Al bl jRapal) Ay i) jad) Ay ) sgeand)
République Algérienne Démocratique et Populaire
adad) Sal) g Mad o Laill 50 3 g

Ministere de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

Université MUSTAPHA Stambouli grb""h*‘“ @h“" daala

Mascara (? . gL P

Faculté des Sciences et Technologies
Département de Génie des Procéedeés

Laboratoire de Génie des Procédés et Chimie des Sol  utions LGPCS

THESE de DOCTORAT de 3°™ cycle

Spécialité : Chimie
Option : Environnement et Développement Durable

Intitulée

Préparation et caractérisation des matériaux hybrides a base de
Paniline et de 2-Aminophenyl disulfide renforcé par des

supports fonctionnalisés

Présentée par : BENYAKHOU Sarah

Le 01/07/2018
Devant le jury :
Président Meddah Boumadiéne Pr Université M. S. de Mascara
Examinateur FERRAHI Issam Mohamed Pr Université d’Oran Es-Senia
Examinateur BOUSALEM Smain Pr Centre Universitaire Ain Temouchent
Co-Encadreur BELMOKHTAR Abdelkader M.C.A Université M. S. de Mascara
Encadreur BENYOUCEF Abdelghani Pr Université M. S. de Mascara

Année Universitaire : 2017-2018.



Remerceams

En premier lieu, nous remercions Dieu tout puisganhous donnons la force

de mener a terme ce travail.

Ce travail a été effectué au sein du Laboratoir&éeie des Procédés et Chimie

des Solutions, Université de Mustapha Stambouliddias

Je suis tres reconnaissante a mond&MYOUCEF Abd el ghani, professeur
a I'Université de Mustapha Stambouli de Mascaray peoir encadré cette these. Je le
remercie également pour ses précieux conseilsudeardres,sa disponibilité, la
pertinence de ses remarques et pour la confianiderga toujours témoignée .

J'exprime ma profonde gratitude envers MonsBEt MOKHTAR Abd el
kader Co-encadreur, pour la confiance qu’il m’accordéles précieux conseils
gu’elle m’a prodigues tout au long de mes travaeixheése.

Tous mes remerciements vont également a MonMeddah Boumadiéne
pour m’avoir fait 'honneur de présider mon jury steutenance.

J'aimerai exprimer mes vifs remerciements a Mongi@urahi Mohammed et
MonsieurBousalem Smainpour I’honneur qu’ils ma accordés en acceptant

d’examiner ce mémoire.



Dédicace

A mon pere et ma mere

A mon beau pere et ma belle mere

A mon marie et ma fille

A mon frere et mes soeurs

A ma belle soeur et mes beaux freres

A tout ce qui me sont cher



gadlall

25 1) ekl e Al S 5y ) sme S 515 LS Sl (0 e sane a5 icanll 120 b
sl e Ja e 2 sa Jha o gt sa¥) S 035 ) B glasll 5 bl (B s e (ks i st
. 5Cr0g e Angiaal & a5 dilide ClaeS aa SiO, Jlaninly e V5l 1 (5 sk 530S 50l 2 ya 55 50
(UV) Ll 358 ahal) Jlaill (TGA) «(FTIR) «(XRD) idawsl 53 o) sall Jalad @lld 2ay Ulan'iad
S, Al g Sliml) e mland) dum Vs se a0 LS el paltl S S5 sl
&l PANI 5l / SAPhS) (s sedsi cudi lle Jguanll o3 ) ) suall (TEM) 3L 35 Sy
o S pall AglasS 5 e (ailadl) iy Allal) dilia sall Ll Lails Al cilipall dandl &l 3y a3
o S an ) ey Bilaa 5 sl i) o edas e Calida o A58 (553 (el i) U

Adlia) Gl el Hlasa

A ) clalsl)

1) sva S silie Gl 538U ) jalaacdS ya 3 5



ABSTRACT

ABSTRACT

In this work, matrix nanocomposites (aniline and2Aophenyldisulphide)
were synthesized by chemical polymerization, usamgmonium persulfate as
oxidant and with a molar fraction of monomer: oxitdaequal to 1. Firstly,
nanocomposites were prepared by Si€@nforcement with different amounts of
SiO,: 0.5¢g, 1.5g and 2g). Second, nanocomposites werthesized with silicon
carbide (SiC) and in the third, nanocomposites vsgrehesized with crum oxide
(Cr,05). ). The organic-inorganic hybrid was charactetiby X-ray diffraction
(XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (R),I thermogravimetric
analysis (ATG) and ultraviolet (UV) spectroscopyheT results confirm the
successful formation of composites. The surfacephpgy of the samples was
characterized by transmission electron microscd@M). The images obtained
show the formation of poly (2APhS) and / or PANI d¢ne surface of
reinforcements. The resulting samples always hagh lkbonductivities. The
electrochemical properties of the composite weraratterized by cyclic
voltammetry. The comparison between the differemin@es shows that the
electrochemical activity depends significantly dre tamount of reinforcement
added.

Keywords

Polyaniline, conductive polymers, nanocompositesicoa carbide, silica

dioxide, crum oxide, electrochemical properties.



RESUME

RESUME

Dans ce travalil, des nanocomposites a matrice ilin@n et
2Aminophenyldisulfide) ont été synthétisés par pwdyisation chimique, en
utilisant le persulfate d'ammonium comme oxydanawtc une fraction molaire de
monomere:oxydant égale a 1. En premier on a pré&ms@anocomposites a renfort
SiO, avec différentes quantités de $i0,5g, 1,59 et 2g).En second on a synthétisé
des nanocomposites avec le carbure de silicium(&i€h troixiéme on a synthétisé
des nanocomposites avec I'oxyde de croup@gr L'hybride organique-
inorganique a été caractérisé par diffraction dg®ms X (DRX), spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), anatheemogravimétrique (ATG) et
la spectroscopie ultraviolette (UV). Les résultaisfirment la formation réussie des
composites. La morphologie de surface des échamdilla été caractérisée par
microscopie électronique a transmission (TEM). lteages obtenues montrent la
formation de poly (2APhS) et/ou PANI sur la surf&xes renforts. les échantillons
résultants gardent toujours des conductivités eékeve Les propriétés
électrochimiques du composite ont été caractéripdeda voltammétrie cyclique.
La comparaison entre les différents échantillons ntneo que I'activité

électrochimique dépend significativement de la gtades renforts ajoutée.

Mots clés

Polyaniline, Polyméres conducteurs, nanocompsgiéebure de silicium,dioxyde
de silice, 'oxyde de croum , propriétés électroaigue.
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APS: persulfate d’ammonium

ATG : Analyse Thermogravimétrique

2APhS: 2Amino phenyl disulfide

2APhS/ Cr,0O3: composite a matrice 2Amino phenyl disulfide etfoenCr,0Ox.
2APhS/ SiC: composite a matrice 2Amino phenyl disulfide efoeinSiC .
2APhS/ SiG : composite a matrice2Amino phenyl disulfide et @h$iO, .
BC : Bande de Conduction
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Cr,03: L'oxyde de chrome

CV: voltammogramme cyclique

DRX : Diffraction des Rayons X
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IRTF : Infrarouge a Transformé de Fourier
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PANI : polyaniline.
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Poly(2APhS-co-ANI)copolymére a base d’aniline et de 2Amino phenyl
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PANI/ SiC : composite a matrice aniline et renfort SiC
PANI/ SiO,: composite a matrice aniline et renfort $iO
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¢ . Conductivité électrique [S/cm]
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Introduction générale

Les nanotechnologies sont reconnues comme undidirete recherche
multidisciplinaire trés prometteuse et en pleineégance. Dans le domaine des
matériaux, I'élaboration des nanocomposites poigm@st une activité qui
suscite un intérét sans cesse grandissant eteknégdultats pourraient élargir le
champ d’application des polyméres. En effet, loauction de particules de
taille nanométrique dans une matrice polymeére pedizbtenir des matériaux
aux propriétés améliorées (mécanigues, électrigapigues) ou nouvelles
(retardateur de feu ou effet barriere) [1].

D’autre part, les polyméres conducteurs intrinseiRCl), apparus eux
aussi dans les années 70, (Polyaniline (Pani),polyie (PPy), Polythiophene
(Pth)...) sont devenus des candidats possibles pasr applications en
microélectronique. Parmi ces matériaux, la polyaail(Pani) est le premier
polymere conducteur commercialisé grace a sa bstat@lité a l'air et a la
chaleur et son faible co(t. Les applications patdas de la Pani sont diverses :
blindage électromagnétique, condensateurs, capteuorballage anti-statique,
revétement anticorrosion...

La polyaniline est obtenu aujourd’hui sous sa forco@ductrice en
dispersion dans des solvants ce qui permet une amseeuvre facile. Les
niveaux de conductivité atteints (jusqu’a 100 00fM)Sdeviennent suffisants
pour gqu'on puisse envisager son utilisation darssstieictures micro ruban de

petites dimensions [2].

Les nanocomposites sont des matériaux dont lesequéds charges de
tailles nanométriques telles que, les nanopartictédle que la silice ou sont
dispersés au sein d'une matrice thermoplastiquerntbdurcissable ou
elastomere peuvent modifier les propriétés du naatéen se basant sur les

propriétés intrinseques de ces nanocharges [3].
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Néanmoins, l'utilisation de nanoparticules et leveléppement de nouveaux
nanocomposites peuvent étre restreints par legpodibilités et par la tendance
des nanoparticules a s’agglomérer, ceci va empéeberbonne dispersion au
sein de la matrice polymeére. C’est dans le but tifitiper cette dispersion que
de nombreuses recherches sur les nanocomposite®atisees [4].

La présente étude a pour objectif d'élaborer defermaax composites
formés de nanoparticulgsr la polymérisation in-situ

Ce manuscrit comprend cing chapitres principaw.pkemier est une
revue bibliographique dans laquelle seront traitées polymeres conducteurs,
décrivant leurs propriétés chimiques et électroalums, leurs synthese, leurs
dopage, ainsi que leurs principales applicationssue les monomeres utilisés
dans la polymérisation en discutant bien siOr surslg@olymérisation ensuite
une description des nanocomposites enfin Géné&aiié les nanoparticules
leurs Propriétés et leurs applicatioes particulier la silice Si©,le carbure de

silicium SiC et 'oxyde de croum g0s .

Dans le second chapitre, nous exposerons les tpasiexpérimentales
mises en oeuvre pour caractériser les produits grepaour atteindre notre

objectif.

Le troisieme chapitre de cette thése est congamuré la discussion sur
les résultats de caractérisation des compositegneoe/SiQ commencant par
caractérisation physicochimique Spectroscopie FIdIKfraction des rayons X
(DRX), et Spectroscopie UV-vis, L'analyse électiothue (voltamétrie
cyclique) suivie par thermogravimétrique (TGA),ntacroscopie électronique a

transmission.

Le chapitre quatre est dédié a la caractérisaties cbmposites en

utilisant le carbure de silicium.
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Le cinquieme chapitre de ce travail contient lad$sion sur les résultats

de caractérisation des composites polymep&Cr

Enfin, dans la conclusion sont rassemblés les ipan& résultats et les

perspectives.

]
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[.1.LES POLYMERES CONDUCTEUR
| .1 .1-Généralité

Depuis les travaux de A.J.HeegefGZAMac Diarmid et H.Shirakawa en
1977[1,2],lauréats du prix Nobel de Chimie de I'&@m2000 les polyméres organiques
conjugués font I'objet de recherche intensivesoilg montré qu’il est possible apres
certaines modifications qu’un polymeére puisse deveonducteur de I'électricité. Pour ce
faire, le polymére doit étres conjugué, c'est-a-djue la chaine principale du polymere
doit comporter alternativement des liaisons simplesiultiples ; de plus il doit étre dopé,
ce qui consiste a faire une réaction d’'oxydoréauctie processus de dopage sera rappelé
plus loin. Apres leurs travaux sur le poly acétgleles chercheurs se sont basculés sur le
développement de nouvelles familles de polyméredgoteur stables dans l'air. De
nombreux polymeres conducteurs ont été étudiésd 3jolythiophéne, le poly pyrrole et
la PANI sont les polyméres les plus étudiés etidasslus utilisés dans des applications
en raison de leur stabilité dans l'air. Dans |'alifede I'accroissement de la conductivité
de ces polymeres conducteur, les chercheurs se sm@tressés a la synthese de ces
polyméres de facon a en contréles les propriégitréues, optiques et la mise en ceuvre.
lls ont aussi cherché a comprendre les mécanisraegatisport dans les polymeéres

conjugués.

Parmi les polymeéres conducteurs, il existe deurdga familles:

- Les polymeres conducteurs extrinseques;

- Les polymeres conducteurs intrinseques.

Pour la famille des polyméres conducteurs extrineggla conduction électrique se fait via
I'addition de particules conductrices dans un pagnisolant. Parmi ces particules, on
trouve le noir de carbone, le platine, I'argentlaluminium sous différentes formes. Les
polymeres isolants peuvent étre des thermoplagtiqg@mme le polyéthylene et le

polypropylene ou des thermodurcissables commeslagé@poxy ou le polyuréthane.

i
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D’autre part, il y a la famille des polymeres inggéques, qui sont des polymeéres
conducteurs. Parmi lesquels, on distingue:
- Les polymeres conducteurs électroniques (PCEs fwolymeéeres conducteurs ioniques

(PCI, ils ne sont pas nécessairement conjugués);

- Les polymeéres a conductivité mixte (PCM).

Les PCI sont étudiés dans un milieu diélectriquiesgivate et dissocie les paires d’ions
dans ces polyméres organiques. Le plus souventilmirast un solvant polaire comme
'eau. Ces polymeres sont egalement appelés pogsnélectrolytiques du fait de leur
utilisation dans les batteries.

En ce qui concerne les PCE, leur conduction étpetrise fait grace a une structure
électronique délocalisée le long du squelette aalmmnjugué. Leur structure conjuguée,
grace a l'alternance de simples et de doubleshai®u de simples liaisons et des doublets
non-liants permet I'établissement d’'un systemdélocalisé. Pour autant, la conductivité
reste inférieure a 1 S/cm du fait d’'une conduddinde type polaronique pour laquelle la
mobilité des porteurs majoritaires, électrons oudr est généralement faible [4].

Ces PCE peuvent étre répertoriés en plusieurslésmil

- Systemes polyenigues, comme le poly acétylene;

- Systemes aromatiques, comme le poly (p-phényléne)

- Systemes mixtes aromatiques-vinyléniques, conenpaly (p-phényléne-vinylene)

- Systemes hétérocycliques aromatiques, comme Igthpmphene, le polypyrrole, le
polyfurane ;

- Systemes avec hétéroatomes dans la chaine @lecgmmme la polyaniline.

-
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™~ O~ O

polyvacétylene poly(p-phenylene vinylene) polvaniline
: _ / . =
g ' e
S — 1 I[J I n
H
polythiophéne polypyrolle polyfluoréne

Figure I. 1 Quelques exemples de polyméres conjugués

l. 1. 2- Synthése des polymeéres conjugués
l. 1. 2. 1- Voie chimique

Consiste a introduire des espéces chimiques, lgani®, a caractére oxydant
(dopage typep) ou réducteur dopage type n) dans la matrice palgmCes additifs vont
alors réduire ou oxyder la chaine du polymére ardrda I'apparition de charges mobiles
gui seront d’autant plus nombreuses que le tautogant sera élevé. Ce mode de dopage
amene aussi I'introduction de contre-ions qui amsula neutralité du systeme. Ce type de
dopage est généralement réversible, le taux dentippaivant atteindre entre 10% et 30%
(un dopant pour 10 ou 3 unités monomere). Les agast de la synthése par voie
chimique sont la possibilité de synthétiser desntjtés considérables de polymere

conducteur, d’éliminer les sels des métaux endiméadction, et elle est peu colte[He
l. 1. 2. 2- Voie électrochimique

Une autre possibilité pour introduire des portalescharges sur le polymere est de
provoquer son oxydation ou sa réduction par apjdicad’'un potentiel. Le dopage

correspond a une réduction cathodique, le doppg@ une oxydation anodique.
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Les contres-ions sont alors apportés par un élgtdrda technique la plus couramment
utilisée pour oxyder et/ou réduire les polymeresjugués est la cyclovoltamétrie.
Classiquement le polymére conjugué est déposéfsome de film sur une électrode de
travail (par ex. platine). Le potentiel appliqgué&igdinéairement d’'une valeur de départ a
une valeur finale puis le cycle est fermé par netuu potentiel de départ. Le courant est
enregistré simultanément. Lorsqu’on cycle un polgméonjugué sur une gamme de
potentiel pertinente, on constate généralementdaemce de vagues d’oxydation et de
réduction permettant de remonter a la valeur dudegtrochimique du matériau. Si I'on
calibre ces mesures par rapport a un couple rediomwc(ex : ferrocene/féricinium), il est

alors possible de déterminer les niveaux HOMO etiQJdu polymere [6, 7].

I.1.3-Méthodes de dopage

Le principe du dopage des semi-conducteurs classignorganiques) consiste a
introduire des impuretés donneuses (dopage denypmri accepteuses (dopage de type p)
dans le matériau. Du fait de la rigidité du réseastallin, le diagramme des bandes du
matériau n’est pas modifié et le dopage n (ou yikre a introduire dans le bas de la bande
de conduction(ou le haut de la bande de valenceglbetrons (ou des trous) délocalisés.
Ainsi, dans un semi-conducteur extrinseque inoigasi la conductivité électrique est
essentiellement liée a la densité de porteurs dmeb (au dopage). Le terme « dopage » a
été étendu aux polymeéres conducteurs puisqu’ilsgrasie |'état semi-conducteur a I'état
conducteur a la suite de l'introduction d’'« impéeb. Cependant, comparé au dopage des
semi-conducteurs inorganiques, le dopage des poégmest de nature différente car
relevant de processus chimiques et physiques diffeéret réalisés a des taux de I'ordre de
10% a 50% contre des parties par millions pouséesi-conducteurs inorganiques [8].

Le dopage des polymeres conjugués est une véritaadtion d’oxydoréduction du
polymeére.

Il consiste a introduire, par voie électrochimiqoe chimique, des especes
accepteuses (dopage de type p réalisé par desrasyda donneuses d'électrons (dopage

de type n réalisé par des réducteurs) au voisirdgge chaines macromoléculaires
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conjuguées. On fait ainsi apparaitre des chargestrigues sur les chaines, et la
conductivité augmente fortement pour atteindre\adsurs proches de celle des métaux.
La conductivité pour un méme polymere entre sohigtdant et son état conducteur peut
étre multipliée par 10(8 ordre de grandeur).

La figure I-2 présente la conductivité électriqeeqiielques polymeres conducteurs. Les
espéeces introduites lors du dopage, souvent appelgants ou contre ions, demeurent
dans le matériau a proximité des chaines polymeteassurent I'électroneutralité de

'ensemble.

Polyparaphénylene
Polythiophéne
Polypymole
Pdyaniline

Cuivee —

5_ -. = -
&
| Méraux | Fer — | -4- o
Mercure _o | 1O
L 10?
"" Germaniom | | - - - - _ .- oo oo
A ore !
L 10
Semi-
conducteurs Silicium —| 107*
\'? L 1078

A — 10°#

TR
- 10712
Eol:m[s ) .. Fr- - el
Polyéthylene o
) ) | o
Mylon _— } - - _ - - _ __._
l'D-Iﬁ
Polystyréne o | g-18

Figure 1.2 : Conductivités électriques de polyméres condustaurinséques comparées a
celles de polymeéres isolants et de quelques coedrgchon polymeres [9]
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Le dopage peut étre effectué selon plusieurs méthad dopage chimique,
électrochimique, photochimique ou par injection derges a l'interface Métal/Semi-
conducteur.

[.1.3.1- Dopage chimique

Il s'agit d'un dopage redox par transfert de clagggre le dopant et les chaines du
polymere conjugué [12]. Au cours du dopage, iltyaasfert d’électrons, ce qui modifie le
nombre total d’électrons] de ses derniers. Comme toute réaction d’oxydotémycce

dopage est réversible.

1.1.3.2-Dopage électrochimique

Le dopage électrochimique a été utilisé pour parvérdoper partiellement et de
maniere homogene un polymere conducteur (difficdetrcontrolable par le procédé de
dopage chimique). Dans ce type de dopage, I'étiojecte la charge redox dans le
polymere conducteur, alors que les ions diffuseritagers la structure polymeére de
I'électrolyte pour compenser la charge électroniguéequilibre électrochimique, le taux

de dopage est défini par la tension entre le polgre€la contre-électrode [10,11].

1.1.3.3- Dopage photochimique

Le polymere semi-conducteur est localement oxydédit par photo-absorption
et séparation de charges (exposition a un rayonmesienergie (k) supérieur a son gap).
Il y a ainsi création de paires électron-trouégtasation en porteurs de charge libres.
A lissue de cette photo-excitation, une recomismmipeut avoir lieu. Elle peut étre
radiative donnant ainsi naissance a une photolwsoeree (poly (p-phenylene vinylene),

poly p-phenyl phenol) ou pas (Polyacetyléne, pabythéne) [8,11].
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1.1.3.4- Dopage par injection de charges a l'intedce Métal/Semi-conducteur

Les électrons et les trous peuvent étre injectgmréir de contacts métalliques
respectivement dans les bandé&gt © du polymere conjugué. Le polymeére est alors oxydé
(les électrons sont ajoutés a la bant)eou réduit (les électrons sont éliminés de ladsn
COm). Contrairement au cas du dopage chimique ou rélddmique, il n'y a pas

d’introduction de contre-ions en utilisant cettethagle [11].

[.1.4-Conductivité électronique

La présence délectrons délocalisés sur I'ensemble squelette de la
macromolécule, conféere aux systemes conjuguésroesigiés originales par rapport aux
systémes satureés :

- la délocalisation des électrom$nduit une rigidité de la molécule ou d’'une padela
molécule, et inversement une distorsion de la jl@mtes systemes induit une diminution
de la conjugaison; une forte réactivité chimig@ée la une forte affinité électronique (Al)
et au faible potentiel d’ionisation (PI);

- 'existence de transitions optiques dans le \&sib

- une forte réaction aux champs magnétiques diex&tence d’électrons mobiles sur la
chaine : forte susceptibilité diamagnétique et algghent important des signaux de RMN
pour les molécules aromatiques ;

- les influences électriques se propagent facilérdeme partie de la molécule a I'autre;
d’ou une grande polarisabilité et une conductigltés aisée.

D’autre part, certaines proprietés moléculaires deatériaux polymeres
conducteurs dépendent de la longueur effectiveamgugaison, qui est différente de la
longueur réelle de la macromolécule. En particuj@ur le polyacétylene, le diagramme
des orbitales moléculaires (niveauévolue avec I'accroissement de la taille de podge
conjugués (figure 1.3).

Au fur et a mesure que la taille de la moléculenagte :
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- I'écart entre chacun des niveaux n* diminue ;
- la différence d’énergie entre les niveaux Higlt@xed Molecular Orbitals (HOMO)-
Lowest Unoccupied Molecular Orbitals (LUMO) diminue

A la limite de la chaine infinie, les orbitales @alilaires deviennent indiscernables
et constituent une bande d’énergie. Si bien qeepiepriétés électriques des polymeéres
conducteurs peuvent étre décrits dans le cadra tecbrie des bandes (bande de valence
et bande de conduction séparées par une bandéitefetans la mesure ou le milieu est
organisé et périodique [13].

Energie
- 7 (LUMO)

m (LUMO) ac

T (LUMO)

ﬂ( - m{HOMO)
I v

—‘H— T (HOMO) )H,“(
I xomo) —|

Ethyléne Butadiéne Octatétraéne Polyacétyléne

Figure 1.3: Diagramme de I'évolution des orbitales molécudairavec I'accroissement de
la taille depolyenes conjugués [14]

I.1.5- Applications des polymeres conducteurs

Initialement utilisés pour des applications exg@loitleurs propriétés conductrices,
les polymeéres conjugués sont de plus en plus égiltlans des dispositifs mettant a profit
leurs propriétés semi-conductrices. Outre leursptés électrigues autorisant des

applications ou ils peuvent remplacer leurs anasguorganiques, ils offrent 'avantage
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d'un codt relativement bas, d’'une mise en ceuvréeaet possedent généralement une
bonne flexibilité. Quelques applications des polggseconjugués sont données dans le
Tableau | .1

Applications utilisant les | Applications utilisant le Applications utilisant les
polymeres conjugués adopage et le dédopage des polymeres conjugués a
I'état neutre polyméres conjugués I'état

conducteur (dopé)

Electronique plastique Dispositifs électrochromes | Electronique plastique
(transistors, cellules Capteurs chimiques, (Electrodes et circuits)
photovoltaiques) biochimiques, thermiques | Blindage électromagnétique
Dispositifs d’affichage Batteries rechargeables Revétement antistatique
(DEL) Peinture conductrice

Laser polymere Revétement anticorrosion

Tableau | .1: Domaines d’application des polymeres conjugués.[15]

Nous allons décrire les applications les plus pittenses

Les batteries

Bridge stone/Seiko ont utilisé, pour une des pressi@pplications industrielles des
polymeres conducteurs, la polyaniline dopée comroastdtuant de batteries [16].
La polyaniline partiellement dopée était utilisémupla réalisation de I'anode, la cathode
est généralement réalisée en lithium ou un allifgeum/aluminium. Au cours de
I'utilisation (décharge), I'anode en polymére sedajde et relache des anions dans
I'électrolyte. A l'inverse des atomes de lithiumnsamxydés sous forme de cations a la
cathode, libérés dans I'électrolyte. Dans le mémmapk, ces processus entrainent le

passage dans la charge (circuit externe) d’élestdenla cathode vers I'anode, créant ainsi
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un courant électrique. Cette commercialisation diappée en raison de la capacité de

stockage trop faible par rapport aux systemes aroquies.

Le blindage électromagnétique

Les caractéristiques de certains polymeres condigtealliant une bonne
conductivité (supérieure a 500 S/cm) et une cotstdiglectrique « faible » (inférieure a
celle des métaux) permettent de les utiliser pbaoeber les radiations électromagnétiques
[17]. Une étude dédoo et al[18], a mis en évidence l'efficacité de la PANI dopéasdane

utilisation comme blindage électromagnétique.

Les condensateurs

Une autre application ou les polyméres conductearg de plus en plus utilisés
concerne les condensateurs métal-oxyde [1920jtale, aluminium). L'oxyde du métal
constitue le diélectrique, le métal est une élagroet l'autre électrode étant

traditionnellement réalisée en dioxyde de Manga(ﬁu@z).

Dorénavant, le polymére conducteur remplace lxydie de manganése car |l
posséde une meilleure conductivité, assure de eueillcontacts avec le diélectrique, ce
gui permet d’obtenir une capacité quasi constaates dles gammes de fréquences plus

élevées. De plus, la mise en oeuvre par dépdaeistinent réalisable.

Transistors a effet de champ (Fiel Effect TransistBET)

Un transistor est un composant électronique a éleistrodes : la grille, la source et
le drain. Le passage du courant est controlé pgvotentiel appliqué a la grille qui
détermine l'intensité du courant qui passe entradarce et le drain. En modulant ce
potentiel, il est possible de fixer I'état pass@i) ou bloquant (OFF) du transistor, par la
modification de la conduction du matériau semi-aarteur (ici le polymeére conjugué) au
cceur du dispositif. Dans une configuration classjdg grille est déposée sur un substrat
est séparée de la couche active (semi-conducteuld dource et du drain par une fine
couche d’isolant (Figure 1.4).
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source Drain

isolant

substrat

Figure | .4: Schéma d’'un transistor a effet de champ (gaudPkdtograhie d’'un wafer

souple sur lequel sont intégrés 326 transistor30€t interconnexions verticales [21]

Diodes électroluminescentes (PLED Polymer Light Etimg Diode)

Une diode électroluminescente est un dispositiindot lieu a une émission

de

lumiere. Lorsqu’on lui applique une tension généran courant dans le matériau.

Plusieurs polymeres possedent la capacité d'émndérla lumiére suite a une excitation

électrique, pour en citer quelques uns, le polpfihene)22], le PPV, le poly (p-phényle)

La plus simple diode a base de polymeres conjugsesonstituée d’'une anode semi-

transparente, souvent de I'oxyde d’indium et die{@i O : Indium Tin Oxide) recouverte

d’'une couche de poly (éthylene-dioxythiophene) mgéa a du polystyrene sulfonate

(PEDOT : PSS) sur laquelle est dépose le polymertréluminescent et enfin la cathode

(métallique et réflective) souvent en aluminiumoalcium.

Cellules photovoltaiques

Les cellules photovoltaiques fonctionnent selopriecipe inverse de la diode
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électroluminescente, c'est-a-dire qu’elles absdrbia la lumiére pour produire de
I'électricité. La structure des cellules solairesage de polyméres conjugués est identique
a celle des diodes (Figure 1.5), la couche actsigkacée entre deux électrodes.

L’anode (ITO) est I'électrode transparente au raygonent incident, son role va étre de
collecter les trous, tandis que la cathode, de tygtallique, est I'électrode collectrice

d’électrons, elle est généralement en Al, Ca, Au.

Substrat (verre)

Radiation lumineuse

Figure 1.5: Schéma d’une cellule photovoltaique a base dgnpdtes conjugués (gauche).

Photographie d’'une cellule solaire a base de PPYiyersité de Linz, Sariciftci) (droite).

I.1.6-La polyaniline
[.1.6.1-Historique

La polyaniline est sans doute le plus ancien poigneénjugué, En effet son
existence remonte a 171 ans depuis I'année 18&4lea été accidentellement
obtenue par Runge sous forme d’'un dépo6t noir inaléisi [23]. En 1856, W.H. Perkin
découvre la mauvéine par oxydation de I'anilingpegsence de toluidine qui devient
ainsi le premier colorant industriel breveté faitld PANI [23] .Quelques années plus tard,
en 1862, H.Letheby réussit a synthétiser pouréangre fois la polyaniline par oxydation
électrochimique de l'aniline [24] sous la forme m'récipité vert foncé, dans des

conditions aqueuses acides baptisé sous le noaidd aniline.

16
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Pendant les années qui ont suivi, de nombreux lsbers comme Lightfoot en
1863, Coquillon en 1875 et Nietski en 1878 ont c@ncé a s’intéresser a ces nouveaux
produits. Au début du 20°siécle, les chimistes ont entrepris I'étude deaie d’aniline.
Ainsi, en 1907 Willstatter edl. [25], ont considéré le noir d’aniline comme un cas
formé d’une chaine a huit noyaux ayant une strectuamine.

La constitution de ce polymere est restée longtemgisdéfinie ; ce n'est gu’en 1910 que
Greenet Woodhead[26] s'imposent comme les pionniers dans la redieesoncernant la
polyaniline. lls proposent une description de sacstire chimique. Le groupe de Surville
montra en 1968 les propriétés redox de la polyanil27].

En outre, pendant toute cette période, rien n'‘a@d@u au sujet de ses propriétés
électriques. Néanmoins, l'intérét vis avis de cdympere ne s’est vraiment développé
gu’'apres la découverte par shirakawaleDes propriétés de conduction du polyacétylene
[28].c’est ainsi qu'en 1989, Bridgestone-Seiko caruialisa pour la premiére fois une
pile rechargeable ultra mince fabriquée avec utieoda de PANI [28] et en 1992, Cao et
mil trouvérent que le contre-ion de l'acide utilipéur doper la polyaniline permet
d'obtenir un polymere électro-conducteur [29] .Cactonstitué le début d’'une grande
explosion, le nombre de publications concernanpddyaniline est depuis en plaine
croissance.

La polyaniline est apparue comme un matériau primmegrace a ses propriétés
spécifiques. En effet, en comparaison avec leesuiolyméres conducteurs, la PANI a
une tres bonne stabilité environnementale [30], fawdité d’élaboration avec un codt
relativement bas de son monomére [31] et une caivitécélectrique contrdlable par
dopage acido-basique [32].

[.1.6.2-Structure de la polyaniline

La polyaniline est constituée d'une succession geles aromatiques de type
benzénique ponté par un hétéroatome d’azote. Eiltoanée d’'unités quinone diimines et
d’'unités benzéne diamines alternées. On lui diggngois formes fondamentales qui

dépendent de I'état d’oxydation :
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* La leucoémeéraldine : représente la forme réduitelad@olyaniline, constituée
uniquement d'unités benzene diamines. elle estamsel de couleur jaune a

transparente.
{00
I

» L’éméraldine base : c’est la forme a moitié oxydeéela polyaniline. Cette forme

est isolante de couleur bleue.

{001

* La pérniganiline : Constituée uniqguement d'unitésngne diimines, cette forme

représente une polyaniline completement oxydée.

R e e

La seule forme conductrice est I'éméraldine de emaulert foncé sous sa forme dopée ou

protonnée, elle est également appelée éméraldine se
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1.1.6.3-Différentes voies de synthese de la polyaniline

1.1.6.3.11L es voies de synthéses chimiques

La polyaniline est généralement obtenue par oxgdatthimique directe de
I'aniline.

La synthese par voie chimique oxydante développédjacDiamide eal. en 1984
s’est imposée comme la procédure standard pouehtion de la PANI [33]. Le protocole
réactionnel met en présence un oxydant : le peisutfdte d’ammonium ((Nk),S,0s)
[34], le bichromate de potassiuilk,(Cr,0, ) [35] et le trichlorure ferrique (Feg) [36].

Cependant, la synthese la plus usuelle est réaiseune solution aqueuse d'acide
chlorhydrique (HCI, 1 mol/l) (pH entre 0 et 2) ébxlydant persulfate d'ammonium avec
un rapport molaire oxydant/aniline inférieur ou légal,15 [37]. Afin de limiter les
réactions secondaires, la température de synttgtseomprise entre 0 et 2 °C [38]. La

durée de réaction varie généralement entre 1 etieb.

1.1.6.3.2-Les voies de syntheses électrochimiques

Pour ce type de synthese, il est nécessaire dgglafeux électrodes (anode et
cathode) reliées a un générateur de courant cormtams une solution contenant le
monomere a polymériser. Dans le cas de la polyenill'électro-synthese se fait par
oxydation anodique de l'aniline. L’avantage de eattiéthode est I'obtention directe de
films d’architecture et d’épaisseur controlée (cosife ou non).

Malheureusement, elle nécessite I'utilisation deémel spécifique et la surface des
dépbts est limitée par la taille des électrodegteCearactéristique restreint la mise en

ceuvre notamment dans le cas d’'une application indils [39].
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Figure. 1.6: schéma d'une cellule électrochimique pour I'élesyithése de polyaniline
[40]

l. 1. 6. 4- Mécanisme de la polymérisation oxydatevde I’ I'aniline

Le mécanisme de la polymérisation oxydative deilltzna été étudié pagslusieurs
auteurs [41 ,42] .La premiéere étape de la polyratios est I'oxydation dunonomére afin
d’'obtenir un cation radical: Le radical cation amel posséde plusieurs formes de

résonnance (Figure 1.7).
Dans la suite, deux mécanismes sont proposes :
a) Le couplage du cation radical formé avec une mddcceutre de I'aniline

b) Ou bien le couplage de deux cations radicaux . @exidme mécanisme est plus
largement accepté dans la littérature. Dans I'étippropagation de la chaine polymere, le
dimére est oxydé en un cation radical, puis ildeshouveau couplé avec un cation radical,
ou peut étre couplé avec un autre dimere de tygoencadical.

La chaine polymere obtenue est sous la forme g¢LIE). Lors de I'étape de
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propagation, cette forme est alors oxydée et ssftvame en pernigranilii (P.N.G.B).

Dans I'étape suivante, le polymetotalement oxydé est réduit a I'état s-oxydé
par I'intermédiaire de réactions d’oxy-réduction du monomere.

En réalité, la polymérisation se fait dans un ruailiacide, ce qui perm

simultanément la protonati des sites imines, une forme base de la PANI. Atades la
polyaniline est sous sa forme émeéraldine

_ a -

NH, NH, ﬁHz QH)
o ¥ /

@ S—

-2¢7|-2H
- ZH._ +e
OO = OO
. NHZ\
-2H"

-H
polymére + ot . @NH@NHQNHz
-¢

Figure 1.7 : Mécanisme de polymérisatid’aniline [43].
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1.1.6.5-Dopage de la polyaniline

La polyaniline peut étre dopée par oxydation chimiqu électrochimique de la
leucoémeéraldine ou bien par protonation de I'érderal base (PANI-EB) avec les
réactions acide-base [10].

Lors du dopage par protonation, il y a transferpozons (H) entre le dopant (un
acide AH) et la base (la PANI-EB) et formation deuges partielles. Etant donné que la
forme benzénique est plus stable que la forme geinda macromolécule protonée
effectue un réarrangement redox interne pour nssda place qu'a des cycles
énergétiqguement équivalents de types benzéniqeeedtrangement entraine la formation
des polarons positifs, délocalisés sur plusieurt@simonomeres de la chaine polymeére.
La présence de polarons positifs, suite au réagrapgt des électrons, permet la
complexation ionique entre le polymere chargé pasitent et le contre-ion ‘Ale l'acide
chargé négativement, assurant ainsi I'électro abtéirdu systeme. Une fois dopée, la
polyaniline est appelée émeéraldine sel (PANI-Efgufe 1-8).

La protonation de la PANI-EB s’effectue sans madifion du nombre d’électromsdu
systeme [10], seul le nombre d’électrons des ddsita impliquées dans la conjugaison
diminue. Il s'agit donc d'une réaction d'oxydoréuurcinterne permettant le passage de
I'état semi-conducteur a I'état conducteur ou rigti@ [45].

Cette réaction de protonation est rendue possifile sux propriétés acido-basiques de la
polyaniline : pKa égaux a 2.5 et 5.5 attribués eeipement aux fonctions benzéne amines
et quinone imines [9, 45] de la PANI-EB. D’ailleugscet effet, plusieurs études montrent
gue la protonation s’effectue prioritairement ®g sites imines (—N=) de la structure [46].
Le taux de dopage de la polyaniline se défini corgtaat le rapport du nombre de protons
H* ajoutés au nombre total d’atomes d’azote. Il esaris entre 0 et 50 % molaire par
unité meére d’aniline (notons qu’un taux de 50 %iéaut a la protonation de tous les sites

imines de la PANI-EB : dopage maximal et total).
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Eisolant : PANI semi-oxydée éméraldine base

SracVeons!

Dopage protonique par un aéite

L2 (A @ ﬁ +2 (H, A)
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N
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n
Rearrangement @ ﬁ redox interne
N N
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H H

Etat conducteur
Figure I-8: Dopage de type acide de la PANI-EB.
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Plusieurs travaux portant sur l'effet du type deahd de la polyaniline ont été
rapportés dans la littérature. La procédure stahdtlise I'acide hydrochlorique comme
dopant [46, 47].

D’autres composeés tels que énumérés ci-apres esit &g utilisés:

- Les acides minéraux: l'acide sulfurique,$y) [48], I'acide hydrofluorique (HF)[49],
I'acide perchlorique (HCI£) [50], etc.

- Les acides organiques a faibles poids molécusdaeide formique, acide acétique,
acide acrylique, etc.) [51].

- Les acides sulfoniques a longues chaines et ayngruande masse moléculaire: acide
camphre sulfonique (CSA) [52-53], acide méthandosidue (MeSA) [54], acide p-
Toluéne sulfonique (PTSA), [55], acide dodecylbewszailfonique (DBSA) [56], etc.

- Les acides phtaliques [57].

- Les esters des acides phosphoriques [58, 59]

Il a été démontré que la nature de l'ion doparectdf les propriétés finales de la
polyaniline telles que sa conductivité, sa crigta#, sa solubilité, et par conséquent sa
mise en ceuvre [60]. Les acides sulfoniques, pample donnent a la polyaniline
d'intéressantes propriétés en termes de soluetlidé stabilité thermique. En effet, lorsque
ces acides sulfoniques ont un groupe alkyle a lenchaine, ils peuvent plastifier la
polyaniline en augmentant la séparation inter-ah&nfacilitent ainsi la pénétration des
molécules du solvant dans le réseau des chaingslyimiline. En plus, ces chaines alkyls
peuvent agir comme un groupe compatible avec Masblpour améliorer la solubilité du

polymere [61].
1.1.6.6-Applications de la PANI
Les propriétés remarquables de la PANI permetténivisager un large champ

d’applications possibles; parmi lesquelles on péet:

* les batteries organiques rechargeables [62],

=
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* les transistors, spécialement les transistoiffed @e champs, trés utilisés dans les puces
électroniques,

* I'électroluminescence, les diodes émettricesudaidre, capacité d’émettre de la lumiére
suite a une excitation électrique

* les capteurs biologiques, chimiques et enviroreTgaux,

* les membranes de séparation de phase de gatehes avec les polymeres isolants [63].
* la polyaniline est employée comme dissipatewtdege dans les cables haute tension.
o/'utilisation de la polyaniline est plus répanddans la résistance meétallique a la

corrosion.

[.2.Les nanoparticules

L'étude des nanoparticules n'est pas tout a fe@nté comme certains pourraient le
croire.

Dés 1850 Michael Faraday réalisduhe des premieres investigations dans le
domaine [65].11 avait préparé une dispersion deoparticules d'or en milieu aqueux d'une
remarquable stabilité en raison de I'adsorptioniales citrates sur leur surface. Il avait lui-
méme attribué la couleur rouge-vin de la «pseudigisa» d'or a la taille infime des
nanoparticules. Pour décrire une telle suspens®n,est que plus tard en 1861 que le
scientifique britannique Thomas Graham inventade «colloide» [66]. L'étude des
phénomenes colloidaux se sont poursuivis des fastéeaucoup contribué au
développement de la chimie-physique durant f@"3& le début du Z0°siecle.

Aujourd " hui, I'engouement sans précédent a I'égard des nanoraatérea un tres
fort impact sur lgorogrés dans plusieurs domaines de la scienceparigipn de nouveaux
outils danalyse etde caractérisation tels que le microscope a etfehdl (STM), le
microscope a forcatomique (AFM) et le microscope électronique adnaission a haute
résolution ainsi qudes progres réalisés dans la compréhension desplgdes physiques
intervenant d'échelle nanoscopique ont grandement contribués&dr du domaine des

nanosciences.
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Pour fabriquer des structures de taille nhanoméridexiste classiquement deux
grandes approches. La premiére consiste en la diilmmde la taille des objets déja
existans, c'estla démarche descendante ou «top-down» bien catamgles domaines de
la microélectronique et des microsystémes. Cepeogpe a besoin de technologie de
précision, comme par exemple, la nano lithograpueen utilisant la lumiére visible
permet de graver des motifs de 100 nm. En remplagdte lumiere par des rayonnements
de longueur ‘@nde plus courte comme les ultraviolets ou lesmay$, on parvient a
graver des motifs plus petits de I'ordre de 10 arBOLa seconde approche consiste en
un assemblage de précurseurs atomiques ou mokésuf@ur construire des systeme de
plus en plus complexes, c'est la démarche montantdosbatp». La synthese chimigu
figure parmi les méthodes les plus efficaces qui peemed'obtenir différents types de
nano structurations.

I.2. 1- Propriétés des nanoparticules

Les nanoparticules sont généralement définies cogtan® des particules dont la
taille varie de 1 a 100 nm. Elles manifestent de mtlas propriétés tout a fait différentes
de celles des matériaux massifs. La réduction dailla a I'échelle nanométrique modifie
les propriétés structurale&ectroniques et de surface.

a) Lespropriétés structurales

Les matériaux massifs cristallins sont des systestalsles ayant des structures
cristallines bien définies. Suite a la diminutiom Id taille, leur stabilité thermodynamique
se trouve altérée et des changements des parametnesille ou des transformations de la
structure cristalline peuvent survenir pour compensette instabilité [67]. De cette
maniere des matériaux massifs de faible stabilité peuvent deviees stables sous forme
de nanoparticules chose [64] pour lequel les caltuérmodynamiques montrent que la
phase anatase dans sa forme massive est moins gtebla phase rutile. Cependdats
de la synthese par la voie sol-gel, 1' anataseosmef de fagcon prédominante, ceci
sexplique par la formation de nanocristaux d'uneidiz de nanomeétre. A cette dimension,
I'énergie de surface se manifeste pour inverssituation et rendre la phase anatase plus

stable que la phase rutile.
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b) Les propriétés électroniques

Dans le cadre de la théorie des bantks niveaux d'énergie discretamn atome
isolé formentdans un systeme périodique contenant un tres gramibre ¢thtomes des
bandes @nergie séparées par des bandes interdites ou sauciant entre elles pour
former ure seule bade plus large (Figure | -9). 'Bcart entre deux niveauxXédergie
succesifs est appelé «Gap de Kubo» et est égadd=a/ 3n, Er étant 1énergie de Fermi
(énergie du nigau occupé le plus haut pour un enetu massif) et le nombe d atomes
Quand le nombre d'atomes devient limité, les niveaux d@eedeviennent discrets et les
écartsentre les bandes modifiés, ce qui entraine degyeaents significatifs dans les
propriétésélectroniques des nanomatériaux telles que la ativité électrique et la

susceptibilitétmagnétique.

BC : Bande de conduction

E.
gap : Bande interdite

Efr: niveau de fermi
E,

BV : Bande de valence

Semi- [ Etats occupés

Isolant
conducteur D Etats vides

Conducteur

Figure 1-9. Schéma simplifié de la structure électronique desdes de différents

matériaux: métausemiconducteurs et isolants.

L'effet de la taille peut aussi conduire a desditaons métal -non-métal comme
c'est le cas de I'Hg. Les petites nanoparticulesnamcure (Hg) en phase gazeuse

constituées '‘dtomes de configuration électroniquéags sont de nature non métallique,

27
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mais au fur et a mesure que la taille des nanapdet augmente (Hg), les niveaux 6s et
6p s'élargissent pour former deux bandes de pluspleis rapprochées jusqu'a
chevauchement marquant ainsi la transition veie igétallique [68].
C) Les propriétés de surface

Les propriétés de surface sont intimement li€escankigurations €lectroniques et
structurales. En quelgue saqrtelles découlent de ces deux propriétés. L'une des
conséquences de la réduction de la taille estdadgr dispersion (pourcentage d'atomes a
la surface par rapport au nombre total d'atomda danoparticule) dont disposent les
nanoparticules. A titre d'exemple, pour uramoparticule sphérique la dispersion passe de
moins de 15% pour un diametre de 10 nm a plus ée@&ur un diamétre 1 nm.
Les atomes superficiels ont une faible coordinaiderment moins de liaisons et sont par
conséquent moins stables que les atomes des cdntdrésures. Dans la réalité la surface
n'est pas planelle contient des défauts qui accentuent l'institurales atomes de
surface[69].
d) Les propriétés optiques

Les propriétés optigues des nanoparticules samtuEs depuis le 9eme siecle en
Mésopotamie.
Les artisans utilisaient en effet des nanopartecptaur donner un aspect brillant a leur
poterie. Cette technique, conservée au Moyen Agegla Renaissance, était basée sur
I'utilisation de sels métalliques (notamment devoeiiet d’argent) qui, mélangés a de
I'argile puis placés dans une atmosphére réductniigraient a la surface de la poterie
pour finalement étre réduites dans leur état foreddah métallique et former des
nanoparticules de cuivre et d’argent a 'originel’d&et brillant (lustre), (Padovaret al,
2003, Pradellet al, 2008). Par la suite, les premieres suspensilensranoparticules
etudiées scientifiquement sont attribuées a Fardd847). 1l établit le lien entre les
couleurs (doré, bleu, noir ou encore rouge vif)sditions de particules d’or (appelées
«sols » d’or) et leur taille. Cette propriété et@ddpuis longtemps exploitée pour donner
leurs couleurs vives aux vitraux. Certaines nartapdes d’oxydes métalliques ont

également la particularité d’absorber dans les UV.
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Les nanoparticules de ZnO et Ti€ont notamment utilisées dans les produits cogongi
(crémes solaires) car ils représentent une bonoiegiion contre les UV tout en ayant
'avantage d’étre transparents (car les nanopdescant des dimensions inférieures aux
longueurs d’onde de la lumiére visible 400-700 ni¥@xposition aux nanoparticules est
donc déja bien reelle.

e) Propriétés mécaniques

Les propriétés mecaniques des solides, en géniaalyisent leur réaction a
I'intervention de certains facteurs extérieurs. & cas le plus simple de tels facteurs
sont les actions mécaniques : compression, tracflerion, choc, torsion. Outre les

interventions mécaniques, elles peuvent étre thipresi, électriques, magnétiques, ...etc.

A I'échelle atomique, les propriétés mécaniques géterminées, en premier lieu,
par les forces de liaison qui interviennent ené® molécules ou les atomes constitutifs

d’un solide.

Expérimentalement, la limite élastique des matériaustallins dépend de la taille
des grains, cette dépendance est gouvernée par éanpirique de Hall-Petch [70] Par
exemple les matériaux nanophases présentent unetédet une limite élastique
inversement proportionnelle a la taille des grdlasdureté du cuivre nanophase dont les
grains de 70 nm de taille est 5 fois supérieureli@ des échantillons a 20n de taille, et
la limite élastique du palladium nanophase de miifle des grains~70 nm) est aussi 5
fois plus grande que celle du méme massilQ0 nm), et la méme chose peut étre dite
pour la ductilité. Les nanotubes de carbone (momaparésentent une resistance a la
traction tres importante. Un nanotube de carbonk m@ de diameétre est 6 fois plus rigide

(1200 GPa), dans le sens longitudinal de la natiopke, que I'acier (200 GPa).

1.2.2- La silice ou oxyde de silicium (Sig)
La silice est trés certainement I'oxyde le plusranti a la surface de la terre. C'est

un matériau de base de l'industrie céramique, eticpher dans l'industrie verriere. Le
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verre de silice pure est un excellent isolant theuey, acoustique et électrique. Il présente
un coefficient de dilatation thermique tres faild&st un trés bon diélectrique et il est
transparent aux rayonnements ultraviolets. Sa y@t@pla plus remarquable est sans doute
sa résistance trés élevée aux attaques chimigaeser8pérature de fusion est élevée
(1710°C) et a l'etat liquide sa viscosité est tédsvée, ce qui rend son travail et sa
fabrication par des techniques classiques de fusfaailes.

La silice est obtenue facilement par voie sol-gefest historiguement le premier
matériau qui a été synthétisé par cette méthodpreraiere synthese sol-gel d’'un verre de
silice a été décrite par un chimiste francais, Boglmen, lors de la séance de 'académie
des Sciences du 25 ao(t 1845. Selon ses obsemjatious l'action d'une atmosphere
humide, un éther silicique se transforme en unesenaslide transparente qui n’est autre
gue de la silice comparable au cristal de rochplls limpide ». Il a cependant fallu
attendre pres de cent ans pour que cette idéeepoise industriellement, le premier brevet
« sol-gel » ayant été déposé seulement en 192@l@magne par Schott Glaswerke pour
la réalisation de rétroviseurs dont la commeradilim est intervenue en 1959 seulement.
Les procédés sol-gel sont de nos jours trés largemélisés industriellement, en

particulier pour réaliser des films minces de silstr de tres nombreux supports [71]

1.2.2.1- Structure chimique de la silice

En raison de son affinité avec les silicones dudaila présence de la liaison Si-O, la silice
est la charge la plus couramment utilisée pouroreef les silicones. Les atomes de
silicium en surface maintiennent leur coordinatié&maédrique et les atomes d’oxygénes

completent leur valence libre en se liant a un atdihydrogene pour former un silanol.

1.2.2.2- Propriétés

Les propriétés physico-chimiques du dioxyde decisitn varient fortement en

fonction de ses différentes modifications polymagples.
Certaines propriétés sont communes aux différdoteses :

Les formegminéralessont trés dures (6 a 8 diéchelle de Mohs

*



Chapitre | Etude bibliographique

C'est un composé fortemadiélectrique Constante diélectrique aux basses

fréequenceser = 3.9

Indice de réfraction aux longueurs d'ondes optiguesl,5

Champ de répartition:> 107 V/cm (1 V sur 1 nm)

L'interface avec le silicium se traduit toujoursr pdes niveaux de piégeage
électroniques et une charge d'interface négatiwemsié typique des défauts d'interface
~ 10"cm®. Ce n'est pas une grande densité de défauts daristarface. Ca peut étre
rendue encore plus faible par recuit dans I'hnydnegé 2].

La combinaison des propriétés électriques relatargrbonnes du silicium, les excellentes
propriétés isolantes de Si@t l'interface a faible défauts entre eux esgiédient clé du
circuit intégré moderne électronique.

C'est un composé tres peactif Il n‘est pas soluble dans les solvants organiques
Il est trés faiblement attaqué par les solutiosalades (sauf sous forme de silice fondue).
Sa solubilité dans l'eau est faible dans les cmmdit ambiantes mais augmente
sensiblement en fonction de la température et deréssion. Les silices amorphes
microporeuses sont plus facilement solubles quinleses cristallines.
1.2.2.3- Utilisations

On l'utilise dans la fabrication de verre, de ciinérest également tres utilisé dans
I'industrie de la microélectronique ou il sert coemmouche de passivation, d'oxyde de
grille pour transistor MOSFET ou encore comme ceuelntireflet. De méme que les

autres oxydes qui lui sont similaires comme ZMO, ou HfO,.

Dans l'alimentaire, le dioxyde de silicium amorpst un additif (numéro E551) utilisé

comme antiagglomérant,antimousse, ou support.

1.2.3- Le carbure de silicium SiC
1.2.3.1-Généralité

Le carbure de silicium est un matériau raremenggnea I'état naturel sur Terre.il
a été découvert accidentellement par Jons JacatelBer en 1824 lors d'une expérience

pour synthétiser du diamant. Plus tard en 19050eaSeté découvert par Henri Moissan
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lors de I'analyse d’une météorite qui contenaitmiaéral en abondance. Il est nommé a
cette occasion moissanite.

L'amélioration de la qualité et de la pureté d@ §notamment le procédé de purification
de Lely modifi€) et le développement d’autres pdésede fabrication (CVD, pyrolyse...),
associés a la maitrise des procédées de densificdds poudres (notamment grace aux
travaux de Prochazka et al sur les ajouts dedat{f#3]) ont permis de mieux apprécier les
multiples et remarquables propriétés de ce matéiadiétendre son utilisation dans de
nombreuses applications.

[.2.3.2- Propriétés structurales du carbure de sidium
Le seul composé stable de silicium et de carbshéeecarbure de silicium, comme peut

I'exposer le diagramme de phase binaire de cese@ltsnprésenté en Figure 1.10.

E 10004 ; Pression 1 atm
@ ,,.-'"’--
Z 3500- v =
5 \ + graphite
E 3 000 4 Val /
i
2 500 W+ SIC
20004
Laoi Graphite
1 500 +
Sic
1000+
Si+ SiC
500 SiC

Si C (3 at) c

Figure 1.10 : Diagramme de phase binaire des éléments siliciucardone [74].

Ces deux éléments établissent une liaison covakeri®%, le caractére ionique de la

liaison étant dO a leur différence d’électronégtativDu point de vue de la structure
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cristallographique, chaque atome de silicium (oucddone) est lié a quatre atomes de
carbone (ou de silicium) répartis spatialementrsddoconfiguration sp les atomes de
carbone définissent ainsi le sommet d’'un tétraddrd la distance silicium-carbone est de
1,89 A (Figure 1.11).

*Bicouche

Figure 1.11:Configuration tétraédrique du carbure de siliciuib].

Les positions relatives des bicouches les unesapgort aux autres, au nombre de trois et
notées par la suite A, B et C, conditionnent lacttire finale du carbure de silicium. Cette
structure est généralement décrite selon la notagoRamsdell « nX » ou x représente la
maille élémentaire dans laquelle sont répartisaesnes et n le nhombre de bicouches
empilées nécessaires pour définir une séquenceptéire de positions relatives. Ainsi, la

notation 3C correspond a une maille élémentairegogbassociée a une sequence ABC,
tandis que la notation 4H traduit une maille hexead® associée a une séquence ABAC.
Plus de 150 poly types ont pu étre recensés dath#diature. La Figure 1.12 expose

guelques-unes des structures cristallographigueplies communes du SiC. La structure
cubique 3C du SiC est souvent référée comme é&aphase’ du SiC et les structures

hexagonales (2H, 4H, 6H...) sont généralement reg@®aisous la dénomination de

phases:.

&
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WO OB > @0

Figure 1.12 : Exemple de structure cristallographique des pqgt/3C, 4H et 6H [76].

Le carbure de silicium présente une masse volumigu®.21 g/crigui ne varie que trés
peu en fonction du polytype (des écarts de I'odlrecentieme ont été relevés suite a des
mesures ou des calculs).

La structure du carbure de silicium, en particuléenature de sa liaison Si-C, lui confére
une combinaison de propriétés intrinseques exaapdites. Les caractéristiques d’un
matériau ne sont cependant pas uniquement étglaliesa nature physico-chimique, et son
comportement est également fortement conditionmés@amicrostructure. La taille et la
morphologie des grains, la composition des graimes joints de grains peuvent avoir des
effets conséquents.

Par la suite seront présentées quelques propgéresales du SiC.

1.2.3.3- Propriétés mécaniques

Dureté (Mohs) 9

Module d'Young (GPa) 420

Coefficient de Poisson 0,14

Résistance a la flexion (MPa) 610

Ténacité (MPa.m1/2) 2,5-3,5

1.2.3.4- Propriétés thermique

Chaleur spécifique (J/K/kg) 750

Conductivité thermique (W/m/K) a 20°C 63-155
Dilatation linéaire (x10-6) de 20 a 1000 °C 4-5
Point de fusion (°C) 2500

|
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1.2.3.5- Propriétés électrique
Résistivité électrique a 20 °C (Ohm.cm) 102-106
Résistance diélectrique 300 MV'm

1.2.3.6- Applications du carbure de silicium

Les propriétés réfractaires du SiC, associées lageaeté et a sa résistance aux
environnements agressifs (résistance aux basegidgsaforts, aux oxydants et aux
composés chlorés) rendent ce matériau particuléméerattrayant pour les domaines de
I'automobile, de I'aéronautique, de I'aérospatial encore dans les secteurs de I'énergie
(centrale thermique, nucléaire), domaines pouruelsgles matériaux sont soumis a des
hautes températures et a des environnements dgréssire d’exemple, le carbure
de silicium est utilisé dans des outils de coupeowtils abrasifs, dans des systemes
d’échangeur de chaleur, dans des dispositifs daafje automobile ou encore comme
support pour les filtres a particules des pots [thppement, Le SiC est également le
principal élément dans la constitution du miroirtdlescope spatial Herschel. Ces miroirs,
elaborés par la société francaiseBoostec, ont peamntage de présenter une tres grande
résistance mécanique et stabilité thermique. Lesirsiet le banc optique du satellite
Gaia, lancé en 2013, a également été réaliséglaureale silicium par la société Boostec.
Bien que la principale application du SiC soitd@&ronique, ses application s'étendent de
plus en plus dans plusieurs domaines .de nos @lasse diversifient comme par exemple

vers les matériaux composites [77].

| .2.4- L'oxyde de chrome CgO3

L'oxyde de chrome est un composé inorganique dertaule de CyO;. C'est 'un
des principaux oxydes de chrome et est utiliséaaeh que pigment. Dans la nature, il se
produit comme l'eskolaite minéral rare. L'oxyde d&ome a l'aspect d'une poudre de
couleur vert dont l'intensité peut varier. Egalemsmmnu sous le nom Vert de chrome,

I'oxyde de chrome est insoluble dans I'eau, ledeacet les alcalis. Le vert de chrome est
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utilisé dans la fabrication de la porcelaine etvdure ainsi que dans l'industrie chimique

comme intermédiaire de synthése ou comme catalyseur
| .2.4.1- Rappel sur la structure atomique de I'oxgle Cr,0 3

L'oxyde de chrome GO; a une masse volumique de 5,21 g'?cm une masse
molaire de 151,99 g.mdl Sa température de fusion est de 2266 + 25°C &irspérature
d’ébullition est de 4000°C. Dans ce composé, lermerest sous forme €r

L’'oxyde de chrome cristallise dans deux systemissadiins différents :

e dans un systeme rhomboédriqueCr,O3;

» dans un systéme cubique a face centyé€ryOs.
La formea est la plus frequemment observée dans les coddimegde et les couches
passives [78], alors que la formest considérée comme instable.
La maille cristallographique deCr,O5; contient deux molécules deCk.
Les parametres cristallins de la structure rhordbqae sont a=0,538 nm et54°30'.
Cette structure peut étre décrite par une mailldtipher hexagonale contenant six
molécules de GOs, dont les parametres sont a=0,495 nm et ¢=1,358 nm
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e Cr
@ O

a)
[0001]
4 0,094 nm
—._0,038 nm
@ Cr ‘ O
b)

Figure 1-13 : a) Représentation de la face (0001) de I'oxydelt®mea-Cr,0O; (vue du
dessus) et b)Représentation d’'une succession ae plaxygene et de chrome dans la
direction [0001].

Dans cet arrangement fréquemment observé, selatirdation [0001], il y a
alternance d'un plan d’oxygéne et de deux planshdeme (Figure I-13-b). La distance
entre le plan d’'oxygéne et celui de chrome est,0840nm. La distance entre les deux
plans de chrome successifs est de 0,038 nm et @efie deux plans d’oxygene est de
0,226 nm. Selon le plan (0001) représenté sur ¢mrEil-13-a, la structure du plan

d’oxygéne est pseudo hexagonale avec une distateepEemiers voisins de 0,298 nm

E
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et 0,262 nm (soit 0,280 nm de moyenne). Pour len gla chrome, la structure est

hexagonale avec une distance entre premiers valsifs485 nm (Figure 1-13-a).

[.2.4.2- Utilisations

L'oxyde de chrome est utilisé dans la préparatiedadporcelaine et du verre, et
dans l'industrie chimique, en tant qu'intermédideesynthese ou comme catalyseur

l. 3. Matériaux nanocomposites
l. 3.1-Définition

Un nanocomposite est un composite dont le renfarh@ dimension au moins a
I'échelle nanométrique, un composite étant un maatéonstitué d’au moins deux phases
combinant les avantages de chacun de ses coniittanot en minimisant les
inconvénients. A cette définition, on peut adjomdrelle d’'une classe particuliere de
nanocomposites donnée par Sanchez : "Nous appallenatériaux hybrides tout systeme
organominéral ou biominéral dans lequel I'une aunsales composantes, organique ou
inorganique, se situe dans un domaine de taillepcgrentre le dixieme de nanometre et
la dizaine de nanometres." Ces diverses composaeiesent étre des molécules, des
oligomeéres ou des polyméres, des agrégats, voggaiicules. Ces matériaux sont donc

des nanocomposites, voire des composites a I'échraléculaire.

l. 3.2-Classification des nanocomposites

1.3.2.1- Classification des composites en fonctida la nature de la matrice

On peut appliquer la classification classique desposites suivant la nature de la
matrice, dans l'ordre croissant de la températiuglidation. Les matériaux composites a
matrice organique ne peuvent étre utilisés que danslomaine de températures ne
dépassant pas 200 a 300°C, alors que les autres tggpcomposites sont utilisés au-dela :
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jusqu’a 600 degrés pour une matrice métalliquaigqy’'a 1000 degrés pour une matrice

céramique [79].

a. Les composites a matrice organique
Aussi appelés composites a matrice polymere, ¢ sdrement les plus développés
du fait de 'importance commerciale de ces derngtrde la maitrise (colt et savoir-faire)
de nombreux processus de fabrication.
Dans ce travail, nous traiterons des nanocompasiteatrice organique
Elles se subdivisent en deux groupes :

- Les matrices thermoplastiques

- Les matrices thermodurcissables

1. Les matrices thermoplastigues

La famille des matrices thermoplastiqgues (on pddé€‘plastique”) est trés vaste et

peut étre séparée en plastique de grande diffesien plastique technique.

Les plastiques de grande diffusion sont mis en ees@it par injection pour obtenir
des objet moulés, soit par extrusion pour obteas flms, des plaques, des tubes, des
profilés, etc.

Les plastiques techniques sont généralement mie@re par injection. Parmi les
résines thermoplastiques, nous citerons : le ptdyate de vinyle (PVC), le polyéthyléne
(PE), le polypropylene (PP), le polystyrene (P&pdlyamide (PA), le polycarbonate(PC),
etc. L'intérét des thermoplastiques réside dans faible codt, résultant a la fois de
matieres premiéres disponibles et des procédéshdiedtion. Toutefois, ce faible colt est
lié a des propriétés mécaniques et thermomécaniqildes. Cependant, ils possedent la
propriété de pouvoir étre mis en forme plusieuns fmar chauffage et refroidissement

successifs. lls peuvent donc étre récupéres defaent recyclés.
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2. Les matrices thermodurcissables

Contrairement aux matrices thermoplastiques, legicea thermodurcissables (ou
résines thermodurcissables) ne peuvent étre misdsrme qu’'une fois. En effet, apres
polymérisation par apport de chaleur en présenase citalyseur, ces résines conduisent a
un réseau tres réticulé qui ne peut étre détrugt par un apport important de chaleur.
Ainsi, les matrices thermodurcissables possedenpdmpriétés mécaniques et thermiques
plus élevées que les matrices thermoplastiquespiiesipales résines thermodurcissables

sont :

- Les résines polyesters insaturées
- Les résines de condensation

- Les résines époxydes

b. Les composites a matrice métallique

Dont certains procédés de fabrication s’inspiremiad métallurgie des poudres. Les
particules de seconde phase peuvent étre des oxlgdases, carbures, nitrures. Les
composites a matrice métallique encore appelés MpLs metal-matrix compositese
sont développés grace a la facilité et a la maiuliss procédés de fabrication ainsi qu’'a

leur faible co(t.

c. Les composites a matrice céramique

lIs sont utilisés pour des applications a plus @édampérature comme des oxydes,
carbures ou nitrures. L'utilisation des céramiqgesislimitée notamment par leur ténacité a
rupture, leur résistance a la fatigue et aux clioegniques. Pour résoudre ces problemes,

I'incorporation d’'une seconde phase ductile damed#rice céramique est une solution.

&
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1.3.2.2- Classification des composites en fonctida la nature de la charge

1) Nanocharges a 1 dimension nanométrique (plaquesliistieuillets)

Dans ce cas, une seule des dimensions est dee’dudnanometre ; les charges se
présentent sous forme de plans d’épaisseur ded'ahd nanomeétre, de dimensions
latérales allant de quelques dizaines a plusieentgames de nanomeétres et d'un

rapport de forme (longueur/largeur) au moins égzs am.

Ces charges lamellaires peuvent étre aussi bien aggles naturelles
(montmorillonite) ou synthétiques (laponite) ques gdhosphates de meétaux de transition
(phosphate de zirconium).

Les argiles sont généralement utilisées a desitd@rieurs a 10% en masse en raison

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

2) Nanocharges a 2 dimensions nanométriques (nancttiibesofibres)

Les deux dimensions de la nanocharge sont de éatdrnanométre et le troisiéme est
tres largement plus grand (> 100 nm), formant aing structure fibrillaire telle que celle
des nanotubes de carbone ou des whiskers de sellulo

Le facteur de forme (longueur/diamétre) est d’ainsi@00. De tels nanocharges
conduisent a des matériaux ayant des propriété&paaanelles, en particulier en

matiere de rigidité.
3) Nanocharges a 3 dimensions nanomeétriques
Ce sont des charges dont les trois dimensionsdsoldrdre du nanometre. Il

s’agit de nanoparticules isodimensionnelles (nartmpées sphériques telles que la

silice ou possédant une structure cage commeskessjliioxane).

s
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Pour améliorer les propriétés mécaniques et barris nanocharges fortement
anisotropes sont préférées (structures lamellaiReg)contre, une structure fibrillaire
favorisera plut6t la rigidité. Du fait de leur trgstite taille, certaines nanocharges
sphériques augmentent la rigidité du compositegautonservant la transparence de

la matrice.

(a) (b) (c)

Figure 1.14: Classification des nanocomposites selon la géaeétr renfort [80].

[.3.3. Elaboration des composites hybrides polymeéheanoparticules

Ce paragraphe récapitule comment synthétiser descomposites a base de
particules sphériques. Généralement, trois méthaaes utilisées pour insérer des

nanoparticules dans un polymere.

> Le mélangeage direct qui consiste a mélanger émsent les particules avec le
polymere ou indirectement en utilisant un solvant.

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

» La derniére méthode est un greffagesitu et polymérisation de macromolécule sur
la surface des nanoparticules

Pour chaque méthode une présentation est donmée®tliscutons de ces avantages et
inconvénients.
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1.3.3.1-Le mélangeage direct

Le meélange direct reste une méthode de choix pawoduire des nanocharges
sphériques dans un polymére. Bien que donnant émdtats assez intéressants dans
beaucoup de cas, cette méthode a un certains neuibreonvénients :

» Elle conduit a de faibles interactions polymeérergbha

* Les nanocharges ont tendance a s’agréger, la dispan’est acceptable qu’apres
modification de la surface des nanopatrticules.

* Pour certains polymeres, ce procédé est limité'pagmentation de la viscosité
due a l'addition de la poudre. La solution a ceftgmentation de viscosité est
I'utilisation de solvant pour dissoudre le polymatedisperser les charges. Pour
certains polymeres, il est possible en choisisgaatfaible masse molaire d’obtenir

une viscosité faible et ainsi éviter I'utilisatide solvant.

l. 3.3.2- Le procédé sol-gel

Ce procédé a été utilisé avec succes pour prédasenanocomposites polymere-
silice, aluminium, oxyde de zirconium, oxyde darig, oxyde de calcium etc... .

Ce procédé est une bonne méthode pour obteniredeaux interpénétrés entre des
phases organiques et inorganiques et de bonnesadtites polymere-charge. Plusieurs
stratégies d'utilisation du procédé sol-gel sorligpées pour la formation de matériaux

hybrides.

Une méthode consiste a former en premier le rédeatharge par le procédé sol-
gel avant de polymériser des groupements fonctisnoeganiques en présence de ce
réseau.

Alternativement a cette méthode, le procédé sbpget étre mené dans le réseau
polymere préformé. Cette méthode a été utiliséer pyuthétiser des nanocomposites
PDMS-SI0, [81],PDMS-TIO, [82] ou PDMSZrO, [83].
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Le polymeére réticulé est immergé dans un alcoxyde gu un mélange alcoxyde-
catalyseur. Une fois gonflé, I'échantillon est meis présence d'une atmosphere saturée
d’eau ou d'une solution aqueuse pour hydrolysdcddayde. Ce type de synthése est
motivé par le désir de contréler la taille des ipales et obtenir une meilleure dispersion.

Enfin le procédé sol-gel peut avoir lieu en ménmmape que la polymeérisation, on
parle alors de polymérisation simultanée. Cettehou peut étre rendue difficile par le
couplage et la nécessaire comptabilisation des pleages (organique et inorganique) pour
former un bon matériel hybride. Dans cette méthddg,a une compétition entre trois
processus : la cinétique d’hydrolyse et de condemsale I'alcoxyde, la cinétique de
polymérisation du polymere et I'aspect énergétidume séparation de phase. Si les deux
cinétiques de formation des particules et de pofigatton du polymere sont tres rapides,
la séparation de phase est évitée rendant po$sitiention d’un matériel homogene.

1.3.3.3- Le greffage in situ et polymérisation

Une autre méthode pour obtenir une bonne dispediatiéviter la séparation de
phase est la polymérisation et le greffage. Lesoparticules sont dispersées dans des
monomeres ou une solution de monomeres, et le gelest polymérisé par les méthodes
standard de polymérisation. Cette méthode donnecertaine souplesse dans la capacité
d’'ingénierie des surfaces de particules mises emposites. Outre I'interaction polymere-
charge forte obtenue, la couche de polymére obtgaug contrdler I'agrégation des
particules. Dans la littérature deux méthodes gwvotuéees pour ce type de synthese.

La premiere consiste a immobiliser des groupesnpétisables sur la surface des
nanoparticules (grafting to). La seconde consisgee#fer un initiateur de polymérisation

sur la surface des nanoparticules et de polymé&igartir de la surface (grafting from).

[.3.4.Nanocomposites et interphase
1.3.4.1. Interphase
Dans une particule de taille nanomeétrique, le nembdiatomes de coeur est

comparable au nombre d’atomes de surface. L'aiéciBgue de linterface (aire de
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l'interface par unité de volume) devient rapidememortante dans les nanocomposites.
L'existence d’interface modifie localement les miéfes de la matiere. Elle est définie
comme la zone ou existent des forces issues ddilitdg entre les atomes de chacune des
deux phases avec son environnement. [84]

Considérons un nanocomposite composé des partisplesiques (A) de diametre
d et d’'une matrice (B) et appelons AB l'interface plus rigoureusement interphase) entre
les deux phases. La figure 1.4, représente le melule la particule (A) occupé par
I'interface (AB) pour des épaisseurs d’interfacelde 1 et 0,5nm. La contribution en
volume de l'interphase totale devient prépondérgniend le diamétre de la particule est
faible. Si les interfaces sont contrélées par desek de courte portée (~0,5nm), le volume
d’'interphase (AB) dépasse 50% du volume de la qdetiquand celle-ci posséde un
diametre inférieur a 5nm. La surface a donc un pépondérant sur les propriétés
mesurées macroscopiqguement. Il faudra donc défimidétail la surface matrice-renfort

pour étudier le systeme. [84]

&



Chapitre | Etude bibliographique

(a) 100
80
60 10 nm
40 1.0 nm

Interface
volume %

=3
:
I
=
=
=

20

10 100 3040
d/nm

V interface

1-1111*7\':"-'-_1-.--. 3 V particule
"-..-.. B 3 -'-:-.‘-:{-'_-.‘-'_-.'-:;.1.-:-.-'..-__.:_:{

o, i i o
o "-;-i.--.--._-;s-'.':-l '.-'.'I‘:.'-'.'.’-‘.'.‘::.‘-‘;.‘-'.‘.'-‘.'.‘ ‘--:w 3

: ~E?,%E%.,f, Q‘-' Z".l'. i “ '* ”' 5 "-*E-T'».
i P S e
RNy i, r{;:. —.'-.fi?::.‘-:—:f;-:a—::.-.'-::':.-::.f-:f-:.
L 5,00,50 00 ."-.I'l.';#:‘.'iJlf_:#:lﬂ_:}-}:_f:-fl."-'i L

[ e e ey
‘-'._ . . o -‘:‘J';:"a-'--‘a-‘;_f'-_-‘{f;...;.":fﬂ,l S .
T DR LA A i
\.--.--.—-.-..ﬂ-..h. .

e Ty 8 ey T e !

Figure 1.15: Représente (a) Le pourcentage du volume de lecpl@r{A) occupé par
I'interphase AB (d’épaisseur 0,5, 1 et 10nm) encfam du diamétre de la particule (b)

Effet de la diminution de la taille des particutisrenfort sur le volume de l'interface. [85]

Si l'interface matrice polymere / particule estidi&f comme étant les forces
d’interactions entre les deux phases a courte kecfégaisseur a peu prés 0,5nm), I'effet
d’interface va étre dominant avec la diminutiorialtaille des particules. [85]

Nous pouvons clairement observer ce constat stiglme 11.4. (a), par exemple
pour une particule de diameétre égal a 300 nm,dpad entre le volume de l'interface et le
volume de la particule ne représente que 0,1%. Quarparticule atteint un diametre
inférieur a 5 nm, ce rapport est supérieur a 7@%h3p5]

Le comportement des composites a matrice polymeénigpend fortement de cette
interface entre la matrice et la phase disperséauBksi des types des interactions qui

entrent en jeu. Ces interactions peuvent se tradians certains cas par I'amélioration
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de certaines propriétés mécaniques, thermiquestriglees ou bien I'obtention des

propriétés nouvelles. [84]

1.3.4.2. Amélioration de l'interphase et de la dexgion

L’incorporation des charges minérales dans la c&folymérique joue un role
important dans I'amélioration des propriétés dwypare. Mais a cause de la différence de
nature entre les polymeéres non polaires (hydropt)odtdes charges inorganiques de
caracteres polaires (hydrophiles), Une faible axtBon entre les deux phases est observée,
cette derniere peut souvent causer une séparaiphake. Bien que, I'interaction a
I'interface entre les deux phases de nanocompesitke facteur décisif qu’influe les
propriétés du produit fini.

L'état de dispersion et la nanostucturation résultd'une balance entre les
interactions interparticulaires et les interactigmudymeére/charge. Afin d'obtenir la plus
grande surface de contact polymere/charge possihiee bonne cohésion a l'interface, les
interactions polymére/charge doivent étre favosséar rapport aux interactions
particule/particule. En effet, les traitements deface contribuent en général a diminuer
I'énergie de surface de la charge minérale toutaecrendant plus organophile, ce qui
permet de favoriser les interactions polymere/ohdi@p]

Les agents de couplage et les agents de moditicatiisés pour plusieurs charges
peuvent étre classés comme : silane, titane, Atepfes acides gras, les huiles, les cires

oléfiniques ...etc. [88]

1.3.5.Application des hanocomposites

L’ensemble des propriétés des nanocomposites pawujaird’hui d’envisager de
multiples applications technologiques dans diffé&geecteurs industriels:
» Dans l'industrie automobile (réservoirs d’essemeage-chocs et panneaux
intérieurs et extérieurs).

« Dans la construction (sections d’édifices et panredructurels).

-
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« Dans l'aérospatiale (panneaux ignifuges et compgesdraute performance).
protection contre la corrosion.

» Dans I'électronique avec les diodes électro-lunteates et les composants
électroniques (transistors, condensateurs...) [89,90]

* Le matériau est également envisagé pour des emgbalintistatiques ou des
textiles techniques [91,92].

* Dans les revétements

&
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Introduction

Dans ce chapitre, nous citerons en premier liemdture des produits chimiques
utilisés au cours de ce travail. Ainsi que le pcote de synthése des échantillons que
nous présenterons .Enfin , les technigues physitpiroique d’analyses utilisées pour
caractériser la structure des produits synthétitésagit de | analyse structurale et
morphologique (diffraction des rayon x DRX, spentairie infrarouge a transforme
de fourrier IR); puis lanalyse optigue (UV-Vis#)l aprés [l'analyse
électrochimique(voltammogramme cyclique CV), ereslat caractérisation thermique
qui se fait par 'analyse thermogravimétrique AT terminerons par la mesure de

conductivité.
[1.1. PRODUITS UTILISES

Aniline (ANI, Merck, 99,5%) et 2Aminophynytlisulfide (2APhSAldrich, 97%)

sont utilisés comme monomere.

Les trois renforts utilisés sont : silica gel orangiG (sigma-Aldrich, 99%),
L’'oxyde de chrome GOs (sigma-Aldrich, 99%) et Le carbure de silicium SElyma-
Aldrich, 99%)

Acide chlorhydrique HCI (Merck, 38%) utilisé commepant.

Le persulfate d'ammonium (APS, Riedel-de Haene%pP#®@st utilisé comme

oxydant.
Acétone (Merck ,99%) est utilisée comme solvant.

Hydroxyde d’ammonium (Reidel-de Haene 98%) utilisésime dédopant.
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[1.2. SYNTHESES EFFECTUEES

11.2.1. SYNTHESES DES COMPOSITES (HOMOPOLYMER/
NANOPARTICULES)

Une quantité connue du renfort ($S10CrOs- SIC) est mise en 100ml de
solution d’ HCI (1M) sous agitation pendant 3H .ApI3H d’agitation on a filtré puis
lavé I'échantillon par I'eau distillé .Finalemeriédhantillon est séché a l'air libre
pendant 24H.

m (0,5-1-1,5-2)g de ce échantillon a été dispeeses d5ml d’'HCI (1M) puis on
ajout une quantit¢ m’ g de monomere (0,2M) et on lmemélange sous agitation
pendant 30min.

Apres 30min d’agitation on a versé lentement goaitggoute la solution
oxydante qui est préparée séparément en ajoutddy He persulfate d’'ammonium
(APS)alOml dune solution d'HCI(AM) en utilisant lerapport molaire
1 :1(monomere/oxydant)et en laissé le mélange agiiation pendant 24H.le produit
solide est obtenue aprés la filtration et le lavpge I'eau distillé et I'acétone pour
éliminer les oligomeres et le persulfate d’ammoniula produit final a été lavé par
NH4OH et séché a l'air libre pendant 24H .

La masse d’aniline 0,4qg
La masse de 2Aminophynyl -disulfide 1,249
11.2.2. SYNTHESES DES COMPOSITES (COPOLYMER/

NANOPARTICULES)

Une guantité du renfort séché (m) g eiseren solution d’'HCI (1M) dans un
ballon de 250ml puis ajouté 0,2 ml d’aniline etZy&de 2Aminophynyl —disulfide (le
rapport de copolymérisation 50 :50) et laissé smitmtion pendant 30 min.
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La polymérisation a été initiée par l'addition geua goutte de persulfate
d'ammonium (APS) ((0,2 M), (NH »,S,0g) dans 10 ml d'HCI. Apres 24 h d’agitation
Le composite de polymére synthétisé a éte isoldilpation et on le lave avec de I'eau
distillée et I'acétone pour éliminer I'oxydantles oligoméres, ensuite par le NMH
et suivi d'un séchage a l'air libre.

I .3.TECHNIQUES D’ANALYSE ET DE CARACTERISATION UT ILISE
II. 3. 1- Spectrométrie UV-vis

Nous avons caractérisé la structure électroniquaeadeéchantillons en
utilisant la spectroscopie d’absorption UV-visiblees spectres UV des polymeéres
sont obtenus par le spectrophotometre UV-Visiblelitachi U-3000 piloté par le
logiciel UV Winlab dans I'intervalle de 200-800 nm.

II. 3. 1. 1- Principe de I'UV-vis

Le principe de la spectroscopie UV Visible repose la transition d'un état
fondamentale vers un état excité d’'un électron e’'molécule par excitation par une
onde électromagnétique. Le passage d’un état @éegtre a un autre état électronique
d’énergie plus élevée nécessite I'absorption d@eesous forme dans ce cas de
photon. Dans I'état fondamentale, un atome ou uolécule se trouve dans son état de
plus basse énergie, c'est-a-dire que tous lesr@hsctont réparties sur des orbitales

atomiques de plus basse énergies avec pas pleugekctrons par orbitale [1].
lI. 3. 1. 2- Instrumentation dans I'UV-vis

Un spectrophotometre est concu autour de trois taeduceux de la
source et du systéeme dispersif (souvent concu commemonochromateur), qui
constituent la partie optique et celui qui est oesable de la détection. L’ensemble est

réuni dans un bati unique.
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Un compartiment échantillon est inséré sur le trajgique apres ou avant le

systeme dispersif selon la conception du montage.

lampe source

Figure Il. 1: Représentation schématique d'un spectrophotométee type

monofaisceau a monochromateur [2].

Les radiations émises par la source sont dispergaesun réseau plan ou
concave qui fait partie d’'un montage appelé mormolateur. Ce dispositif permet
d’extraire de la lumiere émise par la source, umalae étroit de son spectre
d’émission. La longueur d’'onde, ou plus exacteni@nargeur de la bande spectrale
varie graduellement au cours du temps par pivoténdenréseau. Le détecteur
convertit en un signal électrique l'intensité derdaiation lumineuse qui I'atteint. Sa
sensibilité dépend de la longueur d’onde. On etisit un tube photomultiplicateur

soit un semi-conducteur (détecteur a transferthtege ou photodiode au silicium)

[2].
L’étude des spectres permet de tirer deux typedatinations :

- Des informations qualitatives I'identification d’'un composé est recherchée a

partir de sa signhature spectrale (celle-ci dépendas niveaux d’énergie « sondés »
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par le rayonnement), par attribution des absorptaux différentes liaisons chimiques

en présence.

- Des informations quantitativeslintensité de la bande d’absorption rend compte
de la concentration du groupe chimique caractgtistide cette absorption. Dans
des conditions idéales, c'est-a-dire dans le casmaeul composé est responsable
de l'absorption, en utilisant une gamme de longsialionde appropriée et en
maitrisant le chemin optique, elle peut étre meéélipar la loi de Beer-Lambert
(éq 11.1) qui fournit une relation entre I'absorieanA () d’un échantillon et sa

concentration molaire C :
A(M) =log 1/ TQ) =¢(\)* C *d équatn (1. 1)
Avecé ()) : coefficient d’extinction molaire, fonction dellezngueur d’'onde..
d : longueur du chemin optique

Cependant, cette relation se compligue dés queiephss composés sont
présents dans un melange car les absorbancesffigerds composés se combinent
alors. En premiére approximation, I'absorbance mésast considérée comme étant la
somme des absorbances dues a chaque composéhypeitieese suppose que chaque
absorption du spectre de mélange n’est due qu’aeuwh composé du mélange. De
plus, des phénomeénes physiques tels que la diffudems le milieu influencent
également les absorptions. Ainsi, le modeéle de ‘Baerbert traduit bien le lien qui
existe entre la grandeur mesurée (le spectre) efrdadeur cherchée (la ou les
concentrations des composés du mélange), mais ricteee approximatif de ce
modele appliqué a la spectrométrie, rend la dénsaastalytique complexe, car elle

nécessite la connaissance des spectres d’intaractio

.
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II. 3. 2- Spectrométrie infrarouge
. 3. 2. 1- Généralités

Le rayonnement infrarouge (IR) fut découvert enQL®adr FrédéricWilhelm
Hershel. Ces radiations localisées au-dela desutang d’onde dans le rouge, sont
situées entre la région du spectre visible et dede® hertziennes. Le domaine
infrarouge s’étend de Qu& a 1000um. Il est arbitrairement divisé en 3 catégories, le
proche infrarouge (0,8 & 2B soit 12500-4000 cil), le moyen infrarouge (2,5 &
25um soit 4000-400 cif) et le lointain infrarouge (25 & 100® soit 400-10 ci).

Dés 1924, on s’est apercu que I'énergie du rayoenenmfrarouge moyen
coincidait avec celle des mouvements internes aeolécule. Ainsi, la relation entre
'absorption d’'un rayonnement IR par une molécules@ structure moléculaire est
mise en évidence. Méme si les régions du prochet IéRi lointain IR ont suscité un
certain intérét, l'utilisation de la spectroscopeyenne IR reste la plus adaptée pour
I'élucidation de la composition moléculaire d’'umagooseé.

Les spectrometres IR sont construits a partir diéldéts principaux, avec
quelques différences au niveau des matériaux @silsu de leur montage selon le
domaine de I'IR exploité et selon le type d’intdiac entre la matiére et le
rayonnement [3].

II. 3. 2. 2- Principe de la spectroscopie infraroug

La spectroscopie IR est basée sur l'interactiomademiere IR avec le nuage
électronique des liaisons chimiques. Généralemams ¢h majorité des spectroscopies
optiques comme la spectroscopie de fluoresceralesdrption d’énergie permet a un
électron d’une liaison chimique de passer d'un ftatiamental a un état excité. Dans
le cas de la spectroscopie d’absorption IR, le magment émis par la source
polychromatigue n’est généralement pas assez @iprgé pour provoquer
des transitions électroniques, mais il induit dasgitions entre les niveaux d’énergie

vibrationnelle.
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La transition vibrationnelle est également obseneés de la diffusion Raman
qui est une spectroscopie de diffusion inélastiquilisant une radiation
monochromatique (laser) pour exciter les électrduge liaison chimique. Lors de
cette interaction il y a émission de radiationsead tbngueurs d’onde différentes de
celle de la radiation incidente.

II. 3. 2. 3- Appareillage

Il existe deux sortes de spectrometre IR: le spewtre a balayage et le
spectrometre a transformée de Fourier.

* Un spectrometre IR a balayage s'agit du modelplus classique, semblable aux
spectrophotometres utilisés en spectroscopie UNsleis
* Un spectrometre IR &ansformée de Fourier (IRTIEst identique a un spectrometre
a balayage le systeme dispersif est remplacé parnteriérometre (de Michelon) dont
la position est ajustée par laser.lls sont compdes£léments suivants :

= Source

= Echantillon

=  Systéme dispersif

= Détecteur

Globalement, pour les deux types de spectromélesssources et les détecteurs

peuvent étre les mémes [4].Schématiquement, careippe présente ainsi:

-.- [==="] «+— Erregistreur
————
I Cellule de référence
Diétectent — / F aisceanx de réfErence
- , I!:l /

- b
Ivlonochromatenr I )r""’\ Il:i‘_: SEMNEE e raNgE
R Fd Dlivoir ™ ]
— rotatif’ ..'\
\ Faisceanx de mesure
Ferptes et flires Cellnle d'échantillon
interfeérentiels
—

[Sp ectromeéetres a transformeée de Fl:l'l'l.l'l'i_l?lj

Figure Il. 2 Schéma du principe du spectrometre Infra-Rouge

.3
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II. 3. 2. 4- Spectrométres a transformée de FoungFTIR)

Les radiations issues de la source polychromatigie@nent frapper une
séparatrice, constituée d'un film semi-transpadengermanium déposé sur une lame
de KBr. Ce dispositif permet de générer deux faggedont I'un se dirige vers un
miroir fixe et l'autre vers un miroir mobile dontnofait varier la distance a la
séparatrice. Ces deux faisceaux, recombinés ensuitde méme trajet, traversent
I'échantillon avant de venir frapper le détectewi gecoit l'intensité lumineuse
globale. Lorsque le miroir mobile quitte sa positjparticuliere, la lumiére sortante a

une composition spectrale qui dépend du déphasdgeles deux voies [2].

[1.3.3- La diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X consiste a mesurertdiigité des rayons X
diffractés par un matériau, nous avons étudiéffeadtion s’effectuant spéculairement
sur la surface de I'échantillon en fonction de ¢jEn@ entre le faisceau de rayons X
incident et I'échantillon.

La présence d'une périodicité due a I'empilemeguliér de plans cristallins

peut étre observée a chaque fois que la loi degBeagrespectée :
A =2dpy Sing équation (Il. 2)

ou Acorrespond a la longueur d’onde monochromatiqueagians X incident, g, est
la distance réticulaire entre les plans cristal(iles indices hkl désignant la direction
des plans considérée dans le cristalp e¢st I'angle entre le faisceau incident et

I’échantillon (figure 11.3)

|
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4 normale

RX incident RX diffrocte

Figure 11.3 : Schéma de diffraction des rayons X par une fardéi@lan réticulaire

La diffraction est généralement donnée en fonadierangled, mais elle peut

aussi étre donnée en fonction du vecteur de diffusi Q,= kq- k;

__4msin6
)
Ainsi une expérience de DRX permet de tracer urtspeomportent des pics dont

qui vérifie : Qg équation (Il. 3)

les positions ed correspondent directement a une distance crigalties pics ont une

largeur (un étalement) qui dépend de l'ordre diisteéd grande distance, donc
directement lié a la taille des cristaux. En mesufa largeur des pics a mi hauteur
(Full Width at Half Maximum FWHM) on peut avoir uniéée de la taille des

cristallites L et ce en appliquant la formule d&&tcer :

KA
L=———
A(20)cos0O

équation (ll. 4)
ou k est un facteur de forme qui vaut 0.89 (onsatisouvent la valeur arrondie 0.9) et
(20) est la valeur de la largeur a mi-hauteur. On éngi remonter aux nombres de

plans cristallins sachant que= n*d hkl[5].

[1.3.4- Analyse ThermoGravimétrique (ATG)
L’ATG est une méthode permettant de mettre en é@celdes phénomenes de
dégradation thermique des matériaux étudiés. @attenique repose sur la mesure de

faibles variations de masse subies par le maténdgonction de la température [6].
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[1.3.4 .1-Principe

L’Analyse Thermogravimétrique trace I'évolution Bemasse de I'’échantillon
lors d’'une montée en température. Cette méthodegiainsi d’étudier, par exemple,
la stabilité thermique des matériaux.

La thermogravimétrie est ainsi basée sur la medeita masse d’'un échantillon
au cours d’'un chauffage a vitesse constante. @attamique est principalement utilisée
dans I'étude de la dégradation des matériaux [5].

Systeme de pesee (1)

Circulation du gaz

% ~
vertenr (d) - g--b! u .\_\

< Porte échantillon (3) '~
‘-
Crenset Creusel ﬁyﬁh‘!mn d’arqgnisitinn st de
référence . .-~ échantillon traitement des dunnées (3)
I ogicial Sarfafi_Sotaram
Four vertical (2) _..» --— Echantillon !

{ Tompirature rigulia ) F
= ’

=" Thermocouples (3}

Figure I11.4 : Schéma de principe d’'ATG [8]

[1.3.4 .2-Analyse des thermogrammes d’'ATG
Le pourcentage de masse ainsi que la dérivée dmasse en fonction de la
temperature sont représentes en fonction de egtieerature.
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En fonction des échantillons, nous pouvons obsesuerces thermogrammes
les déshydratations, les dénaturations et les datioms. Ces divers phénomenes
seront observes sous forme d’'une diminution de enagsle signal du pourcentage de

masse, et d’un pic sur le signal de la dérivée [7].

[1.3.5-Spectroscopie de photoélectrons X (XPS) :

La chimie de surface des films élaborés a été aéalpar XPS. Un échantillon
soumis a un faisceau de photons X émet des photo#ie a partir des niveaux de
cceur des atomes constituant la surface. Le prindpela spectroscopie de
photoélectrons consiste a analyser I'énergie gjnétde ces électrons photo émis sous
I'effet de l'irradiation X. Si El est I'énergie taison d’un électron d'un niveau donne
prise par rapport au niveau de Fermi,cette énedgieliaison est théoriguement

directement accessible par la simple relation desewation de I'énergie:
Ehv- El-¢ equation(ll.5)

ou hv correspond a I'énergie excitatrice fixée et Huellgie cinétique mesurée par
le spectrometre. De plus, I'électron connait uneepdénergie cinétiqgue constante en
sortant du matériau exprimée par le terpedésignant le travail de sortie du
spectrometre, lequel est déterminé par une calorau détecteur a partir d'étalons.
L’énergie cinétique des électrons émis permet ali@sconnaitre simplement
leur énergie de liaison, nécessairement inferieun&nergie du faisceau incident.
Couplée a une analyse en nombre, elle fournit wttsp de raies. La position de
chacune de ces raies est caractéristique d’'un atedeesurface dont les valeurs sont
tabulées dans la littérature .
De plus, le faible libre parcours moyen des phetttébns traversant la matiere limite
la profondeur analysée a quelques nanometres. iPaurg les modifications de
niveaux d’énergie des électrons de cceur, provoqueieles échanges des électrons de
valence engageés dans des liaisons chimiques, peétrersuivies par cette technique.

La création de fenétres d'énergie localisées peatoes d'appréhender plus finement
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I'environnement chimique dans lequel se situe aha@s éléments. Enfin, l'intensité
des pics, proportionnelle au nombre d’électronssgmar un élément donne, renseigne

sur sa concentration au sein de I'épaisseur[9].

[1.3.6- la Voltampérométriecyclique

[1.3.6.1-Principe :

La voltampérométrie cyclique, plus communément kggpeoltamétriecyclique
(CV), est une des méthodes électrochimiques les gliicaces pour caracteriser les
réactions de transfert de charges. Elle consistmpgbser une rampe linéaire en
potentiel avec une vitesse de balayage positiveégative, et a enregistrer l'intensité
du courant. Le montage généralement utilisé estamtage a trois électrodes [10].

Le balayage des potentiel s'effectué de facon auyelia vitesse Cte (répétitif
avec une vitesse (0.1v a plusieurs volts), apreasr dvalayé vers les potentiels
anodique et réaliser une oxydation, on inversesfes gle variation du potentiel pour
effectuer une exploitation vers les potentiel cditjoes.

Si le balayage est suffisamment rapide le produssiaformé a l'aller et encore présent
au balayage retour et peut se réduire on enregistne sur le voltamogramme les
courbes de polarisations anodique et cathodiques(ioltamogrammes cycliques).

La rapidité de vitesse de balayage donne une baswmdution et reproductibilité des

résultats car l'aller et le retour nettoient lafate de I'électrode de travail. Cette
méthode permet d’identifier :

1- les especes adsorber

2- les produits intermédiaires.

Le processus d’oxydation correspond a I'extractiwn électron du niveau
HOMO (assimilé a la bande de valence) et le cyderéduction correspond a

I'addition d’un électron au niveau LUMO (assimiléagbande de conduction) [11].

Les mesures électrochimiques ont été effectuéesutdisant une cellule

classique de trois électrodes, une électrode didgyghe (RHE) immergée dans la
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solution électrolytique, une électrode de travailcarbone glass, et une électrode de

mesure en platine.

L'électrolyte utilisé était HCIQ(1M) .Apres que le polymere a été extrait a paitir
composite a l'aide de la NMP, ensuite ces filmed sbtenus en mettant des gouttes
de ces solutions sur I'électrode de travail (Ptlisde solvant sera éliminé par une

lampe d’infrarouge.

[1.3. 7-Microscopie électronique en transmission
[1.3. 7.1- Appareillage

Les observations de microscopie électronique emstnission (MET) ont été
réalisées sur un microscope de type JEOL 2010 lésnprincipales caractéristiques

sont reportées dans le tableau ci-dessous :

Caractéristiques Valeurs
Tension d’accélération 200 kv
Longueur d’onde des électrons 0,00251nm
Aberration sphérique (Cs) 1 mm
Défocalisation de Scherzer -61,33 nm
Résolution de Scherzer 0,23 nm

Tableau Il. 1principales caractéristigues du MET JEOL 2010

La microscopie électronique en transmission egptéeaa I'observation et a la
caractérisation d'échantillons tres minces, typimgeet de l'ordre de quelques
centaines de nanometres pour l'imagerie convengitmnPour travailler en haute
résolution, I'épaisseur des échantillons ne do# pacéder quelques dizaines de

nanometres. La préparation des échantillons est dun probléeme complexe qui
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détermine en partie la qualité des observationsstGourquoi nous allons maintenant

détailler cette préparation.

[1.3. 7.2-Préparation des échantillons

a. Cas des poudres
La préparation de poudres pour I'observation auasiope électronique en
transmission est sans aucun doute le cas le piis.fBans la pratique une suspension
de poudre est réalisée dans l'eau, la dispersiotette poudre étant assurée, comme
montré par E. Bernstein[12], par une agitationasinique.
Les particules ainsi mises en suspension sontvedaént fines. Une goutte de cette
solution est alors déposée sur une grille portetobn cuivre revétue d'un film de
carbone a trous. Apres évaporation de l'eau, I'nks®n et la caractérisation des

poudres est réalisable directement.

b. Cas des échantillons massifs et couches minces
Nous ne verrons ici que la préparation d’échamdllpour I'observation en vues planes
et pas le cas des sections transverses. Dans ldesagchantillons massifs comme
celui des couches minces il est nécessaire derpancgou dans I'échantillon afin de
disposer de bords minces a observer.
Nous allons illustrer cette préparation par led@s couches minces, la procédure étant
analogue pour les échantillons massifs. Cette paéipa consiste en plusieurs étapes
gue nous allons maintenant détailler :
» Découpe de I'échantillonun échantillon carré de 2mm de coté est toutatb
découpé a I'aide d’'une scie a fil diamante.
AmincissementL’épaisseur de cet échantillon est ramenée &etihgeu moins
de 100um par polissage mécanique. Dans le cas d’'une cauoiee, cet
amincissement est réalisé sur la face opposéeauthe.
» Réalisation d’'une cuvetteElle est creusée par abrasion
mécanique a l'aide d’un appareillage adapté (GAKANmMple grinder 656 »).

L’épaisseur restante au fond de la cuvette est deepntre 20 et 30m.

=
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Amincissement ioniqueCette derniére étape permet le percement d’wnauwo
fond de la cuvette précédemment réalisée . Cele®biords minces

de ce trou que nous observerons ensuite par map@sélectronique en
transmission. Cet amincissement final est réalisédpmbardement ionique.
Des ions argon sont projetés sur la zone la plasenie I'échantillon. Apres
I'apparition d’un trou, il est possible d’obsenar microscope optique des
franges d’interférence au bord de ce trou.

[1.3. 8-Mesures de la conductivité

La méthode de mesure de la conductivité électréqapt la méthode des quatre
pointes(figure 1I-5). Quatre pointes alignées et distantes du méme aspatesont
appliquées par simple pression sur I'échantill@malyser. Un courant | est injecté par
les pointes externes a l'aide d’'une source de obu@ée ainsi une variation de
potentiel. Une tension U peut donc étre mesurée &g deux pointes internes reliées
a un voltmeétre [13].

b

Figure 1.5 : Montage de mesure de résistivité avec une sondeegpi@intes.

La conductivité électrique est calculée par lesaéiqus suivantes :

R= (Il. 6)

|4
I

Avec ; R : résistance de I'échantillon ; | : couraW : potentiel

p=G.R (1. 7)

o
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Avec ; p : est la résistivité de I'échantillon ; G : faatede correction dépend de la
forme et démentions de I'échantillon et dépendaddistance entre les quatre points
G = f(sh).

La conductivité (S/cm) = 1/ résistivite(cm) ; Avec S =Q
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Introduction

La poly aniline (PANI) et leur dérivé ont une largamme d'applications utiles
en raison de Propriétés électroniques inhabitudldles qu'une bonne conductivité
électrique, faible potentiel d'ionisation et haaténité électronique [1, 2]. Composites
constitués de polymeres conducteurs organiquesnebwplus de composants, qui
peuvent étre des métaux, des métalloides, desainiopges et composés organiques /
bio organiques, ainsi que des matériaux biologiqetedes produits naturels, étaient

préparés et caractérisés par de nombreux groupesiterche [3].

Au cours des derniéres annees, les développementmadériaux hybrides
inorganiques - organiques a I'échelle nanométriopieecu une attention particuliere en
raison d'une large gamme d'applications potensiell2 dopage d'oxydes inorganiques
tels que TiQ [4-5], CdS [6], Silica [7, 8], MoS [9], CeQ10], FgO,[11], ZnO [12, 13],
Al,O3 [14]. MoG; [15] et MnG [16]. Ces hybrides polymeres / inorganiques priesgn
de nombreux nouveaux caracteres, tels que les i@répr électriqgues, optiques,

catalytiques et mécaniques que le matériau unigupas.

Le matériau du gel de silice a attiré beaucougettiabn au cours des derniéres
décennies en raison de ses propriétés uniquess telli'une excellente réactivité
magneétique, une distribution uniforme de la tadles pores, une surface élevée, une
faible cytotoxicité, etc. [17, 18Pour cela, Si@est un choix préférentiel pour séparer
toutes les nanoparticules polymeres du contacttdii&en que la polymérisation de
I'aniline et leur dérivé sur la surface de S#Déte facilement réalisé pour obtenir le
polymere / SiQ, on a rapporté I'encapsulation rare du,Si® le polymére en raison de
leur interface non compatible pour le dépbt de,SKEh outre, le revétement total de
SiO, sur polymeére a limité I'application des noyaux leamatériau cible de chargement

n'a pas d'espace effectif pour interagir avec lgrpere [19].

>
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Dans ce travail, nous étudions l'effet des additfférentes quantités de
nanoparticules de SpJ0,5g, 1.5g et 2g) sur les propriétés des comg®synthétisés
chimiquement par oxydation in situ en utlisant doonomeére disulfure de
2-aminophényle, de l'acide chlorhydrique comme dope persulfate d'ammonium
comme oxydant. Les propriétés des nanocompositeg€ténétudiées et comparées a
celles du poly (2APhS) pur. lls ont été caractérisg utilisant différentes techniques:
FTIR, UV, XRD, TEM et TGA, les conductivités éldgues ont été mesurées en
utilisant la méthode de sonde a quatre polrdscomportement électrochimique du poly
(2APhS) séparé du Syta été analysé par voltametre cycligues conditions des

produits synthétisés dans cette partie sont préssmulans le tableau suivant.

Tableau I11.1. Conditions des réactions pour les syntheses descoamposites
polyméresSiO,
Température | Rapport molaire Temps de| Dopant | Masse
(°C) Réaction du
Oxydant :Monomere | (H) renfort
produits 9)
0,5
PANI et poly |20 1:1 24 HCI |1
(2APhS/SIG) 1,5
2
0,5
Poly (2APhS -co-| 20 1:1 24 HCI |1
Ani)/ SiO,) 1,5
2

2|
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[ll.1.Caractérisation des nanocomposites polymerediO,

[11.1.1. Caractérisation des nanocomposites a basae poly(2-aminophényle

disulfide)

[11.1.1.1. Rendement massique

Les rendements totaux de ces syntheses sont @gskamts le tableau ci-apres :

Tableau 1ll.2. Rendement des réactions pour la synthese des naposites a base

de poly(2-Aminophényle disulfide) avec le SiO

produits Poly (2APhS) [ Poly (2APhS) [ Poly (2APhS) [ Poly (2APhS)
SiG; (0,50) SiG; (19) SiG; (1,59) SiG; (29)
Rendement(%) 82,18 89 90,14 92,59

Les nanocomposites synthétisés présentent desrvalerendement comprises
entre 82,18 et 92,59 %, le rendement le plus fadstkecelle de Poly (2APhS) / SIO

(0,59), ou le rendement le plus élevé correspomxdpanduits pour lesquelles on utilise

2g de SIQ.

Ces résultats montrent que la quantité du renfauent un réle important dans la

préparation des composites.

[11.1.1.2. Caractérisations par Spectroscopie IR

Les spectres FTIR des quatre échantillons de poAPhS) / SiQ (avec différentes

guantités de Si©0,5 g, 1,5 g et 2 g) et leur nanoparticule de,Si@ht présentés sur la

figure 111.1 et leurs principaux pics d'absorptieont attribués dans le tableau 111.3.

|
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poly(2APL)-SiO: (2g)

(=}
<
o
o

poly(2APL)-SiO:z (1.5g)

S — .
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7

3016
1036 ¢

1209—=——

©
poly(2APL)-SiO> (1g) o

poly(2APL)-SiOz (0.5g)

poly(2APL)

3142

3495
3409

SiOz HCI-Activated
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Figure Ill.1. Spectes d'absorption FT-IR de poly (2APhS) /,S#&ec différentes

guantités de Si©0,5¢g, 1,59 et 2g) et leur nanoparticule SiO
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Dans les nanoparticules de $i@n peut voir des bandes d'absorption résultant
d'une vibration asymétrique de Si-O ( 106Tymvibration asymétrique de Si-OH
(951cm’) et vibration symétrique de Si-O (786¢mAprés avoir revétu ces particules
avec du poly (2APhS), lintensité des pics Si-CeBiSi-OH a été considérablement

réduite. Cela indique la présence de polymere dassianoparticules de silice.

Les bandes vibrationnelles de l'anneau aromatitjz@3( 1660 et 1477¢H sont
présentes dans les poly (2APhS) pur [20]. Ce mo&té déplacé vers un nombre d'onde
inférieur et se superposait avec les modes vibmagibes du cycle aromatique dans la
méme région avec l'apparence de la bande a (1888, dt 1449c), ce qui suggére
gue la présence de nanoparticules de, Bitrise une plus grande interaction entre les
poly (2APhS) et la nano poudre SiCEn outre, la comparaison entre les spectres de
poly (2APhS) purs et poly (2APhS) / Si@ indiqué que les groupes -NH sont
impliqués dans la formation de complexassions logste mode passe de (3495 et
3409cnt) & (3370 et 3299ci) & des vibrations d'étirage -NH et -NHespectivement;
sur contact de poly (2APhS) avec de la surface,SiO

Tableau 111.3. Pics IR des nanocomposites poly (2APhS) /,Sp0ur différentes
guantités de Si€X0,5g, 1,59 et 2g) et nanoparticul8gd,, poly (2APhS).

2
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Attribution SiG;, | poly (2APhS)| poly poly poly
(2APhS)/SIO | (2APhS)/SIO | (2APhS)/SiQ
2 (0.59) 2 (1.59) (29)

Etirement C-H // 1061 1022 1029 1029

Vibration // 1660 1610 1617 1617

d’élongation dans les

cycles quinoide

Vibration // 1477 1486 1468 1469

d’élongation dans les

cycles ben zoides

B-N"H-B/Q=N'H-B | // 1109 1156 1156 1155

S-S disulfide /! 544 540 540 540

-C-N // 1217 1249 1249 1241

vibrations  d'étirage // 3492 3370 3370 3370

—NH

vibrations  d'étirage // 3409 3299 3299 3291

—NH;,

vibration asymétrique 1061 | // 1091 1092 1044

Si-O

vibration symétrique 786 | // 745 745 745

Si—O

Si—OH 951 | // 948 948 948

[11.1.1.3.Diffraction des rayons X (DRX)

Les spectres DRX des nanoparticules,Sgly (2APhS) et les nanocomposites

poly (2APhS) / SiQ avec différentes quantités de Si(®,5g, 1,59 et 2g) sont compares

a la figurelll.2 et au tableau 111.3. Pour les npadicules de gel de silice qui ont été

activés par HCIQ un seul pic large est observé a envirdor=23,53° qui est en accord

avec le spectre DRX du SiCristallin pur [21, 22]. Le résultat indique quesl

nanoparticules Sigposseédent une structure cristalline [22, 23]. Oarsas ou un poly
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(2APhS) a été ajouté a 2 g de i position et l'intensité du pic ont changé.sPlu
précisément, le pic DRX a été déplacé a envifba 22,45°, ce qui donne la preuve que
le SiO, ajouté pourrait interférer avec le poly (2APhS3uléant du changement de
structure [30]. Dans ce cas, I'épaisseur de latgaate polymére formée sur la surface
de SiQ est tres faible, ce qui entraine la disparitios pies de polyméres présumeés par

rapport au gel de silice.

Les résultats de I'analyse DRX ont montré quenéagcomposites (quantités de
SiO,: 0,59 et 1,5q) étaient des complexes de poly (ZAr de SiQ Les positions des
deux ensembles de pics étaient généralement lesespéoes pics démontrant la
structure cristalline du polymere; cependant, Ilgse DRX pour poly (2APhS) / SO
(0,5g) a montré une intensité plus élevée des picgui démontre que l'apparition de la

structure du polymére a changé apreés l'ajout ddaysllice entre 0,5g et 1,5 g.

2



Chapitre Il

poly(2-APL)-SiOz2 (2g)

poly(2-APL)-SiO2 (1.5g)

poly(2-APL)-SiOz (1g)

proo vhod o e

poly(2-APL)-SiO: (0.5g)

-~

SiOz2 HCI-Activated
S i M-‘?'ﬁ.,:,i"'.:;i“!‘\.;‘r‘:,_‘4_ i

2 Theta (Degress)

T T 1
60 70

Nanocomposites polymeéresonducteurs /SiO2

Figure Ill. 2. Les spectres de diffraction DRX des nanopartgude SiO2, poly
(2APhS) et des nanocomposites poly (2APhS){ &i€c difféerentes quantités de SiO

(0,5q, 1.59 et 29).

[11.1.1.4 Caractérisation de la conductivité électrique

La conductivité électrique de poly (2APhS), desapamticules de SiQet des
nanocomposites poly (2APhS) / Si@vec différentes quantités (Si®.5g, 1.5g et 29)

sont comparées dans le Tableau II1.4.

Matsuda et al. [25] ont observé que la conductidiiegel de silice augmente

drastiquement avec l'activation par HGlQa conductivité des gels de silice dopés avec

de l'acide est d'environ 7 x 1®.cm' & température ambiante, qui est d'environ trois
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ordres de grandeur supérieure & celle du gel e siéins HCIQ(9 x 10° S.cm™), ces

valeurs sont conformes a nos calculs.

Les valeurs de conductivité électrique mesurées |gsudifférents échantillons
ont été calculées et sont listées dans le tablédu Comme indiqué dans les résultats,
la conductivité électrique a augmenté de 7,3x3@&m" pour la nanoparticule de Si@
8,2x10* S.cm™ pour poly (2APhS) et 5,8x10S.cni* pour poly (2APhS) / SigX0,5g).
Cela signifie que la conductivité électriqgue a aagté de sept ordres de grandeur pour
les quantités de nanocomposites (SiD5g et 1.59g), alors qu'elle n'a augmenté que de
0.15 ordres de grandeur pour le poly (2APhS) /,%#9). La conductivité électrique a
augmenté en raison de la densité accrue et debditdales porteurs de charge, tandis

gue la conductivité électrique a augmenté aveaimaution du taux de gel de silice.

Tableau 111.4. Valeurs de conductivité électrique de poly (2ARm&hoparticule SiQ
et des nanocomposites poly (2APhS) L ®iOguantités de S¥00,5g, 1,5g et 2 g.

Echantillons| SiO, poly (2APhS)| poly (2APhS)/poly (2APh/| poly
Si0, (0.5g9) | SiO, (1.59) | (2APhS)/
SiO, (29)
Conductivité¢| 7.3x10° | 8.2x10" 5.8x10° 5.4x10° 1.1x10°
(S.cnt)

[11.1.1.5.Analyse par spectroscopie UV-Vis

Les spectres d'absorption UV-vis représentatifs pidy (2APhS) et des
nanocomposites avec différentes quantités de: by, 1.5g et 2g) sont représentés
sur la figure 111.3. Une comparaison de poly (2APHSSIO, (0.59g et 1.5 g) et poly
(2APhS) sans nanoparticules de gel de silice oateniévidence les aspects suivants.
Tout d'abord, le spectre de ces trois échantillonsontré des bandes similaires avec un
maximum ax = 317 nm qui peuvent étre attribuées a la tramsitit * du systéme
cyclique conjugué. En outre, l'apparition d'absorptpour le poly (2APhS) est a
612nm, ce qui résulte de la transition du benzel@equinoide; tandis que cette bande
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dans le spectre poly (2APhS) / Si@@uantités de Si© 0,59 et 1,59) est respectivement
de 429 et 449 nm [4, 13, 14, 26]. Ce déplacemdativement (183 nm et 163 nm)
entre le spectre de polymére pur et des nanocotepopgeut étre attribué au degré

d'interactions entre les chaines entre le polyraele nanoparticule.

Une comparaison similaire peut étre faite entrg pRAPhS) / SiQ (2g) et poly
(2APhS).Ces deux échantillons présentent des madlatzsorption a 317 et 298 nm,
respectivement, et la longueur d'onde au bord offphen du premier est beaucoup plus
longue que celle de ce dernier en raison de l|'eféetcomplexation du transfert de
charge. Le décalage rouge de I'absorption maxietdke début du polymere par rapport
aux nanocomposites (quantité de SiQg) impligue une longue longueur de
conjugaisont. D'autre part, la deuxieme bande d'échantillo®{SPg) a donné une
bande d'absorption a 519 nm Elle est située eesr&léux bandes caractéristiques des
échantillons (Si@ 0,5g et 1,5g) et du polymére pur, respectivem@atte modulation
du spectre d'absorption a indiqué un changemers lgamropriétés électroniques, et la
modulation résulte de la liaison entre la nanopalti de SiQ et le squelette du

polymere.

&
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Adsorbance

poly(2APhS)-SiO, (2 9)
poly(2APhS)-SiO, (1,5 9)
(
(

poly(2APhS)-SiO, (0,5 9)
poly(2APhS) pure

1
800

T
700

I I
500 600
Wavelength (nm)

T T
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Figure 1ll. 3. Spectres UV-vis de poly (2APhS) et nano compoaites différentes
guantités de Si© (0.5g, 1.5g et 29).

[11.1.5.Analyse thermogravimétrique (ATG)

La figure 1ll.4. montre les parcelles de courbesrimogravimétriques (ATG) des
nanoparticules de SgOdu poly (2APhS) pur et des trois poly (2APhS)@Savec une
guantité différente de SD0,5¢g, 1,59 et 2g). Les matériaux ont été chauli®5 a
900° C sous un taux de chauffage constant de 108 kt dans I'atmospheére inerte

d'azote gazeux (60 ml / min).

=
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SiO, HCl-Activated
poly(2APL)-SiO, (2g)
poly(2APL)-SiO, (1,59)
poly(2APL)-SiO, (19)
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! | |
400 600
Temperature / °C

T
200

Figure 1ll.4. ATG des nanoparticules SiQes poly (2APhS) / Siddifférente quantité

de SiQ: 0,59, 1,59 et 2g) obtenus dans une atmosphéreodaa une vitesse de

chauffage

de 10 ° C / min.

Le Si0G, activé avec HCIQprésente deux étapes distinctes de perte de masses

premiére étape de la perte de masse d'environ 28% 25 et 150 ° C est attribuée a la

perte de molécules d'eau adsorbée. La deuxieme &mproduit dans la plage de

température de 150 a 900°C avec une perte de masséron 7%. Cela peut étre di a

la décomposition compléte progressive des nancpies.
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Poly (2APhS) révelent trois pertes de masses diftés. La premiere perte de
masses d'environ 5,88% est observée dans la ptaggmpérature de 25-220°C qui est
attribuée a la libération de I'eau contenu. La daur perte de masse s'est produite
entre 220-360°C (~ 19,46%) est principalement dua décomposition des chaines
polymeres, alors que la derniere perte de masse @eduite entre 557 et 900°C

(~ 24,98%) est due a la carbonisation de I'échantil

Dans le cas de trois échantillons de nano commpsite perte de masse se
retrouve également a trois étapes différentes. Gomiams le cas du polymére pur, la
premiére étape de la perte de masse entre 25 étQ23t principalement due a la perte
des molécules d'eau adsorbée. La perte de massev@bsau deuxieme stade entre 200
et 500 ° C est corroborée par la décompositionctednes polymeres. La prochaine
étape de la perte de masse s'est produite 50@¥¥@ttribuée a la carbonatation des
matériaux. On a constaté que la perte globale dssena 900 ° C était de 74,11% en
masse, de 50,32% en masse, de 35,94% en masse6é%l2n masse pour poly
(2APhS) / SiQ (0,5g), poly (2APhS) / SiO(1,5g) et poly (2APhS) / SiO(29),

respectivement.
[11.1.6.Propriétés électrochimiques

Le comportement électrochimique des nanoparticideSiQ, du poly (2APhS)
pur et des trois poly (2APhS) / SiCavec difféerente quantité de SI®,5q, 1,59 et 29)
dans une solution de HCJCLM & une vitesse de balayage de 50 mVasété étudié
(figure 111.5).

=
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1 — Nanoparticle SiO_-HCIO,

30 poly(2APhS)-SiO, (29)
- poly(2APhS)-SiO, (1,59)
20 4 poly(2APhS)-SiO, (0,59)
i poly(2APhS) pure
10 -

Current (pA)

0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
E RHE (V)

Figurelll. 5. Voltammogrammes cycliques enregistrés pour undrétee de carbone
en graphite recouverte de: poly (2APhS) pur etiles poly (2APhS) / Sig)(avec une
différente quantité de SpO0,5g, 1,59 et 2g) dans une solution HZIOM. Taux de
balayage 50 mV's

On peut voir que le profil voltammétrique du poBAPhS) pur présente une
partie anodique du processus redox semble étreéd@ri trois pics, un pic moins intense
est centré a 0.48V et les deux autres sont treéss aantrés a 0.68V et 0,95V. Au
contraire, la branche cathodique du voltamogramyadique affiche a un pic unique,
qui est centré a 0.83V et 0.31V.

Dans le cas des nano composites (quantité de 8j8y et 1,5g), deux processus

redox se chevauchent. Le premier apparait a M&BV, ce qui entraine une séparation
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potentielle maximaleAEp) proche de 170 mV; le second processus estwebaed, 79 /
0,073 V et donne une valefEp de 6 mV. Les deux ensembles de processus redox
correspondent aux transformations de la leucoediamla I'éméraldine et de
I’éméraldine a la pernigraniline [27], respectivemeaainsi, nous notons également la
disparition du troisieme pic (moins intense de pwye pur) dans ces courbes de nano
composites qui peuvent étre attribuées aux défdaiia structure linéaire du polymere
[28].

Notamment, le poly (2APhS) / SidSIO,: 2g) a affiché différentes propriétés
redox qui dépendaient des autres échantillons étigéis. Par exemple, dans cet
échantillon, la premiéere paire de pics est passé@,4b / 0,28V a 061 / 0,32 V, et ce
décalage a été attribué aux changements de seugtlymeére par des modifications

conformationnelles et a changé son activité élebtmique.
[11.1.7.Microscopie électroniques a transmissioi EM)

Les images TEM des nano composites poly (2APhS4 Gavec différentes
guantités de Si©0,5¢g, 1,59 et 2g) sont représentees sur la fifuée

Figure I11.6. Images MET des nano composites poly (2APhS) 4 &P SiO2:
0.5g, (b) SI@ 1.5¢g et (c) SiQ 2g.

86
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Il semble de l'image que la forme des nanoparticat quasi sphérique, le $iO
est piégé a l'intérieur de la matrice de polymeérta daille des échantillons est a peu
prés la méme dans une plage de granulométrie ceenpritre environ 70 et 120 nm
dans poly (2APhS) / SKJSIO,: 0,59 et 1g) (a la figurelll.6. (a) et (b), resipeement),
de sorte qu'il n'y a pas d'agglomération de nanicpés dans une matrice polymere.
En outre, la distribution de nanoparticules Sifans la matrice poly (2APhS) est
presque uniforme. On a observé que le nano comepasithétisé par 0,5 g de
nanoparticules de Spprésente de légéres variations de morphologieseEtournant
vers le poly (2APhS) / SiKX29), il ressort clairement des images de la &glir6. (c)
gue les particules sont généralement moins que @e(8iQ: 0,5g et 1g), a environ 50-
100 nm.

[11.1.8.Mécanisme proposé de formation des nano quusites (polymere/SiKp

La procédure de polymérisation pour la préparat@mcomposites poly (2APhS)
| SiO, est représentée sur la figure 111.7 [29]. Puisqueharge de surface de $i€st
positive dans des conditions acides, une quanét€idest adsorbée a la surface des
nanoparticules pour compenser les charges posiidasss les mémes conditions acides,
les monomeéres; (2APhS) sont converties en ionsrdgties d'anilinium. Cela conduit a
des interactions électrostatiques entre les anemsorbés et les ions cationiques

d'anilinium.

HCl (1|v|)
Monomer

Silica gel Activated-SiO:

APS
Step (2) ‘
Q - Polymerization
Qo 9

poly(2APhS)SiO:

Figure 111.7 .schéma représente la préparation de composites(@élPhS) / Si®

-
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[11.1.2. Caractérisation des nano composites a bagBaniline

[11.1.2.1. Rendement massique

Les rendements des réactions ont été évalués emeshditions précédentes. Le
tableau ci-dessous montre les valeurs de rendeteecthaque composite hybride ; ces

valeurs sont comprises entre 68,88% pour PANY6g) et 80% pour PANI/SIO

(29).

Tableau 1ll.4. Rendement des réactions pour la synthése des mamposites a base de

polyaniline avec différentes quantité de SiO

Produits Rendement(%)
PANI/SIO, (0,59) 68,88
PANI/SIO; (19) 69

PANI/SIO; (1,59) 79,47
PANI/SIO; (29) 80

On constate une augmentation remarquable de remdetaas la synthése des
nanocomposites a base d'aniline et S#Yec l'augmentation de la quantité de ce

dernier.
I11.1.2.2. Caractérisations par Spectroscopie IR
La caractérisation par la spectroscopie infraroegied’'une importance major,

elle permet de prédire les différents phénomenéewproduisent. Les analyses par

IRTF ont été réalisées en premier lieu sur laesikictivée par I'acide Chloridrique
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SiO-HCI. Aprés on a caractérisé PANI pur et les ddfés nano composites

PANI/SIO; figure 111.8.
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Figure III.8 : Spectres FT-IR de PANI/ SiO2 (avec différentes quantités de,:SiO

0,5g,1g 1,59 et 2q) et leur nanoparticule SiO
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Dans les nanoparticules de $i@n peut voir des bandes d'absorption résultant
d'une vibration asymétrique de Si-O ( 106Tymvibration asymétrique de Si-OH
(951cm’) et vibration symétrique de Si-O (786¢)nLe spectre FTIR de la poly aniline
a présenté un mode d'étirage aromatique C-N a 8283t groupement C-H & 824¢m
[30, 31]. La formation de la forme de sel d'émeeadd la poly aniline a été vérifiee par
la présence de ses bandes caractéristiques. Leeban1586 et 1492 ¢hont été

attribuées a lI'anneau de quinoide et a I'étireheistycle de benzéne respectivement.

La bande qui apparaissait a 3283’est attribué & I'étirement en N-H et c'est
une caractéristique de forme sel d'‘émeraldine 33230]. La bande a 1162 cm-1 était

due a I'étirage C-N d'amine aromatique secondaire.

Les bandes d'absorption apparaissant dans le sgixtia poly aniline vierge a
1586 et 1492 cih se sont déplacées vers des nombres d'ondes plodsgdans les
spectres des composites et leur absorption a dénihae déplacement des bandes
d'absorption vers des nombres d'ondes plus grawligue l'interaction des chaines de
poly aniline avec Si@ Ces interactions signifient la formation d'uneucture
composite et peuvent avoir un caractere électiqga@tune liaison hydrogene, un ion-

dipble et un dipble-dipdle [32].

[11.1.2.3. Caractérisation par diffraction des rayts X

L’étude par DRX de Sigt les différents nano composites PANI/ silice fiédents

quantité de la charge est illustré sur la figure 1.9l
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PANI-SiO2 (2g)

PANI-SiO2 (1.5g)

PANI-SiO2 (1g)

PANI-SiO: (0.5g)

SiO2 HCI-Activated

2 Theta (Degress)

Figure II1.9. : Spectres DRX de Si@ des nano composites PANI/Si@vec

différentes masses de $i(0,5g,19,1,5get 29).

Le diagramme DRX de Sgdnontre un diagramme de diffraction large intense
et caractéristique a02= 22,24 ° correspondant a la nature semi-crin&lldes
nanoparticules de silice [34]. Les graphiques DRe$ dianocomposites PANI /SIO
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(0,59, 1g, 1,59 et 2g) montrent le pic de réflexéor® = 22.0 °, attribués aux pics
caractéristiques de PANI [35]
[11.1.2.4. Analyse thermo-gravimétrique (ATG)

La figure Il .10. montre les thermogrammes ATGSI®, utilisées dans cette

étudeet les nano composites PANI/ silice a différentargité (0,5g, 19, 1,59, 29)

100 4~

N

90 4

80 —

Weight / %

SiO, HCI-Activated
— PANI-SIO, (0,59)
70 5 — PANI-SIO, (19)

PANI-SIO, (1,59)
— PANI-SIO, (29)

60

| ! | ! | ! |
200 400 600 800
Temperature / °C

. Figure I11.10. ATG des nanoparticules SIO les nanocomposites PANI / $iO
(differente quantité de Sp00,5g, 1g, 1,59 et 2g) obtenus dans une atmospliarete
a une vitesse de chauffage de 10 ° C / min.
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Lorsque la poly aniline conducteur est mise a réagiec un précurseur
inorganique, la chaine de poly aniline est dispedans I'Si stable Si structure de réseau
grace a linteraction de liaison hydrogéne, ce aueliore la stabilité thermique des
matériaux hybrides [20]. La principale raison damélioration de la dégradation
thermique est due a la présence du matériau delissage (SiQ) présent dans le
composite. Des études ont expliqué que les pagcde Si@ ont une excellente

stabilité thermique tout au long de la gamme deptature [35].

Les composites PANI / SiJdifférente quantité de SpO0,5g, 1g, 1,59 et 2Q)
présente trois régions de température de processperte de masse. La premiére perte
de masse est observée a partir de 25°C a 250°Gegquattribuée a la perte des
molécules d'eau, et la deuxieme trouvée a parf’@5a 500°C est attribué a la
décomposition des chaines polymeres . La perte aksenobservée a 500-900°C est

attribuée a la carbonatation des matériaux.

[11.1.2.5. Propriétés électrochimiques

Les voltammogrammes cycliques des nano composRédNI/SiO, (0,59 ,14,

1,59 ,29) sont illustrés dans la figure I11.11.
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PANI-SiO2 (0.5g)
PANI-SiO2 (1g)
PANI-SiO2 (2g)
<
2
I=
(O]
=
>
@)
! | ! | ! | ! | ! | ! |
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
ERHE (V)

Figure.lll.11. Réponses électrochimiques des nano compd3A®d / SiQ (avec une

différente quantité de Sy00,5q, 1g, 1,5g et 2g) dans une solution HCIM. Taux de
balayage 50 mV'’s

La réponse électrochimique des ces nano composiesillustrée dans le
tableau.lll.5. On constate deux processus redox pour chague oamoosite

Tableau 111.5. Réponses électrochimiques deano composite®ANI / SiQ (avec une
différente quantité de S¥00,5g, 1g, 1,59 et 29)

|
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OXy Red AEp OX, Red AEp;
PANI / SiO2 (0,5g) 0,57 0,35 0,22 0,81 0,56 0,25
PANI / SiO2 (1g) | 0,24 0,2 0,04 0,78 0,75 0,03
PANI / SiO2 (1,5g) 0,52 0,35 0,17 0,77 0,72 0,05
PANI / SiO2 (2g) | 0,54 0,33 0,21 0,79 0,68 0,11

[11.1.3. Caractérisation des nano composites a basde polyaniline et poly(2-

aminophényle disulfide)

[11.1. 3.1. Rendement massique

Tableau Ill.6. Rendement des réactions pour la synthése des mamposites a base de

polyanilineet poly( 2-aminophényle disulfide )avec différenteardité de SiQ

Produits Rendement(%)
Poly (ANI-Co-2APhS)/SiQ@ | 62,11

(0,59)

Poly (ANI-Co-2APhS)/Si@ | 70,25

(1,59)

Poly (ANI-Co-2APhS)/SiQ(2g) | 75,17

Les nanocomposites synthétisés présentent desrvalewrendement comprises

entre 62,11% et 75,17 %, le rendement le plus daddrrespond au produit pour

lesquelles on utilise 0,5 g de carbure de silicairte plus important correspond au Poly

(ANI-Co-2APhS)/SIQ (29).
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D’aprés ces résultats, la quantité de Qe un réle important dans la synthése

des nanocomposites.

[11.1.3.2. Caractérisations par Spectroscopie IR

Les spectres FTIR de la silice activé par I'acleloridrique SiQ-HCI, le

S

différents nanocomposites Poly (ANI-Co-2APhS)/Sisbnt présenté dans la figure

[1.12.

poly(ANI-co-ZAPNS)-SiOz (2.0g)

poly(ANI-co-2ZAPhS)-SiO2 (1.59)

poly(ANI-co-2APhS)-SiOz (0.59g)

SiOz

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Figure 1ll.12 : Spectres FT-IR de Poly(ANI-co-2APhS/ Si@vec différentes

guantités de SiO2: 0,5g, 1,59 et 29)) et leur nantigule SiQ.
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Le spectre FTIR de SiOprésente des pics & 1065 tn®51cni et 786cnT,
essentiellement dus aux vibrations d'étirement Hasons Si-O-Si, vibration

asymetrique de Si-OH et vibration symétrique d®3espectivement.

Le spectre FTIR de Poly(ANI-co-2APhS)/ SiCavec différentes quantités de
SiOy: 0,59, 1,59 et 2g)) présente tous les pics camatijues de PANI et 2APhS par
exemple un pic pour I'étirement -NH & 3215'¢mpar conséquent, la présence de -NH
group dans le copolymere a la place de, bt confirmée [36]. Les cycles quinonoide
et benzénoide se trouvent & 1568 et 1482amspectivement. La bande autour de
1170 cni est attribuée & B- (NB)= Q structure qui est formée pendant le procedsus
protonation.La bandes & 831 ¢mpeuvent étre attribuées aux modes de flexion G+H e
dehors-plan .Ces pics se trouvent Iégéerement degaeé rapport a celui de PANI et
2APhS pur. Une certaine interaction entre le capele et Si@ pourrait étre une
raison pour le déplacement de la FTIR pics du caitgpade copolymere [39].Les

positions des pics sont illustrés sur le tablehd.ll

Tableau IlI.7. Les pics caractéristiques IR des : Poly(ANI-co-28PI5iIQ (avec
différentes quantités de SiO2: 0,5¢g, 1,59 et 2glge nanoparticule SiQ

|
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Attribution SiG; | Poly(ANI-co- Poly(ANI-co- Poly(ANkco
2APhS)/SiQ0,59) | 2APhS)/Sig(1,5g) | 2APhS)/ Sig(2Qg)
Vibration 1 3215 3215 3205
d’étirage
-NH,
Vibration
Il 1568 1568 1558

d’élongation des

cycles quinoides

Vibration

d'élongation des Il 1482 1482 1482
cycles benzoides

B-N"H- I 1170 1160 1151
B/Q=N'H-B

-C-N Il 1246 1246 1246
Vibration C-H en| // 830 839 830
dehors de plan

Vibration 1065 | 1038 1019 1028
asymeétrique Si-Q

Vibration 781 I I 725
symétrique Si-O

Si-OH 951 |/ Il I

[11.1.3.3. Caractérisation par diffraction des rayts X

D’aprés la figure 1l1.13. qui montre les diffractaghmes de rayons X des
hybrides Poly(ANI-co-2APhS/ SiO(avec différentes quantités de $i@,59,1,5g et
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29)) et leur nanoparticule SJO Pour les nanoparticules de gel de silice qui éiat

activés, un seul pic large est observé a envifbr 23,53° qui est en accord avec le

spectre DRX du SiQcristallin pur. Le résultat indique que les namrtipales SiQ

possédent une structure cristalline. Les régioistatiines dans les nano composites
Poly(ANI-co-2APhS/ SiQ (avec différentes quantités de i0,59,1,5g et 2g)) sont

montrées par la présence des pics relativemens &gu22,28° de 28,31° et 36° pour
Poly(ANI-co-2APhS/ SiQ0,5g et 1,59) et @ = 22,28° de 31,59° et 36,34° pour
Poly(ANI-co-2APhS/ SiQ2g), Les positions des deux ensembles de picendtai

généralement les mémes, ces pics démontrant ketwgeeucristalline du polymeére. Les

régions amorphes sont visibles par les largesdadsible intensité.

JL A A

poly(ANI-co-2APhS)-SiOz2 (0.5g)

— — - o
poly(ANI-co-2APhS)-SiO2 (1.59g)
..A - w 1
[ poly(ANI-co-2APhS)-SiO2 (2.0g)
SiO2
| ! | ' | ' | ¥ 1
0 10 20 30 40

2 Theta (Degress)

Figure 111.13 : Spectres DRX de SiOdes nano composites de Poly(ANI-co-2APhS/

SiG; (avec différentes quantités de 8i0,5g,1,5g et 29)).
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[11.1.3.4. Propriétés électrochimiques

La figure suivante présente les voltammogrammes$iguyas obtenus dans une

solution HCIQ (1M) utilisée comme électrolyte de Poly(ANI-co-2AH SiQ (avec
différentes quantités de Si,5g,1,59 et 29))

poly(ANI-co-2APhS)-SiOz2 (0.59)

poly(ANI-co-2APhS)-SiOz2 (1.59)

poly(ANI-co-2APhS)-SiOz2 (2.09)
<
2
<
o
5
&)

| | I | ' | ' I
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
ERHE (V)
Figure 111.14 :

Réponses électrochimiques des nano composites ARBIZO-
2APhS/ Si@(avec différentes quantités de Si0,5g,1,59 et 2qg))
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Les nanocomposites Poly(ANI-co-2APhS/ Si@vec différentes quantités de
SiO,: 0,59,1,59g et 2g)) présenté des pics de trois atiyas a 0,20v,0,31v et 0,81v pour
Poly(ANI-co-2APhS/ Si@0,5g)et a 0,20v,0,5v et 0,72v pour Poly(ANI-co-2/g?
SiOy(1,5g)et 0,29v,0,48v et 0,7v pour Poly(ANI-co-2APKSO,(2g) et un pic de
réduction large autour de 0,27v dans le voltamnmagra cyclique. Le pic de réduction
peut étre di a celui du copolymere.
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Conclusions

Cette étude rapporte la synthése des nano compasinstitué d’'un polymere
conducteur (PANI et/ou poly (2APhS3} une charg&iO, en utilisant une méthode de
polymérisation "in situ". Ensuite on a étudié flirence de la quantité du renfort sur les
propriétés des nano composites (PANI et/ou polyR23)) en gardant toujours les
mémes conditions opérationnels et en changeamadsses des nanoparticules de,SiO
(Si0,: 0,59,19,1,5get2q9).

Les résultats de la spectroscopie infrarouge asfibamée de Fourier, de la
diffraction des rayons X et des spectroscopies i$veonfirment qu'il existe une forte
interaction entre poly (2APhS) et SiQes techniques €électrochimiques ont été utilisées
pour caractériser les échantillons préparés, ummédaeponse €lectrochimique a été
observée pour les nano composites; les processiax m@bservés indiguent que la
polymérisation sur des nanoparticules de gel de&esiproduit des polymeres

électroactifs

D’aprés les résultats obtenus le 2APhS/Si@ésente un rendement trés

important par rapport aux les nano composites aicea® ANI.

Le comportement redox des nanocomposites Poly(AN2APhS/ SiQ (avec
difféerentes quantités de Si00,5g,1,5g et 2g)) formés a été compris a palétudes
voltammeétriques cycligues. La formation des nanguosites Poly(ANI-co-2APhS/
SiO, (avec différentes quantités de 2i0,59,1,5g et 2g)) et les caractéristiques des
groupes fonctionnels ont été confirmées par letepdelIR. Les études de DRX ont

confirmé la formation de copolymeres de taille magtrique.
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Introduction

Le carbure de silicium est le seul composé stadei €onducteur a grand gap
(2,2-2,3 ev) [1] .Il n'a pas fait exception, biew'ij dispose d’'une combinaison de
propriétés exceptionnelles trés attrayante pourseeteurs industrielles. Il est en effet
léger, possede un haut module d’Young, une tréemdaanue en température et aux
chocs thermiques, une tolérance a I'oxydation etnésistance aux attaques chimiques,
et il est peu neutrophage. Le SiC présente de géss propriétés électroniques et

optiques exploites en micro-électroniques hautsegauice.

Le carbure de silicium, grace a ses propriétés mixunmelles, s’est présenté
comme un élément de choix et fait actuellementjébllde nombreuses recherches
[2, 3].

Dans ce chapitre nous avons procédé aux synthesesiahocomposites en
utilisant le carbure de silicium comme renforésLnanocomposites PANI et/ou poly
(2APhS) /SiC (avec difféerent quantité de SiC 0,bg 1,59 et 2g) sont synthétisé selon
le protocole opératoire mentionné précédemment (Voapitre II).

Nous avons ensuite caractérisé les produits dééyes par Diffraction des RX,
Spectroscopies IR et UV/Visible, analyse thermomnatrique (ATG), spectroscopie de
photoluminescence de rayonsX (XPS) et une étudemgsietés électrochimiques par
le voltamétrie cycliqueL’intérét de I'étude sur le systeme SiC /polyméega discuté.
Les conditions des produits synthétisés dans pattiee sont présentées dans le tableau

suivant.
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Tableau IV.1. Conditions des réactions pour les syntheses depasitaes polymere/
SiC
Température | Rapport molaire Temps de| Dopant | Masse
(°C) Réaction du
Oxydant :Monomere | (H) renfort
produits 9)
0,5
PANI et/ou ambiant 1:1 24 HClI |1
poly(2APhS/SIC) 1,5
2
0,5
Poly (2APhS -co-f ambiant 1:1 24 HCI |1
Ani)/ SIiC) 1,5
2

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

IV.1.1. Caractérisation des nanocomposites a basee dpoly(2-aminophényle

disulfide)

IV.1.1.1.Détermination du rendement massique

Dans les conditions précédentes les rendementsadéian ont été évalués dans

le tableau ci — dessous.

Tableau 1V.2. Rendement des réactions pour la synthése des naposites a base

de poly(2-Aminophényle disulfide) avec le SiC

Produits Poly (2APhS) [ Poly (2APhS)] Poly (2APhS) ] Poly (2APhS)
SiC (0,50) SiC (1g) SiC (1,5g9) | SiC (29)
Rendement(%) 98,27 100 89,78 84,56
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Chapitre IV Nanocomposites polymeseconducteurs /SiC

Les rendement totaux de ces synthéses sont desryalompris entre (84,56-
100 %) ou Le rendement le plus important correspaméoly (2APhS)/ SiC (19) ,

cependant le rendement le plus bas est celRioth§2APhS) / SiC (29) .

IV.1.1.2. Caractérisations par Spectroscopie IR

Les spectres FTIR des quatre échantillons de palPhS) / SiC (avec
difféerentes quantités de SiC: 0,5 g,1g, 1,5 g @) 2t leur nanoparticule de SiC sont
présentés sur la figure IV.1 et leurs principawspd'absorption sont attribués dans le

tableau V. 3.
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poly(2APhS)-SiC (29g)

poly(2APhS)-SiC (1.5g)

poly(2APhS)-SiC (1g)

poly(2APhS)-SiC (0.5g)

poly(2APhS)

é

L9 o
3 3
SiC
@ '\
2 S N
~
I ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 v 1 v 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm'1)

Figure IV.1. Spectes d'absorption FT-IR de poly (2APhS) puwy,@APhS) / SiC (avec

différentes quantités de SiC: 0,5g,1g , 1,59 ete2dgur nanoparticule SiC.
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La bande centrée a 1217 Cmainsi que celle située a 1366 tnsont
respectivement associées aux vibrations « bendi@g«»rocking » de la liaison Si-C.
Les autres bandes de cette figure sont peu diddema
La bande localisée & 1540 ¢rdans la figure est également associée au Si@atitr
des vibrations harmoniques du SiC [4]. Sur les spsade SiC une bande centrée
autour de 1713 cih) qui peut étre affectée a la fois & la vibratidéticement des
liaisons Si-O-C et Si-O-Si [5].

Les bandes vibrationnelles de I'anneau aromatiq&s0( et 1477ci) sont
présentes dans les poly (2APhS) pur [6].
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Tableau IV.3.Les pics caractéristiques IR depaly (2APhS) / SiC (avec différentes

guantités de SiC: 0,5g,19g, 1,59 et 29g) et leur panticule SiC.

SiC | poly(2APhS) | poly(2APhS) | poly(2APhS) | poly(2AP | poly(2APh

Attribution /SiC(0.50) /SIC(1Q) hS)/SIC | S)/SIC(29)
(1.50)

Etirement C-H // 1061 Il Il /! Il
Vibration /l 1660 1609 1620 1609 1609
d’élongation
dans les cycles
quinoide
Vibration // 1477 1478 1478 1489 1489
d’élongation
dans les cycles
benzoides
B-N"H- // 1109 1144 1144 /1 /l
B/Q=N"H-B
S-S disulfide /l 544 537 537 537 525
-C-N // 1217 1227 1299 1299 1227
vibrations /l 3492 3288 3288 3276 3288
d'étirage —-NH
vibrations /l 3409 3371 3371 3371 3371
d'étirage —-NH
Si—-C 799 |/ 739 739 739 739

IV.1.1.3. Caractérisation par diffraction des rayors X

Les spectres DRX des nanoparticules SiC et lesgmmposites poly (2APhS) /

SiC avec différentes quantités de SiC: (0,5g,1¢pbg let 2g) sont comparés a la

figurelV.2
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S ' N |

poly(2APhS)-SiC (2g)

poly(2APhS)-SiC (1.59)

\”\ A WLJL

poly(2APhS)-SiC (1g)

N N IO T T

poly(2APhS)-SiC (0.5g)

SiC

-
I : | : T : | : T : | : T : | : |
0 5 10 15 20 25 30 35 40

2 Theta (Degrees)

Figure IV. 2. Les spectres de diffraction DRX des nanoparteude SiC et des
nanocomposites poly (2APhS) / SiC avec différequastités de SiC: (0,59, 1.5g et 29).

D’apres les diagrammes de diffraction des rayonsleé nanoparticules de SiC
et des nanocomposites poly (2APhS) / SiC avecrdiftés quantités de SiC: (0,59, 1.59
et 2g) les pics des composites sont similairesux e SiC dans la gamme de 34,1°,
35,82°%t 37,87°. Les pics de diffraction de polARPRAS) dans les nanocomposites
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s'affaiblissent et les pics caractéristiques de &@blent étre plus marqués, ce qui
prouve qu'il existe une interaction entre poly (BSIp et les nanoparticules de SiC. De
toute évidence, les nanoparticules de SiC ont andyimpact sur les modeles DRX des
nanocomposites poly (2APhS) / SiC. La raison potbast que SiC diminue le degré
de dopage de poly (2APhS), qui entrave la cristtiion de poly (2APhS) et détruit la

cristallisation intrinséque de SiC [7].
IV.1.1.4.Analyse par spectroscopie UV-Vis

Les spectres d'absorption UV-vis représentatifss ml@nocomposites de poly
(2APhS) avec difféerentes quantités de SiC: (0,5¢11%8g et 2g) sont représentés sur la
figure 1V.3.

Les deux pics caractéristiques de poly (2APhSpeappsent aux tours de 317
nm et 612 nm, qui sont attribués a la transittem * du benzéne et transitionm#*
excitonique des cycles benzénoides a trois quisd@i&21], respectivement (chapitre
trois). Sur la figure IV.3, on peut constater gaefbrme des spectres UV-vis du
nanocomposites poly (2APhS) / SiC avec différengtesntités de SiC: (0,59, 1.5g et
29) les pics dabsorption correspondants sont lé&ca 360 nm et 585 nm,
respectivement. Ces résultats indiquent que cesainteractions existaient entre les
nanoparticules de SiC et le poly (2APhS). La longw#onde a augmenté en raison de
I'interaction entre le SIC et le NH dans les molés de poly (2APhS) [8,9]. Ce résultat
est en bon accord avec les spectres FT-IR du nammxsites poly (2APhS) / SiC avec
différentes quantités de SiC: (0,59, 1.5g et 29).
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poly(2APhS)-SiC (0.59)
poly(2APhS)-SiC (1g)

poly(2APhS)-SiC (2g)

Absorbance

| |
500 600

Wavelength (nm)

Figure IV. 3. Spectres UV-vis des nanocomposites poly (2APh&@c différentes
quantités de SiC: (0.5g,1g, 1.59 et 29).

IV.1.1.5.Propriétés électrochimiques

Le comportement électrochimique des poly (2APhSJC (avec différente

guantité de SiC: 0,59, 1g, 1,5g et 2g) dans ungtieal de HCIQ 1M a une vitesse de

balayage de 50 mV.$ a été étudié (figure IV.4)En général, tous les matériaux

présentent une bonne réponse voltamétrique. Encylaat, les procédés d'oxydo-

réduction observés qui sont liés au poly (2APhSjuetindique que la polymérisation

sur les nanoparticules SiC produit des polymerestreactifs.

Dans le cas de poly (2APhS)/SIiC (0,5g), deux pmeed'oxydo-réduction

séparés sont observés. Le premier apparait some fdiun pic séparé a 0,52/0.35V,
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avec une différence d’énergie de poteriEp prés de 170mV ; le second processus est

observé a 0,77/0.72V qui donne une valeuAnBp est égal a 50mV.

Dans le poly (2APhS)/SiC (1g), deux processus dloxgduction sont observés.
Le premier apparait sous forme d'un pic séparé4d&/0.32V, avec une différence
d’énergie de potentieAEp prés de 160mV ; le second processus est observé
0,77/0.73V qui donne une valeur d&p est égal a 40mV. deux processus d'oxydo-
réduction sont observés pour les nanocomposites (RAPhS)/SiC (1,59 et 2g), Le
premier apparait sous forme d'un pic séparé a 038V, 0,50/0.36V ; le deuxiemes
processus est observé a 0,76/0.72Vet 0,77/0.7écasement.

poly(2APhS)-SiC (0.5g)
poly(2APhS)-SiC (1g)

poly(2APhS)-SiC (2g)

Current (uA)

Figure IV.4 : Réponses électrochimiques des nanocompositeg3aBhS) / SiC avec

différentes quantités de SiC: (0,5g, 1.5g et Pgns une solution de HCJ@1M) a une
vitesse de balayage de 50 mV/s.
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I\V.1.2. Caractérisation des nanocomposites a base golyaniline

IV.1.2.1.Détermination du rendement massique

Les résultats de rendement sont des valeurs coraptis (80-90,41%) ou Le
rendement le plus important correspond au PANI/&ZiJ;(cependant le rendement le
plus bas est celui de PANI/SIC(0,59) .

Les rendements totaux de ces syntheses sont @eskmts le tableau 1V.4.

Tableau 1V.4. Rendement des réactions pour la synthése des naposites a base

de polyaniline avec le SiC

Produits PANI /SiC(0,5g] PANI /SiC(1g)| PANI /SiC(1,5g] PANI /SiC(2g)

Rendement(% 80 86,42 88,42 90,41

D’aprés ces résultats, On remarque que le rendemest nanocomposites

augmente avec l'augmentation de quantité du renfort
I\V.1.2.2. Caractérisations par Spectroscopie IR
La figure IV.5 montre les spectres FTIR de la PAplr et les quatre

échantillons de PANI / SiC (avec différentes quastide SiC: 0,5 g, 1,5 g et 2 g) et leur

nanoparticule de SiC.
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PANI-SIiC (2g)

PANI-SIiC (1.5g)

PANI-SIC (1g)

PANI-SIiC (0.5g)

PANI Pure

1366
1217
817
518

3024

1744
1209

510

1500
1312
1162

SiC HCI-Activated

I T T
4000 3500

T T T T T T T T T T 1
3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm™)

Figure IV.5:Spectres FT-IR de SiC, de PANI pur et des nanocsiteis PANI/SIC

(avec différentes quantités de SiC: 0,5 g, 1,52yt
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Les bandes caractéristiques de PANI pur ont étibades comme suit : le pic
observé autour de 1586 et 1492oest attribué au vibration des cycles quinoides et

benzoides respectivement [10].

Les bandes attribuées a 1309 et 826 peuvent étre affectées a I'étirage C-N de
I'amine aromatique secondaire et les vibrations défrmations hors du plan des
liaisons C-H [11]. Le pic autour 1162 &nest due & des espéces chargées‘(B-BIQ

= N'H-B) formé lors de la protonation [12].

Dans le cas des nanocomposites, ces bandes senvédss encore une fois, les

positions des pics sont illustrés sur le tablea® IV

Tableau IV.5. Les pics caractéristiques IR des nanopartic8i€s de PANI pur et des

nanocomposites PANI/SiC(avec différentes quardigéSiC: 0,59, 1,5get 2 g)

Nombre d’'onde

Attribution SiC PANI PANI-SIC [ PANI-SIC | PANI-SIiC PANI-SIiC
(0,59) (19) (1,59) (29)

Vibration d’etirage | // 3283 3268 3221 3024 3024

-NH

Vibration 1586 1586 1579 1579 1579

d’élongation  des| //

cycles quinoides

Vibration 1492 1500 1492 1492 1500
d’élongation  des| //

cycles benzoides

B-N"H-B/Q=N*H- | // 1162 1162 1147 1209 1217
B

C-H en dehors de| // 824 826 824 817 817
plan

-C-N I 1309 1312 1303 1366 1366

SiC 518 1 510 510 518 518
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I\V.1.2.3. Caractérisation par diffraction des rayors X

Les spectres DRX des nanoparticules SiC, PANlestnanocomposites PANI/
SiC avec différentes quantités de SiC: (0,59, 199 Bt 2g) sont comparés a la figure
IV .6.

Les analyses de diffraction des rayons X effectuéégelent que les
nanoparticules de SiC présente une structureaboigtaphique purement cubique
(phaseB)

D’apres la figure IV.6. qui montre les diffractogrmmes de rayons X des
hybrides PANI/SIiC (0,5 g, 1,5 g et 2, gjois pics apparaissent2# = 34 °, 36 °et 38 °
montrant la nature cristalline des hybrides quit ®mnbon accord avec le profil standard
de SiC.
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PANI-SIiC (2g)
M‘..n FIPTOT CTTA Oor  FITew |

™ U Lok it

| PANI-SIC (1.5g)

=

| PANI-SIC (19) 'I
\E:\L\li-sm (0.5)

PANI pure

SiC nanoparticles
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X Axis Title
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Figure IV. 6. Les spectres de diffraction DRX des nanopartzdie SiC, PANI et des
nanocomposites PANI / SiC avec différentes quentie SiC: (0,59, 1g, 1.5g et 2g).

121



Chapitre IV Nanocomposites polymeseconducteurs /SiC

IV.1.2.4. Analyse par spectroscopie UV-visible

Les spectres UV-visible de PANI pur et des nanquusiies PANI / SiC avec
différentes quantités de SiC: (0,59, 1g, 1.5g ¢tsBgt présentés dans la figure 1V.7.

PANI Pure
PANI-SiC (0.5g)
PANI-SIiC (1g)

PANI-SIC (2g)

Adsorbance

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

Wavelenght (nm)

Figure IV.7.Spectres UV-Visible de PANI pur et des nanocontpssiPANI /
SiC avec différentes quantités de SiC: (0,5g, 18g &t 29)
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Plusieurs bandes d'absorption ont été observégsetaiere band d’absorption
est apparue a 325 - 355 nm, est attribuée a laiti@nz-7* du cycle benzénoide sur la
base des études antérieures sur la PANI et ellééest I'étendue de la conjugaison

entre les anneaux de phényle adjacents.

La deuxiéeme band d’absorption située au 550-62%®sinattribuée a la transition
du cycle quinoide (transfert de charge de 'THOMQalbague benzénoide au LUMO de
la bague quinoide) [13].Cette bande dépend det ktdale d’oxydation du polymére.

Le spectre d’absorption du sel de polyaniline dayec HCI montre des bandes a

325 et 625nm avec une conductivité plus élevée [14]

Une bande caractéristique pour la transition dearpal n-n* est apparue a

425nm indigquant que le sel de polyaniline émeraadaltant était dans I'état dopé [15].

IV.1.2.5. Propriétés électrochimiques

Les analyses de la voltamétrie cycligue ont étéliséss pour tester
I'électroactivité des polymeres. La figure IV.8.mire les voltamogrammes stables de
SiC, PANI pur et PANI/SIC avec différentes quarttitde SiC, obtenue dans une

solution de HCI (1M) a une vitesse de balayagedm$/s.

On peut voir que le profil voltammétrique du PANlrpprésente une partie
anodique du processus redox semble étre divise@ex gics, un pic est centré a 0.3V
et le deuxiéme centrés a 0.81V. La branche cagbeddu voltamogramme cyclique

affiche un pic, qui est centré a 0.45V et 0.81V.

Dans le cas de PANI/SIC (0,59), deux processusydmxéduction sont
observées. Le premier apparait a 0,3V/0.27V, ceréglilte une différence d’énergie
potentiel AE, prés de 0,03V ; Le second processus est obsedyé8#.73V et donne
une valeur dAE, = 0,05V
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PANI-SiC (0.5g)

PANI-SiC (1g)

PANI-SiC (2g)

PANI Pure
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Figure IV.8:Réponses électrochimiques des nanocomposites HENYSc différentes
guantités de SiC (0,59, 1g, 1.5g et 29) ,les narimpdes de SiC et le polymere pur

PANI, Dans une solution de HCI (1M) a une vitessbaayage de 50 mV/s.

Les pics anodique et cathodique de PANI/SIC (aves duantités de SiC:
0,59 ,1qg, 1,59 et 2g) sont décalés vers les régiosiive et négative, respectivement.
Ces résultats suggerent des fortes interactiongrétdimiques entre I'électrolyte et

PANI sur la surface des nanoparticules de SiCucéagiorise une interaction réversible
a l'interface des échantillons [16].

124



Chapitre IV Nanocomposites polymeseconducteurs /SiC

IV.1.2.6. Analyse thermique (ATG)

La figure IV.9.montre les courbes ATG de PANI pure ; les nanopads de
SiC et les nanocomposites PANI/SIC avec différegtemtités de SiC (0,5g, 1g, 1.5g et
2g), On a chauffé les matériaux de 25 & 900°C taux de combustion de 10°C.rlin
dans un atmosphere azoté (60 ml/min).

100 ! !
80 —
S
~ 60 4
= Liberation of
% H20 molecules :
; ]
40 — SiC HClI-Activated
—— PANI pure Decomposition :
_PANI_SIC (0,59) Of PANI chains I
—— PANI-SiC (19) !
PANI-SiC (1,59) I Carbonization
1< >
T T T T T T T T
200 400 600 800
Temperature (°C)

Figure IV.9. : Analyse thermique (ATG) des nanoparticules de BANI purs et des
nanocomposites PANI/SIC Avec difféerentes quantitésSiC (0,59 ,1g, 1.5g et

20).obtenu dans une atmosphére d'azote a une vitessieadiffage de 10°C/min.
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Les nanoparticules de SiC ont une excellente #tabilermique jusqu'a 900°C.

La perte de masse avant 250°C est due a la pexde da perte de masse observé
entre 250°C et 550°C est attribuée a la décompasite polymére, la derniére perte de
masse entre 550°C et 900 °C est due a la décaabioni$l7].

IV.1.3. Caractérisation des nanocomposites a basee dpolyaniline et poly(2-

aminophényle disulfide)

IV.1. 3.1. Rendement massique

on constate une augmentation remerquable de remtieimiee tableau ci-dessous
présente les valeurs de rendements des réactiohsnalgocomposites a base de
polyanilineetpoly (2-aminophényle disulfide) avec différentesutité de SiC.
Tableau IV.6.Rendement des réactions pour la synthése des naposites a base de

polyanilineetpoly (2-aminophényle disulfide) avec différentes quéartdé SiC.

Produits Rendement(%)
Poly (ANI-co-2APhS)/SiC(0,59) 77,27
Poly (ANI-co-2APhS)/SIC(19) 82,96
Poly (ANI-co-2APhS)/SiC(1,59) 85,77
Poly (ANI-co-2APhS)/SIC (2g) | 87,72

D’aprés ces résultats, la quantité de @i un réle important dans la synthése

des nanocomposites.
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IV.1.3.2. Caractérisations par Spectroscopie IR

Les spectres FTIR des nanoparticules de SiC, fesyelits nanocomposites Poly
(ANI-Co-2APhS)/SiC (0,59, 19, 1,59, 29g) sont prééatans la figure 1V.10.

poly(ANI-co-2APhS)-SiC (2g)

poly(ANI-co-2APhS)-SiC (1.5g)

poly(ANI-co-2APhS)-SiC (1g)

poly(ANI-co-2APhS)-SiC (0.5g)

746
w© ~
s 8 &
=
I T T T T ¥ T ¥ T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm”)

Figure IV.10: Spectres FT-IR de Poly(ANI-co-2APhS/ Si@vec difféerentes
quantités de SiO2: 0,5g,1g, 1,59 et 29)) et leuraparticule SiC.

Le spectre FTIR de Poly(ANI-co-2APhS)/ SiC (aveffalentes quantités de
SiC: 0,5g,1g, 1,59 et 2g) présente les pics a thT1et 1469 crit sont attribués aux
vibrations d'étirement C=C des cycles quinoidebeztzénoides, respectivement. Les
pics & 1219 ci et 3370 crit sont attribués respectivement aux vibrations r¥éent
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C-N et N-H liées aux anneaux benzénoides. Le pil35 cni est attribué a la
vibration étirement C-H du plan des anneaux de ajdes et le pic & 746 chest
attribué a C-H en dehors de la vibration de flexitane des anneaux benzénoides. Ces
interprétations sont conformes aux valeurs rappseri@our un systeme similaire et

confirment la formation des nanocomposites [18].

IV.1.3.3. Caractérisation par diffraction des raysrX

Le diagramme DRX des nanocomposites Poly(ANI-co{23P SiC (avec
différentes quantités de SiC: 0,5g,1g, 1,59 et @gfymontré sur la figure IV.11. A partir
de la figure 1V.11, on peut voir que le diagrammBXDde la nanoparticule de SiC
montre des pics nets et bien définis indiquantalime cristalline du SiC .A partir de la
figure 1V.11, on peut voir clairement que des namoposites Poly(ANI-co-2APhS)/
SiC (avec différentes quantités de SiC: 0,59,18g ket 2g) présente un seul pic de
diffraction large a 21,6 ° [19].
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poly(ANI-co-2APhS)-SiC (29)

poly(ANI-co-2APhS)-SiC (1.59)

poly(ANI-co-2APhS)-SiC (1g)
oly(ANI-co-2APhS)-SiC (0.5g

SiC
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Figure 1V.11 : Spectres DRX de SiC, des nanocomposites de PdHgARAPhS/ SiC
(avec différentes quantités de SiC: 0,5¢,19,1,3tggt.

IV.1.3.4. Analyse par spectroscopie UV-visible

Les spectres UV-visible des nanocomposites de Rblly¢o-2APhS/ SiC (avec
différentes quantités de SiC: 0,5g,19,1,5g et gy} présentés dans la figure 1V.12.

La figure 1V.12 montre que les deux pics carasti&jues de Poly(ANI-co-
2APhS/ SIC (avec différentes quantités de Si6g,0g,1,5g et 2g)) apparaissent aux
320 nm et 580 nm, qui sont attribués a la tramsitiat * du benzene anneaux et

transition na* des cycles benzénoides a quinoides, respectitemen
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poly(ANI-co-2APhS)-SiC (29)
poly(ANI-co-2APhS)-SiC (1.5g)

poly(ANI-co-2APhS)-SiC (0.5g)

Absorbance
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Figure 1V.12.Spectres UV-Visible des nanocomposites de Poly(8dNRAPhS/
SiC (avec différentes quantités de SiC: 0,5g,5g, &t 29))

[11.1.3.5. Propriétés électrochimiques

La figure suivante présente les voltammogrammes$igues obtenus dans une
solution HCIQ (1M) utilisée comme électrolyte de Poly(ANI-co-2A% SiC (avec
différentes quantités de SiC: 0,5g,19,1,59g et 29))
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poly(ANI-co-2APhS)-SiC (0.59)
poly(ANI-co-2APhS)-SiC (1g)

poly(ANI-co-2APhS)-SiC (2g)

Current (pA)

' ' ' ' ' |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Figure 1V .13 Réponses électrochimiques des nanocomposites RigEA

2APhS/ SiC (avec différentes quantités de SiC:, Db, 59 et 29g))
Les réponses électrochimiques de ces produitsismitées dans le tableau VI1.4.

Tableau VI.7. : Attribution du principal potentiel Ox/Red de lalwmétrie cyclique

des nanocomposites Poly(ANI-co-2APhS/SIiC (avec edifites quantités de SiC:
0,59,19,1,5g et 2qg)) .
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Produit Eoxt Ereqr AEpY Eoxo Eredo AEp,
Poly(ANI-co- 0,50 | 0,39 0,11 I Il Il
2APhS/SiC(0,5g)

Poly(ANI-co-2APhS/SiC(1g) 0,51 | 0,28 0,23 0,59 | 0,43 0,16
Poly(ANI-co- 0,50 | 0,38 0,12 0,74 | 0.69 0,05
2APhS/SiC(1,5g)

Poly(ANI-co-2APhS/SiC(2g) 0,51 | 0,38 0,13 0,78 | 0,69 0,09

On remarque que la présence de SiC dans les maposdes a augmenté les

valeurs deAEp.
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Conclusion

Dans cette étude, les nanocomposites polyanilinepay(2-aminophényle
disulfide) / SIiC et Poly (ANI-Co-2APhS)/SIC ontéépréeparés avec succesr
polymérisation in situ. La structure latmorphologie des composites a été caractérisée
par FTIR, DRX.

Les résultats ont indiqué qu’il existait une intgian entre les molécules PANI
et poly (2APhS) et leparticules de SiC, ceci est confirmé par I'analysermique
(ATG).

Le comportement électrochimique des échantilloggéaanalysé par voltamétrie
cyclique. les procédés d'oxydo-réduction obseruddiguent que la polymérisation sur

les nanoparticules de SiC produit des polymeredrékactifs .

Dans le cas de PANI/SIC le rendement augmente Baegmentation de la
guantité de renfort SiC. On a constaté ainsi quesdkeur la plus importante de
rendement est celle de 2APhS/SIC (1g) suivi pale cdli nanocomposite a matrice

PANI ; ensuite les nanocomposites a matrice PoNI{B0-2APhS).
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Chapitre V Nanocomposites polymeresnducteurs /Cr203

Inroduction

Les polyméres conducteurs ont eu un impact siguifisur nombre de technologies
difféerentes depuis leur introduction. Il y a plus dingt ans. Les applications vont de
l'optique et appareils électriques (photovoltaiquemnsistors, batteries, etc.) a I'emballage
antistatique et diverses applications de revétefmamhbranes, blindage, etc.) [Rlus
récemment, les polymeres conducteur ont été Wiliggnme un moyen efficace pour la

détection chimique.

Le transport électrique dans les matériaux polymé@e7] est devenu une zone
d'intérét croissant pour la recherche en raisofadait que ces matériaux ont un grand
potentiel pour I'état solide dispositifd.es composites ont attiré intérét considérable au
cours des dernieres années en raison de leur noseisrapplications dans la variété des
dispositifs électriques et électroniques. Congtitwes composites avec certaines
compositions appropriées d'un ou plusieurs matérisolants conduit & des propriétés
souhaitables [8]Ces matériaux sont particulierement importantsagson de leur role de

pont entre le monde des polymeéres conducteurdletdss nanoparticules.

La découverte de dopage dans un polymére conduateamduit a une augmentation
supplémentaire considérable de la conductivitéetledolyméres conjugués a des valeurs

aussi élevées que 105 Stm

Parmi tous les polymeéres conducteurs, la polyaniRANI) atteint une grande
importance en raison de son uniqgue mécanisme dealucbon et stabilité de
I'environnement. L'étude de la littérature révele que la condudivilétaillée sur
PANI /Cr,0O; sont rares.

Dans la présente étude, les composites PANI ety (2APhS)/ CsO; (avec
différent quantité de GO; 0,59 ,1g, 1,59 et 2g) ont été synthétisés etetdudes ont été

réalisées sur les propriétés électrochimiquesdegposites ainsi que la caractérisation en
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utilisant différentes techniques: FTIR, UV, XRD, NiEet TGA. . Les conditions des

produits synthétisés dans cette partie sont préssmulans le tableau suivant.

Tableau V.1. Conditions des réactions pour les syntheses desocaamposites

polymere/Cs03
Température | Rapport molaire Temps de| Dopant | Masse
(°C) Réaction du
Oxydant :Monomere | (H) renfort

(9)

produits

PANI et/ou | 20 1:1 24 HCI |1
poly(2APhS/

Cr;05)

Poly (2APhS -co- 20 1:1 24 HClI |1

Anl)/ szOg)

V.1l. Caractérisation des nanocomposites a base deolyaniline et poly (2-
Aminophenyldisulfide) / Cr,03

V.1.1.1. Rendement massique

Tableau V.2. Rendement des réactions pour la synthése des naposites a base

de polyaniline et poly( 2-Aminophenyldisulfidejea le Cr,0O5

produits PANI / CrO; | Poly(2APhS)/ | Poly(Ani-co-
Cr,03 2APhS) / GO
Rendement(%) 87,85 93,30 76,92

Les résultats de rendement présentent des valetes#,92% et 93,30% ou le
rendement le plus important correspond au poly ()P CrO;, cependant le rendement
le plus bas est celui de Poly(Ani-co-2APhS) 4J@r
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V.1.1.2. Caractérisations paspectroscopie |

Les spectres IR dPan, poly(2APhS)et les nanocompositesly(2APhS)/ CsOs,

Pani/ CpO5 et Poly(Ani-co2APhS / CrOs sont illustrés sur la figure. 1.

poly(ZAPhS)-Crz203
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- b e PR WP g 0 ") | PN .
r

\\\\\\ — \Pl r’ _m .
A e -
poly(ANI-co-2APhS)-Crz03 \’[ If
W

PANI-Crz0s3

poly(2APhS)

U o
o o
s 3
—
- ~—
Cr20s3 S82e =
<]
. - = o
\\ g — -~ —
\‘ f{!’ “\j,__.f
& \ :
= o~
o i
PANI 3 T 3 \ﬂf
b=
= o
3 RCA
uw = o w
—
s 3838 < =
R
=
I L L) L ] ¥ ] . L) ¥ 1 L ] ¥ ]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wwavenumber (cm ')

FigureV.1: Spectes d'absorption FT-IR de Pani, PolyRAPhS )et

nanocomposites poBAPhS)/ Cr,0Os, Pani/ CrOs et Poly(Aniec-2APhS) / CjOs
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Le spectre infrarouge de £ montre une bande d'absorption & 624 g@aut étre
affecté comme O-Cr-O antisymétrique Stret-Chingatibn [9], tandis que 560 chest

associé avec le mode d'étirement symétrique daisah Cr-O [10].

Le spectre infrarouge de Pani montre que la bdadge centrée & 3451 ¢m
correspond a I'étirement N-H avec des groupes ati@agar hydrogéne et a la vibration
d'étirement O-H libre et est attribuée a I'étiretriésH du composant leucoemeraldine. La
bande d'absorption caractéristique observée poni F&,0; & 3420 crit et 1597 crit est
affectée au mode de vibration étirement N-H et déformation NH dans ['unité aniline
respectivement [11]. Les bandes d'absorption oBssra 1555 cth et 1464 crit dans
PAni sont affectées a la vibration non-symétrigde C = C dans le systeme des cycles
guinoides et benzénoides dans PAre. mode de vibration étirement C-N dans l'azote
aminé aromatique (systéme quinoide) dans le PApéd® trouve & 1226 ¢mce qui
correspond a état d'oxydation ou de protonatiom vibration plane de C-H mode de
flexion dans N = Q = N, Q-N H-B ou B-N + H-B (ou Q = quinoide et B = benzém)id
est observé & 1037 ¢imLa présence de cette bande d'absorption estlattesn raison de
la polymérisation de PAni, c'est-a-dire, structpodaire de la forme protonée conductrice.
La bande d'absorption & 786 ¢rest attribuée & vibrations de déformation C-H hubas
pour un systeme cycligue aromatique [12].0On troda&es le spectre IR que certaines des
fréquences d'étirement caractéristiques sont céradibment décalées vers des fréquences
plus élevées ce qui peut étre attribué en raisoydeVanderwalls d'interaction entre
Cr,0O; et la chaine PANI [13].

Les bandes vibratoires de l'anneau aromatique (11680 et 1477ci) sont
présentes dans les poly (2APhS) pur [14]. Ce moét aléplacé vers un nombre d'onde
inférieur et se superposait avec les modes vibbestalu cycle aromatique dans la méme
région avec l'apparence de la bande a (1610, 145@09 cnit), ce qui suggére que la
présence de nanoparticules dedr favorise une plus grande interaction entre les poly
(2APhS) et GiOs.
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V.1.1.3.Diffraction des rayons X (DRX)

Les spectres DRX de Pani, poly(2APhS)et les namposites poly(2APhS)/

Cr,05, Pani/ CsO5 et Poly(Ani-co-2APhS) / GO; sont comparés a la figure V.2

- L -~ n
poly(2APhS)-Cr0s

__——J\'\.A._l J\ A -

poly(ANI-co-2APhS)-Cr20s

|
PANI-Cr20s

\//_,MM\\.-.\‘ pOIV(ZAPhS)
PANI

A J\AC r20s

| T T T T T T T T T T T |
10 20 30 40 50 60 70

2 Theta (Degree)

Figure V. 2. Les spectres de diffraction DRX de Pani, PolfAR8 )et les
nanocomposites poly(2APhS)/L0s, Pani/ ChO5 et Poly(Ani-co-2APhS) / gD
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C'est vu de la figureV.2, que le pic rhomboédrigige CsO; indique la nature
cristalline des nanocomposites. Les pics corredqona 2 = 19,6°, 25.1°, 34.22°, 45,1°,
50.85 et 55.49° .En comparant la DRX des nanocsitgmet CiOs, il est confirmé que
Cr,0O3; a conservé sa structure méme si elle est dispelmée PANI et poly (2APhS)

pendant la réaction de polymérisation.

Comme discuté plus t6t dans les études FTIR, lec@anposite de polymere est cristallin.
Les pics cristallins observés dans le modéle sostadla formation de phases secondaires

d'oxyde de chrome. Des pics similaires sont obsgpaé Danielle et al. [15] et Feng

et al. [16].

V.1.1.4.Analyse par spectroscopie UV-Vis

Les spectres UV-visible de Pani, poly(2APhS)etnasocomposites poly(2APhS)/

Cr,05, Pani/ CsO5 et Poly(Ani-co-2APhS) / GO5 sont illustrés sur la figure V.3
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— PANI
— PANI/Cr 0,

poly(2APhS)/Cr O,
—— poly(ANI-co-2APhS)/Cr,0,
—poly(2APhS)

Adsorbance

| T | 1
500 600 700 800

Wavelenght (nm)

| |
300 400

FigureV.3 : spectres UV-visible de Pani, Poly(2APhS )et lesocamposites
poly(2APhS)/ GIOs, Pani/ CrO5 et Poly(Ani-co-2APhS) / gDs

L’études de la spectrophotométrie UV-vis ont éisées pour Pani, Poly(2APhS)
et les nanocomposites poly(2APhS)/@x Pani/ C§O5 et Poly(Ani-co-2APhS) / GO .
PAnI présente toujours une transitimix *, habituellement plus proche de 335 nm. PAni
partiellement oxydé et ses oligomeéres présentemtabsorption supplémentaire autours de
630 nm avec les unités quinoides (oxydées) [178. fies sont caractéristiques de la base
de I'éméraldine PAni [18, 19] et indiguent quedemposites d®Ani nanostructurés sont

stabilisés dans I'état rédox a base d'éméraldingd.a 335 nnrest attribué a la transition
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n - * des cycles benzénoides et le pic a 630 nm e#iwde a I'excitation par transfert de

charge de la structure quinoide.

Un pic avec une longueur d'onde maximale a 315 @été abservé pour Poly(Ani-
co-2APhS) / CiO; . Ce pic peut étre associé a la transitiom* De la bande benzénoide
conjuguée. Ceci confirme la présence de cycle megzé dans les nano composites
comme dans Pani et le Poly(2APhS). Une autre bdiadbsorption observée dans la région
visible a 444 nm était pour la transition de ladmpolaron. Le spectre UV-vis de la poly
(2APhS) a montré deux bandes d’adsorptions sitaéds nm et 612 nm.

Le tableau V.3Montre la position des bandes de chaque matériau.

Tableau V.3. Les bandes caractéristigues de Pani, poly(2APh8¥nhanocomposites
poly(2APhS)/ C§Os;, Pani/ CsO3 et Poly(Ani-co-2APhS) / GD;

La longueur d’onde
Les polyméres et lesTransition Transition
nanocomposites - n-m*
Pani 335 630
poly(2APhS) 317 612
Pani/ CpOs 318 450
poly(2APhS)/ C5O, 298 525
Poly(Ani-co-2APhS) / GO 315 444

V.1.1.5. Propriétés électrochimiques

La figure suivante présente les voltammogrammedigs obtenus dans une
solution HCIQ (1M) utilisée comme électrolyte de Pani, poly(2&5pst les
nanocomposites poly(2APhS)/ Lx, Pani/ CsO; et Poly(Ani-co-2APhS) / GOa.
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— PANI
— poly(2APhS)/Cr.0,
poly(ANI-co-2APhS)/Cr,O,
— PANI/Cr,0O,
— poly(2APhS)

Current (nA)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Potential( [V
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FigureV.4: Réponses électrochimiquesle Pani, Poly(2APhS )et les

nanocomposites poly(2APhS),L0s, Pani/ CrO5 et Poly(Ani-co-2APhS) / gDs

Les réponses électrochimiques de ces produitslkmitées dans le tableau VI1.4.

Tableau V.4. : Attribution du principal potentiel Ox/Red de lalwamétrie cyclique de

Pani, Poly(2APhS )et les nanocomposites poly(2AP8%0;, Pani/ CsO; et Poly(Ani-
co-2APhS) / GiOs.
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Produit Eoxt Ered1 AEp Eoxz Eredr AEp,

Pani 0,46 0,28 0,18 0,86 0,82 0,04
Poly(2APhS ) 056 |049 | 007 | 078 | 074 | 004
Pani/ CpO5 0,41 0,30 0,11 0,91 0.86 0,05
poly(2APhS)/ Cs0, 057 | 050 | 007 | 080 | 077 | 003
Poly(Ani-co-2APhS) /GO; | 0,58 0,49 0,09 0,79 0,74 0,05

D'apres les résultats, il est clair que les nangasites Pani/ GO; et poly

(2APhS)/ CyO; présentent de meilleures propriétés de superdépguae Pani et Poly

(2APhS) seul.

V. 1.1.6. Analyse thermique (ATG)

La stabilité thermique des différents matériauxéaé¥aluée par thermogravimétrie.

La figure V.5 montre les courbes ATG de .Gy et les nanocomposites
poly(2APhS)/ C§Os;, Pani/ CsO3 et Poly(Ani-co-2APhS) / GDs.
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Figure V.5: Analyse thermique (ATG)des nanoparticules de,Ogret les
nanocomposites poly(2APhS)/L0s, Pani/ ChO; et Poly(Ani-co-2APhS) / g0s.

Le CrO; activé présente deux étapes distinctes de pertmadses. La premiére
étape de la perte de masse entre 25 et 150 ° &tekuée a la perte de molécules d'eau
adsorbée. La deuxiéme étape se produit dans Vadterde température de 150 a 900°C.

Cela peut étre di a la décomposition compléte pesive des nanoparticules.

Le thermogramme des nanocomposites  poly(2APhSYOsCrPani/ CyOs
et Poly(Ani-co-2APhS) / GO; indique trois étapes majeures de perte de maske .
premiere étape a environ 150 ° C est considéré eoomstade initial de déshydratation et
en raison de la désorption de I'eau absorbée @rflace du polymére dopé [20]. La perte

de masse au deuxieme stade qui commence apresClp@qu'a 400 ° C indique
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la rupture de la chaine de polymére [21]. Au desk400 ° C, les résultats obtenus sont
associés aux pyrolyses des matériaux.

V.1.1.7.Microscopie électroniques a transmissiol EM)

Les images TEM des nanoparticules dgdget les nanocomposites poly(2APhS)/
Cr,05, Pani/ CsO5 et Poly(Ani-co-2APhS) / GO; sont représentées sur la figure VI.6.

fl0inm Cr20s - 1000m  poly(2APhS)-Cr20s 1000m po1y(ANI-co-2APhS)-Cr20s

Figure V.6 images TEM des nanoparticules de@get les nanocomposites poly(2APhS)/
Cr,03, Pani/ CrO3 et Poly(Ani-co-2APhS) / gD3

Il a été confirmé que les nanoparticules@rsont incorporée dans les polyméres

par TEM .La structure de €5 peuvent étre clairement observés dans la figure.
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Conclusion

Des nanocomposites hybrides sont préparés pailyen@osation oxydative in situ
en utilisant des monomeres (2APhS et/ou ANI), (3€lAt/ou ANI) et une charge de
Cr,0O5; en présence d'acide chlorhydrigue comme dopart dvepersulfate d'ammonium

comme oxydant.

Les études FT-IR ont révélé des changements surb#sles de vibration
caractéristiques des polymeres, confirmant que degmiers interagissent efficacement

avec la surface des nanoparticules d€®gr

Les analyses DRX, UV-visible et FT-IR montrent uioete interaction entre le
polymére et GOz et confirment la présence des nanoparticules d@;@&t du polymere
dans les produits obtenus, Les analyses DRX mdntienstructure cristalline des
nanocomposites (polymere/ k) et Les bandes d'absorption des polyméres purs

confirment la polymérisation.

La microscopie TEM a confirmé les résultats des D&Xl'incorporation des

nanoparticules de gb; dans la matrice polymere obtenu.

Nous avons étudié la stabilisé thermique des nanposites, nous pouvons
conclure que les nanocomposites sont stabiliséstheement par la présence de @y

dans la matrice polymere.

D’aprés les résultats obtenus le PANIL@aprésente un rendement trés important
et le nanocomposite a matrice poly (2APhS) donnmaddleur rendement par rapport aux

PANI et ses copolymeéres.
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Les matériaux nanocomposites "organigue-inorgatigaet I'objet d'un
intérét immense, en permettant d'assembler a $ackitaines propriétés d'un
matériau inorganique et d'un polymere. Cette sys#hipeut aussi amener des
propriétés compléetement nouvelles et ouvre un velstéanp d'investigations.
Dans ce travail, nous avons synthétisé des congsosit base de poly(2-
aminophenyldisulfide) et polyaniline sur différersispports. Les travaux que
nous avons menés en vu de synthétiser de ces maposibes nous ont permis
de mettre au point trois partie, en premier, nousna réalisé des syntheses
avec l'utilisation du dioxyde de silice, en secdad nanocomposites ont été

préparés avec le carbure de silicium. Enfin onlesé&t’oxyde de croum.

Les essais décrits dans les trois chapitres avp@mnt but de mettre en
evidence la possibilité d’obtenir des nanocompesaeec un bon rendement.
les synthéses de chaque polymére avec différehtages ont des rendements
distincts par exemple la synthese du nanocompaditesse de PANI présente la
valeur la plus importante et surtout quand on Bsé@tune quantité de 2 g de
SiC. La synthése des nanocomposites poly(2APh®)ftenionne la valeur de
rendement la plus élevée lorsqu’on a utilisé Idwar de silicium. Cependant
les synthéses des composites qui comprend poly-68NIAPhS) présentent
des valeurs importantes si on a ajouté aux euxd? iC. la quantité des

renforts a un effet remarquable sur les valeungddement.

151




CONCLUSION GENERALE

Les analyses DRX ; FT-IR et UV-vis montre une farteeraction entre
le polymére et le renfort ce qui augmente la stabde polymere, ceci est
confirmé par I'analyse thermique (ATG) qui montrgeda stabilité thermique

des nanocomposites synthétisés est élevée quealesli@lymeres pures.

La réponse électrochimique analysée par la voltaenéyclique, donne
I'observation que la polymérisation dans le diexide silicium et dans le
carbure de silicium ainsi dans l'oxyde de croumdpib des polymeres

éléctroactifs.
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