pour réaliser des nanocompgmtéormants, il est nécessaire de
disperser la charge uniformément jusqu’a I'échdllefeuillet pour profiter de I'effet
du facteur de forme [45-48].

lll. 3. 1. 2. Gonflement de la montmorillonite en nilieu aqueux

Outre leur structure multi-échelles, une autre péd@ des montmorillonites est
leur capacité a absorber une grande quantité d'ésai, cations interfoliaires
compensateurs étant hydratables [39,49].

Le type de cation va influer sur cette capacite.oiht établi I'échelle d’hydratation
décroissante suivante :'bi Na>Ca& "> F&'> K* [50-52]. Le potassium est un cas
spécifique, car ces ions possedent une taillepi@she de la dimension des cavités en
surface des feuillets ; ils sont ainsi cloisonngsae conséquent moins hydratables.

Cette capacité a absorber une grande quantité d&adue a deux facteurs : la
surface spécifigue importante qui comporte un gramodmbre de cations
compensateurs hydrophiles d'une part, et la flétébiles feuillets qui permet de créer
des pores au sein des feuillets, des particuledest agrégats d’autre part. Nous
pouvons donc distinguer I'eau liée aux feuillets pgdratation des cations et I'eau

libre contenue dans les pores a différentes echiEB56].

La présence de ces molécules d’'eau va avoir pder @faugmenter I'espace
interfoliaire: cette capacité de gonflement jusquie distance d’équilibre sous une
pression donnée due au caractere hydrophile desnmdhonites est une propriété
importante utilisée notamment dans le domaine tegaotechniques. Ce gonflement
peut atteindre la centaine d’Angstroms pour ceemimontmorillonites sodiques sous
pression atmosphérique. Cette capacité au gonflewaie d’'une montmorillonite a
l'autre, car elle dépend du type et du nombre d®mts compensateurs interfoliaires
[43].
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IV. La vase d’argile

Le nom de vase (mot emprunté au Néerlandais) edesagnation d'une large
famille de sédiments fins, argileux, plus ou moimganiques, pouvant atteindre des
teneurs en eau importantes. Elles contiennent uhasep minérale dont la
granulométrie s’étend des sables, aux argiles efcalloides (tableau I.), une phase
organique et une phase liquide. Elle présente alorscaractére plastique et
compressible [57].

Tableau I.1. Classement granulométrique.

Cailloux Graviers Sables Limons Argiles

d>20mm | 2mm<d<20mm | 63 pm<d<2mm | 2 m <d <63 ym d<2pum

Vases
IV. 1. La constitution de la vase
Les vases sont constituées en géenéral:
» D’une matrice minérale (quartz, ou carbonates).
» Drargiles, fraction inférieure a 2 um (kaolinit#ite ou smectite).
» D’une fraction organique (débris végétaux, micrgamismes, acides fulviques
et humiques).

» D’une quantité d’eau.

Cette composition permet de les classer comanat €les vases marines du
climat tempéré ou bien comme des vases estusms des régions tempérées
[58]. La teneur en minéraux argileux (Kaokndt lllite) est suffisante pour donner

aux vases la plasticité nécessaire afin qu'slbésnt aptes a la valorisation.
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V. 2. Valorisation de la vase

Généralement, les sédiments dragués sont jetagatitent dans le cours d'eau a
I'aval du barrage ou transportés jusqu’a la zonalégdt la plus proche sans tenir
compte des probléemes d’ordre esthétiqgues ou agtlieant un impact écologique. Des
agriculteurs utilisateurs d’eau a I'aval risquents® plaindre de la forte turbidité. Ce
cas a été constaté lors du début des opératiodsagage du barrage de Zardezas en
1993 et une solution au devenir de ces rejets sgaps9].

La valorisation de ces boues dans plusieurs domajagricole, industriel et
artisanal) peut servir de remede a ce problénelle aura un objectif économique,

ecologique et technique.

L’exploitation de la vase pour la fabrication destémiaux de construction peut étre
donc s'avérer utile [60]. Une étude s’est orieves ['utilisation de la vase prélevée
au niveau des vannes de fond de onze lemrdes plus envasés en Algérie pour
la fabrication de la brique [61]. Un autre travailété fait pour valoriser la vase issue
du barrage de Fergoug en tant que matériau de rgotish entrant dans la
composition des bétons [62].

Les récents travaux mettent en évidence l'agglotiedérade la vase dans les

installations de traitement des effluents.
La vase utilisés dans notre étude est prélevé dademde chorfa qui se situ a une

15 Km au sud de la ville de Sig dans la WilayaMiescara au Nord-Ouest de
I'Algérie (Figure 1. 15).
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Figure I. 15: Photographie du barrage chorfa.

IV. 3. La formation géologique de la vase de Chor
Dans la région du site, le soubassement rochewoastitué des terrai: [63].

» L'Helvétien

D'une maniere générale, I'Helvél est constitué d'une alternance de grés ¢
marnes avec quelque intercalation de bancs cadcaille est pratiquemer
impermeéable. Les terrains de I'Helvétien constifuen matériau trés sensible &
processus d'altération et d'éros

» Le Tortonien

Le Tortonien est constitué par des calcaires, cakaréseux, (a grains fins
moyens homogenes, parfois durs et compacts, pdéogess et friables), (calcair
organogenes, calcaires — détrique (les calcaires sont formés d'un agglonmube:
débris dvers, tels les coquilles, algues, et fossi Ces calcaires sont généralem

poreux, peu consolidés et présentent une faibistaése a I'écraseme

IV. 4. Utilisation de la vase
Elle est utilisés pour la fabrication dbriquesqui sont distingué par leur
isolation thermique, leur capacité d’emmagasinage deeahakt leur pouvoir ©

compensation d’humidité.
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En construction routiere.
Dans la fabrication des granulats Iégers.
Matériau de recouvrement et de remblai.

Dans la confection des briques.

vV V V V V

Dans les matériaux cimentaires : mortier, bétomévib

V. Les oxydes métalliques

Un oxyde métallique en générale est un corps dapsifatomes métalliques et
d’atomes d’oxygene (MM2,0,), ou M est le symbole chimique de I'atome de Métal

considéré, O le symbole de I'atome d’oxygene, ‘X8 et “z* des entiers naturelles.

Exemples :
e Oxyde d’Aluminium : AbO3
* Oxyde de Zinc : ZnO
» Oxydes de Cuivre : CuO

Les nanoparticules d’oxydes métalliques sont cosinpeur améliorer la
stabilité thermique des polyméres [64, 65]. Ellesnpettent également d’améliorer la

résistance au feu [66,67].
V.1. L’'oxyde de zinc

V.1. 1. Propriétés structurales
L'oxyde de zinc, connu sous le nom de zincitetatligaturel, cristallise selon la
structure hexagonale compacte du type wurtzite7[@8+eprésentée dans la Figure I.

16, avec les paramétres de maille suivants :

a=325Ac=512Aetc/a=1.6.
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Les atomes de zinc et d’oxygéne sont situés danpdsitions de Wyckoff spéciales
2b du groupe d’espace P63mc [71].
Zn :0,0,0; 1/3, 2/3, 1/2
O :0,0p; 1/3, 2/3,u+1/2 avear = 0,375

Chague atome de zinc est entouré de quatre atoforggéne situés aux
sommets d'un tétraedre. En fait, 'atome de ziestrpas exactement au centre du
tétraédre mais déplacé de 0,11 A dans une direpticalléle & I'axe c. Les molécules
d'oxyde maintiennent donc, dans une certaine melsuneindividualité, contrairement

a ce gue l'on attendrait d'un cristal purementgoai Ce phénoméne est di a

I’'hnomopolaire des liaisons Zn-0 [72].

Figure I. 16: Structure cristalline de I'oxyde de zinc.

D'apres les valeurs des rayons ioniques du catida Banion, indiquées dans le
tableau 1, on peut se rendre compte que la steuetrrelativement ouverte. En effet,
les atomes de zinc et d'oxygéne n'‘occupent que 4du%olume du cristal [72],
laissant des espaces vides de rayon 0,95 A. llpessible que, dans certaines
conditions, des atomes de zinc en exces puissdagjsedans ces espaces c'est-a-dire
en position interstitielle. Cette caractéristiquermet d'expliquer certaines propriétés
particulieres de Il'oxyde, liees aux phénomenes dani-sonductiviteé, de
photoconductivité, de luminescence, ainsi que tepnEtés catalytiques et chimiques
du solide [73].
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Les cristaux d'oxyde de zinc se présentent sousodwreuses formes, en particulier

en aiguilles longues ou courtes de section hexdgoegen paillettes.

Tableau I. 2 : Rayons atomiques et ioniques des atomes de zdioxgtgene dans
Zn0.

Liaison covalente Zn neutre : 1,31 A O neutre 6036

Zn**: 0.70 A 0% :1,32 A (Pauling)  [74]
Liaison ionique Zn**: 0,78 A O : 1,24 A (Goldsmith) [75]
Zn**: 0,60 A O?: 1,38 A (Shannon) [76]

V. 1. 2. Les propriétés de I'oxyde de zinc

V. 1. 2. 1. Les propriétés électriques

Le ZnO est un semiconducteur avec une large bande interditmed’valeur
d’environ 3.3 eV .1l est possible de modifier lég@ent cette valeur (entre 3.3 eV et
3.39 eV) de par son mode de synthése et le taaoplege [77,78]. Le taux de dopage
peut atteindre 8 atomes /crfy ce qui correspond & une résistivité faible dedfe
de 10*.Q cm [80]. Aussi, le ZnO présente d’excellentes péips de non linéarité

électrique, ce qui justifie son utilisation dangtatection de dispositifs éléctroniques.

V. 1. 2. 2. Optiques et de luminescence

L’indice de réfraction du ZnO sous forme massive dsnviron 2 (Une fois
dopé, il rentre dans la classe des oxydes trangigsatenducteurs dit TCO (en anglais :
transparent conductive oxide) ; peu dopé il petg étilisé pour ses propriétés de
luminescence [80]. La luminescence est définie centancapacité du ZnO a émettre
des photons sous l'action d'une énergie (faiscelumineux ou bombardements
d’électrons) supérieure a I'énergie de sa bandadite (environ 3.3 Ev). Les bandes

de luminescence visible est due aux défauts d'atodeczinc interstitiels et /ou aux
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lacunes d’oxygene de ce fait, I'intensité d’émosstroit lorsque la quantité de défauts
d'oxygene. De ce fait, I'intensité d’émission crdibrsque la quantité de défauts
cristallins électroniques augmente [81-83] Ainsi &t al [84] ont rapporté que I'étude
de la photoluminescence de ZnO dans le visible @ibdonner des informations sur la

gualité et la pureté de ce matériau.

V. 1. 2. 3. Catalytiques et chimiques

Nous savons que le pouvoir catalyseur d’'un comgssélirectement lié a son
mode de préparation, sa nature chimique et auxrigtép de surface de ce dernier
[85]. L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piegeapteur chimique de gaz (&®l,,
CH,) [86,87]. En suspension dans l'eau, il peut jolerrdle de catalyseur
photochimique pour un certain nombre de réactiamroe I'oxydation de I'oxygene
en ozone, l'oxydation de I'ammoniaque en nitrategétuction du bleu de méthyléne,
la synthése du peroxyde d'hydrogéne [88], ou erlamrgdation des phénols [89]. Les
couches minces de ZnO ont été aussi utilisées qatafyser la réaction de déepbt de
cuivre [90].

Il possede également un comportement amphotegeul donc réagir en présence
d’acide ou de base pour former d’autres types aeposés. Les équations I-2 et |-3

donnent le comportement du ZnO en milieu acideasidue

ZnO+2H——»  Zff + H,O Equation 1
ZnO +KD + 20H ——»  Zn (OH¥ Equation 1

V. 1. 3. Applications de I'oxyde de zinc
Les applications de I'oxyde de zinc concernentdiviomaines [91-95]:
» les nanostructures de ZnO forment un élément irapompour la prochaine

génération de dispositifs optoélectroniques teks djodes électroluminescentes
(DEL), les diodes laser.
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> I'électronique transparente, basée sur la granddéaterdite de ZnO, sous la
forme de transistors a effet de champ (FET) outdessistors transparents en
couches minces (TFT ou TTFT, respectivement), qeli nécessitent pas
forcément de jonction p-n.

» L'utilisation de ZnO: Al comme un oxyde fortemerdnducteur transparent
(TCO).

» L'utilisation de ZnO comme un capteur de gaz, é&omde la forte sensibilité
de sa conductivité de surface en présence dem®garz environnants.

» L'utilisation de pointes de nanotubes ZnO en wnemetteurs a effet de
champ

» L'utilisation de ZnO pour la piézoélectricité cortdula fabrication de capteurs
de vibrations; de nanorésonateurs qui peuvent dtlieés pour contréler le
mouvement de pointes en microscopie a sonde lodal@anogénérateurs, qui
peuvent étre utilisés dans la construction de capteans fil, de dispositifs
biomédicaux implantables et d’électronique portallles nano générateurs
bases sur la piézoélectricité ont le potentiel devertir I'énergie mécanique,
vibratoire, hydraulique en électricité et d’alimentles nanodispositifs.

» L'application dans les cellules solaires.

> |l est & noter que 100 000 tonnes par an de Zn® dga utilisées comme
additif au béton ou a la gomme des pneus et enpgdtites quantités comme
additif pour l'alimentation humaine et animale, coenbloqueur UV dans les
cremes soleils, comme anti-inflammatoires dansckeésnes et les onguents,

comme pigment blanc dans les peintures et lessjeroenme catalyseur. etc.

VI. Les polyméres conducteurs
VI. 1. Généralité sur Les polymeres conducteurs

Les polymeres conducteurs (pc) désignent des madéomies qui ont la
propriété de transporter des charges (électrontraus). Leur particularité est de
posséder une structur@ conjuguée permettant la délocalisation des élestt® long

du squelette macromoléculaire.
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Un systemen -conjugué se traduit par une alternance de singile®ubles liaisons,
ce qui a pour conséquence importante d’induirerigigité significative de la chaine
et de rendre par la méme les matériaux a bapelgméren -conjugué insolubles et
infusibles. Cette caractéristique a limité |&gtation de ces polyméres dans les

avancees technologiques.

Néanmoins, les recherches de ces derniéres ano@epermis d’améliorer la
solubilité, les possibilités de mise en ceuvrestitacture et les propriétés de transport

électronique.
VI. 2. Les Types des polymeres conducteurs
Suivant la nature de conductivité, il existe deypes de polyméres conducteurs :

» l'un ayant une conductivité électronique, due aléplacement d’électrons dans

une partie plus ou moins étendue de la substance.

» l'autre possédant une conductivité ionique, dua&émigration d’ions.

Dans l'un et lautre cas, le type denduction dépend des porteurs
majoritaires (électrons, ions positifs ou négatiPour les polyméres classiques
isolants, la conductivité est trés faible, dadre de 1€ a 1G° S/cnf, alors que
pour les polyméres conducteurs, elle peut atteiderconductivités de I'ordre de®10
a 10 S/cm, c'est-a-dire deux & trois ordres de grasdau dessous de celle des

métaux [96].
VI. 2. 1. Polyméres conducteurs électroniques

Dans les polyméres conducteurs électroniques aamibtieux grandes classes :
VI. 2. 1. 1. Les Polymeres conducteurs extrinseque®CE)

lls sont constitués d’'une matrice de polymerelaist mélangée a des charges

conductrices telles que les poudres métalliguedeotarbone.

On obtient alors un polymére dit « chargé », ladomtion étant assurée par la

percolation des particules introduites. Les valedes conductivité limitées par la
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préservation des propriétés mécaniques du polynserg de I'ordre de 10 S/cm
[97,98].

VI. 2. 1. 2. Polymeres conducteurs intrinseque@Cl)

Ce sont des polymeres conjugués dont leelstie est constitué d’'une
succession de liaisons simples et doubles engendmansysteme d’électrons
fortement délocalisés. lls peuvent étre oxydésréduits, c'est-a-dire dopés sous
une forme qui est conductrice de I'électricité dedn relativement réversible et ou, en
méme temps, un anion ou cation (dopant)seim dans le polymére pour

assurer la neutralité électrique [99].
VI. 2. 2. Polyméres conducteurs ioniques

Il existe un autre moyen d’assurer la cmtidn électrigue par des ions
mobiles. En pratique, les polyméres conductearsques sont des complexes
polymeéres/sels. La présence d’hétéroatomes tels @, S, P, N (ayant des
doublets électroniques libres) dans une magkecule permet des interactions avec
des cations. La mobilité de la chaine favorisemMeuvement des porteurs de charge.
Pour réaliser un systeme bon conducteur ioniddeyi une bonne solvatation du sel

et une bonne mobhilité des macromolécules.

Un des meilleurs compromis flexibilité/ pouvaile solvatation est trouvé
avec des polyéthers, I'exemple est donné learpoly (oxyde d'éthyléne) ou
PEO.

L'intérét des polyméres conducteurs ioniquéside surtout dans la possibilité
de réaliser des électrolytes solides ayant leprigtgs mécaniques d’'un polymere.
Ces matériaux sont utilisés comme électrolydass les batteries rechargeables de

forte densité d’énergie [97].
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VI. 3. La Synthése des polyméres conducteurs

Les polymeres conducteurs peuvent étre synthétaéssi bien par voie
chimique que par voie électrochimique. Selon largatiu polymere a synthétiser, une
des deux méthodes est préférée a l'autre bien gu@olymérisation par voie

électrochimique soit la méthode la plus simpleaeghbins polluante.
VI. 3. 1. Synthése par voie chimique

Initialement, les polyméres conducteurs ont étéh&tisés par voie chimique.
Ce type de synthese est généralement réalisé sange des catalyseurs métalliques

fortement réducteurs et nécessite un contrélaireyx des parameétres de synthése.

La structure et les propriétés du composé obtens fmrme de poudre ou de
film dépendent fortement de la concentration, dedeposition du catalyseur, du
solvant, de la température et de la présence destrd'oxygéene ou d'’humidité. Un
grand nombre de polyméres conducteurs ont été é&ysds par voie chimique
(oxydation catalytique99].

Les principaux polymeres conducteurs tels que lgpyorole, la polyaniline, le
polythiophéne ainsi que leurs dérivés sont générate synthétisés par voie chimique.

Malheureusement, la synthése chimique présenteenblimconvénient de :

v" Conduire a des polymeres sous forme de poudre l@@oimposition chimique
et la structure est mal définie.
v' De plus, cette méthode de synthése nécessite tmge de purification afin
d'enlever les traces de catalyseurs et des praskRatsdaires.
Une étape difficile qui pose souvent des problerbDes. alternatives ont été proposees

telles que l'utilisation des polymeres solubles m@nprécurseurs [100].

VI. 3. 2. Synthése par voie électrochimique

L'électropolymérisation a été particulierement iséé ces dernieres années
comme procédé de synthése de polymeres isolards polyméres semi-conducteurs

d'une maniere satisfaisante [101-103]. La plupast polymeres conducteurs peuvent
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étre synthétisés électrochimiquement, le monomgemtaun potentiel d'oxydation
dans un solvant approprié forme généralement urcaladationique qui a son tour
réagit avec un autre radical ou avec une autre quld@e monomeére pour aboutir au
polymere. La synthese électrochimique lorsqu'ellst e réalisable, conduit
généralement a des films de polyméres a la sudackelectrode. Les réactions ont
lieu généralement sur des électrodes d'or, deelau de carbone vitreux. Les films
de polyméres ainsi obtenus sont des films donfplegriétés et les structures sont

mieux définies et controlées. En effet, cette tegmn présente les avantages suivants :

v L’obtention de films d'épaisseur et de structupgaductibles.
v' Des réactions secondaires minimes et une grandsfisipé des couplages
donnant une bonne définition stérique et chimigee fims.
v" Une adhérence et une homogénéité des films greffés.
v La possibilité d'étude de la croissance et de factérisation des films par des
techniques spectroscopiques et électrochimiques.
La synthése électrochimique des polyméres est gieméent réalisée en différents
modes : ce sont notamment le mode galvanostatiguamsant un courant constant a
I'électrode de travail, le mode potentiostatiquereposant un potentiel constant, ou le

balayage de facon cyclique dans un domaine de fpelteanvenablement choisi.

VI. 4. Structure électronique et dopage des polymes Teconjugués

a- Structure électronique avant dopage

La structure électronique des polymémsonjugués peut étre décrite par une
structure de bande [104, 105]. Pour expliquer cetigecture de bande, partons du cas
le plus simple du polyacétylene comme illustré BufFigure 1. Pour la molécule
d’éthylene, l'orbitale moléculaire occupée de phamite énergie (HOMO : Highest
Occupied Molecular Orbital) et I'inoccupée de phessse énergie (LUMO : Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) sont respectivemest drbitales lianta et anti-liante
n *. L'ajout de motifs conduit a une augmentationrtambre d’orbitales moléculaires
de typen-n * ainsi qu’a une diminution de la différence d’'égie entre la HOMO et la

LUMO due a un plus fort recouvrement orbitalairaia®@d le nombre de motifs est
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élevé, les niveaux liants et anti-liants discretstsle moins en moins discernables et
le systeme peut étre décrit par deux bandes érmprgstséparées par une bande
interdite ou gap énergétique : la bande issue dO&O est appelée Bande de
Valence (BV) et celle issue de la LUMO, Bande dediwtion (BC).

Energie

" (LUMO)

T (LUMO) =
BC

1" (LUMO)

u T {HOMO)

| o
1L n{HOMO) ”H

—‘H— = (HOMO) —]%

= A o~ AN

Ethylene Butadigne Octatétragne Polyacétyléne

Figure I. 17: Diagramme de I'évolution des orbitales moléculadresc

I'accroissement de la taille des polyénes conjugués

Le principe des bandes est identique pour les godymeresr-conjugues
méme si la difficulté a les déterminer précisém&atcroit avec la complexité de
I'architecture de la chaine macromoléculaw¥eonjuguée considéreée.

Le modéle de la théorie des bandes permet de gligtines matériaux conducteurs,
semi-conducteurs et isolants par la largeur dedapr(Figure 2). En effet, les isolants
possedent un gap large (> 2 eV) qui ne permet pasatsage des électrons, les
semiconducteurs ont un gap faible qui permet uh dada BV a la BC par simple

excitation thermique des électrons, tandis quemétaux n'ont pas gap et les deux

bandes peuvent étre partiellement remplies.

37



Chapitre | Etudibliographique

Energie
BC = Bande de conduction
vide
Gap »P (vide)
BV = Bande de valence
(pleine)

Isolant Semi-conducteur Métal
Gap large Gap étroit Gap nul

Figure I. 18: Représentation dans le modele de bandes des diératériaux :

Isolant, conducteur (métal) et semi-conducteur.

Dans cette classification, les polymeres condusteunn dopés sont des
semiconducteurs a grand gap ou des isolants. Delfications chimiques de la
structure du polymere permettent de moduler lawade gap ainsi que la position des
bandes grace a l'ajout de charges. Ce processosqeta qui, par analogie avec les
semi-conducteurs inorganiques, est appelé dopagenep d'obtenir de fortes

conductivités, comparables dans certains cas @soddls métaux (Figure 1. 19).
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Figure I. 19: Echelle de conductivité des matériaux - comparaitsPCl avec des

matériaux inorganiques.

VI. 5. Dopage des polyméres-conjugués et mode de conduction

Le dopage chimique consiste :

v' D’une part, a extraire des électrons de la chathgnpere (par oxydation) ou a
injecter des électrons dans la chaine polymereréuiction)
v'Et d'autre part, a introduire au voisinage deezell des contre-ions, appelés
dopants, de facon a assurer I'électro-neutralité.
Le polymére est donc un polyélectrolyte (chaineymp@re contenant une densité de
charges positives ou négatives importante) entdaréontre-ions rendant I'ensemble

électriqguement neutre.
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Suivant la nature chimique du monomeére (thiophan#ine, pyrrole,...) et le mode de

synthese choisi, il sera possible d’obtenir le pwye soit directement sous sa forme

conductrice (dopée) soit sous sa forme neutre ¢fopee).

Le dopage chimique contrairement au dopage des-@amducteurs inorganiques est

un processus réversible (Figure I. 20).

dopage

N
D

— A

de-dopage

4

e A = |
— A \‘\/_ : K

A = contre-ion

Figure 1. 20: Processus du dopage chimique réversible.

L’introduction d’'une charge sur la chaine macrorooléire provogue une

déformation locale et crée un état localisé danbdade interdite (le gap), qu'on

appelle un défaut chargé localisé (défaut+chaibei existe 3 types differents :

1)

2)

Le soliton

Le polaron

Le bipolaron
Le soliton est caractéristique des systemes dégern@olyacétylene) et peut
étre vu comme un défaut séparant deux formes dmaése énergétiquement
équivalentes du polymere conjugué. Un soliton ahgrgsséde une charge + e
et un spin nul alors qu’un soliton neutre posséadspin s = ¥2. Pour un taux de
dopage important, les solitons peuvent former uaedb de solitons. Dans ces
systemes, ce sont les solitons chargés qui asdargahsport électronique.

Le polaron posséde un spin s = ¥ et une chargeugtre vu comme une paire
soliton — anti-soliton qui encadre un domaine miage (énergie plus élevée)
dans une matrice majoritaire (énergie plus badéed.étend sur quelques

distances C-C (environ 4). L'existence des polamsg étre mise en évidence
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par des expériences de résonance paramagnétiquedigue (RPE) [106] et
par des mesures optiques [107, 108].
3) Le bipolaron possede une charge double mais papidell est créé lorsqu’on
introduit une deuxiéme charge dans la chaine eteqtie charge n’aboutit pas a
la création d’'un deuxiéme polaron. Le bilan énequét est favorable a la
création de bipolaron plutét qu’a la formation daix polarons.
Ces particules, ou porteurs de charges, sont reaptas de la conduction électrique
dans les polymeres conducteurs.

La formation de polaron ou de bipolaron est caregé par I'apparition d’états
localisés sur les chaines (Figure I. 21) et se festeint par 'apparition dans la bande

interdite d’états discrets voire a plus fortes @nrations de bandes polaroniques.

-+L© qﬁhﬁ K@qxn, ‘”-'Jr,ﬁ@ K@:O h@.‘" ﬁg hgﬁg :)@+

Pam Plaron hipolaran

Figure I. 21: Dopage d’'une chaine de polyaniline (Pani) et foromadl’'un polaron et

d’un bipolaron.

Ces bandes polaroniques devraient permettre un aoempent métalligue mais
dans la grande majorité des cas, le désordre mairiti localisation et la conduction
est assurée par un processus de sauts thermiquaatieets. On peut alors distinguer

deux types de sauts :

»= Des sauts le long des chaines polymeéres (sauksanéines)

= Des sauts entre les chaines (sauts inter-chaines)

La conductivité macroscopique mesurée est une gogiéion de ces deux mécanismes
microscopiques de conduction. Plusieurs modelesodductivité intra et interchaines
ont été proposés [109-114], cependant, aucun deamsénes proposes ne s'applique
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a tous les polymeéres conducteurs et, ce qui eptule important, tous les modéles
proposés n'ont pas été validés. La conductiviteainhaine est favorisée par la forte
compacité de l'assemblage des chaines qui limite ttesions et favorise le

recouvrement des orbitales

Les sauts inter-chaines sont favorisés par lesre@ons et ont des effets

tridimensionnels.

VI. 5. 1. Les méthodes de dopage

Le dopage peut étre effectué selon plusieurs méthoddopage chimique,
électrochimique, photochimique ou par injectioncth@rges a l'interface Métal/Semi-

conducteur.
VI. 5. 1. 1. Dopage chimique

Il s'agit d'un dopage redox par transfert de cleaegdre le dopant et les chaines
du polymeére conjugué. Au cours du dopage, il yaadfert d’électrons, ce qui modifie
le nombre total d’électronsn] de ses derniers. Comme toute réaction

d’oxydoréduction, ce dopage est réversible.
VI. 5. 1. 2. Dopage électrochimique

Le dopage électrochimique a été utilisé pour parvemoper partiellement et
de maniere homogene un polymere conducteur (défr@nt contrélable par le
procédé de dopage chimique). Dans ce type de dppélgetrode injecte la charge
redox dans le polymere conducteur, alors que les diffusent a travers la structure
polymere de I'électrolyte pour compenser la chaédectronique. A I'équilibre
électrochimique, le taux de dopage est défini parehsion entre le polymere et la
contre-électrode [115,116].

VI. 5. 1. 3. Dopage photochimique

Le polymére semi-conducteur est localement oxydéréetuit par photo
absorption et séparation de charges (expositiom aayonnement d’énergie Wh

supérieur a son gap). Il y a ainsi création deegaglectron-trou et séparation en

42



Chapitre | Etudibliographique

porteurs de charge libres. A l'issue de cette pbgictation, une recombinaison peut
avoir lieu. Elle peut étre radiative donnant aingissance a une photoluminescence

(poly (p-phenylene vinylene), ou (Polyacetylendyftwophene) [117].
VI. 5. 1. 4. Dopage par injection de charges a I'tarface métal/Semiconducteur

Les électrons et les trous peuvent étre injectparér de contacts métalliques
respectivement dans les bandestt* du polymére conjugué. Le polymere est alors
oxydé (les électrons sont ajoutés a la barfeu réduit (les électrons sont éliminés
de la bandeln). Contrairement au cas du dopage chimique ourélgdmique, il n’'y

a pas d’introduction de contre-ions en utilisartecenéthode.
VI. 5. 2. Les types d’agents de dopage

Les agents de dopage sont soit de forts agentstedaa ou de forts agents

oxydants.

lls peuvent étres des molécules et des composéesau des sels inorganiques qui
peuvent former facilement des ions. Les agentsamksp peuvent étre neutres,

ioniques, organiques et polymériques.
VI. 5. 2. 1. Les agents dopants neutres

Sont convertis en ions positifs ou négatifs parngde avec ou sans des
modifications chimiques durant le processus de gepaar exemple {l Br,, Na,
K.etc).

VI. 5. 2. 2. Les agents dopants ioniques

Sont soit oxydés ou réduits par un transfert diébm avec le polymére et
I'ion compteur reste avec le polymere afin de reridrsysteme neutre. Un autre type
d’agent dopant ionique inclus l'anion dérivé dediasociation de la molécule du
dopant, qui neutralise la charge positive du pohgrdurant le processus de dopage

électrochimique par exemple (Fe GJQi ClO,.etc).
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VI. 5. 2. 3. Les agents dopants organiques

Sont des dopants anioniques, généralement in@gpalans les polymeres a
partir d’électrolytes aqueux durant la dépositianodique du polymére par exemple
(CRCOOH, CRSO;sNa .etc).

VI. 5. 2. 4. Les agents dopants polymériques

Sont des électrolytes de fonctions polymériquentenant des anions

amphiphiliques par exemple le PVC.
VI. 6. Classification des polymeres conducteurs

On peut classer les polyméres conducteurs conjugnégdifférentes familles
(Figure | -4): les systémes polyeniques, les systemromatiques, les systemes

hétérocycliques aromatiques, les systemes mixtes(ematiques-vinyleniques).etc.

Les systémest -conjugués ne sont pas restreints a des structimé&sires, mais
peuvent également étre des molécules en étoile ouégeaux tridimensionnels
[118,119].

Certains polymeres conducteurs, dont la chainecipafe contient des
hétéroatomes, ne peuvent pas étre considérés camoo®jugués au sens strict. Les
exemples les plus importants sont le poly (sulfieg-phényléne) et la poly (aniline)

avec ses dérives respectifs (Figure |. 22).
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-~ polyénique -~ aromatique \
. e ®
M 5 \:/ dn Q O n
poly(acétyléne) poly(p-phényléne} poly(fluoréne)
i , /
aromatique-hétérocyclique ———mixte
. poly{pyrrole} poly{furan) poly(thiophéne) poly(p phényléne vinyléne)

Figure I. 22: Exemples de polymeres conducter -conjugués a I'état neut

10+ 101

poly(aniline) poly(sulfure de phényléne)

Figure I. 23: Polymeres conducteurs possedant des hétéroatome tede

chaine principale.

La fonctionnalisation des polyméres conducteurs lastméthode la plu
frequemment utilisée pour moduler leurs proprieEsur cett raison, de nombrel
dérivés des polymesereprésentés dans la (Figure I. 22) et la (Figur2s) sont
etudiés. Cette approche, tres aisée pour certéanaties (ex. poly (thiophene), po
(p-phénylene vinylene)), ne peut pas s’appliquer autdes (poly (aniline), poly
(acetylene) sans dégrader significativement leprptes électriques du polymere

comparaison avec les formes -substituées.
VI. 7. Application des polyméres conducteul

En considérant I'ensemble des polymeér-conjugués, #état neutre ou dope
seuls ou en mélanges avec des polymeéres convealson@s polymeres conductel

permettent d’accéder a toute une gamme de propréeetroniques, de lisolant
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conducteur. De plus, ils offrent 'avantage d’'unesenen ceuvre aisée et de faibles

codts, combinés a une grande flexibilité.

En particulier la mise en ceuvre a partir de sohgtipermet d’utiliser des procédes tels
que I'évaporation de solvant (dip-casting, droptiogsou spin-coating) relativement
peu codteux [120,121]. En plus des méthodes classigtilisées en microélectronique
comme la photolithographie [122], des motifs prgmsivent également étre obtenus
par des méthodes classiques dimprimerie [123,124]surtout l'impression jet
d’encre qui permet de recouvrir rapidement et géoent une grande surface a
moindre colt [125]. Ces procédeés offrent égalertiavdintage de se faire a pression et
température ambiante, comparé aux techniques kduele microélectronique.
D’autres procédés comme l'impression thermique &[$26] ou la polymérisation
électrochimique in sit{l27] permettent également de réaliser des digfssit

Aussi les applications des polymeres p-conjugudéanmment en électronique
plastique sont ces derniéres années de plus empiabreuses [128,129], que ce soit
en tant que semiconducteurs a I'état non dopé,umtadrs quand ils sont dopés, ou
précisément pour leur capacité a changer de ptéprién fonction de leur état
d’oxydation (Tableau 1).

A l'état non dopé, ils constituent les analogueganiques des semi-
conducteurs inorganiques et peuvent donc a ceptitientiellement les remplacer dans
les dispositifs électroniques et optoélectroniquesuels, comme les cellules
photovoltaiques (Figure I. 24). [130,131], les siators a effet de champ (FET)
[132,133], les diodes électroluminescentes orgasqLED, (Figure I. 25). [134]
notamment pour réaliser des écrans souples [185¢omme matrice active pour le

pompage optique dans les lasers polyméres [136,137]
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Figure I. 24: Cellules photovoltaiques Figure 1. 25: Ecran polychrome tout
souples réalisées par Sariciftei al polymere a base de OLED réalisé par
[138]. Philips Electronics [128].

> A l'état dopé, ils sont utilisés pour leur propééete conduction électronique :

- En électronique plastique, ils constituent desuiis [139] et électrodes diverse
(anode transparente dans les OLED [140], cathodes di@s condensateurs
électrolytiques) [141].

- lIs entrent également dans la formulation de tpe&s, encres, adhésifs conducteurs
pour diverses applications en tant que revétenmrducteur, traitement anticorrosion,

ou encore comme blindage électromagnétique outatidise [142].

lls peuvent également étre utilisés précisément pimfluence des processus
de dopage/dédopage sur leurs propriétés. En edfadifférence de potentiel, la
température, le pH, ou I'adsorbtion de moléculad ge traduire par une différence de
conductivité électronique ou de couleur qui pemt @éis a profit dans les détecteurs
biologiques [143-144], chimiques ou thermiques, Wispositifs électrochromes
[145,146], ou en tant qu’électrodes dans les bhatte[147,148]. Toutes ces
applications se basent sur leur capacité a chatgedegré d’oxydation de fagon
reversible.

Enfin, les matériaux p-conjugués sont non seulemgiisés pour leurs

propriétés a I'échelle macroscopique (dans lesteav@nts) ou microscopique (en
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micro-électronique) mais également pour leur apgibe en €lectronique moléculaire,
ou les fonctions de contacts, interrupteurs, détestne sont plus assurées par un

dispositif mais par des molécules uniques [149,150]

Tableau I. 3 : Applications des polyméres conducteurs.

Applications a I'état Applications utilisant le Applications a I'état
conducteurs (dopé) dopage/dédopage semiconducteurs
(non dopé)
- Electronique plastique | - Dispositifs - Electronique plastique
(Electrodes et circuits) | électrochromes (transistors, cellules
- Adhésifs conducteurs | - Capteurs chimiques, photovoltaiques)
- Blindage biochimiques, thermiques| - Dispositifs d’affichage
électromagnétique - Batteries rechargeables| (OLED)
- Revétement antistatique - Laser polymére
- Peinture conductrice - Isolation de cables a
-Revétement haute tension
anticorrosion

VII. La polyaniline

VII. 1. Formule chimique du monomere et structure ai polymere
€ Structure du polymeére
L’aniline, connue également comme phénylamine ounalbenzene, est un

composé organique aromatique. C'est une amine ipenaomatique dérivée du

benzene, toxique pour 'hnomme et I'environnemeiguge . 26).
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L'aniline est une base faible, liquide atempérature ambiante, est une substi
huileuse incolore. A l'air, elle peut s'oxyder Ement et former une résine de coul

rouge-brune.
L'aniline (GH-N) d'odeur désagréable est aisément inflamn

Figure I. 26: La structure d’aniline.

€ Structure du polymére
Pour la structurade la polyaniline, on écrir-(CgHsN),-, si I'on a n motift
monomeres.
Cette structure n'est pas fig(Figure I. 27).Le degré d'oxydation de la chai
de polymére peut varier, pc donner les formes suivantes [151].
A- La leucoemeraldine de couleur blanche / clair ebliore
B- L’éméraldine base de couleur verte ou

C- La pernigraniline de couleur bleu / vic.

KOO~

\H

Benzoide diaming Quinoide diimine

Figure 1. 27: Structures de polyaniline n+m = 1, x = dégrée de/p@risatiol.

Dans la figure I. 27x équivaut a la moitié du degré de polymérisaioR).
La forme leucoeméraldine avec n = 1, m = 0 eshtl'&dtalement réduit. La forn
pernigraniline est I'état complétement oxydé (n m@= 1) avec des liens imine au |i

de liens amine. La forme
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éméraldine (n = m = 0,5) est souvent désignée codméraldine base (EB) a I'état
neutre ou dopée, par protonation des imines aveacige pour donner I'émeéraldine
sel. L’émeéraldine base est considérée comme lagfterplus utile de la polyaniline en
raison de sa grande stabilité a température angberde la conductivité électrique de
I'éméraldine sel. Méme dopées les leucoeméraldipemmigraniline sont de mauvais
conducteurs.

Le changement de couleur associé a polyaniline ddfésents états d'oxydation est
du a des capteurs électrochromes. [152,153].

VII. 2. Les différentes formes de la polyaniline

La polyaniline est constituée d’'une successiomyades aromatiques de type
benzénique ponté par un hétéroatome d'azote. Etefamée d'unités quinone
diimines et d'unités benzéne diamines alternées. i distingue trois formes

fondamentales qui dépendent de I'état d’oxydation

1) La leucoéméraldine: représente la forme réduite de la polyaniline stituee
uniquement d’'unités benzene diamines. elle esharngel de couleur jaune a

transparente.
) )
N N =)
T
‘-'E-ﬂflq’j/l/\_’; *-H,.S/ rl\l V/ “‘“«-—”-{::J }'ﬁr
f H

Leuco éméraldine Base : forme totalement réduite
PANI - LEB

2) L’éméraldine base :c’est la forme a moitié oxydée de la polyanili@ette

forme est isolante de couleur bleue.
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Leuco éméraldinBase : forme totalement réduite
PANI - LEB
3) La pérniganiline : Constituée uniquement d’unités quinone diiminesite

forme représente une polyaniline completementéz

re T N "’j ( “ﬂ/ ”ﬁ:{w\
*f{.JLf L"f RN__,e ““x:r’_f H"l%‘-N-”]'-’*

n

Pernigraniline Base : rme totalement oxydée
PANI - PNGB

La seule forme conduite est I'éméraldine de couleur vert foncé soasfaesme

dopée ou protonnée, elle est également appeteatline se

{0000,

VII. 3. Les différentes méthodes de synthése de la polyand

La polyaniline est synthétisée par oxydation du omeére,l'aniline. Dans la

majorité des cas, I'oxydation se fait par voiengigiue ou électrochimiqu
VII. 3. 1. La synthése par voie chimiqu

La polymérisation chimique est la principale mé#odommerciale d
production desPolyanilines. Elle nécessite la m en présence du monome
I'aniline, et d’'un oxydant dans un milieu acide amgque ou aqueux. La synthése
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plus commune est menée entre 0 et 2°C a des phnvamtre O et 2 en utilisant une
solution aqueuse d'acide chlorhydrique (HCI) a 1l.bi§ un rapport molaire
oxydant/monomere (persulfate d’ammonium @¥8,0g)/aniline) inférieur ou égal a

1,15 [154] et un temps de polymérisation d’'une @xdesures.

VII. 3. 1. 1. Les parametres qui influent sur La swythese chimique de la

polyaniline

Parmi les différents parametres qui influent serdeopriétés du produit obtenu

on distingue :
1) La température de polymeérisation

1- A température ambiante, la polyaniline a unesmasnolaire faible et comporte de
nombreux défauts structuraux dus par exemple aalgdages en ortho entrainant une

polyaniline branchée. [155-158],

2-Entre 0 et 5°C [159] (domaine de températuregelaent utilisé), la polyaniline
obtenue (éméraldine base) a une masse molairerisemgntre 30 000 et 60 000

g.mol™.

3- A basse température (<-30°C) [160,161] la masslaire de la polyaniline est
elevée (> 400 000 g/mol).

2) La nature de l'acide

Les acides les plus utilisés sont I'acide chloriguae (HCI) et I'acide sulfurique
(H2SOy). Un milieu acide permet de favoriser la solulhilisn du monomere, I'aniline,
dans l'eau et de limiter les réactions secondditég]. La nature de l'acide a une
influence sur le temps de polymérisation, la molphie, les propriétés

physicochimiques et la masse molaire [163].
3) La nature de I'oxydant

Une grande variété d'oxydants comme le persulfateamehonium le
permanganate de potassium (KMiQe chromate de potassium ont été utilisés avec

succes dans la polymérisation de I'aniline.
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4) La nature du solvant

La vitesse de polymérisation peut étre ralentie lfzddition d’'acétone, de
tétrahydrofurane (THF) ou d’éthanol mais les massetaires obtenues sont plus
faibles [164].

VII. 3. 2. La synthése par voie électrochimique

Les méthodes électrochimiques généralement em@qy@ae la polymérisation

de l'aniline sont :

1-La méthode a courant constant ou galvanostatique.

2-La méthode a potentiel constant ou potentiostatiqu

3-La méthode potentiodynamique ou le courant ebtentiel varient dans le temps.

Elles permettent un contréle précis de la réaatibdonc des propriétés du polymere

obtenu.

Les synthéses électrochimiques sont effectuées desssolvants aqueux ou
organiques en milieu acide. Les cellules électroaiies généralement utilisées sont
composeées de trois électrodes : une électrodeastailtisur laquelle le polymeére est
déposé, une électrode de référence pour contleotentiel de I'électrode de travail
et une contre-électrode appelée aussi électrodiiagnex qui permet le passage du

courant.

VII. 3. 2. 1.Les parametres qui influent sur La sythese électrochimique de la
PANI

L’influence de plusieurs parameétres sur les progsiéu produit obtenu a été

étudiée dans le cas de la polymérisation électnaigiie de I'aniline :
1) La nature de I'électrode de travail

Un large panel de matériaux peut étre utilisé ahda’électrode de travail comme
. des plaques en platine, en or, en carbone vitrea»carbone vitreux réticulé ou en

une couche d’oxyde d’'indium dopé a I'étain (ITOpdéée sur du verre. Il peut arriver
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gue la nature de I'électrode soit incompatible ameaépbt de polyaniline [165,166]
permettant ainsi de réaliser des motifs de polyanikur le substrat en verre ou
silicium avec un motif en octadécylsiloxane ou esrre-ITO avec un motif en

octadécyltrichorosilane (OTS).
2) La nature de l'acide

Comme écrit précédemment, I'aniline est solublesdéegau seulement dans des
conditions acide. La nature de l'acide influencestaucture, la morphologie du
polymere obtenu ainsi que sa vitesse de polym#@rsaiOn obtient ainsi une
polyaniline ayant une structure spongieuse ave®ggacides et une morphologie de

« spaghettis » avec I'acide chlorhydrique [167].
3) La nature du solvant

Les réactions d’électropolymérisation de 'anilise font généralement en milieux
aqueux en présence d'acide fort. Cependant il @xlss exemples de synthése dans
des solvants organiques, comme par exemple I'aitél®fl68]. Dans tous les cas, les

polymeres obtenus ont une faible conductivite.

VII. 4. Dopage de la polyaniline

Le dopage de la Pani peut s’effectuer selon unetioda d’oxydoréduction
(Figure 1. 28).qui s’accompagne d’une modificatthnnombre d’électrons du systeme
Tt |l s’agit dans le cas de la Pani d’'un dopageyge p, soit une réduction d’électrons
(ou une introduction d’espéces accepteuses). e faton on peut atteindre des

conductivités d’environ 10 S/cm.
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H !
Cr i LTl
N N )
H H
Leuco eéméraldine Base

i Reéaction d'oxydation

. .
N N
N b ’
H H

Sel d'émeéraldine

Figure I. 28: Processus de dopage de la leuco-éméraldine basayuhation.

Mais la plus grande particularité de ce polymérteges! peut étre également
dopé par réaction avec un acide de Lewis [169-btilpar simple protonation de la
forme éméraldine base par un acide de Bronste@.[[Dans ce dernier cas, le dopage
acido-basique (Figure I. 29).consiste en la prdionades atomes d'azote des sites
imines. En effet, les pKa de 2,5 et 5,5 correspondespectivement aux motifs
benzene diamine et quinone diimine, favorisenrtdgmation des sites imines [173].
Le dopage acido-basique de la Pani s'effectue gaodification du nombre
d’électronsrt ni de I'état d’oxydation de la chaine, seulesddstales de ces électrons
sont modifiées. Le sel d’éméraldine ainsi obtenulesméme que dans le cas du
dopage redox. Le dopage protonique de type p Gffpossibilité de doper et dé-doper
la Pani de maniere infinie par un stimulus extértetique le pH.
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l Dopage protonique HA - Acide et A- - Contre-ion

'ﬂ
SRS f el L
L
|
i Réarrangement redox interne
! "
.. .
2 N ‘1}:& I/ ‘\.\/N ““H]
ML O L
"‘~-H_EN,U \E;; “N ,/‘\,/) | A~
|
H

Sel d'eméraldine

Figure 1. 29: Processus de dopage protonique de la polyaniliradine base.
VII. 5. Le mécanisme de la polymérisation de la pghniline

Les mécanismes des polymérisations chimique etrétmique de I'aniline
etudiés par différents auteurs [174,175] sontréeshes. La polymérisation se fait par

étapes, c’est une polycondensation.

1- La premiére étape de la polymérisation est I'oxigslatdu monomere en un

cation radical stabilisé par résonance (Figur®). 3
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NH, NH, NH, NH, NH,

PN S R S L
[ === J—=0_J=—=0 11|

m__:’}/ T T

Figure I. 30: Formation du cation radical de I'aniline.
- Pour la seconde étape, deux mécanismes sont psoposé

v' Soit le couplage d'un cation-radical avec une madkcde monomere de

I'aniline (Figure I. 31).

+ -iH+ +&
NH, + NH, — > NH NH,

Figure I. 31: Propagation de la chaine polymere par couplagercagidical/aniline.

v' Soit le couplage de deux cations-radicaux dans deuxes de résonance
(Figure I. 32).

Le deuxieme mécanisme est plus largement accepté pammunauté scientifique.

— —

Hf 44 ! b
N e / N -
NI+ o« =NH,

—_—  —

|
|

e ! F—

Figure I. 32: Couplage de deux cations-radicaux.

- L’étape suivante correspond a la propagation @bdéne, le dimere est oxydé
pour former un cation-radical et peut se coupléraaec le monomere oxyde

(radical cation) (Figure 1. 33), soit avec le dimexydé (dimere radical cation).
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f/:‘ . -’H

N\ />—NH + .( ):NH
JrJr.":  — s' \ _ H+
{\ \—NH—‘(\ P—NH—<” Y—NH, ——— + -+ ——> polymére
Y, r}f/f f N 2 €

Figure I. 33: Propagation de la chaine polymere de polyaniline.

D’apres la (Figure 1. 33): la polyaniline obtenust dans sa forme totalement réduite
(Leucoéméraldine). Mais en réalité, pendant la @gagion, elle s’oxyde et arrive sous

la forme de la pernigraniline (forme totalement @&g) (Figure . 34).

%{ \D—NH—{\ ,rf—NHf>—NH4L/>fNH Rt

-4n e

%\_\\ N—(\ /—N—Q\ ,‘;)—N:&_/yql

Figure |. 34: Oxydation de la forme leucoéméraldine en pernidjrani

- Dans I'étape suivante, le polymere totalement oxgstéréduit a son état semi-

oxydée (Eméraldine) par réaction avec le mononféaice 1. 35).

/N /N /=
’\ } N:*\_KJ—N_Q\\ -fo \‘ ,/ *:|* + 2n Q\\ /

RN /TN e
/ )—NH—< ‘P—NH—*\\ N—{ F>—N +2n( )—NH,
— n A

.-'

Figure 1. 35: Transformation de I'état totalement oxydé (y = 0géat semi-oxydé

(y=0,5).
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Mais,

lors de la synthése, des réactions secomsdaeevent survenir comme des

couplages en ortho ou encore la formation de Ies$d=N.

VII. 6. Applications de la polyaniline

Les propriétés remarquables de la PANI permettenvisager un large champ

d’applications possibles; parmi lesquelles on péet:

>
>

Les batteries organiques rechargeables [176].

Les transistors, spécialement les transistoréeh @¢ champs, tres utilisés dans
les puces électroniques,

L’électroluminescence, les diodes émettrices dadte, capacité d’émettre de
la lumiére suite a une excitation électrique

Les capteurs biologiques, chimiques et environméau,

Les membranes de séparation de phase de gadetass lavec les polyméres
isolants [177].

La polyaniline est employée comme dissipateurcdarge dans les céables
haute tension.
L'utilisation de la polyaniline est plus répandusnd la résistance métallique a

la corrosion.
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MATERIELS ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

[. Introduction

Dans ce chapitre nous exposerons les techniqué&siegntales qui ont permis
de soutenir notre démarche.

Dans un premier temps, seront préserigss matériaux utilisés: les matrices,
les chargegtla méthodologie employée dans ce travail.

En suite, une description générale des differeetgmiques d’analyse utilisées
dans la caractérisation des produits tel que:iffeadtion des rayons X (DRX), la
spectroscopie infra rouge (FT-IR), la voltametyelmue (VC), la spectroscopie ultra
violet (UV), etla spectrométrie de fluorescence des rayorfERXX), I'analyse thermo
gravimétrique (ATG), l'analyse thermique différasile (ATD) et la microscopie
électronique a balayage (MEB).

[. 1. Matériaux

[.1. 1. Les matrices

1) Aniline: Connu également comme phénylamine ou ab@naéne, est un
composé organique aromatique qui se trouve souwefad’'une substance
huileuse incolore liquide a la température ambiante

= Formule chimique CgHsNH,

= Masse molaire : 93,1265 g- ol
= T%bullition : 184 °C

= Tfusion : -6 °C

2) N-ethylaniline : Connu également sous les nomsHytaminobenzene ou N-
ethyl-phenylamine; est un composé organiquematique dérivé de l'aniline
qui se trouve sous forme d’'une substance huileuse.

= Formule chimique : ¢H;;N

= Masse molaire : 121.182g- riol
= T%ébullition : -63 °C

= Tfusion : 205 °C
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I. 1. 2. Les charges

1) L’argile utilisée est une Montmorillonite naturebgpelée par Mmt de couleur
blanche prélevées du gisement de hammam bougiagh(ia) quiest situé au
Nord-ouest de I'Algérie.

2) Lavase d’argilele couleujaunatre est prélevée de gisement de sig (Mascara).

3) L’oxyde de zinc (ZnO).

l. 1. 3. L'oxydant

» Persulfate d'ammonium
» Formule chimique : (NE)»,S,0q
= Masse molaire : 228,202 g.mbl

l. 1. 4. Les produits utilisés pour la modification de I'argile

1) Le sulfate de cuivre:Utilisé pour la mise en forme cuivreuse de I'argile
par I'échange cationique.

» Formule chimique : CuSO

= Masse molaire: 159,609 g- riol

2) Chlorure de sodium: Utilisé pour la mise en forme sodique de l'argile
par I'échange cationique.

= Formule chimique : NacCl

= Masse molaire : 58,44 g-mbl

[.1.5. Les solvants

Afin d’étudier la solubilité des produits synthétis; une série des tests de
solubilité a été faites en utilisant divers solgatel que : le diméthylformamide:
(CsH;NO), l'ethanol: (GHeO), l'ethylene glycol: (GHgO,), le dichloromethane:
(CH,Cl,), le dichloroethane: (l,Cl,), le diméthylsulfoxyde: (€HsOS), le
diethyléthere: ((gHs),0), le methanol (CKHDH) et le dioxane: (§150.).

= L'eau distillé utilisé pour la préparation des smns est obtenue d'une
Gesellsschatft fur labortechnikmbH (D-309 38 Burgelgd
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Il. Protocole expérimental
[I. 1. Modification de l'argile

La montmorillonite (Mmt) a été purifiée et ensuiile a été modifiegour la
rendre compatibles avec les polyméres. Les argodes généralement hydrophiles et
naturellement incompatibles avec la plupart deymeétes (mis a part les polymeres

hydrosolubles).

L’étape préalable consiste donc en une altératotadoolarité de I'argile par
eéchange d’anions dans lI'espace entre les deux esueh insérant un anion de cuivre
ou de sodium de taille plus importante, la distagetee les deux couches augmente,

ainsi que le caractére hydrophobe de I'argile.

[I. 1. 1. Purification de l'argile

A I'état naturel, I'argile contient un certain nombd’impuretés, tel que la
silice, présente sous difféerentes formes (quanistobalite...), des oxydes et des
hydroxydes de fer, des matiéres organiques, dé®mates .etc., qui sont facilement
identifiables a partir de leur composition chimiqueg 'analyse chimique ou par leur
type de cristallisation a I'aide des rayons X.

Pour une meilleure fiabilité des résultats et péuiter des interactions secondaires |l
est important de la purifier avant de l'utiliser.

Afin de la purifier 20 gr d’argile sont immergésndal litre d’eau distillée et
maintenus sous agitation magnétique a 250 tr/miarmgpérature ambiante pendant 24
heures.

Apres décantation de la suspension, la partie gearde est filtrée puis séchée
a l'air libre. Le produit obtenu est broyé au mertjusqu'a I'obtention d’'une poudre

fine.
II. 1. 2. 1. Préparation de la montmorillonite sodgue

Le cation inorganique de la montmorillonite quenl'geut remplacer a une

influence sur la dispersion de la montmorillonite salution aqueuse. Les cations les
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plus gros et les plus fortement chargés limitemtiverture des galeries et sont moins
facilement échangeables.

Plus le cation compensateur est petit et mobilgs péchange cationique est facilité.
Les cations compensateurs les plus freguemmenemgsians les argiles peuvent
donc étre classés par ordre croissant daide ahdige cationique
Ca’<Mg**<Na‘<Li*[1]

Par un processus d’échange cationiqgue, on substitige ions sodium aux ions

initialement présents dans les galeries.

Les ions sodium sont souvent choisis comme ionspeosateurs car ils sont
plus facilement hydratables et favorisent le gan#at et la dispersion de la
montmorillonite dans I'eau.

10 g de montmorillonite purifiée sont disperséssda@0 ml d’'une solution de
NaCl (0.5 N), mis sous agitation magnétique etgsoa température de 25°C durant 24
heures. Le mélange est filtré et lavée a I'eaull@istplusieurs fois jusqu'a disparition
des chlorures, testés par 'AgN(QR,3], elle est ensuite séchée, broyée, tamisée et

stockée dans un dessiccateur.

Il. 1. 2. 2. Préparation de montmorillonite cuivreuse

Par un processus d’échange cationique, on subsgisiéons de cuivre aux ions
initialement présents dans les galeries. Les i@nsuivre sont souvent choisis comme
ions compensateurs car ils sont plus facilementdigtiles et favorisent le gonflement

et la dispersion de I'argile dans I'eau.

La montmorillonite sodique récupérer est échangéuaure par I'introduction
de 10 g de M-Na dans un ballon de 100 ml d’unetemiwsulfate de cuivre (CuSp
1M le tous est maintenu durant 24 heurs sous amita@t une température de 25°C.
Ensuite il est rincée par I'eau distillée afin di@her les ions SQ. L'argile cuivreuse
recueillie est séchée a 185 & I'étuve et broyées sous forme d’une poudre finis

stockée.
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II. 2. Traitement de la vase d’argile
L’échantillon prélevé a subi les opérations unésipréliminaires suivantes :

1) Concassage des roches de la vase en morceaux peruer.
2) Séchage dans I'étuve pendant 6 h & la températur&0°C.
3) Broyage des morceaux de la vase dans un broyeur.

4) Tamisage de la poudre de la vase (Tamis gden®b

Il. 3. La synthése des nanocomposites

Dans un ballon de 100 ml on a synthétisé la poliyemnile poly N-ethylaniline et
les Poly (Aniline-co-N-ethylanilinejlans une concentration de 0,022 M dopés par
0,59 de charge :(M-Na, M-Cu, la vase d’argile aaxyde de zinc) et d’'une solution
oxydante de persulfate d’'ammonium (N}$,0g: (0,022M) dont le rapport molaire
égale a 1:1.Le tous est soumis sous agitation p¢2dah a une température de 25 °C.

Les précipités obtenus sont par la suite filtrésiratés avec I'eau distillée afin
d’éliminer les traces des oligoméres et d’'oxydpaots séchés a I'abri de I'air.

= Les fractions molaires des monomeres sont: (50{80}20), (20-80), (60-40),

(40-60).

Il. 4. Test de solubilité
La solubilité est évaluée en utilisant la méthodieante : 5 mg du produit est
ajoutée a 0.5 g ml du solvant. Le mélange est poeigdant 24 h a température

ambiante, la solubilité est évaluée d’une faconisprantitative.
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lll. Techniques d’analyse et de caractérisation utisée

Nous présenterons dans cette partie, les diveesbsigjues d’investigation que

nous avons utilisées pour la caractérisation dedyits élaborés.

lll. 1. Diffraction des rayons X (DRX)
La technique de la diffraction des rayons X permdg déterminer
principalement la taille des cristallites interme®rceées sur les poudres.
> Principe
Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatiquedegié sur un matériau
poly cristallin, il est en partie réflechi par @ns plans atomiques cristallins (figure.
11.1).

Figure 11.1 : Famille de plans cristallins en condition de Bragg.

La condition de diffraction des rayons X est donp&ela loi de Bragg :
2 d iy Sird = n
Ou n: Nombre entier correspondant a I'ordre de la ddfion,
A: Longueur d’onde du rayonnement utilisé (nm)
0: Angle de diffraction (°)
d: distance entre les plans réticulaires d'une méfamille désignée

conventionnellement par les indices de Miller h(&)
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Le diffractogramme est un enregistrement intensitédiffractée en fonction
de lI'angle @ forme avec le faisceau incident. dépouillementdu diffractogramme
permet de remonter &an grand nombre dinformations sur lkcaractéristiques
structurales et microstructurales déchantillontelles que la structure cristalline,
taille des cristallites, les contraintes et la tie[4].

Les positions angulaires des raies de diffractiont <caractéristique des
parametres du réseatistallin, ce qui permet donc de remonterrésea cristallin de
chacune des phasestallisée de I'échantillon.

Les positions angulaires et lintensitésdes raies de diffraction X de la plup
des matériaux connus oété étudiés et répertoriéatans des bases données. La
comparaison d’un diffractogramnexpérimental avec ces donng@esmet dedéfinir la
nature de chaque phase constitutive échantillon.

Dans le cadre de notétude, le diffractometreatilise est de marqu(Philips,
modele PW 1830, utilisant le rayonnemeral du cuivre p= 1,45 °A), I'analyse se
fait en plusieurs heures pour cou une gamme angulaire allant de 0 0° (20).

L’analyse a été réalisée au laboratoire de chiregerdatériaux (LCM) a Ore

lll. 2. La spectrophtométrie infra rouge (IR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de FauiT-IR) consiste a
obtenir le spectre d’absorbance d’'un échantillorce@mparant, a plusieurs longue
d'onde lintensité du rayonnement infrarouge ihiflg) a l'intensité du rayonneme

non absorbé Jla la sortie de I'échantillo

Rayon incident Rayon diffusés

Echantillon

Figure Il. 2 : Réflexion diffuse d’un rayonnement infrarouge iresitisur la surface

I’échantillon.
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Cette technique permet de détecter les types dmris chimiques présentes
dans un échantillon sous forme de poudre. La coitiposhimique de I'échantillon
peut en effet étre évaluée par l'intermédiaire deations associées a des fonctions
chimiques précises qui apparaissent sur le spé€rR. Ainsi la spectroscopie
infrarouge apparait comme une technique bien adapgtél'étude des silices
nanostructurées.

Nous avons utilisé un Spectrometre Infrarouge angftamer de Fourier de
type cristal diamant réflexion dans une gamme d¥040400 cit au laboratoire de
Chimie Organique Macromoléculaire et des Matérialex 'Université Mustapha

Stambouli de Mascara.

lll. 3. La voltammeétrie cyclique (VC)

La voltammétrie cyclique (ou voltampérométrie cgak) est un type particulier
de mesure électrochimique potentiodynamique. Ce &%t utilisé pour étudier les

propriétés redox des structures chimiques a l'iater de I'électrode [5, 6].

Elle consiste en un balayage de la tension apmicquéne électrochimique,
associe a l'enregistrement des changements dentquaia des réactions d’oxydation
et de réduction. On obtient un voltammogramme queli caractéristique des

propriétés d’oxydoréduction du matériau étudié.

Dans notre cas les voltammogrammes cycliqgues datenos en utilisant une
solution une solution d’'HCI©Q(1M) comme électrolyte. Les potentiels dans cedita
sont référés a une électrode d’hydrogene (RHE) irgéeedans la méme solution, et
une électrode de travail en carbon glass, unerétbectde mesure en platine. Pour toute
les mesures électrochimiques qui concernent lescaamposites, la matrice polymere
est séparés du renfort en utilisant le NMP putséi, ensuite ces filmes sont obtenus
en mettant des gouttes de ces solutions sur lrédetde travail (Pt), puis le solvant

sera éliminé par une lampe d’infrarouge.

L’analyse a été réalisée a l'institue des matérelinniversité d’alicante.
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lll. 4. La spectroscopie ultra violet (UV-VISIBLE)

La spectroscopie UV-vis fait intervenir dans sa genles transitions entre les
états d’énergie électronique. Les molécules d'uruge peuvent occupées plusieurs
niveaux vibrationnels, qui ne sont pas séparer gae de faible variations
énergétiques, un tel groupe de molécules subit@me transition électronique il se
produit des variations simultanées d’état vibrat&net rotationnel entrainant des
absorptions énergétiques diverses produisant ueespectrale. L'’ensemble de ces
raies donne naissance a une bande d’absorption.

La Figure Il. 3 présente le principe de fonctioneein de ce type de

spectrometre.

Source lumineuse:

UV ou visiblni
| O--"}'"-:"_"'::b\
o fotep—t—a | W

_:/ Keference = kY |

Pl e
: et ] % Monochromateur
r——— Détecteur ,)\ = “
AR (=2 YN
! Echantillon ! de faisceau

Spectrometre UV-visible

Figure Il. 3 : Schéma du principe de fonctionnement d’'un specti@mdV-visible a
double faisceau.
» Principe

Dans ce spectrometre, deux lampes, une lampe aarden pour 'UV (200-
340 nm) et une lampe au tungstene pour le visA®-000 nm), sont utilisées pour
balayer la gamme spectrale de I'UV au visible. I6de rdu monochromateur est
d'extraire du rayonnement polychromatique émis fparsource un rayonnement
monochromatique dont la longueur d'onde est modpkierotation du réseau de
diffraction. Le faisceau a la sortie du monochrauatest alors divisé en deux
faisceaux de méme intensité, I'un traversant laregfce (J) et 'autre I'’échantillon (1).

Le détecteur (un photomultiplicateur) convertitsignal optique en signal électrique
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gui est ensuite traité par ordinateur (logiciel \C8poftware). Les spectres UV-visible
obtenus présentent I'absorbance (lg) ken fonction de la longueur d’onde (200-900
nm).[7]

Les analyse®nt été effectuées sur un spectrophotometre de (§p&CORD
200 PLUS) au laboratoire de Chimie Physique desrdaoléculaires et Interfaces

Biologiques (LCPMIB) de l'université de Mustapha®bouli de Mascara.

lll. 5. La spectrométrie de fluorescence des rayons X (FRX)

La spectroscopie de fluorescence X est une métltbalealyse chimique
utilisant une propriété physique de la matieree flermet la détermination de la
composition élémentaire de I'’échantillon de manigualitative et quantitative, c’est-
a-dire de déterminer la nature et la quantité desnes qui sont présents dans

I’échantillon.

Cette technique est basée sur linteraction d’'upomaement X avec les
électrons des couches profondes des atomes. Cemaciiins conduisent a la
réorganisation interne des électrons, responsabld’édnission d’'un rayonnement
caractéristique, qui va permet d’identifier lesmaés étudié (aspect qualitatif). La
mesure de l'intensité des raies caractéristiqueguaat elle a permettre de déterminer

la composition centésimale de I'échantillon anaty&@spect quantitaf).

L’analyse chimique des produits a été effectu€aidd un appareil de marque
PHILIPS, modele PW1480, avec un logiciel UNIQUANTA I'université d’Oran.

lll. 6. Analyse thermo gravimétriqgue (ATG)

L’ATG consiste a mesurer la perte de masse d’'uaridion en fonction de la
température sous atmosphére contrblée. Cette neéthokhvantage d'étre simple,
rapide et surtout reproductible. De plus I'analyse nécessite qu'une dizaine de
milligramme.

Par conséquent I'ATG mesure les changements des fgain ou perte) des
matériaux. Elle est utilisée pour caractériser iab@n produits minéraux que les

produits organique tel que les polymeéres et foudeis informations importants qui
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peuvent étre exploitées par la sélection des naatéria prédiction des performances
des produits finaux et 'amélioration de leurs dpeal[8].
> Principe
Au cours de la manipulation, il ya plusieurs réatsi qui se produisent a
différents températures lors de la décompositicnrdatériaux.
Pour mieux comprendre, en régime dynamique, I'éiaude la structure en fonction
du temps et de la température, certaines grandeiusnt étre définies.

La perte de masse au temps t est donné par: |é deEyrancement.

0. = (Mg-my)/(Mg-my)

Avec: my. La masse initiale
m: La masse a un instant t
my: La masse finale

Le pourcentage de la perte de mass¥%= (m;/my)100

Des courbes thermo gravimétriques caractéristicgmd données pour les
matériaux spécifiques et le produit chimique conmepes raison de la spécificité des
réactions physico-chimiques se produisant au-dedeastempératures ambiantes et
des taux de chauffage spécifiques.

Le solide a analyser est placé dans le creusentitbia alors qu’'un creuset
vide est placé sur le bras référence de la baldmedfour commence a chauffer,
I'élévation de température peut s’effectuer destapiérature ambiante jusqu’a 15
suivant une rampe de 1% par minute. Cette technique permet de détecter le

événements thermiques avec une précision comprise et 10C.

lll. 7. Analyse thermique différentielle (ATD)

L’analyse thermique différentielle (ATD) est basgar I'étude de I'énergie
dégagée ou absorbée par le matériau quand il debitransformations physiques ou
chimiques lors d’un cycle thermique. Ces analyses elatives. Les valeurs obtenues
sont issues de I'évolution des parametres de Idln comparativement a celle

d’'une référence étalon inerte.
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La méthode ATD est une technigue dans laquellefiéarence de température
entre une substance et un matériau de référenoeessirée comme une fonction de la
température.

La substance et le matériau de référence sont saunm méme programme de
température contrdlée. Comme résultat, on reco#t imfiormation énergétique sur
I’échantillon qui renseigne sur les réactions éehantillon avec le milieu environnant

mais aussi sur ses transformations structuralemies.

» Principe

Le principe de la méthode ATD consiste a chauffansd une enceinte de
température programmeée un échantillon actif et cimaétillon témoin, en général
inerte, disposés symétriquement.

Un dispositif & thermocouples mesure la différedeetempérature entre les
deux échantillons. En l'absence de réaction ou @msformation, I'écart de
température est faible et régulier: c’est la ligieebase. Lorsqu’une transformation de
I’échantillon actif intervient, elle met en jeu ugaantité d’énergie et sa température
s’écarte avec celle du témoin. La température wdiffielle AT est enregistrée sous
forme d’un pic ou d’'une succession de pics en fonalu temps t.

Les mesures d’analyse thermique différentiellegravimétriques ont été faites
a l'aide d'un appareil de type SETARAM TG-DTA 92:16wu laboratoire de
Geéosciences Environnement Toulouse a l'universiéé Raul Sabatier, Toulouse,

France.

[ll. 8. La microscopie électronique a balayage (MEB

hY

La microscopie électronique a balayage (MEB) perdiebtenir une image
réfléchie (agrandie jusqu'a 100 000 fois ou ples)'@échantillon, mettant en évidence
des détails " l'effet profondeur” impossibles adléc autrement et de dimensions
excessivement réduites.

Elle est basée sur le principe des interactionstréles-matiere. Un faisceau
d’électrons monocinétiques balaye la surface dbawgtillon a analyser et l'interaction

entre la sonde électronique et I'échantillon géuee particules et des rayonnements
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qui permettent d’obtenir différentes informationar d’échantillon telles que la
topographie et la composition chimique. Dans un M&BB s’'intéresse principalement

aux électrons secondaires, aux €lectrons rétradiffet aux rayons X (Fig. Il. 3) [9].

(a) (b) (c)

Figure Il. 3 : Présentation des interactions électrons-matiélectrons secondaires

(a), électrons rétrodiffusés (b) et rayons X (@), [11].

= Lors d'un choc entre un électron primaire du faégcest un atome de
I’échantillon, I'électron primaire peut céder unargie de son énergie a un
électron peu lié de la bande de conduction de rfatqchoc inélastique),
provoquant une ionisation par €jection de ce derrdi&lectron €éjecté est
appelé « électron secondaire » (Secondary Elecgbdpnne une information

topographique de I'échantillon (Figure II. 3 : a).

= Les « électrons rétrodiffusés » (Back Scatteredttila) sont des électrons
issus du faisceau primaire qui sont entrés ensoaili avec les atomes de
I’échantillon et qui ont réagi de fagcon quasi étast avec eux. lls donnent ainsi
une information qualitative sur la nature chimigles éléments présents dans
un échantillon : plus le numéro atomique de I'élmetd’'un atome est éleve,

plus il apparaitra clair et brillant sur I'imagadie (Figure Il. 3 : b).

= Lorsqu'un atome est bombardé par un électron prnain électron d'une
couche profonde peut également étre éjecté etmatmtre dans un état excité.
La désexcitation peut se produire en émettant wiophX : un électron d'une
couche supérieure vient combler la lacune crééel'lactron éjecté avec

eémission d’un photon X caractéristique de la tigsi(Figure 1l. 3 : ¢).
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Dans cette étude, I'observation par le MEB a étiség pour analyser la vase, afin
de visualiser sa morphologie a l'aide d’'un équipeimge type JEOL JSM-6360.
Laboratoire de Géosciences Environnement Toulouaas#&ersité de Paul Sabatier,

Toulouse, France.
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NANOCOMPOSITES POLYMERES CONDUCTEURS /ARGILE
SODIQUE

[. Introduction

Dans ce chapitre nous nous somme intéressynthétiseldes nanocomposite
a matricepolymeres conductel renforcés pala montmorillonite de mehnia; elle est
considéée comme catalyseur naturécologique et qui ne prése aucun danger de

toxicité etfacilement récupérak [1].

Dans un premier temps noprésentons la caractérisatide la montmorillonite

activée par le sodium.

Deuxiemement nous exposons les caractérisates nanocomposites analy:
par la spectroscopie infra rot (FT-IR), ultra violet (UV),la diffraction des rayons

(DRX), la voltametrie cycliqu et leurs testes de solubilité.

II. Caract érisation de la montmorillonite sodique

La Figure Ill. 1 définie lintercalation des ions Nadans les galerie
interfoliaires de la montmorillonite. Le produit résolu estactérisé par la FRX, |
FT-IR et la DRX.

Traitement cationique | |
/ Na  Na d
¢ Na Na
d ‘ / | |

Figure Ill. 1: Schématisation de la disposition des ions du sodians le

montmorillonite.

Il. 1. Etude par FRX
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Les résultats d’analyse par fluorescence X des mmaniltonites purifie et

sodique sont donnés dans le tableau lll. 1.

Tableau I11. 1: Composition chimique de l'argile purifie et sqde.

Compositions| N&O ~ CuO  MgO  AD; SiQ BOs CaO MnO K®; ZnO TQ ZrG
(%)

Mmt 0.01 - 3.37 24.15 6&&/. 0.013 0.013 0.17 0.0982.80 0.013 0.013

M—Na 2.66 - 2.60 17.72 7m@2. 0.01 0.011 0.175 - 195 0.011 0.01p

L’analyse quantitative FRX de la montmorillonite reuet sodique montre
'augmentation du pourcentage des ions,Made 0.01 a 2.66, confirmant

I'intercalation des ions de sodium dans I'espaterfaliaire.

La diminution de la teneur en CaO et MgO aux catiéchangeables par cation

de sodium.

La diminution des taux des oxydes {B6g TiO, et ZrQ) est due au

remplacement cationique qui assure une satura@édiadile au sodium.
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Il. 2. Etude par IR

Les spectres FT-IR de la figure Ill. 2 présenteas dandes d’absorption

s’étalent de 0 & 4500 ¢inde la montmorillonite purifie et sodique [2].

Mmi E'.M \/—'

M-Na

E L

4000

SO0 2000 000 o

Longueurs d"onde (Cm )

Figure Ill. 2: Spectre FT-IR de la montmorillonite purifie et smak.

La bande d’absorption située & 3618 'cest relative aux vibrations d’élongation

des groupements OH de la couche octaédrique.

La bande située a 3412 ¢rast attribuée aux molécules d’eau adsorbées dans |

galeries de la montmorillonite.

La bande située a 1635 ¢nest attribuée aux vibrations de déformation des

groupements OH de I'eau physisorbée.

La bande située a 1003 ¢roaractérise la vibration de valence de la liaiSo0.

La bande située a 796 ¢dntaractérise les vibrations de déformation desdiz

Al-O.
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ll. 3. Etude par DRX

Dans la figure Ill. 3, on compare les spectres Oi@X{a montmorillonite purifie

et sodique.

2 Theta

Figure Ill. 3: Diffractogrammes RX de la montmorillonite purifiesadique.

L’analyse par DRX permet d'avoir des informatiosig le feuillet et I'espace

interfeuillet de la montmorillonite [3,4].

La montmorillonite sodique présente un net déplacendu pic de diffraction
correspond a laqg, vers les plus petits angles de 2 7.27 vers @ = 7.16 ce qui
traduit une augmentation de la distangg dntre les plans réticulaires, qui passe de
11.98 A pour l'argile purifie & 12.41 A dans cetiéercalée par le sodium.

Cette expansion de la distance définisse l'intatcat des ions de sodium a
I'intérieur de [l'espace inter-feuillets due au adéme organophile de la
montmorillonite et ce qui vient de faciliter l'imtduction des monoméres ou de

polymére entre les feuillets.
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lll. Procédure expérimentalesdes nanocomposite§olymeéres/M-Na)

Les nanocompositespolymeres conducteurs renforcés par la montmoriéc
sodiqueont été synthétisés par voie-situ, Le tableau Ill 2 regroupe les conditiol

expérimentales.

Tableau I11. 2 : Conditions expérimentales dnanocomposites: polymer

conducteurs/M-Na.

Produits M-Na Aniline et | (NH4),S,0q Conditions
ou N- expérimentals
ethylaniline
Le La température
Quantité 0.5¢g 0.022 M 0.022 M temps
24 h 25°C

La synthése des nanocomposites rens par l'argile sodiqut peut étre

représatée schématiguement comme: (Figure Ill. 4).

/ Polyamhne

|
| 3 /
dt Monoméres + Oxydant d { A ACavava s

|
Polymérisations in -situ _< {@ < ) C: ( > C) }

MMT-Na poly N-ethylaniline

@o 4

poly (Aniline-CO-N-ethylaniline)

Figure lll. 4: Schéma réactionnel de la polymérisation des fAN-co-NEA) en

présence de la M-Na.

€ Les produits résolus sous forme d’une poudre .
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Les rendements des nanocomposites: polyméres dendsidl-Na ont été

calculés par une simple pesée selon I'équatiorastay
R (%) = my/mg+my
m, : Masse des nanocomposites.
my. Masse des monomeres : Aniline et ou N-ethylaniline.
m; : Masse de la charge.

Tableau I11. 3: Les rendements des nanocomposites obtenus a laadand, la N-

ethylaniline et leurs copolymeres renforcés pardike sodique.

Produits Rendements)

PANI/M-Na 71.65

PNEA/M-Na 65.78
Poly (AN-co-NEA)/M-Na : (50-50) 65.75
Poly (AN-co-NEA)/M-Na : (80-20) 64.51
Poly (AN-co-NEA)/M-Na : (20-80) 67.72
Poly (AN-co-NEA)/M-Na : (60-40) 74.49
Poly (AN-co-NEA)/M-Na : (40-60) 70.27

Les résultats de rendement présentent des valetnes &4.51 et 74.49 ou le
rendement le plus important correspond au Poly ¢BNNEA) dont une fraction
molaire de (60-40), cependant le rendement le pas est celui de Poly (AN-co-

NEA): (80-20) €6), donc ces derniers dépend des taux des monomeres
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IV. Caractérisation des nanocomposites (polymeres/Nila)

Pour déterminer la structure des nanocompositesis rewvons utilisé la
spectroscopie infrarouge (FT-IR), ultra violet (UV§ diffraction des rayons X (DRX)

et la voltametrie cyclique (VC).

IV. 1. Etude par IR

Les spectres FT-IR (Figure Ill. 5) font apparailes différentes bandes
d’absorptions résultantes de la formation des namposites:polymeres

conducteurs/M-Na.

i 7
100
| 6
a0 <
) 5 .
80
w 70 o 4
= ]
a2 = o
a5 604 3
= 4
S -
S 504 2
- ]
40 i
i) N-H
20 -
-“j I = | o | N | X I
4000 3000 2000 1000 0
Longueur d'ondes {Cm'l}

Figure Ill. 5: Spectres infrarouge des hanocomposites polymerekicteurs/M-Na a

différentes fractions molaires.

1) Polyaniline

2) Poly N-ethylanilne

3) Poly (AN-co-NEA): (50-50)
4) Poly (AN-co-NEA): (80-20)
5) Poly (AN-co-NEA): (20-80)
6) Poly (AN-co-NEA): (60-40)
7) Poly (AN-co-NEA): (40-60)
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L'observation des spectres PANI/M-Na, PNEA/M-Nalet poly (AN-co-NEA)
IM-Na permet de noter I'apparition d’'une bandedééormation localisée entre 3606
et 3632 crit qui correspond & la liaison —=N-H [5].

Une bande d’élongation d’'une intensité moyenneeeh&58 et 1595 cinhde la

liasison —C=N associé aux vibrations quinone diiraine

Une bande d’élongation d’une faible intensité ste@tre 1490 et 1507 chule la

liasison —C=C du groupement benzenes diamines [6-8].

Une bande d’élongation d’'une intensité variablelaldiaison -C—N située entre
1294 et 1382 cih

Une bande déformation d’une faible intensité diéaiaon C—H située entre 788 et
816 cm™[9, 10].

Les bandes des liaisons Si-O de la M-Na sont guesentes et se trouvent a 1017

cm® confirmant la présence de la phase inorganique.

Tableau I11. 4 : Attribution des principales bandes d’absorption &edy(AN-co-

NEA)/M-Na.
Fonction | pANi/Na | PNEA/Na Poly(AN-co-NEA)/Na

caracterisg (50-50) (80-20) (20-80) (60-40) (4D}6
—N-H 3606 3618 3631 3606 36183629 3632
—C=N 1595 1558 1570 1570 15581570 1580
—C=C 1507 1506 1507 1495 14951490 1505
-C-N 1319 1382 12904 1319 13191306 1310
-C—H 790 792 790 792 790 816 788
Si-0 1017 1017 1029 1017 10171017 1017
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IV. 2. Etude par UV

La figure Ill. 6 présente les spectres d’absorptitiV-visible des

nanocomposites: polymeres conducteurs dopés paorémorillonite sodique [11].

—
—@
- —0@

Absorption

R\ —

T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800

_——%

Longueur d'onde (nm)

Figure lll. 6: Spectres UV visible des nanocomposites polyméredutieurs/M-Na

a différentes fractions molaires:

1) Polyaniline

2) Poly N-ethylanilne

3) Poly (AN-co-NEA): (50-50)
4) Poly (AN-co-NEA): (80-20)
5) Poly (AN-co-NEA): (20-80)
6) Poly (AN-co-NEA): (60-40)
7) Poly (AN-co-NEA): (40-60)

La bande d’absorption qui se trouve a 317 nm pal®ANI et a 314 nm pour le
PNEA et entre 344 et 374 nm pour les copolymeikss & la transitiom-n* des

groupements benzenoides.
L'intensité de cette bande dépend de la conceotrates monomeres (croit avec

I'augmentation de la concentration de I'aniline).
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Une bande d'une

faible intensité située entre 5W2h643 nm de la transition n-

n* des groupes quinoide.

IV. 3. Etude par DRX

La figure Ill. 7

présente les spectres DRX des nanocomposites: RN,

PNEA/M-Na et les Poly (AN-co-NEA)/M-Na.

.

2 Theta

Figure lll. 7: Diffractogrammes RX des nanocomposites polyméradwucteurs/M-

Na a différentes fractions molaires.

1) Polyaniline

2) Poly N-ethylanilne

3) Poly (AN-co-NEA): (50-50)
4) Poly (AN-co-NEA): (80-20)
5) Poly (AN-co-NEA): (20-80)
6) Poly (AN-co-NEA): (60-40)
7) Poly (AN-co-NEA): (40-60)
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Les différentes valeurs des distances interfokafdg;) sont regroupées dans le
tableau IlI.5.

Tableau I11. 5: Résultats des analyses DRX du PANI/M-Na, PNEA/M-Na
et poly (AN-co-NEA)/M-Na.

Les copolymeres : Poly (AN-co-NEA)

Composés AN NEA —50:50) (80-20) (20-80) (60-40) (40-60)

-Le pic 6.11 6.05| 5.88 5.86 5.85 5.84 5.8
maximum, ®
max (deg)

14.44 1459|15.11 15.06 15.06 15.11 15.16
-Espace basale,

d o) (A)

-Espace 2.03 2.18| 2.7 2.65 2.7 2.65 2.75
interfoliaire,

Dd (A)

Les distances interfoliaires des nanocomposite®tintalculées en utilisant la
loi de bragg k=2dsirB [12].

Les spectres DRX montrent I'augmentation de laadis¢ interlamellaire des
nanocomposites par rapport & celle trouvé pour-ldaf12.41 A) [13].

La distance du poly N-ethylaniline : M-Na est de5P4°A et plus grande que
celle de polyaniline/M-Na due au groupe d’éthy(@;Hs.

Les différents taux en monomeéres des poly(AN-co-NEANa provoquent un
net élargissement de la distancegjdavec une diminution de l'intensité des pics ou
le poly(AN-co-NEA): (40-60) présente la distanceplas élevé (15.16 °A), ce qui
indique que l'augmentation de la distance favotiaagmentation de la teneure en
NEA et ce qui nous a parmi de conclure que le®c@amposites résolus présente la
morphologie intercalée.

Yoshimoto et al ont observé un changement similagencernant les

nanocomposites élaborés de la polyaniline avelatmorillonite [13].
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IV. 4. Etude par VC

Une cellule de trois électrodes est utilisée, talede de mesure est en platine
et I'électrode de réference en hydrogéne. Cepen@dettrode de travail est préparée
comme suite: le polymére est dissout dans le NMP glie est mise sur une électrode
de carbon graphique ensuite le solvant est évgpar@&ine lampe infrarouge afin de
crée un filme de polymere sur I'électrode, cesstilectrode sont immergées dans le
méme électrolyte. La réponse électrochimique estié® par les voltammogrames
cycliques apres la dissolution des produits damivié.

Les spectres de voltamogramme cyclique des polhsra@eété enregistrés dans
un potentiel compris entre (-0.2 et 1V) : (Figuie8).

200 -
—

150 -
100

50

-50 4

Courant

=100 -

-150

-200

-250 T T T T T

Potentiel (V)

Figure lll. 8: Les spectres deoltammograme cyclique de : (PANI/M-Na, (2)
PANI/M-Na, (3) le poly (AN-co-NEA):(50-50M-Na.

A partir des spectres de voltammograme cycliqueamstate deux processus
redox:

Le voltammogramme cyclique de la polyaniline mertois pics anodiques
(2 0,42V, 0,67 V et 0,82 V) .Et deux pics cathoéi@ 0,33 V et 0,63 V.
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Il est bien connu que la polyaniline existe damss états d'oxydation bien
définis : leucoémeéraldine, émeéraldine et pernidirani Dans |'état de leucoémeéraldine
tous les atomes d'azote sont des amines, alordaune pernigraniline les atomes

d'azote sont des imineBigure 1ll. 9)

H

r‘! : Orvdation .[@ K 4 Oxvdation H N
hiﬁ QL el S VS ROV § v hlﬁ QL
8 H " n

Leucoéméraldine L'éméraldine base Pérnigraniline

Figure Ill. 9: Les formes oxydées de la polyaniline.

Ces résultats concordent avec ceux publiés dditetature [15-18].

La réponse électrochimiqgue de poly N-éthylanilineontre deux pics
anodiques a 0,23 V et 0,49 V. et 'affichage derémche cathodique deux pics centrés
a0,33Vet0,89V.

Dans le cas de poly (AN-co-NEA):(50-50) deux piasodigues sont
observées a 0,25 V et 0,48 V. Et la réponse cajnedprésente deux pics centrés a
0,32V, 0,89 V.
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V. 5. Teste de solubilité

Les résultats des testes de solubilitée effectuegesypoly (AN-co-NEA)/M-Na

sont regroupés dans le tableau lll. 6.

Tableau Ill. 6 : Les testes de solubilité des nanocomposites (pgsiM-Na).

Les solvants

AN NEA

Les copolymeres: Poly (AN-co-NEA)

(50-50) (80-20)

Diméthylformamide
Ethanol

Ethyléne glycol
Dichloromethane
Dichloroethane
Diméthylsulfoxyde
Diethyléthere
Methanol

Dioxane

PS S
PS S
IS PS
IS S
PS PS
S S
PS PS
PS S
IS S

PS
S
PS
PS
PS
S
PS
PS
PS

(20-80) (60-40) (40-6
S SsSP s
S SP S
IS IS IS
S S
S PS S
s s S
PS PS PS
PS S S
S s PS

S : Soluble, PS : Peu soluble, IS:

Insoluble

Les nanocomposites sont totalement soluble dandinethylsulfoxyde et

présentent une solubilité partielle dans

le dimiédnppamide, I'ethanol, le

dichloromethane, le dioxanet le dichloroethane et ils sont insolubles dans le

I'ethylene glycol, le diethyléthere et le méthanGependant les nanocomposites a

matrice PNEA et les poly (AN-co-NEA) présentent tno@ne solubilité par rapport a

celle du PANI.
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V. Conclusion

Nous avons synthétisé et caractérisé les nanocat@pospolymeres
conducteurs/M-Na. La sodation de la montmorillena été faite par échange
cationique des ions NalLes résultats de la fluorescence X confirmemtdicalation
des ions dans les galeries interfoliées.

La polymérisation a été vérifiee par la spectroged¥-IR et UV confirmant

I'incorporation de la charge au sein de la matrice.

L’analyse DRX montre la dispersion de la montmorniite dans la matrice
polymere et suggérent que les nanocomposites absemi de type intercalés.

D’aprés les voltamogrammes cycliques nous avongualla polyaniline, le
poly N-ethylaniline et le poly (AN-co-NEA) ont répdu a une bonne réponse
électrochimique.

La solubilité de la polyaniline a été améliorée s solvants polaires d’apres

sa copolymérisation avec le poly N-ethylaniline.
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NANOCOMPOSITES POLYMERES CONDUCTEURS /ARGILE
CUIVREUSE

[. Introduction

Le but dece chapitr est d’examiner lgynthese des nanocomposites a ma

polymeres conducteurs renfors par I'argile modifiée.

L'argile utilisée este type montmorillonite provenant du gisement dghméa

(Ouest algérien).

Nous avons, dans un premier tempscaractérisation de la mmmorillonite
cuivreusepuis nous exposons les procédures expérimendes nanocompositeet
leurs caractérisations par spectroscopie infrarouge (FT-IRUltre violet (UV), la

diffraction des rayons XDRX) etla microscopie électronique a balay{MEB).

[l. Caractérisation de la montmorillonite cuivreuse

Afin de caractériser davantage le traitement d’'argil de confirmer ou nc
I'intercalation des ionsde cuivre, une étude par la fluorescence (FRX), la
spectroscopie de l'infra rou (FT-IR), et la diffraction des rayons (DRX) sont

réalisées sur le matériau.

Traitement cationique =~ 1

Co & Cu d
Cu Cu
d —

Figure IV. 1: Schématisation de la disposition des ioncuivre dans la

montmorillonite.
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Il. 1. Etude par FRX

La composition chimiqgue des montmorillonites parifet cuivreuse est
déterminée par fluorescence X et quantifiée soumdad’oxydes, est reportée dans le
tableau IV. 1.

Tableau V. 1: Composition chimique de l'argile purifie et cueuse.

Compositions| N&O ~ CuO MgO AD; SiQ ROs CaO MnO K®; znO TiQ  ZrG
(%)

Mmt 0.01 - 3.37 24.15 67.66 0.013 0.0130.17 0.098 280 0.013 016

M—Cu - 2.15 256 17.17 74.01 - - 0.118 - 1.78 - 0.0139

L'analyse quantitative FRX de la montmorilloniterihe et cuivreuse montre
'augmentation du pourcentage de I'oxyde de cudkee0 pour l'argile purifie a 2.15
pour l'argile organophile, ce qui garanti I'intelaton des ions de cuivre dans les

galeries interfoliaire.

- La disparition totale des cations Nat la diminution des taux des cations
(Fe™, Ti*%, Mg™ et Cd? prouve qu'un bon échange cationique est réalaés da
solution.
Il. 2. Etude par IR

Les spectres présentés dans la Figure Isbreespondants a la montmorillonite

purifie et cuivreuse respectivement.
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Mmt ‘\L

1007

‘ . . : .
4000 3000 2000 1000 0

Longucur d'ondes (Cm'lj

Figure IV. 2: Spectre FT-IR de la montmorillonite purifie et\ma@use.

La caractérisation par spectroscopie infrarouge eesegistrée sur une gamme
d’ondes allant de 500 & 4000 ¢m

La bande d’absorption située & 3619 'cest relative aux vibrations d’élongation

des groupements OH de la couche octaédrique [1].

La bande d'absorption située a 3388 tmst attribuée aux molécules d’eau

adsorbées dans les galeries de la montmorillonite.

La bande d'absorption située & 1632 'crast attribuée aux vibrations de

déformation des groupements OH de I'eau physisdijée

L'absorption & 1007 cthcaractérise la vibration de valence de la liaiSe® [3-
7].

Une bande située vers 762 tmaractérise la vibration de déformation de la
liaison Al-OH [8].
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La comparaison des deux spectres de la Figure IyYerinet de constater la
diminution d’intensité de la bande OH située a 3&M8' qui apparait aprés la
modification de surface. Ce premier indice nousfade dans I'idée que le greffage a
bien eu lieu car il traduit une diminution du nomlate fonctions OH en surface des
composés. D'autre part, la diminution de la band&682 cni correspond a la

diminution de la quantité d’eau adsorbée sur lassil

ll. 3. Etude par DRX

Les résultats de diffraction des rayons X de la tmamillonite purifie et

cuivreuse (Figure 1V. 3) mettent en évidence I'effe I'échange cationique.

¥ T I I L L] T ¥ ¥ ¥ T Ll

1] 10 20 30 40 50 &0
2 Theta

Figure IV. 3: Diffractogrammes RX de la montmorillonite puriBé cuivreuse.

La montmorillonite brute présente un pic & 27.27 correspondant a une
distance interfoliaire @,=11.98 A[9]. L’addition des ions de cuivre provoque un
déplacement du pic caractéristique vers les fadoheges B = 6.78 ° et par consequent

une augmentation dug=13.10 A pour la M-Cu [10].
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Cette augmentation indique qu’il ya une intercalatdesions de cuivr dans
les cpleries interfoliaires de la -Na par un simple échange cationic Ce qui facilite

I'introduction de la matricentre les feuillets.

lll. Procédure expérimentales des nanocomposit (polymeresM-Cu)

Les nanocompositespolyméres conducteurs renforcés par la montmoiitc
cuivreuse ont été synthétispar voie in-situ, Le tableau I\2 regroupe les conditiol

expérimentales.

Tableau V. 2 : Conditions expérimentales des nanocomposites: Eubs

conducteurs/M-Cu.

Produits M-Cu Aniline et | (NH,),S,0q Conditions
ou N- expérimentals
ethylaniline
Le temp: La
Quantité 0.5g 0.022 M 0.022 M température
24 ¥ 25°C

La synthese des nanocomposites rens par l'argile cuivreuse peut ét

représatée schématiguement comme: (Figure IV. 4).

/ Polyamlme

|
Monomeéres + Oxydant d { AAT AT ava

— == oo oo
Polymérisations in -situ R ——— \ 7

MMT-Cu \\ poly N-ethylaniline

H\m OHOAOA

poly (Aniline-CO-N-ethylaniline)

dl

Figure IV. 4: Schéma réactionnel de la polymérisation des poN-co-NEA) en

présence de la M-Cu.
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@ Les produits résolus sous forme d’une poudre noire.
Dans ces conditions les rendements des compogitegté évalués dans le

tableau ci-dessous.

Tableau V. 3: Les rendements des nanocomposites obtenus a laagnd, la N-

ethylainiline et leurs copolymeres renforcés pardile cuivreuse.

Produits Rendements%)

PANI/M-Cu 57.89

PNEA/M-Cu 63.15
Poly (AN-co-NEA)/M-Cu : (50-50) 61.64
Poly (AN-co-NEA)/M-Cu : (80-20) 57.50
Poly (AN-co-NEA)/M-Cu : (20-80) 69.05
Poly (AN-co-NEA)/M-Cu : (60-40) 60.05
Poly (AN-co-NEA)/M-Cu : (40-60) 60.08

Les rendements des poly(AN-co-NEA):M-Cu varient @mnction de la
concentration des deux monomeres pour atteindrenaximum de 69.05 % pour le
Poly (AN-co-NEA): (20-80).

Pour la homopolymérisation le bon rendement estgisiré pour le poly N-
ethylaniline: M-Cu (63.15) ce qui favorise linteteon de la N-ethylaniline avec la

montmorillonite cuivreuse.
IV. Caractérisation desnanocomposites (polymeres / M-Cu)

Les produits synthétisés ont été caractérisés lpapectroscopie infra rouge
(FT-IR), ultra-violet (UV) et la diffraction desyans X (DRX).
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IV. 1. Etude par IR

Nous relevons sur la Figure V. 5, l'apparition deutes les bandes
caractéristiques des poly (Aniline-co-N-ethylarelimenforcés par I'argile cuivreuse.

La comparaison des spectres FT-IR des nanocomgpositec celle de la
montmorillonite cuivreuse (M-Cu) indique l'appaoiti des bandes spécifiques
associées aux polymeéres. Il est connu que lestiohgcaractéristiques de M-Cu et

éméraldine sel sont dans la région entre 700 € &#0 [11].

7
6
1004 =
4
99
o 3 - — T
1=
g 98-
£ 4 —
1“3
2
< 974
I "_-'_——P‘-w'_\—w_l -
N-H C=N g
a5 —
85 T v T T T T T J 1
4000 3000 2000 1000 0
Longueur d'ondes (Cm'l]

Figure IV. 5: Spectres infrarouge des nanocomposites polymereticteurs/ M-Cu

a différent fractions molaires:

1) Polyaniline

2) Poly N-ethylanilne

3) Poly (AN-co-NEA): (50-50)
4) Poly (AN-co-NEA): (80-20)
5) Poly (AN-co-NEA): (20-80)
6) Poly (AN-co-NEA): (60-40)
7) Poly (AN-co-NEA): (40-60)

110



Chapitre IV Nanocomposjtesymeres conducteurs / Argile cuivreuse

Nous interprétons les spectres FT-IR de la figMteblpar la présence d’'une bande
large de déformation entre 3594 et 3631'a® la liaison N-H.

Une bande d’élongation d’une intensité moyenneee&58 et 1595 cthde la

liasison —C=N associé aux vibrations quinone diiraine

Une bande d’élongation d’une faible intensité ed#60 et 1507 cihde la liaison

—C=C du groupement benzénes diamines.

Une bande d’élongation d’'une intensité variabldad&aison -C—N entre 1302 et
1331 cnit [12].

Une bande de déformation d’'une faible intensitdadkaison -C—H située entre
778 et 829 c.

La bande qui se trouve autour de 550'@urrespond a la liaison Cu-N [13]

Les bandes qui se trouvent entre 1005 et 1029 dws liaisons Si-O et & 762 ¢m
du AlI-OH sont reliées a la M-Cu ce qui confirme geésence des deux phases

organique/inorganique.

Le tableau suivant regroupe les principales badtdssorption apparaissent dans

les spectres FT-IR présentées sur la figure IV. 5.
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Tableau 1V. 4 : Les principales bandes d’absorption des Poly(ANNEA)/M-Cu.

Fonction | 5 ANi/cu | PNEA/CU Poly(AN-co-NEA)/Cu
i

caracterse (50-50) (80-20) (20-80) (60-40) (40}6
N-H | 3618 3594 3606 3631 36183618 3616
“C=N | 1570 1580 1558 1570 15821595 1570
C=C | 14% 1507 1495 1490 15071495 1506
CN 1319 1330 1306 1315 13061331 1302
CH 790 804 795 790 793 829 778
Si-o 1005 1029 1029 1017 10171017 1017

IV. 2. Etude par UV

La figure 1V.6 présente les spectres d’absorptiorvV-Misible des

nanocomposites: polymeres conducteurs dopés pgild @uivreuse.
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30 —)

Absorption

b T L T ¥ T L) T
300 400 500 600 700
Longueur d'onde (nm)

Figure IV. 6: Les spectres UV- visible des nanocomposites palgméonducteurs

/IM-Cu a différent fractions molaires:

1) Polyaniline

2) Poly N-ethylanilne

3) Poly (AN-co-NEA): (50-50)
4) Poly (AN-co-NEA): (80-20)
5) Poly (AN-co-NEA): (20-80)
6) Poly (AN-co-NEA): (60-40)
7) Poly (AN-co-NEA): (40-60)

Les spectres UV- visible de polyaniline, poly Nydémiline et les poly(Aniline-

co-N-ethylaniline) montrent I'apparition de deuxidas d’absorptiofiL4]:

Celui correspondant au mode de transitiei* des groupements benzenoides

Se trouvent entre 300 nm et 321 nm avec une iriéemss claire.

Celui associé a la transitionmi-des groupes quinoide se trouve entre 546 nm
et 570 nm pour la polyaniline et les poly (AN-co-NE50-50), (60-40), (40-60), (80-
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20) [15]. Et & 655 nm pour le poly N-ethylanilinele poly(AN-co-NEA):(20-80) avec
une faible intensite.
IV. 3. Etude par DRX

La figure IV. 7 présente les diffractogrammes Rdes nanocomposites:
PANI/M-Cu, PNEA/M-Cu et les Poly(AN-co-NEA)/M-Cu.

Peak 20 max
Poly(AN-co-NEA)/M-Cu:(20-80)
POl)‘(AN—CO—NEA)/l\[—Cu:(80-20)
PNEA/M-Cu
PANI/M-Cu
‘. M-Cu
(I) l 1|0 . 2|0 ' 3|0 ' 4|0 ' 5|0 ' 6|0
2 Theta

Figure IV. 7: Diffractogrammes RX des hanocomposites polymeoesucteurs /

M-Cu a différent fractions molaires:

Les distances interfoliaires des nanocomposite®tintalculées en utilisant la
loi de bragg NR=2dsirB , ce qui détermine l'intercalation des polymeresres les
feuillets (Tableau IV. 5).
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Tableau 1V. 5: Résultats des analyses DRX des composés PANI/RANEA/M-Cu
et poly(AN-co-NEA)/M-Cu.

Le pic Espace basalg, Espace
Produits maximum, B d (001) (A) interfoliaire,
max (deg) Dd (A)
Poly aniline/M-Cu 6.04 14.71 1.61
Poly N-ethylaniline/M-Cu 4.72 18.82 5.72
Poly (AN-co-NEA)/M-Cu 3.98 22.31 9.21
(80-20)
Poly (AN-co-NEA) /M-Cu 3.88 22.74 9.64
(20-80)

Les résultats montrent effectivement I'importance k& concentration en

monomeéres au niveau de la dispersion de la chargeia de la matrice.

La position du pic @ des PANI/M-Cu et PNEA/M-Cu déplace progressivement
vers les petits angles de diffraction 6.04 et 4G&ci entraine un élargissement de la
distance interlamellaire §gt): 14.71 A et 18.82 A respectivement.

Les résultats ci-dessus sont proches de celui reppar de nombreux autres
chercheurs concernant les nanocomposites élabogeda dpolyaniline avec la

montmorillonite cuivreuse [16, 17]

Avec, 'augmentation de teneur en N-ethylanilinegibes copolymeres, la distance
interfoliaire est passé de la valeyp;d=13.10°A & 22.32A pour un tau de (80-20)%
et & 22.74°A pour le poly (AN-co-NEA)/M-Cu:(20-80). Nous obsens également
une diminution de lintensité des raies, ce phénmmmontre la probabilité de la

formation des structures exfoliées.
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IV. 4. Etude par MEB

Afin de confirmer les résultats obtenus par diffi@t des rayons X, nous avons
effectué des observations de la morphologie parascopie €lectronique a balayage
(MEB) sur le poly (AN-co-NEA)/M-Cu:(20-80) (figurl/. 8).

0D  0pm  (m— SEl 206V  WD13mm 835
' o 3 16'%n2015 Sample ‘

Figure IV. 8: Clichés MEB de poly (AN-co-NEA)/M-Cu agrandissern&h00 et
2700.

La figure 1V.8 montre des plaques d’argile en fordeefeuillet, il peut étre vu
gue couches d'argile sont dispersés uniformémeneda facon homogene dans la
matrice polymere et I'espace interfoliaire de M-&st détendu, ce qui est la preuve

d’'une morphologie intercalé.

Ces observations par MEB sont en accord avec fdtaés de DRX cités ci-

dessus.
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IV. 5. Teste de solubilité

Les résultats des testes de solubilité effectuésaspolyaniline/M-Cu, le poly
N-ethylaniline/M-Cu et les poly (AN-co-NEA)/M-Cu b regroupés dans le tableau
IV.6.

Tableau V. 6 : Les testes de solubilité des nanocomposites (gogsiM-Cu).

Les copolymeres: Poly (AN-co-NEA)
Les solvants AN NEA
(50-50) (80-20) (20-80) (60-40) (40)6

Diméthylformamide g S S S s s S
Ethanol PS S PS S S SP S
Ethylene glycol IS PS PS PS PS PS PS
Dichloromethane IS S S PS S SP S
Dichloroethane PS PS S PS S SP S
Diméthylsulfoxyde | g S S S S S S
Diethyléthere PS PS IS PS PS PS PS
Methanol PS PS PS PS PS PS PS
Dioxane IS S S PS S PS IS

S : Soluble, PS : Peu soluble, IS : Insoluble

Les nanocomposites sont totalement solubles dadsariéthylsulfoxyde et le
diméthylformamide et présentent une solubilité ipet dans [I'ethanol, le
dichloromethane, le dichloroethane, le dioxanesssont insolubles dans l'ethylene
glycol et le diethyléthére. Cependant les nanocaitgp® a matrice PNEA et poly
(AN-co-NEA) présentent une bonne solubilité pap@pa celle du PANI.
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V. Conclusion

Le présent chapitre nous a permis de comprendfiictieité du traitement

organophile de la montmorillonite et leur dispemnsitans la matrice polymere.

L'expansion des galeries de la montmorillonitelparcations de cuivre un pré-
requis a l'obtention de nanocomposites interc&iéis. dépend donc d'une part de la
capacité de la montmorillonite a catalyser la riéaatle polymérisation et de sa grande
surface spécifique.

Les monomeéres ont été polymérisés et incorporéeedfacon homogéne dans
la montmorillonite cuivreuse (M-Cu) confirmé parH&-IR, UV, DRX et MEB.

Selon les résultats des testes de solubilité lg plethylaniline et les poly
(Aniline-co-N-ethylaniline) présentent une bonnéubdité par rapport a celle obtenu

pour la polyaniline.
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NANOCOMPOSITES POLYMERES CONDUCTEURS/VASE

[. Introduction

Les interactions entre les constituants des congpag@niques et inorganiques
dans les systemes complexes et I'organisation de-cieinfluence fortement sur les
propriétés des matériaux [1-5].

Ce chapitre sera consacré a étudier la syntheseathesompositepolymeres

conducteurs/vase

la vase a été récupérée de la violation du bamdeagehorfa (ouest de I'Algérie)
et sa structure est analysée par: FRX, FT-IR, MEH) et ATG.

Pour les composés on présente plus particulierelesrdonditions opératoires
avant d’étre caractérisés par la spectroscopia imfuge (FR), ultra violet (UV) et la
diffraction des rayons X (DRX) dont l'identificafiodes structures suivie par un
résumeé des testes de solubilité effectués danéreliffs solvants puis une conclusion

sur les résultats obtenus.

[l. Caractérisation de la vase

Il. 1. Etude par FRX
Les résultats de I'analyse chimique quantitativdaduaseréalisée par la FRX
sont reportés dans le tableau V.1.

Tableau V. 1: La composition chimique de la vase de chorfa

Elément SiQ CaO AbO; Fe0O; MgO KO TiO, NaO MnO, P.F

Pourcentage % 29.37 18.22 9.12 384 133 0.89 0620 0.04 36.46

La silice, le calcium, l'alumine et la chaux sords|oxydes constitutifs
majoritaires dans la vase. En revanche on notdarte proportion de la perte au feu
due probablement au dégagement d’eau et de dialeydarbone.

Par ailleurs la teneur en silice est tres impoetai29.37 %), ce qui conduit & un

rapport massiqgue SHAI,O; égale a 3.22. Dans les argiles type 2/1, du fa# d
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nombreuse substitutions, les valeurs du rapport2@R03 sont généralement
comprise entre 2 et 4 [6]. Ces valeurs élevéese&segyla présence d’'une quantité
importante de la silice libre. La teneure en oxgldefer est assez importante ; d’aprés
la littérature [7,8] le fer se trouve sous forméydiroxydes, a savoir la goethite
(FeOOH), et/ou d’oxyde tels que I'hématite et lagheamite (FgO3). Enfin, la teneur
elevée en CaO suggererait la présence de calci@OLainsi que la dolomie
MgCa(CQ) vue la teneur non négligeable en magnésie MgO.

ll. 2. Etude par IR

Le spectre FT-IR présenté dans la Figure Yortespondant a la vase brute.

100 4 e —
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Figure V. 1: Spectre FT-IR de la vase brute.

Selon la figure V. 1, on identifie la vase brutentoe suit :
> 3613cm’: Bande d’adsorption représentant les vibrationsadenceOH cette
bande caractérise a la montmorillonite, en généledeminéraux 2/1 sont

caractérisés par une bande principales dont leesta 3613 cif elles sont
attribués a des OH liees a 2 Al.

> 3261 cnt : Valence de Vibration C-H.
» 1500 cn' : Bande caractéristique des carbonates’CO
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1010 cnt : Valence de vibration de Si-O.
840 cm' : Vibration Mg ou Al lié & des OH.
733 cm' : Vibration Mg ou F& lié¢ a des OH.
712 cm': Vibration Al-OH.

688 cni' : Vibration Mg-O.

457 cnit : Attribuées a la vibration de déformation desstimis Si-OM.

YV V. V V V VY

M peut étre Mg, Al ou Fe.

Il. 3. Eude par MEB

La vase a été observée en MEB (Figure V.2 et VI@) de visualiser
I'organisation et la morphologie des agrégats daquédes solides.

Il apparait clairement la forme arrondis des gralnsmatériau qui sont de
différentes tailles. Parmi ces grains il y a ceux sont libres et ordonnés et autres
attachés. Les clichés d’agrandissement 5000 et 6@brent une superposition et un
empilement de feuillets qui ne sont pas tres bigin$, mais qui représentent sans

doute les couches de feuillets d’argile.

Figure V. 2: Clichés MEB de la vase brute agrandissement 500604.
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Figure V. 3: Cliché MEB de la vase brute agrandissement 6000.

Il. 4. Eude par ATG et ATD

Bien que les propriétés physicochimiques des nestigremiéres brutes ne
soient pas significatives, elles peuvent étre émoéint améliorées au moyen d’'un
traitement thermique. Ce pendant nous avons calainase brute a I'air libre dans un
four a moufle a des températures de 600, 800 €d°T)Opendant une durée d’'une
heure, avec une vitesse de chauffe de 10°C/min.t€apératures ont été choisies
suite a I'étude effectuée par analyse thermiquiérdiftielle et gravimétrique (Figure
V. 4).

L’analyse thermique différentielle consiste a seiwn continu les variations
structurales et changement de phase d’'un échangitofonction de la température.
Elle nous permet de connaitre la température mdgima se passe la réaction de
perte. Tandis que 'ATG nous informe sur les pedesnasse lors de la montée de la
température.

L'origine des accidents observés en ATD résides danmanifestation d'un
dégagement ou d'une absorption de chaleur, ou eticdervention dans un domaine
étroit de température d'une forte variation deHaleur spécifique. Les résultats de
cette analyse effectuée sous atmosphére inesjes@Nt représentés sur la figure V.4.

On note l'existence d‘un grand pic endothermiquiedgibute vers 500°C et qui
se termine a 1000°C avec un petit crochet a 80QfiCarrespond vraisemblablement

a la décarbonatation de la magnésie et de la chaux.
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Concernant 'ATG on constate la formation de gu@liers de perte de masse

différents :

Entre

- 0 et 200°C : départ d’eau libre

- 200 et 600°C : départ de I'eau de constitution

-600 et 800°C: une perte considérable de masseér@gnpar le
dégagement de GO

-800 et 1000°C : ligne droite signe d’absence dtepe

Sample: vase brute
Sizer 181611 mg

Zomment
2

Heat Flow (WW/g)

10aCimin=== 1000aC sous W2
f 100
2371% ]
\ [0.4306my) /\
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Figure V. 4: Courbes ATG et ATD de la vase du Chorfa.

lll. Procédure expérimentales des nanocomposites ¢fymeres/vase)

Les nanocomposites/polyméres conducteurs:vasd®saypthétisés par voie in-

situ. Les conditions opératoires sont reportéesestableau V. 2.
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Tableau V. 2 : Conditions expérimentales des hanocomposites: Eubs

conducteurs/Vase.
Produits La vase Aniline et | (NH4)2S,0s Conditions
ou N- expérimentals
ethylaniline
Le temp: La
Quantite 0.5¢g 0.022 M 0.022 M température
24 h 25°C

I -Polyaniline:Vase

NH, H
N._ CHj Oxydant .
+ @ Vase -Poly N-ethylaniline: Vase
Polymérisations in-situ

-Poly (Aniline-co-N-ethylaniline) :Vase

A

Figure V. 5: Schéma rédionnel de la polymeérisation de la polyanilinepldy N-
ethylaniline et lepoly (AN-co-NEA) renforcés pda vase d’argile
€ Les produits résolus sous forme d’une poudre maooceé.
Les rendements des nanocomposites: polymeéres deoadsVase sont

présentés ci-desss (tableau V. 3

Tableau V. 3: Les rendements des nanocomposites 0s a base d’aniline, la -

ethylaniline et leurs copolymer renforcés par la va:.

Les produits | Les homopolymere Les copolymeres: Poly (A-co-NEA)
AN NE/ (50-50) (80-20) (280) (6(-40) (40-60)
Rdt ©6) 12.86 43.42 58.90 51.90 4250 54.02  43.30

Les Poly (AN-coNEA)/Vase présentent debons rendemer par rapport a
celle deshomopolymeres ce qui montre quesynthése €s composite a tendance a

la formation des matrices copolyméres que les negifiompolymere:
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IV. Caractérisation des nanocomposites (polymeres#ge)

Les produits sont analysés par la spectroscopi iauge (FT-IR), ultra violet
(UV) et la diffraction des rayons X (DRX).

IV. 1. Etude par IR

Les spectres FT-IR des phases hybrides PANI, PNEAe®& poly(AN-
NEA)/Vase sont montrés sur la figure V. 6; et leagpales bandes sont réesumées au
tableau V. 4:

, »
100 = [ - \‘r
| @ _ \f 1 \V
-
0] 3 g \’/\
1 2

&
=]
F \
P \/H m \L
W =
=]
ol N\ AN
E N
[
50 - N-H fﬁ“
] C-H
40 -
r L I L
4000 3000 Eﬂm 10{}(.'! U

Longueur d'onde (Cm™")

Figure V. 6: Spectres infrarouge des nanocomposites polymeres

conducteurs/vase a différentes fractions molaires:

1) Polyaniline

2) Poly N-ethylanilne

3) Poly (AN-co-NEA): (50-50)
4) Poly (AN-co-NEA): (80-20)
5) Poly (AN-co-NEA): (20-80)
6) Poly (AN-co-NEA): (60-40)
7) Poly (AN-co-NEA): (40-60)
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L'etude par FT-IR (figure V.6) des composites meritexsistance d’'une bande
large de déformation située entre 3246 et 3618, cta la liaison N-H.

Une bande d’élongation d’une intensité moyenneeet&00 et 1620 cthde la

lisison —C=N associé aux vibrations quinone diisin

Une bande d’élongation d’une faible intensité siteétre 1420 et 1488 chde la

liaison —C=C du groupement benzénes diamines.

Une bande d’élongation d’'une intensité variabldad&aison -C—N entre 1301 et
1386 cnt-

Une bande déformation d’'une faible intensité déai@on C—H entre 686 et 790
cm* [9].

Les bandes des liaisons Si-O et Al-OH se trouveO&0lcm® et 705 crit

respectivement assurant la présence de la vase.

On observe toutefois que les bandes relatives Bungoes/vase sont plus intenses
gue celle de la vase brute et cela est du a ltiesedes polymeres dans l'argile.

Tableau V. 4 : Les principales bandes d’absorption des Poly(ANNERA)/vase.

Fonction Poly(AN-co-NEA)/vase
caractérisé PANI/vase| PNEA/vase | (50-50) (80-20) (20-80) (60-40) (40-60)
—N-H 3618 3267 3337 3246 3613 3368 3246
—-C=N 1520 1588 1515 1500 1500 608L 1620
—C=C 1486 1424 1420 1439 1430 429 1488
-C-N 1332 1386 1332 1336 1301 0513 1386
-C-H 790 686 781 781 689 781 788
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IV. 2. Etude par UV

La figure V. 7 présente les spectres dabsorption UV-visible des

nanocomposites: polymeres conducteurs /Vase.

Absorption

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700

Longueur d'onde (nm)

Figure V. 7: Spectres UV visible des nanocomposites: polymeésaducteurs/vase a
différentes fractions molaires:
1) Polyaniline
2) Poly N-ethylanilne
3) Poly (AN-co-NEA): (50-50)
4) Poly (AN-co-NEA): (80-20)
5) Poly (AN-co-NEA): (20-80)
6) Poly (AN-co-NEA): (60-40)
7) Poly (AN-co-NEA): (40-60)
D’aprés les résultats des spectres UV-visible asireég de la polyaniline, le
poly N-ethylaniline et leurs copolymeéres renforqesr la vase, on distingue les

longueurs d’ondes suivantes:
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La polyaniline montre I'apparition de deux band&dbdorbance d’'une variable
intensité : 'une a 269 nm de la transitiant* des groupements benzenoides et

I'autre a 371 nm de la transition it des groupes quinoide [10-14].

Le poly N-ethylaniline présente trois bandes : @ 86 de la transition-t*des
groupements benzenoides, a 289 nm de la transitondes groupes quinoide et a

512 correspond a la transitiaat* du systeme -N=

Alors que les poly (AN-co-NEA) présent deux bandedbsorption entre 264 et
278 nm de la transition-7* attribuée au groupement benzenoide et entre e3=3B1

nm de la transition m* des groupes quinoide.
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II. 3. Etude par DRX
Dans la figure V. 8 on présente les diffractogramiRX de la vase brute et du

celle traitée.

4500 Poly(AN-co-NEA)/Vase:(40-60)
4000
3500 , e,
3000
i:.
.Z 2500
= 2000 | Poly(AN-co-NEA)/Vase:(80-20)
i 4' ‘ i i i ,"‘w._____,,f '“A“"u\ R A
e il i = s i
1500 1O C
1000 9
500 C -
A R s N R ‘,,L*m,_,M\,wh,\}_‘f’ii__‘_ﬂ_'
0 . | | | . |
0 20 40 60 80 100
2 Theta

Figure V. 8: Spectre DRX de la vase brute: Montmorillonite (Mjte (I), Kaolinite
(K), Quartz (Q), Calcite (C) et Dolomie (D); PokN-co-NEA)/Vase:(80-20) et Poly
(AN-co-NEA)/Vase:(40-60).

L’identification de diffractogramme de la vase lerutvéle la présence de la
calcite, de l'illite, et du quartz comme composamigjoritaires. Les autres composés
minoritaires sont la montmorillonite, la kaolingela dolomie.

Les angles de diffractions relatives aux raiesdks intenses sont reportés
comme suit : la calcite 2= 34° ; 46°, l'illite (D = 32° ; 43°) et quartz (2= 24,42° ;
26,34°), on note aussi la kaolinited(2 14,50°) et montmorillonite (= 7,46°).

130



Chapitre V Nanocomposites polyméres conducteurs/ Vase

Pour les nanocomposites ; on constate qu’il exigte une différence apparente
dans l'allure des spectres, les pics deviennemhadi@s en moins prononcés révélant,
I'évolution de lintercalation des polymeres dansspace interfoliaire de la vase
guand la concentration augmente. Les interacticaisice-charge sont favorisées pour

obtenir la forme intercalée.

V. 4. Teste de solubilité

Les nanocomposites synthétisés obéissent a unldesvlubilité par differents

solvants et les résultats sont présentés danslediaV. 6.

Tableau V. 6: Les testes de solubilité des nanocomposites (gobgtvase).

Les copolymeres: Poly (AN-co-NEA)
Les solvants AN NEA

(50-50) (80-20) (20-80) (60-40) (40)6
Diméthylformamide pg S PS S S s S
Ethanol IS S PS S PS SP S
Ethyléne glycol PS S PS PS PS PS S
Dichloromethane IS S PS S PS S PS
Dichloroethane IS PS PS S S PS S
Diméthylsulfoxyde | g S S S S S S
Methanol IS PS PS PS PS S 1 PS
Dioxane PS  PS S PS S PS  PS

S : Soluble PS : Peu soluble IS : Insoluble

Les nanocomposites sont totalement solubles dardgiméthylsulfoxyde, le
diméthylformamide, le diethyléthere et présentené wsolubilité partielle dans le
dichloromethane, I'ethanol et le dichloroethatdls sont insolubles dans I'ethyléne
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glycol, le dioxane et le methanol. Cependant lesonamposites a matrice PNEA et

les poly (AN-co-NEA) présentent une bonne solubitiir rapport a celle du PANI.

V. Conclusion

Les résultats des nanocomposites ;. polymeres ctautstvase élaborés par

voie in-situ ont aboutis aux conclusions suivantes:

Les resultats de la FT-IR, MEB, ATG et ATD sont em@geants pour

I'utilisation de la vase comme renfort des nanocosites.

L’'analyse FT-IR, UV et DRX confirment bien la prése des deux phases

organique/inorganique.

La solubilité de la polyaniline est rendue possild@s les solvants polaires de

leur copolymeérisation avec le poly N-ethylaniline.
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NANOCOMPOSITES POLYMERES CONDUCTEURS /OXYDE DE
ZINC

[. Introduction

Dans le présent chapitre nous allons étudier ungeile stratégie d’élaboration
des nanoparticules par une étude de la nanostaticiurde matrices polymeres

conducteurs a savoir la polyaniline, le poly N-édinjline dopés par I'oxyde de zinc.

L’introduction de nanoparticules métalliques d’ogyde zinc de type n dans les
polyméres conducteurs de types p sont trés in@mesgpour les LED UV et des
applications OLED. Comme le ZnO a une forte absonpdans la gamme UV de plus
il a une forte mobilité électronique [1-4] et gues Ipolymeres conjugués ont une
mobilité des trous plus grande que celle des @estril est donc intéressant d’essayer
de profiter des avantages des deux matériaux lidssqant mélangés afin d'améliorer

I'efficacité d'émission lumineuse [5-7].

Les produits seront caractérisés en utilisantfaitala spectroscopie infra rouge
(FT-IR), ultra violet (UV) et la diffraction desyans X (DRX).
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Il. Caractérisation de I'oxyde de zinc

Avant d’entamer la caractérisation des nanocomggsfiolymeres conducteurs
/ZnO, on a caractérisé la poudre d'oxyde de zintisé¢ pour le dopage des
polymeres.

Il. 1. Etude par IR

La figure VI. 1présente le spectre FT-IR de I'oxyde de zinc.

Zn0O
100

80

60 -

Absorbance

40

20

T T T T T T T
4000 3000 2000 1000

Longueure d'ondes (Cm” ])

Figure VI. 1: Spectre FT-IR de I'oxyde de zinc.

La principale bande d’absorption qui apparaissdesapectre FT-IR de I'oxyde

de zinc se trouve a 400 &nde la liaison Zn-O [8, 9].
[ll. Procédure expérimentales des nanocomposites gfymeres/ZnO)

Les nanocomposites : polymeres conducteurs rerdqraé 'oxyde de zinc ont
été synthétisés par voie in-situ, Le tableau VI.&groupe les conditions

expérimentales.
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Tableau VI. 1. Conditions expérimentales des nanocompositesnprys

conducteurs/ZnO.
Produits Oxyde de zinc | Aniline et | (NH4)>,S,0g Conditions
ou N- expérimentales
ethylaniline
Le temps La
Quantité 0.5¢g 0.022 M 0.022 M température
24 h 25°C
La synthese se schématise comme suite (Figure)VI. 2
® O
® O S
e ® O e Oxvdant
@ + QO .
®
® .. O O
Monoméres Oxide de zinc Nanocomposites

Figure VI. 2: Schéma réactionnel de la polymérisation des poN-¢A-NEA) en

présence de I'oxyde de zinc.

€ Les produits résolus sous forme d’'une poudre noire.
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Les rendements des nanocomposites: polyméres deoudsiZnO sont

regroupés dans le tableau VI. 2.

Tableau VI. 2: Les rendements des nanocomposites obtenus a laadend, la N-

ethylaniline et leurs copolymeres renforcés paxyae de zinc.

Produits Rendements%)

PANI/ZnO 68.57

PNEA/ZnO 89.47
Poly (AN-co-NEA)/ZnO : (50-50) 53.42
Poly (AN-co-NEA)/ZnO : (80-20) 85.55
Poly (AN-co-NEA)/ZnO : (20-80) 59.76
Poly (AN-co-NEA)/ZnO : (60-40) 61.11
Poly (AN-co-NEA)/ZnO : (40-60) 86.80

Les résultats du Tableau VI. 2 confirme bien ligfhce des fractions molaires
sur les valeurs du rendement ou la valeur maximsilenregistrée pour la polyaniline
(89.4®6) ce qui indique que la synthese a une tendanca &ormation des

hompolymeres que des copolymeres.
V. Caractérisation des nanocomposites (polymeresf)
La structure des nanocomposites obtenus a étéétpdr FT-IR, UV et DRX.

IV. 1. Etude par IR

Les spectres FT-IR (figure VI. 3) présentent lesndes relatives aux

nanocomposites: polymeres/ZnO.
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80 - j fon ’ '.J.-" v
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Figure VI. 3: Spectres infrarouge des nanoparticules: polymereducteurs/

Oxyde de zinc a différentes fractions molaires:

1) Polyaniline

2) Poly N-ethylanilne

3) Poly (AN-co-NEA): (50-50)
4) Poly (AN-co-NEA): (80-20)
5) Poly (AN-co-NEA): (20-80)
6) Poly (AN-co-NEA): (60-40)
7) Poly (AN-co-NEA): (40-60)

Les spectres en infrarouge (figure VIid)s composites montrent la présence des

bandes caractéristiques suivantes [10, 12]:
Une bande large située entre 3224-3388 dmla liaison —N-H.

Une bande d’élongation d’'une intensité moyenneeeh#96 et 1508 cinde la

liasison —C=N associé aux vibrations quinone diiraiftE3].

Une bande d’élongation d’une faible intensité edB80 et 1448 cmde la liaison

—C=C du groupement benzenes diamines.
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Une bande d’élongation d’'une intensité variablelaldiaison -C—N située entre
1118 et 1229 cih

Une bande déformation d’une faible intensité dialaon C—H située entre 753 et
966 cm™.

La bande qui se trouve entre 500 et 520 correspond a la liaison ZnO.

La bande située vers 3477 Cmorrespond aux vibrations des groupes OH sur la
surface desanoparticules [14]. C'est-a-dire I'oxyde de zieclie de fagon covalente

aux polymeres. Ce qui confirme bien I'existencend’tiorte interaction entre la charge
et la matrice [15-17].

Les principales bandes de vibration ont été évaduns le tableau ci-dessous.

Tableau VI. 3: Les principales bandes d’absorption des Poly(ANNEA)/Oxyde de

zinc.

Fonction | b ANzno | PNEA/ZNO Poly(AN-co-NEA)/ ZnO

caracterise (50-50) (80-20) (20-80) (60-40) (40)6
—N-H 3300 3310 3300 3324 33273386 3388
—C=N 1496 1500 1503 1501 14981501 1508
—-C=C 1390 1424 1424 1429 14301429 1448
-C-N 1118 1120 1119 1118 11271128 1129
-C-H 753 757 800 828 850 961 966
Zn-0 500 505 508 506 506 510 520
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IV. 2. Etude par UV
La figure VI. 4 présente les spectres d’absorption UV-visible des

nanocomposites: polymeres conducteurs dopés padéode zinc.

Absorption

0.2 T v T T T T T v T
300 400 500 600 700
Longueur d'onde (nm)

Figure VI. 4: Spectres UV visible des nanocomposites: polymésaducteurs:

Oxyde de zinc a différentes fractions molaires.

1) Polyaniline

2) Poly N-ethylanilne

3) Poly (AN-co-NEA): (50-50)
4) Poly (AN-co-NEA): (80-20)
5) Poly (AN-co-NEA): (20-80)
6) Poly (AN-co-NEA): (60-40)
7) Poly (AN-co-NEA): (40-60)
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D’aprés les résultats des spectres UV visible derillhe, la N-ethylaniline et
leurs copolymeéres renforcés par I'oxyde de zimtconstate les longueurs d’ondes

suivantes :

La polyaniline présente deux bandes d’absorbangeed’ variable intensité :
'une a 263 nm de la transitiontn*des groupements benzenoides et l'autre a 372 nm

de la transition ne* des groupes quinoide [18].

Le poly N-ethylaniline présente trois bandes castré 263 nm de la transition
n-n* des groupements benzenoides, a 358 nm de laittoens-n* des groupes

guinoide et a 495 nm correspond a la transitiari du systeme -N=

Les poly (AN-co-NEA) présent deux bandes d’absorpgntre 260 et 275 nm
de la transitiom-7* du groupement benzenoide et entre 365 et 40dlefa transition
n-t* des groupes quinoide et la troisieme bande arg#0de la transitiom-n* du
systéme -N= dans le poly (AN-co-NEA) a 50/50.
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IV. 3. Etude par DRX
La figure VI. 5 compare les diffractogrammes RXI'dgyde de zinc pur et des

nanocomposites.

2000

Poly(AN-co-NEA) Zn0:(60-40)

1500 -
= Dol AN N
= olv(AN-co-NEA)/ZnO:(50-50)
Z 1000 - .
&
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Figure VI. 5: Diffractogrammes RX de ZnO, Poly (AN-co-NEA)/ZnQ¥50) et Poly
(AN-co-NEA)/Zn0O:(60-40).

On observe sur le diagramme de diffraction desmay$ (Fig. VI.5) des pics
situés a @ = 25.1°, 26.72°, 28.58° et 47.630°. Ces pics spwadent aux plans de
diffraction (100), (002), (101), (102), (110), (30800), (112), (201), (004) et (202)
de la structure hexagonale de I'oxyde de zinc [19].

Le pic qui se présenteZd = 26.60° implique la formation de la polyaniline a
son état emeraldine base. L’interaction entre ldexyde zinc et les matrices a été
justifiée par les pics situés a 2 44.1°, 73.86° et 74° [20] plus la diminution lders

intensitées.
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IV. 4. Teste de solubilité
Les résultats des testes de solubilité effectuéaquolyaniline/ZnO, le poly N-
ethylaniline/ZnO et les poly (AN-co-NEA)/ZnO somigroupés dans le tableau VI. 4.

Tableau VI. 4 : Les testes de solubilité des nanocomposites (jgogstZnO).

Les copolymeres: Poly (AN-co-NEA)
Les solvants AN NEA
(50-50) (80-20) (20-80) (60-40) (40)6

Diméthylformamide pg S S S S s S
Ethanol S S PS S S PS PS
Ethyléne glycol IS PS PS PS IS PS PS
Dichloromethane IS S PS PS S S P PS
Dichloroethane S PS PS PS S S S
Diméthylsulfoxyde | g S S S S S S
Diethyléthere PS  PS IS PS PS S s
Methanol PS PS PS PS PS PS S
Dioxane IS S S PS s s IS

S : Soluble, PS : Peu soluble, IS : Insoluble

Les nanocomposites sont totalement solubles dadsariéthylsulfoxyde et le
diméthylformamide et présentent une solubilité ipet dans [I'ethanol, le
dichloromethane, le dichloroethane et ils sont luises dans l'ethylene glycol, le
diethyléthere, le methanol et le dioxane. Cependiesitnanocomposites a matrice
PNEA et les poly (AN-co-NEA) présentent une bonokilsilité par rapport a celle du
PANI.
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V. Conclusion

L’étude effectuée dans ce chapitre nous a perrélalabbrer des nanocomposites
renforcés par 'oxyde de zinc et matrice polymé@@sducteurs.
Les résultats FT-IR et UV confirment bien l'intetiac entre les matrices et la

charge et les polyméres révelent les structurearsies:

H

.
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Figure VI. 6: La structure de la Figure VI. 7: La structure de poly N-

polyaniline. ethylaniline.

SO
.
KOO
Figure VI. 8: La structure des poly(Aniline-co-N-ethylaniline).
Les spectres DRX révélant I'interaction entre lelymeéres et 'oxyde de zinc.

La solubilité de la polyaniline est améliorée parc®polymérisation avec le

poly N-etyhylaniline.
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CONCLUSION GENERALE

La finalit¢é de notre étude était de caractériser staucture fine des
nanocomposites obtenus par différents renforts :miantmorillonite sodique et
cuivreuse, la vase argileuse et I'oxyde de zindi@rents matrices de polymere
conducteur a savoir la polyaniline et le poly Nyédhiline dans le but d'étudier
I'influence des conditions d’extrusion sur la sture des matériaux et d’améliorer la
solubilité de la polyaniline. L’ensemble des réstdtque nous avons obtenus ont
répondu aux objectifs que nous nous étions fixédéut de travail et ils ont indiqué
gue la morphologie des nanocomposites est étroitehée aux interactions entre les

différents constituants du mélange de départ.

Les nanocomposites renforcés par 'oxyde de zidsgtent un bon rendement

par rapport a celle renforcés par I'argile cuivesusodique ou par la vase.

Les caractérisations des spectroscopies infra retigdtra violet confirment

bien aussi la présence des phases organiques-inguga.

D’aprés les diagrammes des rayons X nous avonsgniren l'incorporation
des matrices dans I'édifice lamellaire et la forioratd’'une structure principalement
intercalé pour les nanocomposites a charge moritorote sodique et cuivreuse ou la
vase.

L’étude effectuée par la microscopie électroniqllayage (MEB) révele bien
I’'homogéneéisation du poly(Aniline-co-N-ethylanilineenforcé par la montmorillonite

cuivreuse.

Ajoutons que les résultats obtenus a partir de ééhade électrochimique de
voltammeétrie cycligue montrent que les nanocompssit poly(aniline-co-N-

ethylaniline)/M-Na obtenus ont répondu a une baaute/ité électronique.

En ce qui concerne la solubilité de la polyanilest améliorée dans certains

solvants de sa copolymerisation avec la N-ethytanite qui facilite sa mise en forme.
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L’ensemble des résultats obtenus, des interprétatiet des interrogations
suscitées par les travaux présentés dans ce manasse entrevoir de multiples
perspectives. La formulation des nanocompositesgitks lamellaire ou d’oxyde
métallique a matrice polyméres conducteurs fait padie significative au niveau
d’intercalation qui va permettre une amélioratian abrtain propriétés. Ces résultats
laissent entrevoir la possibilité d’étendre le dovaal’application pour faciliter leurs

mises en ocauvre.
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