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INTRODUCTION GENERALE

Un matériau hybride est un systeme dans lequel coexistent a la fois des espéces organiques
et inorganiques. Certains hybrides, les plus représentatifs, sont issus et dérivent de I’industrie des
peintures et des polymeéres, ou des pigments inorganiques ou des agents de charge (des fibres de
carbone [1-2], des argiles [3], des céramiques [4], des particules métalliques....) sont dispersés dans
des matrices (solvants, tensioactifs, polymeres) afin d’améliorer les propriétés optiques, mécaniques
et thermique. Cependant le concept de matériaux hybrides "organique- inorganique" est apparu
seulement tres récemment avec la naissance de la chimie douce [5] qui a décalé la recherche vers
des nanocomposites plus sophistiqués et des structures originales, ces matériaux connaissent un
développement tres fort depuis quelques années. Alors que le marché global des nanocomposites
était de 252 millions de dollars en 2005, sa croissance a été attendue a 857 millions de dollars pour
2011 [6]. C’est dans ce cadre qui s’inscrit la synthése de matériaux hybrides "organique-
inorganique™. Comme application de ces derniers On peut citer, par exemple, 1’utilisation de
matériaux hybrides dans des domaines comme 1’opto électronique [7], les Systemes catalytiques [8],
le domaine médical ou pharmaceutique [9].

L’intérét de ces matériaux composites réside dans la combinaison des propriétés apportées,
d’une part, par la matrice polymére (les propriétés chimiques et physiques, la facilité de mise en
ceuvre...), et d’autre part, par celles du matériau inorganique (dureté, couleur...), de nouveaux
matériaux présentant une grande versatilité de caractéristiques peuvent étre fabriqués. Cela dépend
du choix des composés et principalement de la qualité de renfort-matrice. Leur quantité dans les
nanocomposites est prépondérante et conduit au développement de nouvelles propriétés.

Grace aux dimensions réduites des particules ajoutées dans la matrice, il peut apparaitre des
phénomeénes d'interface trés importants, la surface de contact entre les particules et sa matrice héte

¢tant formidablement augmentée (c’est pourquoi les nanoparticules sont parfois caractérisées en
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terme de surface spécifique plutét qu’en terme de diamétre) par rapport aux matériaux composites
"classiques”. Les interactions entre matrice et particules peuvent s'en trouver renforcées, a cause de
I'exceptionnelle augmentation de la surface de contact, et également a cause des forces de surfaces.
Le comportement macroscopique du matériau peut en étre grandement influencé par la modification
des propriétés a I'échelle microscopiques. Ces derniéres, prépondérantes en deca d'une certaine
dimension, se faisant ressentir a I'échelle macroscopique. De plus, a cause de la grande surface
d'interaction, les propriétés observées pour des composites peuvent étre décuplées dans les
matériaux nanocomposites. Il est alors possible de modifier certaines propriétés bien au dela de ce
gue permettrait un composite classique, par I'ajout d'une quantité limitée de particules. Ainsi, pour
un méme volume de charges, I'utilisation de nanoparticules peut présenter une modification
exceptionnelle des propriétés, et en particulier :les propriétés optiques, thermiques, diélectriques et
mécaniques.

Néanmoins, la simple incorporation de ces matériaux inorganiques ne permet pas une bonne
dispersion dans la matrice de polymeére. Pour dépasser ces inconvénients, des efforts constants sont
menés depuis un peu plus de 10 ans pour lier de maniére covalente des particules inorganiques et
des chaines de polymeres. Cette association covalente permet une excellente synergie des propriétés
de ces différents matériaux, associant les propriétés des particules inorganiques et les propriétés
physico-chimiques des matériaux polymeéres, tout en minimisant les problemes de dispersion et de
compatibilité. Parmi les polymeres conducteurs utilisés dans la synthése de ces nanocomposites est
la polyaniline qui est le plus intéressant parce qu’il peut étre dopé avec divers acides et il présente
également une bonne stabilité thermiques et environnementales [10,11].

En premier lieu, il convient de présenter les familles de composés utilisés dans ces travaux
pour former de nouvelles phases, tout d'abord, on a synthétisé des nanocomposites a base de
poly(2CIAni), poly(3CIAni) et le poly(4CIAni) qu’ils sont des dérivés substitués de I’aniline avec le

chlore (CI) en position para (4), métha (3) et ortho (2) respectivement. Ils ont été choisis comme
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une matrice organique pour explorer la possibilité de les utiliser comme des alternatives a la PANI
pour les applications technologiques, et pour le meilleur de notre connaissance, car il y a tres peu de
travaux dans la littérature sur la synthése des nanocomposites a base de ces polymeres. Concernant
les nanoparticules Nous nous sommes intéressés aux oxydes métalliques tel que : I’oxyde de Zinc,
I’oxyde d’aluminium et 1’oxyde de titane, ou en les incorporant dans une matrice polymere.

Ainsi I’objectif de ce travail consiste, d’une part a synthétiser, caractériser puis comparer des
nanocomposites (polymeére/nanoparticule), et d’autre part, a apporter les conditions opératoires et
développer de nouveaux matériaux hanocomposites ont des propriétés électrochimiques, thermiques
et optiques. Dans ces matériaux nous ayons abordorons en particulier I'influence de la nature de la
matrice et des nanoparticules ainsi que le taux de ces charges sur les propriétés des nanocomposites
obtenus, pour lesquels tous les types de nanoparticules ont été générés in situ.

Mes travaux sont donc exposes dans ce manuscrit selon cing chapitres.

Le premier chapitre de ce manuscrit est consacré a une étude bibliographique fractionnée
en trois parties, la premiere se rapportant aux nanocomposites, les nanocomposites a base de
différents charges et les nanocomposites a base de matrice polymérique, ses propriétés et ses
applications. La deuxieme aux polymeéres conducteurs en général et a la polyaniline, la
polychloroaniline et ses isoméres en particulier et la troisieme partie est consacrée aux différents
types de charges ; nous insistons particulierement sur I’oxyde de zinc, I’oxyde de titane et I’oxyde
d’aluminium et ses propriétés

Le deuxieme chapitre décrit les produits utilisés, 1’élaboration de nos matériaux (la
synthése des homopolymeres « la PANI, poly(2CIAni), poly(3CIAni) et la poly(4CIAni) », la
synthese des copolymeres « poly(2CIAni-co-Ani), poly(3ClAni-co-Ani) et poly(2CIAni-co-Ani) »,
la Synthese des nanocomposites (polymere/Zn0O), (polymere/Al,O3) et (polymere/TiO,) a base des
trois isomeres de Chloroaniline) et I’ Aniline) et la Synthése des nanocomposites

(copolymeére/nanoparticule)). Ce chapitre présente aussi une description des techniques
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expérimentales utilisées. (Les caractérisations des échantillons de synthéses reposent sur la
spectroscopie infrarouge, la spectroscopie ultra-violet, la diffraction des rayons X, Le
comportement thermique est suivi par ATG et les mesures électriques par la méthode des quatre
pointes et par cyclovoltamétrie).

Nous entamons la partie expérimentale dans le troisieme, le quatrieme et le cinquiéme
chapitre avec les caractérisations des matrices polymeres et des nanocomposites. Nous investiguons
dans cette partie le comportement thermique des matériaux.

Dans le troisieme chapitre, nous spécifierons les caractéristiques optiques, thermique,
structurale, électrochimiques et la mesure de la conductivité électrique des nanocomposites
polymeéres/Al,O3, en mettant ’accent sur le role de 1’oxyde d’aluminium sur ces propriétés et nous
ferons une comparaison entre les différents nanocomposites synthétisé par différentes matrices.

Dans le quatriéme chapitre nous avons étudié I’effet de la masse de la charge sur les
propriétés des nanocomposites synthétisés.

Le cinquieme chapitre est consacré aux résultats des différentes techniques d’analyses
utilisées pour le poly(CIAni) et ses nanocomposites « poly(CIAni)/TiO, et poly(ClAni-co-
Ani)/TiO; ».

Nous terminerons ce travail par une conclusion générale dans laquelle nous présentons le bilan des

résultats obtenus avec quelques perspectives quant aux applications des matériaux synthétiseés.



INTRODUCTION GENERAE

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[1] E.T. Thostenson, C. Li, T.W. Chou.Composites. 65 (2005) 491-516.

[2] L. Bokobza. Polymer 48(2007) 4907-4920.

[3] S. Ray, M. Okamoto.Prog.Polym. Sci. 28(2003) 1539-1641

[4] S.C. Tjong. MaterialsScience and Engineering R: Reports 53(2006) 73-197
[5] M. Boissiere, These de doctorat. (2003).

[6] B.C.C. Research Report, 01/06/2006

[7] O. Trindade, N. Brian, L. Pickett. Chem. Mater.13,(2001) 3843-63858.

[8] A N. Shipway, E. Kats, I. Willner, Chemplys. Chem. 1 (2000) 18-52,

[9] M.C. Daniel, D. Astrue. Chem. Rev, 104, (2004) 293-346

[10] H.M. Bian, Y. Yang, Y. Wang, W. Tian. Powder Technology. 219 (2012) 257-263

[11] B. O'Regan, M. Graetzel. Nature 353 (1991) 737-740.



Chapitre |

Etude bibliographigque




CHAPITRE | ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1. LES NANOCOMPOSITE (Nanomatériaux hybrides)

I. 1.1.Définitions et généralités

De nos jours, les polymeéres occupent une part trés importante de notre quotidien. toutes,
avec le developpement des matériaux polymeéres dans des domaines a fortes valeurs ajoutées
comme I’optique, 1’électronique ou les biomatériaux, les polyméres généralement disponibles ne
sont pas suffisants pour répondre aux exigences de ces secteurs. Il est alors nécessaire de
développer de nouveaux matériaux présentant des propriétés exceptionnelles et avec une grande
facilité de mise en ceuvre (souvent apportée par le composant polymere). Pour arriver a concilier
tous ces aspects, il est courant, pour arriver au produit voulu, de combiner les propriétés de
différents matériaux, qu’ils soient organiques ou inorganiques. C’est dans ce cadre que s’inscrit la
synthese de matériaux hybrides organiques/inorganiques. En effet, la synergie entre les propriétés
optiques, thermiques et/ou électriques des particules inorganiques et les propriétés physico-
chimiques des matériaux polymeéres ouvre un large champ d’applications pour ces objets. On peut
citer par exemple [’utilisation de matériaux hybrides dans des domaines comme [’opto-
électronique[1], les systémes catalytiques[2], le domaine médical ou pharmaceutique[3]. La notion
de nanomatériaux hybrides est de plus en plus utilisée et il est parfois difficile d’identifier ce que
ces termes représentent. Cette notion regroupe une multitude de matériaux et structures qu’il
convient de définir. Ces matériaux peuvent prendre différentes "formes" comme le montre la figure
1, selon I’application visée. Cette appellation regroupe, aussi bien des copolymeéres dont 1’'un des
blocs est obtenu a partir d’un monomere "inorganique" et I’autre bloc est un polymeére purement
organique, que des réseaux poreux (méso- et nanométriques). Une part importante des matériaux
hybrides est représentée par la modification chimique de particules ou surfaces inorganiques par des

molécules organiques.
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Sanchez [4] définit un matériau hybride comme un matériau constitué d'au moins une phase
organique et d'une phase inorganique, dans lequel au moins l'une de ces phases a une dimension
comprise entre le dixieme et la centaine de nanomeétre. Il apparait donc que I'hybride de Sanchez est
un nanocomposite organique/inorganique de Kelly. En outre, Sanchez distingue deux types

d'hybrides en fonction du mode d'arrangement entre les constituants :

réseaux interpénétrés colloides/particules polyméres branchés

réseaux meso-

lymer. feuill il ifié
i copolymeres euillets de silicates modifies

Figure 1.1 : Exemples de matériaux hybrides organiques/inorganiques [5]

- Les hybrides de classe | sont des matériaux dans lesquels les interactions organique/ inorganique

sont faibles (de type Van der Waals, ou électrostatiques).

- Les hybrides de classe Il sont des matériaux dans lesquels les interactions organique/

inorganique sont fortes (de type ionique, ou covalente)[23].

I. 1.2. Les proprietés des matériaux composites

Les propriétés des matériaux composites dépendent de trois facteurs [6] :
> De la nature et des propriétés des matériaux constituants.
» De la géométrie et de la distribution du renfort.

> Des interactions entre constituants et de la nature de 1’interface matrice-renfort.

7
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Le renfort sera caractérisé par sa forme, sa taille, sa concentration et son orientation. La
concentration en renfort est définie par la fraction volumique ou massique. Il s’agit d’un parametre
déterminant des propriétés du composite. Sa distribution dans le volume 1’est aussi car de
nombreuses propriétés en dépendent comme le montre par exemple, la théorie de la percolation. Si
elle est uniforme, les mesures ne dépendront pas du point de mesure.

Selon la géométrie et I’orientation du renfort, il est possible de controler 1’anisotropie des
caractéristiques souhaitées du composite.

Suivant la forme et la nature des constituants il est possible de classer les matériaux
composites. En effet, en fonction de la forme nous trouvons deux grandes classes : les composites a
particules et a fibres [6].

a- Composites a particules

Un matériau composite est dit a particules quand son renfort se trouve sous forme de
particules ne possédant pas de dimension privilégiee. Elles sont généralement utilisées pour
améliorer des caractéristiques telles que la rigidité de la matrice, la résistance a 1’abrasion ou la

tenue en température. Elles sont aussi souvent employées pour diminuer le colt du matériau.

b-  Composites a fibres

Un composite est dit & fibres quand son renfort est sous forme de fibres, c’est a dire qu’il
posseéde une direction privilégiée. L’arrangement des fibres, leur orientation définissent les
propriétés souhaitées et peuvent rendre le matériau fortement anisotrope ou fortement isotrope dans

un plan. C’est le renfort le plus fréquent. Il en existe différents types :

» Fibres minérales (verre, carbone, carbure de silicium)
» Fibres métalliques (bore, aluminium)

» Fibres organiques (Kevlar, polyamides)
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Les renforts de fibres se présentent sous différentes formes commerciales :
» Formes linéiques (fils, méches...)
» Formes surfaciques (tissus simples...)

» Formes multidirectionnelles (tresses, tissus complexes)

1.1.3. Du composite au hanocomposite

Un composite est un matériau constitué de deux phases (ou plus) non miscibles ayant des
propriétés et des roles différents [7]. L’une, continue, est appelée matrice et 1’autre, discontinue,
appelée renfort (Figure 1-2). Les composants doivent étre physiquement identifiés : il doit exister
une interface distincte entre eux. Ce mélange posséde des propriétés nouvelles et on recherche en
les associant un ensemble de performances supérieures aux composants pris separément. Le renfort

assure souvent la tenue mécanique et la matrice, la cohésion et le transfert des efforts vers le renfort.

(_ ) Renfort

.Matrice

Figure 1.2 : Matériau composite

Matrice couvrant
le renfort

Les matériaux de renfort conférent aux composites leurs caractéristiques mécaniques :
rigidité, résistance a la rupture, dureté... Ils permettent également de modifier certaines propriétés
physiques comme le comportement thermique, la résistance a I’abrasion ou les propriétés

électriques.



CHAPITRE | ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Un nanocomposite est un matériau composite dont le renfort possede au moins une des trois

dimensions de I’ordre du nanométre [8].
1.1. 4. Classification des renforts

Il est nécessaire de définir, maintenant, les différentes formes de renfort. Il apparait alors

trois classes de renfort, les nanoparticules a trois dimensions nanométriques, les nanofibres et les

Y 4

feuillets (Figure 1.3) [8].

Figure 1.3 :Représentation schématique des différents renforts. (a) nanoparticule ; (b) nanofibre ;

(c) feuillet

1.1.4.1.Nanoparticules a une dimension nanométrique : feuillets

Les feuillets possédent deux directions privilégiées. La particule posséde une dimension de
I’ordre du nanometre et les deux autres de 1’ordre du micrométre. Le facteur de forme est alors
défini comme le rapport de la longueur du feuillet sur 1’épaisseur. L’arrangement des feuillets et
leur orientation vont engendrer les propriétés souhaitées. Cette famille de particules est issue de
matériaux naturellement feuilletés. Les principaux précurseurs utilisés pour la fabrication de
nanocomposites a matrice polymere sont d’une part les hydroxydes doubles a feuillets et d’autre
part, les argiles gonflantes aussi appelées smectites. Ces nanofeuillets sont caractérisés

respectivement par des charges positives et négatives en surface.

10
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1.1.4.2.Nanoparticules a deux dimensions nanométriques : nanofibres

Les Nanofibres sont des particules dont deux dimensions sont de 1’ordre du nanométre. La
troisieme est beaucoup plus grande. La grandeur caractéristique est le facteur de forme. Il est défini
comme le rapport de la longueur sur le diameétre de la fibre et est souvent supérieur a 100. Il existe

des fibres creuses, les plus connues étant les nanotubes de carbone, et des fibres pleines (nanofils).

1.1.4.3. Nanoparticules a trois dimensions nanométriques

Elles sont en général sphériques ou les trois dimensions de la particule sont de 1’ordre du
nanomeétre (ont des tailles inférieures a 100 nm).
Dans cette catégorie, nous avons I’oxyde de titane, I’oxyde de zinc, I’oxyde d’aluminium et

les nano-particules de silice.

1.1.5. Les Différents nanocomposites

1.1.5.1. Nanocomposites a base de nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone sont trés intéressants pour I’amélioration des propriétés
mécaniques et électriques des polyméres. Les inconvénients majeurs a leur utilisation sont
I’existence de grandes forces de Van der Walls entre nanotubes qui conduit a leur agglomération et
leur faible solubilité dans le plus grand nombre de solvants. Pour contourner ce probleme, une
modification physique ou chimique de la surface des nanotubes de carbone ou [’utilisation de
surfactants sont des solutions tres efficaces. La modification chimique consiste en la
fonctionnalisation des nanotubes. Différentes variétés de fonctionnalisation ont été utilisées comme
la création de liaisons covalentes [9, 10], non covalentes [11-13], par réaction nucléophile, des

réactions de cycloaddition [14, 15] et des réactions radicalaires.

11
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1.1.5.2. Nanocomposites a base de nanofeuillets

Les charges les plus utilisées sont les feuillets de silice, on peut citer aussi d’autres charges
comme le mica, le talc, etc... Selon la qualité de la dispersion, trois types de nanocomposites

peuvent étre obtenus (figure 1.4) [16] :

2z - @

renfort de silicate

a) Structure a b) Structure intercalée C) structure exfoliée
phase séparée

Figure 1.4 : Structure des trois types de composites
» Le polymére n’est pas capable de s’intercaler entre les feuillets de silicate, on obtient une
séparation de phase. Ce type de composite a des propriétés similaires a un microcomposite
traditionnel.
» Une structure dans laquelle les chaines sont intercalées entre les couches de silicate.
» Les feuillets de silicate sont completement et uniformément dispersés dans la matrice
polymere, cela aboutit a une structure exfoliée. C’est une structure trés intéressante du fait

de la presence de larges interfaces polymeére-charge.

1.1.5.3. Nanocomposites a base de nanoparticules sphériques

Ce paragraphe recapitule comment synthétiser des nanocomposites a base de particules
sphériques. Généralement, trois méthodes sont utilisées pour insérer des nanoparticules dans un

polymere.

12
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» Le mélangeage direct qui consiste a mélanger directement les particules avec le polymére ou
indirectement en utilisant un solvant.

» Le procédé sol-gel est I’hydrolyse et la condensation d’un précurseur a température
ambiante pour former un oxyde métallique.

» La derniere méthode est un greffage in situ et polymérisation de macromolécule sur la
surface des nanoparticules
Pour chaque méthode une présentation est donnée et nous discutons de ces avantages et

inconvénients.

1.1.6. Le mélangeage direct

Le mélange direct reste une méthode de choix pour introduire des nanocharges sphériques
dans un polymére. Bien que donnant des résultats assez intéressants dans beaucoup de cas, cette
méthode a un certains nombres d’inconvénients :

» Elle conduit a de faibles interactions polymeére-charge

» Les nanocharges ont tendance a s’agréger, la dispersion n’est acceptable qu’apres
modification de la surface des nanoparticules.

» Pour certains polymeéres, ce procédé est limité par 1’augmentation de la viscosité due a
’addition de la poudre. La solution a cette augmentation de viscosité est 1’utilisation de
solvant pour dissoudre le polymére et disperser les charges. Pour certains polymeres, il est
possible en choisissant une faible masse molaire d’obtenir une viscosité faible et ainsi éviter

I’utilisation de solvant.

1.1.7. Le procédé sol-gel

Ce procédeé a été utilisé avec succes pour préparer des nanocomposites polymeére-silice,

aluminium, oxyde de zirconium, oxyde de titane, oxyde de calcium etc... .

13
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Ce procédé est une bonne méthode pour obtenir des réseaux interpénétrés entre des phases
organiques et inorganiques et de bonnes interactions polymeére-charge. Plusieurs stratégies
d’utilisation du procédé sol-gel sont appliquées pour la formation de matériaux hybrides.

» Une méthode consiste a former en premier le réseau de charge par le procédé sol-gel avant
de polymériser des groupements fonctionnels organiques en présence de ce réseau.

» Alternativement a cette méthode, le procéde sol-gel peut étre mené dans le réseau polymere
préeforme. Cette méthode a été utilisee pour synthétiser des nanocomposites:
poly(diméthylsiloxane)-SiO, [17], poly(diméthylsiloxane)-TiO, [18] ou
poly(diméthylsiloxane)-ZrO, [19]. Le polymere réticulé est immergé dans un alcoxyde pur
ou un mélange alcoxyde-catalyseur. Une fois gonflé, I’échantillon est mis en présence d’une
atmosphere saturée d’eau ou d’une solution aqueuse pour hydrolyser 1’alcoxyde. Ce type de
synthese est motivé par le désir de controler la taille des particules et obtenir une meilleure
dispersion.

» Enfin le procédé sol-gel peut avoir lieu en méme temps que la polymérisation, on parle alors
de polymérisation simultanée. Cette méthode peut étre rendue difficile par le couplage et la
nécessaire compatibilisation des deux phases (organique et inorganique) pour former un bon
matériel hybride. Dans cette méthode, il y a une compétition entre trois processus : la
cinétique d’hydrolyse et de condensation de 1’alcoxyde, la cinétique de polymérisation du
polymére et 1’aspect énergétique d’une séparation de phase. Si les deux cinétiques de
formation des particules et de polymérisation du polymeére sont trés rapides, la séparation de

phase est évitée rendant possible 1’obtention d’un matériel homogene.

1.1.8. Le greffage in situ et polymérisation

Une autre méthode pour obtenir une bonne dispersion et d’éviter la séparation de phase est

la polymérisation et le greffage. Les nanoparticules sont dispersées dans des monomeres ou une

14
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solution de monomeres, et le mélange est polymérisé par la méthode standard de polymérisation.
Cette méthode donne une certaine souplesse dans la capacité d’ingénierie des surfaces de particules
mises en composites. Outre I’interaction polymeére-charge forte obtenue, la couche de polymeére

obtenue peut controler 1’agrégation des particules.

Figure 1.5 : Schéma des deux méthodes de synthese par greffage [20]

Dans la littérature deux méthodes sont évoquées pour ce type de synthése (Figure 1.5). La
premiére consiste a immobiliser des groupes polymérisables sur la surface des nanoparticules
(grafting to). La seconde consiste a greffer un initiateur de polymérisation sur la surface des

nanoparticules et de polymeériser a partir de la surface (grafting from).

1.1.9. Réseaux interpénétrés

On ne peut pas parler de matériaux hybrides organiques inorganiques sans aborder la notion
de réseaux interpénétrés IPNs. La formation de réseaux interpénétrés peut se faire suivant deux
processus : un second réseau est formé en présence d’un premier ou les deux réseaux sont formés
simultanément. La figure 1.6 représente deux types de synthése classique. Une méthode

fréqguemment utilisée pour former des INPs est le procédé sol-gel, Ce procédé conduit a des charges

15
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plus fines et mieux dispersées que celles habituellement introduites par mélangeage aux chaines de

polymere.

A. SEQUENTIAL 1PN’

0,0,0,0,0,

roLYSER
onont 1 poLYRERLZE SETVORK 1
e o
CROSSLENKER 1 0,0,0, 0;0; nowones 1:

.. .‘ (IOS?%I!II!

SVELL IN
D MONONER AND
CIOS{%!“CI

8. SIMULTANEOUS INTERPENETHATING YITWORK

o,0,0,0,0,

® @ sTERvISE anD o ,°,
CHAIN POLYNERIZATIOVS?,

0o,0,0,0,0,
e, o,

Figure 1.6 : Deux méthodes d’obtention de réseaux interpénétrés

1.1.10. Morphologie des nanocomposites

1.1.10.1. Description de la matrice

Des métaux, des céramiques, des polymeéres thermodurcissables ou thermoplastiques sont
fréquemment utilisés comme matrice. L’ajout d’un renfort est utile pour améliorer les
caractéristiques mécaniques. La matrice a pour rdle de transférer des sollicitations mécaniques aux
renforts. Elle protege le renfort vis-a-vis des agressions extérieures. La matrice doit donc étre
déformable et posséder une bonne compatibilité avec le renfort. Compte tenu de ces contraintes, les

matrices utilisées sont souvent des polymeres, modifiés par différents adjuvants et additifs : greffe
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de téte polaire, agents de moulage, stabilisants, antioxydants, pigments... [6]. Nous verrons par la
suite comment ces modifications parfois importantes, conditionnent les propriétés électriques du

composite.

Les polymeéres sont des matériaux moléculaires, c'est-a-dire que chaque chaine de polymere
est une entité individuelle et son interaction avec les autres chaines est généralement faible. Les
chaines de polymere peuvent prendre différentes conformations et peuvent s’orienter sous
contrainte mécanique. Les polymeéres sont caractérisés non par un poids moléculaire unique mais
par un poids moléculaire moyen caractéristique de la distribution et de la moyenne du poids des

chaines.

Les polymeéres semi-cristallins ont une structure physique particuliére qui doit étre regardée

a différentes échelles [21].

» Echelle de I’Angstrom : il s’agit du niveau atomique, on considére chaque atome du
polymeére ainsi que ses liaisons. Dans le cas des polyoléfines il s’agit d’atomes de carbone,

et d’hydrogene.

Un polymere qui résulte de la répétition d’unités constitutives toutes identiques et reliées
entre elles de la méme maniére est appelé polymere régulier [22]. La tacticité est définie comme
I’organisation dans la succession des motifs configurationnels de la chaine principale d’un
polymere régulier [22]. Un polymere régulier est dit atactique lorsqu’il est constitué d’unités
configurationnelles élémentaires qui ne sont pas majoritairement identiques. Un polymere est dit
isotactique lorsqu’un polymere tactique est constitué majoritairement d’une seule sorte d’unités
configurationnelles élémentaires, généralement reliées entre elles de la méme maniere [22]. Il est dit
syndiotactique  lorsqu’un  polymere tactique est constitué majoritairement d’unités

configurationnelles élémentaires énantiomeéres1 réguliérement alternées [22].
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» Echelle de quelques nanométres : les chalnes s’organisent partiellement en une structure
cristalline. Les structures formées sont des lamelles (ou cristallites) d’épaisseur de I’ordre de
la dizaine de nanometres.

» Echelle du micrométre : les cristallites peuvent s’organiser en une superstructure appelée

sphérolite.

Toutes les zones non organisées sont dites amorphes [23]. Il existe donc des interfaces
séparant les phases amorphes des phases cristallines au niveau nanométrique et au niveau
micromeétrique. Dans les zones désordonnées (inter-cristallites ou inter-sphérolites), on distingue la
phase amorphe contrainte, en interaction avec les zones organisées, de la phase amorphe libre. Cette

derniére jouerait un grand réle dans les propriétés mécaniques et électriques.

Dans un nanocomposite, la structure physique se complexifie a toutes les échelles.

» Echelle atomique : il existe d’autres types d’atomes et de liaisons dues a I’introduction du
renfort.

» Echelle nanométrique : on trouve les renforts nanométriques ainsi que les cristallites.

» Echelle micrométrique : on trouve les sphérolites et les agrégats de renforts. En effet, les
renforts ne sont pas toujours uniformément dispersés. Il est possible de définir différents

types de composites selon la dispersion du renfort au sein de la matrice.

Il apparait donc des interactions a toutes les échelles qui aboutissent a la définition de

différentes interfaces qui influencent les comportements mécaniques et electriques.

1.1.10.2. Les matériaux nanocomposites a base polymere
Les matériaux composites a base polymére sont aujourd’hui trés utilisés dans I'industrie, et
dans tous les domaines d'applications ou sont utilisés les polyméres. Ces matériaux composites

permettent de combiner la mise en forme aisée des polymeres, et d'en modifier les propriétés, en
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fonction de leur application. A une matrice polymére sont ajoutées, selon les besoins, des particules
de différentes natures. Elles peuvent étre des particules ou des fibres de carbone [24], des argiles
[25], des céramiques [26], des particules métalliques [27], ou encore d'autres polymeéres [28]. 1l est
ainsi possible de réaliser un matériau sur-mesure. Les mécanismes qui régissent les combinaisons
des propriétés des polymeéres et des particules sont assez mal connus, et peuvent différer selon la
matrice ou la nature des particules. La connaissance de ces matériaux reléve plus souvent d'une
é¢tude empirique que d’une modélisation précise a partir de lois de mélange. L’utilisation de

nanoparticules peut présenter une modification exceptionnelle des propriétés, et en particulier :

- un renfort mécanique améliore

Une grande partie des applications, actuelles ou visées, des nanocomposites portent sur le
renfort mécanique de la matrice polymeére. En ajoutant des particules dures dans une matrice
"molle", il est possible de rigidifier la matrice, ou encore de renforcer sa résilience (ou résistance a
I'impact) par exemple. Ces augmentations de propriétés sont recherchées pour pallier a la faible
tenue mécanique de certains polymeéres, ainsi que dans le domaine des adhésifs. Si I'on augmente
I'une de ces propriétés, comme par exemple sa rigidité, c'est souvent, dans le cas d'un composite, au
détriment d'autres propriétés, comme sa résilience par exemple. Dans le cas des nanocomposites, il
est possible de combiner ces propriétés, a priori antagonistes. 1l est également possible de modifier
les propriétés tribologiques de la matrice, en augmentant la résistance a I'usure ou les propriétes de

glissement de la matrice [29].

- des propriétés de barriere thermique ou de diffusion chimique

Dans le domaine des revétements, les polymeres sont utilisés pour leurs propriétés de
protection. La réalisation de nanocomposites permet de modifier les propriétés de barriére de la

matrice en fonction des applications recherchées. Ces barriéres peuvent étre de différentes natures.
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Les nanocomposites peuvent renforcer la matrice comme barriere chimique, permettant de limiter
les phénomeénes de diffusion a travers la couche de polymeére, ou encore protéger la matrice d'une
espece réactive, prolongeant la durée de vie de la couche de protection polymere [30,31]. Ce sont
ces propriétés de barriere qui sont recherchées, par exemple, pour des applications de cellule a
hydrogene [32]. Les nanoparticules peuvent eégalement renforcer les propriétés de barriére
thermique [33]. Certaines applications visent a limiter la propagation de flammes, les
nanoparticules y jouant un role de retardant dans la matrice organique [34]. Elles peuvent aussi
protéger la matrice de dégradations dues a la température, et servir a augmenter la durée de vie du

polymere.

- des propriétés diélectriques

Dans un domaine comme I'électronique, I'ajout de particules choisies judicieusement permet
de modifier les propriétés diélectriques, et d'ajuster la constante diélectriqgue du polymeére en
réalisant un matériau nanocomposite, pour la conception d'isolants ou de condensateurs. La nature
des particules utilisées a ici une grande influence. De plus, la réponse fréquentielle du polymere est

modifiée par les nanoparticules utilisées.[35]

- des propriétés optiques

De nombreux polymeéres présentent une transparence dans le domaine du visible.
L'orientation des chaines peut conduire par exemple a une biréfringence, ainsi qu'a d'autres
propriétés optiques. Généralement, ces propriétés sont assez faibles par rapport a celles des
monocristaux. Mais la transparence dans le visible, et la facilite de mise en forme font des
nanocomposites a base polymeére de bons candidats pour la réalisation de dispositifs ou de fibres
optiques, par l'incorporation de nanoparticules présentant les propriétés optiques recherchées,

modifiant les propriétés de la matrice. Le nanodimensionnement peut surtout permettre I’apparition
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de propriétés nouvelles, liees a des effets quantiques, comme la fluorescence. De tels matériaux
peuvent aussi présenter des propriétés de barriéres optiques dans des domaines de longueur d'ondes

de I'infrarouge a l'ultraviolet [36], ou encore des propriétés d'optique non-linéaire par exemple.

Enfin, les nanocomposites a matrice organique font d'excellents candidats pour des
applications biotechnologiques et biomédicales, que ce soit pour des applications antimicrobiennes
[37] ou la réalisation par bioingénierie de substituts osseux [38] ou dentaires [39]. Ces matériaux

permettent potentiellement le développement de tissus artificiels [40].

1.2. Les polymeéres conducteurs

1.2.1. Généralités

En général, les polyméres peuvent avoir des propriétés d’isolants et sont a juste titre
largement utilisés dans [’électrotechnique comme support, gainage de cable, etc., ou dans

I’ectopique comme circuits imprimés, encapsulation, boitiers, etc. [41].

Dans les années 1950, 1I’idée d’associer les propriétés mécaniques des polyméres avec des
propriétés conductrices des métaux a conduit a la préparation des polymeéres conducteurs
extrinséques (PCE), par inclusion de charges conductrices dans une matrice polymeére [42-44]. Ce
type de materiaux est déja présent sur le marché sous différentes formes telles que les peintures,
thermoplastiques, thermodurcissables, etc. Toutefois ils présentent 1’inconvient d’employer des
additifs conducteurs onéreux et difficiles a mettre en ceuvre. Une teneur €levee, en particulier pour
le noir de carbone, affecte les propriétés mécaniques de la matrice polymere [45]. Les conductivites

basses pour ces matériaux présentent sont difficiles a atteindre [42].

Depuis une dizaine d’années, une nouvelle classe de polymeres conducteurs, dits (PCI) a été

développée. Ces polymeéres ont une structure chimique particuliere (doubles liaisons conjuguées)
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qui permet par dopage d’obtenir des matériaux ayant une conductivité électrique variable et des
propriétés uniques. Ainsi, en variant le niveau de dopage, on peut faire passer les matériaux de 1’état
d’isolant a I’état semi-conducteur puis a 1’état conducteur et changer en méme temps leurs
propriétés [46]. Cette classe de polymeres conducteurs prend donc une importance croissante et il
existe egalement de difféerents types de polymeéres conducteurs ioniques. Ces derniers ont un interét
considérable dans différentes applications de 1’électrochimie ou dans I’industrie électronique [43-

44].

1.2.2. Définitions générales

La conductivité, la conductance, la résistivité et la résistance

La résistivité d’un matériau représente sa capacité a s’opposer a la circulation du courant
électrique. Elle correspond & la résistance d’un trongon de matériau de 1 m de longueur et de 1 m?

de section ; elle s’exprime Q.m (Ohm x metre) dans le systeme international d’unités.

La conductivité électrique est I’aptitude d’un matériau a laisser les charges électriques se
déplacer librement, autrement dit a laisser le passage du courant électrique. La conductivité est
I’inverse de la résistivité. Elle correspond a la conductance d’un trongon de matériau del m de
longueur et de 1 m?de section : elle s’exprime en S.m™ dans le systéme international des unités.
C’est le rapport entre la densité de courant et I’intensité du champ électrique. C’est I’'inverse de la

résistivité.
Le symbole généralement utilisé pour désigner la conductivité est la lettre grecque sigma : o.

1.2.3. Les grandes familles de polymeéres conducteurs
Le terme « polymére conducteur » est aujourd’hui devenu un terme générique qui s’utilise

pour ’ensemble des polymeéres conjugués, que leur conductivité soit remarquable ou pas.
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Les polyméres conducteurs se présentent sous la forme de chaines polymeres qui présentent
une conjugaison totale sur chacune d’entre elle. Cette conjugaison leur confere les propriétés
communes et induit une structure électronique qui les rapproche des semiconducteurs.

Dans le Tableau 1.1, Les différents polymeéres conjugués sont répertoriés par familles.

Tableau I-1 : familles de polyméres conjugués [47].

Famille de polymeére Exemple
Polyenique poly(acétylene) (PA)
Aromatique poly(para-phényléne) (PPP)

Aromatique hétérocyclique poly(thiophene) (PT)

poly(3-alkylthiophéne) (P3AT)
poly(pyrrole) (PPY)

Aromatique hétéroatome poly(para-sulfure de phényléne) (PPS)
poly(aniline) (PANI)
Mixte poly(para-phénylene vinyléne) (PPV)

poly(para-thiénylene vinyléne) (PTV)

1.2.4. Types de polyméres conducteurs

Suivant la nature de conductivité, il existe deux types de polyméres conducteurs :

- I’'un ayant une conductivité électronique, due a un déplacement d’électrons dans une partie plus ou
moins étendue de la substance.

- ’autre possédant une conductivité ionique, due a une migration d’ions.

Dans I’'un et ’autre cas, le type de conduction dépend des porteurs majoritaires (électrons,
ions positifs ou négatifs). Pour les polyméres classiques isolants, la conductivité est tres faible, de

ordre de 10™° & 10% S.cm™, alors que pour les polyméres conducteurs, elle peut atteindre de
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conductivités de Pordre de 10° & 10° S/cm, c'est-a-dire deux & trois ordres de grandeurs au-dessous

de celle des métaux [48].

1.2.4.1. Polymeéres conducteurs électroniques

Comme mentionné précédemment, les deux grandes classes sont :

a-  Polymeres conducteurs extrinséques (PCE)

Ils sont constitués d’une matrice de polymeére isolant mélangée a des charges conductrices
telles que les poudres métalliques ou de carbone. On obtient alors un polymere dit « chargé », la
conduction étant assurée par la percolation des particules introduites. Les valeurs de conductivité,

limitées par la préservation des propriétés mécaniques du polymeére, sont de I’ordre de 10 S/cm [49,

50].

b-  Polyméres conducteurs intrinseques (PCI)

Ce sont des polyméres conjugués dont le squelette est constitué d’une succession de liaisons
simples et doubles engendrant un systeme d’électrons fortement délocalisés. Ils peuvent étre oxydés
ou réduits, c'est-a-dire dopés sous une forme qui est conductrice de I’électricité de fagon
relativement réversible et ou, en méme temps, un anion ou cation (dopant) s’insére dans le

polymere pour assurer la neutralité électrique [51].

1.2.4.2. Polymeéres conducteurs ioniques

Il existe un autre moyen d’assurer la conduction é¢lectrique par des ions mobiles. En
pratique, les polyméres conducteurs ioniques sont des complexes polymeres/sels. La présence
d’hétéroatomes tels que O, S, P, N (ayant des doublets électroniques libres) dans une

macromolécule permet des interactions avec des cations. La mobilité de la chaine favorise le
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mouvement des porteurs de charge. Pour réaliser un systéme bon conducteur ionique, il faut une

bonne solvatation du sel et une bonne mobilité des macromolécules.

Un des meilleurs compromis flexibilité/ pouvoir de solvatation est trouvé avec des
polyéthers, I’exemple est donné par le poly (oxyde d’éthyléne) ou PEO. Le mélange PEO/LiCIO4est
un exemple de polymere conducteur ionique. La conduction, conditionnée par la mobilité des
chaines a lieu essentiellement dans la phase amorphe. Ceci peut justifier I’utilisation du poly (oxyde
de propylene) ou POP qui ne cristallise pas, mais son pouvoir de solvatation est trés inférieur a celui

du PEO.

L’intérét des polymeéres conducteurs ioniques réside surtout dans la possibilité¢ de réaliser
des électrolytes solides ayant les propriétés mécaniques d’un polymeére. Ces matériaux sont utilisés

comme électrolytes dans des batteries rechargeables de forte densité d’énergie[49].

1.2.5. Synthese des polymeéres conjugués

1.2.5.1. Voie chimique

Consiste a introduire des especes chimiques, les dopants, a caractere oxydant (dopage type
p) ou réducteur dopage type n) dans la matrice polymeére. Ces additifs vont alors réduire ou oxyder
la chalne du polymeére entrainant I’apparition de charges mobiles qui seront d’autant plus
nombreuses que le taux de dopant sera élevé. Ce mode de dopage amene aussi 1’introduction de
contre-ions qui assurent la neutralité du systeme. Ce type de dopage est généralement réversible, le
taux de dopant pouvant atteindre entre 10% et 30% (un dopant pour 10 ou 3 unités monomere). Les
avantages de la synthése par voie chimique sont la possibilité de synthétiser des quantités
considérables de polymeére conducteur, d’¢liminer les sels des métaux en fin de réaction, et elle est

peu codteuse [52].
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1.2.5.2. Voie électrochimique

Une autre possibilité pour introduire des porteurs de charges sur le polymére est de
provoquer son oxydation ou sa réduction par application d’un potentiel. Le dopage n correspond a
une reduction cathodique, le dopage p a une oxydation anodique. Les contres-ions sont alors
apportés par un électrolyte. La technique la plus couramment utilisée pour oxyder et/ou réduire les
polymeres conjugués est la cyclovoltamétrie. Classiquement le polymere conjugué est dépose sous
forme de film sur une électrode de travail (par ex. platine). Le potentiel appliqué varie linéairement
d’une valeur de départ a une valeur finale puis le cycle est fermé par retour au potentiel de départ.
Le courant est enregistré simultanément. Lorsqu’on cycle un polymeére conjugué sur une gamme de
potentiel pertinente, on constate généralement la présence de vagues d’oxydation et de réduction
permettant de remonter a la valeur du gap ¢électrochimique du matériau. Si I’on calibre ces mesures
par rapport a un couple redox connu (ex : ferrocene/féricinium), il est alors possible de déterminer

les niveaux HOMO et LUMO du polymere [53].

1.2.6. Structure électronique et dopage des polyméres wt-conjugues

1.2.6.1. Structure électronique avant dopage

La structure électronique des polymeres m-conjugués peut étre décrite par une structure de
bande [54]. Pour expliquer cette structure de bande, partons du cas le plus simple du polyacétyléne
comme illustré sur la Figure 1.7. Pour la molécule d’éthyléne, I’orbitale moléculaire occupée de plus
haute énergie (HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital) et I’inoccupée de plus basse énergie
(LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital) sont respectivement les orbitales liante = et anti-
liante ©*. L ajout de motifs conduit a une augmentation du nombre d’orbitales moléculaires de type
7 ainsi qu’a une diminution de la différence d’énergie entre la HOMO et la LUMO due a un plus

fort recouvrement orbitalaire. Quand le nombre de motifs est élevé, les niveaux liants et anti-liants
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discrets sont de moins en moins discernables et le systeme peut étre décrit par deux bandes
énergétiques séparées par une bande interdite ou gap eénergétique : la bande issue de la HOMO est
appelée Bande de Valence (BV) et celle issue de la LUMO, Bande de Conduction (BC).

Energie

7" (LUMO)
n* (LUMO) o

7* (LUMO)

—H—  (HOMO)

1 BV

1 (HOMO) Ajtn

TT

A-Li n (HOMO)

Ethyléne Butadiene Octatétraéne Polyacétyléne

Figure 1.7 : Diagramme de I'évolution des orbitales moléculaires avec I'accroissement de la

taille des polyméres conjugués [55].

Le principe des bandes est identique pour les autres polymeéres m-conjugués méme si la
difficulté a les déterminer précisément s’accroit avec la complexité de 1’architecture de la chaine
macromoléculaire n-conjuguée considérée.

Le modeéle de la théorie des bandes permet de distinguer les matériaux conducteurs, semi-
conducteurs et isolants par la largeur de leur gap (Figure 1.8). En effet, les isolants possédent un gap
large (> 2 eV) qui ne permet pas le passage des électrons, les semi-conducteurs ont un gap faible
qui permet un saut de la BV a la BC par simple excitation thermique des électrons, tandis que les

métaux n’ont pas gap et les deux bandes peuvent &tre partiellement remplies.
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Figure 1.8 : Représentation dans le modéle de bandes des différents matériaux : Isolant,

conducteur (métal) et semi-conducteur

Dans cette classification, les polymeéres conducteurs non dopés sont des semi-conducteurs a
grand gap ou des isolants. Des modifications chimiques de la structure du polymére permettent de
moduler la valeur du gap ainsi que la position des bandes grace a I’ajout de charges. Ce processus
chimique qui, par analogie avec les semi-conducteurs inorganiques, est appelé dopage, permet
d’obtenir de fortes conductivités, comparables dans certains cas a celles des métaux (Figure 1.9).

[76]
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Figure 1.9 : Echelle de conductivité des matériaux - comparaison des PCI avec des matériaux

inorganiques [57]

1.2.6.2. Dopage des polyméres m-conjugués et mode de conduction

1.2.6.2.1. Le dopage chimique consiste

» d’une part, a extraire des électrons de la chaine polymeére (par oxydation) ou a injecter des
électrons dans la chaine polymere (par réduction)

> et d’autre part, a introduire au voisinage de celle-ci des contre-ions, appelés dopants, de

fagon a assurer ’électro-neutralité.

Le polymere est donc un polyélectrolyte (chaine polymére contenant une densité de charges

positives ou négatives importante) entouré de contre-ions rendant 1’ensemble électriquement neutre.

Suivant la nature chimique du monomeére (thiophéne, aniline, pyrrole,...) et le mode de

synthése choisi, il sera possible d’obtenir le polymére soit directement sous sa forme conductrice

(dopee) soit sous sa forme neutre (non-dopée).
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Le dopage chimique contrairement au dopage des semi-conducteurs inorganiques est un

processus réversible (Figure 1.10).

Figure 1.10 : Processus du dopage chimique réversible
L’introduction d’une charge sur la chaine macromoléculaire provoque une déformation
locale et crée un état localisé dans la bande interdite (le gap), qu’on appelle un défaut chargé
localisé (defaut+charge). 1l en existe 3 types différents :
> le soliton
> le polaron

> le bipolaron

Le soliton est caractéristique des systéemes dégenérés (polyacétylene) et peut étre vu comme
un défaut séparant deux formes de résonance énergétiquement équivalentes du polymere conjugué.
Un soliton chargé posséde une charge + e et un spin nul alors qu’un soliton neutre possede un spin s
= Y. Pour un taux de dopage important, les solitons peuvent former une bande de solitons. Dans ces

systémes, ce sont les solitons chargés qui assurent le transport électronique.

Le polaron possede un spin s = % et une charge et peut étre vu comme une paire soliton —
anti-soliton qui encadre un domaine minoritaire (énergie plus élevée) dans une matrice majoritaire

(énergie plus basse). Il s’étend sur quelques distances C-C (environ 4).L’existence des polarons
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peut étre mise en évidence par des expériences de résonance paramagnetique électronique (RPE)

[58] et par des mesures optiques [59].

Le bipolaron posséde une charge double mais pas de spin. Il est créé lorsqu’on introduit une
deuxiéme charge dans la chaine et que cette charge n’aboutit pas a la création d’un deuxiéme
polaron. Le bilan énergétique est favorable a la création de bipolaron plutdt qu’a la formation de

deux polarons.

Ces particules, ou porteurs de charges, sont responsables de la conduction électrique dans les

polymeres conducteurs.

La formation de polaron ou de bipolaron est caractérisée par 1’apparition d’états localisés sur
les chaines (Figure 1.11) et se manifestent par I’apparition dans la bande interdite d’états discrets

voire a plus fortes concentrations de bandes polaroniques.
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Figure 1.11 : Dopage d’une chaine de polyaniline (Pani) et formation d’un polaron et d’'un
bipolaron
Ces bandes polaroniques devraient permettre un comportement métallique mais dans
la grande majorité des cas, le désordre maintient la localisation et la conduction est assurée par un
processus de sauts thermiquement activés. On peut alors distinguer deux types de sauts:
» des sauts le long des chaines polymeres (sauts intra-chaines)

> des sauts entre les chaines (sauts inter-chaines)

La conductivité macroscopique mesurée est une superposition de ces deux mécanismes
microscopiques de conduction. Plusieurs modeles de conductivité intra et interchaines ont été
proposés [60], cependant, aucun des mécanismes proposés ne s’applique a tous les polyméres

conducteurs et, ce qui est le plus important, tous les modeles proposés n’ont pas été validés. La
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conductivité intra-chaine est favorisée par la forte compacité de I’assemblage des chaines qui limite
les torsions et favorise le recouvrement des orbitales w.Les sauts inter-chaines sont favorisés par les

contre-ions et ont des effets tridimensionnels.

1.2.6.2.2. Le dopage électrochimique

La seconde méthode, appelée dopage électrochimique, utilise une électrode recouverte du
polymére et baignant dans une solution électrolytique dans laquelle le polymére est insoluble. On
applique une tension entre les électrodes qui provoque un mouvement des ions de la solution et des
électrons qui se fixent alors sur le polymére traité, ou s'en échappent. On obtient ainsi un exces

(dopage n) ou un défaut (dopage p)d'électrons au niveau de la bande de conduction du polymere.

Le dopage négatif du polymeére correspond a sa réduction, c'est a dire a I'injection d'électrons
dans ses chaines. Pour maintenir I'électroneutralité, des cations de I'électrolyte s'insérent dans

I'électrode. 1l y a un changement de structure du polymere qui devient alors conducteur.

Le dédopage correspond a l'extraction des électrons injectés dans les chaines polymeres
durant le dopage ainsi qu'a la désinsertion des cations. Le polymeére revient a son état neutre et

isolant.

Lors du dopage positif du polymére, c'est-a-dire lors de son oxydation, les électrons sont
arrachés du polymere et ce sont des anions qui s'inserent pour préserver I'électroneutralité.

y- +

Dopage n pol + ye + yC+ —_— pol” , yC

Dopage p pol + y A~ —_— po!y+, YA + ye”
A et C'représentent respectivement l'anion et le cation de la solution électrolytique et y
définit le taux n de dopage du polymere obtenu. Ce taux de dopage dépend du potentiel
d’oxydoréduction du polymére, de celui du dopant ainsi que des effets stériques qui peuvent limiter

I’insertion des dopants dans la matrice du polymere.
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Par exemple, lorsqu’on arrache un ¢électron par unité tétramere de polypyrrole, on forme un
radical cation appelé polaron positif. Si I’on poursuit 1’oxydation a un degré supérieur, il sera
possible de former un dication appelé bipolaron positif. 1l est également possible de faire le méme
exercice en réduction et dans ce cas, il y aura alors formation successive d’un polaron et bipolaron

négatif.

1.2.7. Dopage additionnel

Nous avons procedé au processus de dopage-dédopage-redopage sur les composites
polymeres conducteurs en volume pour doper toute le polymeére. Aussi, nous avons effectué le
dopage additionnel qui était censé augmenter la conductivité de quelques ordre de grandeur [61],
car lors du lavage apres le dopage, le dopant est parfois éliminé dans le composite. Cela conduit a
une baisse de conductivité. Le dopage additionnel permet donc de doper toute le polymére contenue

dans le composite.

1.2.8. Désordre

Un troisiéme concept important pour la physique des polymeéres conducteurs, apres avoir
cité du dopage et de structure conjuguée, est la notion de désordre. Le désordre a pour effet
d’induire une localisation des états électroniques qui particulierement drastique a une dimension,

puisqu’elle survient quelle que soit I’intensité du potentiel de désordre.

Les causes de désordre sont multiples et se manifestent a différentes échelles. On parlera de
désordre homogene lorsque 1’on se place a ’on se place a I’échelle moléculaire et désordre
hétérogéne pour les échelles microscopiques et macroscopiques. Les causes de désordre homogeéne
sont de deux types ; le désordre chimique (defauts de polymerisation, défauts de conjugaison, bouts

de chaine) et le désordre de conformation (rotation des cycles atour des liaisons intercycles).
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Le désordre hétorogéne fait, quant a lui, intervenir la notion de grains conducteurs ou d’ilots
métalliques. On décrit le systeme par la une alternance de zones fortement conductrices (parce que
bien dopées et/ou bien ordonnées) et de zones isolantes (parce que peu dopées et/ ou amorphes).

Une méme macromolécule peut semble-t-il appartenir partiellement a chacune de ces régions.

L’organisation du matériau, donc la quantite et le type de défauts rencontrés est
déterminante quant aux de la conduction. Le mode de synthese chimique et la mise en forme
interviennent de fagon critique dans 1’existence d’un ordre partiel au sein des PCEI En générale,
pour des PCEI « classique », la conductivité croit quand la température augmente, reflétant la
conduction par sautes caractéristique des matériaux désordonnées a I’état localisé. A 1’inverse,
certains modes de préparation conduisant a une structure plus ordonnée du matériau permettent

d’obtenir des polymeéres qui présentent certaines caractéristiques de 1’état métallique [62].
1.2.9. La polyaniline et son dopage

La PANI est un semi-conducteur dont le gap théorique est estimé a 1.4 eV, valeur qui est
légerement inférieure a celles mesurées expérimentalement, de 1’ordre de 2.0 eV. La PANI existe

sous différents états d’oxydation selon le degré d’oxydation des atomes d’azote (Figure 1.12).

A OO Ot
H H
. J L J

Y Y
Groupement benzéne Groupement quinone
di-amine di-imine

Figure 1.12 : Motifs réduit et oxyde de la PANI.
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1.2.9.1. Les trois états principaux sont

La leucoémeraldine : solide blanc composé d’enchainement de 100% de motifs a 1’état

réduit de type benzeéne diamine. Ce solide s’oxyde a I’air.

L’éméraldine : un solide bleu constitué de 50% de motifs réduits benzéne diamine et 50%

de motifs oxydés de type quinone dlimine. C’est la forme la plus stable de la PANI.

La pernigraniline : solide rouge composé d’enchainements de 100% de motifs oxydés de

type quinone diimine. Ce solide est facilement hydrolysé en milieu acide.

La forme conductrice de la PANI est un sel d’éméraldine qui peut étre obtenu par dopage
redox a partir de la forme leucoéméraldine lors de réactions d’oxydation chimique ou
électrochimique, comme pour la plupart des polymeéres conjugués. Lors du dopage redox, le nombre

d’¢électrons de la chaine varie alors que le nombre de protons reste inchangé [62].

1.2.9.2. Dopage protonique (acido-basique)

x =1;y=0 leucoéméraldine

x =1;y=1éméraldine

x =0;y =1 pernigraniline

Comme pour les autres polyméres conducteurs, le dopage de la Pani peut s’effectuer selon
une réaction d’oxydoréduction (Figure 1.13) qui s’accompagne d’une modification du nombre
d’électrons du systéme 7. Il s’agit dans le cas de la Pani d’un dopage de type p, soit une réduction

d’¢lectrons (ou une introduction d’especes accepteuses).
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Mais la plus grande particularit¢é de ce polymeére est qu’il peut étre également dopé par
réaction avec un acide de Lewis [63] ou par simple protonation de la forme éméraldine base par un
acide de Bronstedt [64]. Dans ce dernier cas, le dopage acido-basique (l.14) consiste en la
protonation des atomes d’azote des sites imines. En effet, les pK, de 2.5 et 5.5 correspondent
respectivement aux motifs benzene diamine et quinone diimine, favorisent la protonation des sites
imines [65]. Le dopage acido-basique de la PANI s’effectue sans modification du nombre
d’électrons m ni de 1’état d’oxydation de la chaine, seules les orbitales de ces électrons sont
modifiées. Le sel d’éméraldine ainsi obtenu est le méme que dans le cas du dopage redox. Le
dopage protonique de type p offre la possibilité de doper et dé-doper la PANI de maniére infinie par

un stimulus extérieur tel que le pH.

NsgeVenel

Leuco éméraldine Base

l Réaction d'oxydation

+

|

W H
N N
i, \
H H
Sel d'éméraldine

Figure 1.13 : Processus de dopage de la leuco-éméraldine base par oxydation
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Figure 1.14 : Processus de dopage protonique de la polyaniline éméraldine base

La PANI offre une grande souplesse d’utilisation grace a son dopage protonique. En effet,
un grand nombre d’acides peut étre utilisé, certains de ces acides fonctionnalisés en plus d’étre
dopants, peuvent étre plastifiants ou agent de solubilisation de la polyaniline dans les solvants

usuels.
1.2.10. Polymérisation oxydative radicalaire de I’aniline

Il s'agit d'une réaction en milieu homogene, a savoir que le monomeére, I'oxydant et le
solvant de ces deux premiers reactifs constitue une seule et méme phase. La méthode la plus utilisée
est I'oxydation du monomeére aniline par le persulfate d'ammonium, en milieu aqueux acide, pour un

pHdela3.

38



CHAPITRE | ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

A priori, cette polymérisation oxydative requiert 2 électrons par molécule d'aniline (Figure
1.15). Le rapport oxydant/monomere devrait donc étre 1:1. Mais une quantité inférieure d'oxydant
sera souvent utilisée, pour éviter la dégradation oxydative du polymeére formé (une suroxydation, en

quelque sorte).

Figure 1.15 : schéma de la polymérisation

1.2.11. Les propriétés physico-chimiques de la polyaniline

Que ce soit I’état neutre ou conducteur, la polyaniline est un polymere simple et peu coliteux
a produire. Pour son utilisation industrielle, la polyaniline doit posséder une excellente stabilité a
I’aire et doit étre facile a mettre en ceuvre. La stabilité chimique et thermique du PANI-EB et PANI-
ES furent démontrées & maintes reprises dans littérature [95], mais la mise en ccuvre de ce polymere
demeure difficile en raison de problemes d’instabilité et d’insolubilité. Comme plus part des autres
polyméres conducteurs, la polyaniline possede un systéme m- conjugué aromatique qui rend sa
structure trés rigide. De plus, la présence de fortes interactions interchaines accentue la rigidité du
systéme, de sorte que la polyaniline est insoluble dans la plus part des solvants organiques. Il existe
seulement quelques solvants capables de solubiliser le polymere, et ce dans de trés faibles
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proportions. Parmi ceux-ci, on note le méthylpyrrolidinone [67], certains solvants aminés [68],ainsi
que I’acide sulfurique concentré [69]. Dans les deux premiers cas, le polymeére ne peut étre dissout
que sous la forme éméraldine base puisqu’il y a déprotonation de la polyanilineémerldine sel dans
ces solvants plut6t basiques. La solubilité du PANI- EB dans le N —-méthylpyrrolidinone permit de
produire le polymere sous forme de film et de fibre [70],qu’on a pu doper une fois le solvant
évapore. Cependant, on nota la formation d’agrégats gélatineux lorsque les concentrations excédent
43 6% de polyaniline dans ce solvant [71]. Il n’y a que dans I’acide sulfurique concentré qu’il est
possible d’obtenir la polyaniline dissoute sous la forme éméraldine sel. 1l demeure trés difficile de
dissoudre la polyaniline protonée dans un autre solvant. Une des raisons associée a ce phénomene
est taux de cristallinité trés élevé du polymére lorsqu’il est dopé. Des études en diffraction des
RayonX confirmérent un pourcentage de cristallinité tres élevé de 50% pour le PANI-ES,
comparativement a un taux quasiment nul pur le PANI-EB. Or, il est bien connu qu’il est plus

difficile de dissoudre les structures cristallines que les structures amorphes des polymeres.

Tel que motionné plus haut, la polyaniline est un matériau ayant un caractere trés rigide de
sorte qu’il impossible de le fondre. En effet, la température de fusion du polymére est plus élevée
que sa température de dégradation. De plus, il semble que la température de transition vitreuse soit
elle aussi trés élevée. Plusieurs travaux furent réalisés afin de caractériser cette transition, mais les

résultats publiés sont peu convaincants et méme contradictoires dans certains cas.

II'y a méme quelques chercheurs qui affirment que cette transition au —dela de la
température de dégradation du polymere [72]. Les seuls résultats valables furent obtenus a 1’aide de
I’analyse mécanique dynamique, qui montra la présence d’une transition de type o, associée a la
transition vitreuse, qui varie en fonction du pourcentage de N—-méthylpyrrolidinone residuel dans les
films de polyaniline [73]. De toute évidence, il semble que la température de transition vitreuse soit

difficile a caractériser de sorte qu’on ne peut espere observer un ramollissement du polymere.
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Afin de résoudre les problémes d’insolubilité et d’infusibilité reliés a la forte rigidité de la
polyaniline, on synthétisera plusieurs dérivés du polymére portant des substituants flexibles sur la
chaine principale. L’incorporation de groupement, tel que les groupements  —CHgs, -OCHj3, —Cl et
—SO3H en position 2 et 3 des cycles aromatiques, ainsi que sur les atomes d’azote du polymere,
permit de dissoudre la polyaniline dans plusieurs solvants organiques et méme dans I’cau [74].
Cette nouvelle stratégie entraina la caractérisation de nouveaux matériaux, si bien qu’on identifia la
température de transition vitreuse et la température de fusion pour plusieurs d’entre eux. De plus, la
diffraction des Rayon X et la spectroscopie RMN vinrent aider a €lucider les différentes structures
des composés alors formés. On nota que présence de ces substituants flexibles entraine la formation
de structures lamellaires et de domaines cristallins liquides, ainsi que des comportements
thermochromes [75]. Cependant, on nota rapidement une diminution importante de la conductivité

électrique qui vint diminuer I’intérét de modifier la structure de base de la polyaniline [76].

1.2.12. Caractérisation de la PANI par UV

La PANI présente des caractéristiques électrochromes intéressants. C'est a dire qu'elle peut
changer de propriétés optiques en fonction de son état d’oxydation ou de réduction ou en fonction
de sa protonation.

- La forme réduite leucoéméraldine (LE) est incolore plutét jaune pale
- La forme la plus oxydée pernigraniline (PG) est bleue-violette
- La forme éméraldine sel (ES) est verte
- La forme LE donne une transition n-n* a 3.8-3.6 eV (c’est-a-dire dans le domaine UV,

autour de 320 nm), au niveau du noyau benzénique.

- La forme EB donne, en dessous de cette transition n-n* a 3.8 eV, une autre transition a 2.0
eV (610 nm), due a la transition HOMO-LUMO, la HOMO étant située sur les cycles benzéniques,
et la LUMO sur les cycles quinoides (oxydes).
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- La forme ES (protonée) donne une bande vers 1,5 eV au lieu de 2.0 eV (A" élevées autour

de 800 nm).

- La forme PG (totalement oxydée) présente une bande a 4.6 eV (loin dans I'UV, invisible

sur vos spectres), due a la transition n-n* de la forme quinoide.

1.2.12.1. Effet de la longueur de conjugaison

En plus de l'effet de I'état d'oxydation, s'ajoute l'effet de la longueur des chaines de
polymeres. A état d'oxydation constant, la position du Amax de la transition HOMO-LUMO du cycle
quinoide de la forme EB évolue vers le bleu pour les chaines courtes, et vers le rouge pour les

chaines longues.

Lorsqu'on traite la PANI-EB avec un acide capable de protoner les sites imines il y a
formation de polarons positifs sur la structure suite a un réarrangement électronique au sein du
matériau. Cette transformation électronique est accompagnée d'un changement caractéristique du

spectre UV/visible.

Le spectre UV-Visible de la PANI dans sa forme sel dissoute dans le (NMP) montrent des
bande situées a 360 nm, 440 nm et 807 nm
Ces bandes sont caractéristiques de la polyaniline protonée [77]. Elles correspondent aux transitions
électroniques n-n* (bande a 360 nm), w-polaron (bande a 440 nm) et polaron-n* (bande large a 807

nm) (Figures 1.16).

Bande T*
‘ 440 nm
360 am 807 nm
Coiﬂoi’mﬂon défavorable

ala délocalisation des ¢
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Figure 1.16 :Modele du polaron localisé.

1.2.12.2. L’influence des parametres de synthese sur les propriétés

D’aprés des travaux antérieurs réalisés au Laboratoire de Chimie Organique,
Macromoléculaire et des Matériaux Université de Mascara et les résultats de la littérature [78,79] on

note quelques influences des parameétres de synthese sur les propriétés.

Nous avons adopté pour cette étude la synthése par voie oxydante standard, décrite par Mac

Diarmid et al. [80] comme méthode de synthése de nos échantillons.

1.2.12.3. Influence de la température de réaction

Nous avons observé au cours de la synthése de la PANI ES a température ambiante une
hausse de la température de réaction. Ce caractere exothermique n’est pas sans conséquence sur la
conductivité car nous constatons que les échantillons présentent de trés faibles conductivités
électriques. Des travaux antérieurs montrent en effet qu’une basse température de synthése

augmente la cristallinité de la polyaniline et par conséquent la conductivité [81].

Nous avons également observé que la température a une influence prononcée sur d’autres
propriétés du produit obtenu, en particulier, sur le rendement de réaction qui diminue d’une fagon
exponentielle quand la température de réaction augmente [82]. De ce fait nous avons opté pour une
température de réaction de 5°C pour optimiser la conductivité en prenant en considération la

stabilité thermique de la PANI.
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1.2.12.4. Influence du temps de réaction

Le temps de réaction nécessaire pour la polymérisation est d’une heure et demie. En effet
selon Erdem et al. [82] le rendement augmente rapidement avec le temps de réaction pendant la

premiére heure. Au-dela de 5h, il n'y a plus de variations observees (Figure 1.17).
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Figure 1.17 : Variation du rendement de la PANI en fonction du temps [117].

1.2.12.5. Influence de la concentration de la solution Acide

L’acide chloridrique en solution est le plus utilis€ pour la protonation de la PANI et ces
dérivés, il permet de favoriser la solubilisation du monomere dans 1’eau et limite les réactions
secondaires. La concentration de la solution HCI est un parametre trés important qui conditionne la

conductivité électrique des échantillons de synthese.

L’utilisation d’un milieu acide fort HCI permet d’avoir un produit doté¢ d’une conductivité
électrique elevée. Des concentrations plus élevees en acide (supérieures a 2M) conduisent a un

résultat inverse pour ce parametre [85].
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Stejskal a relié la conductivité au degré de cristallinité qui croit avec la concentration de la
solution HCI utilisée [81].

En plus du degré d'oxydation, la conductivité de polymére dépend également du degré de
protonation. A des pH supérieurs a 4, la polyaniline est présente principalement sous sa forme
éméraldine-base. Lorsque cette derniere est traitée par une solution acide, le nombre d'unites
quinoides diminue et le nombre de radicaux-cations augmente, pour donner la forme éméraldinesel.

A des pH inférieurs a 2 elle est présente principalement sous sa forme conductrice [83,84].

1.2.12.6. Influence du rapport molaire du monomére /oxydant

Un autre facteur important influencant les propriétés du polymere résultant est le rapport
molaire monomére /oxydant. En regle générale le rapport molaire monomére / oxydant, aniline ou

chloroaniline / persulfate d’ammonium ((NH,4),S,0s) doit étre inférieur ou égal a 1,2 [86].

Suite a une série de réactions dans lesquelles ils ont fait varier la quantité d’oxydant, ils ont
remarqué que ce parameétre influence significativement le rendement de la polymérisation. Un

rapport équimolaire est un bon compromis pour un rendement et une conductivité acceptables.

Alors nous nous proposons de synthétiser des matériaux stable dotée d’une bonne
conductivité électrique pour cela nous avons opté pour un rapport molaire monomere/oxydant égal

al

1.2.13. LaPolychloroaniline
1.2.13.1. L’O-Chloroaniline

La 2-chloroaniline est ’'un des isomeéres de chloroaniline qui est I’autre substitué¢ de
’aniline, c’est un liquide huileux sans couleur. Il est utilisé comme un intermédiaire de synthése
pour pigments, caoutchoucs, pesticides et encres.[87]

La 2-chloroaniline est une aniline substitué par un groupement (Cl) dans la position ortho.
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a- ldentification de la substance (2-Chloroaniline) [87]

Tableau 1.2. Identification de la substance (2-Chloroaniline)

Substance chimique 2-Chloroaniline

1-Amino-2-chlorobenzene
O-Chloraniline, O-Chloroaniline
Synonymes 2-Chloroaniline, 2-Chlorobenzenamine
2-Chlorophénylamine, Aniline, o-chloroo-

Aminochlorobenzéne, O-Chloroaminobenzéne

Formule moléculaire CICsHsNH,

NH,

, . cl
Structure moléculaire

b-  Propriétés physico-chimiques

Le tableau 1.3 montre quelques propriétés physicochimiques d’O-Chloroaniline

Tableau 1.3. Quelque propriété physicochimique d’O-Chloroaniline [88]

Valeurs
Poids moléculaire [g/mol] 127,57
Hydrosolubilité 4 25°C  [mg/L] 8165
Point d’ébullition 209°C
Point de fusion -2°C
Solubilité 5,13 g/l (°C 20)
Densité 1.213 g/cm3
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1.2.13.2. La métha-Chloroaniline

La 3-chloroaniline est une aniline substituée par un groupement (CI) dans la position Métha.
C’est un liquide incolore a jaune,elle est utilisée comme un intermédiaire de synthése pour

pigments, encres, insecticides et produits pharmaceutiques [89].
a- ldentification de la substance (3-Chloroaniline)

Tableau 1.4. Identification de la substance (3-Chloroaniline)

Substance chimique 3-Chloroaniline

Meta-aminochlorobenzene

1-amino-3-chlorobenzene
Synonymes m-Chloroaniline
3-Chlorobenzenamine
3-Chlorophenylamine

Formule moléculaire Ces-Hs-CI-N

NH,

Structure moléculaire

Cl

b-  Propriétés physico-chimiques [89]

Tableau 1.5. Quelque propriété physicochimique d’ m-Chloroaniline

Valeurs
Poids moléculaire [g/mol] 127.57
Hydrosolubilité a 20°C [mg/L] 5400
Point d’ébullition 230°C
Point de fusion -10°C
Solubilité dans I'eau a 20°C 0.6 g/100 ml
Densité relative 1.216 g/cm3
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c- Synthése de poly (3CIANI)

L’élimination d'un électron a partir de I’atome d’azote de I’amine donne un radical cation.
Le radical cation formé fait des interactions avec une autre molécule de monomere pour former un
radical cation dimeére, qui a été suivie par une réaction supplémentaire avec une molécule de
monomeére pour donner un radical cation trimére et ainsi de suite. Enfin, le radical cation

semiquinone (état de polaron) a été formé, comme représenté dans la Figure 1.18 [90].

Cl

Cl
-H+\ e
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&
NH,

Radical cation

cl. ¢l ci cl
D Dm0

Radical Cation Dimer Radical Cation

cl cl cl cl J
A R R

(Polaron state)

Figure 1.18 : état de polaron

La figure 1.19 indique l'oxydation de la radicale semiquinone (état de polaron) en I'imine de

quinone (bipolaron) [91]
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Figure 1.19 : état de bipolaron

En effet, par oxydation du polymeére, des électrons sont arrachés de la matrice produisant des
charges positives ; ces derniéres sont compensées dans la matrice par des anions ClIO* de
I’¢lectrolyte-support qui vont venir maintenir 1’électroneutralité. Au balayage retour, les €lectrons

arrachés sont restitués par 1’électrode et le polymeére retrouve un état neutre.
d-  Synthése de Copolymere (m-CIANI-co-ANI)

La structure tentative de Copolymere (m-CIANI-co-ANI) est illustrée dans la figure 1.20.

?Pjﬂﬁ 2l

x

oo e

I—2z0

Figure 1.20 : répétition d’unité de copolymere (m-CIANI-co-ANI) [92]
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1.2.13.3. La p-chloroaniline

La 4-chloroaniline est un composé Cristallin blanc a brun pale, il se décompose en présence
de lumiére et de l'air et a des températures élevées. Il est utilisé comme intermédiaire dans la
synthese de nombreux produits comme ceux utilisés pour I’agriculture, les pigments, les colorants,

les cosmétiques, et des produits pharmaceutiques. [89]
a- ldentification de la substance (p-chloroaniline) [89]

Tableau 1.6. Identification de la substance (p-chloroaniline)

Substance chimique 4-Chloroaniline

p-Chloroaniline

1-amino-4-chlorobenzéne

Synonymes 1-chloro-4-aminobenzéne, le 4-chloro-1-

aminobenzeéne, le 4-chlorobenzenamine, 4-
chloroaminobenzene et 4-

chlorophénylamine.

Formule moléculaire CsHsCIN
Structure moléculaire /©/NH2
Cl

b-  Propriétés physico-chimiques

Tableau 1.7. Quelque propriété physicochimique de p-chloroaniline [89]

Valeurs
Poids moléculaire [g/mol] 127.57
Hydrosolubilité & 25°C [mg/L] 3900
Point d’ébullition 232°C
Point de fusion entre 69 et 73 ° C.
Solubilité dans I'eau a 20 ° 2.6 g/l
Densité 1,43 g.cm™
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1.2.14. Les applications

Les applications commerciales sont le plus souvent basées sur les avantages de mise en
ceuvre et de réduction des cofts de fabrication qu’apportent les polyméres conducteurs vis-a-vis des

matériaux inorganiques. Une synthése des principales applications est présentée dans le Tableau

1.8.[93]

Tableau 1.8. Synthése des principales applications de la PANI et des polymeéres conducteurs en

général

» Electronique plastique (électrodes et circuits)
e Adhésif conducteur

* Blindage électromagnétique

e Revétement antistatique

® Peinture conductrice

* Revétement anti-corrosion

lications utilisant le
processus de
dopage/dédopage

teurs biochimiques
e Capteurs thermiques
e Batteries rechargeables

e Electronique plastique (transistors, cellules
photovoltaiques)
Applications a I'état  Dispositifs d'affichage (OLED)
non dopé e Laser polymere
e |solation de cables a haute tension
* Revétement anti-corrosion

1.3. Description des charges utilisées (les Nanoparticules)

La charge consiste en une phase rigide introduite de différentes manieres (mélangeage
direct, générationin situ) pour améliorer les propriétés intrinseques des élastomeéres. Les charges
peuvent étre de plusieurs natures selon leur géométrie : sphériques (SiO2, TiO2, noir de carbone...),

filaments (nanotubes de carbone), feuillets (argile). Elles sont caractérisées par :
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» Leur structure : C’est la maniére dont les particules sont organisées. On peut distinguer
trois échelles de structure : partant des particules élémentaires qui se regroupent sous 1’effet
des forces colloidales lors de la synthese pour donner naissance aux agrégats. Sous 1’effet
d’attractions plus faibles, les agrégats conduisent a la formation d’agglomérats.

» Leur surface spécifique : C’est le rapport entre la surface de la charge et sa masse. Elle
peut aller jusqu’a 400m?/g pour certaines silices.

» Leur activité chimique : Elle rend compte de la compatibilité entre la charge et la matrice.
Elle influe fortement sur la dispersion et la formation d’interactions entre la matrice et la
charge. Elle est exprimée par 1’énergic de surface qui détermine les interactions charge-
charge et polymeére-charge par la formule :

y=vd "
- Le premier terme yZest la composante dispersive représentant les interactions entre la charge
etla matrice.
- Le second terme y,Pest la composante spécifique ou polaire dont dépendent souvent les

interactions charge-charge [94].

Nous détaillerons, dans ce qui suit, quelques caractéristiques de I’oxyde de zinc, I’oxyde de

titane et I’oxyde de d’aluminium qui sont les trois charges utilisées dans ce travail.
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1.3.1. L’oxyde de zinc

1.3.1.1. Généralités

Dans ce qui suit, nous allons évoquer de fagon succincte quelques unes des propriétés qui
font de I’oxyde de zinc un matériau d’une grande richesse tant par I’originalité de ces propriétés

physiques que par les domaines d’exploitation dans lesquels il joue un role irremplagable.

1.3.1.2. Propriétés structurales de ’oxyde de zinc

ZnO est connu sous trois formes cristallographiques : la forme cubique (Rocksalt), la forme
blende, et la forme hexagonale (Wirtzite). [95] La plus stable thermodynamiquement est la
structure hexagonale compacte, zincite, avec une structure de type Wirtzite, appartenant a la classe
6mm. [96] Cette structure est constituée de couches d’atomes de zinc en alternance aveC des
couches d’oxygene. C’est un matériau a structure anisotrope dont 1’axe préférentiel de croissance

cristalline est I’axe c.

Cette structure est représentée par un empilement de type -Zn-O-Zn-O-, de couches
d’atomes arrangés selon le systeme hexagonal (Figure 1.21). La maille élémentaire comprend deux
cOtés a = b séparés par un angle de 120°C. L’axe ¢ est perpendiculaire au plan formée par les axes a
et b. Les coordonnées du premier atome de la base sont (0;0;0), et celles du deuxiéme atome sont
(2/3; 1/3 ; 1/2). Cela signifie que, selon I’axe c, les atomes s’empilent “tous les % ¢ . La structure

Wiirtzite contient deux atomes de zinc par maille.

L’anisotropie structurale (structure non centro-symétrique), de cette forme cristallographique
confére une anisotropie optique et des propriétés piézoélectriques. Le long de 1’axe c, le cristal de

ZnO présente deux faces polaires distinctes, la face (0001) considérée
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comme la face oxygene et la face comportant les atomes de Zn (000-1). Ces deux faces sont
biens connues chimiquement et structuralement. [97] La croissance anisotrope se fait
prioritairement selon les plans cristallographiques :

V(0001)>V (101-1)>V (-1010)>V (-1011)>V (000-1) [98]

Figure 1.21 : Structure hexagonale compact de type Wirtzite et alternance ZnOZnOZnOZnO.

En 1970, les travaux de Reeber montrent que les paramétres de maille de 1’oxyde de zinc
peuvent varier selon la température. [99] Les paramétres de maille de 1’oxyde de zinc ont été
déterminés par différentes méthodes comme la diffraction des rayons X, des calculs abinitio, LCAO
ou EDXD, ... Dans une structure sans défauts, les paramétres de maille sont les suivants : a = 3.25

A, c=520A et c/a=1.6.[100]

De plus, les atomes de zinc et d’oxygéne n’occupent que 40% du volume du cristal, laissant
des espaces vides de 0.95A de rayon. Ainsi, d’autres éléments peuvent se loger dans ces lacunes,
par exemple, des dopages par les ions Co?* [101], Mn** [102], Tb** [103] In** [104] ou V** [105]
sont possibles. Cela permet ainsi d’expliquer les propriétés particulieres de 1’oxyde de zinc, en
termes de semi-conductibilité, de luminescence, ainsi que les propriétés catalytiques et chimiques a

1’état solide. [96]
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1.3.1.3. Structure électronique de I’oxyde de zinc

A 1’état massif, I’oxyde de zinc de type Wiirtzite est un semi-conducteur caractérisé par un
écart énergétique important entre la bande de valence (peuplée) et la bande de conduction (vide). La
structure de bande de ZnO est discutée dans de nombreuses publications. [106] Le passage
d’¢lectrons de la bande de valence a la bande de conduction est possible et assure une conductivité
électrique. Selon la pureté du matériau, 1’écart énergétique varie et on la considere généralement de
3.35 eV. [107] En outre, les propriétés semi-conductrices de 1’oxyde de zinc sont connues depuis

1950 avec les travaux de Wagner. [96, 108]

Comme dans le cas des autres semi-conducteurs de type 1I/VI, la largeur de la bande
interdite, et d’une fagon générale la structure électronique est dépendante de la taille des domaines
monocristallins du matériau. Quand la taille du domaine monocristallin diminue jusqu’a atteindre la
taille nanométrique, la théorie prévoit d’abord un élargissement de la largeur du gap puis
I’apparition de niveaux discrets d’énergie par levée de dégénérescence. Les niveaux d’énergie du
monocristal deviennent ainsi représentables, comme pour les molécules, en terme d’orbitales
occupées et vides, parmi lesquels on peut distinguer les niveaux HOMO et LUMO. (Figure 1.22.)
Ce phénomene a été abondamment illustré dans la littérature en termes de confinement quantique.

[109]
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Figure 1.22 : De [’état massif aux nanocristaux.

Cette ouverture de gap a un effet considérable sur les propriétés physiques et notamment
optiques. En effet, sachant qu’un semi-conducteur soumis a une excitation se désexcite en émettant,
par fluorescence, des photons d’énergie égale au gap, ces variations de taille du semi-conducteur
doivent permettre la modulation de cette émission. Plus les particules sont petites, plus 1’émission

est décalée vers les longueurs d’onde courtes (grandes énergies). [110-111]

1.3.1.4. Bande interdite et propriétés optiques de I’oxyde de zinc

La largeur de la bande interdite peut &tre mesurée de diverses fagons. On peut, en particulier,
utiliser les mesures d’absorption optique. A basse température il y a trés peu de porteurs de charges
dans un semiconducteur intrinséque. Les semi-conducteurs sont transparents au rayonnement IR. Ils
ne deviennent absorbants que lorsque des transitions inter-bandes sont excitées, ¢’est a dire lorsque
I’énergie du photon est suffisante pour faire passer un électron de la bande de valence a la bande de
conduction. On s’attend donc a observer un seuil d’absorption, qui permet de déterminer la largeur

de la bande interdite. Dans le cas d’un semiconducteur a gap direct, 1’énergie du photon est
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directement reliée a la largeur de la bande interdite, 7v = E5. La modulation du gap est tres

importante pour les applications en optoélectronique.

La photoluminescence est le processus de retour a 1’équilibre d’un matériau préalablement
excité par une onde lumineuse. L absorption d’un photon d’énergie supéricure ou égale au gap du
matériau envoie un électron sur la bande de valence. Il se crée ainsi une paire « électron/trou » dont
la cohésion est assurée par I’attraction coulombienne. D’un point de vue quantique, on fait
correspondre a cette entité une particule appelée exciton, et qui présente des états d’énergie a
I’intérieur du gap. L’exciton peut étre libre, 1i¢ a une impureté ionisée ou neutre, donneuse ou
acceptrice, cette impureté pouvant avoir plusieurs causes : lacune, atome étranger en position
interstitielle ou substitutionnelle, dislocation ... Les niveaux d’énergie dépendent de
I’environnement de 1’exciton. Il s’ensuit diverses recombinaisons excitoniques dont quelques

exemples sont illustrés sur la figure 1.23.

Bande de conduction

Niveau de I'exciton libre

Niveau donnewr | Exciton lié  un accepteur
——— > Exciton libre
Niveau accepteur

[_)onnt?ljx‘!acceptem ¢
Exciton lié 4 un donneur

Y.

-

Bande de valence

Figure 1.23 : Processus de photoluminescence.

Plusieurs travaux récents sur ZnO ont montré en quoi la variation de taille ainsi que la
présence de défauts a la surface des nano objets influencaient les spectres de diffusion RAMAN et
d’émission photoluminescente. [112-113] Dans certains cas, les propriétés optiques sont exaltées

grace a des méthodes de syntheses particulieres. [114- 115] Par exemple, lorsque la taille de la
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nanoparticule diminue, le nombre d’atomes d’oxygéne en surface augmente ce qui favorise le
mécanisme d’émission dans le vert. [96,116] D’une fagon générale, 1’émission luminescente peut

donc apporter des informations précieuses sur les propriétés structurales d’un semiconducteur.

1.3.1.5. Les propriétés électriques de ’oxyde de Zinc

Tout comme les propriétés optiques, il est possible de moduler les propriétés électriques en
fonction des défauts engendrés par 1’état de surface du matériau. Ainsi, plus la couche de ZnO
possede des impuretés (par exemple, des atomes de zinc interstitiels), plus celles-ci provoquent la
diffusion des porteurs de charge. L’¢tude de I'importance de cette diffusion en fonction des
différents types d’impuretés est trés complexe et est sujette a beaucoup de discussions et théories.

[117-118]

a) ZnO, matériau semiconducteur : contrairement aux matériaux conducteurs, la résistivité
d’un matériau semiconducteur diminue lorsque la température augmente. Cette propriété electrique
est due au fait que 1’énergie thermique accroit le nombre de porteurs de charge. ZnO est un
semiconducteur intrinséque c’est-a-dire que 1’énergie thermique est suffisante pour exciter des
électrons de la bande de valence vers la bande de conduction. La conductivité électrique est alors
assurée par les trous créés dans la bande de valence et les électrons situés dans la bande de
conduction. De plus, la conductivité est aussi variable selon I’environnement gazeux. Le ZnO
steechiométrique est un semi-conducteur intrinséque ayant un gap minimal de 3.37 eV. Mais en
géneral on obtient plutdt, par les techniques usuelles de fabrication, du ZnO ayant une conductivité
de type n. Cette conductivité de type n est produite par un exces de zinc dans les couches de ZnO.
Afin d’améliorer encore la conductivité des couches de ZnO, il est possible de doper ces couches.

Les mécanismes de dopage sont soit substitutionnels soit interstitiels. [119, 120]
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b) Propriétés piézoélectriques de ZnO : C’est en tant que matériau piézoélectrique que
I’oxyde de zinc est utilis¢é dans le domaine des capteurs et micro-capteurs a couplage
thermomécanique. C’est la propriété d’un matériau a générer une tension électrique Suite a
I’application d’une force mécanique. [121] Le premier film de ZnO réalisé par pulvérisation date de
1965. Le ZnO fut le premier matériau piézoélectrique en couches minces a étre commercialisés.
[122] L’orientation de son axe ¢ doit étre perpendiculaire au substrat pour que 1’effet piézo-
¢lectrique puisse étre utilisé. L’effet piézoélectrique de 1’oxyde de zinc a été montré par Song et al.
[123] 11 y a transformation d’une énergie mécanique en électricité lorsque le fil de ZnO est plié sous
’action d’une pointe AFM. Un signal électrique est provoqué par la déformation. Celle-ci entraine
I’apparition de charges électriques (piézoélectricité).[123] ZnO est un bon candidat pour le transport

des charges, il devient donc un bon matériau pour les électrodes. [124]

Ainsi oxyde de zinc est exceptionnellement riche de nombreuses propriétés physiques
(optiques, électriques et mécaniques) qui dépendent de la morphologie et de 1’état de surfacedu

matériau.

1.3.1.6. Quelques exemples d’applications de ZnO

- Varistances

La varistance est un composant dont la résistance varie avec la tension appliquée. Elle est
placée entre I’alimentation et I’installation électrique d’une maison. Elle est utilisée pour la
protection contre les surtensions. Des varistances a base d’oxyde de zinc ou des éclateurs sont

commercialisées comme parafoudres. Ils permettent d’écouler les courants de foudre.
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- Capteurs de gaz

On citera quelques références bibliographiques relatives a 1’utilisation de couches sensibles
de capteurs de gaz a base de ZnO pour la détection du dioxyde d’azote [125] ou du monoxyde de

carbone [126,127].

- Protection UV

Son aptitude a absorber la lumiére UV fait de ’oxyde de zinc un candidat de choix pour les
cremes solaires. Beaucoup de matériaux de type oxyde meétalligue sont employés dans la
formulation de produits a usage cosmétique (créme, fond de teint, vernis a ongle...), curatif
(produits hygiene et soin) ou préventif (créeme solaire). L'oxyde de zinc (ZnO) et le dioxyde de
titane (TiOy) sont utilisés dans les crémes solaires.

Des films minces de ZnO de bonnes conductivités et possédant une forte transparence dans

le visible [128] ont été utilisés comme électrode transparente pour des cellules solaires. [129]

Ils sont utilisés dans I’industrie de céramique et En tant qu'additif dans la fabrication du

béton.

1.3.2. L’oxyde de titane (TiO,)

L’oxyde de titane (TiO) appartient a la famille chimique des oxydes des métaux de
transition, il est trés sollicité pour ses propriétés qui englobent un indice de réfraction élevé, une
large bande interdite (3.02 - 3.2 eV), et une résistance aux impacts chimiques et physiques.

Le TiO, est produit industriellement depuis le 20éme siécle comme pigment pour peintures
blanches, en remplacement des oxydes de plomb. En 1972, Fujishima et Honda ont été les premiers
a découvrir le phénomeéne de fractionnement photocatalytique de 1’eau sur une électrode de TiO,

sous UV. A partir de cette découverte, le TiOzne cesse d’étre étudié et employé pour des
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applications essentielles comme la photocatalyse [130], les dispositifs photovoltaiques [131-132],

les détecteurs de gaz [133-134].
1.3.2.1. Structure cristalline du TiO;

L’oxyde de titane posséde plusieurs formes allotropiques. On lui connait trois phases a basse

pression : le rutile, I’anatase et la brookite.
1.3.2.1.1. La phase rutile

Le rutile est un minéral composé principalement de 90 a 95% de dioxyde de titane. Il fut
découvert en 1803 par Wener en Espagne. Le rutile de couleur rouge, est la variété de 1’oxyde de
titane la plus stable a températures élevées. Il se trouve dans les roches magmatiques et

métamorphiques.

La maille élémentaire de cette phase est de symétrie tétragonale avec les parameétres
a = 45933 A et ¢ = 2.9592 A dont le rapport 22 0,644 [135], elle appartient au groupe d’espace
P4,/mnm. Une représentation schématique de cette maille est donnée sur la figure (1-24) [136], ou

chaque atome de titane est au centre d’un octaedre légérement distordu d’atomes d’oxygeéne avec

quatre liaisons équatoriales Ti—O courtes (1,945 A) et deux liaisons apicales plus longues (1,979 A).

Figure 1.24 : Maille élémentaire de TiO; rutile
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L’enchainement de ces octaédres se fait soit par des arrétes soit par des sommets. Les
atomes d’oxygéne sont, quant a eux, tous liés a trois atomes de titane (deux liaisons courtes et une
liaison longue).

1.3.2.1.2. La phase anatase

Cest une forme de [I'oxyde de titane naturel, que 1’on rencontre moins
fréquemment.L’anatase fut découverte en 1801 par Haiiy. Il présente une vaste gamme de teintes,

de quasiincolore a brun, en passant par le verdatre.

La maille élémentaire de I’anatase est également de symétrie tétragonale avec les parametres
a = 3.7710 et ¢=9.430 dont le rapport 2 =2,5134 [135], sauf que les distances interatomiques dans

le cristal sont trés légérement raccourcies par rapport au rutile : quatre liaisons quasi-équatoriales
courtes (1,933 A) et deux liaisons apicales longues (1,978A) pour chaque atome de titane. Les
atomes d’oxygene sont trivalents avec deux liaisons courtes et une liaison longue. Elle appartient au
groupe d’espace 141/amd. La représentation schématique de cette maille est illustrée par la figure

(1.25) [136].

Figure 1.25 :Maille élémentaire de TiO, anatase.

62



CHAPITRE | ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.3.2.1.3. La phase brookite

La brookite est une phase métastable, donc il est difficile de la préparer pur sous les
conditions de laboratoire, mais il est possible de la retrouver comme une phase secondaire avec

I’anatase et le rutile. Il fut découvert en 1825 par A Levy en Snowen (Angleterre) [137].

La brookite appartient au systeme cristallin orthorhombique avec les paramétres a=9,18 ;

b=5,447 et ¢=5,145, son groupe d’espace est Pbca. Elle présent une structure plus complexe que

les deux autres phases précedentes, figure (1.26) [138].

Figure 1.26 : Maille élémentaire de TiO; brookite (Ti en verre, O en rouge).

1.3.2.2. Passage d’une phase a I’autre

En tant que matériau massif, 1’anatase se transforme de fagon irréversible en rutile a une
température d’environ 820°C [139]. Par contre, dans les films minces la température de

transformation est différente, car elle est dépendante de la méthode de synthese utilisée et méme des

conditions de I’expérience et des produits qui peuvent y étre introduits.

La brookite se transforme en rutile plus rapidement que I’anatase. Au-dela de 625°C,

I’anatase et la brookite sont totalement transformées en rutile.
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1.3.2.3. Propriétés électroniques

Les propriétés électroniques de 1’oxyde de titane varient selon le polymorphe étudie.

Les structures de bandes des trois polymorphes stables a basse pression du TiO; : (le rutile,
I’anatase, et la brookite.) sont présentées comme suit, Le haut de la bande de valence
(BV),constituée des états o et =, est pris a 0 eV. Le bas de la bande de conduction (BC) est constitué
des états t2g et eg issus principalement des états d du titane. Le TiO, est ainsi un matériau semi-
conducteur avec une large bande interdite (band-gap). Cependant la transition directe de plus basse
énergie est interdite par raison de symétrie.

Les gaps de rutile, de I’anatase et de la brookite sont donc indirects et ont pour valeur 3,0 eV
(411 nm); 3,2 eV (384 nm) et 3,10 eV (400 nm) respectivement [140, 141]. Ces valeurs de gap
donnent lieu a des transitions correspondant a des photons se situant dans le domaine de

P’ultraviolet.

1.3.2.4. Propriétés optiques

Les propriétés optiques des couches minces de TiO, sont d’une grande importance,

notamment dans le domaine photovoltaique.

La transmission des films de TiO, diminue avec I’augmentation de la température et
I’épaisseur des films, ceci peut €tre 1i¢ a ’absorption via les €tats dans la bande interdite crées par

les défauts natifs ainsi que 1’augmentation de la taille des nano cristaux [142].

1.3.2.5. Propriétés électriques

Lorsqu’il est steechiométrique, le TiO, se comporte comme un isolant mais lorsque celui-ci
dérive de sa steechiométrie, il devient semi-conducteur de type n. La conductivité des films de TiO,

est modifiée pour les films minces sous steechiométrie déficitaires en oxygene TiOx (1.75 < x < 2).
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Elle augmente nettement avec la sous steechiométrie, passant de 107 et 10°S.cm™, a une
conductivité de 1 et 102S.cm™[143] pour le rutile et I’anatase. L augmentation de la conductivité est
expliquée par la création de défauts tels que les lacunes d’oxygéne et les ions Ti*®, qui créent un
exces d’¢lectrons dans les films d’anatase et du rutile, augmentant ainsi le nombre de porteurs de

charges [144].
1.3.2.6. Quelques exemplesd’applications de TiO;

Le TiO, sous forme de nanomatériau recense de nombreuses applications comme la
pigmentation dans les peintures, les dentifrices, la protection contre les UV, la photocatalyse, le

photovoltaique ou encore 1’électrochromisme comme le décrit Chen dans ses revues.[145, 146]

La photocatalyse a largement été utilisée dans la photodégradation de divers polluants,[147]
aussi bien que pour tuer des bacteries[148] et les mécanismes de réactions ont largement été
étudiés.[147, 149] Le TiO; est un photocatalyseur idéal car il est thermodynamiquement stable, non

toxique et que son cout est tres faible.

1.3.3. L’alumine (Al,O5)

1.3.3.1. Propriéteés et intérét industriel

L'alumine ou oxyde daluminium a pour formule Al,Os, lorsqu’elle est sous la forme
anhydre. Elle présente un polymorphisme structural remarquable avec les variétés a-, y-, 8-, 0,k-, &-,
n-, x-Al>03. On la trouve a I'état naturel dans la bauxite, sous forme hydratée, mélangée a de I'oxyde
de fer. On la trouve aussi comme minerai sous forme de corindon (a-Al,O3z). On la prépare
généralement par déhydroxylation des oxyhydroxydes y-AlO(OH) (boehmite) et a-AlO(OH)

(diaspore) ou des hydroxydes a-Al(OH); (bayerite) et y-Al(OH)3 (gibbsite).
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Sa bonne tenue mécanique a haute température, sa dureté élevée, son excellente résistance a
I'usure, sa grande résistivité électrique et son inertie chimique importante font de l'alumine un
materiau utilisé dans des domaines trés variés.

L'alumine est un compose tres dur : seul le diamant et quelques produits de synthése ont une
dureté supérieure. A température ambiante, elle est inattaquée par les composes chimiques courants.
Elle fond a plus de 2000°C [150]. L'alumine tres pure peut étre utilisée jusqu'a 1700°C. Elle est
étanche aux gaz jusqu'a 1300°C [151]. La combinaison d'un coefficient thermique élevé, d'une
faible dilatation thermique et d'une résistance élevée a la compression permet une bonne tenue aux
chocs thermiques. On I’utilise donc comme matériau réfractaire, par exemple pour le revétement de
fours ou comme creusets, tubes et gaines de thermocouples soumis a des chocs thermiques.
L'alumine offre également une bonne isolation électrique a température élevée et une bonne

résistance a l'usure, ce qui permet de 1’utiliser comme matériau d’outillage

1.3.3.2. Structures et génération des différentes variétés d’Alumine

Dans un article paru en 1998, Lévine et Brandon font une mise au point sur le
polymorphisme de 1’alumine et les séquences de transition entre les différentes phases [152].

L'alumine cristallise sous différentes formes, 1’une stable (a—Al203), les autres métastables
(y—, 6—, 60—, x—, &=, n—, x—AlLO3). Elle existe aussi a 1’état amorphe. Les phases métastables sont
souvent considérées comme des alumines de transition (ou basse température). Les phases a, v, 6, 0
et k sont observables sous forme d'alumine pure, tandis que les autres (g, m, %) ne le sont qu'en

présence d'ajouts tels que ZrO,, des silicates et des alcalins.
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Figure 1.27 : Structure de I’ Alumine

1.3.3.2.1.La phase alpha

La phase alphaa une structure rhomboédrique. Les ions O? forment un empilement
hexagonal compact. Les cations AI** occupent 2/3 des sites octaédriques. Cette phase est stable au-

dela de 1150°C. La transformation qui aboutit a sa formation est exothermique et irréversible.

1.3.3.2.2.La phase gamma est de type spinelle AB,O, lacunaire :

> 32 ions O® occupent tous les sites dédiés aux ions oxygenes de la structure typespinelle
(empilement cubique compact),

> 21%jons AP sont répartis sur les 24 sites dédiés aux cations A et B et forment deux types
de couche : sur une couche, I'ensemble des sites octaédriques est occupé tandis que sur la
deuxiéme les ions AI** sont répartis dans les sites tétraédriques et octaédriques,

> 22° lacunes sont distribuées aléatoirement sur les sites tétraédriques.

1.3.3.2.3.Les phases eta, delta et theta

sont aussi composées d'un sous réseau d'oxygene en empilement cubique compact, avec des
distributions différentes d’une phase a ’autre des ionsA1** dans les sites interstitiels octaédriques et

tétraédriques, qui s'ordonnent progressivement avant d'évoluer vers la phase alpha.
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1.3.3.2.4.La phase

La phase ka une structure orthorhombique, avec des plans compacts d'ions O, les ionsAI**

occupant des sites tétraédriques et octaédriques.

1.3.3.3. Les différentes applications d’alumine

Les revétements d’oxyde d’aluminium sont employés dans de nombreux domaines
industriels, avec des applications diverses suivant les formes allotropiques. Les films amorphes sont
principalement utilisés pour la protection contre la corrosion chimique ou I’isolation électrique. Les
phases k et a sont utilisées en microélectronique, comme revétements durs contre 1’usure, mais
aussi comme barriére d’oxydation sur les turbines a gaz. A cause de sa grande surface spécifique, la
phase y est tres utilisée pour des applications catalytiques, soit comme catalyseur, soit comme
support de catalyseur. Les différentes applications des films minces d’alumine concernent les

domaines suivants :

- Chimique : utilisation comme barriére antidiffusion pour protéger le substrat contre un
environnement hostile ou corrosif.

- Mécanique : protection contre I'usure et I'érosion par des particules solides ;

- Thermique : couche de protection thermique.

- Corrosion et oxydation : protection de I'acier contre la corrosion a haute température.

- Electronique : couche de passivation, oxyde de grille, masquage en Photolithographie.

- Optique : réalisation de guide d'onde optique dans le visible et I'infrarouge et protection
des capteurs solaires.

- Biomatériau : films biocompatibles pour des applications orthopédiques.
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CHAPITRE 11 MATERIELS ET METHODES

Ce chapitre a pour objectif de présenter : i) les composants de base (les produits
commerciaux) qui ont été initialement utilisés pour la préparation des échantillons, ii) le
protocole de synthese des échantillons que nous présenterons, iii) les techniques d’analyse
structurale, optique, électrochimique, thermique et nous terminerons par la mesure de la

conductivité et également les conditions expérimentales pour chague technique.

Les techniques d’analyse structurale :Pour une utilisation pratique éventuelle d’un
matériau nouvellement fabriqué il est nécessaire de bien déterminer tous ses parameétres
structuraux. Pour la caractérisation structurale des matériaux élaborés (des polymeres et des
nanocomposites) et des nanoparticules, on a eu recours a plusieurs techniques d’analyse telle
que la diffraction des rayons X (DRX) pour I’identification des phases, la Spectroscopie
Infrarouge (FTIR) pour donner les modes de vibrations, la Microscopie Electronique a
Transmission MET pour établir leur morphologie et La spectroscopie de photoélectrons X
(XPS) pour détecter leur composition chimique de la surface

L’étude spécifique de leurs -caractéristiques structurales permettra également
d’optimiser leur mode d’élaboration en fonction des propriétés optiques (obtenu par ’UV-
visible) et spectroscopiques recherchées

Techniques de caractérisation thermique : La caractérisation thermique se fait par
I’analyse thermogravimétrique ATG afin de déterminer les pertes de masse de nos matériaux

tout au long d’un cycle de température

Le comportement electrochimique : a été étudiée par voltammeétrie cyclique

Les valeurs de conductivités : sont mesurées par la méthode des quatre points.

Toutes ces techniques ont été utilisées dont le but de mettre en évidence

I’incorporation des nanoparticules dans la matrice polymére, de vérifier leur nature chimique,
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d’¢étudier leur répartition dans les matrices, d’évaluer la qualité¢ cristalline des matériaux

synthétis¢, d’estimer leur taille, d’établir leur morphologie et de définir leur orientation.

I1.1. PRODUITS UTILISES

Lors de toutes les études menées au cours de ces expériences, les produits utilises

sont :

- Le monomeére d’Aniline (CgHsNH>) est de grade analytique obtenu a partir d’Aldrich
(99 %) (Le monomeére d'aniline a été distillé sous vide avant d’utiliser) mais les trois
isoméres de chloroaniline (C¢HgCIN) (Aldrich) (99 %) sont utilisés tel que recu.

- T’acide chlorhydrique (HCI) est de grade analytique obtenu a partir de Merck (37 %,
d =1,18) est utilisé comme dopant.

- Une solution d’Hydroxyde d’ammonium (NH;OH) est obtenu a partir de (Reidel de
Haene ) est utilisé comme dédopant.

- Le persulfate d’ammonium ((NH,4),S,Og) est obtenu a partir de (Riedel de Haene ;
98%) est utilise comme oxydant.

- L’eau distillée utilisée pour la préparation des solutions est obtenue d’une
Gesellsschaft fur labortechnikmbH (D-309 38 Burgwedel).

- I'eau déminéralisée utilisée pour la purification des materiaux résultants est obtenue a
partir d'un systéme ultra Elga Labwater Purelab

- L’Acétone (C3HgO) de qualité (Merck, 99%) est utilisée pour laver les matériaux
résultants.

- Les oxydes metalliques qui sont utilisés comme renfort (Al,O3, ZnO, TiO,) (99%) est
achetée au pres de la société Sigma-Aldrich.

- Le solvant NMP utilisé pour la solubilité est de grade analytique obtenu a partir
d’Aldrich (99%).
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Il. 2. SYNTHESES EFFECTUEES

Il. 2.1. Synthese des homopolymeéres

Le PANI et les homopolymeres de poly(2CIANI), poly(3CIANI) et poly(4CIANI) ont
été synthétisés par le procédé de la polymérisation d’oxydation de monomeére avec le
persulfate d'ammonium dans de I'acide chlorhydrique (0,1 M), le milieu réactionnel soumis
sous agitation constante a une température ambiante. Les fractions molaire du monomere et
d’oxydant sont 1:1 Apres 24 h, le précipité a été filtré et lavé avec de 1’eau. Une forme
d’éméraldine sel noir verdatre a été obtenue. La forme de sel de polymére a été convertie en
forme de base par traitement avec NH,OH (1 M). Finalement le polymeére est séché dans un

dessiccateur pendant 24 heurs[1, 2].

I1. 2.2. Synthese des copolymeéres

Les copolymeéres poly(2CIANI-co-ANI), poly(3CIANI-co-ANI) et poly(4CIANI-co-
ANI) ont été synthétiséspar couplage par oxydation chimique [3] de l'aniline et les trois
isomeres de chloroanilinedans une solution aqueuse de HCI (0,1M) en utilisant du persulfate
d'ammonium comme oxydant (rapport molaire des monomeres a son oxydant = 1:1). Afin
d'obtenir des copolyméres de composition 50:50 (aniline, chloroaniline), une solution
équimolaire (0,25 mole) du monomére (2CIAni et/ou Ani) a été dissous dans 15ml d'une
solution HCI (0,1M) (soumis sous agitation pendant 10 min) Une solution de persulfate
d'ammonium (1M) a été ensuite ajoutée lentement dans la solution de monomeéres sous
agitation constante a une température de 5°C pendant 24 heures. Le précipité formé a été filtré
et lavé avec de 1’eau distillée et de I'acétone puis dédopé par une solution de NH,OH (1 M),

lavée avec de I'eau déminéralisée et on le séche.
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I1. 2.3. Synthese des nhanocomposite (polymere/ZnO) a base des trois isomeéres de

chloroaniline et ’aniline

Une série des nanocomposites (PANI-ZnO, poly(2CIANI)/ZnO, poly(3CIANI)/ZnO et
poly(4CIANI)/ZnO) ont été synthétisés par polymérisation in situ en variant la quantité de
ZnO activé (1g, 1,59, 29, 2,5 et 3g). (m) g de ce échantillon a été ajoutée a une solution
équimolaire (0,25 mole) du monomere (qui est dispersé dans 15 ml de solution d'HCI (0,1M))
puis le mélange est placé sous agitation magnétique dans bain d’eau glacé pendant 30 minutes
pour maintenir les nanoparticules de ZnO activé en suspension dans la solution. Ensuite, on a
versé lentement goutte a goutte une solution oxydante de persulfate d’ammonium (1M) qui
est préparée séparément (en utilisant le rapport molaire 1:1 monomeére/oxydant). La réaction
soumis sous agitation magnétique a température de 5°C pendant 24 h. Le produit solide est
filtré, lavé plusieurs fois de I'eau distillée et de I'acétone jusqu'a ce que le filtrat soit incolore
afin d’¢éliminer les traces des oligomeres, exces d’oxydant et les monomeres résiduelles aux

nanocomposites finaux.

Les produits finaux ont été maintenues dans 50ml de NH,OH (1 M) a une température
ambiante et sous agitation pendant 2 h. Le produit a été récupéré apres filtration et lavage du

précipité avec de I'eau deminéralisée et séché sous vide a 60°C pendant 24 h[4, 5].

I1. 2.4. Synthese des nanocomposites (polymere/Al,Os) et (polymére/TiO,) a base

des trois isomeres de chloroaniline et I’aniline.

Le renfort (Al,O3 ou TiO,) est utilise apres leur activation.Les nanocomposites
(homopolymere/Al,O3),(homopolymeére/TiO,), (copolymere/Al,O3) et (copolymére/TiO,) ont
été synthétisés par un procedé de polymérisation oxidative in situ [6]. Tout d'abord, une

solution équimolaire (0,25 mole) a été préparée,le monomére (3CIANI ou 2CIANI ou
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4CIANI) a éte dissous dans une solution de I'acide chlorhydrique (0,1M) et agitée pendant 10
min, la solution a porté a 5°C, une masse de 0,5 g d’Al,O3 activé a été ensuite ajoutés a cette
solution, Le mélange est mis a une agitation pendant 30min, Une solution de persulfate
d’ammonium (1M) est préparée dans 1’acide HCI et ajoutée goute a goute a la solution
contenant le monomere/Al,O3 pour amorcer la polymérisation, puis le mélange soumis sous
agitation a une température de 5°C pendant 24h. Les nanocomposites sont sépares par
filtration et lavés par I’eau distillée et ’acétone et en finle produit final a été lavé par NH,OH
(IM) a température ambiante et sous agitation pendant 2h, puis avec I'eau déminéralisée et

séché sous vide a 60 ° C pendant 24 h[6, 8].

11.2.5. Synthése des nanocomposites (copolymere/nanoparticule)

Une quantit¢é de monomére d’aniline et d’2-chloroaniline ou 4-chloroaniline ou 3-
chloroaniline (le rapport de copolymérisation 50 :50) est mise en solution d’HCI 0,1M dans
un ballon et agité pendant 10 min puis ajouté une quantité connue du renfort séché (m) et
laissé sous agitation dans un bain d’eau glacé pendant 30 min. puis on a versé graduellement
la solution oxydante (1 M) (avec un rapport molaire de 1:1 monomeére/oxydant). Apres 24 h
d’agitation on a lavé 1’échantillon par I’eau distillé, 1’acétone et ensuite par le NH,OH (1M)

pendant 2 h puis avec I'eau déminéralisée. Le produit final est séché pendant 24 h a 60°C. [6]

I1.3. TECHNIQUES D’ANALYSE ET DE CARACTERISATION UTILISEES
11.3.1. Techniques de caractérisation structurale
11.3.1. 1. Spectrométrie infrarouge

11.3.1.1.1.Principe
La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier

Transformed InfraRed spectroscopy) est une méthode d’analyse structurale, sensible a la
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nature de la liaison entre les atomes d’une molécule. Elle est basée sur l'absorption d'un
rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques (en modifiant les distances interatomiques ou les
angles normaux de liaisons. Ces vibrations créent un champ électromagnétiqgue de méme
fréquence [9]), d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau.
L’absorption par la surface d’un échantillon du rayonnement infrarouge affecte les niveaux

énergétiques des liaisons interatomiques des phases présentes [10].

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de
I'énergie de vibration de la molécule, cette derniére va absorber le rayonnement et on

enregistrera une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise.

On observe principalement des bandes en rapport avec deux modes de vibrations :

- vibration d’¢longation (onde valence) qui correspond a 1’oscillation de deux atomes
liés dans I’axe de leur liaison, produisant une variation périodique de leur distance.

- vibration de déformation qui correspond a I’oscillation de deux atomes liés a un
troisieme, produisant une variation périodique de 1’angle de deux liaisons.
Un spectre IR se divise approximativement en deux parties :

- la région comprise entre 4000 et 1500 cm™ représente le domaine des vibrations de
valence caractéristiques des fonctions principales.

- la région située entre 1500 et 600 cm™ appelée zone des empreintes digitales utilisées
le plus souvent pour les comparaisons des spectres des produits avec des témoins.
Cependant, cette région peut étre utilisée avec profit dans certains composés comme

par exemple les aromatiques, les éthers ....

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, cela va dépendre aussi de la

géométrie de la molécule et en particulier sa symetrie. Pour une geométrie donnée on peut
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déterminer les modes de vibration actifs en infrarouge grace a la Théorie des Groupes. La
position de ces bandes dabsorption va dépendre en particulier de la différence
d'électronégativité des atomes et de leur masse. Par conséquent ; un matériau de composition
chimique et de structure données va correspondre a un ensemble de bandes d'absorption

caractéristiques permettant d'identifier le matériau.

L'analyse s'effectue a lI'aide d'un spectrometre a transformeée de Fourier qui envoie sur
I'échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d'onde auxquelles le
matériau absorbe et les intensités de l'absorption. La figure 11.2 décrit le schéma d'un
spectromeétre a transformée de Fourier. Le faisceau infrarouge provenant de la source A est
dirigé vers l'interféromeétre de Michelson qui va moduler chaque longueur d'onde du faisceau
a une fréquence différente. Dans linterférometre le faisceau lumineux arrive sur la
séparatrice. La moitié du faisceau est alors dirigée sur le miroir fixe, le reste passe a travers la
séparatrice et est dirigé sur le miroir mobile. Quand les deux faisceaux se recombinent, des
interférences destructives ou constructives apparaissent en fonction de la position du miroir
mobile. Le faisceau modulé est alors réfléchi des deux miroirs vers I'échantillon, ou des
absorptions interviennent. Le faisceau arrive ensuite sur le détecteur pour étre transformé en

signal électrique.

Le signal du détecteur apparait comme un interférogramme, c'est a dire une signature
de l'intensité en fonction de la position du miroir. L'interférogramme est la somme de toutes
les fréquences du faisceau.
Cet inerférogramme est ensuite converti en un spectre infrarouge par une opération
mathématique appelée transformée de Fourier. Le spectre FT-IR est une véritable carte
d’identité du matériau, extrémement riche en information. Les longueurs d’ondes auxquelles

I’échantillon absorbe, sont caractéristiques des groupements chimiques présents dans le
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matériau analys€. Des tables permettent d’attribuer les bandes d’absorption aux différentes
liaisons rencontrées dans les composés. Le dépouillement du spectre se fait en s’appuyant sur
des tables fournies. La consultation des tables et le croisement des résultats permettent a ce
stade une attribution probable des bandes et une identification des groupements chimiques
correspondants. Dans ce travail les spectres de la FT-IR ont été enregistrés a 1’aide d’un

spectrophotométre Bruker Alpha dans un intervalle 4000-400 cm™.
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Figure 11.2.Spectrométre infrarouge a transformé de Fourier Bruker Alpha
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11.3.1. 2. Diffraction des RX

11.3.1. 2.1. Introduction

La diffraction des rayons X est une méthode universellement utilisée pour identifier la
nature, la structure des produits cristallisés et I’orientation des cristaux des échantillons. En
effet, cette méthode ne s’applique qu’a des milieux cristallins (roche, cristaux, minéraux,
pigment ; argiles.....) présentant les caractéristiques de 1’état cristallin. La méthode permet
ainsi de distinguer clairement les produits amorphes des produits cristallisés. En plus de la
détermination des phases en présence, 1’analyse du profil des raies de diffraction permet de
déterminer la taille et la forme des grains cristallisés ainsi que les distorsions de réseau (ou

microdéformations).

11.3.1.2.1.Principe

La diffraction des rayons X consiste a applique un rayonnement de la longueur d’onde
des rayons X (0.1<A < 10nm) sur un échantillon argileux orienté ou non. Le rayonnement
pénctre le cristal [11], il ya absorption d’une partie de I’énergie et excitation des atomes avec
émissions de radiations dans les toutes les directions. Les radiations émises par des plans
atomiques qui sont en phases vont engendrer un faisceau cohérent qui pourra étre détecté. La

condition pour que les radiations soient en phase s’exprime par la Loi de Bragg.

e LoideBragg

Si ’on calcule les directions dans lesquelles on a du signal, on s’apercoit que I’on
obtient une loi trés simple : si ’on trace des plans imaginaires paralleles passant par les
atomes, et si I’on appelle d la distance entre ces plans (ou « distance inter réticulaire »), alors

les interférences sont constructrices si
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2 .0hi .Sin (By) =Nn.A
ou
A: est la longueur d'onde des rayons X incidents.
d n: distance entre les plans réticulaires.
n: ordre de la réflexion.

Onk: angle d’incidence des rayons X .
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Figure 11.3.Loi de Bragg donnant les directions ou les interférences sont constructrices

La Figure 3-1 montre le schéma du principe d'un diffractométre. L'identification des
phases existantes est effectuée en comparant les pics du spectre de diffraction a une banque de
donnée JCPDS Card. Chaque diagramme de diffraction des rayons X est caractéristique d’un
composé donné. Donc les intensités et les positions angulaires des raies sont propres au

matériau. La position angulaire (6;,;) des raies de diffraction obéit a la relation de Bragg

89



CHAPITRE 11 MATERIELS ET METHODES
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Figure 11.4.Principe de la diffraction des rayons X

La connaissance des angles de diffraction permet donc de calculer les distances
interréticulaires dng et permet de déduire qualitativement les phases en présence par
comparaison des distances inter-réticulaires calculées avec celles stockées dans la base des
données (fichiers JCPDS par exemple) pour les composés déja connus et répertoriés. Les
spectres de diffraction des rayons X, utilisés pour la caractérisation des matériaux élaborés,
ont étés enregistrés a 1’aide d’un diffractomeétre du type Bruker CCD-Apex (présenté dans la
figure 11.1.) avec un générateur des rayons-X (CuKa et filtre Ni) fonctionnant & un courant de

40 kV pour une intensité de 40mA.

11.3.1.3. Microscopie électronique a transmission (MET)

11.3.1.3.1. Généralité

La microscopie électronique a transmission est une technique permettant la
caractérisation structurale des matériaux. La MET couplée a d’autres techniques permet de

recueillir des informations a caractéres divers :
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- morphologiques : taille et forme de poudres trés fines, existence de domaines
différents (amorphes ou cristallins, ferromagnétiques ou magnétiques,...),

- cristallographiques : identification des structures cristallines (réseaux de
Bravais, parametres de la maille, groupe spatial,...),

- chimiques : analyse élémentaire quantitative par spectroscopie dispersive en

énergie des rayons X (EDS).

11.3.1.3.2. Principe

Le principe du microscope électronique en transmission a été mis au point
en 1931 par Max Knoll et Ernst Ruska, ce dernier a dailleurs recu le prix Nobel de

physique en 1986 pour cette invention.

Elle consiste a placer un échantillon suffisamment mince sous un faisceau d'électrons,
et d'utiliser un systeme de lentilles magnétiques pour projeter I'image de I'échantillon sur un
écran fluorescent qui transforme I'image électronique en image optique. Pour les échantillons
cristallins, un autre mode d'utilisation consiste a visualiser le cliché de diffraction de

I'échantillon.

Les applications de la microscopie électronique couvrent un tres vaste domaine, de
I'observation d'échantillons biologiques, comme le noyau des cellules a I'analyse

d'échantillons industriels dans la métallurgie ou l'industrie des semi-conducteurs.

Toutefois, la MET s’en distingue par sa capacit¢ a réaliser des observations
ponctuelles et parfaitement localisées. C’est dans ce but, que nous avons utilisé la technique

de MET-EDS sur nos substrats solides.
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Les expériences ont été réalisées au Laboratoire d’analyse a 1’Université d’Alicante
sur un modeéle microscope JEOL (JEM-2010) fonctionnant a une tension de 200 kV. Apres la

dispersion des échantillons dans 1’éthanol.

11.3.1.4. Analyse EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy)

La compréhension des propriétés intrinseques de ces matériaux exige une
connaissance precise de leur composition chimique ainsi que de leur structure
cristallographique, et ce a I’échelle nanométrique.

Afin de décrire de nouvelles structures il est en effet nécessaire de connaitre avec
précision la composition chimique du matériau et le groupe d’espace suivant lequel celui-Ci
cristallise. De la sorte, il devient possible de trouver la position de chaque atome dans la
maille.

L’utilisation de la microscopie électronique en transmission couplée a un systeme
d’analyse est donc un outil de choix pour ce type de problématique. Elle permet d’accéder a
I’ensemble de ces informations qui sont inaccessibles aux rayons X du fait de la taille des
objets exploreés.

L’installation d’un systéeme d’analyse EDS sur un microscope a transmission permet
de réaliser une analyse chimique sur un échantillon dont la taille peut étre de 1’ordre de
quelques nanometres. Si on ajoute les informations obtenues simultanément par diffraction,
on a alors accés a toutes les informations caractérisant le matériau : sa formule chimique ainsi
que sa structure cristallographique. L'analyse EDS permet donc de connaitre la composition
élémentaire, qualitative et quantitative d'un échantillon, a partir de la mesure (par une diode
Si-Li) des énergies des photons X émis par I'échantillon bombardée par le faisceau

d'électrons.

92



CHAPITRE 11 MATERIELS ET METHODES

11.3.1.5. La spectroscopie de photoélectron (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons X (XPS) est une technique qui permet de détecter
la composition chimique de la surface d’un échantillon sur une profondeur de 10 nm. Son
principe repose sur une détermination issue d’un bombardement mono-énergétique de rayons
X (Figure 11.4) afin de donner 1’énergie nécessaire aux électrons de surface pour se libérer de
’attraction de leur noyau. Cette énergie est caractéristique de I’environnement de 1’¢lectron et
donc de la fonction chimique. Les électrons arrachés sont collectés et leur énergie est ensuite
caractérisée. L’énergie mesurée au niveau du détecteur correspond a la différence entre

I’énergie émise et I’énergie nécessaire pour arracher les électrons de la surface du matériau.

La mesure des énergies cinétiques des électrons émis par effet photoélectrique permet
d’accéder aux énergies de liaison.

La conservation de I'énergie dans le cas d'un atome libre s’écrit :

hv=Ec+ E|_

Avec
E.: I'énergie cinétique de I'électron éjecté et caractéristique de I'élément analysé.

E. : I'énergie de liaison de I'électron équivalente au travail de sortie.
Par cette relation, I'énergie de liaison est alors directement accessible. Un compteur de
photoélectrons permet la détermination de I'intensité (coups.s™ ou cps) et ainsi I'élaboration

d'un spectre global.

Les mesures de XPS ont été réalisées sur un spectrometre VG-Microtech Multilab
électron en utilisant des rayons Mg K, (1253.6 eV) d’une source anodique opérée a 300W (20

mA, 15 KV). Les photoélectrons ont été connectés dans un analyseur hémisphérique travail
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dans un mode d’énergie constant d’eV a une énergie de passage de 50 eV. La bande d’énergie

(BE) de pic Cls a 286,4 eV est prise comme étalon interne.

1s ‘

Figure 11.5.Schéma de principe de I'XPS

La synthese de pic est réalisé par I’assemblage de fonction Gaussian/Lorentzian de
forme linéaire par 1’utilisation du programme peak-fit implémenter dans le contréle softwar
du spectrométre. La pression dans la chambre d’analyse est toujours inférieure a 2,66 x 10-7
Pa. La dégradation thermique des échantillons n’a été pas eu lieu car le temps pris pour avoir

les spectres XPS est limité.

Pour les calculs XPS performés dans des échantillons nanocomposites, le polymere

n’a €té pas séparé¢ au renfort.

11.3.2. Techniques de caractérisation optique

11.3.2.1. Spectroscopie U. V-Visible

L’¢étude des absorptions nécessite 1’utilisation d’un appareil appelé spectromeétre.

La caractérisation par absorption optique permet de vérifier la formation de
nanocristaux dans le mélange réactionnel puisque ces objets possédent des niveaux d’énergie

discrets [12], ce qui se traduit par la présence de pics d’absorption sur le spectre. La position
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des pics d’absorption donne ensuite 1’énergie des niveaux excités. Donc cette méthode est
devenue un outil important pour mettre en évidence les effets de confinement quantique

induits par la faible taille des cristallites.

L’analyse spectrophotométrique est fondée sur le changement d’absorption de la
lumiere par un milieu, en fonction de la variation de la concentration d’un constituant. On
détermine la concentration d’une substance en mesurant 1’absorption relative de la lumiére par
rapport a celle d’une substance de concentration connue [13]. En analyse
spectrophotométrique, on utilise une lumiére monochromatique. Ces méthodes d'analyse sont
intéressantes car elles permettent de travailler sur de faibles quantités de substances et sont

non destructrices. Elles s'appliquent a un tres grand nombre de dosages.

Nous avons caractérisé la structure électronique de nos échantillons en utilisant la
spectroscopie d’absorption UV-visible, apres I’extraction de polymere a partir du composite
par le solvant NMP les spectres UV ont étés enregistrés a 1’aide d’un spectrophotomeétre

Hitachi-U 3000 (figure 11.11).

Le domaine du spectre ultraviolet utilisable en analyse s'étend de 200 a 400 nm alors

que celui du spectre visible est de 400 a 800 nm.

L’excitation d’un électron appartenant a un doublet libre (électrons non liants) de
I’azote, de I’oxygene, du soufre ou des halogenes par exemple, sur une orbitale moléculaire
antiliante 6* est appelée transition n-c*. Ces transitions nécessitent des énergies plus faibles
que les transitions n-m* car les niveaux énergétiques des orbitales non liantes n sont plus

¢levées que ceux des orbitales liantes *.

Si I’atome portant le doublet €électronique non partagé fait partie d’un systéme insaturé

au sein d’une molécule, ou est conjugué avec un tel systéme, une transition d’énergie encore
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plus faible peut se produire ; c’est la transition n- ©* qui consiste en une excitation d’un

¢lectron non liant n sur une orbitale ©* antiliante.

La figure suivante représente le schéma de principe d'un spectrometre d'absorption UV

visible double faisceau. Il est constitué des éléments suivants :

a- Source

Le ro6le de la source est de fournir la radiation lumineuse. Dans la région de I’'UV (190

a 400 nm), la source est une lampe a décharge au deutérium.

Une lampe a filament de tungsténe est utilisée pour la région allant de 350 a 800 nm.

b- Monochromateur

Le monochromateur a pour role de disperser le rayonnement polychromatique

provenant de la source et d’obtenir des radiations monochromatiques.

"WV ouvisible @ "7 s ks
r—— — — 7 - : ::
f::-"-.l-*-. ------------ ":\ Fente_de ::;ul'.E"-. ‘J
Détecteur__ [ | Réference | Ajmatoo--pErooooETRE--T :
o | Mene chromateur
k:“"--l-* ) -{ Diviseur
L Echantlllon | de faisceau

Figure 11.6.Schéma de principe d'un spectrometre d'absorption UV- visible double faisceau
[14].
Les monochromateurs les plus utilisés sont composés en général d'une fente d'entrée,

d'un dispositif de dispersion comme un prisme ou un réseau et d'une fente de sortie.
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L'échantillon et le détecteur, placés juste derriere le monochromateur, ne seront donc

traversés que par un domaine étroit de longueurs d'onde.

c- Diviseur de faisceau ou photometre

La lumiére monochromatique qui émerge du monochromateur est séparée en deux

faisceaux qui traversent les compartiments de 1’échantillon et de la référence.

d- Détecteur

Le détecteur est un tube photomultiplicateur qui convertit la lumiére recue en courant.
Ce type de détecteurs est de plus en plus remplacé par des photodiodes (semi conducteurs)
plus sensibles. Le détecteur est relié a un enregistreur qui permet de tracer un spectre

d’absorption de I’échantillon analysé qui est dissout dans une solution de NMP.

11.3.3. Techniques de caractérisation thermique

11.3.3.1. Analyse thermogravimétrique ATG

L’analyse thermogravimétrique consiste a suivre la perte de masse d’un produit
tout au long d’un cycle de température. La perte de masse est mesurée a I’aide d’une
thermo-balance dont le principe est basé sur I’équilibre d’un fléau entre la masse de
départ (le zéro) et la masse variant au cours du temps. Tout basculement de ce fléau lié
a une perte de masse est détecté par une source lumineuse infrarouge et deux
photodiodes. Un courant électrique, directement proportionnel "a la perte de masse est
alors imposé pour rétablir I’équilibre du fléau. Sous un flux d’azote. Toutes les
analyses ont été effectuées dans les mémes conditions : 1’échantillon nanocomposite

(d’environ 10mg) subit une montée en température de 1I’ambiante a 900°C a une
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vitesse de 20°C/min. Dans cette étude I'analyse thermogravimétrique (ATG) a été réalisée

avec un analyseur thermogravimétrique Du Pont.

Systéme de pesée (1)

Circulation du gaz
vecteur (4)

N
---Porte-échantillon {3) "«
~

.

Creuset Creuset Systéme d’acquisition et de
référence 0 .- achantillon traitement des données (5)
F Logiciel SetSofi-Setaram
Four vertical (2) b2l - Echantillon G
{ Température régulée ) /
s R ‘

=t Thermocouples (3)

Figure 11.7.Schéma de principe d’ATG

L’analyse thermogravimétrique a été utilisée pour :

- Evaluer la stabilité thermique des différentes séries de nanocomposites préparés dans
cette ¢tude, afin d’étudier I’influence du taux de chargement sur la dégradation
thermique des matrices polymeéres. Cependant, les niveaux de stabilité thermique
mesurés pour les nanocomposites de chaque sérié ont été comparés avec la stabilité de
la matrice vierge dans les deux environnements, air et azote.

- Mesurer la température de dégradation.

11.3.4. Techniques électrochimiques

Le comportement électrochimique des polyméres a été étudiée par voltammeétrie

cyclique apres leur extraction du composite par le solvant NMP [15].
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11.3.4.1. La voltamétrie cyclique (V.C)

11.3.4.1.1. Principe de la méthode

La voltamétrie cyclique est basée sur la mesure du courant résultant d'un balayage
linéaire en potentiel entre les limites Ec et Ea choisies par I'expérimentateur. La
programmation en potentiel est dite triangulaire et est caractériseée par la vitesse de balayage
v= dE/dt (figure 11.2). Plusieurs cycles consécutifs peuvent étre exécutés, chacun étant
représenté par un tracé du courant enregistré en fonction du potentiel appliqué appelé

voltamogramme.

Ea

Ec

T T T T T T T T T T T T T
0 Tl tem ps d’inversion

t

Figure 11.8.La courbe du potentiel en fonction du temps

Le courant mesuré est la somme de deux contributions a I'interface électrode/solution :
le courant capacitif lieé a I'existence de la double couche électrique et le courant faradique

associe aux processus d'oxydo-réduction.

Les principales grandeurs caractéristiques d’un voltamogramme sont données sur la

figure 1.3 et sont :
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2 E (mV)

Figure 11.9.Allure générale de la courbe voltamétrigque et ses grandeurs caractéristiques.
Ipa, Ipc : courants de pics anodique et cathodique
Epa, Epc : potentiels de pics anodique et cathodique
Epa/2, Epc/2 : potentiels a mi-hauteur des pics anodique et cathodique
AE,: difference de potentiel entre Epa et Epc

a-  Expression mathématique du courant et du potentiel de pic

Les expressions mathématiques du courant et du potentiel du pic ont été développées
initialement pour un balayage allé par Randels et Sevick [16] pour des systémes rapides et par
Delahay pour des systemes lents [17]. Les travaux de Nicholson et Shain ont permis la mise

au point des relations décrivant les courbes expérimentales des balayages cycliques [18].

Dans le cas d’un transfert de charge rapide (systéme réversible), le courant du picest

donné par I’expression :

Ip = 2.69 10° .S.n 32 .Dg"? .Cg .V*?
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avec

Ip: courant de pic en uA

n : nombre d’¢électrons transférés dans la réaction électrochimique

S : surface e I’électrode en cm?

D : Coefficient de diffusion de I’espéce électroactive en cm?/s
C : Concentration de I’espéce électroactive en mM
V : vitesse de balayage en V/s

Si le transfert de charge est semi rapide (quasi-réversible), le courant du pic estdonné

par :

Ip = 2.69 10° .S. n 32 D™ .Cg .Ks. VY2

Avec

Ks : constante de vitesse

Quand la cinétique de transfert est lente (irréversible), I’expression du courantdevient:
Ip =2.99 10° .S. n (a. n,) ¥? .DgY? .Cr VM2
Avec
a : coefficient de transfert de charge

N, : nombre d’¢électrons transférés dans I’étape limitante

b-  Critéres de discrimination entre les différents systémes et mécanismes

électrochimiques :
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L’étude des variations du courant et du potentiel du pic en fonction de la vitesse de

balayage (Ip = f(v''?) et Ep = f(log(v)) peut nous informer sur la nature de 1’étape limitante

dans un processus ¢€lectrochimique et sur le mécanisme a 1’¢lectrode :

Y2y est une droite passant par l'origine, la réaction est un transfert

Si la courbe Ip = f(v
de charge contrdlée par la diffusion.
Si Ip = f(v'/?) est une courbe de concavité tournée vers I’axe des courants, le processus

a I’¢lectrode comporte un transfert de charge accompagné d’une adsorption.

Dans le cas ou la concavité est tournée vers I’axe des vitesses de balayage, cela

signifie qu’une réaction chimique est associée au transfert de charge.

Si Ep = f(log(v) est une droite :
a- de pente nulle : la réaction a 1’¢lectrode est rapide.
b- de pente différente de zéro et égale a 30/nF : il s’agit d’un transfert de charge lent.

1/2

Si Ep = f(log(v) est une courbe et Ip= f( v='“) est une droite, on a a faire a un processus

semi-rapide.

On note que pour un processus qui est régi par la diffusion, le courant du pic est

proportionnel a la concentration analytique des espéces électroactives.

11.3.4.1.2. Montage électrochimique

Pour la caractérisation de leurs propriétés électrochimiques, les polymeéres ont été mis

en ceuvre sur des ¢€lectrodes et testés dans une cellule électrochimique en verre de petite

capacité. Le couvercle de la cellule comporte cinq orifices dont deux pour I’entrée de gaz

pour désaérer la solution et pour sa sortie.
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Dans notre cas les voltammogrames cycliques sont obtenus en utilisant une solution
d’HelO4 (M) comme électrolyte et toutes les expériences ont été réalisés & 50 mV s, Les
potentiels dans ce travail sont référés a une électrode d’hydrogéne (RHE) immergée dans la
méme solution, et une électrode de travail en carbone glass, une électrode de mesure en
platine. Pour toute les mesure électrochimique qui concernent les nanocomposites, la matrice
polymére est séparés de I’argile en utilisant le NMP puis filtrée, ensuite ces filmes sont
obtenus en mettant des gouttes de ces solutions sur 1’¢lectrode de travail (0,07 cm? de surface

géomeétrique), puis le solvant sera éliminé par une lampe d’infrarouge.

Figure 11.10.Cellule de mesure

Aprés dép6t du polymére et avant sa caractérisation électrochimique, I'électrode
recouverte est rincée dans le solvant et introduite dans autre cellule ne contenant que le milieu

électrolytique, a savoir solvant/électrolyte support.

11.3.5. Calcul de la conductivité électrique

Les valeurs de conductivités sont mesurées par la méthode des quatre points alignées

équidistantes. Les mesures de conductivités sont obtenues apres avoir la résistivité avec la
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méthode de quatre points en ligne[19] en utilisant un équipement Lucas Lab. Les échantillons
sont séchés sous vide pendant 24h ; des pastilles (0,013 m de diametre) sont préparées en

utilisant un moule FT-IR en appliquant une pression de 7,4 108 Pa.

La mesure de la conductivit¢é d’un composite conducteur par application de la loi
d’Ohm nécessite I’injection d’un courant dans 1’échantillon. Dans le cas d’un dispositif
permettant la mesure automatique de la résistance echantillons de nature trés differente et
présentant souvent des caractéristiques I(V) non linéaires, la détermination d’une valeur

appropriée du courant injecté doit répondre a des criteres précis.

U mesuré

Electrodes

Echantillon

I appliqué

Figure 11.11.Schéma représentatif de la technique 4 pointes

Dans le dispositif de mesures que nous avons congu et mis au point, la mesure de la
résistivité est effectuée suivant la méthode dite « des quatre pointes en ligne »[20-21]. Le
principe est le suivant : quatre pointes alignées sont mises en contact avec la surface de
I’échantillon a analyser, un courant I est injecté entre les pointes des deux extrémités et une
tension V est mesurée grace aux deux autres pointes. Le rapport V/I est alors directement

proportionnel a Rs par la relation :

RS:V/l .C|:
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Ou Ck est un facteur de correction qui dépend de la taille de 1’échantillon par rapport a
I’espacement entre les pointes [22]. Lorsque la taille de 1I’échantillon que I’on mesure est trés
supérieure a 1’espacement entre les pointes, on a « Ce=n/In2=4,53 » [22]. La méthode 4
pointes ou méthode de Van der Pauw est utilisable pour mesurer la résistivité d’une couche

mince. Il faut placer les 4 pointes pres des bords de la couche a caractériser.

Soit un rectangle dont les cotes sont numérotés de 1 a 4 en partant du bord supérieur,
et en comptant dans le sens des aiguilles d'une montre. On injecte le courant entre deux points
du bord 1 et on mesure la tension entre les deux points du bord opposé (bord 3). Le rectangle
pouvant ne pas étre strictement un carré nous effectuons une deuxiéme mesure en injectant
cette fois ci le courant entre les deux points du bord 4, et comme précédemment nous
mesurons ensuite la tension entre les deux points du bord opposé (bord 2). 1l suffit ensuite de

calculer a I’aide de la loi d’Ohm, le rapport V/I pour chaque configuration de mesures.
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CHAPITRE 111 SYNTHESE ET CARACTERISATIONS DES NANOCOMPOSITES A BASE
DES TROIS ISOMERES DE CHLOROANILINE ET L’ANILINE AVEC AI203

Introduction

L’alumine est un matériau utilisé dans des domaines trés variés a cause de sa bonne
tenue mécanique a haute température, sa dureté élevée, sa grande résistivité électrique, son
excellente résistance a l'usure[1, 2], sa grande surface spécifique, sa grande capacité
d'adsorption et son inertie chimique importante. L’oxyde d’aluminium est employé dans de
nombreux domaines industriels [3], il est couramment utilisé en tant que catalyseur, support

de catalyseur, un filtre et une charge pour améliorer les propriétés des polymeres [4, 5].

Dans ce chapitre nous avons procédé aux synthéses des nanocomposites en utilisant 1’oxyde
d’alluminium comme renfort, les nanocomposites: poly(aniline et/ou 2-chloroaniline)/Al,O3,
poly(aniline et/ou 3-chloroaniline)/Al,Os3,poly(aniline et/ou 4-chloroaniline)/Al,O3; et les
polymeéres purs: poly(aniline et/ou 2-chloroaniline), poly(aniline et/ou 3-chloroaniline) et la
poly(aniline et/ou 4-chloroaniline)/Al,Ossont synthétisé selon le protocole opératoire

mentionné précédemment (voir Chapitre I1).

Nous avons ensuite caractérisé les produits de syntheses par Diffraction des RX,
Spectroscopies IR et UV/Visible, analyse thermogravimétriqgue (ATG), spectroscopie de
photoluminescence de rayonsX (XPS) et une étude des propriétés électrochimiques par le
voltamétrie cyclique. Les mesures de la conductivité électrique ont été obtenues par la

méthode des quatre pointes.

La méthode de synthése des nanocomposites polymere/Al,O3; est effectuée a
température ambiante avec un rapport de fraction molaire de monomeére : oxydant égale a
1[6]. Les conditions des produits synthétisés dans cette partie sont présentées dans le tableau

suivant.
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Tableaux I11.1: Conditions des réactions pour les synthéses des nanocomposites
polymere/Al,O3
Condition Température (°C) Rapport molaire Dopant | Tempsde | Masse du
Réaction (h) | renfort(g)
Oxydant :Monomere
5°C durant les 3"
Polymere/Al,03 1:1 HCI 24 0,5

premiers de réaction

I11.1. CARACTERISATION DES NANOCOMPOSITES (POLYMERE/AI,O3)
11.1.1.

chloroaniline

Caractérisation des nanocomposites a base d’aniline et/ou 2-

111.1.1.1. Détermination du rendement massique

Les résultats de rendement sont des valeurs compris entre (64-80,66 %) ou Le
rendement le plus important correspond au PANI/AIL,O3, cependant le rendement le plus bas

est celui de poly(2CIAni)/Al,Os.

Les rendements totaux de ces synthéses sont présentés dans le tableau I11.2.

D’aprés ces résultats, la PANI est plus réactif que la poly(2CIAni). On remarque que

la présence de la polyaniline dans les nanocomposites augmente le rendement.

Tableau I11.2. : Rendements des nanocomposites synthétisés a base d’aniline et/ou 2-

Chloroaniline

Produits Rendement (%)
PANI/AI,O4 80,66
poly(2CIAnNi)/Al,O3 64
poly(2CIAni-co-Ani)/Al,O3 75,20
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111.1.1.2. Caractérisations par Spectroscopie IR

La figurelll.Imontre Les spectres infrarouges des nanocomposites: le
poly(2CIAni)/Al,O3, PANI/AILO3, poly(2CIAni-co-Ani)/Al,O3, les nanoparticulesd’Al,O3 et
la poly(2CIAni) pur qui ont été enregistres sur un spectrométre ALPHA BRUKER .

Les bandes caractéristiques de poly (2CIAni) pur ont été attribuées comme suit : le pic
observé autour de 3231 cm™ est attribué au vibration d’élongation de la liaison N-H[7],les
deux bandes intenses & 1563 cm™ et 1495 cm™ sont associées respectivement aux vibrations
des liaisons (C=N) des cycles quinoides et (C-N) des cycles benzoides [7, 8], ces deux bandes
donnent des informations qualitatives sur le degré d’oxydation de polymeére. Le pic autour de
1297 correspond au vibration d’élongation (C-N) du polymere. Celle qui apparait vers 1174
cmest due & des espéces chargées (B-N*H-B/Q = N*H-B) présente dans la structure de sel
éméraldine [8] formé lors de la protonation de poly(2CIAni). Cette bande confirme la
protonation de I’éméraldine. La bande qui apparait & 815 cm™ représente les vibrations des
déformations hors du plan des liaisons C-H des cycles aromatiques 1,2,3-trisubstitué [9]. Le
pic & 615 cm™ correspond & I'atome de chlore fixé au noyau phényle [9]. Tous les pics au-

dessus confirment la formation de poly(2-CIAni).
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Pure poly(2ClAni-coANI)/Al203

3769
Pure poly(2ClAni)

1563|/1391 ;g0
PANI/Al203 1495

1580 1143 584
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i T L ! I ! | ! I ! I ! [ ! 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Figure 111.1:Spectres FT-IR d’Al,03, de poly(2CIAni) puret des nanocomposites

Poly(2CIAni)/Al,O3; poly(2CIAni-co-Ani)/Al,O3 et PANI/AILO3.

Le rapport de I'aire du pic benzoide et quinoide est de 1: 3 ce qui indique la formation

de la structure éméraldine sel[10].

Dans le cas de poly(2CIAni-co-ANI),ces bandes sont observés encore une fois, les
positions des pics sont illustrés sur le tableau 111.3.

Le spectre IR d’Al,Osest représenté par deux bandes claires situées dans la région
550-635 cm™ qui correspondant aux octaédres d’AlOg condensé qui constituent les unités de
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construction de la structure d'alumine. Ces bandes sont considérées comme une empreinte

digitale de ce matériau [11].

Tableau [11.3. Les pics caractéristiques IR des

pOly(ZC|Anl)/A|203, PAN|/A|203,

poly(2CIAni-co-Ani)/Al,O3, les nanoparticules deAl,Os et le poly(2CIANi).

Nombre d’onde
Attribution Al,0; | poly(2CIAni) | poly(2ClAni- | poly(2CIAni) | poly(2ClAni- | PANI/ALO;
co-ANI) [Al,O4 co-ANI/Al,O4
Etirement de liaison 1 1086 1036 1048 1042 1060
-CH
Vibration
d’¢élongation des I 1563 1576 1576 1588 1594
cycles quinoides
Vibration
d’élongation des 1 1495 1474 1500 1500 1500
cycles benzoides
B-N"H-B/Q=N"H-B 1 1174 1155 1l 1143 1168
C-Cl I 615 741 748 741 773
-C-N I 1297 1294 1303 1306 1312
1,2,3-trisubstitué 1 815 811 811 816 829
octaedres d’AlOg 550 il Il 547 554 584

La présence des bandes d’Al,O3 dans les spectres infrarouges des nanocomposites (le

poly(2CIANi)/Al,O; et le poly(2CIAni-co-ANI)/Al,O3) confirme l'incorporation  des
nanoparticules d’Al,Oz dans la matrice polymeére. les pics de faible intensité situés a 1174 cm’
! et 1155 cm™ qui sont dues & des espéces chargées (B-N*"H-B/Q=N*H-B) montrent que les
matrices polymeéres des nanocomposites (poly(2CIAni)/Al,O3 et poly(2CIAni-
co-ANI)/AI,O3) sont dans la forme émeéraldine base. Pour tous les hybrides (polymeére/Al,O3)
les bandes caracteéristiques de N-H et des anneaux benzéniques et quinoniques sont décalées.

Ces résultats confirment une forte interaction des nanoparticules d’Al,Osavec les chaines
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polyméres, ce qui affecte leurs modes de vibration et, par conséquent, leurs propriétés
structurelles et physico-chimiques.

Les pics caractéristiques IR de tous les échantillons sont présentés dans le tableau
11.3.

111.1.1.3. Caractérisation par diffraction des rayons X

D’apres la figure 111.2. qui montre les diffractogrammes de rayons X des hybrides
(poly(2CIANi)/AlLO3, poly(2CIAni-co-Ani)/Al,O3 et PANI/AILO3) et le poly(2CIAni),six pics
apparaissent a 20 = 25,55 °, 35,14 °, 37,74 °, 43,38 °, 52,51 ° et 57,53 ° montrant la nature
cristalline des hybrides qui sont en bon accord avec le profil standard d’Al,O3, correspondant
aux plans cristallins (012), (104), (110), (113), (024) et (116) , respectivement (carte JCPDS

n° : 87-0245).

Aprés la polymérisation, certaines modifications ont été observées sur les spectres de
ces hybrides a des angles bas, avec I'apparition d'un large pic entre 10 et 30 ° (figure 111.2-b).
Ces larges pics sont caractéristiques des structures amorphes, de sorte qu'ils sont attribués a la
présence de polymere, ce qui confirme la formation des nanocomposites (polymere/Al,;Os)

par polymérisation in situ [12].
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Figure 111.2. : Spectres DRX d’Al,O3 , poly(2CIAni) pur, et des nanocomposites
poly(2CIAni)/Al,O3; poly(2CIAni -co-Ani)/Al,O3 et PANI/AIL,O3.(A) Résultats expérimentaux

entre 2-70 (26), (B) zoom-inséré pour les angles 2-30 (26).
111.1.1.4. La conductivité électrique

La conductivité électrique des nanocomposites : le poly(2CIAni)/Al,O3, PANI/AIO3,
poly(2CIAni-co-Ani)/Al,Oset le poly(2CIANI) pur a été trouvée entre 14.8x107 et 2.52x10°
S-cm™ (Tableau 111.4). Seanor et al [13], observent que la conductivité des matériaux semi-
conducteurs est comprise entre 107 - 10° S.cm™ et la conductivité de la plupart des polyméres
conducteurs dopés se situent a peu prés dans cette région [14]. L'ajout des nanoparticules
Al,O3 dans les différentes matrices de polyméres provoque une diminution de la conductivité
par rapport aux polymeres purs. Ce résultat est prévu, parce que I'alumine est un matériau non
conducteur. Les Polymeres comme (la poly(2CIAni), la poly(2CIAni-co-Ani) et la PANI ont
un systeme conjugué qui facilitent le transport des électrons. dans ce sens, la diminution de la
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conductivité des nanocomposites montre que la présence des nanoparticules d’Al,O3 a géné le
transport d'électrons dans le chemin des chaines moléculaires de polyméres qui a
probablement conduit & la réduction de la longueur de conjugaison de polymeéres, ces résultats
montrent une forte interaction entre les chaines de polymeres et les nanoparticules d’Al,Os.
Tableau 1ll.4.Les valeurs de la conductivité électrique des nanocomposites
poly(2CIAnNi)/Al,O3,  poly(2CIAni-co-Ani)/Al,O3,PANI/ALL,Ozet  les  polyméres  purs
poly(2CIAni), PANI et poly(2CIAni-co-Ani).

Echantillons | PANI | poly(2CIAni) | poly(2CIAni-co- | poly(2CIAni)/ | poly(2CIAni- PANI/

ANI) Al,O3 co-ANI)/ AlL,O; | AlO;
Conductivité 14.8 3.89 8.22 0.252 0.637 9.21
(S.cm™)x107

111.1.1.5. Propriétés électrochimiques

Les analyses de la voltamétrie cyclique ont été effectuées pour tester I’électroactivité
des polymeres. La figure I11.3 montre les voltammogrammes de poly(2CIAni) pur et des
nanocomposites poly(2CIAni)/Al,Os, poly(2CIAni-co-Ani)/Al,O3, et le PANI/AIL,Ozdopés par
HCIO,4 (IM) & un taux d’analyse de 50 mV.S™. En général, tous les matériaux présentent une
bonne réponse voltamétrique. En particulier, les procédés d'oxydo-réduction observés qui sont
liés aux dérivés de la PANI et qui indique que la polymérisation sur les nanoparticules Al;O3
produit des polymeres électroactifs. Une telle bonne réponse électrochimique est en accord
avec les conductivités élevées présentées par les nanocomposites (tableau 111.4). Ceci est un
résultat trés intéressant, car il démontre qu'un matériau non conducteur comme 1’Al,O3 peut
étre intégrée avec succes dans un polymere conducteur par une interaction efficace avec ce

polymeére.
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L'addition de 2CIAni en polymére montre un décalage de pics des processus redox
associés a la PANI, Ces processus redox sont moins définis. Peut étre I'augmentation de la
teneur de 2CIAni dans le polymére a entrainé une couche plus épaisse de polymeére sur les
nanoparticules d’Al,O3. Par conséquent, il était prévu qu'une telle couche de polymeére épaisse
ne pourrait pas doter une surface efficace ou une structure de pores appropriée pour le
transfert de charge facile et le transport des ions.

Dans le cas de PANI/AI,O3, deux processus d'oxydo-réduction séparés sont observés.
Le premier apparait sous forme d’un pic séparé a 0,59/0.31V, avec une différence d’énergic
de potentiel (AEp) prés de 280mV ; le second processus est observé a 0,94/0.67V qui donne
une valeur de AEp est égal & 270mV.

Le premier processus redox due a I’oxydation de la forme leucoéméraldine a
I’éméraldine et le second due a I’oxydation de 1’éméraldine a la forme pernigraniline [15, 16].
Avec la présence de 2CIAni, on observe un seul pic d'oxydo-réduction, En général, tous les
échantillons ont une bonne réponse électrochimique ; les processus redox observés indiquent

que la polymérisation sur les nanoparticules Al,O3 produit des polymeéres électroactifs.
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poly(2ClAni)/Al203
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Figure 111.3 : Réponses électrochimiques des nanocomposites poly(2CIAni)/Al,QOg,

poly(2CIAni-co-Ani)/Al,O3, PANI/AL,O;3 et le polymére pur poly(2CIAni), Dans une solution
de HCIO,4 (1M) a une vitesse de balayage de 50 mV/s.

111.1.1.6. Analyse par spectroscopie UV-visible

Les spectres UV-visible de PANI/AILQO3,

poly(2CIAni)/Al,O3, poly(2CIAni-co
ANI)/Al,O3 et les nanoparticules Al,O3 sont présentés dans la figure 111.4.
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Figure 111.4 : Spectres UV-vis des nanocomposites poly(2CIAni)/Al,O3, PANI/AILO3,

poly(2CIAni-co-Ani)/Al,O3 et le polymeére pur poly(2CIAni).

Plusieurs bandes d'absorption ont été observées, la premiére entre 314 et 372 nm est
assignée a la transition m-n* qui est liée a la conjugaison étendue entre les anneaux adjacents
dans la chaine polymeére. Considérant que les polyméres étudiés sont moins conjugué par
rapport a la PANI, il est raisonnable que cette bande se produit a une longueur d'onde
inférieure (pour la PANI apparait a 326 nm) [7, 17]. La deuxiéme bande entre 539 et 616 nm,
dans la zone visible, est affectée a la transition de I'exciton de la quinine, qui est liée au saut
électronique intra et interchaine [18, 19]. Le maximun de cette bande dépend de I'oxydation
du polymere, et montre également un changement hypsochromic de 630 nm (dans le cas de la
PANI [19]) a 615 nm pour la poly(2CIAni) et la poly(2CIAni-co-Ani). Cet effet peut étre di
au gene stérique de chlore dans la structure PANI qui perturbe la coplanarité du systeme =«
évitant le saut d'électrons, ce qui diminue la conductivité. Enfin, I'intensité de cette seconde
bande diminue dans les nanocomposites par rapport aux polymeéres et déplacé vers une
longueur d'onde inférieure, ce résultat est en accord avec la diminution de la conductivité des

nanocomposites.
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111.1.1.7. Analyse thermique (ATG)
La stabilité thermique des différents matériaux a été évaluée par thermogravimeétrie.

L’incorporation de renfort dans la matrice polymeére est utiliser pour améliorer la
stabilité thermique des nanocomposites car le renfort joue le role d’une barriere évitant la
pénétration d’oxygeéne au sein du polymere et éviter la diffusion des produits volatils généres
durant leurs formation hors les nanocomposites. La figure 111.5 montre les courbes ATG de

poly(2CIAni) pur, PANI/AI,O3, poly(2CIANi)/Al,Ozet de poly(2CIAni-co-Ani)/Al,Os.
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Figure 111.5: Analyse thermique (ATG)des nanoparticules d’Al,03, des polyméres purs PANI
et poly(2CIAni) et des nanocomposites poly(2CIAni)/Al,O3, poly(2CIAni-co-Ani)/Al,O3 et

PANI/AI,O3 .Obtenus dans une atmosphére d'azote a une vitesse de chauffage 10°C/min.

La courbe des nanoparticules d'Al,O3; purs montre seulement une légere perte de
poids se produisant au-dessous de 400°C qui est attribuée a I'élimination de I'eau, I'éthanol et
déshydroxylation partielle des nanoparticules d’Al,O3[20]. L’influence des nanoparticules
inorganiques sur la stabilité thermique des nanocomposites polymeére/Al,O; est tres
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compliqué; qui est liee a de nombreux facteurs; tel que le procédé de synthése, type de
nanoparticules inorganiques, structure de matériaux composites, l'interaction entre les deux

composants et ainsi de suite [21].

A des températures inférieures a 130°C, la poly(2CIAni) présente une perte de masse
de 1,4% en poids, attribuée a la perte d’eau absorbée par le polymere [22]. Dans la gamme de
température de 130-210°C, la poly(2CIAni) perd environ 3,1% de son poids. Une perte de

masse totale de 54,5% était remarqué dans la zone 210-550°C.

La poly(2CIAni-co-Ani) présente trois régions de température de processus de perte de
masse. La premiére perte de masse est observée pour une température inférieure a 120°C
(environ 4,5%) qui est attribuée a la perte des molécules d'eau, et la deuxiéme trouvée sous
240°C (environ 9,2%) est expliquée par 1’¢limination d’acide dopant. Au-dela de 240°C, la
décomposition se trouve au maximum a 560°C et la perte de poids observée est d'environ

59,6% en poids.

La courbe d’ATG de nanocomposite: poly(2CIAni)/Al,O;3 montre également des
pertes de masse entre 25°C et 110°C qui sont dues au départ de 1’eau a partir des deux
surfaces, I'Al,O3 et la matrice polymere; une deuxiéme perte de masse forte est observée dans
la gamme 100-450°C. Si on compare le nanocomposite poly(2CIAni)/Al,O3; avec le
poly(2CIAni) pur, on peut voir que l'incorporation de nanoparticules Al,O3 se traduit par une
perte de masse plus faible.

L’ATG de la PANI pur montre un profil en escalier, une premiere perte de masse
observée au-dessous de 100°C est liée a I'évaporation des molécules d'eau hygroscopique et
I’humidité présente dans la PANI. La deuxiéme perte de masse observée entre 230 et 430°C,

est associée a la deprotonation de la PANI et 1’élimination du dopant a partir des chaines de
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polymeére [23].Alors que la troisieme perte qui se produit a partir de 430°C & 640°C est due a
la décomposition des chaines de la PANI elles-mémes.

Le thermogramme ATG de nanocomposite PANI/Al,O3 montre trois pertes de masse.
Le premier palier entre 80°C et 150°C, correspondant a I'évaporation de I'eau provenant de
I'alumine et de la matrice polymeére et représente environ 2,2% du poids initial du produit. La
deuxiéme perte de masse se produit dans la gamme de température allant de 150°C a 500°C,
ce qui est d0 eau dédopage de la chaine polymeére et enfin la dégradation et la décomposition
de la phase organique et la perte de masse totale d’environ 23,07 % est observée jusqu'a
760°C. Ces résultats sont similaires a ceux obtenus par Yongjun He [24],qui ont constaté que
les nanoparticules d’Al,O3; peuvent améliorer la stabilité thermique de PANI dans une
certaine mesure. Toutefois, Senthilkumar et al. [25] ont observé que la stabilité thermique de
PANI a été relativement renforcée par la formation des nanocomposites avec NiFe,O,. Il
semble que l'influence des nanoparticules inorganiques sur la stabilité thermique des
nanocomposites a matrice PANI est trés complexe et son mécanisme restant a traiter.

D'autre part, ’ATG de poly(2ClAni)/Al,O3 présente une perte de masse d’environ
3,94% observée entre 208 et 305°C, qui pourrait correspondre au dédopage de la chaine
polymere. Apres 640°C, une autre perte de masse de 18,17% est observée en raison de la
dégradation compléte et la décomposition thermique de poly(2CIAni), et la troisiéme région

(22,42% de perte de masse totale)est observée jusqu'a 800 °C.

Il est a noter que dans les nanocomposites polymere/Al,O3, 1’oxyde d’aluminium
(Al,O3) est tres stable thermiquement, la perte de masse totale de polymere/Al,Osdiminue
avec la diminution de fraction molaire en polymére pur dans les melange réactionnels. Les

courbes ATG confirment que les nanocomposites sont plus stables que les polymeéres purs.
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Les résultats ATG étaient en bon accord avec ceux de FTIR. Il pourrait donc conclure

que la synthese de tous les échantillons de nanocomposites a réussi.

111.1.1.8. Microscopie électronique a transmission (MET)

La figure I11.6.montre les images MET des nanoparticules (Al,O3; purs) et des

nanocomposites (poly(2CIAni)/Al,Os, poly(2CIAni-co-Ani)/Al,O5 et PANI/AI,O3)

Les nanoparticules d’Al,Ozont une morphologie presque sphérique et la dispersion
uniforme des particules est observée a partir de I'image MET des nanoparticules Al,O3
(Figure 111.6 (a)) [26]. En outre la Figure I11.6 (b-d) représente les images MET des
nanocomposites polymeére/Al,Oz préparés par le procédé de polymérisation oxydative in situ.
On a constaté a partir des images de MET des nanocomposites que les nanoparticules d’Al,03
sont finement dispersés dans la matrice polymeére. Cela est due a 1’agitation au cours de la
polymeérisation conduisant a la formation de nanocomposites polymeres/Al,Oz finement
dispersés [27]. En outre la taille des particules des nanocomposites observée est inférieure a

100 nm.
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)

Figure 111.6. Les images MET de (a) les nanoparticules d Al,O3 et des nanocomposites: (b)

poly(2CIAni)/Al,Os3, (c) poly(2CIAni-co-Ani)/Al,Os, et (d) PANI/AILOs.

111.1.1.9. Analyse par spectroscopie photoélectronique X (XPS)

Le spectre XPS de PANI/AI,O3 montre un pic central a 284,81eV sachant que la
décomposition du pic de haute résolution du Cls donne 5 types d’environnement qui couvrant
la gamme de 289,5 a 283eV L’évolution du pourcentage des liaisons chimiques de ces
espéces en fonction de la fréquence est reportée sur la figure 111.7.

Un pic fort a 284,61eV represente le carbone (C) de I'anneau benzénique dans lequel
une combinaison de protonation des imines et amines des sites sont formées par des processus
de reorganisation [28].Un pic fort a 284,61eV représente le carbone (C) de l'anneau
benzénique dans lequel une combinaison de protonation des imines et amines des sites sont
formées par des processus de remaniement [28]. Les trois distributions différentes a
284,61eV, 285,63eV et 287,07eV confirment l'origine de la liaison neutre C-C/C-H de PANI,

la liaison C-N et la liaison C=N (pourrait se produire en raison de l'absorption de I'humidité
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sur le PANI/AI,O3), respectivement [29].Les pics a 289,05eV attribue au n-n* [30], le pic C1s
est déplacé vers l'arriére, ce qui suggere que les atomes C de PANI sont en interaction avec
d'autres matériaux (Al,O3) ou des impuretés [31].La résolution O1s des spectres XPS (figure
2 (b)) présente un pic central & 532,83eV avec trois pics a 531,26eV, 532,72eV et 534,38eV.
Le pic distinctif & des énergies de liaison de 531,26eV est attribuée a lI'oxygene de Al,Os.
L'intensité du pic élevé a 532,72eV et le pic a 534,38eV suggerent a I'absorption de I'numidité
et des impuretés d'oxygéne a la surface de PANI/AIL, O3 lors de la synthese. La grande
résolution N3s des spectres XPS (figure 2 (c)) donne, un pic principal a 399,46eV et un pic
avec une énergie de liaison inférieure a 398,2eV attribut & l'atome d'azote des benzénique
diamine et quinoide di-imine et I’azote de PANI respectivement. En outre, le spectre XPS de
PANI/AIO; (la figure 2 (d)) présente le groupe Al2p, on observe un pic distinct a 76,12eV,
correspond & l'aluminium de nanoparticules Al,O3. Cela suggére l'interaction et la liaison
entre les nanoparticules d’Al,O3 et les chaines de la PANI. Ainsi, on peut conclure que les
nanomatériaux Al,O3 et la PANI sont partiellement interagi. Dans le cas des spectres XPS du
nanocomposite qui contient 1'atome de chlore les valeurs d’XPS commence de 0 a 1350 eV.
Le spectre XPS de poly(2CIAni)/Al,O3 montre la présence de C, N, O, Cl et Al.

Les résultats XPS de tous les nancomposites préparés sont donnés dans le tableau
I11.5. Afin d'estimer I'anion CI" a la surface, les pics CL2p sont équipés d'un certain nombre de
doublets spin-orbite (ClI2pl et CI2p3) avec une énergie de liaison a environ 200,22 et
201,06eV pour les pics Cl2p3. Les composantes a plus haute et a plus basse énergie de liaison
peuvent étre attribués aux espéces de chlore ionique et covalente (CI" et -Cl), respectivement

[32].

Les espéces de chlore (CI*) avec l'intermédiaire apparaissent a une énergie de liaison
de 200,22eV. La valeur des espéces ClI* par rapport a I'espéce Cl suggere la présence d'anions

chlorure dans un milieu plus favorable, probablement dues a une augmentation du nombre de
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Tableau I11.5. : Résultats d’analyses XPS des nanocomposites polymer/Al,O3 [33-35]

Eléments Energie de liaison (eV) Remarques
399.48 Quinoide imine (=N-)
N 1s 401.34 Benzoide amine (-NH-)
402.48 Atome d'azote chargés positivement
531.21 Atome d'oxygene de I'oxyde d'aluminium
O 1s 532.32 Les eaux de surface
533.88 L'oxygene dans les ions d'oxalate
284.57 C-C
C1s 285.98 C-N
288.4 C=N
Cl 2p3 200.38 chlore ionique et Covalent
Al 2p 74.52 pic d’ions d’aluminium
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Figure 111.7. : Les spectres XPS des nanocomposites poly(2CIAni)/Al,O3, PANI/AIO3,
poly(2CIAni-co-Ani)/Al,O3 et le polymere pur poly(2CIAni).
111.1.1.10. Mécanisme de formation des nanocomposites (polymere/Al,O3)

Etant donné que la charge de surface d’Al,O3 est positive dans des conditions acides,
une quantité de CI" est adsorbeée sur la surface des nanoparticules pour compenser les charges
positives. Dans les mémes conditions acides, les monomeres (2-CIAni et/ou Ani) sont
convertis en ions cationique d’anilinium. Ceci conduit a des interactions électrostatiques entre

les anions et les ions cationiques d’anilinium adsorbés.
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Schéma I11.1. Schéma de préparation des nanocomposites polymére/Al,03. [33]

I11.1.2. Caractérisations des nanocomposites a base d’aniline et/ou 3-

chloroaniline

111.1.2.1. Rendement massique

Lorsqu’on a remplacé la matrice poly(2CIAni) par la matrice poly(3ClAni), on
constate une diminutionremerquable de rendements surtoutpour I’homopolymere/Al;O3, 35%
pour le nanocomposite poly(3CIAni)/Al,O3) et 70,64% pour le naocomposite poly(3CIAni-

co-An I)/A|203)

Le tableau ci-dessous présente les valeurs de rendements des réactions des

nanocomposites PANI/Al,O3, poly(3CIAni)/Al,Os, et poly(3CIAni-co-Ani)/Al,Os.

Tableau 111.6. : Rendements des nanocomposites synthétisés a base d’aniline et/ou 3-
Chloroaniline
PANI/AI,O4 80,66
poly(3CIAni)/Al,Os 35
poly(3CIAni-co-Ani) / Al,O3 70,64

111.1.2.2. Analyse par spectroscopie FT-IR

Les spectres FT-IR des nanoparticules d’Al,Os;, de poly (3Clani) et des trois

nanocomposites sont présentés sur la figure 111.8.

Le spectre FT-IR de 3CIAni/Al,O; montre la présence des bandes d’absorption,

typiques de polymére, telque les deux sommets intenses & 1505,66cm™ et 1569,9 cm™,
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correspondant respectivement aux vibrations de valence des liaisons (C-N) des cycles
benzoide et (C=N) des cycles quinoide, ce dernier est moins intense que celui situé a
1505,66cm™, ce qui indique que les unités benzoides sont majoritaire dans le nanocomposite

[36, 37].

Le pic situé & 811 cm™ caractérise la bande de vibration de la liaison C-H hors du plan,
une bande située & 1164 cm™ correspond 4 la vibration de la liaison C-H dans le plan(mode de
N=Q=N, Q=N*H-B et B-N"H-B), tandis que les bandes & environ 1320 cm™ et 1297 cm™ sont

associées au mode de vibration de liaison C-N.

L’apparition d’un pic plus prononcé a 547 cm™est associée & la structure d’octaédres
AlOg qui se trouve dans I'alumine Al,Os3. Cela confirme la réaction entre la phase organique et

la phase inorganique.

Des pics plus prononcés et intenses avec un petit décalage sont apparus avec la
présence de la PANI dans le composite, cela est confirmé par les spectres FT-IR des

nanocomposites PANI/Al,O3 et poly (3Clani-co-Ani)/Al,Os.
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Figure 111.8 : Spectres FT-IR d 41,03, des nanocomposites et de poly (3CIAni) pure.

111.1.2.3. Caractérisation par diffraction des rayons X

Dans la figure 111.9, on montre que la poly(3CIAni) présente une structure amorphe
puis dimensionnelle aprés 1’ajout des nanoparticules d’Al,Osce qui indique que les

nanoparticules d’Al,O3 ont un effet sur la cristallinité du polymeére.

On observe que tous les pics d’Al,O; étaient présents dans les nanocomposites
polymeére/Al,O3 avec I’apparition des faibles pics qui confirment la présence du polymere a
20 = 7,75° pour le poly(3CIAni/Al,O3), PANI/AI,O3 et 7,4° pour le poly(3CIAni-co-
ANI)/Al;Os3. Cela indique que la structure cristalline des nanoparticules d’Al,O3 n’est pas
modifiée par la présence de polymeére et que ces nanoparticules ont été incorporées dans la

matrice polymere.
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Figure 111.9 :Spectres DRX d’Al,O3, des nanocomposites et de poly(3Clani) pure.
111.1.2.4. Propriétés électrochimiques

La figure suivante présente les voltammogrammes cycliques obtenus dans une solution
HCIO, (1M) utilisée comme électrolyte de poly(3CIAni/Al,O3z), PANI/AILO3, poly(3CIANiI-

co-ANI)/Al,O3 et poly(3CIANi) pure.
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Figure 111.10 : Réponses électrochimiques des nanocomposites poly(3CIAni/Al,O3),

PANI/AI,O3, poly(3CIAni-co-Ani)/Al,O3 et poly(3CIANi) pure.

Les réponses électrochimiques de ces composites sont illustrées dans le tableau I11.7.

Tableau I11.7. : Attribution du principal potentiel Ox/Red de la voltamétrie cyclique de

poly(3CIAni/Al,O3), PANI/AILO3, poly(3CIAni-co-Ani)/Al,Os et poly(3CIAni) pure

poly(3CIAni) 050 033 017 077 0,67 0,1
poly(3CIAni/Al,05) 0,66 029 037 0,66 083 017
PANI/ALO; 059 031 028 094 067 027

poly(3ClAni-co-Ani)/ALO; 077 038 039 096 071 0,25

Les donneées ont révélé que le deuxiéme pic anodique associé au poly(3CIAni/Al,O3) a
disparu, Ce comportement est dii a ’apparition des deux pics d’oxydation en un seul pic

(Deux pics congruent)correspond a la phase totale oxydée, ou la phase intermédiaire

éméraldine s’est formée simultanément.[38-40]

On remarque que la présence de I’oxyde d’aluminium dans les nanocomposites a

augmenté les valeurs de AEp.

111.1.2.5. Analyse par spectroscopie UV-visible
Les spectres UV-visible de poly(3CIANI), poly(3CIAni-co-ANI) et des
nanocomposites PANI/AIOs, poly(3CIANi)/Al,O3; et poly(3CIAni-co-ANI/AIL O3 sont

illustrés sur la figure 111.11.
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Figure 111.11. : Spectres UV-vis des nanocomposites poly(3CIAni)/Al,Oz, PANI/AILO3,

poly(3CIAni-co-Ani)/Al,O3 et les polymeéres purs poly(3CIAni) et poly(3CIAni-co-Ani).

L’étude de la spectrophotométrie UV-visible du poly(3CIAni) a montré deux bandes
d’adsorptions situées a 342 nm et 576 nm. La premiere bande est attribuée a la transition
électronique (m-m*) des électrons du systéme benzoide délocalisé sur les atomes d’azote des
sites amines du polymere, a la transition des électrons entre 1’orbitale (HOMO) du systeme
benzoide et 1’orbitale (LUMO) du systéme quinoide. La deuxieme bande qui est liée au

niveau de dopage correspond a la formation de polaron-n* des cycles quinoides.

Le spectre de nanocomposite poly(3CIAni)/Al,O3 présente deux bandes, la premiére a
369 nm correspond a la transition n-n* de systéme aromatique et la deuxieme a 550 nm
correspond a la transition n-t* de groupe azométhine (C=N), comme indique la figure I11.11.
La comparaison entre le polymére et le nanocomposite nous permet de déduire un
déplacement des bandes d’absorption, la diminution de la langueur d’onde qui correspond a la
transition n-t* de nanocomposite peut étre due a la diminution de la conjugaison dans le

nanocomposite par rapport au polymere.
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Le tableau I11.8. Montre la position des bandes de chaque matériau.

Tableau 111.8. Les bandes caractéristiques de poly(3CIAni), poly(3CIAni-co-ANI) et des

nanocomposites PANI/Al,O3, poly(3CIAni)/Al,O3 et poly(3CIAni-co-ANI)/Al,Os.

La longueur d’onde

Nanocomposites Transition Transition
-t n-m*
poly(3CIANI) 342 576
poly(3CIAni-Co-ANI) 349 579
PANI/AILO4 332 586
poly(3CIAni)/Al,O5 369 550
poly(3CIAni-co-ANI)/Al,O3 367 573

On remarque que la présence d’aniline dans les échantillons augmente la longueur
d’onde de la deuxiéme bande conduisant a I’augmentation de la longueur de conjugaison des

chaines polymeéres.

I11.1.3. Caractérisations des nanocomposites a base d’aniline et/ou 4-

chloroaniline

111.1.3.1. Rendement massique

Dans les conditions précedentes les rendements des réactions ont été evalués dans le
tableau I11.9.La comparaison de ces valeurs aux valeurs de rendements des nanocomposites
synthétisés a base de 2-Chloroaniline et a base de 3-Chloroaniline montre que le rendement
devient plus faible lorsqu’on utilise la matrice poly(4-Chloroaniline) que ce soit comme

homopolymere 19,02 % ou copolymere avec ’aniline 61,64%.
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Un écart tres important a été enregistré entre le nanocomposite du PANI/AILO3 et le
nanocomposite du poly(4CIAni)/Al,Oz, donc ce type de synthese des nanocomposites a

tendance a la formation des matrices homopolymeére a base d’aniline que les autres matrices.

Tableau 111.9. : Rendements des nanocomposites synthétisés a base d’aniline et/ou 4-

Chloroaniline.

PANI/Al,O3 80,66
poly(4CIAni)/Al,O3 19,02
poly(4ClAni-co-Ani) / Al,O3 61,64

111.1.3.2. Analyse FT-IR

Afin de confirmer la formation des nanocomposites, les spectres IR de nos
échantillons ont été enregistrés et on les compare a ceux des homopolymeéres et des
nanoparticules d’Al,O3 (Figure. 111.12).
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Figure 111.12 : Spectres FT-IR d 41,03, des nanocomposites :poly(4ClAni-co-Ani)/Al,0s3,

poly(4CIAni)/Al,03, PANI/AI,Oset de poly(4Clani) pure.
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Il faut noter que le spectre de poly(4CIAni)/Al,O3 révele des similitudes avec le
spectre des nanoparticules d’Al,O3 ce qui montre ’absence de plusieurs bandes du polymere
on peut voir aussi deux pics trées faible qui sont associés a la vibration des cycles aromatiques
ce qui est due a l’adsorption d’une couche trés fine de poly(4CIAni) sur la surface
d’Al,03.Ces résultats indiquent la formation des nanocomposites contenant de 4-chloroaniline

et d’Al,O;.

Les principales bandes caractéristiques existantes sont données dans le Tableau 111.10.

Tableau 111.10. Les pics caractéristiques IR des : poly(4CIAni)/Al,03, PANI/AI,Os,

poly(4CIlAni-co-Ani)/Al,Os3, nanoparticulesd’ Al,Os et la poly(2CIAni).

Nombre d’onde

Attribution ALO, | poly(4CIAni) | poly(4CIANi)/ALO; | poly(4ClAni-co- | PANI/ALO,
ANI)/Al,O;
Etirement de liaison 1 1085 1099 1042 1060
-CH
Vibration d’élongation
des cycles quinoides I 1566 1571 1585 1594
Vibration d’élongation
des cycles benzoides 1 1497 1498 1498 1500
B-N"H-B/Q=N"H-B 1 1169 1l 1157 1168
C-Cl I 705 748 741 773
vibration de déformation
de la liaison C-H hors du
plan I 818 I 823 829
octaedres d’AlOg 550 /1 547 547 584
vibration d’¢longation de
la liaison N-H I 3237 3241 3239 3380
Vibration de deformation
de la liaison C-N 1 1292 1 1305 1312
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111.1.3.3. Analyse DRX
La figure 111.13 montre les analyses DRX de PANI/AI,O3, poly(4CIAni)/Al,Os3,

poly(4CIAni-co-Ani)/Al,Os, poly(4CIAni) pure et les nanoparticules d’Al,O3.
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Figure 111.13 : Spectres DRX d’A1,03, des nanocomposites poly( ClAni-co-Ani)/Al,O3, poly(4

ClAni)/Al,03, PANI/AI,O3 et de poly(4CIAni) pure.

Comparant les diffractogrammes de rayons X des trois nanocomposites qui sont
illustrés dans la figure 111.13.0n observe qu’ils ont des pics sur les mémes positions mais les
intensités de ces pics sont différentes, Le poly(4ClAni-co-Ani)/Al,O3 présente des pics moins
intenses par contre les pics du spectre de poly(4CIAni)/Al,O3; sont les plus intenses. Ces
variations des intensités peuvent étre dues aux dépéts de film de polymere conducteur sur la
surface des oxydes d’aluminium sachant que 1’épaisseur de la couche des chaines polymeres
qui enrobe notre renfort est différent dans chaque nanocomposites, cela est confirmé par
I’apparition d’un large pic autour de 18,89° pour le poly(4ClAni-co-Ani)/Al,O3 et 19,64° pour

le PANI/AI,O3qui peuvent étre associés aux polymeres.
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Ainsi, I'étude de diffraction des rayons X indique que le polymere subit des
interactions interfaciales avec des cristallites d’Al,O3 et perd sa propre morphologie par

mélange avec les cristaux d’Al,0s.
111.1.3.4. Propriétés électrochimiques

Afin de mettre en évidence I’influence des nanoparticules d’Al,O3 sur le transfert de
charge dans les films de polymeres, une étude par voltammeétrie cyclique est effectuée sur des
films de poly(4CIAni)/Al,O3, poly(4ClAni-co-Ani)/Al,O3, PANI/AIL,O3 et la poly(2CIANi),
les spectres obtenus sont illustrés dans la figure I11.14.

2500

2000

1500
poly(4CIAni)/AlO,

1000
500 - PANI/ALO,
y(4CIANi

courant

pol

04

-500
-1000

-1500

200 4b—+—+——r—-——r—
02 0,0 0.2 04 06 08 1,0

Potentiél V

Figure 111.14: Réponses électrochimiques des nanocomposites :poly(4CIAni)/Al,Og,

PANI/AI,O3, poly(4CIAni-co-Ani)/Al,O3 et poly(4CIAni) pure.

La forme des courbes montre bien que 1’incorporation des nanoparticules a modifié le

processus de transfert de charge a travers la matrice polymeére.

Le tableau ci-dessous montre la réponse électrochimique des polymeres.
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Tableau 111.11. :Attribution du principal potentiel Ox/Red de la voltammeétrie cyclique de

poly(4CIAni/Al,O3), PANI/ALLQO3, poly(4CIAni-co-Ani)/Al,O3

poly(4CIANi/AlL03) 063 030 0,35 / / /
PANI/ALO; 059 031 028 094 067 027
poly(4ClAni-co-Ani)/Al,O; 067 036 031 08 067 021
poly(4CIAni-co-Ani) 047 039 008 077 071 006

Dans le cas du nanocomposite poly(4CIAni/Al,Oz)on observe un seul processus
d'oxydo-réduction qui correspond a I’oxydation de la forme leucoéméraldine a 1’éméraldine.

Ces resultats sont en bon accord avec les résultats IR qui montrent un faible pic de quinone.

Pour lapoly (4CIAni), trois processus d'oxydo-réduction sont observeés, Les trois pics
anodiques sont situés vers (0.45, 0.55 et 0.61V) et les trois pics cathodiques sont situés vers

(0.20, 0.36 et 0.48V) respectivement.

Les résultats exposés révélent que les positions Eoy et Ereg sont différentes
AEp= Eox— Ereq, SONt plus importantes dans lecas des nanocomposites que ceux de polymére

pur.

Les AEpestimées, pour lapoly(4CIAni), sont de 125mV,190mV et 130mVpour le
premier, le deuxiéme et le troisieme processus respectivement. En ce qui concerne les

nanocomposites, les AEpestimees sont de 210 a 330mV.
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111.1.3.5. Analyse par spectroscopie UV-visible

Les résultats des analyses d’absorptions UV des cinq échantillons : PANI/AILOg,
poly(4CIAni)/Al,O3, poly(4ClAni-co-Ani)/Al,O3, poly(4CIAni) et poly(4CIAni-co-Ani) dans
une solution NMP sont illustrés sur la figure 111.15. Chaque spectre montre la présence des
deux pics a des longueurs d’ondes différentes. Ces différences sont observées dans I’intensité

ainsi que dans la position des pics.

Le nanocomposite PANI/Al,O3 montre la présence de deux bandes d'absorption a des
longueurs d’ondes de 332 nm et 586 nm. La premiére bande d'absorption est attribuée a la
transition  -n* des cycles benzéniques. La deuxiéme bande d'absorption est attribuée a la
transition polaron-n*, c’est la bande excitée ou dite la bande de transfert des charges associee
a l'excitation des cycles benzoides aux cycles quinoides. Pour le nanocomposite
poly(4CIAni)/Al,O3, une bande est observée pas clairement a 554 nm est assignée a la
transition n-n* et la bande observée a environ 352 nm est associée a la transitions ©-n* qui
correspond a la bande de gap. Les bandes d'absorption de poly(4ClAni-co-Anil)/Al,O3 sont
(348 et 565 nm) qui correspondent 4 m—m et n—m respectivement, cette différence d’intensité
et de la position des pics montre que le poly(4CIAni-co-Ani)/Al,O3 est un mélange de deux

polymeres.
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Poly(4ClAni-co-Ani)/ALO,

Poly(4CIAni)
Poly(4CIlAni-co-Ani)

absorbance

400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 111.15. : Spectres UV-vis des nanocomposites poly(4CIAni)/Al,O3, PANI/AILO3,

poly(4CIAni-co-Ani)/Al,O3 et les polyméres purs poly(4CIAni) et poly(4CIAni-co-Ani).
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Conclusion

Des nanocomposites hybrides sont préparés par la polymérisation oxydative in situ en
utilisant des monomeéres (2CIAni et/ou ANI), (3CIAni et/ou ANI) et (4CIAni et/ou ANI) et
une charge d’Al,0;3 en présence d'acide chlorhydriqgue comme dopant avec du persulfate

d'ammonium comme oxydant.

Les études FT-IR ont révélé des changements sur les bandes de vibration
caractéristiques des polymeéres, confirmant que ces derniers interagissent efficacement avec la

surface des nanoparticules d'Al,Os.

Les analyses DRX, XPS, UV-visible et FT-IR montrent une forte interaction entre le
polymere et I’ Al,Oset confirment la présence des nanoparticules d’Al,O3 et du polymere dans
les produits obtenus, Les analyses DRX montrent la structure cristalline des nanocomposites
(polymere/Al,O3) et Les bandes d’absorption des polyméres purs confirment la

polymérisation.

La microscopie TEM a confirmé les résultats des DRX et I’incorporation des

nanoparticules d’Al,O3 dans la matrice polymere obtenu.

Nous avons étudie la stabilisé thermique des nanocomposites, nous pouvons conclure
que les nanocomposites sont stabilisés thermiquement par la présence d’Al,O3 dans la matrice
polymére, La décomposition de ces nanocomposites commence a des tempeératures

supérieures a celle du polymere pur.

La réponse électrochimique analysée par la voltammétrie cyclique donne 1’observation
que la polymérisation dans 1’Al,O3 produit des polyméres éléctroactifs dont les propriétés

électrochimiques de PANI/AI,O3 et de poly(2CIAni-co-Ani)/Al,O3 sont meilleures que celles
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de poly(2CIAni)/Al,O3. Ceci peut étre attribué a la différence de la longueur de la chaine de

polymeére.

Les résultats montrent que la conductivité des nanocomposites augmente avec la
composition d’aniline et diminue avec 1’introduction d’Al,Osdans les chaines polymeres cette
diminution a été produite a cause du blocage du chemin de conduction par les particules

d’Al,0s.

D’apres les résultats obtenus le PANI/AI,O3 présente un rendement tres important et
les nanocomposites a matrice poly(2CIAni) donnent les meilleurs rendements par rapport aux

poly(3CIAni), poly(4CIAni) et ses copolymeres.
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Introduction

L'oxyde de zinc (ZnO) est un matériau semi-conducteur ayant un gap minimal de
3.37eV et la plus grande énergie de liaison d'excitons (60meV) a la température ambiante est
tres prometteur pour les dispositifs optoélectroniques [1]. Le ZnO a été considérée comme
une prometteuse pour soutenir la future économie de I'hydrogéne, car il a des propriétés
photochimiques, optoélectronique et catalytique [2]. Le rendement quantique de ZnO est
sensiblement plus grand que le dioxyde de titane (TiO,) [3]. Le rendement de conversion
d'énergie a partir de I'énergie solaire en hydrogéne par dissociation photocatalytique de I'eau
est encore faible, en raison de ces principales raisons: (i) La recombinaison d’électron
photogénéré/paires de trous, (ii) la recombinaison rapide vers l'arriere de I'nydrogéne et de
'oxygene dans I'eau, et (iii) I’Impossibilité d'utiliser la partie visible de la lumicre du soleil.

La polyaniline et les nanoparticules de ZnO ont une large gamme d'applications
technologiques, I'hybride PANI/ZnO (nanocomposite) est censé montrer de nouvelles
propriétés en raison de l'interaction au niveau moléculaire entre les nanoparticules de ZnO et
les chaines moléculaires PANLI. Il y a peu de rapports sur la synthése des nanocomposites
PANI/ZnO, des études morphologiques, €lectriques et optiques [4].

Dans la présente étude, le poly(4CIAni) et les nanocomposites poly(4CIAni)/ZnO avec
différentes quantités de ZnO (1 g, 1,59, 2 g, 2,5 g et 3 g) ont été préparés par une technique
de polymérisation oxydative in situ en utilisant de I'acide chlorhydrique en tant que dopant, et
le persulfate d’ammonium comme oxydant. Les échantillons obtenus ont été caractérisés par
FTIR, UV, XRD et XPS. Les propriétés thermiques ont été étudiées par I'analyse ATG et les
conductivités électriques ont été mesurées en utilisant la méthode de la sonde a quatre points.
Le comportement électrochimique du poly(4CIAni) séparée de ZnO a été analysé par

voltamétrie cyclique.
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Tableau 1V.1. : Conditions des réactions pour les syntheses des nanocomposites

polymeére/ZnO

Condition Température Rapport molaire Dopant | Temps de Masse du

(°C) Réaction (h) | renfort (g)
Oxydant :Monomere

5°C durant 1
PANI et/ou les 3" 11 HCI 24 15
poly(4CIAni/ZnQO) | premiers de 2
réaction 25
3
PANI et/ou 5°C durant
poly(3CIAni/Zn0O) les 3" 11 HCl 24 2,59
PANI et/ou premiers de

poly(2CIAni/ZnO) réaction

IV.1.CARACTERISATION DES NANOCOMPOSITES (POLYMERE/ZnO)

IV.1.1. Caractérisation des nanocomposites a base d’aniline et/ou 4-chloroaniline

IV.1.1.1. Rendement massique

Dans les conditions précedentes les rendements de réaction ont éte évalués dans le
tableau ci-apres.

Les syntheses de ces nanocomposites présentent des valeurs de rendements compris
entre 17,22 pour le poly(4CIAni)/ZnO(1g ) et 39,26 % pour le poly(4CIAni)/ZnO (3g).
Tableau 1V.2. Rendement des réactions pour la synthese des nanocomposites a base 4-

Chloroaniline avec différentes quantités de ZnO.

149


http://www.google.dz/url?sa=t&rct=j&q=acide%20chlorhydrique&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&sqi=2&ved=0ahUKEwjvisP2_YLPAhUIBBoKHdkLDyYQFggaMAA&url=https%3A%2F%2Ffr.wikipedia.org%2Fwiki%2FAcide_chlorhydrique&usg=AFQjCNFyNTv_1QyYXTz7ECcco4CEZlXFvg&bvm=bv.131783435,d.d2s

CHAPITRE IV SYNTHESE ET CARACTERISATIONS DES NANOCOMPOSITES A BASE
DES TROIS ISOMERES DE CHLOROANILINE ET L’ANILINE AVEC ZnO

Produits Rendement (%)
poly(4CIAni)/Zn0O (1g) 17,22
poly(4CIAni)/ZnO (29) 26,84
poly(4CIAni)/ZnO (3g) 39,26

On remarque une augmentation de rendement avec 1’augmentation de la quantité de

Zn0O.

IV.1.1.2. Caractérisations par Spectroscopie IR

La figure 1V.1 montre les spectres FTIR des nanoparticules de ZnO, Poly (4CIAni) et
des nanocomposites poly(4CIAni)/ZnO avec différentes quantités de ZnO (1g, 1,59, 29, 2,59
et 3g). Les bandes caractéristiques IR de tous les échantillons sont indiquées dans le tableau

IV.3.
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poly(4ClAni)

poly(4ClAni)/Zn0 (1 g)

1498

3268 497

poly(4ClAni)/ZnO (1.5g)

3312 497

poly(4ClAni)/ZnO (2.5g)

poly(4ClAni)/ZnO (3 g)

Zn0 1483

3435
421

| 540

T
4000

T ] [
2000 1 1000
Wavenumber/cm

T
3000

Figure IV.1 : LesSpectres FT-IR de ZnO, Poly (4CIAni) pur, et des nanocomposites

poly(4CIAni)/ZnO evec différentes quantités de ZnO (1g, 1.5g, 29, 2.5 et 3Q).
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Dans la figure IV.1, nous retrouvons les spectres des nanopoudres ZnO et
poly(4CIAni) pur (les spectres de couleur noir et violet), Dans le spectre noir une large bande
entre 421 et 540 cm™, correspond & la phase hexagonale de ZnO[5], la bande & 3448 cm™ est
attribuée a la molécule d’cau adsorbé sur la surface du ZnO du mode de vibration

d’élongation de la liaison O-H.

Pour le poly(4CIAni) (spectres violet) et les hybrides, tous les pics caractéristiques
sont observés & 3234 cm™ qui correspondent & la bande de vibration d’élongation de la liaison
N-H, Les bandes & environ 1498 cm™ et1567 cm™sont dues aux cycles benzoides et
quinoides, respectivement [6]. Le pic & 1298 cm™ appartenant au déformation angulaire de la
liaison C-N des cycles aromatiques, Dans la region de 1168 cm™on observe un pic correspond
a des espéces chargées (Q=N"H-B et B-N"H-B de sel éméraldine) [7, 8], les bandes a 819
cm™ et 900 cm™ associés au vibration de la liaison C-H hors du plan(vibration de flexion 1, 2,
4 trisubstitué des cycles aromatiques), tous les pics au-dessus confirment la formation de
poly(4CIAni), le rapport de la surface de pic benzénique et quinonique est de 1:3 qui indique

la formation d'une structure de sel éméraldine.

La bande de la liaison N-H est passée de 3234 cm™ dans la poly(4CIAni) & une valeur
plus élevée dans tout les polymére/ZnO. En outre, la densité de pic & 1168 cm™est due & des
espéces chargées (B-N"H-B/Q= N*H-B) dans la structure de sel éméraldine, dans le cas de
poly(4ClAni) I'intensité de ce pic diminue avec l'augmentation de la quantit¢ de ZnO. Les
bandes dues a la vibration d'élongation des liaison N-H des cycles benzoides et quinoides sont
tous décalés a des longueur d'onde plus faible dans les hybrides, la présence de ZnO favorise

une plus grande interaction entre le poly(4CIAni) et les nanopoudres de ZnO.
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Tableau 1V.3. :Nombre d’onde des modes vibrationnels infrarouge et leurs attributions de

poly(4CIAni) pur, et des nanocomposites poly(4CIAni)/ZnO evec différentes quantités de

Zn0O

Attribution

Etirement C-H
Vibration
d’¢élongation dans
les cycles quinoide
Vibration
d’¢élongation dans
les cycles benzoides
B-N"H-B/Q=N"H-B
C-Cl
C-N
Vibration
d’allongement de
liaison N-H
1,2,3 tri-substitution
ZnO

Zn0O

I
I

I

I

I

I

I

1
540

poly(4Cl
Ani)
1093

1567

1498

1168

615

1298

3234

819
I

Nombre d’onde (cm™)

poly(4Cl | poly(4Cl | poly(4Cl | poly(4Cl
Ani)/ZnO | Ani)/ZnO | Ani)/ZnO | Ani)/ZnO
(19) (1.59) (29) (2.59)
1092 1086 1086 1086
1572 1576 1588 1552
1483 1483 1483 1483
1170 1170 1170 1170
741 748 748 753
1296 1220 1220 1281
3268 3292 3312 3318
817 817 823 823
546 547 554 554

IVV.1.1.3. Caractérisation par diffraction des rayons X

poly(4CIA
ni)/ZnO
(39)
1086

1552

1483

1171

754

1277

3324

823
554

Pour comparer la poly(4CIAni) et les nanocomposites poly(4CIAni)/ZnO avec

différentes quantités de ZnO: (1g, 1,50, 29, 2,59 et 3g), une analyse de diffraction des rayons

X a été efféctué (figure 1V.2.). Les diagrammes de diffraction des rayons X des nanoparticules

de ZnO a montré une bonne cristallinité avec des pics de diffraction situés a 26 = 31.79°,

34.42°, 36.18°, 47.47°, 56.63°, 62.90°, 66.41°, et 67.92° 69.04° qui correspondent aux plans de
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cristal(100) (002) (101) (102 ), (110), (103), (112) et (201), respectivement. Ces positions des
pics sont identiques a celles reportées sur la base de données standard (JCPDS, carte no. 36-
1451)de l'oxyde de zinc a la structure hexagonale de type wurtzite. Les pics obtenus pour le
ZnO ont été trés pointu et bien définie, ce qui indique la structure cristalline bien développée.
Aucun autres pics ont été détectés dans le diagramme de DRX cela indique la haute pureté des

nanoparticules de ZnO [7, 8].

Les spectres DRX de poly(4ClAni), poly(4CIAni)/ZnO (1g) et poly(4CIlAni)/ZnO
(1.5g ) ont permis de conclure en évidence ces structures amorphes avec le pic le plus intense
de ZnO cristallin (101) [9]. Il apparait que le poly(4CIAni) interagit avec les nanoparticules
de ZnO et les chaines moléculaires du poly(4CIAni) conduisant a la diminution de la
cristallinité. En outre, les pics (large) autour de 27.07° sont associés a la structure sel
éméraldine [10]. Ceci justifie également par la présence de la bande I'absorption & 1168 cm™
dans le spectre IR, qui est le pic de la conductivité électrique due a la structure sel éméraldine.
Dans les nanocomposites, les pics d'intensité élevée de ZnO ont été masqués par la présence
de poly(4ClAni). Avec I’augmentation de la quantité de ZnO, Le pic a 20 = 27.07° est décalé
vers des longueurs d'onde inférieure avec des intensités croissante. Cette observation
approuve la dispersion moléculaire uniforme de nanoparticules de ZnO dans la chaine

poly(4CIAni).
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Figure 1V.2. :Les Spectres DRX de ZnO, poly(4CIAni) pur, et des nanocomposites
poly(4CIAni)/Zn0O evec différentes quantités de ZnO.

Une petite cristallinité comparable est observée dans le diagramme DRX des
nanocoposites poly(4ClAni)/ZnO (2g, 2.5g et 3g de ZnO) avec 1’apparition des nouveaux picS
due a la diffraction des chaines polyméres. D'autre part, Nous pouvons attribuer les pics
observés a 4,70, 7,76, 11,10 et 15,74 ° sur les plans réticulaires d’indices (001), (011), (020)
et (200) correspond a la forme sel éméraldine [11]. Les nanocomposites ont montré des pics
caractéristiques de polymeére et de ZnO a la fois sans aucune bandes supplémentaires,

indiquant I'absence des interactions covalentes entre les phases [12]. Un léger décalage dans
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les positions des pics qui peut étre attribuée aux interactions entre poly(4CIAni) et ZnO
conduisant a des variations dans la configuration des chaines. La formation de nanocomposite
est due a l'attraction n-w entre le réseau de la surface hexagonale des nanoparticules de ZnO et
les molécules de poly(4CIAni) de structure plane, Ce qui indique la formation d’une couche
mince de polymere sur la surface des nanoparticules et que la structure cristalline de ZnO ne

soit pas modifié par la présence de polymére.

IV.1.1.4.Analyse par spectroscopie UV-visible

La spectroscopie UV-vis a été utilisée pour déterminer les interactions entre le
poly(4CIAni) et les nanoparticules de ZnO. Le spectre de poly(4CIAni) montre deux bandes
d’absorptions situés a 342 nm et 562 nm qui sont attribuées a la transition électronique (m-*)
des électrons du systeme cyclique conjugué et la transition des cycles benzoides en quinoides,

respectivement [13-15].

La figure 1VV.3. montre que les nanoparticules de ZnO seul ne montrent aucune bande
d'absorption. Les spectres UV-Vis des nanocomposites poly(4CIAni)/ZnO a permis
I’apparition d’une bandesituée entre 346 et 355 nm qui est supérieur a celle de la
poly(4ClAni).Le pic n-z* est plus intense dans la poly(4CIAni) que dans les nanocomposites.
Cette modulation du spectre d'absorption a indiqué un changement des propriétés

électroniques, résultant de la liaison entre les nanoparticules de ZnO et la poly(4CIAni).
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Figure 1V.3. :Les spectres UV-vis de ZnO, poly(4CIAni) pur, et des nanocomposites

poly(4CIlAni)/Zn0O evec différentes quantités de ZnO (1g, 2get 3g).

IV.1.1.5. Propriétes électrochimiques

Les analyses de la voltamétrie cyclique ont été réalisées pour tester I'électroactivité des
polymeéres. La figure IV.4. montre les voltamogrammes stables de poly(4CIAni)pur et
poly(4CIAni)/ZnO avec différentes quantités de ZnO, obtenue dans une solution de HCIO,

(1M) a une vitesse de balayage de 50 mV/s.

Dans le cas de poly(4ClAni), trois processus d'oxydo-réduction sont observées. Le
premier apparait a 0,45/0.20V, ce qui résulte une différence d’énergie potentiel (AEp) pres de
125mV ; Le second processus est observé a 0,55/0.36V et donne une valeur de AE, = 190mV,

Le troisieme pic est centré a 0,63/0.48V avec une valeur de AE,= 150mV.

Ces processus d'oxydo-réduction correspondent a la transition

leucoémeéraldine/éméraldine et éméraldine/pernigraniline, respectivement [16].
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Figure 1V.4. :Réponses électrochimiques desnanocompositespoly(4CIAni)/ZnO evec
différentes quantités de ZnO (1g, 1.5g, 29, 2.5 et 3g) et le polymere pur poly(4ClAni), Dans

une solution de HCIO,4 (1M) a une vitesse de balayage de 50 mV/s.

Suite a la couverture de carbone vitreux par la poly(4ClAni), les pics anodique et
cathodique de poly(4CIAni)/ZnO (avec des quantités de ZnO: 1g, 1,59 et 2g) sont décalés
vers les régions positive et négative, respectivement. Ces résultats suggerent des fortes
interactions électrochimiques entre I'électrolyte et la poly(4CIAni) sur la surface des
nanoparticules de ZnO, ce qui favorise une interaction réversible a l'interface des échantillons

d'électrode couvré/électrolyte [17].

Notamment, le nanocomposite poly(4CIAni)/ZnO (avec des quantités de ZnO: 2.59g et
3g) affiche des propriétés redox différentes a ceux qui sont articulées dans les autres
échantillons synthétisés. Ce processus d'oxydo-réduction depend de la quantité de ZnO dans
les nanocomposites. Par exemple dans le cas d’une quantité supérieure a 2,5g de ZnO, le
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poly(4ClAni)/ZnO perd presque entiérement son activité électrochimique, ce qui correspond a

la réaction leucoémeraldine/pernigraniline.
IV.1.1.6. Analyse thermique (ATG)

La figure 1V.5. montre les courbes ATG de poly(4CIAni) pure ; les nanoparticules de
ZnO et les nanocomposites poly(4CIAni)/ZnO avec différentes quantités de ZnO (1g, 1.5g,

29, 2.59 et 3g), On a chauffé les matériaux de 25 a 800°C a un taux de combustion de

10°C.min* dans un atmosphére azoté (60 ml/min).

Les nanoparticules de ZnO ont une excellente stabilité thermique jusqu'a 800°C et la
perte de masse était seulement 1,82%. L’ATG de poly(4CIAni) et des nanocomposites
poly(4CIAni)/ZnO subit quatre étapes de perte de masse. La dégradation dans la premiere
étape de perte de masse autour de 100°C est due a 1'élimination des molécules d’eau ; les
pertes qui se produisent a partir de 300 a 450°C sont attribuées a I'élimination de Il'acide
dopant ; la décomposition exothermique de poly(4CIAni) commence a environ 500°C. La
décomposition de poly(4CIAni) est continue jusqu'a 700°C et méme apres 700°C, la
décomposition compléte n'a pas eu lieu. La décomposition de poly(4CIAni) et les

nanocomposites poly(4CIAni)/ZnO. Laissent un peu de contenu de carbonisation.
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Figure 1V.5. :Analyse thermique (ATG) des nanoparticules de ZnO, des polymeres purs PANI
et poly(4ClAni) et des nanocompositespoly(4ClAni)/ZnOevec différentes quantités de ZnO
(19, 1.5g, 29, 2.5 et 3g) .obtenu dans une atmosphére d'azote & une vitesse de chauffage de

10°C/min.

Plusieurs rapports montrent que la stabilité thermique de polymére nanocomposites
réduit avec l'incorporation des matériaux inorganiques est due a l'interaction interfaciale
fragilisée entre les deux composants [13-15], dans le présent travail, I’augmentation de la
quantité de ZnO affecte légerement la température de la décomposition des nanocomposites
poly(4CIAni)/ZnO qui augmente de 240°C (poly(4CIAni)) a 275°C (nanocomposites). La
troisieme étape de perte de masse entre 350 a 500°C peut étre attribuée a la degradation
compléte de dopant ainsi que le squelette de polymere. Les nanocomposites montrent peu de
perte de masse entre 500 et 800°C et le résidu restant dans cette région, on obtient une

estimation approximative de la teneur en charge.
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IV.1.1.7. Analyse par spectroscopie photoélectronique X (XPS)

La spectroscopie photoélectronique aux rayons X (XPS) est employée afin de
déterminer la composition des matériaux. L’analyse XPS commence de 0 a 1200 eV comme
le montre la figure 1V.6.Les spectres XPS des échantillons préparés montrent la présence de
C, N, O, Cl et Zn. Le chlore (CI) était présent sous forme d'un atome principal du monomere
d'aniline substituée dans les éechantillons préparés. Le zinc a été trouvé en raison des
nanocomposites poly(4CIAni)/ZnO préparés en utilisant les nanoparticules de ZnO comme un

renfort inorganique.

Trois pics principaux ont été obtenus pour les spectres C1s de poly(4CIAni) comme il
est indiqué dans le tableau 1V.4.Le pic a 284,5 eV est attribué aux groupes C-C présents dans
le polymére. Le pic apparaissant a 285,9 eV est affecté a la liaison C-N tandis que le pic a
288,4 eV correspond aux groupes C-O ou C-N*. Dans tous les nanocomposites, le quatriéme

pic a = 286,5 est attribué a la liaison C = N [18-20].

La grande résolution N;s de spectre XPS de poly(4CIAni) donne trois distributions
différentes. Le pic a 399.5 eV correspond au groupe imine quinonoide neutre (-N=). Le pic a
301,3 eV signale la structure amine neutre (-NH-). Le pic qui apparait a 402.1 eV due a
I’azote chargé positivement (N*). On remarque les mémes pics pour tous les nanocomposites,

sauf pour le cas d’une masse de ZnO = 3g, on remarque la disparition du dernier pic.

Trois especes d'oxygeéne séparés contribuent aux signaux O1s dans les nanocomposites
poly(4ClAni)/ZnO. Les pics d'énergie distincts a = 531, = 533 et = 534 eV peuvent étre

attribués aux nanoparticules de ZnO, I’acide utilisé¢ et C-OH, respectivement.

Les bandes CI2p sont équipées d'un certain nombre de doublets spin-orbite (CI2P1 et

CI2p3) avec une énergie de liaison a environ 200 = et ~ 201 eV pour les bandes CI 2p3. Les
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chlore ionique et covalente (CI et -Cl), respectivement [21].

Pour la résolution spectrale des échantillons qui correspond a Zn2p, Le premier pic a

1021,5 eV a été attribué a Zn2P1, il existe également une composante visible qui correspond a

Zn2p3 a 1044,4 eV, qui a été attribuée au zinc.
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Figure 1V.6. : Les spectres XPS de ZnO, le polymere pur poly(4CIAni) et

desnanocompositespoly(4CIAni)/ZnO evec différentes quantités de ZnO (1g, 1.5g, 2get 39).

Tableau 1V.4. Résultats d’analyses XPS des nanocomposites poly(4Clani)/ZnO avec

différentes masse de ZnO (0.5g, 19, 1.5g, 29 et 30g).

Energie de liaison (eV)

Eléments Remarques
La quantité deZnOdans les échantillons
depoly(4CIAni)/ZnO
Og 1lg 15¢g 24 39
3995 | 398.3 | 3984 397.9 398.5 Quinoide imine (=N-)
N'1S 2013 [ 399.8 | 399.9 | 3992 | 400.0 Benzoide amine (-NH-)
402.6 | 4015 | 4017 400.3 I Atome d'azote chargés positivement
I 531.4 | 531.7 531.6 531.6 | Atome d'oxygéne de l'oxyde de zinc
O1s 532.3 | 533.0 | 5333 | 533.1 | 533.1 Eau
533.8 | 535.0 | 535.0 534.2 534.1 L'oxygene dans les ions d'oxalate
2845 | 284.6 | 284.6 284.6 284.5 C-C
2859 | 285.9 | 285.7 I I C-N
C1ls I 287.4 | 286.6 286.2 286.1 C=N
288.4 | 288.8 | 288.7 288.4 288.5 | Carbone dans le groupe C-O ou C-N*
200.4 | 200.4 | 200.5 200.0 200.0 Chlore ionique et Covalent
Cl 2p I 202.1 | 201.9 201.1 201.1 la surface de ZnO activé par l'acide
I 1021.6 | 1022.1 | 1021.5 | 1022.1
Zn 2p I I I 1044.4 | 1045.2 lon de Zinc

1V.1.1.8. Conductivité électrique

La conductivité électrique de poly(4CIAni) et des nanocomposites poly(4CIAni)/ZnO

avec différentes quantités de ZnO (de 1g a 3g) sont compareés dans le tableau IV.5.

Seanor et al. [22] ont observé que la plage de conductivité, des matériaux semi-

conducteurs est connue pour étre 107 - 10° S.em™. La conductivité de la plupart des
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polyméres conducteurs dopé se situent a peu prés dans cette région [23]. Ajouter a cela, la
conductivité d'un polymeére conducteur tel que la polyaniline est proportionnel au nombre de
sites de conduction [24] qui est influencé par des éléments tels que la structure cristalline, la
nature du dopant, la longueur des chaines de polymére (conductivité microscopique) et
également certains facteurs externes comme la compacité et I'orientation moléculaire

(conductivité macroscopique) [25].

L'ajout des nanoparticules de ZnO dans la matrice poly(4CIAni) provoque une
diminution de la conductivité par rapport aux polymeéres purs qui peuvent étre dus a trois
raisons principales; (1) lI'oxyde de zinc est un matériau non conducteur; (2) la présence des
nanoparticules de ZnO au cours de la polymérisation affecte la polymérisation de
poly(4CIAni) et aboutit a la destruction de la continuité et la régularité des chaines
conjuguées, la structure cristalline et également le blocage du chemin conducteur [25]; (3)
d’un autre coté, les interactions et les liaisons entre les cations métalliques et les
nanoparticules magnétiques diminuent la densité des électrons et de la conductivité des

chaines de polymere [26].

Tableau I1V.5. Les valeurs de la conductivité électrique de poly(4CIAni) et des

nanocomposites poly(4CIAni)/ZnO avec différentes quantité de ZnO(1g, 1.5¢g, 2g, 2.5 et 3g).

Echantillons | poly(4ClAni) | poly(4ClAni) | poly(4ClAni) | poly(4ClAni) | poly(4ClAni) | poly(4ClAni)

/Zn0O (19) /Zn0O (1.59) 1Zn0O (29) /Zn0 (2.59) /Zn0O (39g)

Conductivité | 2.19x107 8.43x10 5.81x107 4.13x10° 1.15x10™ 5.92x10™

S.cm?
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1V.1.1.9. Mécanisme proposé de formation des nanocomposites (polymere/ZnQO)

Le mécanisme de polymérisation pour la préparation des nanocomposites
poly(4CIAni)/ZnO est représenté sur le Schéma IV.1.[5]. Etant donné que la charge de la
surface de ZnO est positif dans des conditions acide, une quantité de CI est adsorbé sur la
surface des nanoparticules pour compenser les charges positives. Dans les mémes conditions
acides, les monomeéres de 4-ClAni sont convertis en ions cationique d’anilinium. Ceci conduit

a des interactions ¢lectrostatiques entre les anions et les ions cationiques d’anilinium

adsorbés.

Step 1

Zn0 monomer
activated

APS (1M)
@O 5 °C, Stirring 24h
( TYJ :
o9 00
4CIAni & ZnO

HCI (0.1M) %
Q- =i
or Stirring 1h 0o ®

ZnO
nanoparticle

e + O HCI (0.1M)
4ClAni  Stirring 30min ©

ZnO
activated

P(4ClAni)/ZnO
nanocomposite

Schéma 1V.1. Schéma de préparation des nanocomposites poly(4CIAni/ZnO).

IVV.1.2.Caracterisations des nanocomposites a base d’aniline et/ou 4-chloroaniline
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1V.1.2.1. Rendement massique

Les rendements des réactions ont été évalues dans les conditions précédentes. Le
tableau ci-aprés montre les valeurs de rendement de chaque composite hybride ; ces valeurs
sont comprise entre 27,21 et 43,26% pour les nanocomposites a matrice copolymere
(poly(4CIlAni-co-Ani)(50%/50%)) et entre 43,52 et 80,27 % pour les nanocomposites a

matrice homopolymere (PANI).

On constate une augmentation remarquable de rendement dans la synthese des
composites hybrides qu’ils sont a base d’aniline avec le renfort ZnO, cependant 1’utilisation

du méme renfort avec les copolymeéres présente une diminution des rendements.

Tableau IV.6. Rendement des réactions pour la synthése des nanocomposites a base d’aniline

et (4-Chloroaniline-co-aniline) avec différentes quantité de ZnO.

PANI/ 1g ZnO 43,52 poly(4CIlAni-co-Ani)/ZnO (19) 27,21
PANI/ 2g ZnO 51,52 poly(4ClAni-co-Ani)/ZnO (29g) 38,7
PANI/ 3g ZnO 80,27 poly(4CIlAni-co-Ani)/ZnO (39) 43,26

On peut constater que 1’augmentation de la quantité du renfort va augmenter les

rendements de ces réactions.

IV.1.2.2. Caractérisations par Spectroscopie IR

La caractérisation par spectroscopie Infra rouge est faite dans le but de déterminer les
différentes liaisons intervenant dans le processus d’élaboration des nanocomposites

homopolymére/ZnO et copolymere/ZnO. la figure IV.7.reportant les spectres FTIR des
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nanoparticules de ZnO, poly(4ClAni-Ani),PANI pur et des nanocomposites poly(4CIlAni-co-

Ani)/ZnO et PANI/ZnO avec différentes masses de ZnO (1g, 2g, et 39).
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Figure IV.7. : Spectres FT-IR de ZnO, poly(4CANI-ANI),PANI pur et des nanocomposites

poly (4CIAni -co-Ani)/ ZnO et PANI/ ZnO avec différentes masses de ZnO (1g, 29, et 39g).

Les spectres FTIR de tous les nonocomposites (PANI/ZnO, poly(4CIAni-Ani)/Zn0) et
avec différents pourcentage de ZnO montrent les pics des polyméres ainsi que ceux de ZnO,
pour le poly(4CIAni-Ani)/ZnO les bandes correspondent au mode de vibration de C=C et N-
H, ont décalés vers des nombres d'onde plus élevées, la bande de vibration de C-N (1297cm™)
a déplacé vers un nombre d'onde bas mais dans le cas de PANI/ZnO ce décalage se fait pour
une masse de ZnO supérieure a 2g . Pour une masse de 3g de ZnO le pic correspond au
vibration de la liaison C-H dans le plan (mode de N=Q=N, Q=N"H-B et B-N"H-B), qui est
formé au cours de la protonation [27] décalé vers les longueurs d’ondes inférieures. Ces

changements suggerent que les bandes C=C et N-H sont devenues plus fortes dans les
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nanocomposites PANI/ZnO et poly(4CIAni-Ani)/ZnO, mais le groupe C-H et C-N est devenu

plus faible.

Ce déplacement des bandes qui a été observé peut étre attribué a la formation des
liaisons hydrogene entre le ZnO et le groupe N-H de polymere sur la surface de ZnO [28,29],

qui influencent les densités d'électrons de la chaine polymere.

Les pics situés a 459.60, 505.01 et 506.43cm™ correspondent aux poly(4ClAni/ZnO)
(39), poly(4CIAni/Zn0O) (29) et le poly(4CIAni/Zn0) (19) respectivement qu’ils sont résultés
au déplacement de la bande caractéristique de la liaison métalliqgue Zn-O indiquent que les

nanoparticules de ZnO ont été enveloppés par le polymere.

Dans le cas des nanocomposites a matrice copolymere, la bande caractérise les cycles
quinoides, disparue pour une masse de ZnO supérieure a 1g et elle devient plus faible pour
une masse de 3g dans le cas des nanocomposites a matrice PANI (cela est dus aux interactions
des doublets libres d'électrons des atomes d’azote avec les oxydes métalliques donc il y avait
un changement dans le moment dipolaire des liaisons C-N et ce changement dans le moment
dipolaire peut affaiblir les forces de liaison de C=N, C=C et C-N.[30] Ces changements

confirment les interaction entre le polymére et I’oxyde de zinc.
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Tableau IV.7. Les pics caractéristiques IR de ZnO, poly(4CIAni-co-Ani),PANI pur et des

nanocomposites poly(4CIAni-co-Ani)/ZnO et PANI/ZnO avec différentes masses de ZnO

(19, 2g, et 39).

Nombre d’onde
Copoly/ | Copoly/ | Copoly PANI/ | PANI/ | PAN/
Attribution Zn0 | Zn0 | /ZnO Zn0 | ZnO | ZnO
ZnO Copoly PANI
1g 29 3g 19 29 39
Vibration
d’élongation dans les
cycles benzoides 1 1487 1493 1497 1494 1487 1502 1495 1500
Vibration
d’¢longation dans les
cycles quinoide I 1574 1585 1544 1539 | 1573 @ 1588 | 1592 | 1620
Vibration
d’élongation de la
liaison N-H 1 3228 3275 3280 3316 3218 | 3266 3266 3320
Vibration de
déformation de la
liaison C-H en dehors I 815 817 822 822 810 822 822 826
du plan
Zn-0O 549 1 495 495 457 1 507 498 591
Vibration de
déformation
angulaire de la liaison , 1297 1297 1292 1287 1290 | 1305 1304 1285
C-N
B-N"H-B/Q=N"H-B // 1138 1157 1101 1101 1123 1156 1156 1111
c-Cl / 703 709 745 747 Il I I Il
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1VV.1.2.3. Caractérisation par diffraction des rayons X
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Figure 1V.8. : Spectres DRX de ZnO, poly(4CIAni-Ani),PANI purs et des nanocomposites
poly(4CIAni-co-Ani)/ZnO et PANI/ZnO avec différentes masses de ZnO (1g, 2g, et 3g).
L’Analyse DRX a été utilisé pour examiner la structure des nanocomposites et etudier

I’effet de différentes quantités de ZnO sur la structure de polymere et pour faire une

comparaison entre les homopolymeres/ZnO et les copolymeéres/ZnO

On peut voir que les diagrammes de DRX pour le PANI/ZnO (1g), PANI/ZnO (2g),
poly(4CIAni-co-Ani)/Zn0O (19) et le poly(4CIAni-co-Ani)/ZnO (2g) sont similaire a celle de
poly(4CIAni) et les pics intense de ZnO sont masqués par la présence de polymere, (elles sont
de structure amorphe), Ceci est di a la teneur négligeable de ZnO qui est bien enrobeé par le

polymére.

L’absence des pics de ZnO dans les nanocomposites indique que le ZnO a été
incorporé au cceur des nanocomposites et dont la faible proportion ne permet pas d'étre

détecté par DRX. Ou peut-étre que les nanoparticules de ZnO peuvent avoir formé des sels
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solubles dans la réaction, qui ont été éliminé par lavage au cours de la filtration [30] et dans

ce cas le ZnO ne peut étre pas incorporé dans les nanocomposites.

Cependant pour une masse de 3g de ZnO les spectres des nanocomposites PANI/ZnO
(39g) et le poly(4ClAni-co-Ani)/ZnO (3g) montrent une structure cristalline et certains pics de
diffraction commencent a apparaitre. Ces pics sont attribués a la maille hexagonale de 1I’oxyde
métallique ZnO et on remarque aussi un décalage remarquable vers les angles faibles des pics
caractérisant la structure sel éméraldine, ce décalage est lié a des interactions polymére/oxyde
de zinc. On peut observer que tous les pics correspondent au PANI/ZnOsont plus ou moins
distincts par rapport au poly(4ClAni-co-Ani)/ZnO ce qui indique que la PANI était plus de

nature cristalline.

Le pic relatif a ’orientation (011) qui est paralléle a 1’axe y et z, observé autour de
7.85°, est le plus intense mais diminue progressivement, avec la diminution de la masse du

renfort.

La figure 1V.8.montre que l'intensité des pics a été augmentée par une quantité
croissante de ZnO qui signifie qu'il y a une interaction entre le ZnO et le Polymeére par

formation d'une liaison d’hydrogene entre N-H et I'oxygene de ZnO [31].

Les résultats de la diffraction des rayons X confirment l'effet de ZnO sur les
nanocomposites homopolymeres/ZnO et copolymeres/ZnO. Comme prévu, un faible
pourcentage de ZnO n’a aucun effet sur la cristallinité du polymeére alors qu'il peut faire des

changements dans les propriétés de ce polymere conducteur [31].
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IV.1.2.4. Propriétes électrochimiques

La figure IV.9.illustre [linfluence de la masse de ZnO sur les réponses

électrochimique.

Il est a noter que la poly(4CIAni-co-Ani) pur présente deux pics anodiques les plus
intenses qui sont observes (a 0.47V et a 0.77V) et deux pics cathodiques observés (a 0.39V et

a 0.71V) ce qui résulte des différences d’énergie potentiel (AEp; = 80 mV) et (AEp,= 60 mV).

Méme réponse électrochimique est présenté par le nanocompositepoly(4CIlAni-co-
Ani)/ZnO (1g) ou on a enregistré deux processus redox, le premier a (0.51/0.37V) avec un

AEp; = 140 mV, le deuxiéme a (0.79/0.68V) avec un AEp, prés de 110mV.

En ce qui concerne les nanocomposites copolymére/ZnO avec une masse de ZnO
supérieure a 1g (2g, 2.5g et 3g) ont la méme réponse électrochimique qui présente un seul

processus redox apparait a environ (0.50/0.38V) avec un AEp = 120mV.

On observe que le polymere pur présente une différence d’énergie inferieur a celle des
nanocomposites.

Les voltammogrames cycliques des nanocomposites (PANI/ZnO) avec différentes
masses de ZnO (1g et 2g) sont similaires a celle de PANI pur qui est caractérisé par deux pics
anodiques au voisinage de 0,52V et 0,93Vet au retour deux pics de réduction au voisinage de
0,30 V et 0,73 V ce qui résulte des différences d’énergie potentiel (AEp; = 220 mV) et (AEp; =

200 mV).
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Figure 1V.9. : Réponse électrochimique des nanocomposites poly(4CIAni-co-Ani)/ZnO,

PANI/ZnO avec différentes quantités de ZnO et les polymeres pur PANI et poly(4CIAni-co-

Ani)

Il est aisé de noter I’augmentation de la hauteur des pics d’oxydation et de réduction

avec une masse de ZnO est égal a 2,59 alors on peut observer pour le PANI/2,5g ZnO une

bonne réponse électrochimique avec deux processus Redox, Le premier apparait a

0,47/0,36V, qui résulte une différence d’énergie potentiel (AEp) prés de 110 mV; Le second

processus est observé a 0,77/0.75V et donne une valeur de AEp=20mV. Pour une masse de 39

le nanocomposite « PANI/ZnO (3g) »perd presque entierement son activité électrochimique.

On constate que I'addition d'une grande quantité de ZnO dans le polymere a provoqué

une mauvaise définition des pics d'oxydo-réduction par rapport a un polymére pur.

La comparaison des copolyméres/ZnO avec les homopolymeres/ZnO montre des

formes des voltammogrames différentes et en fin on déduire que tous les polymeéres sont

électroactifs.
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IVV.1.2.5. Caractérisations par Spectroscopie UV

La figure IV.10 montre les spectres d’absorption UV-Vis de Poly(4CANI-ANI),PANI
pur et des nanocomposites poly (4CIAni -co-Ani)/ ZnO et PANI/ ZnO avec différentes masses

de ZnO (1g, 2g, et 3g)qu’ils sont dissous dans la solution de N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP).
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Figure 1V.10. : Spectres UV-vis desnanocompositespoly(4CIAni-co-Ani)/ZnO, PANI/ZnO
avec différentes quantités de ZnO et les polymeres pur PANI et poly(4CIAni-co-Ani).

Tous les échantillons présentent deux bandes d’absorption caractéristique, la bande
d’absorption situé a 357 nm est attribuée a la transition n-7* des cycles benzéniques, tandis
que la deuxiéme bande d’absorption se déplace vers les longueurs d’onde plus courtes
(580nm a 539nm) pour le PANI/ZnO et (de 572nm a 540nm) pour le poly(4CIAni-Ani)/ZnO
Cette bande correspond a la transition des électrons de 1’orbitale (HOMO) du systéme
benzoide a I’orbitale (LUMO) du systéme quinoide [32,33]. La position du Amax de cette
transition évolue vers le bleu avec 1’augmantation de la masse de ZnO traduisant 1’obtention
des chaines polymériques plus courtes et déprotonée en raison de l'interaction entre I'oxygeéne

de ZnO et le -NH de polymere.
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Tableau 1V.8. Les bandes caractéristiques de PANI,

nanocomposites (homopolymere/ZnO) et (copolymére/ZnO)

La longueur d’onde

Echantillons Transition
n-m*
poly(4ClAni-Ani) 357
poly(4CIAni-Ani)/ ZnO (19) 330
poly(4ClAni-Ani)/ZnO(2g) 350
poly(4CIAni-Ani)/ZnO(3g) 353

Transition

n-m*
572
569
543
540

Echantillons

PANI
PANI/ZnO(1g)
PANI/ZnO(29)
PANI/ZnO(3g)

poly(4ClAni-co-Ani) et des

La longueur d’onde

Transition
n-m*
369
326
338
351

Transition
n-m*
580
572
561
539

En comparant les spectres d’absorption, on trouve que I’intensité des bandes

correspondant a la transition m-m*augmente considérablement pour les nanocomposites a

matrice copolymere poly(4CIAni-Ani)/ZnO par rapport aux nanocomposites a matrice

homopolymére et un décalage notable des positions des bandes vers le rouge est observé pour

les nanocomposites a matrice homopolymeére en comparant par les nanocomposites a matrice

copolymeére, Ceci indique une longueur de conjugaison élevée apparaisse dans les

nanocomposites homopolymeére sauf pour une masse de ZnO égal a 3g ou ils ont presque la

méme longueur d’onde Amax. La longueur de conjugaison effective favorise des chaines de

structure plane et des facteurs stériques qui empéchent de donner des chaines linéaires. Le

tableau 1.8 montre la position des bandes de chaque matériau.
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IV.1.3. Caractérisations des nanocomposites a base d’aniline et/ou 3-

chloroaniline et a base d’aniline et/ou 2-chloroaniline

IV.1.3.1. Rendement massique
Dans les conditions préalables, les syntheses de ces composites hybrides présentent les

valeurs de rendements illustrées dans le tableau 1V.9.

Tableau 1V.9. Rendement des réactions pour la synthése des nanocomposites a base d’aniline

et/ou (2-Chloroaniline) et a base d’aniline et/ou (3-Chloroaniline) avec 2,5g de ZnO.

Produits Rendement (%)
PANI/ZnO 62,31
poly(2CIAni)/ZnO 51,63
poly(2CIAni-co-Ani)/ZnO 58,07
poly(3ClAnNi)/ZnO 44,26
poly(3ClAni-co-Ani)/ZnO 48,90

La valeur la plus importante de rendement est celle de PANI/ZnO suivi par celle du
nanocomposite a base de (2CIAni) ; ensuite les nanocomposites a base de (3CIAni) et en fin

les nanocomposites a matrice poly(4CIAni).

Ces résultats montrent que la position du chlore joue un rdéle important dans la

formation des nanocomposites a matrice polymere.
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1V.1.3.2. Analyse par Spectroscopie IR

La figure V.11 montre les spectres infra rouge enregistrés pour les polymeres purs et

les nanocomposites a base des deux isomeres 2-chloroaniline et 3-chloroaniline.
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PANI!ZnO PANI/ZnO

N T
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Figure IV.11. : Spectres FT-IR de ZnO, des nanocomposites PANI/ZnO, poly(2CIAni)/Zn0O,
poly(2CIAni-co-Ani)/Zn0O, poly(3CIAni)/Zn0O, poly(3CIAni-co-Ani)/ZnO et des polyméres purs

poly(2ClAni) et poly(3CIAni)
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Tableau 1V.10. Les pics caractéristiques IR de ZnO, poly(2CIAni),poly(3CIAni) pur et des

nanocomposites PANI et/ou poly(2CIAni)/ZnO et PANI et/ou poly(3CIAni)/Zn0O.

Nombre d’onde
ZnO | poly(2 | poly(2ClI @ PANI/ | poly(2CIAni- | poly(3 | poly(3Cl | poly(3CIAni-
Attribution ClAni) | Ani)/ZnO | ZnO | co-Ani)/ZnO | ClAni) | Ani)/ZnO | co-Ani)/ZnO
2,59 2,59 2,59 2,59 2,59
Vibration
d’élongation
dans les cycles 1 1495 1500 1500 1493 1493 1479 1500
benzoides
Vibration
d’¢élongation
dans les cycles I 1563 1585 1620 1539 1575 1588 1557
guinoide
Vibration
d’élongation de
la liaison N-H 1 3231 3325 3320 3331 3042 3338 3305
vibration de
déformation la
liaison C-H en I 815 828 826 828 803 829 830
dehors du plan
Zn-0 549 I 454 591 458 I 461 512
Vibration de
déformation
angulaire de la I 1293 1222 1290 1223 1300 1230 1228
liaisonC-N
B-N"H- Il 1094 1103 1112 1107 1101 1114 1120
B/Q=N"H-B
C-Cl 1 615 744 1 751 618 739 770
Conversion des / / 1736 1634 1742 / 1736 1736
cycles Q en
cycle B
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On remarque que les majorités des bandes importantes sont communes dans tous les
spectres des nanocomposites. les différents nombres d’ondes existants sont résumés dans le

tableau 1V.10.

Par observation attentive de FTIR, les fréquences de vibration caractéristiques des
liaisons C-N sont considérablement déplacées vers le coté le plus bas fréquence dans tous les
nanocomposites, On peut voir aussi que I’ajout de ZnO entraine un décalage des pics
correspondent aux liaisons N-H et C-H vers les forts angles. Ceux-ci confirment la formation
des nanocomposites et suggerent également une interaction entre la chaine polymeére et les

nanoparticules de ZnO[34].

L’augmentation de I’intensité d’absorption par 1’ajout de ZnO est due a la distribution

uniforme de ZnO dans la matrice organique et I’élimination de 'agglomération.

I1VV.1.3.3. Caractérisation par diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est utilisée pour étudier I'arrangement et I'orientation des
chaines polymeére au sein du matériau puis comparer le poly(2-Chloroaniline)/ZnO avec le
poly(3-Chloroaniline)/ZnO. Ainsi il existe une forte corrélation entre le degré de cristallinité
des polymeéres conducteurs et leurs conductivités électriques, plus le degré de cristallinité
s’éleve, plus la conductivité éléve aussi [35]. Ce comportement s’explique par le fait que le

transport intrachaines et interchaines des électrons est favorisé dans les systémes ordonnés.

Les spectres de diffraction des rayons X des polymeérespoly(2CIAni) et poly(3CIAni)
et des nanocomposites: poly(2CIAni)/ZnO, PANI/ZnO et poly(2CIAni-Ani)/Zn0O,

poly(3CIAni)/Zn0O et poly(3CIAni-co-Ani)/ZnO sont donnés par la Figure 1V.12.

179



CHAPITRE IV

SYNTHESE ET CARACTERISATIONS DES NANOCOMPOSITES A BASE

DES TROIS ISOMERES DE CHLOROANILINE ET L’ANILINE AVEC ZnO
— — |

PANIZnO

P(2CIANI-Ani)/Zn0O

P(2CIANI)/ZNn0O

PANIZNO

P(3CIANi-Ani)/Zn0O

P(3CIANI}ZnO

Figure 1V.12. : Les spectres DRX des nanocomposites PANI/ZnO, poly(2CIAni)/Zn0O,

poly(2CIAni-co-Ani)/Zn0O, poly(3CIAni)/Zn0O, poly(3CIAni-co-Ani)/ZnO et des polyméres purs

poly(2ClAni) et poly(3CIAni).

Sur ces spectres on remarque une série de pics de diffraction qui se surpassent en

intensité représentant les plans de diffraction de notre composé, de larges pics de diffraction

se produisent entre 4.74 ° et 16.1°,due a la diffraction des chaines polymeres et on remarque

I’apparition de certain pics qui témoigne la présence de la structure hexagonale de type

wurtzite de ZnO. (L’identification des pics se fait par comparaison des distances inter-

réticulaires consignées dans les fiches JCPDS).

On observe également que globalement le pic le plus intense est le (011), ce qui

témoigne que la croissance est favorisée suivant les axes y et z, on peut voir aussi que la
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position des pics n’est pas exactement la méme pour touts les nanocomposites ce qui nous

informe sur le changement des parametres de maille avec I’introduction de I’oxyde de Zinc.

I'étude de la diffraction des rayons X indique que les polymeres poly(2CIAni) et le
poly(3CIAni) subissent des interactions interfaciales[36-37]avec des cristallites de ZnO et

perdent leur propre morphologie en mélangeant avec des cristaux de ZnO.

Par observation attentive on remarque que les nanocomposites a matrice poly(3CIAnNi)
ont une forme plus cristalline avec des pics plus intenses que les hanocomposites a matrice

poly(2CIAni).

1V.1.3.4. Réponse électrochimique

Les voltammogrammes représentés sur la figure 1V.13ont été obtenu pour le
poly(2CIAni) pur, le poly(2CIAni)/ZnO, le poly(2CIAni-co-Ani)/ZnO et PANI/ZnOa une

vitesse de balayage de 50 mV/s.

Deux signales redox sont observés pour le poly(2CIAni) et tous les nanocomposites
sauf le poly(2CIANi)/ZnO qui présente un seul pic cathodique. (Les valeurs de potentiel sont

mentionnées dans le tableau 1V.11.).

La différence entre les quatre propriétées électrochimiques indique que la structure des
quatre échantillons est différente. Cette remarque confirme 1’existence des deux monomeres
dans la structure des nanocomposites (copolymeéres/ZnO) et montre I’incorporation de ZnO

dans les matériaux.
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Figure 1V.13: Réponses électrochimiques des nanocomposites PANI/ZnO, poly(2CIAni)/Zn0O,
poly(2CIAni-co-Ani)/ZnO, poly(3ClAni)/Zn0O, poly(3CIAni-co-Ani)/ZnO et des polyméres purs

poly( CIAni) et poly(3CIANi).

Tableau 1V.11. Réponses électrochimiques de poly(2CIAni) et des nanocomposites

poly(2CIAni)/Zn0O, poly(2CIAni-co-Ani)/ZnO et PANI/ZnO

poly(2CIAni) 051 034 017 082 067 015
poly(2CIAni)/ZnO 059 049 01 075 049 0,26
poly(2ClAni-co-Ani)/ZnO 057 038 019 085 079 0,06
PANI/ZnO 047 036 011 077 075 0,02

L’analyse qualitative des voltammogrammes enregistrés a révélé, pour le
poly(3CIANIi)/Zn0O, la présence de deux pics successifs de réduction Red (0.30V, 0.50V) aux
quels correspondent les pics d’oxydation OX (0.58V, 0.75V).

Ce qui concerne le poly(3ClAni-co-Ani)/ZnO On constate un seul processus redox
centrés a (0.56/0.35V).

Les réponses électrochimiques de ces nanocomposites sont illustrées dans le tableau
V.12
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Tableau 1V.12. Réponses électrochimiques de poly(3CIAni) et des nanocomposites

poly(3CIAni)/Zn0O, poly(3CIAni-co-Ani)/ZnO et PANI/ZnO.

poly(3CIAnNi) 0,49
poly(3CIAni)/ZnO 0,58
poly(3CIAni-co-Ani)/ZnO 0,56
PANI/ZnO 0,47

0,34
0,30
0,35
0,36

1VV.1.3.5. Analyse par spectroscopie UV-visible

0,15 0,80 0,66 0,14
0,28 0,75 0,50 0,25
0,21 / / /

0,11 0,77 0,75 0,02

Afin d'étudier les propriétées optiques de nos matériaux, une analyse par spectroscopie

UV-vis a été réalisée. La figure 1V.14.présente les spectres UV-visible de poly(3CIAni) et des

nanocomposites poly(3CIAni)/ZnO, PANI/Zn0O et poly(3CIAni-co-Ani)/Zn0O.

absorbance

Poly(3C1ani-Co-ANI)Zn0O

Poly(3C1ANI-Co-ANI)
Paly(3ClAniI)

—ee

T
S00

Longueur d'onde (nm})

T v T
&00 700

Figure 1V.14.Spectres UV-vis des hanocomposites poly(3CIAni)/ZnO, PANI/ZnO,

poly(3CIAni-co-Ani)/ZnO et des polyméres purs poly(3CIAni) et poly(3CIAni-co-Ani).
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Le spectre de Poly(3CIAni) montre deux bandes d’absorption principales, la premiére
est attribuée au transitionn-n* de systéme aromatique (A = 342 nm) et la deuxiéme bande

correspond au transition n-n* de groupe C=N (A = 576 nm), comme indique la Figure 1V.14.

Il a été trouve que la forme de spectre UV de poly (3CIAni-Co-ANI) est semblable a

celle de poly(3CIANi) pur mais un certain déplacement des bandes est remarqué.

Dans le cas de nanocomposite : poly(3CIAni)/Zn0O, le pic faible autour de 570 nm est
attribué a I'interaction sélective entre le ZnO et les cycles quinoide de polymere. En outre, par
I'addition des nanoparticules de ZnO, lintensité du pic (n-m*) augmente en raison de

I'interaction entre les nanoparticules de ZnO et le polymeére [32].

Le pic autour de 342 nm de poly(3CIAni) qui est basé sur la transition n-n*de cycle
benzénique est signé a environ 358nm dans le cas de nanocomposite poly(3CIAni)/Zn0O,
I’augmentation de la longueur d'onde est due aux interactions entre les atomes d’oxygene de

ZnO et les groupes N-H de polymere.

On obtient des résultats similaires avec le poly(3CIAni-co-Ani)/ZnO et le PANI/ZnO.
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Poly(2CIAni-Co-ANI)ZnO

Poly(2CIAni-Co-ANI)
Poly(2CIAni)
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Figure 1V.15.Spectres UV-vis des hanocomposites poly(2CIAni)/ZnO, PANI/ZnO,

poly(2CIAni-co-Ani)/ZnO et des polymeéres purs poly(2CIAni) et poly(2CIAni-co-Ani).

Sur la figure IV.15, nous observons les spectres d’absorption d‘U.V- visible, pour le
poly(2CIAni),  poly(2ClAni-co-Ani) et les nanocomposites  poly(2CIAni)/Zn0O,
poly(2CIAni-co-Ani)/ZnO et PANI/ZnO, les bandes situées entre (315 et 343 nm), impliquent
la transition n—n* des cycles benzoiques et les bandes qui sont entre (542 et 618 nm)

indiquent 1’existence des cycles quinoiques.

Dans le cas de poly(2CIANI)/ZnO et le poly(2CIAni-co-Ani)/ZnO le deuxieme pic est

trés faible par rapport au polymeére pur.

Les spectres des analyses UV-vis des hanocomposites a base de (2CIAni) montrent des

résultats semblables a celles trouvé sur les nanocomposites synthétisés a base de (3CIAni).
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Conclusion

Nous avons décrit dans ce chapitre une méthode de synthese des nanocomposites
constitu¢é d’un polymére conducteur (PANI et/ou 1'un des isomeres de chloroaniline
(poly(4CIlAni) ou poly(3CIAni) ou poly(2CIAni)) et une charge (I’oxyde de zinc). Ensuite on
a étudié I'influence de la quantité du renfort sur les propriétés des nanocomposites (PANI
et/ou poly(4CIAni)) en gardant toujours les mémes conditions opérationnels et en changeant

les masses des nanoparticules de ZnO (ZnO:19,1,59,29,2,59et3Q).

La caractérisation de la structure moléculaire de composite polymere/ZnO montre que
Les nanoparticules de ZnO ont été revétues avec le Polymére par polymérisation oxydative in

situ de monomere.

Les résultats des caractérisations par spectroscopies UV-Visible, FTIR et DRX et XPS
confirment qu'il existe une forte interaction entre le polymeére et les nanoparticules de ZnO ce

qui augmente la stabilité¢ de polymére, ceci est confirmé par 1’analyse thermique (ATG).

D’aprés les diffractogrammes RX nous avons obtenu des nanocomposites

poly(4CIAni)/Zn0O avec différentes structures selon la quantité de ZnO utilise

Le comportement électrochimique des échantillons a été analysé par voltamétrie
cyclique. les procédés d'oxydo-réduction observées indiquent que la polymeérisation sur les
nanoparticules de ZnO produit des polymeres électroactifs et une bonne réponse
électrochimique a été observée pour les nanocomposites poly(4CIAni)/ZnOqui contient une

masse de nanoparticule ZnO inférieure a 2 g.

L’Etude de la conductivité¢ des nanocomposites en fonction du taux de ZnO ajouté

montre que les chaines de polymeére sont séparées par les nanoparticules de ZnO ce qui limite
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le transport interchaines. De ce fait une masse de 1g de ZnO est idéal pour la synthése d’un

nanocomposite a la fois conducteur et stable thermiquement.

Dans le cas de poly(4CIAni)/ZnO et poly(4CIAni-co-Ani)/ZnO le rendement
augmente avec 1’augmentation de la quantité de renfort ZnO. On a constaté ainsi que la valeur
la plus importante de rendement est celle de PANI/ZnO suivi par celle du nanocomposite a
matrice poly(2CIAni) ; ensuite les nanocomposites a matrice poly(3CIAni) et en fin les
nanocomposites a matrice poly(4CIAni) que se soit la matrice est un homopolymeére ou

copolymere.

On conclue que la structure du nanocomposite est intimement reliée d’abord a la

quantité d’oxyde métallique ZnO utilisée et a la nature de la matrice.
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CHAPITRE V SYNTHESE ET CARACTERISATIONS DES NANOCOMPOSITES A BASE
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Introduction

Dans ce chapitre, la polymérisation d’oxydation in-situ de I’aniline et/ou chloroaniline
dans une suspension de nanoparticules de TiO; est réalisée pour former des nanocomposites
(PANI /TiO,, Poly (4CIAni)/ TiO,, Poly (4CIAni-co-Ani) / TiO,, Poly (3CIAni)/ TiO,, Poly
(3ClAnNi-co-Ani) / TiO,, Poly (2CIAni)/ TiO, et Poly (2ClAni-co-Ani) / TiOy) I’oxyde
métallique TiO; est utilisé comme un renfort pour étudier son effet sur les composites et dont
le but d’améliorer les propriétés des polymeéres étudiés. On a utilisé le dioxyde de titane
comme un renfort en raison de leur faible cout de production, et surtout de leurs propriétés.
Des analyses par spectroscopie UV-visible, spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(IRTF), la diffraction par Rayons-X (DRX), La spectroscopie de photoélectrons X (XPS),
analyse thermogravimétrique (ATG) et la voltamétrie cyclique (V.C) des nanocomposites
sont étudiées pour montrer la forte interaction entre les nanoparticules de TiO; et le polymére.
La conductivité électrique des nanocomposites est mesurée et analysée en utilisant la

technique des quatre-pointes.

Dans ce type de polymeérisation, les nanoparticules de TiO, présentent un effet de
nucléation ce qui en résulte la formation d’une couche de polymére autour de 1’0oxyde de
titane. D’ou une structure « core/shell » se forme [1]. Afin de faciliter la formation de cette
structure avec le polymere, les particules de TiO, peuvent étre protonées par un échange
d’ions avec I’HCI, le polymeére est greffé sur leur surface par la méthode d’oxydation.
L’activation de 1’oxyde de titane est réalisée afin d’assurer la formation des composites
stables [2] ainsi que la création des liaisons de types physiques et/ou chimiques est essentielle
afin de produire des composites présentant des proprietés différentes de celles de leurs

constituants.
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Les conditions des produits synthétises dans cette partie sont présentées dans le

tableau suivant.

Tableau V.1 : Conditions de la synthése des nanocomposites polymere/TiO,

Condition | Température rapport molaire Tempsde | Masse du

(°C) Dopant | Réaction (h) | renfort (g)
Oxydant:Monomere

5°C durant

polymére/TiO, les 3" 11 HCI 24 05
premiers de

réaction

V.1. CARACTERISATION DES NANOCOMPOSITES (POLYMERE/TIOy)

V.1.1. Caractérisation des nanocomposites a base d’aniline et/ou 2-chloroaniline
V.1.1.1. Détermination du rendement massique

Tableau V.2 : Rendements des nanocomposites synthétisés a base d’aniline et/ou 4-

Chloroaniline
Produits Rendement (%)
PANI/TiIO, 65,18
Poly(4CIANI)/TiO, 60
Poly(4CIAni-co-Ani)/TiO, 87,39

On remarque que les valeurs de rendement vont augmenter lorsqu’on a utilisé le TiO,
comme renfort, la synthese du Poly (4CIAni-co-Ani) / TiO; présente la valeur la plus élevée
(87,39 %) et celle du Poly (4CIAni)/ TiO, présente la basse valeur donc la synthese des
nanocomposites dans le cas d’aniline et de 4-Chloroaniline a tendance a la formation des

nanocomposites a matrice copolymere que des nanocomposites a matrice homopolymere.
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V.1.1.2. Caractérisations par Spectroscopie IR

La plus part des fréquences de vibration des liaisons chimiques se trouvent dans le
domaine Infra Rouge (IR) du rayonnement électromagnétique. Ainsi, si on irradie une
molécule par une onde ¢électromagnétique dans ce domaine, il y aura absorption de I’énergie
incidente a chaque fois que la fréquence de celle-ci sera égale a une des fréquences de
vibration de la liaison. Les spectres de transmission pour I’IR sont obtenus par un balayage
systématique, le nombre d’onde ¢ variant de 500 cm ' & 4000 cm . Chaque fréquence
absorbée caractérise un type de vibration d’un type de liaison. Nous utiliserons cette propriété
pour suivre I’évolution des liaisons Ti-O dans les nanocomposites, que nous voulons

caractériser.

Pour la poly (4ClAni) Nous observons une bande d’absorption caractéristique des
vibrations de la liaison N-H & 3228 cm™ en accord avec un certain nombre d’auteurs [3]. De
méme on note la présence de deux bandes de vibration autour de 1555 et 1489,8 cm™
caractéristique des vibrations de la double liaison C= N et C= C pour les cycles quinoides et
benzéniques. la bande d’absorption située 4 1173 cm™ est due & des espéces chargées Q=N"H-
B et B-N"H-B, qui est formé au cours de la protonation de poly(4CIAni) [4], la bande a
environ 1300 cm™ est attribuée au déformation angulaire de la liaison C-N d’une amine
secondaire. La présence de la bande & 774 cm™ est associée a ’atome du chlore fixé sur

I’anneau de phényle et & 819 cm™ appartenant au C-H hors du plan [5].

La présence de ces bandes d’absorption montre la polymérisation du monomeére 4-

Chloroaniline.

De méme, qu’il est toujours bon de rappeler que d’une maniere générale le domaine

haute fréquence correspond aux vibrations de 1’eau et des molécules organiques, alors que les

165



CHAPITRE V SYNTHESE ET CARACTERISATIONS DES NANOCOMPOSITES A BASE
DES TROIS ISOMERES DE CHLOROANILINE ET L’ANILINE AVEC TiO2

molécules organométalliques vibrent dans le domaine des basses fréquences. Dans notre cas,
nous voulons détecter les vibrations des liaisons Ti — O et éventuellement des liaisons Ti = O.
Ce qui nous entraine par conséquent a nous intéresser aux basses fréquences. Selon certains
autres auteurs [6] que c’est dans la bande spectrale [400 cm™ ,800 cm-1] que peuvent étre
éventuellement les vibrations de telles liaisons. Plus précisément, ce domaine appartient aux

fréquences dites d’élongation (autrement stretching) vTi-O de la chaine -[Ti-O-Ti-O-Ti-O]-

Pour le TiO,, les pics a 489, 1644 et 3437 cm™ sont assignés respectivement aux
vibrations du Ti—O-Ti, vibrations de déformation d’O-H et les modes symétriques et
antisymétriques d’O-H des groupes d’hydroxyles et des molécules d’eaux adsorbées sur la

surface des nanoparticules du TiO; [7,8].

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

Nombre d'onde (cm”)

Figure V.1 :Les Spectres FT-IR de TiO,
Les spectres FT-IR de TiO,, poly (4CIAni) et des composites hybrides : poly

(4CIANI)/TiO,, PANI/TIO, et poly (4ClAni-co- Ani)/TiO, sont présentés sur la Figure V.2.

La présence de TiO, dans les nanocomposites a entrainé le décalage de la plupart des
pics par rapport aux spectres de la poly (4CIAni) pur et de TiO; et aussi le changement dans

les intensités relatives. Par exemple dans le spectre FT-IR de TiO; le pic & 490 cm™ est décalé
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vers 480 cm™ pour le nanocomposite poly (4CIAni) /TiO, en raison des interactions fortes

entre les particules de la poly (4CIAni) et le TiO,.

PANI/TIO,

poly(4CIANi)/TiO,

TiO

2

I ' I ' I ' 1 i 1 ' I 4 I ! |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde(cm™)

Figure V.2 :Spectres FT-IR de TiO,, poly (4CIAni) pur et les nanocomposites

Le spectre FT-IR représentatif de PANI/TiO; est montré sur la figure V.2. La présence
d’une bande a 3267 cm™ correspond a la bande d’allongement N-H, Le pic situé a 951 cm™
caractérise la bande de vibration de liaison C-H en dehors du plan, une bande forte située a

1163 correspond a la vibration de liaison C-H dans le plan.
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Tableau V.3: Nombre d’onde des modes vibrationnels infrarouge et leurs attributions de

poly(4CIAni), TiOet les nanocomposites.

Nombre d’onde

Attribution TiO, | poly(4CIAni) | poly(4CIAni) | poly(4ClAni-co- | PANI/TIO,
/ TiO, ANI)/ TiO,
Vibration d’allongement de Il 3228 3240 3260 3267
liaison N-H
Vibration d’¢longation des I 1555 1570 1589 1589
cycles quinoide
Vibration d’élongation des Il 1489 1499 1499 1499
cycles benzoides
Mode d’étirement du C-N Il 1300 1357 1306 1307
Etirement du C-N dans les I 1230 1210 1228 1222

cycles benzoides

Vibration de déformation du

C-H dans le plan /l 1173 /1 1157 1163
Vibration de déformation du 819 I 822 826
C-H (hors du plan)
C-Cl I 774 I I
Vibration du Ti-O-Ti 490 I 480 436 422
Conversion des cycles /l /l 1738 1744 1742

quinoide en cycles benzoide

Les bandes & 1499-1589 cm™ sont associées 4 la vibration dans les cycles aromatiques.
Le pic & 1499 cm™ caractérise le cycle benzoide, et ce & 1589 cm™ caractérise le cycle
quinoide. Les bandes & 1307 et 1222 cm™ correspondent aux modes d’étirement de C-N. La

bande & 422 cm™ montre la présence de TiO».

168



CHAPITRE V SYNTHESE ET CARACTERISATIONS DES NANOCOMPOSITES A BASE
DES TROIS ISOMERES DE CHLOROANILINE ET L’ANILINE AVEC TiO2

Les mémes pics sont apparus avec un petit décalage dans les autres nanocomposites
synthétisés poly (4CIAni)/TiO, et poly (4ClAni-co- Ani)/TiO,. Les résultats totaux sont

montrés dans le tableau V.3.

V.1.1.3.Caractérisation par diffraction des rayons X
La figure V.3. montre les résultats des analyses DRX pour le TiO,, la poly (4CIAni) et

les nanocomposites poly(4CIAni)/TiOz, poly(4CIAni-co-Ani)/TiO; et PANI/TIO:x.

PANITIO, l
— J ) Y e
poly(4CIAni)TiO,
A N 1 I A .
TiO,
. L | YA
I ' 1 ' I ' I 4 ) 4 I N 1 N 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Degré

Figure V.3.Spectres DRX de TiO,, poly(4CIAni) pur, et des nanocomposites.

Selon la comparaison de notre TiO, avec la fiche JCPDS: 21-1272, Le
diffractogramme des rayons X des nanoparticules de Ti02 révéle la présence de la phase
anatase comme phase unique (Figure V.3). En principe, I'oxyde de titane existe sous trois
formes cristallines : la brookite, I'anatase et le rutile. La stabilité thermodynamique de la
phase anatase a été étudiée par Navrotsky et Kleppa. [9] qui ont conclu que I'anatase est une

phase métastable sous toutes les conditions de température et de pression. La formation de
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I'anatase est due a la taille nanométrique des cristallites. A cette échelle, I'énergie de surface et
les contraintes mécaniques deviennent prépondérantes et rendent I'anatase

thermodynamiquement plus stable que le rutile.

Les sommets aux angles de dispersion de 25,25, 37,80, 48,05, 53,89, 55,06, 62,68 et
68,70° correspondent aux réflexions du (101), (004), (200), (105), (211), (204) et (116) aux
plans de cristal de TiO, d’anatase respectivement. Ces résultats sont analogues a celles

trouvés dans la littérature [9,10].

Pour les modéles DRX des nanocomposites polymeére/TiO; on observe 1’apparition de
tous les pics de TiO; avec un enregistrement d’une légére hausse de I’intensité des pics
caractéristiques dans le modele de poly (4ClAni-co-ANI) Cela confirme que les
nanoparticules de TiO, ont conserve leur structure, méme si elles sont dispersées dans la

matrice pendant la réaction de la polymérisation.

La comparaison des sommets des pics caractéristique a 1’anatase dans ces échantillons,

n’implique qu’une couche fine de polymere entourant le TiO, [11].

Tous les spectres DRX des nanocomposites sont constitués de raies fines qui
proviennent des zones ordonnées du matériau, le profil des pics confirme que les
nanocomposites (polymere/TiO;) présentent une meilleure cristallinité, Sachant que le
nettoyage de la poudre avec de ’acétone enléve tous les impuretés cristallines indésirables

tels que les composés de sulfate, les monomeres et 1I’APS.

De ce qui précede, on peut constater que les particules de polymeéres sont bien dispersés dans

les composites.
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V.1.1.4. Analyse par spectroscopie UV-visible

Les spectres d’absorption des échantillons Poly (4CIAni), Poly (4CIAni-co-ANI), Poly
(4CIANI)/TiO,, Poly (4CIAnNi-co-ANI)/TiO, et PANI/TiO; qu’ils sont dissous dans la solution

de N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP) sont présentés dans la figure V.4.

14 -

1,2- Poly(4CIAni-Co-ANI)TiO,
107 Poly(4ClAni-Co-ANI)
08 Poly(4ClAni)

0,6 -
041

0.2 _\

0,0 -

absorbance

0,2 -4

1 T I 4 I v 1 ' |
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Longueur d'onde (nm)

Figure V.4. : Spectres UV-vis des nanocomposites et les polyméres purs.

Tous les échantillons montrent deux pics d'absorption caractéristiques. La bande
d'absorption a 340-374 nm est attribuée a la transition 7 -n* des cycles benzéniques, alors que
la bande a 547-584 nm est attribuée a la transition n-7* [12]. Notons que la bande polaron est
due aux ions du dopant H* et CI". On remarque pour le nanocomposite Poly (4CIAni-co-
ANI)/Ti02 que I’intensité du deuxieéme pic dans le domaine visible est augmentée, Le pic a
348 nm de Poly (4CIAni-co-ANI) pure est décalé vers le rouge a 374 nm pour le Poly
(4CIAnNi-co-AND/TIO2 et le pic a 547 nm est décalé a 575nm. Le Poly (4ClAni-co-

ANI)/TiO2 représente cette bande (transition n-n*) a une longueur d'onde supérieure par
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rapport au Poly (4CIAni)/TiO2 qui implique que le niveau de dopage des nanocomposites a

matrice copolymere est inférieure que celle des nanocomposites & matrice homopolymere.

En général, lorsque la quantité d’HCI diminue, les ions H* et CI” provenant du dopant
diminuent a leur tour ce qui conduit a la translation de la transition de la bande du polaron
vers des niveaux d’énergies plus élevés [13]. La longueur de la chaine polymeérique joue aussi
un role dans l'absorption des nanocomposites dans les domaines UV visible ou un décalage
vers le rouge de pic a 547 nm « poly(4ClIAni-co-ANI) » vers 575 nm « poly(4ClAni-co-
ANI/TiO,) » est également attribué a 1’augmentation de la longueur des chaines conjuguées

de polymeére dans les nanocomposites [8].

On constate que le domaine de I’UV est fortement régi par I’absorption du TiO,. Ceci
est d0 a la forte interaction entre les particules de polymeére et de TiO, ou le polymere a
amélioré 1’absorption du TiO; dans le visible, et ainsi le TiO, a amélioré ’absorption de

polymere dans le visible.

Evidemment, I’encombrement stérique liée au substituant —Cl réduit la longueur de
conjugaison dans la Poly (4CIAni) [14]. Ces résultats suggérent que la proportion de (4CIAni)
joue un important réle vers la détermination de la longueur de chaine des nanocomposites a

base de (4CIAni).

V.1.1.5. Propriétés électrochimiques

Les voltammogrammes cycliques de nos échantillons dans une solution de HCIO,
(IM) a une vitesse de balayage de 50 mV/s ont été obtenus. Ces voltammogrammes sont
montrés sur la Figure V.5 qui représente une paire bien défini d'oxydo-réduction (redox) pics

pour la poly (4CIAni) a 50 mV / s, le premier processus est observé a 0,55/0,35 V et Le
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deuxiéme est apparu & 0,63 / 0,48 V, la différence entre les valeurs de potentiel anodique et

cathodique était AE = 0,2 V pour le premier processus et 0,15 V pour le deuxiéme.

Le poly (4 CIAni) / TiO, a présenté le potentiel de pic d'oxydation a 0,37 V, qui se

rapportait a réductrice potentiel a 0,30 V.

Les nanoparticules de TiO, affichent un grand effet sur lI'aide de I'échange d'électrons,
parce que la réversibilité est mieux pour le poly (4 CIAni) / TiO; avec la valeur de AE=0,07 V

par rapport a celle de poly (4ClAni) avec la valeur de AE =0,2 V [15]

Ce systeme réversible correspond au dopage p du polymere (oxydé) représenté par la

vague d’oxydation et au dédopage du polymere (réduit) représenté par la vague de réduction.

Le nanocomposite poly (4CIAni) /TiO, est constitué de chaines polymeéres courtes, qui
sont susceptibles d'oxyder complétement, les valeurs de potentiel des pics d'oxydo-réduction
de poly (4CIANI)/TiO, a été significativement diminuée par rapport au poly (4CIAni) pur. Ces
valeurs inférieures peuvent étre proviennent de la grande partie des molécules de polymere

qui sont facilement oxydé par adsorption sur des nanoparticules de TiO,. [16,29]

Les voltammogrammes cycliques de PANI/TiO, montrent deux pics anodiques (0.52
et a0.92 V) et la réponse cathodique présente deux pics (0.29V, 0.80V). On rappelle que la
PANI existe a trois états d’oxydations bien définies: leucoéméraldine, éméraldine et le
pernigraniline, dans 1’état leucoéméraldine tous les atomes d’azote sont amine ou dans la
pernigraniline les atomes d’azotes sont imines. Le premier pic d’oxydation a 0.52V
correspond a la transition de leucoéméraldine a I’état éméraldine sel et le deuxiéme a 0.92V

est le résultat de la transition d’éméraldine au sel pernigraniline [17].
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Le poly (4 CIAni -co-ANI)/TiO, montre deux pics d’oxydation et trois pics de
réduction, I’absence du troisi¢éme pic d’oxydation est due a 1’oxydation des deux pics en un
seul pic qui correspond a la phase totale oxydée, ou la phase intermédiaire éméraldine est
formée simultanément. Les valeurs potentielles des pics d'oxydation sont 0,57 et 0,85 V Avec

des pics de réduction a 0,32, 0,49, 0,76 V, respectivement.

On constate que les matrices polymeres et les matrices copolymeéres sont électroactive.

+4 - poly(4CIAni)/TiO,
PANI/TIO,
poly(4CIlANiI)
+2
=
s
S
Q
S o-
_2 _ T T T T T
-0.2 0.1 0.4 0.7 1.0
Potentiel V

Figure V.5 : Réponses électrochimiques des nanocomposites et le polymére poly(4CIAni)

V.1.2. Caractérisations des nanocomposites a base d’aniline et/ou 3-chloroaniline

V.1.2.1. Rendement massique

Le tableau ci-dessous présente les valeurs de rendement des réactions des

nanocomposites PANI/ TiO,, Poly (3CIAnNi)/ TiO,, et Poly (3CIAni-co-Ani) / TiO..
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Tableau V.4. : Rendements des nanocomposites synthétisés a base d’aniline et/ou 3-

Chloroaniline

PANI/TIO, 65,18
Poly (3CIANI)/TiO, 53,84
Poly (3CIAni-co-Ani) /TiO, 89,91

Les résultats présentent des rendements entre 53,84 et 89,91 %. Les valeurs de
rendement les plus élevés correspondent aux produits pour lesquelles on utilise le copolymere
(89,91 %), cependant ’utilisation du méme renfort avec les homopolyméres étudiés donne un

rendement de 65,18% et 53,84% pour le PANI/TiO; et le poly(3CIAnNi)/TiO, respectivement.

V.1.2.2. Analyse par spectroscopie FT-IR

PANITIO,

poly(3CIAni)TiO,

TiO

| ' 1 N | N I ' I ' 1 ' I ' |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde(cm™)

Figure V.6 :Spectres FT-IR de TiO,, poly(3CIAni) pur, et des nanocomposites
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Dans les spectres de poly (3CIAnNi) et (3CIAni-co-Ani)/TiO; La bande qui caractérise
les anneaux benzénes a I’intensité plus élevee que celle des anneaux quinoides. Toutefois
pour I'échantillon PANI/TiO,, les bandes sont a peu pres égales et pour le poly(3CIANI)/TiO,
I'intensité de la bande quinoide est Iégerement plus élevée que celle de la bande du benzene.
Par suite pour le composite hybrides poly (3CIAni)/TiO,, le polymere couvrant les
nanoparticules de TiO, est composé des anneaux quinoides suite & leur liaison avec les

groupes O—H sur les particules de TiO, [18].

Sachant que les porteurs libres du dopant sont attachés aux anneaux quinoides, la
conductivité électrique sera affectée par les liaisons créées. En revanche, les intensités des
pics de poly (3CIAni) & 1575, 1493 et 1300 cm™ sont plus fortes que celles des composites
hybrides poly (3CIANi)/TiO,. La différence en intensités des pics est due a 1’adsorption des

chaines de poly (3CIAnNi) par les particules de TiO,.

Tout d'abord, et avec des groupes OH libres sur les particules de TiO,, ’acide
chlorhydrique HCI sera adsorbé par le dioxyde de titane pour former une structure « core/shell
». Plus tard, quand le Persulfate d’ammonium est ajouté, la polymérisation commence et se
termine par la formation des chaines de polymere chimiquement liées aux particules de TiO,.
Cette adsorption affaiblit les modes d’étirement de C-N dans les chaines de poly (3CIAni)
conduisant a une diminution de l'intensité des pics infrarouge [18, 19]. En outre, le pic a
1157-1163 cm™ qui est attribué au degré de dopage de polymére n’est pas observé dans le cas

de poly (3CIANI)/TiO; en raison de la faible quantité de dopant provenant du monomere.

Avec toutes les analyses détaillées ci-dessus, nous avons montré que la polymérisation
de l'aniline et de 3 chloroaniline en une solution aqueuse de TiO, conduit a une bonne

distribution et une bonne interaction entre le polymere formée et les particules de TiOs.
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Tableau V.5. : Nombres d’onde des modes vibrationnels infrarouge et leurs attributions de

poly(3CIAni), TiOzet des nanocomposites.

Nombred’onde

Attribution
TiO, | poly(3ClAni) | poly(3CIAni) @ poly(3CIAni-co- = PANI/TIO,
ITiO; ANI)/TiO;
Vibration d’allongement de I 3042 3247 3254 3267
liaison N-H
Vibration d’élongation des Il 1575 1589 1589 1589
cycles quinoide
Vibration d’¢élongation des I 1493 1500 1499 1499
cycles benzoides
Mode d’étirement du C-N I 1300 1371 1306 1307
Etirement du C-N dans les I 1220 1223 1222 1222
cycles benzoides
Vibration de déformation du
C-H dans le plan I 1101 1 1163 1163
Vibration de déformation du
C-H (hors du plan) Il 803 /1 Il 826
C-Ci I 746 1 I I
Vibration du Ti-O-Ti 490 I 405 425 422
Conversion des cycles I I 1750 1738 1742

quinoide en cycles benzoide

V.1.2.3. Caractérisation par diffraction des rayons X

La figure V.7 montre les diffractogrammes de diffraction des rayons X de TiO,, Poly

(3CIAnI) pur et les nanocomposites PANI/TiO,, poly(3CIANi)/TiO, et poly(3CIANI)/TiOs.
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Figure V.7 : Spectres DRX de TiO,, poly(3ClAni) et des nanocomposites.
Les nanocomposites possedent tous les pics de diffraction de TiO, de type anatase qui
correspond a la phase cristalline [20]. Par conséquent, les polyméres ne modifient pas la

structure de TiO».

Pour le nanocomposite PANI-TiO,, il y a un pic supplémentaire trés faible autre que
ceux du TiO, est détecté autour de 7,88° qui est associé au polymére [21] et qui confirme la

formation d’un composite.

Il est apparent que le Poly (3CIAni)/TiO, ainsi que tous les nanocomposites,

présentent les mémes plans de diffraction et présentent une meilleure cristallinité.

On remarque que le recouvrement des nanoparticules de TiO, avec le polymere
provoque une diminution dans I’intensité des pics de diffractions des plans ce qui montre les

interactions entre les nanoparticules de TiO; et les chaines moléculaires de polymeres.
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V.1.2.4. Analyse par spectroscopie UV-visible

Les spectres d’absorption UV-vis des nanocomposites poly(3CIANi)/TiO,,
poly(3CIAni-co-Ani)/TiO, , PANI/TiO; et des polymeres pur poly(3CIAni) et poly(3CIAnNi-

co-Ani) sont présentés sur la figure V.8.

1,4

- Poly(3CIAni-Co-ANI)/TiO,
1,2 4

T Poly(3CIAni-Co-ANI)
1,0 Poly(3CIAni)

0,8 —-.\

0,6

absorbance

04 -
02-

0,0 1 e

40  s00 80 700 800
Longueur d'onde (nm)
Figure V.8.Spectres UV-vis des hanocomposites et les polymeres purspoly(3CIAni) avec
poly(3CIAni-co-Ani).
Dans tous les matériaux composites, les spectres UV-vis montrent la présence des
deux pics a des longueurs d’ondes approximativement a 340 et 560 nm. Cependant les

différences sont observées dans 1’intensité ainsi que dans la position des pics.

Le premier pic est assigné a la transition n-n* qui correspond a la bonde de gap et la
deuxiéme bande d'absorption large correspond au polaron n-m*. La bande excitée ou dite la
bande de transfert des charges due a I’excitation des cycles benzoide aux cycles quinoide [22,
23]. Ces pics sont reliés a la transition éléctronique de la bande de valence a la bande anti-

liante (le cas polaron) et de la bande de valence a la bande bipolaron respectivement). Par
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consequent, ces nanocomposites (Polymere/TiO;) peuvent étre excités pour produire plus de
paires électron-trou sous un éclairage en lumiere visible, ce qui devrait augmenter la

photocatalytique.

V.1.2.5. Propriétés électrochimiques

Les voltammogrammes cycliqgues de Poly (3CIAni) et des nanocomposites
Poly(3CIANi/TiO2), Poly(3CIAni-co-ANI)/TiO, et PANI/TiO, sont illustrés dans la figure

V.9.

Le voltammogramme de poly (3CIAni) présente deux pics d'oxydation qui sont
développés progressivement a 0,50 V et 0,80 V. Le premier pic d'oxydation correspond a
I'‘élimination d'un électron a partir d’atome d'azote pour donner un cation radical. Le cation
radical formé en interaction avec une autre molécule de monomere pour former un cation
radical dimeére, qui a été suivie par une réaction supplémentaire avec une molécule de
monomere pour former un cation radical trimére et ainsi de suite. Enfin, le cation radical
semiquinone (état de polaron) a été forme. La présence d'un atome de chlore en position méta
facilite le premier procéde d'oxydation, et la formation d’un cation radicalaire a eu lieu
immédiatement a faible potentiel (0,50V). Ceci indique que la chaine aromatique a été
rapidement chargée par un isolé, polaron délocalisée. Cependant, le deuxiéme processus

d'oxydation est apparu a potentiel éleve 0,80 V au cours de I'électropolymeérisation.
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Figure V.9 : Réponse électrochimique de poly(3CIAni) et des nanocomposites

Le second pic d'oxydation a été attribué a I'oxydation du radical (état de polaron)
semiquinone a l'imine de quinone (en bipolaron). En d'autre terme, le second processus
d'oxydation a été attribué a la conversion des cations radicaux a la forme entierement oxydé
(structure quinoide). La chaine de polymere est composée principalement de I'accouplement
para de la semiquinone, quinone, et les noyaux benzéniques dans des rapports en fonction du

potentiel appliqué, comme indiqué. [24]

Le deuxiéme état d'oxydation était a potentiel élevé en raison de la présence de I'atome
de chlore substitué en position méeta du groupement aniline, ce qui retarde le processus de
polymerisation. La différence de potentiel entre le premier et le deuxieme pic d'oxydation
était de 0,3 V, et aucun pic n'a été observé du milieu, ce qui confirme la non-existence de
produits de dégradation, de haute homogénéite, régularité et I'adhérence du film déposé a la

surface d'électrode.
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La méme réponse électrochimique a été observee pour tous les nanocomposites ; les

réponses sont illustrées dans le tableau suivant

Tableau V.6. : Attribution du principal potentiel Ox/Red de la voltamétrie cyclique de

poly(3CIAni) et des nanocomposites.

Produit Eoxt Ered1 AEPl Eoxz Eredz AEPZ
poly(3CIAni) 0,50 0,34 0,16 0,80 0,64 0,16
poly(3CIANI/TiOy) 058 030 028 093 072 021

poly(3CIlAni-co-ANI)/TiO; 0,61 0,34 0,27 0,83 0,71 0,12
PANI/TIO; 0,52 029 023 0,92 0,80 0,12

On constate que les différences de potentiels (4Epi, 4Ep2) sont trés importantes dans

le nanocomposite Poly (3CIANi/TiO,) par rapport aux autres nanocomposites.

Il faut noter aussi que n’est seulement la nature de chaque monomere a une influence

sur les propriétés électrochimiques mais aussi leur arrangement dans la chaine polymere. [25]

V.1.3. Caractérisations des nanocomposites a base d’aniline et/ou 2-chloroaniline

V.1.3.1. Rendement massique

Tableau V.7. : Rendements des nanocomposites synthétisés a base d’aniline et/ou 2-
Chloroaniline
PANI/TiO, 65,18
poly(2CIAnNi)/TiO, 92,30
poly(2CIAni-co-Ani)/TiO, 95,79
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on constate une augmentation remarquable de rendement lorsqu’on a remplacé le 4-

Chloroaniline et le 3-Chloroaniline par le 2-Chloroaniline.

Les résultats présentent des rendements entre 65,18 et 95,79 %. Il est apparu nettement
I’augmentation de rendement dans la synthése des nanocomposites qui contient la Poly

(2CIAnNi) que se soit un homopolymere (92,30 %) ou copolymere (95,79 %).

Avec la présence de TiO, comme renfort la synthése des hanocomposites a tendance a
la formation des nanocomposites a matrices copolymeéres que des nanocomposites a matrices

homopolymeéres.

V.1.3.2. Analyse par spectroscopie FT-IR

Les spectres des modes de vibration infrarouge de TiO,, poly(2CIAni) et des
nanocompositespoly(2CIAni)/TiO,, PANI/TIO, et poly(2CIAni-co-Ani)/TiOzsont présentés

sur la figure V.10.
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Figure V.10 :Spectres FT-IR de TiOy, poly(2CIAni) pur et des nanocomposites.

Pour le poly (2CIAni)/ TiO, une bande apparait & 3273 cm™ est attribuée a I’étirement
antisymétrique du NH,. Les deux modes d’absorption IR a 1588 et 1512 cm™ sont associés a
I’étirement des anneaux aromatiques. Ils sont attribués a I’étirement du N=Q=N ou Q
représente 1’anneau de quinoide et a 1’étirement des anneaux de benzeéne respectivement. On
note que I’intensité de pic caractérisant les anneaux de benzene est toujours plus grande que
celui des anneaux de quinoide ce qui prouve que les benzénes sont prédominants et que c’est
le sel éméraldine qui est synthétisé [8]. Sachant que le nombre d’anneaux de quinoide ou de
benzeéne est relié a I’intensité des pics, ’intensité de vibration d’¢longation du cycle quinoide
par rapport a I’intensité de vibration d’élongation du cycle benzoide est considérée comme

une mesure du degré d’oxydation du polymeére [26].
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Les bandes localisées & 1300 et 1215 cm™ correspondent aux modes de vibration
d’¢longation des liaisons C-N des cycles quinoides et benzéniques de poly (2CIAni)

respectivement [27].

L’intensité de pic & 1300 cm™ qui correspond a la liaison C—N augmente Lorsque la
quantité du monomere (2 chloroaniline), et par suite du dopant, diminue. Avec une quantité
décroissante du dopant (provenant de la quantité du monomeére), des molécules ne contenant
pas des ions H* et CI" peuvent se former. Normalement ces ions s’accrochent sur les groupes
C—N des anneaux quinoides. Par suite 1’etirement des groupes C—N, en 1’absence des ions du
dopant, devient plus important ce qui entraine I’augmentation de I’intensité du pic a
1300 cm™. L’apparition du pic & 1131 cm™ est associée & la vibration de déformation du C—H
dans N=Q=N qui est attribué aussi au degré de dopage ou de délocalisation des électrons ce

qui en résulte une conductivite électrique élevée.

Ces résultats expriment aussi les liaisons qui correspondent a la phase cristalline
anatase de TiO,. Les spectres FTIR indiquent la présence d’un signal dominant centré a 423

cm™ qui est caractéristique a la liaison Ti-O.

Le spectre de la poly (2CIAni -co-ANI) / TiO, montre que le polymere contient tous
les principales bandes caractéristiques de PANI et de poly (2CIAni) qui ont été observées
dans les positions suivantes 1595, 1517, 1305, 1221, 1151 et 1743 cm™  Les bandes
localisées & 1517 et 1221 cm™ correspondent respectivement aux modes de vibration
d’élongation des liaisons C=C et C-N des cycles benzéniques, tandis que les pics a 1595 et
1305 cm-1 ont été attribuée aux modes d’étirement du C=N et C-N pour les anneaux
quinoides, & 1743 cm™ on observe une bande qui correspond & la conversion des cycles

quinoide en cycle benzoide [28] , La bande & 432 cm™ montre la présence de TiOs.
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Si on compare la position des pics de polymeére pur (2 Chloroaniline) par rapport aux
nanocomposites (poly (2CIAni) / TiO, et poly (2CIAni -co-ANI) / TiO,), il est évident que la
position des pics qui est associée au polymere/TiO, a été influencée par 1’ajout des
nanoparticules de TiO,. En particulier, les pics correspondant aux cycles benzéniques et
quinoides sont décalés vers des nombres d'ondes plus élevés. Le décalage de ces pics indique
que la liaison chimique a été établie entre le polymeére et le TiO,, ce qui pourrait
éventuellement améliorer la stabilité chimique de composé hybride. Au cours de la
polymeérisation chimique, certains atomes d'azote dans le polymeére ont formé des composés
de coordination avec les atomes de titane sur la surface de TiO,. La liaison ionique solide (ou
covalente) entre l'azote et I’oxyde de titane limite les modes de vibration des chaines
polymere. En outre, le caractere attracteur d'électrons de TiO; peut délocaliser une partie des
électrons autour de l'atome d'azote dans le polymere [29]. Ces phénomenes provoquent
probablement le décalage des pics des cycles benzéniques et quinoides vers des nombres

d'ondes plus élevés dans les spectres FTIR.

Les mesures FTIR sont en bonne corrélation avec les mesures DRX.

Comme résumé, les modes de vibration des nanocomposites (polymere / TiO;) sont

présentés dans le tableau V.8.
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Tableau V.8. :Nombres d’onde des modes vibrationnels infrarouge et leurs attributions de

poly(2CIAni), TiOzet des nanocomposites.

Attribution

Vibration d’allongement de
liaison N-H
Vibration d’¢élongation des
cycles quinoide
Vibration d’¢longation des
cycles benzoides
Mode d’étirement du C-N
Etirement du C-N dans les
cycles benzoides
Vibration de déformation du

C-H dans le plan

Vibration de déformation du
C-H (hors du plan)
C-Cl
Vibration du Ti-O-Ti
Conversion des cycles

quinoide en cycles benzoide

TiO;

I

I

I

I

I

I

I

I

490
I

poly(2CIAni) | poly(2CIAni)

3249

1563

1495

1330

1297

1174

815

615

I
I

Nombre d’onde

poly(2CIAni-
ITiO, co-ANID/TiO,
3273 3260
1588 1595
1512 1517
1300 1305
1215 1221
1131 1151
881 1
1 1l
423 432
1737 1743

V.1.3.3. Caractérisation par diffraction des rayons X

PANI/TIO,

3267

1589

1499

1307

1222

1163

826

I

422
1742

Les diagrammes de diffraction des rayons X enregistrés pour les échantillons formés

sont regroupés dans la figure V.11.
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Figure V.11 : Spectres DRX de TiO,, poly(2CIAni) et des nanocomposites.

D’aprés la figure V.11, le spectre de poly (2CIAni) est constitué de raies plus diffuses
et élargies dues a I’existence de zones amorphes. Aprés I’introduction de TiO,, les spectres
sont constitués de raies fines qui proviennent des zones ordonnées du matériau et qui
présentent une structure cristalline tres visible due a I’apparition des raies caractéristiques de
la phase anatase de I’oxyde de titane avec différente intensité des pics. Cela implique que le
polymére a couvert une partie des nanoparticules.

Nous notons que tous les spectres de DRX des nanocomposites synthétises sont

approximativement identiques.

Les résultats de diffraction des rayons X montre une bonne distribution des
nanoparticules dans les matrices polymeres.
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V.1.3.4. Analyse par spectroscopie UV-visible

Les résultats des analyses d’absorptions UV des cinq nanocomposites sont illustrés sur
la figure V.12 Chaque spectre montre la présence de deux pics a des longueurs d’ondes

différentes. Le tableau V.9. Présente les valeurs de ces deux pics pour chague nanocomposite.

Poly(2CIAni-Co-ANI)TiO,

Poly(2CIAni-Co-ANI)
\ Poly(2CIAni)

absorbance

N___——=

I ! 1 ! I ! I ! 1
400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure V.12. Spectres UV-vis des nanocomposites et les polymeres purspoly(2CIAni) et
poly(2CIAni-co-Ani).
Le décalage des positions des pics qui est observé dans les nanocomposites a matrice

polymere est attribué a la présence de TiO; dans la chaine polymere.

189



CHAPITRE V SYNTHESE ET CARACTERISATIONS DES NANOCOMPOSITES A BASE
DES TROIS ISOMERES DE CHLOROANILINE ET L’ANILINE AVEC TiO2

Tableau V.9. Les bandes caractéristiques de poly(2CIAni), poly(2CIAni-co-Ani) et des

nanocomposites.

La transition 77 La transition n—m
poly(2CIAni) 335 615
poly(2CIANi)/TiO, 373 548
poly(2CIAni-co-Ani) 329 615
poly(2CIAni-co-Ani)/TiO, 330 570
PANI/TIO, 342 577

V.1.3.5. Propriétés électrochimiques

Afin de mener a bien cette étude, on a étudié la réponse électrochimique de
Poly(2CIAni) et des hybrides Poly(2CIAni)/TiO,, poly(2CIAni-co-Ani)/TiO,, PANI/TIO,, les

voltammogrammes cycliques obtenus sont présentés sur la figure suivante.

Les profils voltamétriques de Poly(2CIAni) représentent deux paires redox, ce qui

indigue une réaction inter-conversion dans le polymere [29].

Deux pics anodiques intenses sont observés a 0.52 V et a 0.82 V. cependant la branche
cathodique du voltammogrammes montre deux pics intenses centrés a 0.34 V et 0,68 V et

seulement un troisieme petit pic appelé le pic intermédiaire apparait a 0.44 V.

Ce systeme réversible correspond au dopage p de polymére (oxydé) représenté par la

vague d’oxydation et au dédopage de polymere (réduit) représenté par la vague de réduction

le nanocomposite copolymeére/TiO, (Poly(2CIAni-co-Ani)/TiO,) montre des formes de

voltammogrammes différents. On remarque un pic anodique a 0.76V, cependant le second pic
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anodique est disparu totalement, ainsi les deux pics cathodiques apparaissent a des potentiels

(0.38 VV et 0.67 V).

poly(2CIAni)/TiO,

PANI/TIO,
poly(2CIAni)

v ’ . r .
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Potentiel V

Figure V.13 : Réponse électrochimique de poly(2CIAni) et des nanocomposites.

On note que le nanocomposite Poly (2CIANI)/TiO; a des formes de voltammogrammes
et des potentiels des pics similaire a celle de Poly (2CIAni-co-Ani)/TiO, mais dans ce cas les

processus sont plus chevauchent et moins intense.

Pour le PANI/TiO, on trouve ses deux processus dans la partie précédente.

La différence entre les quatre propriétés électrochimiques indique que la structure des
quatre échantillons est différente. Cette remarque confirme la formation des nanocomposites
ainsi I’existence des deux monomeres (aniline et 2-chloroaniline) dans la structure des

nanocomposites copolymere/TiOs.
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La forme hautement oxydée de polymére (pernigraniline) est comparable faible contre
I'attaque chimique de la solution d'électrolyte et se dégrade facilement [29]. Par conséquent,
une grande partie de pernigraniline (ou forme oxydée) se traduirait par une dégradation plus
rapide au cours des cycles d'oxydo-réduction électrochimique. Dans ces conditions, le
Polymere / TiO, a longues chaines de polymeéres devient plus stable en raison de la survie
d'une partie non-oxydé de la chaine polymeére. Cela peut donner un degré plus élevé de

durabilité électrochimique.

V.1.3.6. Mécanisme propose de formation des nanocomposites (polymere/TiO,)

La procédure de polymérisation du nanocomposite Polymere/TiO, est présentée sur le

schéma IV.1

La charge de surface de I'oxyde métallique soit positive dans des conditions acides,
une quantité de CI" est adsorbé sur la surface du nanopoudre pour compenser les charges
positives et qui évite ainsi I’agglomération par la répulsion électrostatique. Dans les mémes
conditions acides le monomere s’est converti en ion cationique d’aniline, ce qui conduit a des
interactions électrostatiques produites entre les anions adsorbés et les ions cationiques
d’aniline et I’addition de persulfate d’ammonium ((NH,),S;0sg) conduit a la polymérisation
et a la formation du « core/shell » [30]. Le dopage de monomeére avec de 1’acide chloridrique
en présence des particules de TiO, pour la formation des composites aboutit a des
microsphéres de PANI/TiO; et de Poly (CIANi)/TiO,.Les microsphéres creuses de la PANI et

de la Poly (CIAni) sont remplies par des nanoparticules de TiO; [31]

A titre de comparaison, tous les nanocomposites ont été synthétisés dans les mémes

conditions.
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- N/
- (NH4)2520s .

N
Polymer/Ti02

— : aniline O; nanoparticle TiO;

O : Shell of deposited polymer

Schéma V.1. Schéma de préparation des nanocomposites polymere/TiO,.

Nanocomposite

Conclusion

La polymérisation in-situ des monomeéres d’aniline et des trois isomeéres de
chloroaniline dopés avec de I’HCI dans une solution contenant des nanoparticules de TiO;
conduit & la formation des nanocomposites de structure cristalline ceci est confirmé par les
analyses DRX, Nous confirmons aussi sur la base de ces résultats 1’insertion du polymére aux

tours des nanoparticules de TiO,.

La forte interaction entre les particules de polymére et du TiO, a amélioré
I’absorption de I’oxyde de titane dans le domaine visible. En plus, la variation des intensités
des pics des spectres IRTF entraine la formation des liaisons chimiques entre les chaines
polymere et le TiO, ce qui confirme la présence des nanoparticules dans la matrice organique.
Il est démontré que tous les nanocomposites subissent des réactions d’oxydation/réduction
indiquent que la polymérisation sur les nanoparticules de TiO, produit des polyméres
électroactifs. Ces nanocomposites sont donc considérés comme des électrolytes solides. Cette
propriété aboutit & un comportement assimilable a celui d’une diode. Donc, et suite a leur
comportement électrique particulier, ces composites seront utilisés dans la fabrication des

cellules solaires nouvelle génération.
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Un bon rendement a été observé dans les nanocomposites poly (2CIAni/TiO;) par
rapport aux autres nanocomposites qui sont synthétisés a base des deux isomeres de

chloroaniline « poly(3CIAnNi) et poly(4CIAni) ».
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CONCLUSION GENERALE

L’innovation a permis aux polymeres d’étendre leur présence dans de nombreux
secteurs, on assiste, d’une part, a I’amélioration de leurs propriétés, notamment leur résistance
mécanique et d’autre part, au développement de nouveaux polymeres a propriétés spécifiques
qui ouvrent la voie a des concepts ou produits révolutionnaires dotés de propriétés qui
peuvent résulter de la structure chimique du matériau en elle-méme ou étre apportées par des

charges incorporées dans le polymere.

Dans ce travail, nous avons examiné les propriétés thermique et électriques des

polymeresconducteurs afin d’étendre leurs champs d’applications industrielles.

Dans un premier temps, nous avons synthétisé un important polymére dans I’industrie
des, la PANI, nous avons synthétisé des nanocomposites a matrice PANI et & matrice

poly(ClAni) afin de suivre 1’évolution du comportement thermique

Nous avons utilisé la polymérisation in situ de chacun de ces monomeres (Ani,
2CIAni, 3CIAni et 4CIAni) dans trois types de charges (Al,O3, ZnO, et TiO,) et nous avons
varié plusieurs parametres comme la nature de la matrice, de nanoparticule et la quantité de ce

dernier.

Les caractérisations IR des nanocomposites élaborés confirment la présence des
phases organique-inorganique. Les diffractogrammes, utilisés pour suivre 1’état de dispersion
de nanoparticule dans la matrice et pour observer les modifications de la cristallinité du
matériau. La morphologie des nanocomposites obtenus est donc directement liée a la nature

de la matrice utilisée et aux conditions expérimentales d’obtention.
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L’interaction entre le polymére et les nanoparticules sera confirmée par la

spectroscopie infrarouge et par ’'UV-visible.

Nous avons étudié la stabilité thermique des échantillons. Ils sont plus
stablesthermiquement que les polymeres purs en raison de la présence des nanoparticules dans
la matrice. La tortuosité crééepar la dispersion des particules ralentie la dégradation de la
matrice. Cette stabilitéthermique est liée a 1’état de dispersion de nanoparticule, elle est
d’autant plus stable que les nanoparticulessont dispersées dans le polymere. Cette stabilité des
propriétés structurelles permet d’envisager d’étendre le domaine d'application de ces

matériaux.

L’¢étude des caractérisations électriques par la méthode des quatre points a montré
quel’augmentation de la quantité de 1’oxyde métallique influe négativement sur la valeur de la

conductivité.

Les nanoparticules de TiO, réduisent la dégradation électrochimique des polymeéres ce

qui entraine son utilisation comme électrode.

Par suite il est nécessaire d’améliorer I’absorption de 1’oxyde de titane dans le
domaine visible. Ceci peut étre réalisé par 1’incorporation de polymére. Les composites ont
ainsi une activité photo-catalytique supérieure a celle du TiO,. Cette activité est assurée par la
séparation des paires électron-trou puisque les niveaux d’énergie de polymére et du TiO, sont

bien adaptés.

Sachant que les polymeéres conducteurs sont en genéral des semiconducteurs de type p
et ’oxyde de titane est un semiconducteur de type n, des hétérojonctions peuvent se former
entre ces deux matériaux par suite leurs composites hybrides possedent des propriétés

photovoltaiques.
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On conclue que la structure du nanocomposite est intimement reliée d’abord a la

quantit¢ et la nature d’oxyde métallique utilisée et le  monomeére.
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PERSPECTIVE

Comme perspectives a ce travail, il serait intéressant de :

Préciser la duré de vie de I'utilisation de ces nanocomposites ainsi que les contraintes
appliquées au cours de leur vie.

Suivre l'effet de I’environnement sur les matériaux synthétis€és au cours de leurs
utilisations.

Suivre I’évolution du comportement thermique, la conductivité électrique, de la
morphologie, des structures cristallines et chimiques des échantillons en milieux
agressifs et au cours du temps.

Tester les échantillons synthétisés comme cathodes de batteries, ajouts dans les
peintures  anticorrosives, transistors, capteurs biologiques, chimiques et
environnementaux. ..

Synthétiser ces produits par autres oxydes metalliques (CuO, TiC, ZrO,.... ).



Résumé

RESUME

Dans ce travail, des nanocomposites a matrice (aniline et / ou 4-chloroaniline), (aniline
et / ou 2-chloroaniline) et (aniline et / ou 3-chloroaniline) ont été synthétisés par
polymérisation chimique, en utilisant le persulfate d’ammonium comme oxydant et avec une
fraction molaire de monomere : oxydant égale a 1. En premier on a préparé des
nanocomposites avec le renfort d'oxyde d'aluminium (Al,O3). En second on a synthétisé des
nanocomposites avec I'oxyde de zinc (ZnO) et nous avons étudié I'influence de la quantité de
cette charge sur les propriétés de ces nanocomposites et finalement nous avons utilisé le
dioxyde de titane (TiO,), les produits résultants ont été caractérisés par UV-visible (UV-vis) ;
infrarouge a transformé de fourrier (FT-IR); spectrométrie des photoélectrons (XPS) ;
diffraction de rayons X (DRX), Microscopie électronique a transmission (MET) et analyse
thermique (ATG). La réponse électrochimique a été étudiée par la voltamétrie cyclique. Les
analyses UV-vis ; MET et FT-IR montrent une forte interaction entre les renforts utilisés et
les matrices polyméres ce qui augmente leur stabilité, ceci est confirmé par I’analyse
thermique (ATG) qui montre que la stabilité thermique des nanocomposites (polymeére /
Al,O3, polymere / TiO; et polymere / ZnO) est élevée que celle des polyméres pures. L’XPS a
confirmé l'incorporation des nanoparticules dans la matrice polymere. Bien que
I'incorporation de nanoparticules réduise la conductivité électriqgue du polymere, les
nanocomposites résultants conservent encore de fortes conductivités. Par ailleurs, le
comportement électrochimique des nanocomposites présente des processus redox indiquant
que la polymérisation sur les nanoparticules (Al,O3, TiO,, ZnO) produit des polymeres
électroactifs. La couche de polymére adhére bien aux nanoparticules se qui permet d’utiliser

ces nanocomposites dans des applications pratiques.
Mots clés

Composé organique ; Isoméres de chloroaniline; Polyaniline; Conductivité électrique;
Propriéteé électrochimique; Nanocomposite, nanoparticule: oxyde de zinc, oxyde d'aluminium,

dioxyde de titane.



Abstract

ABSTRACT

In the present work, the composites with matrix (aniline and / or 4-chloroaniline),
(aniline and / or 2-chloroaniline) and (aniline and / or 3-chloroaniline) were synthesized by
chemical polymerization using ammonium persulfate as oxidant with a molar fraction of
monomer: oxidizing equal to 1. By using inorganic support as reinforcements. Firstly the
composites were prepared with Aluminum oxide (Al,O3). Secondly they were synthesized
with zinc oxide (ZnO) and we studied the influence of the quantity of this charge on the
properties of these composites, and finally we used titanium dioxide (TiO,). The resulting
products were characterized by X-ray diffraction (XRD); fourier transform infrared (FT-IR);
UV-visible (UV-vis); thermal analysis (TGA) and transmission electron microscopy (TEM)
and photoélectrons Spectrometry (XPS). The electrochemical response was studied by cyclic
voltammetry, The UV-vis; TEM and FT-IR analysis showed a strong interaction between the
charge and the polymer which increases their stability; this is confirmed by thermal analysis
(TGA) which shows the thermal stability of the composite (polymer/Al,O3 , polymer/TiO,
and polymer/ZnQO) , it is higher than that of pure polymers. and XPS which confirmed the
incorporation of the nanoparticle in the matrix, Although the incorporation of nanoparticles
reduces the electric conductivity of the polymer, the resulting nanocomposites still keep high
conductivities. Moreover The electrochemical behavior of polymer/Al,O3, polymer/ZnO and
polymer/TiO, shows that these nanocomposites exhibits a redox processes indicate that the
polymerization on (Al,Os, TiO,, ZnO) nanoparticles produces electroactive polymers. The

polymer layer adhered well to the nanoparticles and can be used as practical applications.

Keywords

Chemical synthesis; Chloroaniline Isomers; Polyaniline; Electrical conductivity;
Electrochemical properties; Nanocomposite, Nanoparticle: Zinc oxide, Aluminum oxide,

titanium diox
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Pattern : 00-011-0661

Radiation = 1.540598

Quality : Deleted

AlO3

Aluminum Oxide
Also called: c-Al2 O3

Lattice : Rhombohedral

Mol. weight = 101.96

S5G. : R-3c(167) Volume [CD] = 254.80
a= 4.75900 Dx = 3.987

Dm = 3.850
c= 1299100

Analysis: Analysis (wt.%): "Al2 03" 99.72, "Na2 0" 0.04, "Si 02" 0.05, "Fe2
03" 0.04, "Ti 02" 0.002, "H2 0" 0.15. Deleted Or Rejected By: Deleted by
Post Parcel of August 8, 1961. General Comments: Sample temperature 27-

30 C. Particle size 2-3 micron.
Data collection flag: Ambient.

Langston, R., Private Communication

Radiation : CuKo
Lambda : 1.54180

SS/FOM : F30=15(0.0510.40)

Fiiter : Beta

d-sp : Diffractometer

2th

25.502
35.108
37.719
41.664
43.298
46.134
52.520
57.441
59.684
61.255
66.468
68.164
70.365
74.255
76.838
80.385
80.670
84.305
86.282
86.464
88.939
90.665
91.150
95.203
98.345
101.053
103.260
110.908
114.034
116.024
116.532
117.422
117.800
121.959
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Pattern : 00-050-0741

Radiation = 1.540598

Quality : Indexed

AlO5

Aluminum Oxide
Also called: y-A12 03

Lattice : Face-centered cubic

S.G. : Fd-3m (227)

Mol. weight = 101.96
Volume [CD] = 500.38

a= 7.93500

Dx = 3.722

Additional Patterns: See 00-010-0425 for additional reflections below 1.146.

Data collection flag: Ambient.

Liddell, K., Univ. of Newcastle, Dept. of Mechanical, Materials &
Manufacturing Engineering, England, UK., Private Communication (1996)

Radiation : CuKal
Lambda : 1.54056
SS/FOM : F9=T72(0.0088,15)

Fifter : Monochromator crystal

d-sp : Guinier

2th

19.348
31.855
37.539
39.277
45.668
56.745
60.546
66.602
84.468
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Pattern : 00-036-1451

Radiation = 1.540598

Quality : High

Zn0

Zinc Oxide
Also called: zinc white, chinese white, Zincite, syn

Lattice : Hexagonal Mol. weight=81.38

S.G. : PB3mc (186) Volume [CD] = 4762

a= 3.24982 Dx = 5675

c= 520661

Additional Patterns: To replace 00-005-0664 (5). See PDF 01-075-1526.
Color: Colorless. General Comments: The structure was determined by Bragg
(1) and refined by Abrahams, Bernstein (2). Powder Data: References to other
early patterns may be found in reference (5). Polymorphism/Phase Transition:
A high pressure cubic NaClHype of Zn0O is reported by Bates et al. (3) and a
cubic, sphalerite type is reported by Radczewski, Schicht (4). Sample Source
or Locality: The sample was obtained from the New Jersey Zinc Co.,
Bethlehem, Pennsylvania, USA. Temperature of Data Collection: The
approximate temperature of data collection was 293 K. Unit Cell Data Source:
Powder Diffraction.

Data collection flag: Ambient.

McMurdie, H., Morris, M., Evans, E., Paretzkin, B., Wong-Ng, W., Ettlinger, L.,
Hubbard, C., Powder Diffraction, volume 1, page 76 (1986)

CAS Number: 1314-13-2

Radiation : CuKotl Filter : Monochromator crystal

Lambda : 1.54060 d-sp : Diffractometer

SS/FOM : F27=130(0.0070,29)

2th

31.770
34422
36.253
47.539
56.603
62.864
66.380
67.963
69.100
72.562
76.955
81.370
89.607
92.784
95.304
98.613
102.946
104.134
107.430
110.392
116.279
121.572
125.188
133.932
136.520
138.513
142.918
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1. anatase (fiche JCPDS : 21-1272




2. RUTILE (fiche JCPDS : 21-1276




. Brookite (fiche JCPDS : 29-1360




