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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION Générale

L'eau est une des principales composantes de la vie et I’élément central de toutes les
activités économiques et processus de développement (2,5% d'eau douce). A I'échelle de la
planete, les estimations indiquent que la demande d'eau a augmenté deux fois plus vite que

la population au cours du siécle dernier (en particulier au cours des 30 derniéres années) !,

En effet, La protection de I’environnement (la pollution) et de ses ressources est donc
devenue ainsi un enjeu économique et politique majeur lancé au niveau des Nations Unies. Il
est indispensable de protéger 1’eau, recycler le plus possible et limiter les rejets d’eaux usées

et les problémes de la contamination de I'eau causé par I'nhomme [,

Une multitude d’acteurs, privés ou publics, participent a la protection de
I’environnement. On trouve : des associations, des acteurs publics, des entreprise,
des individus (chercheurs, agriculteurs, particuliers), Ils peuvent aujourd’hui étre acteurs de
la protection de I’environnement, que ce soit en prenant en compte les enjeux
environnementaux dans leur cceur de métier et en limitant leur impact sur ’environnement, ou

en adoptant un comportement de citoyen responsable.

Durant les dernieres décennies beaucoup de recherches ont porté sur les techniques de

(58] ot I’adsorption . Ces technologies ont déja

séparation B * telle que 1’échange d’ions
montré leur potentiel dans le traitement des polluants (par exemple : les métaux lourds). Ces
procédés ne nécessitent pas beaucoup d’énergie comparés aux procédés €lectrochimiques, tels

que I’oxydation avancée par plasma '™ électro-photon ™, photo-catalyse ™ !, etc.

L’industrie utilise les métaux lourds dans divers domaines puisqu’ils présentent une
conductivité électrique élevée, cependant ces métaux lourds présentent une certaine toxicité
pour I’homme ¥, entrainant notamment des effets toxiques sur le systéme nerveux %, des

effets cancérigénes.

Les métaux lourds sont presents dans tous les compartiments environnementaux du fait
de phénomeénes naturels ou bien d'activités humaines. Parmi ces polluants, Le cuivre (1) est la
forme la plus problématique du cuivre puisque sous cette forme le cuivre est peut toxique et

soluble dans 1’eau, en particulier sous ses formes oxydées (oxyde cuivrique). Cette solubilité
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lui confére une grande mobilité dans les écosystémes, peuvent alors poser des problémes
environnementaux. Les méthodes mises en ceuvre aujourd’hui pour traiter les rejets pollués
par le cuivre (Il) visent généralement a récupérer ce métal, afin de le réutiliser et ainsi
diminuer son impact éco toxicologique 7. En paralléle, des méthodes physico-chimiques
tentent d’éliminer le Cu (IT) % 2! et des méthodes électrochimiques 2" 2% tentent de réduire le
cuivre (II). D’ou le choix de 1’adsorption sur ’argile ou nanocomposite a base d’argile, qui a
prouvé son efficacité pour 1’élimination de divers métaux lourds (23] Ces matériaux naturelle
et synthétique sont basés sur la science et la technologie de nano, ce qui permet de leur

trouver de nouvelles applications (adsorption ...) [242¢.

Les nanocomposites a base d’argile " 2! ont suscité un grand intérét dans le milieu
académique et industriel car ils présentent une amélioration remarquable dans les propriétés
des matiéres par rapport aux polymeres purs ou le micro et macro-composites conventionnels.

9 | résistance a la chaleur, la

Ces ameliorations peuvent comprendre, 1’inflammabilité
perméabilité aux gaz B, et la biodégradabilité BY. L’amélioration de ces propriétés dépend
d’un certain nombre de paramétres tels que la répartition de ’argile et 1’interaction renforts-

polymere, ...

La découverte des nanocomposites Polymeres / Argile par le groupe de recherche de
Toyota 2 a ouvert une nouvelle dimension dans le domaine de la science des matériaux. En
particulier, l'utilisation de nanomatériaux inorganiques comme charges dans la préparation de
composites polymeére /inorganique a attiré un intérét croissant en raison de leurs propriétés et

de nombreuses applications potentielles dans les secteurs industriels B33,

Jusqu'a présent, la majorité des recherches ont porté sur les nanocomposites polymeéres a
base de matériaux lamellaires d'origine naturelle, comme Iargile de type montmorillonite ¢,
L’importance des nanocomposites réside dans leurs multifonctionnalités et la possibilité¢ de
réaliser des combinaisons uniques de propriétés qui sont impossibles avec des matériaux

traditionnels.

Les argiles restent toutefois, de loin les plus utilisées pour accéder a ces matériaux.
L’argile par structure bidimensionnelle expansible, est aussi connue pour étre un matériau
héte de choix qui permet d’accueillir diverses molécules organiques et les metaux lourds

notamment le cuivre (Cu (1)) B,
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L’utilisation des polymeres conducteurs comme adsorbants, présente un intérét dans le
traitement des eaux de rejets industriels. Ceci est justifie par I'importance de la surface
développée par ces matériaux, par leur bonne résistance mécanique et chimique et par leurs
propriétés électrochimiques et redox “? Les polyméres conducteurs intrinséques (PCI) ont
émergé comme classe fortement prometteuse des matériaux avec un large  spectre
d’applications technologiques vu leurs excellentes propriétés électriques et optiques ils
peuvent étre utilisés comme semi conducteurs organiques, Parmi ces polymeres conducteurs,
la polyaniline (PANI) et le polypyrrole (PPy) ¥3*®! ont attire un intérét particulier du fait que
leurs propriétés électrique, optiques et électro-optiques et ses nombreuses applications
potentielles 47 La Polyaniline est la plus attrayante, car elle est moins cher et régit au dopage
acide / base. Cette derniére propriété permet a la polyaniline d’étre utilise dans des capteurs
de vapeurs chimiques et de gaz toxiques ou polluants ™" Le polypyrrole est parmi ces
polymeres conducteurs, il est largement utilise en raison de sa stabilité typique, sa synthese
simple et non couteuse et sa conductivité relativement élevée. 11 est constitue d’une
alternance réguliere de simples et doubles liaisons, sa conductivité dépend de la délocalisation
des électrons le long du squelette et de son dopage par les ions métalliques.

Ce travail de thése consiste en la synthése par oxydation et la caractérisation du
polypyrrole / maghnite échangé ; polyaniline / maghnite échangé en vue de les utiliser comme
adsorbants pour le cuivre (I1) en solution aqueuse. Les modéles de Langmuir et de Freundlich
sont utilises pour décrire ce phénomene d'adsorption. Tous les échantillons ont été
caractérises par différentes techniques physico-chimiques, telles que la diffraction des rayons
X (DRX), Analyse par fluorescence X (FRX), Analyse spectroscopie UV-VIS, la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), Microscopie électronique en
transmission (TEM), l'approche utilisée pour caractériser la texture poreuse des matériaux
repose sur l'analyse des isothermes d'adsorption d'azote, a travers cette analyse (BET), pour
explorer plus avant les avantages de ces matériaux pour des applications réelles, nous avons
étudié les propriétés électrochimiques de ces électrodes échantillons (VC) et le point de zéro

charge (pHyuo)

Ce travail est structure en 4 chapitres :
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> Le premier chapitre est consacre a 1’étude bibliographique. Il est divisé en deux

parties :

+ La premiere partie nous ferons une description générale des
nanocomposites et de leurs propriétés, morphologie, élaborations et
application,

+ La deuxieme partie aux polyméres conducteurs en général au polypyrrole,
la polyaniline en particulier. Nous y présentons également les propriétes et

applications de ce matériau.

> Le deuxieme chapitre, est consacre a la modification de I’argile puis la synthése d’un
nanocomposite.

> Le troisieme chapitre est consacré a la synthése de composite Polypyrrole / Maghnite
échangé et la Polyaniline / Maghnite échangé.

> Dans le dernier chapitre, on étudié aussi la cinétique de 1’adsorption du cuivre par la
Polyaniline / Maghnite échangé, L’influence de certains paramétres comme le temps
de contact, I’effet pH, seront exposées. Les isothermes, les modeles d’adsorption

suivie d’une étude cinétiques.

Enfin nous terminerons notre travail par une conclusion générale qui résume les

principaux résultats obtenus, la proposition de certaines perspectives d’études.
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1. Introduction

Ce premier chapitre a pour objectif de présenter, dans un premier temps, I’argile et son
utilisation comme renfort dans le domaine de matériaux hybride nanocomposites ainsi qu’une
étude bibliographique sur les techniques de leur préparation et caractérisation, Puis, sur les
nanocomposites polymeres / argile en présentant leurs techniques de preparation et de

caractérisation, ainsi que les propriétés physico-chimiques.
2. Matériaux nanocomposites

2.1. Définitions

Un matériau composite est constitué de
I'assemblage de deux matériaux de natures
différentes, se complétant et permettant
d'aboutir a un matériau dont I'ensemble des
performances est supérieur a celui des
composants pris séparément. Les matériaux

composites sont formés d’une matrice

contenant des hétérogenéités (avec une taille
micron) qui sont beaucoup plus grand que les atomes mais suffisamment petites pour que ces

o . \ \ r . 1
matériaux soient homogeénes a I’échelle macroscopique ™.

C’est en 1980, que le terme de nanocomposite est apparu, utilisé notamment dans les
travaux de Roy et Komarneni 23] pour décrire I’hétérogénéité dans les matériaux élaborés par
la voie sol gel («solution-gélification »). Une dizaine d’années plus tard, le concept de
nanocomposite est adopté par Niihara pour définir la structure des composites céramiques

nanostructures. !

Les nanocomposites sont des composites dans lesquels au moins une des phases
présente des dimensions de l'ordre du nanométre (Inm = 10° m). Un composite étant un

matériau constitué d’au moins deux phases combinant de propriétés qui ne se trouvent pas
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dans les composites conventionnels. Une classification des composites peut étre réalisée en

fonction de la nature de la matrice :

" Les composites a matrice polymere (Polymer matrix composites) CMP.
. Les composites a matrice metallique (Metalic matrix composites) CMM.
. Les composites a matrice céramique (Céramic matrix composites) CMC.
© Meétallique Polymere
A < . Renfort
Matrice
Fibres Feuillets Particules

. Céramique -

Figure (1) : Représentations schématiques des différentes matrices et renforts

Traditionnellement, le renforcement des polyméres se faisait par des particules
microscopiques au niveau nanometrique, le renforcement offre de nouvelles propriétes
physico-chimiques, optiques, électriques qui permettent d’étendre les domaines d’applications
des matériaux polymeres. Parmi tous les facteurs qui peuvent intervenir dans le choix de la
méthode de synthése, le facteur dominant est le choix de la géométrie des nanocharges. En

général elles sont classées en trois catégories :

+«+ Une dimension (tubulaires): Les nanotubes (La premiére observation réelle a 1952 par
L. V. Radushkevich et V. M. Lukyanovich) qui ont un diamétre inférieur a 100 nm. On
peut citer dans cette catégorie les nanotubes de carbones mono feuillets (SWNT ou
SWCNT, pour Single-Walled (Carbon) Nanotubes).
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« Deux dimensions (lamellaires): Ce sont en général des argiles lamellaires constitués

de feuillets d’épaisseur 1 nm.

Couche d'hydroxyde

~ e MLMTLOB

. Anions de compensation
. Molécules d'eaun

Domaine
interlamellaire

O oM™

O Anions OH

+«+ Trois dimensions (iso dimensionnels): Elles sont en général sphériques comme le

fulleréne et ont des tailles inférieures a 100 nm.
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Le tableau 1 resume les dimensions caractéristiques des principales charges utilisees.

Tableau 1. Dimension caractéristiques des principales charges utilisées.

Type de renfort Forme Dimensions typiques
Particules de silice Spheéres Diametre : 30-150 nm
) A o Diametre : 15 nm
Whiskers de cellulose Batonnets rigides
Longueur : 1 pm
) Diamétre : 30 nm
Nanotubes de carbone Tubes flexibles
Longueur : 10-50 um
N ) ) ) Diamétre : 50-500 nm
Silicates en feuillets Disques flexibles

Epaisseur : 1 nm

Les nanocomposites présentent plusieurs intéréts remarquables par rapport aux
composites classiques. Le premier intérét réside dans la surface interfaciale entre les
nanocharges et la matrice. Pour un poids donné, une surface beaucoup plus grande pour les
particules nanométriques que les particules de taille microscopique. Les nanocomposites ont
donc de meilleures propriétés en comparaison avec les composites classiques, comme par

exemple une meilleure répartition des contraintes au cceur de la matrice.
2.2. Nanocomposites a renforts de nanocharges carbonées

Les nanotubes de carbone (NTsC) sont largement utilisés dans la fabrication de
polymére nanocomposite. Depuis leur découverte en 1991 par Sumio lijima ! et les premiers
nanocomposites polymeres a base de NTsC comme charge ont été signalés en 1994 par
Ajayan et Al 1. Pour préparer des nanocomposites polymére-NTsC ", certaines méthodes
courantes sont utilisés, y compris mélange de solution ), mélange a I’état fondu "% et la
polymérisation in situ *Y. Les NTSC sont trés intéressants pour I’amélioration des propriétés
mécaniques et électriques des polyméres % 314 331 ' A cause de leur nature hydrophobique,
les nanotubes tendent a s'agglomérer, génant leur dispersion dans des solvants. Les aggrégats

de nanotubes réduisent les performances méchaniques du composite final.
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1.2.3. Nanocomposites a renforts oxyde métallique

Nanoparticules composite nanoparticules modifiées en surface des nanoparticules
peuvent étre considérées comme un type spécial de nanocomposites. Dans ce cas, le noyau
inorganique peut étre un métal ou un oxyde de métal, et la cogue organique soit un monomere
polymérisé, un détergent ou agent tensio-actif, le carbone, ou une molécule organique.
Particules de ce type, constituées d'un noyau d'oxyde meétallique et une coque organique
polymérisable, ont été signalées dans le milieu et la fin des années 90 par Vollath ™. La
fabrication de ce type de nanocomposite "*® est devenue un aspect attrayant pour leurs
applications potentielles dans des capteurs et applications photocatalytiques ™, (par ex :

photovoltaiques %, photoluminescence Y et photochromisme [22).
2.4. Nanocomposites a matrice céramique

Depuis les années 1960, les céramiques a base de silicium telles que SiC, SizN4, SICN
ont été élaborées a partir de polymeres a base de silicium. Les matériaux céramiques et les
composites a matrice céramiques sont généralement fragiles. La fabrication de ces matériaux
se fait par frittage de différents oxydes et matériaux inorganiques ce qui consiste en un «
compactage » de ces différents composants sous haute pression et quelques fois hautes
températures. Les propriétés de ces matériaux dépendent fortement de leur structure, il s’est
avére que les céramiques composées de nanograins sont ductiles, les joints entre ces derniers,
bloquant plus efficacement la propagation des fissures. Un exemple de nanocomposites a
matrice céramique est celui a matrice Al,O3 renforcée par des nanoparticules de SiC par la

thermolyse de polycarbosilanes grace a Fritz et Raabe * ainsi que Yajima et Al. [242°]
2.5. Nanocomposites a matrice polymere

La grande famille de nanocomposites regroupe les matériaux a matrices polymeres.
Un polymére pur, trés performant a tempeérature ambiante, verra souvent ses propriétés chuter
lorsque la température augmente. Dans un nanocomposite, le polymere va jouer le role de
matrice dans laquelle les charges renforgcantes vont étre incorporées. L’idée de ce mélange est
de conjuguer les avantages des polymeéres aux propriétés d’une phase inorganique rigide et de

donner naissance a des matériaux aux propriétés modifiées et améliorées.
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On peut classer les nanocomposites a matrice polyméres en quatre sous familles (les
classes les plus importantes) selon le type de la nanocharge incorporée dans la matrice et leur
intérét scientifique. Il est trés connu que les nanocomposites a base des nanocharges
carboniques et ceux a base d’argiles sont les plus étudiés et les plus répondus dans le domaine

industriel.

Les nanocomposites polymeres contenant des argiles forment la plus grande famille de
nanocomposites a matrice polymere da a leurs propriétés spécifiques.

-Nanotubes NANO CHARGES METALLIQUES

-Nanofibres
-Nanoparticules
-Nano feuillets

-Nanotiges

NANO COMPOSITES POLYMERES

-Nano plaquettes -Nanofibres
-Nano feuillets -Nanocristaux

Figure (2) : Classification des nanocomposites polymeéres selon le type de la nanocharge

renforcant.

Houari SOLTANI | Thése de doctorat | Matériaux hybrides a base de matrice polymeéres conducteurs renforts par I'argile modifiée : 16

Syntheése, caractérisation et propriétés électroniques



CHAPITRE 1: pRESENTATION GENERALE ET DONNEES BIBLIDGRAPHIOLES

3. L’argile & nanocomposites polymere-argile

Les premiers nanocomposites, a base d’argile, semblent avoir été réalisés par Blumstein
en 1961 par polymérisation de monomeres de vinyle intercalés dans une argile de type

montmorillonite. Sumita et al. 28 [27]

, ont ainsi traité de ’influence positive de I’introduire de
silice ultrafine dans des matrices thermoplastiques. A 1’issue de ces travaux, il a été démontré
que 1’effet de renforcement est d’autant plus important que la taille de la charge est faible et
que la tension de surface de la matrice est importante. De nouvelles études, plus tard, ont fait
apparaitre des améliorations dans d’autres secteurs que la mécanique. Il s’agit des propriétés

de barriére au gaz, de résistance au feu ou bien encore de résistance aux solvants.

Aujourd’hui, un nouveau regard est porté sur ce type de matériau. Les producteurs de
matériaux composites sont conscients de I’importance de la combinaison du rapport
longueur/épaisseur du renfort et de la dimension nanométrique d’une des cotes. On sait par
ailleurs que des liens trés intimes entre la matrice et le renfort peuvent apparaitre grace aux
traitements de surface appliqués aux charges, mais aussi pour des raisons structurales parce
que ces charges nanométriques approchent 1’échelle des macromolécules de polymeére. Les
interactions entre les particules de charge et la macromolécule polymere sont alors a 1’origine
de régions contraintes a 1’interface charge-matrice qui vont restreindre la mobilité des
molécules de polymere. Avec un grand nombre de nanoparticules, il est donc possible
d’obtenir un pourcentage cumulé de polymere contraint important, pouvant facilement
atteindre 50% de la totalité de la matrice ). Les recherches relatives a I'influence des
particules submicroniques se sont ensuite portées vers d’autres charges comme les
nanoparticules d’argiles synthétiques, les whiskers et microfibrilles de cellulose, les

nanotubes et nanofibres de carbone, ...

Actuellement, les recherches se portent beaucoup sur deux freins au développement de
ce type de matériau : la maitrise de la dispersion des charges qui passe par la mise au point
d’agents de traitement de surface des particules, et le développement de techniques et
méthodes d’élaboration performantes permettant la production de ces matériaux dans des

gammes de prix acceptables.
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Dans ce qui suit nous décrivons plus précisément la structure et les propriétés des
argiles.

3.1. Description et propriétés des argiles

Les minéraux représentent environ 45% de la masse du sol *®. La dénomination
« Argile minérale » correspond a des silicates de taille inférieure & 2 um, généralement

produits par la désagrégation chimique de roches de silicate a la surface de la terre.
3.1.1. Structure lamellaire

Les argiles appartiennent a la famille des phyllosilicates. Ils présentent une structure
lamellaire, dont 1’¢lément de base (le feuillet). Les feuillets sont constitués de couches
tétraédriques (T) et octaédriques (O). La couche T est constituée par des tétraédres de [SiO4]*
(Fig.3 (a)), dans lesquels 1’atome de silicium est entouré de quatre atomes d’oxygene. Les
tétraedres se combinent en partageant trois atomes d’oxygene, dits « basaux », et forment une
maille hexagonale (Fig.3 (b)). Les atomes d’oxygéne non partagés, dits « apicaux », pointent

tous dans la méme direction 2,

(a) (b)

couche tetraedrique

tétraédre
Silicium-

Creyoiéne

0 0 Owinéne ] ®  Silicium

Figure (3) : (a) Site tétraédrique isolé et assemblage de plusieurs sites tétraédriques ; (b)

projection d’'un assemblage de sites T mettant en évidence la maille hexagonale.

La couche O est constituée d’octaédres [AlO3(OH) 3]® (Fig.4), dans lesquels un atome
central d’aluminium est li¢ aux atomes d’oxygene et aux groupements hydroxyles situés aux
sommets de la structure. Cette configuration permet I’insertion de gros cations comme par
exemple le Mg?*, ou le Fe**’Fe**. L’occupation des sites octaédriques est binaire, si tous les

sites sont occupés, la structure sera classée dans la catégorie des argiles trioctaédriques. Si
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cette condition n’est pas remplie, il y aura un site vacant pour deux occupés, dans ce cas,

I’argile entre dans la catégorie des argiles dioctaédriques [301,

couche octaégdrique

octagdre
Aluminiume-
Chofgenes

O G Hydroxyle @ Aluminium, Magnésium..

Figure (4) : Site octaédrique isolé et assemblage de plusieurs sites octaédriques.
Une couche octaédrique est constituée de deux plans d’ion OH™ (ou 0%), ils s’agencent
avec une couche tétraédrique et constituent des feuillets. Les assemblages les plus courants

sont :

- TO ou 1:1, ou un feuillet est constitué d’une couche T et d’une couche O.

- TOT ou 2:1, ou un feuillet est constitu¢ d’une couche O prise en sandwich entre deux

couches T.

Ces assemblages sont représentés de maniére schématique dans la (Figure (5)).

(a) Argile 1:1 (b) Argile 2:1

VIVVVVVVY coucher
Couche O Couche O

Figure (5) : Représentation schématique de [’assemblage des phyllosilicates : (a) TO ou 1:1 ;
et (b) TOT ou 2:1.

VVVVVVYY

VVVVVVVYY
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Des substitutions ioniques isomorphiques ont souvent lieu. Par exemple, des cations

I3 I3

Si** peuvent étre substitués par des AI** ou Fe** dans la couche tétraédrique et les cations A

peuvent étre substitués par des cations Mg®* ou Fe?* dans la couche octaédrique.

La charge négative n’est pas précisément localisée dans le feuillet, elle doit donc plutot
étre considérée comme une moyenne répartie sur le cristal entier. Le déficit de charge positive
dans les feuillets, causé par ces substitutions est compensé par des cations localisés entre les
feuillets (dans 1’espace interfoliaire). Les cations peuvent étre des métaux alcalins ou

alcalinoterreux.

Ces cations sont échangeables et peuvent étre hydratés, en conséquence, les argiles
posseédent capacité d’échange cationique (CEC) et une facilité a gonfler en présence d’eau. La
CEC est souvent exprimée en milliéquivalents par gramme d’argile (meq/g), et correspond a

la quantité de cations échangeables retenue dans I’espace interfoliaire.

3.1.2. Classification et applications

Différents modes de classification des phyllosilicates existent. La steechiométrie du
feuillet, sa charge, ou encore le type de matériel dans 1’espace interfoliaire sont autant de
criteres utilisés pour classer les argiles.

Les argiles exhibent des facteurs de forme trés élevés, une particule seule présente
typiquement des dimensions latérales comprises entre 10° et 10° A et une épaisseur d’environ
10 A. Leur caractére colloidal et leur facteur de forme important leur conférent des propriétés
particuliéres. Les argiles sont utilisées dans plusieurs domaines industriels, par exemple le
pétrolier, I’agrochimie, la cosmétique, ainsi que dans le stockage de déchets toxiques et

radioactifs.

3.1.3. Caractéristiques physiques

3.1.3.1. La capacité d’échange cationique

Une propriété remarquable des argiles est leur capacité a interagir avec les espéces

chimiques présentes dans une solution aqueuse. Ces especes chimiques, qui peuvent étre aussi
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bien ioniques que moléculaires, vont pouvoir s‘adsorber sur la surface externe des particules

d'argile ou sur les surfaces internes.

C'est cette propriété d'adsorption ou d'absorption de certaines especes chimiques
présentes en solution qui est appelée la capacité d'échange cationique (CEC). Cette capacité
est mesurée en nombre de charges fixées sur la surface de l'argile et, plus précisément, en

nombre de moles de charges ioniques pour 100 g d'argile séchée (milliéquivalent / 100 g) B,

Quand plusieurs especes cationiques sont présentes dans la solution, un processus de
sélection va s'opérer entre les différentes espéces. La concentration va jouer un réle important
puisque, plus un cation sera présent en forte concentration dans la solution, plus il sera présent

a la surface de l'argile.

Ainsi, si I'on souhaite échanger les cations interfoliaires par un cation en particulier, il
suffit de placer la montmorillonite dans une solution présentant un tres large exces de cette
espece. Il est possible d'obtenir de la Na-montmorillonite, c'est-a-dire de la montmorillonite
ayant pour unique espéce interfoliaire des cations Na®, en plagant de la montmorillonite
naturelle dans une solution aqueuse de chlorure de sodium NaCl. Ensuite, aprés ringage, on
obtient de la Na-montmorillonite. 1l est important de noter que les molécules et les cations

organiques peuvent étre également adsorbés par la montmorillonite.

D’autre recherche pour le remplacer des cations compensateurs interfoliaires par des
cations organiques trouve tout naturellement son application dans les nanocomposites,
puisque c'est cette propriété qui permet de rendre les argiles organophiles et ainsi d'envisager

leur dispersion dans la matrice polymere 2°!,

3.1.3.2. La surface specifique
Les méthodes de détermination de la surface spécifique des phyllosilicates les plus

couramment utilisées reposent sur I’introduction progressive d’un réactif dans une suspension

aqueuse jusqu’a saturation.
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Le volume introduit a la saturation est lié a la surface spécifique du phyllosilicate. Il est
nécessaire que le réactif utilisé développe des interactions spécifiques avec le silicate étudié

afin de couvrir toute sa surface, et en particulier ses surfaces interfoliaires .

3.1.3.3. Le gonflement

Le gonflement consiste en une séparation des feuillets jusqu’a une distance
interfoliaire d’équilibre sous une pression donnée. Cette distance peut atteindre 100
Angstroms pour certaines montmorillonites sodiques sous pression atmosphérique. Les
propriétés de gonflement des montmorillonites sont dues au caractére hydrophile de toute sa
surface, en raison de la présence de cations hydratables dans les galeries interfoliaires.
Cependant, cette condition n’est pas suffisante car ces propriétés de gonflement vont étre
gouvernées par le type et le nombre de cations inorganiques présents dans les galeries Y.
Plus les cations compensateurs sont petits et faiblement chargés, plus le gonflement de I’argile
sera important. Ces ions facilement hydratables permettent grace a leur complexion avec des
molécules d’eau la diminution des forces attractives entre feuillets. Le gonflement est

décroissant selon le type de cation compensateur suivant : Li* > Na*> Ca*™> Fe*?,
3.2. Morphologie des nanocomposites et caractérisation

Les nanocomposites a renfort d’argile lamellaire sont constitués par une dispersion des
feuillets élémentaires dans une matrice polymere. Selon les techniques de préparation, on peut
obtenir ces nanocomposites dans différents états de dispersion. Nous allons donc décrire, dans
ce paragraphe, les différentes terminologies qui sont souvent utilisées dans la littérature pour

définir les morphologies ou I’état de dispersion des nanocomposites.

Giannelis et Al. B2 et Alexandre et Dubois % ont défini un systéme comme "intercalé"

quand le taux de gonflement de I’argile dans le polymére excéde celui de 1’argile initiale.

Dans ce systéme, les chaines de polymeére ont pénétré dans I’espace entre les feuillets.
Cela conduit a une augmentation de la distance interlamellaire, tout en maintenant leur
organisation bien ordonnée. Le systeme est dit "exfolié" ou "délaminé” lorsque la pénétration

du polymeére conduit a 1’éclatement de la structure périodique des feuillets. Les feuillets se
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retrouvent alors completement dispersés dans la matrice polymére. Enfin, on définit le
systeme comme "immiscible” ou "microcomposite” lorsque les hanocomposites ne sont ni
intercalés, ni exfoliés. La (Figure 6) % présente schématiquement les différentes

morphologies pour les composites a renfort d’argile.

Conventionnel

Intercalée Exfoliée

Figure (6) : Schématisation des différentes morphologies possibles pour les composites a

renfort d argile.

Les morphologies citées ci-dessus constituent le cas idéal. En réalité, la morphologie
des nanocomposites est beaucoup plus complexe. Tout d’abord, et comme trés souvent, les
nanocomposites résultent de la combinaison des structures intercalées et exfoliées, d’ou
I’apparition d’une notion d’"exfoliation partielle”. En outre, il existe également la notion de
morphologie “intercalée désordonnée” et de morphologie “exfoliée ordonnée” . La
premiere se caractérise par une organisation des feuillets moins réguliére et la deuxieme décrit
I’¢tat d’exfoliation dans lequel les feuillets individualisés présentent une orientation

privilégiée, résultant de I’importance de la fraction volumique.

La diffraction des rayons X (DRX) et la microscopie électronique a transmission (MET)
sont les deux techniques les plus communément utilisées, pour caractériser et évaluer 1’état de
dispersion des argiles au sein de la matrice. En diffraction des rayons X, on peut mesurer la
distance interlamellaire et évaluer le niveau d’intercalation. Elle peut étre également utilisée
pour étudier la cinétique d’intercalation et I’évolution de la distance inter lamellaire en temps
réel B%. La (Figure (7).) % présente un exemple de diffraction des rayons X pour les

differentes morphologies de nanocomposites.
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Figure (7) : Diffraction des rayons X pour les différentes morphologies de nanocomposites.

Pour la morphologie intercalée, la distance interlamellaire augmente, entrainant un
déplacement du pic de diffraction vers les angles plus petits. Dans le cas d’une morphologie
intercalée désordonnée, les spectres de diffraction ne montrent pas un pic tres net mais plutot

une bosse, car les plans de diffraction des feuillets proches ne sont plus paralleles.

La morphologie exfoliée se caractérise en général par la disparition du pic de
diffraction. Cette technique permet de distinguer rapidement la morphologie intercalée et
exfoliée des nanocomposites. Toutefois, en DRX, la disparition du pic n’est pas un argument

suffisant pour affirmer 1’obtention de morphologie exfoliée.

En effet, le pic peut étre indétectable aux trés petits angles ou pour des hanocomposites
a tres faible taux de charge, qui présentent une trés faible intensité. L’observation par MET est
alors nécessaire, au moins pour confirmer que la disparition du pic est bien due a 1’état
exfoliation. Elle peut étre utilisée pour observer la répartition des feuillets au sein de la
matrice. Les principaux inconvénients de la MET résident dans la préparation des échantillons

et dans la représentativité de 1’observation, car la surface d’observation est trés faible.
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Les études sur le comportement rhéologique des nanocomposites apparaissent
également comme une méthode indirecte permettant de caractériser globalement 1’état de
dispersion. Nous montrerons par la suite que les nanocomposites adoptent un comportement
tres particulier, compareé a celui de la matrice polymere, ce qui peut étre éventuellement utilisé

pour caractériser la différence d’état de dispersion.

3.3. Elaborations des nanocomposites polymeére /argile

Il existe plusieurs techniques qui permettent éventuellement de séparer les feuillets et de
les disperser dans la matrice polymeére. Parmi elles, on peut distinguer trois stratégies

principales, fréquemment utilisées pour réaliser des nanocomposites:

= Mélange argile et polymeére en solution.
= polymeérisation in situ.

= mélange a I’état fondu.

3.3.1. Mélange argile et polymere en solution (Solution Mixing)

Quelquefois appelée exfoliation / adsorption, cette méthode comporte trois grandes
étapes de synthese (Figure 8). L'argile est d'abord gonflée dans un solvant, ensuite on introduit
le polymere, et enfin le solvant est évaporé. Il faut pour cela un solvant a la fois capable

d'exfolier les plaquettes et de solubiliser le polymere.

Par exemple, Ogata et Al. B ont ainsi réalisé des films de polyoxyde d'éthyléne et
d'alcool polyvinylique contenant entre 0 et 15 % de montmorillonite en utilisant comme
solvant de I'eau et du chloroforme. Cette méthode présente au moins deux inconveénients.
D'une part, il y a compétition entre trois affinités : argile/solvant, argile/polymere et
polymére/solvant. D'autre part, lorsque le solvant est évaporé, on obtient le plus souvent un
systéeme intercalé ou inter stratifié. On peut également intégrer dans ce mode de préparation,
la polymeérisation en émulsion et la polymérisation a partir de précurseurs organiques ou
d'oligomeéres en solution. Lorsque le polymére n'est soluble dans aucun solvant organique, la

polymérisation a partir de précurseurs est employée.
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NH; NH;
ARGILE GONFLE PAR LE SOLVANT ET LE POLYMERE

+HN
NH3* NHz*
ARGILE MODIFIEE
les points representent les molecules de solvant
NH;* NH;*
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Figure (8) : Schéma d’élaboration des nanocomposites par mélange en solution.

Yano et Al. ¥ fabriquent des films de polyimide selon ce principe. Ils utilisent pour
cela une montmorillonite dont les ions sodium ont été échangés préalablement par des ions
dodécylammonium. L'argile est dispersée dans du diméthylacétamide, puis ajoutée a une
solution d'acide polyamique dans le diméthylacétamide. La polymérisation du précurseur se
fait a 300 °C, pendant 2 heures. lls obtiennent ainsi des films de polyimide contenant jusqu'a 8

% massique de montmorillonite, dispersée de fagon homogene dans la matrice.

Pour la polymérisation en émulsion, plusieurs auteurs ont travaillé sur du PMMA avec
I'utilisation de surfactants : Huang et Al P ou Lee et Al ¥ A la synthése du PMMA par
émulsion, procédé usuel appliqué industriellement, est simplement ajoutée une étape de mise

en solution de I'argile dans un solvant approprié.
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Pour la polymérisation a partir d'oligomeres cycliques, on peut citer, la synthése du
polyéthylene téréphtalate chargé avec une montmorillonite modifiée par des ions trimé
thyloctadécylammonium effectuée dans du dichlorométhane ™.

3.3.2. Polymeérisation in situ (In Situ Intercalative
Polymerization)

Cette voie de synthese, a contraire de la précédente, ne nécessite pas d'employer un
solvant. L'argile est ajoutée au monomeére (liquide ou solide). Par diffusion, le monomeére
pénétre entre les feuillets. Lors de la polymérisation, les chaines de polymere se forment alors
entre les feuillets. La polymérisation est amorcée avec un initiateur réactif a la chaleur ou aux
ultraviolets. L'initiateur peut étre ajouté au mélange ou avoir été préalablement introduit dans
I'argile par échange cationique. Dans cette stratégie, pour améliorer I'affinité entre monomere
et argile, cette derniere est souvent modifiée par échange cationique pour la rendre
organophile, mais aussi pour faciliter la diffusion du monomere et des chaines en croissance
en augmentant la distance interfoliaire avec des molécules de taille importante. La réaction de
polymeérisation peut étre accélérée en ajoutant au mélange des catalyseurs. Parfois, l'argile

joue elle-méme le role de catalyseur.

Parmi les nombreux travaux réalisés selon cette méthode, on peut citer I'un des
premiers, celui D’usuki et Kojima sur la polymérisation in situ de 1's-Caprolactame dans la
montmorillonite. Les auteurs ont ainsi élaboré des nanocomposites Nylon 6 / montmorillonite
exfoliés donnant lieu a plusieurs dépdts de brevets par Toyota dés 1993 12431,

Cette technique a ensuite été utilisée pour synthétiser des composites avec la plupart des
polyméres usuels dont le polyméthacrylate de méthyle ¥4 sur lesquels nous reviendrons par

la suite.

Houari SOLTANI | Thése de doctorat | Matériaux hybrides a base de matrice polyméres conducteurs renforts par I'argile modifiée :
Synthése, caractérisation et propriétés électroniques



CHAPITRE 1: pRESENTATION GENERALE ET DONNEES BIBLIDGRAPHIOLES

MONOMERE

+ - \;qu\ roREEATN
+H3N

ARGILE GONFLE PAR LE MONOMERE

NH;* NH3™

ARGILE MODIFIEE

NH;* NH3*

. les points representent les molecules du monomere
NANOCOMPOSITE

Figure (9) : Schéma représentant la technique de polymérisation in situ.

Plusieurs groupes ont travaillé sur la polymerisation in situ du polystyrene dans la
montmorillonite aprés fonctionnalisation de cette derniére. Des nanocomposites présentant
des feuillets exfoliés ont été obtenus en échangeant l'argile avec des ions N,N-diméthyl-N
dodécyl-N-vinylbenzyl ammonium!“® ou N-méthyl-N-dodécyl-N,N-divinylbenzyl ammonium
471 La liaison vinyle réagissant lors de la polymérisation du polystyréne, une partie des

chaines de polystyréne se forment a partir de I'ammonium adsorbé a la surface de l'argile.

De nombreux travaux ont été publiés sur les systéemes époxide-amine / argile utilisant la
polymérisation in situ. Dans ces matrices réticulées, la vitesse de polymérisation a l'intérieur
des feuillets doit étre égale ou supérieure a celle extérieure pour arriver a un ensemble exfolié.
Parmi les facteurs influencant I'état de dispersion final, Pinnavaia et son équipe ont étudié
l'influence de la capacité d'échange cationique (notée CEC) de l'argile ™®. Ils en concluent
qu'une CEC élevée empéche I'exfoliation totale : la densité de contre-ions adsorbés diminuant
a la fois la diffusion des monomeéres dans I'espace interfoliaire et la vitesse de polymérisation
entre les feuillets. 1ls ont également étudie I'influence de la longueur des chaines d'ions

[49]

ammonium adsorbés : plus le nombre d'atomes de carbone n’est élevé, plus la diffusion

Houari SOLTANI | Thése de doctorat | Matériaux hybrides a base de matrice polyméres conducteurs renforts par I'argile modifiée :
Synthése, caractérisation et propriétés électroniques



CHAPITRE 1: pRESENTATION GENERALE ET DONNEES BIBLIDGRAPHIOLES

des espéces réactives dans I'espace interfoliaire sont favorisée. D'autre part, dans les systémes
époxy-amine,

Xiaochao Duan et al. %

ont été préparés par la polymérisation in situ et
polycondensation post-solide des nanocomposites nylon 66 a haut poids moléculaire / argile
modifiée (Mclay) de faible viscosité apparente. Les résultats ont montré que 1’incorporation
d’une trés petite quantit¢ de Mclay diminuait considérablement la viscosité au cisaillement
des nanocomposites et augmentait 1’indice de fusion, agissant en tant que réducteur de
viscosité. Plus important encore, les propriétés mécaniques et la fiabilité des nanocomposites

de nylon 66 / Mclay n'étaient pas affectées par le réducteur de viscosité.

3.3.3. Mélange a I’état fondu (Melt Blending)

Ce type de mise en ceuvre revét un intérét particulier au niveau industriel. En effet, il
permet de ne pas modifier les procédés de synthése des polymeres ; il ajoute simplement une
étape supplémentaire, le malaxage avec l'argile, avant la fabrication du produit. L'argile est
mise en contact directement avec le polymere a I'état fondu. L'ensemble est mélangé
mécaniquement par malaxage et/ou extrusion, puis recuit. Cette technique ne nécessite pas de
solvants, éliminant ainsi la compétition entre solvant et polymére (ou monomeére) lors de

I'intercalation en solution.

Parmi les groupes les plus actifs dans cette voie de synthese, on peut citer celui de
Giannelis qui, des 1993, synthétise un nanocomposite intercalé a base de polystyrene et de
montmorillonite organo-modifiée . Ce groupe développe ensuite un modéle basé sur le

champ moyen ? et le confronte & I'expérience 2.
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POLYMERE A L'ETAT FONDUE

+HHaN
POLYMERISATION I $
MNH3* NHA"

+HaN NANOCOMPOSITE

NHz* NHz*"

ARGILE MODIFIEE
Figure (10) : Schéma représentant la technique du mélange a [’état fondu.

En pratique, l'intercalation en fondu a été mise en ceuvre pour la plupart des polymeres
usuels, par exemple le polyéthyléne B4, Le polypropyléne requiert l'utilisation de greffons

anhydride maléique sur la chaine principale

afin d'améliorer la compatibilité avec les ions
ammonium contenant des groupements hydroxyéthyle. Pour le polyméthacrylate de méthyle,
I'obtention de nanocomposites requiert l'incorporation simultanée de polyoxyde d'éthyléne en

faible proportion (1 pour 9) ®® pour obtenir un nanocomposite exfolié de montmorillonite.
3.4 Propriétés des nanocomposites

Les processus de mise en ceuvre des matrices polymeéres sont actuellement bien
maitrisés et peu codteux, et les argiles, faciles a extraire. Ces deux phénoménes concourent
donc a en faire des candidats idéaux pour l'obtention de nouveaux matériaux aux propriétés

spécifiques.

3.4.1 Propriétés thermiques

Les principales améliorations recherchées par I’incorporation de montmorillonite a des

polymeres sont la stabilité thermique et la tenue au feu.

Houari SOLTANI | Thése de doctorat | Matériaux hybrides a base de matrice polyméres conducteurs renforts par I'argile modifiée :
Synthése, caractérisation et propriétés électroniques



CHAPITRE 1: pRESENTATION GENERALE ET DONNEES BIBLIDGRAPHIOLES

3.4.1.1. La stabilité thermique

Elle est généralement évaluée par analyse thermogravimétrique sous atmospheére inerte
ou oxydante. De maniére générale, la température de dégradation des polymeéres est
augmentée apres I’incorporation de silicates lamellaires exfoliés ce qui valorise ces polyméres
et permet leur utilisation a de plus hautes températures. Cette amélioration de la stabilité

thermique est fortement dépendante de 1’état de dispersion de la charge au sein du polymeére
[57]

3.4.1.2. Propriétés de retard au feu

La réduction de I'inflammabilité est un parametre clé dans l'application des polyméres

techniques et de commaodités dans de nombreuses applications, plus particulierement dans le
[58]

domaine du batiment

Low flammability Keep intact
= A =2 Y AN B A Non-combustible
Lo RATETSTeE Burn |1 S W\
L\ N\ — R WY Ay S . L\ow thermal conductivity
W A A WV A A A
Y AN, VSEEEEE Barrier effect D AN CERSSIN
B N A -\ N Ll

Low thermal conductivity

L'addition de produits anti feu classiques halogénés représente un surcolt important et
ne répond plus aux normes internationales environnementales. C'est pourquoi, depuis qu'il a
été prouvé que les matrices polymeres a renfort de feuillets de silicates présentaient une
amelioration non négligeable de la résistance au feu, de nombreux programmes de recherche

ont été initiés %,

Le cone calorimeétre est la méthode la plus efficace pour déterminer les propriétés au

feu. Les parameétres mesurés sont le taux de chaleur libérée, la chaleur de combustion, la
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production de monoxyde de carbone et de fumée. Le taux de chaleur libérée, et plus

particuliérement son maximum, est le paramétre significatif de la résistance au feu (%%,
3.4.2 Propriétés barrieres

Le facteur de forme ¢élevé de I’argile finement dispersée dans une matrice polymere
réduit considérablement la perméabilité aux gaz et aux liquides des polymeéres. Si la
nanocharge plaquettaire est exfoliée dans la matrice, la tortuosité du trajet des molécules
diffusant dans le polymeére est fortement accentuée [, comme schématisé grossiérement sur
la (Figure (11)).

IGas mnlecules]
re "

-

Ji

T
R
[T

Figure (11) : Tortuosité du chemin de diffusion.

Par exemple: Ramesh S. Punithamoorthy K. ont étudié l'interaction entre l'argile et
I'éthyléne acétate de vinyle / uréthane acrylate a prouvé que le matériau composite pourrait
étre utilisé pour améliorer la perméabilité a I'oxygene. Les films de nanocomposites ont
montré de meilleures propriétés de barriere a I'oxygene que PEVA / PUA en raison de la
formation de la nanostructure exfoliée. Le coefficient de perméabilité a I'oxygene du PEVA /
PUA a diminué aprés son incorporation a l'argile. Cette augmentation de la propriété de
barriére est attribuée a la teneur en argile, qui est bien dispersée dans la chaine du polymere et
doit améliorer la perméabilité a I'oxygene de 51%. 1l est conclu que I’incorporation d’argile a

permis d’améliorer les propriétés de barriere des nanocomposites PEVA / PUA / CI25A.
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Cette propriété est d'un grand intérét pour l'industrie de I'emballage ; il est possible
d'obtenir une amélioration des propriétés barriere sans perte de transparence puisque la
distribution des tailles des renforts est bien inférieure & la longueur d'onde de la lumiére 3.

3.4.3 Comportements mécaniques

Les nanocomposites ont montré un intérét particulier dans 1’amélioration des propriétés
mécaniques face aux composites traditionnels. Le principal avantage est 1’obtention de
résultats comparables pour des concentrations plus faibles permettant de diminuer
considérablement le poids total. On observe principalement en présence de charges
lamellaires une augmentation du module d’Young %] et de la limite élastique. Les travaux
montrent qu’il est préférable d’avoir un systeme exfolié, ce qui permet d’avoir une plus
grande interface et d’optimiser I’effet du facteur de forme. L’adhésion interfaciale semble étre
aussi un élément essentiel a prendre en compte. General Motors Corporation a utilisé ces
résultats pour fabriquer des marches pieds et des baguettes de protections TPO sur la
Chevrolet Impala, ces baguettes sont plus légeres de 7%, présentent un meilleur état de

surface et sont facilement recyclables grace au faible taux de particules.

3.4.4. Autres propriétés des nanocomposites

3.4.4.1. Stabilité dimensionnelle

On trouve dans la littérature des travaux montrant que la présence de charges
lamellaires entraine une diminution du facteur d’expansion °*¢”) facteur important lors de la

mise en ceuvre.

3.4.4.2. Conductivité ionique

%91 ont ouvert la voie de I’utilisation des

Wu et al. ! ainsi que Vaia et al.
nanocomposites lamellaires pour les électrolytes solides. Vaia et al. Montrent une stabilité de
la conductivité ionique dans le cas de melanges POE/Montmorillonite a température ambiante

comparé au POE / LiBF, traditionnellement utilisé.
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3.4.4.3. Influence sur la biodégradabilité "

L’incorporation de Montmorillonite au sein d’un polymeére biodégradable a permis
d’accélérer la décomposition de celui-ci. Pour certains auteurs les charges auraient un réle
catalytique. Ce qui permet d’entrevoir aussi I’utilisation de ces matériaux dans une politique

de développement durable notamment dans I’agriculture.
3.4.4.4. Propriétés optiques

La faible taille des particules permet d’obtenir dans le cas d’une bonne dispersion une

tres faible influence de leur présence sur 1’absorption ou 1’absorption de la lumiére visible [r2.
73]
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1. Introduction

Pendant trés longtemps, les matériaux métalliques (l'argent, le cuivre et I'aluminium,
par exemple), qui présenter une conductivité électrique extrémement élevée supérieure  10° S
/ m, ont été utilisés pour diverses applications. Cependant, Dans plusieurs domaines, le besoin
en matériaux conducteurs d'électricité est tres important, parmi ses matériaux: les polymeres

conducteurs.

» Pourgquoi Les polymeres conducteurs?

Les polyméres conducteurs peuvent présenter de trés bonnes propriétés électriques et
optiques, un rapport conductivité / poids élevé et un aspect biocompatible, biodégradable et
poreux. En outre, leurs propriétés chimiques, physiques et électriques peuvent étre modifiées,

contr6lées et méme optimisées, méme apres leur synthése.

Les principales classes de polyméres conducteurs organiques sont les Polyacétylenes,
les Polypyrroles, les Polythiophénes, les Polyanilines ... . Ces polymeéres sont obtenus par

électro-synthese, par voie chimique ou oxydative suivant les applications.

Il existe trois principaux types de matériaux conducteurs a base de polymeres

conjugueés:

= Les polymeéres conducteurs composites ou encore appelés polymeéres conducteurs
extrinséques (PEC). IIs sont composés d’une matrice constituée d’un polymére isolant
dans laquelle est dispersée une poudre conductrice constituée soit de particules
métalliques, soit de polymeres conducteurs intrinseques (PIC), soit de carbone.

= les polyméres dits conducteurs ioniques. Dans ces polymeres organiques, par ailleurs
isolants électroniques, les charges sont transportés par des ions. Les oxydes de
polyéthyléne, dans lesquels est dissout un sel de lithium, est utilisés comme
électrolyte solide pour la premiére fois par Michel Armand dés les années 80 pour les

applications batteries.
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les polymeres conducteurs électroniques intrinseques (PIC). lls sont composés de
chaines carbonées le long desquelles il y a alternance de simples et doubles liaisons.
Cette conjugaison permet I’établissement d’un réseau n délocalisé, responsable de la
conductivité électrique. La conductivité étant de type polaronique, la mobilité des

porteurs majoritaires (électrons ou trous suivant le type de conductivité n ou p).

2. Les polymeres conducteurs intrinseques (PCI)
2.1. Structure des PCI

Les polymeres conjugués sont issus de la répétition réguliére de monomeres contenant

des électrons p. La structure organique de PCI est différente de celle des autres polymeéres:

chaq

ue atome de carbone est lié uniquement a trois atomes et il reste un électron libre par

atome de carbone. Dans les polyméres conjugués les deux types de liaison coexistent (figure

1-2):

des liaisons simples, de type p, assurant la cohésion du squelette carboné de la méme

maniere que dans les polymeres saturés et des liaisons doubles, de type p, responsables de la

rigidité des polymeres et limitant leur solubilité.

[/ N\ [/
/\/\/\/\\\//n\\/wi
/\ A I\ .
o) <\

Figure (1) : Formule topologique de principaux polyméres conducteurs électroniques

posseédant un systeme conjugué
2.2. Méthodes de dopage des PCI

Le principe du dopage des semi-conducteurs classiques (inorganiques) consiste a

introduire des impuretés donneuses (dopage de type n), ou accepteuses (dopage de type p)

dans le matériau. Du fait de la rigidité du réseau cristallin, le diagramme des bandes du

matériau n’est pas modifié et le dopage n (ou p) revient a introduire dans le bas de la bande de
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i SOLTANI | Thése de doctorat | Matériaux hybrides a base de matrice polymeéres conducteurs renforts par 'argile modifiée :
Synthése, caractérisation et propriétés électroniques



CHAPITRE 1: pRESENTATION GENERALE ET DONNEES BIBLIDGRAPHIOLES

conduction (ou le haut de la bande de valence) des électrons (ou des trous) délocalisés. Ainsi,
dans un semi-conducteur extrinséque inorganique, la conductivité électrique o est
essentiellement liée a la densité de porteurs de charges (au dopage). Le terme « dopage » a été
¢tendu aux polymeéres conducteurs puisqu’ils passent de I’état semi-conducteur a 1’état

conducteur a la suite de I’introduction d’« impuretes ».

Le dopage des polyméres conjugués est une véritable réaction d’oxydoréduction du
polymeére. Il consiste a introduire, par voie électrochimique ou chimique, des especes
accepteuses (dopage de type p réalisé par des oxydants) ou donneuses d'électrons (dopage de
type n réalisé par des réducteurs) au voisinage des chaines macromoléculaires conjuguées. On
fait ainsi apparaitre des charges électriques sur les chaines, et la conductivité augmente
fortement pour atteindre des valeurs proches de celle des métaux. La conductivité pour un
méme polymére entre son état isolant et son état conducteur peut étre multipliée par 10® (8
ordre de grandeur). La figure (2) présente la conductivité électrique de quelques polymeres
conducteurs. Les espéces introduites lors du dopage, souvent appelés dopants ou contre ions,

demeurent dans le matériau a proximité des chaines polymeéres et assurent I'électro-neutralité

de I'ensemble.
Conductivité (S.m"!
Cuivre | 100
Fer —r ., "
Mercure —* }10
102 Métaux t 1 1
Germanium i
dopé £ t
102 polyacéryléne polythiophéne
Semi- .
4 volyaniline
Silicium " H10 conducteurs e
& Y
107 polypyrrole
108 T
polyparaphényléne
1010 ¥ ¥
Polye’thyléne_* | 102l Isolants 4
Y

Nylon s L1071

16
Polystyréne— 10

LS

Figure (2) : Comparaison des conductivités de divers PCI avec celles de matériaux «

classiques »
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Le dopage peut étre effectué selon plusieurs méthodes : dopage chimique,
électrochimique, photochimique ou par injection de charges a l'interface Métal/Semi-

conducteur.

> Dopage chimique

Il s'agit d'un dopage redox par transfert de charges entre le dopant et les chaines du
polymére conjugué. Au cours du dopage, il y a transfert d’électrons, ce qui modifie le nombre
total d’électrons m de ses derniers. Comme toute réaction d’oxydoréduction, ce dopage est

réversible.

> Dopage électrochimique
Le dopage électrochimique a été utilisé pour parvenir a doper partiellement et de
maniere homogéne un polymere conducteur (difficilement contrélable par le procédé de

dopage chimique).

> Dopage photochimique

Le polymére semi-conducteur est localement oxydé et réduit par photo-absorption et
séparation de charges (exposition a un rayonnement d’énergie (hv) supérieur a son gap). Il y a
ainsi création de paires électron-trou et séparation en porteurs de charge libres. A l'issue de

cette photo-excitation, une recombinaison peut avoir lieu.

> Dopage par injection de charges a l'interface Métal/Semi-conducteur
Les électrons et les trous peuvent étre injectés a partir de contacts métalliques
respectivement dans les bandes n* et = du polymeére conjugué. Le polymere est alors oxydé

(les e sont ajoutés a la bande «*) ou réduit (les e” sont éliminés de la bande ).

3. Nanocomposites a base du Polypyrrole / Polyaniline

Les matériaux polymeéres conducteurs, appelée polymeres intrinsequement conducteurs
(PIC) a connu un véritable essor suite au prix Nobel attribué a A.J. Heeger, A.G. MacDiarmid
et H. Shirakawa en 2000 concernant la découverte de plastique conducteur ou encore nommeé

« métal synthétique ». ™
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Le développement de ces matériaux est resté néanmoins limité par leur caractére
infusible et insoluble dans les solvants usuels et leurs propriétés. Beaucoup de recherches
concernent encore la mise au point et/ou l'optimisation et 1’amélioration de nouveaux
procédés permettant d'obtenir des PIC faciles a mettre en ceuvre. Nous développerons ici dans
cette thése les deux principaux PIC : la polyaniline (PANI) et le polypyrrole (PPy), qui
permettent d'obtenir en fin de synthése un Matériaux nanocomposite renforcé par des renforts

inorganique tel que ’argile (la Maghnite).

Le polypyrrole et le Polyaniline sont des polymeéres conducteurs peu stable ce qui limite
son domaine d’utilisation, le rajout d’une petite fraction en masse du Monomere / Argile
augmente sa stabilité thermique, dans ce but nous avons élaboré des nanocomposites PPy,
PANI / Maghnite modifiée. La principale raison expliquant les propriétés d’améliorées les

nanocomposites est la forte interaction interfaciale entre le polymere et les feuillets d’argile.

En général, les polyméres conducteurs sont de nature conductrice en raison de
I’existence d’un systéme a électrons conjugués ou d’un systéme alternatif a liaison simple et a
la double liaison dans sa structure chimique, en raison de cette propriété chimique unique,
I'attention de nombreux chercheurs et scientifiques de différentes disciplines de recherche,

tant du monde académique que du monde entier, a été attirée.

Dans la suite de ce chapitre, nous allons détailler la structure du polypyrrole et la
polyaniline, sa synthése et ses propriétés.
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3.1. Le polypyrrole

» Pourquoi le polypyrrole?

Comme tout polymeére conducteur électronique (PCE), le polypyrrole (PPy) est un semi-
conducteur constitué des chaines organiques conjuguées comportant une alternance de

simples et doubles liaisons.

Le pyrrole est un hétérocycle aromatique a cing atomes, dont un atome d'azote. La
formule moléculaire pour un pyrrole est C4HsN, 1’énergie de résonance est de 24 Kcal/mol, le
pyrrole fus isolé pour la premiere fois a partir du goudron d’os en 1834 par Runge, (2 purifié
et analysé quelque temps aprés par Anderson, puis viennent d’autres qui constatérent la
facilité avec laquelle le pyrrole s’oxyde a I’air, ainsi que la formation d’un trimére, tri-pyrrole

en milieu acide.

Le pyrrole fait partis des simples hétérocycliques pentagonaux tel que le furanne et le
thiophene, il manifeste des propriétés aromatiques importantes. Il possede a la fois un
caractére basique (doublet sur 1’azote) et acide (I’habilité de I’hydrogene), mais il se comporte

comme une base trés faible en perdant son aromaticite.

Le premier polypyrrole a été synthétisé en 1916 (Angell et al.) par oxydation chimique
du pyrrole. Blil a fallu attendre 1968, pour que Dall’olio et Coll, ™ réalisent la premiére

polymérisation du pyrrole par voie électrochimique en milieu sulfurique.
Dés 1979, les propriétés électriques de ces polymeéres suscitent de nombreuses

recherches, et beaucoup d'articles ont été consacrés aux conditions expérimentales au cours de

synthése du polypyrrole. ™!
3.1.1. Structure chimique du polypyrrole

Le polypyrrole est formé d'unités de pyrrole couplées aux positions 2 et 5 (Fig. 1.16),

cette structure fournit un degré maximal de conjugaison et par conséquent la conductivité la
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plus élevée. Cependant, il existe des unités de pyrrole liées aux positions 2 et 3, ce qui
introduit des défauts dans l'architecture de la chaine linéaire et hypothétique du polymeére,
défauts qui réduisent la longueur des chaines latérales et, donc la conductivité du polymeére.

Les unités de pyrrole peuvent se regrouper de facon désordonnée parce que l'oxydation
initiale des monomeéres de pyrrole produit des cations radicalaires qui sont trés réactifs. Bien
que les liaisons 2,5 soient théoriquement favorisées, les liaisons 2,3, qui sont moins

souhaitables, ne requiérent pas beaucoup plus d'énergie.

Figure (3) Représentation «tordue» de la structure de polypyrrole. (B) Représentation

« spirale » de la chaine de polypyrrole. ["

3.1.2. Méthodes de synthése

La synthese du polypyrrole peut étre réalisée par différentes méthodes peuvent étre
utilisées pour la préparation du polypyrrole: 1’oxydation chimique (Street, 1986) 8! oy
électrochimique (Diaz et al.1979; Waltman et Bargon, 1986) [ 2! dans divers solvants
organiques et dans des milieux aqueux ?>?*! ou par dépdt chimique en phase vapeur. *® et
par polymérisation en émulsion concentrée, polymérisation a I'état solide, polymérisation au

plasma (Hernandez et al.1984), polymérisation par micro-ondes, etc.
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La synthese chimique conduit frequemment utilisé en raison de la simplicité a
I’obtention d’un polymére poudreux peu conducteur (conductivité électrique inférieure,
d'environ 10 S cm™) et peu soluble. En revanche, la polymérisation électrochimique qui
permet d’obtenir des films d’épaisseur variable (quelques dizaines de nanomeétres a quelques
millimétres). Les synthéses chimiques les plus souvent utilisées conduisent a 1’obtention
d’une poudre noire. ? Ces synthéses consistent a polymériser le pyrrole en solution
(différents solvants possibles : eau, benzéne, éthanol, "?® acide sulfonique ¥ ...), en y
ajoutant un agent oxydant : par le persulfate d'ammonium, et par les sels ou peroxydes de fer
(Fe*"), de cuivre (Cu®"), de cérium (Ce*") ... B34 Bien que tous ces polypyrroles aient une
morphologie granulaire, leur taille de particule et leur surface spécifique sont différentes.
Dans un milieu suffisamment oxydant %, le pyrrole polymérise en se liant par la position o
en perdant les protons qui se trouvaient initialement a cette position. Le polymere obtenu est
chargé positivement, 1’électro neutralité étant assurée par la présence d’un anion, le polymeére
obtenu est directement sous forme dopée. La réduction de la température de réaction lors de la
polymeérisation du pyrrole avait un impact positif sur la conductivité résultante, ce qui pourrait
s'expliquer par l'allongement de la chaine du polymére avec un degré de conjugaison plus
élevé et donc moins de défauts (Chen et al., 1995) B¢,

Les mécanismes de polymérisation du pyrrole sont complexes, *” on peut en donner un
schéma simplifié ¥ correspondant a la réaction de polymérisation du pyrrole en présence de

FeClzdans I’eau :

H
3[/ \3 +7Fe) Cl; ——— / " | M Fel) CI; + 6 HCI
N N \ / N
H H H

Figure (4) : Réaction de polymérisation simplifiée du pyrrole par voie chimique.

Cependant, l'utilisation de différents oxydants et de monomeres pyrrole pour ameliorer
les propriétés des produits obtenus (PPy) (rendement, stabilité, conductivité, morphologie)
différents auteurs ont fait varier I’oxydant, le rapport oxydant/pyrrole, le solvant, le temps de
réaction ou la température et pour adapter leurs performances aux propriétés finales telles que

les propriétés électriques, thermiques et morphologiques n'a pas été pleinement exploitée :
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Lee et al. B ont synthétisé par voie chimique le PPy en utilisant respectivement du
persulfate d'ammonium et de l'acide dodécylbenzenesulfonique comme oxydant et comme

dopant.

Zhang et al. “Y ont étudié des nanostructures de type polypyrrole sous forme de fils, de
rubans et de sphéres ont été synthétisées par des méthodes de chimie de dissolution en
présence de divers tensioactifs (tensioactifs anioniques, cationiques ou non ioniques) avec
divers agents oxydants [persulfate d'ammonium (APS) ou chlorure ferrique (FeCls) ),
respectivement]. Les agents de surface et les agents oxydants utilisés dans cette étude ont joué
un réle clé dans la personnalisation des nanostructures du polypyrrole au cours de la

polymérisation.

Xing et al. Y ont préparé et étudié la morphologie et la conductivité des composites
polyaniline-polypyrrole (PANI-PPy) par polymérisation in situ de pyrrole dans une dispersion
de PANI en utilisant chlorure ferrique comme oxydant et du dodécylbenzenesulfonate de
sodium (SDBS) comme tensioactif.

M. T. Ramesan [*2

a été synthétisé et étudié¢ la conductivité d’un nanocomposite PPy /
CuS par polymérisation oxydative chimique in situ en utilisant du persulfate d'ammonium
[(NH,) 2S20s] en milieu aqueux. La conductivité de CuS / PPy est supérieure a celle du PPy et
l'augmentation de la conductivité avec I'augmentation de la concentration de CuS suggére que
l'augmentation de la teneur en charge augmente le volume libre effectif dans la matrice

polymere et facilite la mobilité des ions ou des molécules qu'elle contient.

Gulmen et all. '3 ont synthétisés le nanocomposites de chitosan / polypyrrole / sépiolite
par polymérisation redox en milieu aqueux avec systéme d’agitation magnétique en présence
de nitrate d’ammonium et de cérium (IV) (Ce™) et de sépiolite & température ambiante. Dans
des applications dans l'ingénierie tissulaire, les biocapteurs, les actionneurs biologiques et de

nombreuses autres applications biomédicales.

Varga et al. ! ont synthétisés un nanotube de polypyrrole de diamétre 60—400 nm avec
du méthyl orange comme gabarit et divers oxydants, chlorure de fer """ hexahydraté, sulfate

de fer """ hydraté, et le peroxydisulfate d'ammonium.
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Muller et al. ) ont évalué Ieffet de la concentration en Pyrrole sur la conductivité
électrique et les propriétés physiques et morphologiques des aérogels SiO2 / PPy, Des
aerogels nanocomposites conducteurs de I'électricité ont été synthétisés par polymeérisation
oxydative in situ en utilisant du persulfate d'ammonium (APS) en tant qu'agent oxydant dans
des gels de SiO,.

Goel et al. ! ont synthétisées une nanostructure de polypyrrole en présence de
différents dopants, notamment 1’acide chlorhydrique (HCI), le chlorure ferrique (FeCls),
I’acide p-toluénesulfonique (p-TSA), 1’acide camphosulfonique (CSA) et 1’acide polystyréne

sulfonique (PSSA), en utilisant une méthode de polymérisation oxydative interfaciale simple.

Benyakhou et al. "l ont utilisé le gel de silice fonctionnalisé & I'acide chlorhydrique
(SiO,) avec succes pour le greffage de fragments de poly (2-aminophényle disulfure) (poly
(2APhS)) par polymérisation in situ en présence de peroxodisulfate d'ammonium (APS) en

tant qu'oxydant.

F. Chouli 8 A. Bekhoukh 9, S. Benykhlef B%, 1. Toumi PY, 1. Radja ¥ et K. Yamani
531 Etudié et utilisé le persulfate d’ammonium comme un oxydant pour la synthése des

nancomposites polymeres a base d’argile au milieu aqueux.
Les auteurs utilisent en général :

» un rapport oxydant/pyrrole de 2.2 a 2.4, correspondant a 2 molécules d’oxydant par
cycle de pyrrole pour permettre la polymérisation et 0.2 a 0.4 pour le dopage du
polymere (sans dopant ajouté).

> Le solvant idéal est celui dans lequel ’oxydant et le monomeére sont solubles et qui
permet d’obtenir un polymeére de bonne qualité. Les alcools, 1’éther et 1’eau, ce dernier
ont éte utilisés. Pour des raisons de simplicité de mise en ceuvre NOUS NOUS SOMMeS
limités a l'usage d'eau distillée B4,

> le temps de polymérisation compris entre 20 mn et 1 h, ce qui favorise la conductivité
au dépend du rendement, d’autres travaux ont montré, que le taux de dopant diminue
lui aussi avec le temps de polymérisation, la polymérisation est généralement terminée
au bout de 24 h.
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> la température de polymérisation influe aussi sur la réaction de polymerisation, dans
I’eau on peut travailler a température ambiante ou a une température comprise entre 0

et 5°C, ce qui conduit & des polyméres possédant de meilleures caractéristiques .

L'électro polymeérisation donne l'avantage de former des films PPy d'une forte
conductivité, la possibilité de greffage direct du PPy sur un substrat conducteur et la
réalisation d'une premiere caractérisation in situ du polymere. Les films de PPy préparés par
une méthode électrochimique sont extrémement souples et stables aussi bien dans l'air et dans

I'eau.

En revanche, I'électro-polymérisation est considérablement affectée par de nombreux
facteurs tels que la nature et la composition de I'électrolyte, la taille et la forme des électrodes,
la géométrie de la cellule de réaction. Il est difficile d'établir une relation claire entre les
conditions de synthese et les propriétés du PPy obtenu. De plus la polymérisation in situ est
limitée par la taille des électrodes ce qui présente un inconvénient pour une production de

masse.

3.1.4. Mécanisme de polymérisation de pyrrole

Malgré leurs différences, les deux voies de synthese font intervenir le méme mécanisme
de formation du polypyrrole il s’agit d une oxydation des unités de monomére, seule change
la provenance de 1’oxydant dans un cas, ce sont les ¢électrodes qui jouent ce rdle alors que
dans ’autre cas, il s’agit d un oxydant chimique. Le mécanisme de la synthése s’explique

donc par un processus d’oxydoréduction proposé par Diaz (561

Le premier stade de polymérisation consiste a oxyder le monomere en un radical cation,
avec départ d’un doublet électronique de 1’azote. La seconde étape est moins bien connue.
Pour certains auteurs %5758 |e dimére est formé par couplage de deux radicaux cations, alors
que d’autres proposent une attaque électrophile d’un radical cation sur une unité monomere,

[5¢1 et 1a réaction se poursuit par une déprotonation du dimére, qui permet sa réaromatisation.
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Figure (5) : Mécanisme de polymérisation du pyrrole ©°.

Le dimére, qui s’oxyde facilement que le monomere, se présente sous forme radicalaire
et subit un nouveau couplage. Le degré d’oxydation des oligoméres diminuant avec la
croissance des chaines, 8% la polymérisation se poursuit en passant par ces stades successif,
jusqu'a ce que les oligoméres de masse moléculaire élevée deviennent insolubles dans le
milieu réactionnel. On obtient alors, une poudre noire de polymere qui constituer le composé

réactif de la source.
3.1.5. Solubilité des polypyrroles

Quelque soit la méthode de synthése chimique ou électrochimique, ¥ 1a solubilité de
polypyrrole est limitée en raison de sa structure rigide et de réticulation. Le polypyrrole est
insoluble dans la plupart des solvants organiques ou aqueux usuel. [ Toutefois des travaux

effectués ont montrés que le polymére se solubilise faiblement dans la pyridine %, le
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diméthylformamide, le diméthylsulfoxyde, pour donner des solutions fortement colorées en

noir.

3.1.6. Applications des polypyrroles

Le polypyrrole a trouvé son application dans différents champs industriels grace a sa
stabilité typique, sa synthése simple et non co(teuse, sa capacité de se combiner a des
substrats variés et sa conductivité relativement élevée. Le polypyrrole a été utilisé dans la
fabrication et le développement des biosenseurs [**®%, des piles rechargeables ¢ des films
d'emballage antistatiques %! | des écrans électromagnétiques ™, des textiles et des tissus
conducteurs [>™le plaquage électrique ™, et les catalyseurs *7®, de plus le polypyrrole
trouve d'importants potentiels pour des applications dans les domaines de la médecine et
specialement dans la fabrication de biomatériaux électriquement conducteurs, représentant
ainsi un substrat pour la culture cellulaire avec lequel on a la possibilité de moduler les

activités cellulaires par stimulation électrique.

Plusieurs études utilisent le polypyrrole comme substrat pour la culture cellulaire couplé
avec une stimulation électrique stimulant ainsi le développement des neurites de cellules PC-
12 1 Afin d'améliorer les propriétés physico-chimiques du polypyrrole et d'améliorer son
potentiel pour des applications en génie tissulaire, de I'acide hyaluronique ["® ou de I'héparine
[79-80] ot été incorporés au PPy. D'autres études ont été réalisées sur des tissus de polyester
recouverts de polypyrrole et démontrérent les mémes résultats avec des tissus de polyester
non recouverts ¥, De plus, le polypyrrole a été mélangé avec un polymére biodégradable
pour former des membranes a la fois électriquement conductrices et biodégradables
supportant la culture cellulaire de fibroblastes 2 et de cellules neurales ¥ et modulant
l'activité cellulaire a la suite d'un stimulus électrique ®2. Les tests de biocompatibilité et de
dégradation in vivo démontrérent le non toxicité (utilisant des fibroblastes NIH / 3T3 et des
cellules souches embryonnaires), Le PPy peut donc aussi étre appliqué en biomédecine en

raison de leurs propriétés biologiques. %,

Houari SOLTANI | Thése de doctorat | Matériaux hybrides a base de matrice polyméres conducteurs renforts par I'argile modifiée :
Synthése, caractérisation et propriétés électroniques



CHAPITRE 1: pRESENTATION GENERALE ET DONNEES BIBLIDGRAPHIOLES

3.2. La polyaniline
» Pourquoi la polyaniline ?

La polyaniline (PANI) est 'un des polymeres conducteurs les plus intéressants ayant
une conductivité électrique contrélable et variant entre celle d’un isolant, un semi-conducteur
et un métal, peut étre facilement synthétisée par voie chimique et électrochimique, est stable
chimiquement, ayant une forte absorption dans le spectre visible et une haute mobilité des
porteurs de charge, ainsi que ses propriétés physiques sont contr6lées par les deux états

d'oxydation et de protonation.
3.2.1. Généralites

La polyaniline (PANI) est sans aucun doute l'un des polymeres conjugués les plus
étudiés. Néanmoins, ce n'est pas un matériau tres récent. En effet, son existence remonte a
plus de 175 ans, a été identifié en 1835, au moment ou elle a été «accidentellement» obtenue
par Runge et décrite comme un dépdt noir indésirable formé sur l'anode pendant une
électrolyse impliquant de l'aniline. Quelques années plus tard, en 1862, Leitch et al. rapporte
la premiére vraie oxydation électrochimique de l'aniline en sel d'éméraldine dans I’acide
sulfurique (H.S0.) ) En 1910, Green et Woodhead s'imposent comme les pionniers dans le
domaine de la recherche concernant la polyaniline. L'intérét de la recherche pour la
polyaniline en tant que polymére conducteur important a considérablement augmenté, comme

en témoigne le nombre de publications sur sa synthése et son application ces derniéres années.

On leur doit la premiére tentative réussie de synthese chimique contrdlée et la
différenciation des différents états redox et protonés ainsi que l'inter-conversion entre tous ces
états [*®1. Néanmoins, ce n'est qu'en 1986 que MacDiarmid a décrit la polyaniline comme un
polymére conducteur électronique 7. Sous I'effet d'un dopage, la polyaniline présente des
transitions conducteur-isolant réversibles ainsi que des effets électro-chromes pouvant étre
d'une grande utilité dans le développement de dispositifs d'affichage, de capteurs, de diodes,
de transistors, les supracondensateurs et On note aussi d’autre applications intéressantes de la

PANI telles que les électrodes organiques pour 1’élimination de pollution, ainsi de suite.. De
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plus, la PANI peut étre mélangée avec des polymeéres plastiques en utilisant des méthodes
économiques et simples sous forme de solution ou par les techniques de traitement par fusion.
Toutefois, la polyaniline est infusible et insoluble dans la plupart des solvants organiques

usuels, rendant sa mise en ceuvre a grande échelle difficile.

3.2.2. Structures électroniques de la polyaniline

La polyaniline ou « PANI » est constituée d’unités répétitives d’aniline dont la structure
générale est présentée sur la Figure (6). La PANI est formée d’unités quinoiques et des unités

benzéniques.

Benzoide diamine Quinoide diamine

A A
r A r A
*—N N N N *
y y-1

Figure (6) . Structure chimique de Pani (y : nombre d unités oxydées)

Selon son degré d'oxydation, la polyaniline existe sous différentes formes caractérisées

par le rapport amine/imine. Les trois principales formes sont :

> La leucoéméraldine est composé d'enchainement a 100% de motifs a I'état réduit de

type benzéne diamine, Isolant et ce solide s'oxyde facilement a I'air

> L'éméraldine est constitué a 50% de motifs réduits de type benzene diamine et a 50%
de motifs oxydés de type quinone diimine. C'est la forme stable de la polyaniline a

I’air. et conducteur par un dopage acide ultérieur.
> I'éméraldine-sel est la forme conductrice de la polyaniline, obtenue par dopage de
type acide de la forme éméraldine basique. Ce dopage est réversible et consiste en la

protonation des atomes d'azote des sites imines.

» La pernigraniline est composé d'enchainements a 100% de motifs oxydés de type
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quinone diimine. Ce solide est facilement hydrolyse en milieu acide.

@ H A
+2e niZH*
o KOO Ot
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réacthon redox mterne ] réaction redox mteme
o +0-HO- OO
:42e+11-41'1*
H
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Figure (7) : Structures électroniques de la polyaniline : (a) la leucoéméraldine, (b)

I'éméraldine-basique, (c) I'éméraldine-sel, (d) et la pernigraniline 1 1,

De plus, selon le degré d'oxydation ou de protonation, la polyaniline présente des

propriétés électrochromes trés intéressantes .
3.2.3. Synthése

La polyaniline peut étre synthétisée de plusieurs stratégies; elle peut étre synthétisée :

> Par polycondensation de Buchwald-Hartwig °Y :

A partir du 1,4-dibromobenzéne et du 1,4-phénylénediamine (figure 9). Cette derniére
voie de synthese produit la forme complétement réduite de la polyaniline; la leucoéméraldine.

La réaction générale d'amination de Buchwald-Hartwig est présentée au chapitre suivant.
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Pd/ Ligand / Base

Figure (8) : Synthese de la polyaniline par polycondensation de Buchwald-Hartwig a partir
du 1,4-dibromobenzéne et du 1,4-phénylénediamine %1,

> Par polymérisation oxydative par voie chimique *°! ou électrochimique ¢
%] 3 partir de l'aniline.

Plusieurs protocoles ont été rapportés pour la synthese de la polyaniline; le plus
couramment utilisé étant I'oxydation chimique de l'aniline en milieu acide aqueux. Cette
méthode permet d'obtenir directement la forme conductrice de la polyaniline. Pour se faire, on

fait réagir en miliecu acide avec un agent oxydant tel que le persulfate d’ammonium
(NH4)2S20:s.

NH,

HCI (NH,),S,04

aqg.

Figure (9) : Synthese de la polyaniline par oxydation chimique de I'aniline en milieu acide

Iz+ >
Iz+ >

agueux.
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La polyaniline s'obtient, lors d'une polymérisation oxydative par voie chimique ou
électrochimique, par couplage de type téte-queue de l'aniline %!, La polymérisation débute
par l'oxydation du monomére pour former un radical cation stabilisé par résonance. La
polymérisation de Pani s’effectue par le couplage de radicaux-cations issus de 1’oxydation du

monomére [10% 102]

. Tout d’abord, en milieu acide, la formation de I’anilinium se produit,
permettant la solubilisation du sel (généralement en milieu aqueux). La présence de 1’oxydant
(étape 1) permet la génération d’un radical-cation qui peut adopter plusieurs formes mésomeres,
les radicaux-cations les plus réactifs se couplent (étape 2) pour former un dimére dication. La
déprotonation (étape 3) puis réaromatisation (étape 4) génere le dimere qui s’oxyde a son tour et
permet la croissance de la chaine macromoléculaire. La polymérisation oxydative de 1’aniline est
une réaction exothermique ™*!. L'oxydation de I'aniline génére un radical cation stabilisé par
résonance en position ortho et para du groupement amine, Ainsi, il est possible que certaines
réactions s'effectuent avec le radical cation en position ortho 2%, générant ainsi des produits
secondaires non-désirés et de la reticulation. Malgré tout, les couplages de type téte-queue
sont majoritaires di a une densité électronique supérieure sur I'atome d'azote et I'atome de

carbone situé en position para %/,

,H HHKI,H HE_+,H H‘I‘:I.'H
Etape 1 | S |
" Acide_ Oxg1d;n5 N ‘i - -
s

11 /_D (2] (3] [4]
H H
Qﬂﬁ_ _<_>7 "Etape2 @/ O _Etape3 @f“\@\
\“‘"'__H -2 H+ =N—H

U

Réaromatisation _ B Pani
_— =
Etape 4 N—H -
H

Figure (10) : Mécanisme de polymérisation de la polyaniline

Finalement, la polyaniline peut aussi étre synthétisée par catalyse enzymatique 1%,
La polymérisation chimique de I'aniline en solution aqueuse a été étudiée en fonction d'une grande
variété de parametres de synthese, tels que le pH du milieu de polymérisation, la concentration
des réactifs, la température et le temps de polymeérisation, les conditions d’agitation, la taille des

anions dopants, le type d’agents oxydants etc...les conditions de préparation utilisées montrent un
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effet sur les propriétés de Pani (morphologie, masse moléculaire, conductivité électrique) et, par la

suite, sur leurs performances électrochimiques.

» L’influence du pH du milieu réactionnel sur les propriétés de PANI a été largement
étudiée (197119 Ces études peuvent étre expliquées par le fait que la chimie d'oxydation de
I'aniline est sensiblement affectée par le pH . Au cours de la polymérisation, le pH
diminue du fait de la génération de proton lors de la polymérisation. Au vu de ces
résultats, un milieu ayant pH < 2 sera utilisé comme milieu de synthése de PANI dans nos

travaux.

» La polymérisation de [D’aniline dans des milieux acides donne lieu a la Pani
(polyémeraldine sel) dopée avec 1’acide utilisé. La plupart des études ont été effectuées
sur la PANI préparée soit dans 1’acide chlorhydrique soit a partir de chlorure d’anilinium
] Drautres types d’acide ont parfois été utilisés dans la synthése de PANI : Iacide

[117] [118]

phosphorique ™ I’acide sulfonique , ’acide carboxylique . La meilleure

conductivité est obtenue dans I’acide chlorhydrique (11,9 S/cm) ™,

» Le persulfate d’ammonium (NH4)2S20s est 1’agent oxydant le plus largement utilisé dans
la synthése oxydative de PANI 12%122 Cependant, il est possible d’oxyder I’aniline avec
d’autres agents oxydants : ions cuivrique (II) %?%! chlorure de fer (11) (FeCls) ™,
peroxyde d’hydrogéne (H202) ', iodate de potassium (KI0s) 2.,

» L’agitation est une méthode courante pour homogénéiser la solution. Or dans le cas de

PANI, I’agitation permet de modifier la morphologie du polymére résultant 27 1281,

3.2.4. Propriétes électroniques de la polyaniline

Les propriétés électroniques de la polyaniline sont régies par sa structure de bande. Sous
sa forme non-dopée, les transitions électroniques découlant de cette structure se trouvent dans
la région de l'ultraviolet et du visible (UV-Vis) tandis que sous sa forme dopée, elles se
trouvent plutét dans le proche infrarouge (PIR). La position et la forme des bandes découlant

du dopage permettent de poser un bon diagnostic de la conductivité.
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3.2.5. Applications

Les polymeres conducteurs sont des matériaux qui restent encore peu appliqués aux

techniques industrielles courantes par rapport a d’autres matériaux, mais commencent a percer

en ce début de millénaire. On peut citer :

YV V. V V V

>

Le stockage d'énergie : batteries et piles au lithium (piles commercialisées).[*? 32

Les afficheurs électro-chromes (écrans plats, diodes). 32 13!

Blindage électromagnétique. (13 13!

Les condensateurs : les condensateurs métal-oxyde. 361371

p [138-142]

La protection contre la corrosio et les Peinture conductrice.

L’optique non linéaire ; les transistors organiques, les super-condensateurs et les

Cellules photovoltaiques. 4> 144

>

électrodialyse

>

Les capteurs a gaz, biocapteurs (analyse d’ADN, de protéines, antipollution,
). [145-148]

Les textiles conducteurs. (149152

Malgré le fait que la polyaniline est I'un des polyméres les plus prometteurs, sa mise en

ceuvre en dispositif utile reste cependant problématique. En effet, la polyaniline, comme la

plupart des polymeres conjugués non-substitués, est infusible et insoluble dans les solvants

organiques usuels d0 a sa structure conjuguée qui induit une rigidité significative dans la

chaine.
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1. Introduction

Dans cette partie, nous allons-nous focaliser sur la modification d’une argile en
utilisant des ions compensateurs. En effet, I’argile étant fortement hydrophile et donc
incompatible avec la majorité des matrices polymeéres géneralement organophiles, portant des
fonctions chimiques adéquates, a ’intérieur des galeries de I’argile via une réaction d’échange
cationique. Dans cette réaction, connue depuis les années 1940. Ceci a pour effet de modifier
les propriétés de surface de 1’argile et d’augmenter la distance inter-couches entre les

plaquettes de ’argile, facilitant ainsi l'intercalation de la matrice polymeére dans 1’argile.
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Figure (1) : Schéma représente la distance inter-lamellaire ou espace inter-foliaire.

Dans ce travail, La Maghnite été proposé comme dopant, en tant que matériau naturel,
non toxique, efficace et non polluant ™. Les études sur P’argile de Maghnia ont montré qu’elle

est composé essentiellement de matériaux de type Montmorillonite (MMT) 2.

Les montmorillonites échangées par les cations sont aussi des catalyseurs efficaces, par
exemple : les montmorillonites échangées par Al et Cr sont utilisées dans des réactions de
lactonisation, nous notant aussi les montmorillonites échangées par le Fe et le Co qui servent
a la protonation de plusieurs espéces organiques. La MMT sodique échangée par des cations

avec une densité de charge élevée tels que : Al, Cu, Fe et Cr, sont des catalyseurs efficaces.
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Dans le domaine de la dépollution, la Bentonite connait un vaste champ d’application
visant soit la dégradation des composés organiques polluants soit leur transformation en des

produits moins nocifs.

Nous avons utilisé des ions compensateurs pour modifier la Maghnite selon une
procedure simple couramment utilisée dans la littérature, c’est-a-dire la préparation de la
Maghnite sodique et cuivrique par I’échange cationique, puis La synthése des nanocomposites
a base de pyrrole et d’aniline dopées par Mag (Na', Cu*?). Pour mettre en évidence un
éventuel effet de la partie polymérisable sur le processus d’intercalation. Les dispersions

obtenues seront caractérisées par FT-IR, FRX et DRX.

2. Préparation de la Maghnite-Na* et de Maghnite-Cu®*

La Maghnite, argile de type montmorillonite, provient du gisement de Roussel
(Hammam Boughrara, Maghnia). Elle contient environ 75% de montmorillonite. Sa capacité
d’échange cationique. Son rapport SiO,/Al,03 est supérieur a 2, ce qui montre que la
Maghnite est trés riche en argile phyllosilicatés 2-1, en particulier la montmorillonite. Elle a
été tres étudiée dans la polymérisation des monomeres vinyliques et hétérocycliques ainsi que

dans la préparation de nanocomposites & matrice polymere .

A T’état naturel, La Maghnite contient un certain nombre d’impuretés, tel que la silice,
présente sous différentes formes (quartz, cristobalite...), des oxydes et des hydroxydes de fer,
des matiéres organiques, des carbonates etc.., qui sont facilement identifiables a partir de leur
composition chimique par 1’analyse chimique ou par leur type de cristallisation a I’aide des

rayons X.

v Pour une meilleure fiabilité des résultats et pour éviter des interactions secondaires il

est important de la purifier avant de [ utiliser.
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3. Description des expériences

Le cation inorganique de la montmorillonite que 1’on veut remplacer a une influence sur
la dispersion de la montmorillonite en solution aqueuse. Les cations les plus gros et les plus

fortement chargés limitent 1’ouverture des galeries et sont moins facilement échangeables.

Plus le cation compensateur est petit et mobile, plus 1’échange cationique est facilité.
Les cations compensateurs les plus fréguemment présents dans les argiles peuvent donc étre
classés par ordre croissant d’aide a 1’échange cationique : Ca**<Mg*?<Na‘<Li* ® Par un
processus d’échange cationique, on substitue des ions Sodium aux ions initialement présents

dans les galeries.
3.1. Préparation de la Maghnite-Na

Les ions Sodium sont souvent choisis comme ions compensateurs car ils sont plus
facilement hydratables et favorisent le gonflement et la dispersion de la montmorillonite dans

I’eau.

Dans un protocole type, une quantité de la Maghnite sont dispersés dans I'eau distillée
sous une agitation mecanique. On ajoute alors premiérement d’une solution aqueuse de
concentration donnée de chlorure de sodium (NaCl). Le systeme est maintenu sous agitation

pendant un temps t a une température T.

La Maghnite modifiée a été par la suite filtrée et lavée plusieurs fois avec de I'eau
distillée et cela, afin d’enlever I’excédent qui n’a pas pénétré au sein des galeries de la
Maghnite. Un simple test avec du nitrate d’argent (AgNO3) permet de mettre en évidence la
présence de chlore résiduels. Le lavage est arrété si aucun précipité n’est formé lors de
I’addition d’AgNOs au filtrat (eaux de lavage). Le solide obtenu est par la suite séché jusqu'a

poids constant. Nous avons choisi de faire trois paramétres expérimentaux:

1. La concentration de la solution riche des cations compensateurs est 1M.
2. Durée de I’agitation de la suspension aprés addition de la solution : 24h.

3. Température d’agitation : ambiante.
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3.2. Préparation de la Maghnite-Cu

L’échantillon d’argile traitée (Mag-Na®) est mise en forme cuivreuse par suite d’un
¢change d’ions avec une solution de Sulfate de Cuivre (CuSO4) (1M) sous agitation pendent

24h et a température ambiante (environ 20°C) (Figure (2)).

Figure (2) : Schéma de I’échange cationique de la Maghnite traité (Mag-Na+) par les ions

Cu++
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Aprés la modification, les ions SO47 génants sont éliminés par lavage a ’eau distillée la
Maghnite cuivreuse recueillie est séchée dans I’étuve a 110 °C pendant 12 heures a 24 heures

puis broyer et stocker.

Les différentes Maghnite modifiées obtenues ont été caractérisées successivement par
FT-IR, FRX et DRX.

4. Analyse et caractérisation de la maghnite modifiees

4.1. Analyse par fluorescence X (FRX)

L’analyse par fluorescence X est basée sur I’excitation des raies spectrales X
caractéristiques des atomes, et permet ainsi de les identifier et de déterminer leur
concentration dans 1’échantillon.La principale composition chimique de la Maghnite purifiées,

sodique et cuivreuse est présentée dans le tableau (1).

D’apres les résultats de la fluorescence X, on peut déduire:

Des mesures d'analyse élémentaire ont été effectuées sur nos maghnite. L'analyse n'a
révélé aucune trace de sodium et le cuivre (< 0,01 % en masse). De plus, une quantité
moyenne de 0,21 % en masse de sodium serait présente dans la maghnite modifié¢ due a 1’effet
de I’échange cationique. Pour ce qui est de la modification par des ions de cuivre (Mag-Cu™™),
la disparition totale des cations Na+ due a protocole de ringage constitué de +3 cycles de
filtration a I'eau mis en place est donc efficace pour le lavage des particules, cela montre le
teneur considérable de celle de Cu*? (3.15%), ce qui prouve un bon échange ionique c'est-a-
dire une bonne substitution des ions initialement présents dans les galeries par des ions de
cuivre. Le protocole de ringage constitué de 3 cycles de dispersion/centrifugation a I'eau mis
en place est donc efficace pour le lavage des particules. Donc la modification de la Maghnite

Cuivrique est réalisée.
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Tableau (1) : Composition chimique de la Maghnite : Mag-Pur(%), Mag-Na (%), Mag-Cu (%).

Composition | Mag-Pur(%) | Mag-Na (%) | Mag-Cu (%)
Na,O 0.01 0.21 -
Cuo . . 03.15
MgO 03,37 0.80 01.80
Al,O3 24,15 18.03 16.35
SiO, 67,66 76.70 74.45

SO3 0,306 0.34 0.098
K20 01,27 0.77 01.63
CaO 0,013 0.28 0.012
TiO, 0,177 0.15 0.353
Fe,Os 02,80 0.71 2.059
Zn0O 0,171 - -
Rb,O 0,034 0.013 0.0029
Sro 0,024 - -
Y203 0,013 - -
ZrO; 0,013 0.010 0.0176
Nb,Os 0,0122 - 0.011

4.2. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Le parameétre essentiel qui permet de quantifier la modification de 1’argile et clarifier
I’orientation des ions compensateur dans la structure de 1’argile est la distance entre les
couches de I’argile. Ce parameétre peut étre mesuré par diffraction des rayons X (DRX) en

utilisant la formule de Bragg :

2dsin 0 = A

Ou:
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v d = distance interréticulaire, c'est-a-dire distance entre deux plans

cristallographiques ;
v 0, angle de Bragg = demi-angle de déviation (moitié de I'angle entre le
faisceau incident et la direction du détecteur) ;

v A = longueur d'onde des rayons X.

Les courbes de diffraction des argiles sodique et cuivrique sont représentées sur la
figure (4). Les différentes valeurs des distances inter foliaires (dgo1) sont regroupées dans le
tableau (2) et la figure (3) :

Tableau (2): valeurs des distances inter foliaires dgo; pour : Mag-purifié, Mag-Na, Mag-Cu.

Echantillon 26 (°) doo1 (A°)
Mag-Pur 5.05 17.48
Mag-Na" 6,85 12.89
Mag-Cu™* 4,55 19.40

<
o)

12.8

Figure (3) : Schéma d’augmentation de la distance interfoliaire de la Mag-Na+
(doo1=12,89A°) par les ions Cu™™ (dgo1=19,40A°).

Le spectre de diffraction de la montmorillonite sodée Mag-pur, présente une réflexion

(001) d’environ 260 = 5.05° ce qui correspond a une distance inter-couche de d001 = 17.48 A°.

Houari SOLTANI | Thése de doctorat | Matériaux hybrides a base de matrice polyméres conducteurs renforts par I'argile modifiée : 85

Syntheése, caractérisation et propriétés électroniques



CHAPITRE Il : prepaRATION D' ARGILES MODIFIEES

Aprés modification de 1’argile avec les ions Cu*", nous avons noté pour I’ensemble des
argiles une augmentation notable de I’espacement basal ce qui confirme, il y a une quantité
suffisante des ions de cuivre dans 1’espace interfoliaire de ’argile, comme qui confirme pour

les analyses de FRX.
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Figure (4) : Diffractorgramme de RX de : Mag-Pur, Mag-Na*, Mag-Cu™".
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L’échange cationique a donné 1’¢largissement des feuillets de 1’argile le plus important.
nous notons la présence de pics correspondant a dgo; = 12.89 A° pour le Maghnite sodique
(Mag-Na") et 19.40 A° pour le Maghnite cuivrique (Mag-Cu™™).

L’effet de la taille des ions compensateurs sont influe sur ’espace interfoliaire, Il
apparait clairement que I’allongement des espaces permettait d’augmenter les distances

interfolliaire de la maghnite.

Les ions Sodium et de cuivre sont souvent choisis comme ions compensateurs car ils
sont plus facilement hydratables et favorisent le gonflement et la dispersion de la
montmorillonite dans 1’eau, on observe donc une augmentation de la distance interfoliaire des

argiles étudiées apres modification aux cations ce qui est confirme :

e L’insertion des ions avec des distances interfoliaires par les différents cations
intercalés dans la Maghnite.
e La Favorisation d’échange cationique.

e Une diminution des impuretés telles que le quartz, dolomite, et calcite.

Cette augmentation facilite 1’intercalation des polymeéres au sein de la galerie de la
Maghnite pour préparer différents nanocomposites par insertion de différentes matrices

(Nanocomposite Polymére/ Maghnite modifier).

4.3. Analyse par P’infrarouge a transformée de fourrier FTIR

La méthode spectroscopie IRTF est choisie pour voir les modifications apportées par la

modification sodique et cuivreuse sur ’argile.

Cette technique d’analyse simple nous permet de mettre en évidence aisément la
présence des ions compensateurs dans 1’agile et ce, en se basant sur la comparaison des
différentes bandes d’absorption des groupements fonctionnels présents dans 1’argile avant et

apres sa modification.
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Figure (5) : spectre IRTF d’argile modifié : Maghnite Purifié, Maghnite sodique, Maghnite Cuivrique
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Tableau (3) : Attribution des différentes bandes d’absorption FTIR.

Nombre d’onde cm™ Attribution
3621 Vibrations d’élongation dues a I’hydroxyle li¢ avec AlF*
3385 Vibrations d’élongation de la liaison O-H de I’eau physisorbée et Si-O-H
1638 OH, vibration de déformation de 1’eau d’hydratation
1012 Vibration d’élongation de Si—O-Si. Diminue apres homoionisation
791 Vibration d’élongation de OH d’Al,OH ; vibrations de déformation de OH
d’AlFeOH et AIMgOH
514,522 Vibrations d’élongation et de déformation de Si-O-Al et Si-O-Si

Nous donnons a titre d’exemple dans la figure, les spectres IR de Maghnite purifié
sodée et Cuivreuse. La figure (5) montre la présence des différentes bandes caractéristiques de
la Maghnite (tableau 3).

Sur les spectres de I’argile modifiée et non modifiée, nous notons une bonde de
déformation a 514, 522 cm™ est attribuées a la liaison de type Al-O-Si et Une bande de
moyenne intensité & 791 cm™ est attribuée au silicium tétravalent due & la présence de la silice
amorphe 3. Une bande intense & 1012 cm™ relatives aux vibrations d’élongation et de
torsion des liaisons Si-O ¥, Les bandes larges & 1638 cm™, 3385 cm™ et 3621 cm™ sont
attribuables aux élongations des groupements hydroxyles de 1’eau liés par liaison hydrogéne a

I’argile [r-13]

Nous avons noté une diminution de ces bandes dans les Argiles modifie ce qui est en

accord avec les données rapportées dans la littérature.

5. Conclusion

Le but de cette partie était de synthétiser et traité la maghnite a 1’échelle cationique de
tailles contrdlées. Pour ce faire, le procédé d’échange cationique a été utilisé car il est facile a
mettre en ceuvre. Les différentes méthodes de caractérisations utilisées (FT-IR, FRX, DRX)

ont permis de confirmer I'obtention une purification cationique totale.

Aprés le traitement de la Maghnite purifié échangée par (Na*, Cu*), les cations de cette

Maghnite sont presque totalement échangés.
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La diffraction des rayons X et les analyses FT-IR ont mis en évidence que La distance

augmente entre les feuillets a cause de 1’insertion des cations par rapport a 1’état brute.

La Maghnite échangée sera utilisée pour élaborer des nanocomposites a matrice PPY et
PANI.
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1. Introduction

Dans ce chapitre de notre projet de recherche, nous souhaitons développer le meilleur
composite possible a partir d’une charge inorganique naturelle, la maghnite et une matrice
organique, le polypyrrole, en matiére de conductivité, tout en conservant leur propriétés. En
parallele a nos recherches portant sur les nanocomposites conducteurs, nous avons envisagé
d'explorer dans la future, la possibilité d’utiliser notre composite polypyrrole nanofeuillets
dans le domaine de protection de I'environnement et développement durable (I’élimination

des métaux lourde).

Nous allons aussi nous intéresser a étudier les propriétés des nanocomposites obtenus
sur le plan structural en utilisant la diffraction des rayons X, Spectrométrie IR et analyse

électrochimique en utilisant la voltamogramme cyclique.

2. Nanocomposites de polypyrrole

Les polyméres conducteurs ont attiré beaucoup d’intérét en raison de leurs nombreuses
applications technologiques : microélectroniques, électroluminescence, électromécanochimie,

des inhibiteurs de corrosion et des sondes chimiques.

Parmi les polymeéres conducteurs, le polypyrrole est le polymere le plus intéressant vu la

simplicité de sa synthese, sa conductivité élevée et sa stabilité.

Cependant, comme pour tous les polymeres conducteurs, le polypyrrole présente une
stabilité thermique faible. Pour y remédier a ce probléme, des structures minérales rigides
doivent étre incorporé dans le polymeére. Par conséquent, il y a beaucoup de travaux de
recherches se focalisent sur la préparation des nanocomposites de polypyrrole. %2 Ces
matériaux peuvent fournir des nouvelles caractéristiques qui ne sont pas atteintes lorsque le
polymére est a 1’état libre. Parmi ces divers minéraux les matériaux argileux ont été
intensivement étudiés parce qu’ils sont peu coliteux et trés abondants dans la nature. En outre,

ils présentent une surface spécifique et des propriétés d’adsorption et d’échange importantes.
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3. Préparation des Nanocomposites Polypyrrole-Maghnite

Comme nous 1’avons mentionné dans le chapitre -1-, les polymeéres conducteur avec le
squelette poly-aromatique comprenant le polypyrrole et la polyaniline, etc. les nanocomposite
soumis a intérét accru, car ils combinent les caractéristique des polyméres avec les charge
inorganique tel que I’argile. Le mode de préparation des nanocomposites est un paramétre tres
important qui a un impact direct sur les propriétés structurales, thermiques et mécaniques des

matériaux obtenus.

Nous avons Choisie la polymérisation in situ largement utilisée ™ pour la préparation
de nanocomposites a base de polymére et qui a tendance a favoriser la formation de structures
intercalé / exfoliées. En effet, ce mode basé sur la dispersion du monomeére dans 1’argile puis

sa polymérisation permet une meilleure dispersion de 1’argile dans le polymeére obtenu.

3.1. Polymérisation in situ

Le polypyrrole peut étre synthétise soit par voie chimique ou électrochimique. Nous
avons choisi d’utiliser le premier procédé en raison des avantages qu’il présente par rapport

au premier a savoir :

1. Facilité de synthese.
2. Obtention de masses moléculaires élevées.

3. Procédé moins colteux est plus simple.

Le procédé de polymérisation in situ, utilisé pour la préparation des nanocomposites

polypyrrole-Maghnite modifiée, est basé sur des travaux antérieurs décrits dans la littérature
[13-27]

Différents nanocomposites polypyrrole-argile ont été préparés en utilisant une quantité

d’argiles modifiées par des ions compensateurs (Na*, Cu*).

3.2. Description des expériences
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Une quantité connue d’argile modifie est mise en contact avec 1’eau distillé pour

permettre le gonflement de 1’argile.

Aprés gonflement de la Maghnite modifié (Mag (Na* et Cu®)), on ajoute une quantité
de Pyrrole suivie de 1’addition d’acide chloridrique (1M) et laisser sous agitation magnétique
a température 60°C pendant 24 heures pour que le monomere puisse intercaler les feuillets de

la Maghnite-sodique et cuivrigue.

La synthése chimique commence avec 1’ajout de persulfate d’ammonium (NHg4),S,0s
dissous dans HCI aqueux (1M). La réaction est soumise sous agitation magnétique pendant 24
heures a température ambiante. Le produit solide est filtré puis lavé par I’eau distillée et de
méthanol afin d’éliminer les traces des monomeére, oligomeres et d’oxydant puis séché le

filtrat a I’étuve a 60°C pendant 24 heures.

Tableau (1) : conditions des réactions pour les syntheses des composites

Condition Température Rapport molaire Temps de La masse du
Produi °C Oxydant : réaction renfort
monomere (h) (9)
PPy/Mag 20°C 1:1 24 1

4, Caractérisations du PPY/Mag-Na"

Les produits obtenus sont caractérisés par :
e Spectrométrie IR

e Ladiffraction des rayons X,

e Analyse électrochimique en utilisant la voltamogramme cyclique.

2.1. Analyse par I’infrarouge a transformée de fourrier FTIR
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Le spectre IR obtenu pour identifie et déterminer les groupes fonctionnels et la
présence de PPy et ses interactions %! dans les échantillons caractériser de nanopcomposite
PPy/ Mag-Na" préparé a température ambiante et les résultats sont présentes dans la figure

(1), et leur principaux pics d’absorption sont indiqués dans le Tableau (1)

Le Tableau (1) indique I’attribution de quelques bandes d’absorption caractéristiques

des liaisons présentes dans la nanocomposite PPy/ Mag-Na 4%,

Tableau (2) : Principales bonde d’absorption d’étendue spectrale (400-4000cm™) IRTF.

Type de o .
o H-O-H, C-H C-C,C=C C-N Si-O-Si Al-OH Si-O-Al
vibration
V PPy/Mag-

4 3616-1642 1545 1448 1003 786 531
Na (CM™)

Les bandes caractéristiques de PPy se trouvent a la Fig.1 les bandes d’adsorption
s’attribuant aux chaines PPy au niveau de 1545, 1448 et 1337 cm -1 peut étre vu clairement,
Le nanocomposite de PPy/ Mag-Na+ présentent les bandes a 1448 et 1337 cm -1 confirment
la protonation de l'atome d'azote dans la liaison C-N dans le polypyrrole. Le spectre
infrarouge du PPy présente une bande d’absorption & 1448 cm™, attribuée & la vibration de
valence du groupement C-N. L’abaissement de la fréquence C-N, dans les spectres des PPy-
Mag indique la coordination du PPy par I’atome d’azote. Le spectre IR du PPy présente aussi
une bande peu intense a 1545 cm-1 due a la vibration d’élongation du groupement C-C et
c=C. " |es bandes d'absorption correspondant a la déformation dans le plan des groupes N-
H et C-H ont été positionnées. B**%. La présence de bandes d’absorption trés peu intense a
1084 cm-1 est attribué a une déformation dans le plan des groupes N-H et C-H,
respectivement et suggére I'état dopé de PPy. ™ Drautre part, apparition d’une large bande
3380 cm™ caractérise la liaison O-H de I’eau et la liaison C-H B**°%!. Ces résultats indiquent

les interactions entre le PPy dopé et les groupes de la maghnite.

Houari SOLTANI | These de doctorat | Matériaux hybrides a base de matrice polyméres conducteurs renforts par I'argile modifiée :
Synthese, caractérisation et propriétés électroniques




CHAPITRE -I1l- syntHESE, CARACTERISATION ET ETUDE ELECTROCHIMIOUE DES NANOCOMPOSITES : POLYMERE / MAGHNITE

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
Polypyrrole / Mag-Na’
©
O
N
X <
™
<t
0,6 I -
&
o
=
) ] ) ] ) ] ) ] ) ] M v ) ]
Mag-Na'
1,0 -
[ © o 3 © ]
<~ N © o0
O ™M -— N
0,8 | N ™
™
X 3|
0,6 I -
<t
- > ™
P <t
0,4 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 ‘|_ 1 |

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

P -1
Fréquance cm

Figure (1) : Spectre FTIR de Nanocomposite Polypyrrole / Maghnite-Na™.
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La figure 1 montre également les bandes larges et fortes a 3616, 3380, 1642, 1003, 786,
531 et 434 cm™ sont les vibrations caractéristiques du Maghnite “**% et I'intensité des pics
devient nette, ce qui confirme encore l'interaction entre la Maghnite et le PPy.

4.2. Analyse par diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X permet seulement d’étudier et de comparer |’état
d’intercalation a travers la valeur de la distance interlamellaire. Elle ne montre pas 1’état de
dispersion globale, notamment pour les nanocomposites présentant une morphologie

partiellement exfoliée,

Les différentes valeurs des distances interfoliaires (doo1) sont regroupées dans le tableau
(3) et Les spectres correspondants sont donnés par les figures (2,3) :

Tableau (3): valeurs des distances interfoliaires dgo; pour les nanocomposites.

Echantillon 20(°) dooz (A°)
Mag-Na" 6,85 12.89
Mag-Cu™™ 4.55 19.40
PPy/ Mag-Na" 3,84 22.98
PPy/ Mag-Cu™" 3.11 28.51

L’analyse par diffraction des rayons X montre qu’il ya une augmentation de la distance
interfoliaire et cela pour tous les nanocomposites analysés. On remarque que I’utilisation de
la maghnite modifier par les ions de sodium a un réle important et aussi pour la maghnite
modifié par des ions de cuivre sur la formation du nanocomposite et des preuves a la présence
de polymere, de plus, un changement significatif des diagrammes de difraction du polymeére /
maghnite dans la zone 20 entre 2 a 10°. Cette modification indique qu’un changement entre
les couche de la maghnite tel que le dgo: des nanocomposite & une augmentation de 19.40 A° &
2851 A’ pour le nanocomposite PPy/Mag-Cu®* est 12,89 A® a 22,98 A° pour le

nanocomposite PPy / Mag-Na* (4447,
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Figure (2) : Spectre DRX de Nanocomposite Polypyrrole / Maghnite-Na*.
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Figure (3) : Spectre DRX de Nanocomposite Polypyrrole / Maghnite-Cu?*.
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Ces résultats confirment 1’existence d’une interaction efficace des polymeres avec la
maghnite échangée. L’explication que nous avangons a ce phénomeéne est la probabilité de

I’obtention 1’état d’intercalation.
4.3. Réponse électrochimique

Afin de mener a bien cette étude, on a étudié la réponse électrochimique des produits,
La figure (4) donne le schéma de base d’un montage expérimentale couramment utilisé dans
toutes expériences électrochimiques.
Une cellule basée sur un systéme a trois électrodes immergées dans la solution a analyser. Les

trois électrodes sont:

- une électrode de travail sur laquelle on examine les différents processus
électrochimiques a explorer.

- une électrode de référence dont le potentiel est constante et connu, ce qui permet ainsi
de controler le potentiel a 1’électrode de travail.

- une électrode auxiliaire appelée aussi contre-électrode qui permet de mesurer le
courant circulant dans la cellule électrochimique.

Un circuit électronique, appelé potentiostat, permettant de modifier le potentiel et

d'enregistrer le courant.

Cellule

. . Contre-
électrochimique

électrode

Electrode de

Générateur Potentostat riférence

Electrode
de travail

Figure (4) : Schéma du dispositif expérimental pour les mesures a potentiel controlé.

La voltammétrie cyclique (VC) consiste a faire varier linéairement le potentiel de

I’électrode de travail au cours du temps en effectuant des allers-retours entre deux valeurs
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limites. Pendant ce balayage, le potentiostat mesure le courant resultant des reéactions
¢lectrochimiques qui se produisent a la surface de 1’¢électrode de travail. On obtient alors un
voltammogramme cyclique, qui représente la réponse en courant en fonction du potentiel
appliqué. Par convention, les courants d’oxydation sont notés positivement et les courants de
réduction négativement. Ainsi, I’oxydation d’un composé a la surface de 1’¢lectrode de travail
donne un pic sur la partie supérieure du voltammogramme (courant positif). Par opposition, la
réduction d’un composé se manifeste sous la forme d’un pic sur la partie inférieure du cycle

(courant négatif).

Cette méthode permet d’observer des phénoménes électrochimiques transitoires.
Pour notre expérience en utilise une électrode de graphite carbone comme électrode de travail
et une solution HCIO, (1M) utilisée comme électrolyte a une vitesse de balayage 50 Mv/s a
été etudier figure (5) et (6).

Au début, on prépare 1’électrode de graphite carbone seul pour analysé uniquement.
Puis rincé 1’¢lectrode par I’eau distillé et nous mettons par une pipette dans I’électrode une
quantité de polymere/argile soluble dans NMP. Pour 1’évaporation du solvant en utilisons un

lompe rouge pendant 15 minutes, puits faite 1’analyse et les résultats comme suivant :

Le nanocomposite PPy/MAg-Na" présente une réponse voltamétrique rectangulaire sans

processus redox discernables (figure (5)).
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électrode modifié par PPy/Mag-Na"
électrode de graphite carbone

courant

-8 T T T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

potentiel

Figure (5) : voltamogramme cyclique des nanocomposites PPy/Mag-Na".

La réponse électrochimique du nanocomposite PPy/Mag-Cu?* est trés différente
de celle d’électrode de graphite carbone : le courant voltamétrique est double et on
observe divers processus d’oxydoréduction contribuant a des valeurs de potentiel plus

élevés de 0,52 /0,72 V observées dans le nanocomposite PPy/Mag-Cu®* (Figure (6)).

Ce processus d’oxydoréduction a potentiel élevée pourrait étre du a des
médications structurales, impliquant probablement des modifications électroniques,

des polymeres par interaction avec la maghnite, affectant leur activité électrochimique.

Ainsi, ces résultats indiquent que les polyméres modifiés par des ions

compensateurs sont des nanocomposites électro-actifs.
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Figure (6) : Voltamogramme cyclique de Nanocomposite Polypyrrole / Maghnite-Cu?*.

5. Conclusion

Des Nanocomposites PPy / Mag-Na et PPy / Mag-Cu ont été préparés avec succes par

polymérisation in situ par oxydation en milieu aqueux et a une température ambiante.

Les résultats de la diffraction des rayons X ont confirmé l'insertion de PPy entre les
couches lamellaire a I'échelle nanométrique de Mag-Na et Mag-Cu et l'augmentation de
I'espacement basal (doo1) des nanocomposites. Les spectres IR confire aussi la présence de

polypyrrole dans nos matériaux synthétisé et I’interaction de ppy avec les groupes de la
maghnite.
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1. Introduction

La nécessité de la formation d’une forte interaction physique ou chimique qui s’établit
par la polymérisation in-situ du polymere organique en présence des charges inorganiques.
Ceci entraine la formation des composites ayant des propriétes différentes de celles des deux

matériaux précurseurs.

Dans ce chapitre, la polymérisation d’oxydation in-situ de 1’aniline dans un renfort
inorganique argileux (Maghnite) est réalisée. En outre, les propriétés optiques (spectroscopie
UV-visible, spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier IRTF) et Microscopie
électronique a Transmission MET, Diffraction par Rayons-X DRX) des composites sont

étudiées pour montrer la forte interaction entre la Maghnite et de la PANI.

2. Préparation des nanocomposites Polyaniline-Maghnite

2.1. Polymérisation in situ

La polymérisation in-situ de I'aniline a I'intérieur de la Maghnite est utilisée pour la
formation des composites PAni-Mag. Il a été ainsi constaté que les composites ainsi formés
présentent une forte interaction entre les deux constituants. Dans ce type de polymérisation,
les nanofeuillet présentent un effet d’adsorbe ce qui en résulte la formation d’une couche de la
PANI dans les galeries de la Maghnite. Afin de faciliter la formation de cette structure avec la
PANI, la Maghnite peuvent étre protonées par un échange d’ions avec des ions compensateurs
Na® et Cu™. Une phase d’intercalation existe ainsi entre les particules organiques et

inorganiques.
2.2. Description des expeériences

Dans un ballon de 100 ml on met I’aniline avec la Maghnite sodique et la Maghnite
cuivrique (dispersée dans 1’eau) et 1’acide chlorique HCI (1M), le milieu réactionnel est mise
sous agitation magnétique constante a une température de 0-5 °C, aprés 24 heures d’agitation
on ajoute dans notre mélange d’une solution oxydante de persulfate d’ammonium avec HCI

aqueux (1M) et on laisse sous agitation pendant encore 24 heures.
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Le produit résultant sous forme de poudre noire a été récupéré par une filtration suivie

d’un lavage par I’eau distillé¢ et méthanol, et séchés dans 1’étuve a 60°C pendant 24 heures.

Tableau (1) : conditions des réactions pour les synthéses des composites.

Condition Température Rapport molaire Temps de La masse du
Produi °C Oxydant : réaction renfort
monomere () 9)
PANI/Mag 20°C 1:1 24 1

3. Caractérisations des nanocomposites

Les produits obtenus sont caractérisés par la diffraction des rayons X, Spectrométrie

UV-Vis, Spectrométrie IR et analyse électrochimique en utilisant la voltamogramme cyclique.
3.1. Analyse par I’Infra-Rouge a transformeée de fourrier

Cette technique d’analyse simple nous permet de mettre en évidence aisément la
présence des molécules polymeres dans 1’agile et ce, en se basant sur la comparaison des
différentes bandes d’absorption des groupements fonctionnels présents dans 1’argile apres sa

modification.

Les spectres ont été pris sur un spectrométre dans un intervalle de 500-4000 cm™. La
spectroscopie infrarouge est une spectroscopie d’absorption liée a 1’énergie de vibration
moléculaire. On sait que la vibration caracteéristique de la polyaniline est comprise entre 1000
et 1500 cm-1.

D’aprés le spectre d’infrarouge du nanocomposite (PANI /Mag-Na")
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*** | o spectre FTIR de PAni ™! montre la vibration autour de 434, 601, 795, 1003,

1059, 1197, 1267, 1337, 1490, 1574, 1655, 3227 et 3504 cm™.

Les pics qui se trouvent dans la région de 3227, 3504 cm™ correspondent aux
vibrations d'élongation des liaisons C-H, N-H des cycles.

Le pic d’absorption 4 1655 cm™ attribuable & la double liaison conjugué (C=C) ce qui
prouve que notre polymere comporte une alternation entre la liaison simple et la
double liaison montre que c’est un polymere conjugué.

les pics situés & 1490 et 1574 cm™ correspondent aux vibrations d'élongation des
liaisons C-C, N-H des cycles respectivement benzéniques (B) et quinoniques (Q).
L’intensité des bandes a 1490 et 1574 cm™ est en accord avec la structure eméraldine
de la PANI obtenue.

Le pic situé vers 1337 cm™ correspond a 1’élongation (C-N) du polymére pour des
enchainements constitués de cycles alternativement quinonique et benzénique (Q-B-Q
ou B-Q-B). Le pic situé vers 1267 cm™ est associée a I’élongation C-N* de la structure
polaron de I’état dopé [,

Les pics localisés & 1003, 1059, 1197 cm™ correspond aux vibrations d'élongation de
liaison C-C.

Le pic vers 434, 601, 795 cm™ correspond quant & lui aux déformations du plan des C-

H aromatique appartenant a des cycles substitué en 1,4.

*** | o spectre FTIR de nanocomposite PAni/ Mag-Na* montre la vibration autour de

447,531, 628, 781, 1018, 1309, 1490, 1601, 1629, 3365 et 3629 cm™. Les pics identifiés sont
compatible avec les données précédemment publiées.

Les pics 447, 531, 628, 781, 1018, 1629, 3365 et 3629 cm™ confirme la stabilité de la
structure cristallin [6-8] de la maghnite correspond les liaisons M-O, Al, Al-OH, Si-O-
Si, H-O-H a I’intérieur de nanocomposite.

Dans les échantillons PAni / Mag-Na®, les pics d’absorption & 1309, 1490 et 1601 cm™
correspond respectivement & déformation et ’élongation (C-N aux 1309 cm™, C=N
aux 1490 cm™ et C-C et C=C aux 1601 cm™) [9-13] des noyaux quinoniques (Q) et
benzéniques (B) du polymeére (PAniI).

Houari SOLTANI | Theése de doctorat | Matériaux hybrides a base de matrice polyméres conducteurs renforts par I'argile modifiée :

Synthése, caractérisation et propriétés électroniques



CHAPITRE -I1l- syntHESE, CARACTERISATION ET ETUDE ELECTROCHIMIOUE DES NANDCOMPOSITES : POLYMERE / MAGHNITE

e Dans les spectres FT-IR nanocomposites PAni / Mag-Na’, I’intensité des pics
correspondent a Si-O et Al-O sont léegerement déminée qui peut étre due a des

interactions telles que les forces de VVander Waal et les liaisons hydrogéne.
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Figure (1): Spectres IRTF de Mag-Na*, PAni et Nanocomposite PAni / Mag-Na*
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Figure (2): Spectres IRTF de Mag-Cu™™, PAni et Nanocomposite PAni / Mag-Cu*™"
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*** | e spectre FTIR de nanocomposite PAni/ Mag-Cu*" montre la vibration autour de 1225,
1308 cm™ correspond la liaison (C-N) ce qui confirme la pénétration de PAni a Iintérieur

d’intercouche de la Maghnite modifie par Na” et Cu™".

Tableau (2): Importantes bandes IR du Maghnite et des nanocompaosites synthétise.

v Nanocomposites / Mag-Na, Mag-Cu (Cm™) Type de vibration Référence
3365 et 3629 O-H [14, 15]
1629 O-H [14, 15]
1601, 1590 C=C Vibration de cycele quinoniques [16-18]
1490, 1476 C=C Vibration de cycele benzéniques [16-18]
1309, 1308, 1225 C-N [4,5, 16-18]
1018 Si-0 [14, 15]
447,531, 628 SIO-Al [14, 15]
Déformation

3.2. Analyse spectroscopie UV-VIS

La figure (1) Affiche les spectres typiques d’UV-Vis des nanocomposite Mag-Na" et
Mag-Cu™™. Cependant, I'absorption dépend les conditions de polymérisation et le milieu dans

lequel le produit est examiné.

En effet, le spectre de la figure (3) présente deux maxima d’absorption pour le
nanocomposite PAni / Mag-Na située respectivement a 317 nm et 615 nm. Le maximum
d'absorption est situé & 317 nm, Il est associé a la transition électronique (n-7*) des électrons
du systéme benzénoide délocalisés sur les atomes d'azote des sites amine du polymere, tandis
que la bande d'absorption a 615 nm est due a la transition des électrons entre I'orbitale
moléculaire la plus haute en énergie occupée par au moins un électron (HOMO) du systéeme
benzénoide et l'orbitale la plus basse en énergie non occupée par un électron (LUMO) du

systéme quinoide du polymere (192,

Pour le nanocomposite PAni / Mag-Cu, les intensités des bandes dans le domaine
visible ont diminué et décalé. La bande 317 nm est décalé vers 284 nm, et la bande 615 nm
vers 535 nm. Ce qui confirme les interactions qui déroule entre la Maghnite modifie et la
PANI.
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Lorsqu'on traite le PANI avec la Maghnite protonée les sites imine du polymere, il y a
une formation de polirons positifs sur la structure suite a un réarrangement électronique au
sein du matériau. L'interaction de Maghnite avec la PANI semble donc favoriser la
conjugaison au sein du nanocomposite. Cette transformation électronique est accompagnée

d'un changement caractéristique du spectre UV -visible.

0,40
317 nm
0,354 —— PAni/Mag-Na"
] —— PAni / Mag-Cu®

0,30
0,25

0,20

Absorbance

0,10 1

0,05

0,00

T T T T 1
400 600 800
Longueur d'onde / nm

Figure (3) : Spectres UV-Vis de Nanocomposite : PAni / Mag-Na* et PAni / Mag-Cu®*
3.3. Analyse par diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X donne des informations sur 1’état morphologique des

polymeéres et sur taux de cristallinité.

La diffraction des rayons X permet d’étudier la structure cristalline et 1’orientation des
cristaux des échantillons. Tout ensemble de plan ordonné avec une distance caractéristique (d)
donne lieu a une diffraction qui suit la loi de Bragg : A = 2d sin ©, Ou A est la longueur d’onde
faisceau de rayons X et O est I’angle de diffraction, en en utilisant la radiation ka de 1’anode
du cuivre A (Cu) = 1,5404 A.
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Le pic cristallin a une valeur 20 de 6,85 ° dans 1'argile correspond a la périodicité dans

la direction du plan (100) de I'échantillon d'argile #2.

La diffraction des rayons X du Mag-Na", Mag-Cu™" et nanocomposites (PANI/Mag-
Na®, PANI / Mag- Cu™™) sont présentés dans la Figure 04 et Tableau 03. La variation de
l'espacement entre les couches de Maghnite apres 1’échange des ions Na avec Cu a été
augmentée a partir de 12.89 A dans le Mag-Na a 19.40 A dans le Mag-Cu. Dans le cas des
nanocomposites, la structure multicouche répétitive est bien conservée, ce qui permet a

I'espacement intercouche a déterminer.

L'intercalation du PANI entre les couches de la Maghnite est évidente du fait que le pic
a été déplacé vers une valeur 20 de 5,85 ° et de 4,48 ° pour les nanocomposite PAni / Mag-
Na, Mag- Cu respectivement.

L'intercalation des chaines de polymere augmente I'espacement entre les couches dans
le cas du nanocomposite PAni / Mag-Na vers 15,08 A et 19,70 A du nanocomposite PAni /
Cu, ce qui confirme probablement que la PAni est intercalée de l'ordre de la taille
nanométrique (<10 A) %,

Tableau (03) : Pic maximal, et la distance interfoliaire do1) des nanocomposites intercalés

dans la Maghnite cuivrique et de la Maghnite (Na, Cu)

Echantillon 20(°) door) (A°)
Mag-Na" 6,85 12.89
PANI / Mag-Na" 5,85 15,08
Mag-Cu™™ 6,68 19.40
PANI/Mag-Cu™ 5,77 19,70
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Figure (4) : Diffraction des rayons X de : Mag-Na, nanocomposites PAni-Mag-Na, Mag-Cu,
nanocomposites PAni-Mag-Cu

3.4. Microscopie électronique en transmission (TEM)

Les images TEM de Maghnite et PANI / Maghnite sont illustrées a la Fig. 5. Une

structure en couches parfaite est affichée pour la Maghnite.

La PANI / Maghnite présente une zone de couleur la plus sombre, les régions
différentes sont plus denses que celles de la Maghnite, ce qui est conforme a I’intercalation de

la PANI entre les intercouches de la Maghnite.
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Figure (5) : Images TEM de PANI/Mag-Na, et PANI/Mag-Cu

4. Caractérisations électrochimique : réponse électrochimique

Le résultat de la diffraction DRX (Figure 04) indiquait également des modifications
dans I'espacement d (001) de PANI / Mag-Cu et Mag-Cu (dgpo1) Ce qui correspond a un
espacement de 19,70 A et 19,40 A, respectivement; aprés I'‘élimination du Cu (lI) par

PANI/Mag et la Maghnite, respectivement, ces pics se sont décalés vers un angle inférieur.
Les caractéristiques électrochimiques du PANI/Mag ont été eétudiées par le

voltampérométrie, comme indiqué a la Figure 6. Le voltamogramme cyclique (VC) des
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échantillons dans une solution de HCIO,4 (1M) affiche des paires de pics rédox (a une vitesse

de balayage de 50 mV /'s).
1 -
0 PANI / Mag-Cu
PANI / Mag-Na
50 -
<
=
2 o-
=3
O
-50 -
-100 <
T T T T T | T T T T
0,0 0,2 0.4 06 0.8 1.0

Potential / V vs (RHE)

Figure (6) : Voltamogramme cyclique de Nanocomposite Polyaniline / Mag-Na ,

Nanocomposite Polyaniline / Mag-Cu.

Le premier couple rédox 0,45 / 0,32 V indique la transition leucoémeraldine-
éméraldine, la séparation potentielle pic a pic de la forme (AEp) est de 130 mV; alors que le
second 0,85 / 0,79 V a été attribué a la transition éméraldine-pernigraniline et donne une
valeur AEp de 60 mV [24-26],

Un pic anodique mal défini, environ 0,45 V, pourrait étre lié a la transformation de la
base leucoemeraldine en sel d’éméraldine, tandis que le second pic au potentiel de 0,80 V fait

référence a une oxydation plus poussée et a une transformation supplémentaire du sel
d’éméraldine en sel de perningraniline [24-26]
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Le balayage inverse des VC est également caracterisé par deux pics a 0,73 V et 0,34 V

liés au processus electrochimique mentionné.

La difféerence dans la structure des VC pour PANI/Mag avant et apres I'adsorption de
Cu (Il) pourrait étre liée a un mecanisme différent du processus d'oxydoreduction. Ce
processus peut étre lié a la participation de Cu (1), qui peut étre adsorbé a partir de la PANI

lors d'un retrait immédiat.

5. Conclusion

Dans ce chapitre, les nanocomposites polyaniline (PANI) dopées par la Maghnite
cuivrique ont été synthétisés avec succes par la polymérisation in situ en présence du

persulfate d'ammonium comme oxydant.

La diffraction des rayons X, des spectres de I’UV-Vis et FT-IR montre des pics
changements, qui indiquent la formation de certaines nouvelles obligations et soutenir
I'intercalation des chaines de polymeére dans I'écartement entre les couches de Maghnite (Mag-
Cu).

Bonne réponse électrochimique a éeté observé, dans lequel le voltamogramme cyclique
montre un large pic anodique qui consiste en la superposition d'un processus d'oxydo-

réduction; cela indique que la polymérisation dans le Mag-Cu est électroactif.
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1. Introduction

La pollution des eaux par les métaux lourds et les composés organiques peuvent devenir
de sérieux problémes sur les Impacts Environnementaux et de sécurité publique. Les ions de
métaux lourds, les composés aromatiques et les colorants sont souvent présents dans
I'environnement en raison de leurs vastes utilisations industrielles * 2. Ce sont des
contaminants source courants dans les eaux usées sont connus pour étre toxiques ou peuvent
avoir des effets cancérogenes. Par conséquent, I'élimination des métaux lourds est une
préoccupation environnementale importante pour La réduction de la pollution du sol et de
l'eau ! A ce jour, plusieurs technologies ont été développées pour éliminer les polluants,
notamment la coagulation (Coagulation (water treatment)) et la floculation !, la membrane
51 I'ozonation [, les procédés électrochimiques [ et I'adsorption © %. Parmi ces méthodes
disponibles, I’adsorption avait €té souvent préférée car étre le plus efficace pour éliminer ces
polluant tels que : les métaux lourds, les colorants, les déchets radioactifs et les eaux usées
industrielles, en raison de sa haute efficacité, simplicite, facilité de réalisation et insensibilité
aux substances toxiques ™% . L'un des principaux inconvénients du procédé d'absorption est
le codt, faibles capacités de sorption et certains inconvénients de séparation. Par conséquent,
I'exploration de nouveaux matériaux adsorbants prometteurs est toujours souhaitable de

développer des matieres vertes et économiques.

La polyaniline (PANI) est un polymere conducteur largement étudié, En plus de ses
meilleures propriétés électrochimique bien contrdlée et sa bonne stabilité environnementale
(12l Ces derniéres années, l'utilisation de matériaux composites polymére bioconducteurs
/inorganique a attiré un intérét croissant en raison de leurs propriétés uniques, comme
adsorbants a suscité une attention considérable. Par exemple, le composite de chitosane a base
de polyaniline % le composite de cellulose & base de polyaniline ! le composite de la
Maghnite & base de polyaniline ™! et le composite de polyaniline / polysaccharides % ont été
utilisés comme adsorbant efficace pour éliminer les émissions et rejets de polluants
organiques, ainsi que le composite réticulé PANI greffé / chitosane 7' le composite PANI /
fibre de cellulose ™. Chitosane / PANI greffée (Cht-PANI) % et la Chitosane PANI-coated
201 ont été rapportées I’Efficacité d'élimination par le procédé d’adsorption des métaux

lourds se trouvant en solutions agqueuses.
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Le cuivre est donc indispensable a la vie mais des effets toxiques également appelée
« Copperiedus », lui sont imputables. Plusieurs questions se posent alors : quelles sont les
formes biodisponibles ?, a quoi sert-il ?, quel est son devenir dans les organismes ?, pourquoi

peut il étre toxique ?, quels sont ses méfaits ?, quand peut-on alors parler de toxicité ?

L'Organisation mondiale de la santé a évalué l'information disponible sur le cuivre dans
le but de mettre a jour la recommandation pour la qualité de I'eau potable ainsi que le
document technique sur le cuivre dans I'eau potable. Ils recommandent une concentration

[21]

maximale acceptable de Cu (1) dans I'eau de boisson inférieure a < 1,5 mg/L '~ pour assurer

la potabilité de I'eau.

Pour cette raison, plusieurs méthodes ont été proposées pour éliminer les ions de cuivre
dans l'eau et des eaux usées, notamment I'exemple de la précipitation chimique, I'échange

d'ions, la filtration sur membrane, I'électrolyse et I'adsorption 2.

L'efficacité d'élimination de Cu (II) augmente remarquablement aprés la silice
mésoporeuse SBA-15 greffée par une amine et un greffon mercapto " Ainsi, de nombreux

matériaux ont été utilisés pour augmenter la capacité de charge des nanotubes de carbone #*
25].

L'introduction de certains groupes fonctionnels est a l'origine de cette amélioration 2%
La recherche d’un adsorbant peu colteux et facilement disponible a conduit a 1’enquéte sur
matériaux hybrides en tant que potentiels adsorbants métalliques " ont retenu I’attention

dans ce type d’application.

Dans cette étude, un matériau adsorbant hautement efficace préparé par la Maghnite et
le composite PANI- Maghnite a été mis au point pour étudié I'élimination des ions Cu (Il) de
la solution aqueuse par sorption sur le composite. La synthése du matériau composite PANI-
Maghnite a été discutée, ainsi que ses propriétés physiques et chimiques. Les caractéristiques
d'adsorption et I'effet de certains facteurs expérimentaux tels que la cinétique et la capacité de
sorption, le temps de contact ainsi que les effets du pH ont été étudiés en détail lors

d'expériences.
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2. Expériences

Des études d'adsorption en mode discontinu ont été réalisées en ajoutant 100 mg
d'adsorbant a 25 ml de solutions riche d'ions Cu (1) dans l'intervalle de concentrations

compris entre 20 et 1000 mg / L dans un bécher.

Le mélange a été traité par ultrasons pendant 4h dans un bain a ultrasons a une

température constante pour former une suspension homogéne.

Apres cela, les adsorbants ont été séparés.
Enfin, la concentration a I'équilibre des ions dans la solution a été déterminée par
spectroscopie d'absorption atomique.
La quantité éliminée (geq en mg/L) de I'adsorbat par les adsorbants a été calculée a I'aide de

I'équation suivante:

Les pourcentages d'élimination du Cu (Il) ont été calculés a partir des équations

suivantes:

Co — G

R% = 100

t

Ou
-Qt (mg/g) est la quantité de Cu (1) adsorbée sur I'adsorbant au temps t,
-Ct et Co (mg / L) sont les concentrations finales et initiales de Cu (I1),
-V est le volume de la solution d'ions utilisé (ml),
-m (g) est la masse de I'adsorbant

-R (%) est le pourcentage d'élimination.
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Afin d'analyser les données expérimentales relatives a lI'adsorption de solutés de Cu (I1)
a partir de solutions aqueuses, la forme linéaire de I’équation isotherme de Langmuir —

Freundlich, prenant en compte I'hétérogénéité énergétique des solides B2 a été choisi.

c, 1 G,

— + —=
Qe KlCm Qm

Ou

Q. est la quantité adsorbée (mg / g),

C’est la concentration a I'équilibre de I'adsorbat (mg / L), ainsi que Qmn (mg / g) et K, (L
/ mg) sont les constantes de Langmuir, étant Qn la capacité maximale d'adsorption de
l'adsorbant dans une monocouche et K; est liée & I'énergie libre de I'adsorption B% Les
propriétés essentielles de 1’équation de Langmuir en termes de facteur de séparation sans

dimension (R)) s’obtiennent de la maniére suivante:

1
Rj=——
"1+ K,

Ou
-C, (mg /L) est la concentration initiale la plus élevée de I'adsorbat
-K; (L / mg) est une constante de Langmuir.

Les caracteéristiques essentielles de I'isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées en
termes de facteur de séparation constant sans dimension R,. La valeur de R; indique que la
forme de I'isotherme est soit défavorable (R, > 1), linéaire (R, = 1), favorable (0 < R, <1) ou

irréversible (R, = 0) ¥
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Le modele de Freundlich est souvent suggéré pour une sorption non idéale sur des
surfaces hétérogenes et une sorption multicouche. La forme linéaire de l'isotherme de

Freundlich est représentée par:

1
InQ, = InK; + HlnCe

Ou Qe est la quantité adsorbée (mg / g), Ce: est la concentration a I'équilibre de
I'adsorbat (mg / L), ainsi que Kz (mg' ""L"" / g) et n sont les caractéristiques des constantes de
Freundlich du systéme, correspondant respectivement a la capacité d’adsorption et a la force

d’adsorption.

Afin de déterminer la cinétique d'adsorption des ions, des modéles de cinétique du

premier ordre et du second ordre ont été vérifiés.

Le modele cinétique de pseudo-premier ordre supposait que le taux d'adsorbat occupant
les sites d'adsorption était proportionnel & la quantité de sites inoccupeés, principalement utilisé

pour simuler les réactions a I'équilibre B2

Le modele cinétique de pseudo-second ordre repose sur ce qui est suppose: toute
I’adsorption est une réaction chimique obtenue par le partage des électrons et le gain ou la
perte d’¢lectrons. Il peut étre appliqué pour décrire la réaction d'adsorption pendant toute la

période d'adsorption B> %%

Les équations mathématiques du modéle cinétique pseudo-premier ordre et du modele

cinétique pseudo-deuxieme ordre sont exprimées comme suit:

09(Q, ~Q) =109 Q, ~ %t

dg, _ Y
g (@ -Q)
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Ou Qe et Q; sont les quantites d'ions adsorbées sur I'adsorbant (mg/g), respectivement, a
I'équilibre et aux instants t et ki, la constante de vitesse du premier ordre (min™).k, est la

constante de vitesse du second ordre (g/mg.min).

3. Résultats et discussion

3.1 Etudes de caractérisation des adsorbants

La figure 1 montre les isothermes d'adsorption / désorption d'azote a 77 K pour les
échantillons de la Maghnite et PANI / Maghnite.

Selon la classification BDDT (Brunauer, Deming, Deming et Teller) B les modéles
d'isothermes d'adsorption-désorption obtenus pour la Maghnite sont de type IV, avec des

boucles d'hystérésis H, distinctes, selon la classification IUPAC.

Selon de nombreux rapports, ce type d'hystérésis est généralement observé avec des
solides constitués des particules formant des pores en forme de fente.

Ceci confirme l'isotherme pour le matériau en Maghnite en couches attribué a la

formation de couches multiples et a la condensation capillaire dans les mésopores ¥

Houari SOLTANI | Theése de doctorat | Matériaux hybrides a base de matrice polyméres conducteurs renforts par I'argile modifiée :
Synthése, caractérisation et propriétés électroniques



CHAPITRE -1V- : eumNATION DU CUIVRE EN SOLUTIONS ABUEUSES PAR UN MATERIAU HYBRIDE PANI / MAGHNITE

60 -

L]
=]
1

Maghnite-
PANI/Maghnite

B
=
]

Volume adsorbed (cm’/g)
B 8
| |

=&
L ]
1

0 T T I T T T
0,0 0,2 0.4 06 0.8 1,0
Relative pressure (P!Pn}

Figure (1) : Isothermes d’adsorption de N, a 77 K de: Maghnite et PANI-Maghnite

Le PANI- Maghnite affiche la boucle d'hystérésis a pression relative élevée (P/Po > 0,4),

indiquant gu'ils ont une structure mesoporeuse correspondant au type IV (IUPAC).

Cependant, on peut observer qu'avec cet échantillon, la boucle d'hystérésis est beaucoup
plus large, ce qui indique un volume de pores plus important que I'échantillon de la Maghnite.
Ceci est probablement di a une modification de la structure des pores de la Maghnite par
PANI. La modification des structures des pores est confirmée par une représentation
graphique du volume et du diamétre des pores, comme le montre le tableau 1. On peut
également observer que les diametres de pores des échantillons sont inférieurs a 4 nm,
indiquant un matériau mésoporeux. Comme observé dans le tableau 1, les valeurs de la
surface spécifique, déterminées par la méthode BET, ont tendance a s’augmenter avec la
présence de PANI, ainsi que les valeurs du volume total des pores obtenues par la méthode
BJH. Ce comportement est attribué a la polymérisation de I'aniline intercalée dans la
Maghnite. Ce phénomeéne a probablement contribué a I'augmentation de la porosité de 20,87 a
30,52% de la Maghnite et de PANI / Maghnite, respectivement.
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En outre, la taille moyenne des pores de la Maghnite et du PANI / Maghnite (1,4 et 3,8

nm, respectivement) a confirmé que les deux matériaux présentaient des structures

microporeuses. On peut constater que la surface spécifique augmente de 65,82 m? / g pour la
Maghnite & 182,11 m?/ g pour le PANI / Maghnite.

Tableau (1) : Caractérisation de la texture de: Maghnite et PANI / Maghnite

Echantillons SeeT (mzlg) Vpr (N2) Vmeso Taille Porosité
(cm®/g) (cm®/g) moyenne %
des pores
(nm)
Mag 65.82 0.29 0.54 1.4 20.87
PANI/ Mag 182.11 1.64 1.58 3.8 30.52

La composition chimique obtenue par spectroscopie de fluorescence X (FRX) pour les
deux adsorbants est incluse dans le tableau 2.
Une enquéte minutieuse

révéle que les deux échantillons eétaient composés

essentiellement de SiO,, Al,O3, Fe;03 et que d’autres oxydes étaient également présents.

Tableau 2 Composition (% en poids) de la Maghnite et de PANI / Maghnite Par FRX

Composition (%) SiO; | AlLO3 | Fe;0O3 | CaO | MgO | Na,O | KO | TiO, | SO3
Mag 76.70 | 18.03 | 0.71 | 0.28 | 0.80 | 0.21 | 0.77 | 0.15 | 0.34
PANI/ Mag 7441 1882 | 1.79 | 068 | 1.05 | 0.31 | 251 | 0.13 | 0.22

Les compositions des adsorbants ont ensuite été confirmées par FTIR.

Le spectre de PANI / Maghnite présentait des pics & 1241 cm™ et & 1304 cm™, qui sont
les pics caractéristiques de la polyaniline. L'intensité relative des 1575 cm™ et 1487 cm™
indique I'état d'oxydation du matériau. Les pics observés a 500-600 cm™ et & 1012 cm™ sont
dus a la présence de la Maghnite dans I'échantillon.
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Figure (2): Spectres d'adsorption FT-IR de: Maghnite et PANI / Maghnite

Les images TEM de Maghnite et PANI / Maghnite sont illustrées a la Fig. 3. Une
structure en couches parfaite est affichée pour la Maghnite.

La PANI / Maghnite présente une zone de couleur la plus sombre, les régions
différentes sont plus denses que celles de la Maghnite, ce qui est conforme a I’intercalation de
la PANI et de la Maghnite.
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Figure (3) : Images TEM de Maghnite et PANI / Maghnite

Les profils de diffraction de la Maghnite et PANI / Maghnite sont présentés a des fins

de comparaison.

Le pic cristallin a une valeur 26 de 6,85 ° dans la Maghnite correspond a la périodicité

dans la direction du plan (d100) de I'échantillon de la Maghnite B¢

L'intercalation du PANI entre les couches de la Maghnite est évidente du décalage du

pic vers une valeur 20 de 5,85 °.

L'espace d de la Maghnite, qui est d'environ 9,8 A, a été porté a 13,7 A, ce qui confirme

que la PANI intercalée est de I'ordre de la taille nanométrique (<10 A) B7

3.2 Effet de pH

Le pH de la solution est un facteur important dans le processus d'adsorption, qui influe
non seulement de la charge de surface de I'adsorbant, mais également les propriétés
physicochimiques de I'adsorbat B8 Le point de zéro charge (pHpzc) de la Maghnite et du
PANI / Maghnite situés a 3,9 et 4,9, respectivement, suggere que la composition du PANI a

modifié le potentiel zéta de la Maghnite. L'influence du pH de la solution aqueuse sur la
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capacité d'adsorption de Cu (II) par la Maghnite et par PANI- Maghnite a été étudiée dans le

pH de 1 a 9. Les résultats ont été présentés a la Figure 4.

PANI / Mag
Mag

10 =

Q. (mg,g")

b
.
>
[+ &
=

pH

Figure (4) : Effet du pH sur I'adsorption de Cu (1) par la Maghnite et le PANI / Maghnite.
[Cu (1] =500 mg /L, temps d'adsorption = 4 h, quantité d'adsorbant: 100 mg

En augmentant la valeur du pH entre 1 et 6, on augmente la quantité de Cu (I1) adsorbé.
Le pH auquel le pourcentage d'élimination le plus élevé est atteint est pH=6,0 avec un taux
d'adsorption maintenu de plus de 22,77 mg / g; lorsque le pH est supérieur a 6,0, les taux

d'élimination du Cu (I1) diminuent considérablement pour le PANI / Maghnite.

Alors pour le PANI / Maghnite, les groupes imine et amine de PANI situés & la surface
de I'adsorbant seraient protonés & un pH faible B% Avec I'augmentation du pH de la solution,
la PANI a la surface de l'adsorbant était moins protonée, ce qui entrainait une diminution de
I'adsorption de Cu (II) (A pH basique, il se forme le Cu(OH),).
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A pH> pHyy, la surface de l'adsorbant peut étre chargée négativement et I'attraction
électrostatique entre Cu (Il) et lI'adsorbant peut étre autorisée a atteindre la surface de
I'adsorbant, ce qui peut augmenter la quantité d'adsorption de Cu (1) sur I'adsorbant.

Pour I’étude d’adsorption sur la Maghnite, 1’adsorption des ions Cu (II) était la plus élevée a
pH=2,0. Le pourcentage d'adsorption diminue et I'efficacité d'élimination est de 7,30 mg /g a
pH=6,0.

Dans 1’ensemble, 1’adsorption des ions Cu (II) sur PANI / Maghnite s’est avérée
extrémement bonne a un pH=6,0, dépassant dans tous les cas le pourcentage d’adsorption par

la Maghnite.

3.3 Etudes de I'adsorption

3.3.1 Effet du temps de contact

Le temps d'adsorption a I'équilibre est un parametre important qui a révélé le temps
minimum requis par les adsorbants pour atteindre leurs propres performances de saturation et
d'adsorption. La détermination du temps d'adsorption a I'équilibre peut éviter l'utilisation
inadéquate de I'adsorbant et la perte de temps. La figure 5 montre I'effet du temps de contact
sur I'adsorption discontinu de : 50 mg /L, 100 mg /L, 500 mg/ L et 1000 mg / L de Cu (Il) a
25 °C.

Pour le PANI / Maghnite, il fallait 180 minutes pour que la capacité¢ d’adsorption
atteigne a 1’équilibre d’adsorption avec une capacité d’adsorption de 22,77 mg / g. Alors que
la capacité d'adsorption de la Maghnite a atteint I'équilibre environ 240 minutes avec une
capacité d'adsorption de 7,30 mg / g. Il est évident que les capacités d'adsorption de PANI /
Maghnite et de la Maghnite ont fortement augmenté au cours des 60 premiéres minutes, puis
ont augmente lentement pour atteindre I'équilibre d'adsorption.

Ceci peut étre illustré par ce qui suit: il y avait beaucoup de sites d'adsorption
disponibles de l'adsorbant lors du processus initial d'adsorption, et l'adsorbat en solution

occuperait ces sites valides rapidement en raison du gradient de concentration entre la phase
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liquide et la phase solide. Cela a donc conduit a une augmentation importante de la capacité
d'adsorption.

8 5 P
1000 mg.L
500 mg.L"
100 mg.L"
Maghnite
I ! I ! I v I ! I ¥ I ¥ I ¥ I
0 150 300 450 600 750 200 1050
Time (min)
25 - )
1000 mg.L
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Figure (5): Effet du temps de contact sur I'adsorption de Cu (1), conditions: pH 6,0; T = 298
K, quantité d'adsorbant: 100 mg.

Houari SOLTANI | Theése de doctorat | Matériaux hybrides a base de matrice polyméres conducteurs renforts par I'argile modifiée : 142
Synthése, caractérisation et propriétés électroniques



CHAPITRE -1V- : eumNATION DU CUIVRE EN SOLUTIONS ABUEUSES PAR UN MATERIAU HYBRIDE PANI / MAGHNITE

Au fur et @ mesure que le processus d'adsorption se poursuivait, la quantité de sites
d'adsorption vacants diminuait et la diminution de la concentration en ions Cu (Il) dans la
solution affaiblissait la force exercée par le gradient de concentration. Ainsi, le taux
d'augmentation de la capacité d'adsorption a ralenti progressivement jusqu'a atteindre
I'équilibre B4 Selon ces résultats, le temps de contact a été fixé & 4 h pour le reste des

expériences.

3.3.2 Effet des isothermes de concentration et d'adsorption de
Cu (I1) initiale

L'effet de la concentration initiale sur la capacité d'adsorption de Cu (Il) et son
I’élimination par le PANI / Maghnite et Maghnite sont présentés a la Figure 6.
Les parameétres d'équilibre associés peuvent étre calculés a partir de I'ajustement linéaire

et les résultats sont répertoriés dans le tableau 3.
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Figure (6) : Effet de la concentration initiale sur la capacité d'adsorption et I'isotherme
d'absorption par /’élimination pour I'adsorption de Cu (Il) par PANI / Maghnite et la
Maghnite, conditions: pH 6,0, T = 298 K, durée de contact: 4 h, quantité d'adsorbant: 100

mg
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Comme pour les autres adsorbants, les deux adsorbants ont des sites d’adsorption
limités. De plus, le site d’adsorption est plus disponible sur la surface de 1’adsorbant a de
faibles concentrations, ce qui provoque une adsorption rapide du Cu (II) et I’augmente

I’efficacité d’élimination.

Mais a des concentrations plus élevées, avec une augmentation des matériaux a adsorber
sur l'adsorbant, les sites d'adsorption deviennent saturés et l'efficacité d'élimination de

I'adsorbant est réduite.

Tableau (3) : Coefficients de Langmuir et Freundlich obtenus a partir des isothermes
d'adsorption de Cu (I) par: Maghnite et PANI / Maghnite a 298 K et pH 6,0

Parameétres de Langmuir Paramétres de Freundlich
Adsorbants | gn(mg/g) | K. (L/mg) | Re | R® | K¢(mg"™""L""/qg) n R
Mag 7.30 0.06 0.03 | 0.999 3.03 1.46 | 0.818
PANI/ Mag 22.77 0.09 0.04 | 0.999 3.57 2.99 0.896

Les résultats obtenus dans la présente étude ont montré que la capacité d'adsorption
augmente avec l'augmentation de la concentration initiale de Cu (Il), probablement en raison

d'une augmentation des chances de contact entre I'adsorbant et le matériau adsorbé °!

En outre, un autre facteur pouvant affecter est que, dans de telles circonstances, la force
de transfert de masse augmente, ce qui est le phénoméne dominant de résistance a la force
contre l'adsorption et provoque une force de propulsion considérable pour le transfert des
polluants de la phase liquide & la surface commune : adsorbant-liquide. ™%

Les absorptions de Cu (I1) étaient proches de 100% lorsque les concentrations initiales
étaient inférieures a 75 g/L et 50 g/L en utilisant le PANI / Maghnite et la Maghnite,

respectivement.

Le coefficient de corrélation plus élevé (R, > 0,99) du modele de Langmuir indique que
les données d'adsorption de Cu (1) par PANI / Maghnite et la Maghnite correspondent mieux

a l'isotherme de Langmuir.
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La capacite d'adsorption maximale obtenue (Qeq) du PANI / Maghnite était de 22,77
mg/g, ce qui était supérieur a celui de la Maghnite (7,30 mg/g).

Fait important, Kim et al. "2 et Jiang et al. [**! ont étudié le PANI dopé (nanofibre CI-
PANI, Ph-PANI et PANI) pour I'élimination des ions cuivre et les résultats ont montré que la
capacité d'adsorption de cet adsorbant était inférieure a celle de ce travail (1,28, 5,29 et 2,27

mg/g), respectivement.

Les différences de capacité d'adsorption pourraient étre attribuées au mécanisme
d'élimination différent du Cu (Il). Lorsque la Maghnite était utilisée comme adsorbant, il
existe deux attractions d’échange d’ions et d’attraction électrostatique entre Cu (II) et la

Maghnite.

Cependant, trois mécanismes d'élimination existant simultanément lorsque le PANI /

Maghnite était utilisé comme adsorbant :

» lachélation,
» l'échange d'ions,

» lattraction électrostatique,

D'autre part, I'analyse FT-IR de PANI / Maghnite a montré qu'ils contiennent des

groupes fonctionnels tels qu'amino, amido et imino, etc.

Ces groupes fonctionnels sont protonés a un pH bas et agissent comme des espéces
chargées positivement. Le passage a des valeurs de pH plus élevées entraine de la
déprotonation de ces groupes fonctionnels, qui deviennent des espéces chargées

négativement.

Maintenant, ils peuvent chélater les ions Cu (I1) avec eux, ce qui augmente la capacite
d'adsorption de PANI / Maghnite 1012
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3.4 Cinetique d'adsorption

Les paramétres relatifs ont été expliqués dans le tableau 4.
D'apres ces résultats, la capacité de sorption a I'équilibre et le coefficient de corrélation
pour le modele de second ordre sont plus raisonnables comparés aux résultats expérimentaux

que ceux du modele de premier ordre.

De plus, il y avait un écart mineur entre les valeurs attendues et observées (Qeg). Le
processus de sorption peut impliquer plus d'une étape, faisant appel au transfert par une

couche de diffusion, ou une interface de diffusion, et a la diffusion intraparticulaire.

Tableau (4) : Comparaison des constantes de vitesse d'adsorption des premier et deuxieme
ordres, pour les valeurs calculées (Qe,car) €t expérimentales (Qe,exp) & 298 K, de pH 2 et la

concentration de pH est de 500 mg / L

Modeéle cinétique de Modeéle cinétique de

premier ordre

Echantillons | Qe second ordre

(mg/g) kl (1mm qe.CaI RZ k2.ads ) qe.CaI R2
) (mg/g) (9/mg.min) (mg/g)
Mag 7.30 0.0258 5.19 0.89 0.018 7.41 0.99
PANI/ Mag 22.77 0.0262 19.82 0.84 0.009 22.93 0.99

3.5 Caractérisation apres I'adsorption

Le résultat de la diffraction DRX indiquait également des modifications dans
I'espacement d (doo1) de I'espacement PANI / Maghnite-Cu et Maghnite-Cu (d (go1) & 20 = 5,77
° et 6,68 °, ce qui correspond a un espacement basal de 15,30 A et 13,22 A, respectivement);
aprés I'élimination du Cu (I1) par le PANI / Maghnite et la Maghnite, respectivement, ces pics

se sont décalés vers un angle inférieur.

Les caractéristiques électrochimiques du PANI / Maghnite synthétique ont été étudiées

par voltampérométrie, comme indiqué a la Figure 7.
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Figure (7) : Voltamogrammes cycliques enregistrés pour une électrode en carbone graphite
recouverte de:
PANI / Maghnite -Cu et PANI / Maghnite dans une solution de HCIO, (1M). Taux de
balayage 50 mV /s

Le voltamogramme cyclique (CV) des échantillons dans une solution de HCIO,4 (1 M) affiche

des paires de pics rédox (a une vitesse de balayage de 50 mV /'s).

Le premier couple rédox 0,45 / 0,32 V indique la transition leucoéméraldine-éméraldine, la
séparation potentielle pic a pic de la forme (Agp) est de 130 mV; alors que le second 0,85 /

0,79 V a été attribué a la transition éméraldine-pernigraniline et donne une valeur AEp de 60
My [44. 45, 46].

Un pic anodique mal défini, environ 0,45 V, pourrait étre lié a la transformation de la

base leucoemeraldine en sel d’éméraldine, tandis que le second pic au potentiel de 0,80 V fait
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référence & une oxydation plus poussée et a une transformation supplémentaire du sel

d’éméraldine en sel de perningraniline [ 4 4}

Le balayage inverse des CV est également caractérisé par deux pics a 0,73 V et 0,34 V
liés au processus €électrochimique mentionné. La différence dans la forme des CV pour PANI
/ Maghnite «avant et apres I'adsorption de Cu (11)» pourrait étre liée a un mécanisme différent

du processus d'oxydo-réduction.

Ce processus peut étre lié a la participation de Cu (1), qui peut étre adsorbé a partir de

la PANI lors d'un retrait immédiat.

Les courbes ATG du PANI / Maghnite et de la Maghnite avant et aprés I'adsorption de

Cu (I1) dans une atmosphere d'azote sont illustrées a la Figure 9.

Avant I’adsorption du Cu (II), les résultats indiquent que 1’efficacité accrue du PANI /
Maghnite par rapport & la Maghnite non modifiée était due a la formation de chaines de
polyméres d’inclusion dans les galeries intercalaires (c’est-a-dire a I’intercalation) et peut

¢galement se développer sans interaction avec d’autres especes.

Une analyse ATG a été réalisée sur les échantillons pour identifier les modifications du

pourcentage en poids par rapport a l'augmentation de la température.

La Maghnite a commencé a perdre de la masse vers 200 ° C et a perdu environ 4,0% en
poids apres avoir fonctionné jusqu'a 500 ° C. Comparé a PANI / Maghnite, la perte de poids
est limitée a deux zones distinctes; tout d'abord, de 25 a 250 ° C en raison de la perte de
molécules d'eau liées a OH par liaison H, perdant 2,07% en poids, et en second lieu, de 250 a
500 ° C en raison de la décomposition du polymeére et de 13,50% de l'original le poids a été
perdu dans cette région. Outre deux phases principales, il y avait aussi une troisieme phase, un
peu plus lente, allant de 500 a 900 ° C, perdant 2,59% du poids. Comparé a PANI / Maghnite
avant 1’adsorption de Cu (Il), une perte de poids importante a été observée avant 200 ° C pour
le PANI / Maghnite aprés 1’adsorption de Cu (11). Cette température de dégradation plus basse

peut étre causée par I’incorporation d’ions métalliques Cu dans la structure PANI / Maghnite,

Houari SOLTANI | Theése de doctorat | Matériaux hybrides a base de matrice polyméres conducteurs renforts par I'argile modifiée :
Synthése, caractérisation et propriétés électroniques



CHAPITRE -1V- : eumNATION DU CUIVRE EN SOLUTIONS ABUEUSES PAR UN MATERIAU HYBRIDE PANI / MAGHNITE

ce qui entraine une stabilité thermique reduite. Un reésultat similaire a été rapporte par Baroni

et al. (4]

Dans ce cas, le PANI / Maghnite présente un comportement de perte de poids différent

de celui du PANI / Maghnite avant I'adsorption. Un processus de dégradation distinct en deux

étapes est observé pour I'échantillon PANI / Maghnite et la perte de poids augmente de
20,96% autour de 900 ° C.

Weight / %

100 4

95 5

80

85 4

80 4

___ PANI/Mag-Na

PANI/ Mag-Cu
200 ‘ 400 ' 600 ' 800 |

Temperature / °C

Figure (8) : Analyse ATG du PANI / Maghnite et la Maghnite.

4. Conclusions

Dans cette étude, nous avons préparé avec succes un PANI / Maghnite en utilisant une

méthode de polymeérisation par oxydation in situ et avons étudié I'applicabilité des sorbants
obtenus (Maghnite et PANI / Maghnite) a I'élimination des ions Cu (Il) dans une solution

aqueuse. L'existence de PANI dans la Maghnite telle que préparée a effectivement augmenté

le nombre de sites d'adsorption. Le nanomatériau synthétique a montré un moyen simple
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et efficace pour d’élimination le cuivre (II). Le pH de la solution a affecté la capacité
d'adsorption et l'adsorption maximale de Cu (IlI) a été trouvée a pH=6,0. Les données
experimentales ont été bien ajustées par le modéle de cinétique de pseudo-second ordre et

I'isotherme de Langmuir.

En raison de ses performances d’adsorption et de sa préparation facile, on peut conclure
que ce mécanisme d’adsorption PANI / Maghnite et des matériaux hybrides correspondants

offre de grandes perspectives d’application pour le traitement des eaux usées.
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Conclusion Générale

L’objectif principal de cette thése était de comprendre le mécanisme d’échange
cationique un renfort inorganique, c’est 1’argile, et en relation avec une matrice organique,
c’est comme le polymére conducteur, conduisant a 1’obtention, par voie chimique un
composite a 1’échelle nanométrique avec des applications environnementaux par procédé
d’adsorption pour d’éliminée les trace des métaux lourd (ML) en solution aqueux, c’est
comme le cuivre (I1). Le polymere conducteur électronique étudié au cours de ces travaux de

these est le polypyrrole (PPY) et la polyaninline (PANI).

La préparation de 1’adsorbant a été étudiée de facon détaillée dans le chapitre 2. Nous
avons en particulier étudié I’influence des ions compensateurs sur la morphologie structurale
de la maghnite par premiérement le sodium et puis le cuivre. Apres le traitement de la
Maghnite purifié échangée par (Na*, Cu®"), les cations de cette Maghnite sont presque
totalement échangés. La diffraction des rayons X et les analyses FT-IR ont mis en évidence
que La distance augmente entre les feuillets a cause de I’insertion des cations par rapport a
I’état brute. L’échange cationique a donné I’¢largissement des feuillets de 1’argile le plus
important. Toutefois, nous notons la présence de pics correspondant a doo; = 12.89 A° pour le
Maghnite sodique (Mag-Na) et 19.40 A° pour le Maghnite cuivrique (Mag-Cu). L’effet de la
taille des ions compensateurs sont influe sur 1’espace interfoliaire, Il apparait clairement que
I’allongement des espaces permettait d’augmenter les distances interfolliaire de la maghnite.

La Maghnite échangée sera utilisée pour élaborer des composites a matrice PPY et PANI.

Dans le chapitre 3, nous avons élaborée des composites PPy / Mag-Na et PPy / Mag-
Cu avec succés par polymérisation in situ par oxydation en milieu aqueux et a une
température ambiante. Les résultats de la diffraction des rayons X ont confirment 1’existence
d’une interaction efficace des polymeéres avec la maghnite échangée. L’insertion de PPy entre
les couches lamellaire a I'échelle nanométrique de Mag-Na et Mag-Cu et lI'augmentation de
I'espacement basal (doo:) des composites. A une augmentation de 19.40 A° & 28.51 A° pour le
composite PPy/Mag-Cu est 12,89 A® & 22,98 A° pour le composite PPy / Mag-Na, Le spectre
IR obtenu pour identifié et déterminer les groupes fonctionnels et la présence de polymere
dans les échantillons caractériser de composite PPy/ Mag-Na, les bandes d’adsorption
s’attribuant aux chaines PPy au niveau de 1545, 1448 et 1337 cm ™ peut étre vu clairement,

Le composite de PPy/ Mag-Cu présentent les bandes & 1448 et 1337 cm ™ confirment la
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protonation de l'atome d'azote dans la liaison C-N dans le polypyrrole, L’étude
électrochimique par La voltammétrie cyclique (VC) présente une réponse sur le composite
PPy/Mag-Cu observe divers processus d’oxydoréduction contribuant a des valeurs de
potentiel plus ¢élevés de 0,52 /0,72 V, Ce processus d’oxydoréduction a potentiel élevée
pourrait étre du a des modifications structurales, impliquant probablement des modifications
électroniques, des polymeres par interaction avec la maghnite, affectant leur activité

électrochimique.

Nous étudions aussi Dans ce chapitre, la synthése des composite PANI/Maghnite (Na”,
Cu™), Il a été ainsi constaté que les composites ainsi formés présentent une forte interaction
entre les deux constituants. Les nanofeuillet présentent un effet d’adsorbe ce qui en résulte la
formation d’une couche de la PANI dans les galeries de la Maghnite. Afin de faciliter la
formation de cette structure avec la PANI, la Maghnite peuvent étre protonées par un échange
d’ions avec des ions compensateurs Na* et Cu (II). D’aprés le spectre d’infrarouge du
nanocomposite (PANI /Mag-Na) montre la vibration autour de 1225, 1308 cm™ correspond la
liaison (C-N) ce qui confirme la pénétration de PANI a l’intérieur d’intercouche de la
Maghnite modifie par Na* et Cu™. Pour le nanocomposite PANI / Mag-Cu, les intensités des
bandes dans le domaine visible ont diminué et décalé. La bande 317 nm est décalé vers 284
nm, et la bande 615 nm vers 535 nm. Ce qui confirme les interactions qui déroule entre la
Maghnite modifie et la PANI, les spectres typiques d’UV-Vis des nanocomposite Mag-Na et
Mag-Cu™" présente deux maxima d’absorption pour le nanocomposite PANI / Mag-Na située
respectivement a 317 nm et 615 nm et Pour le nanocomposite PANI / Mag-Cu, les intensités
des bandes dans le domaine visible ont diminué et décalé. La bande 317 nm est décalé vers
284 nm, et la bande 615 nm vers 535 nm. Ce qui confirme les interactions qui déroule entre la
Maghnite modifie et la PANI, L'interaction de Maghnite avec la PANI semble donc favoriser
la conjugaison au sein du nanocomposite. Cette transformation électronique est accompagnée
d'un changement caractéristique du spectre UV -visible. La diffraction des rayons X du Mag-
Na, Mag-Cu et nanocomposites (PANI/Mag-Na, PANI/Mag-Cu) sont présentés l'intercalation
des chaines de polymere augmente I'espacement entre les couches dans le cas du
nanocomposite PANI / Mag-Na a été augmentée a partir de 12.89 A dans le Mag-Na & 19.40
A dans le Mag-Cu. Dans le cas des nanocomposites, la structure multicouche répétitive est
bien conservée, ce qui permet & I'espacement intercouche a déterminer. Les images TEM de
Maghnite et PANI / Maghnite sont présente une zone de couleur la plus sombre, les régions

differentes sont plus denses que celles de la Maghnite, ce qui est conforme probablement a
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I’intercalation de la PANI et de la Maghnite. Les caractéristiques ¢lectrochimiques du

PANI/Mag synthétique ont été étudiées par voltampéromeétrie.

Ensuite, Le dernier chapitre, nous avons étudié la cinétique d'adsorption d'une solution
aqueuse des adsorbants obtenus (Maghnite et PANI / Maghnite) a I'élimination des ions Cu
(1) d'une solution aqueuse. L'existence de PANI dans la Maghnite telle que préparée a
effectivement augmenté le nombre de sites d'adsorption. Le nanomatériau synthétique a
montré d’excellentes performances d’élimination du Cu (II). Le pH de la solution a affecté la
capacité d'adsorption maximale de Cu (l1) a été trouvée a pH 6,0. Les données expérimentales
ont été bien ajustées par le modéle de cinétique de pseudo-second ordre et l'isotherme de
Langmuir. On peut conclure que ce mécanisme d’adsorption PANI / Maghnite et des
matériaux hybrides correspondants offre de grandes perspectives d’application pour le

traitement des eaux usées.

L’intérét des nanocomposites développés réside dans la facilité de la fabrication des
membranes. Les travaux menés a bien au cours de cette these ont abouti a de nombreux
résultats prometteurs, ouvrant ainsi la voie a plusieurs perspectives pour la synthése de
polymeres conducteurs électroniques nanostructurés et leurs applications. Il serait intéressant
dans un premier temps de coupler les méthodes de synthése par chimique et voie
¢lectrochimique dans le but de synthétiser d’autres types de nanostructures de polypyrrole et
de polyaniline. Dans un deuxiéme temps il faudrait envisager la synthese des films de
polypyrrole (Différents types de nanostructures) en présence d’un autre renfort comme les
nanoparticles, le nanotubes de carbone et le graphene dans la solution de pyrrole/aniline
dans le but d’améliorer les propriétés des polymeéres ainsi synthétisés, notamment leur

conductivité électronique.

Enfin il serait intéressant d’utiliser les nanostructures de polymeére conducteur. En effet
les nanostructures alignées verticalement sont particulierement efficaces en raison de leur
structure orientée et de leur grande surface specifique permettant ainsi une diffusion ionique
optimale. Des expériences ont été menées dans ce sens, les résultats préliminaires de cette

étude, présentés, semblent tres encourageants.

Les minéraux d’argile et les polymeéres sont utilisés pour préparer des nanocomposites

de polymere d’argile presque sur mesure, dotés de propriétés physiques intéressantes, utilisés
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dans certains cas pour des applications commerciales. Les nanocomposites actuellement
disponibles doivent étre optimisés pour leurs performances mécaniques et fonctionnelles, car
ils pourraient encore étre augmentés. A cet égard, la connaissance des minéraux argileux
(chimie), ainsi que leur modification, la chimie des polymeres et leur traitement, c'est-a-dire le
mélange, est de la plus haute importance pour le développement de nanocomposites d'argile-

polymere.

Ai)\ ;:UI: O\
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INTRODUCTION

Nous décrirons dans ce chapitre la nature des produits chimiques utilisés au cours de ce
travail, La réalisation des nanocomposites nécessite différentes étapes dont les principales

sont les suivantes :

» Préparation et purification d’argile, C’est la raison principale pour laquelle nous
avons choisi d’utiliser une argile lamellaire de synthése, dont les principales
caractéristiques structurelles et physiques ont été tres largement étudiées et
discutées.

» Meélange des composants pour former les nanocomposites qui sera étudié.

» Application sur I’élimination du cuivre (II) a partir d’une solution aqueuse par le

nanocomposite PAni-Argile.

Nous présentons aussi les méthodes et les techniques expérimentales utilisées qu’ils

sont:

la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR),
la spectroscopie ultraviolet-visible (UV-vis),

la diffraction des rayons X (XRD),

la spectroscopie de fluorescence de rayons X,

Microscopie électronique en transmission (TEM),

AN N N N NN

la voltampéromeétrie cyclique (VC),
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ANNEXE A : PARTIE EXPERIMENTALE

1. Produits chimiques

Lors de toutes les etudes au cours de ces expériences, les produits utilises sont détaillés :
> Les Monomeres utilisé : Pyrrole / Aniline
Le Pyrrole Connue également sous les noms d’Azole, est uncomposé

hétérocyclique simple, constitué d'un cycle aromatique de 5 atomes dont un atome

d'azote. Elle présente les caractéristiques suivantes.

Propriétés chimiques Propriétés physiques
Température
Formule brute C4HsN 129,7 °C.
d’ébullition
671 Dans I’eau, sol. Dans I'alcool,
Masse Molaire ’ Solubilité I'éther et les acides dilués.
g/mol.

L’Aniline est une base faible et un composé organique aromatique de formule chimique
CeHs.NH,, c’est une amine aromatique primaire dérivée du benzéne. , toxique pour

I'homme et I'environnement.

Propriétes chimiques

Structure Apparence Formule Brute Masse molaire
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de
I'aniline
NH> liquide incolore, huileux, d'odeur
caractéristique. Devient brun lors CeH7N 93,1265 g/mol
d'exposition a l'air ou la lumiére
Propriétés physiques
T° fusion T° ébullition Solubilité
Soluble dans 1’cau, miscible avec le
60°C 1841 °C chloroforme, I'éthanol, I'éther éthylique, le
benzéne, l'acétone, les lipides; sol. dans
HCI dilué

Renfort inorganique Utilisé:

L’argile brute utilisée a été prélevée du gisement de Hammam Boughrara, est une

Montmorillonite de forage de Maghnia (Ouest de 1’ Algérie).

Chlorure de sodium : utilisé pour la mise en forme sodique de la Maghnite par échange

d’ions.
- Formule chimique : NaCl.
- Masse moléculaire : M= 58.44 g/mol.

- Aspect : cristaux blancs.

Sulfate de cuivre : utilisé dans la modification cationique de la Maghnite.

-Formule brute : CuSOa4
- Masse moléculaire : M= 159.609 g/mol.

e Les oxydants utilisé : Persulfate d’ammonium ((NHy),S,0s).
e Les Acides utilisé (le dopant) : Acide Chlorhydrique (HCI).
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e Deédopant : hydroxyde d'ammonium (NH4OH).
e Milieu reactionnelle / Purification : I’Eau distillée (H,O). est utilisée pour la
préparation des solutions et pour la purification des différents produits résultants

e Les solvants utilisés: Ethanol.

2. Synthese des adsorbants

2.1. Traitement de P’argile

Le cation inorganique de ’argile que 1’on veut remplacer a une influence. Ceci est li¢ a
son rdle lors de la dispersion de 1’argile en solution aqueuse. Les cations les plus gros et les
plus fortement chargés limitent I’ouverture des galeries et sont moins facilement
¢changeables. Plus le cation est mobile et facilement hydratable, plus I’échange est facilité.
Ainsi, les cations de type K*, NH;" ou Cs” qui sont gros et peu hydratables, induisent une
forte attraction entre les feuillets et conduisent a des distances interfoliaires de I’ordre du
nanométre (feuillets collapsés) alors qu’avec les cations Na*, Li*, Ca*? ou Mg*?, les distances
interfoliaires correspondent a une ou plusieurs couches d’eau (12.5, 15 ou 20Angstroms) et
méme parfois a une dissociation compléte des feuillets (absence de réflexion [001] en

diffraction des rayons X) ce qui favorise I’échange cationique.

En résumé, plus le cation compensateur est petit et mobile, plus 1’échange cationique est
facilité. Les cations compensateurs les plus fréquemment présents dans les argiles peuvent
donc étre classés par ordre croissant d’aide a 1’échange cationique:
Cs+<Rb+<Ca+2<Mg+2<Na+<Li+. Nous avons donc procédé¢ a ’enrichissement de ’argile brute

en ions Sodium Na* et Cu®*.

Par un processus d’échange cationique, on substitue des ions sodium et cuivre aux ions
initialement présents dans les galeries. Les ions sodium et cuivre sont souvent choisis comme
ions compensateurs car ils sont plus facilement hydratables et favorisent le gonflement et la

dispersion de ’argile dans I’eau.
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Protocole :

Dans cette étude, nous rapportons I'échange de cations dans I'espace interlamellaire de
I’argile (La Maghnite = MMT) en utilisant des cations de sodium et de cuivre (I). Cette
Maghnite modifiée est egalement utilisé pour préparer les Nanocomposites selon la

littérature, (-2

La modification de la Maghnite (Maghnite-Na®*) : la Maghnite brute a été broyée puis
séchée pendant 24h et stocké pour une utilisation ultérieure. Maghnite-Na* a été préparé par
une réaction de Na'. La Maghnite traité a été dispersés dans une solution de NaCl (1M), le
mélange a été agité pendant 3 jours, ce produit a ensuite été filtré et soumis a plusieurs
lavages avec de l'eau distillée. Le produit a été séché dans I'étuve pendant 24ha une
température de 60°C.

2.2. Synthése des adsorbants et des nanocomposites par

polymérisation in-situ

La technique de polymérisation in situ est la troisieme méthode traditionnelle de
traitement des nanocomposites polymeres. Le principe général de ce procédé de fabrication
implique le mélange du renfort inorganique nanochargé avec une matrice organique dans un
solvant, suivi d'une polymérisation in situ. 1l a été utilisé avec succes pour produire des

nanocomposites PPy, PAni / Argile a structure exfoliée et intercalé.
Protocole :

Les echantillons Polymeéres-Maghnite ont été synthétisés conformément a la méthode
décrite dans la littérature avec quelques modifications * 61 :
Une quantité connue de la Maghnite modifie (1,0 g) est mise en contact avec une quantité
0,022 mol du monomeére (pyrrole, Aniline) dissout dans un 25ml d’acide chlorhydrique HCI
(IM), pendant 3h sous agitation magnétique a température ambiante pour permettre le
gonflement de la Maghnite.
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La synthese chimique commence avec 1’ajout de persulfate d’ammonium ((NH4),S,0s)
(0,022 M) dissous dans 25 ml d’acide chlorhydrique HC1 (IM). La réaction soumis sous
agitation magnétique pendant 24h.

Le produit solide est filtré puis lavé par I’eau distillée afin d’éliminer les traces des
monomeres, oligomeres et d’oxydant et finalement lavé avec de I'acétone pour éliminer les

oligomeres de bas poids moléculaire. Puis séché le produit final a 60°C pendant 24h.

(Maghnite + Eau) + (Pyrrole + HCI) (NH4)25208 + HCI

. 4 . 4

Agitation mécanique
(a T°C ambiante pendant 24 h)

A 4

Filtration
(lavage par I'eau distillé puits par

méthanol et encore par l'eau distillé)

A 4

Séchage

) 4

NANOCOMPOSITE PPy /| MAG

Figure (1) : Organigramme pour la synthése du nanocomposites PPy / Maghnite Na*, Cu®*
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(Maghnite + Eau) + (Aniline + HCI)

(NH4)25208 + HCl

) 4 ) 4

Agitation mécanique
(a T°C ambiante pendant 24 h)

) 4

Filtration
(lavage par I'eau distillé puits par

méthanol et encore par I'cau distillé)

) 4

Séchage

A 4

NANOCOMPOSITE PANI /| MAG

Figure (2) : Organigramme pour la synthése du nanocomposites PANI/ Maghnite Na*, Cu®*
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ANNEXE B : TECHNIQUES GENERALES DE
CARACTERISATION

Pour pouvoir caractériser nos produits, nous avons fait un rappel sur les techniques
d’analyses : FRX, IR, DRX, UV, TEM, TGA.

1. La spectrométrie de fluorescence des rayons X (FRX)

La fluorescence X est une propriété spectrale des atomes exploitée couramment en
analyse chimique pour obtenir des renseignements qualitatifs ou quantitatifs sur la
composition élémentaire de toutes sortes de mélanges solides ou liquides.

La composition chimique élémentaire (c'est-a-dire les concentrations massiques en
éléments) de la Maghnite purifiée et modifiee a été effectuée a 1’aide d’un appareil de

spectromeétre a fluorescence :

> PANALYTICAL AXIOS WDXR.
2. Spectrométrie infrarouge a transformé de fourrier (FT- IR)

La spectroscopie d'infrarouge est une méthode d'emploi courant, elle permet de
déterminer la présence de groupements fonctionnels dans les molécules organiques, et les
structures dans certaines molécules simples. Les spectres infrarouges a transformée de Fourier

ont été enregistrés en utilisant Instrument :

> BRUKER ALPHA.
3. Diffraction des rayons X (DRX)
La diffraction des rayons X est une puissante technique sans effets de structures

destinée a caractériser les matériaux cristallins. Elle donne des informations sur les structures,

Houari SOLTANI | Theése de doctorat | Matériaux hybrides a base de matrice polyméres conducteurs renforts par I'argile modifiée :
Synthese, caractérisation et propriétés électroniques



ANNEXE: Techniques de caractérisation et conditions expérimentales

les phases, les orientations privilégiées du cristal (texture) et d'autres parametres structurels

comme la taille moyenne du grain, la cristallinité, la tension et les défauts des cristaux.

Elle ne fonctionne que sur la matiere cristallisée (minéraux, métaux, céramiques,
polymeres semi-cristallins, produits organiques cristallisés), mais pas sur la matiere amorphe
(liquides, polymeéres amorphes, verres). Les mesures de diffraction des rayons X ont été prises

avec un appareil :

> BRUKER APEX CCD (A (Cu)= 1.54056°A).

La concentration de Cu (IlI) dans la solution a été déterminée par spectroscopie

d'absorption atomique couplée a un plasma inductif (ICP) (Perkin-Elmer 7300-DV).

Principe :

Cette méthode consiste a envoyer un faisceau de rayon X, de longueur d'onde A, dirigé
sur I'échantillon et le signal diffracté est analysé. Pour chaque angle d'incidence (diffraction)
du faisceau correspond une intensité du signal diffracté qui se manifeste par un pic de

diffraction de rayon x.

Rayons

Rayons émergents

incidents

Figure (3) : Réflexion des rayons X par une famille de plans réticulaires espacés d'une

distance d
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Lorsqu'un rayon x de longueur d'onde A frappe sous un angle ©, I'ensemble des plans
réticulaires du corps cristallin de l'argile, séparés par une distance d, un phénomeéne de

diffraction surgi donné par la relation dite loi de Bragg :

A=2dsin ©

Ou;
v" Aest la longueur d’onde faisceau de rayons X
v O est I’angle de diffraction, en utilisant la radiation ka de I’anode.

v" d distances réticulaires (distance entre les plans de diffraction)
4. Spectroscopie UV-VIS

La spectroscopie UV-vis fait intervenir dans sa gamme les transitions entre les états
d’énergie électronique. Les molécules d’un groupe peuvent occupées plusieurs niveaux
vibrationnels, qui ne sont séparés que par de faible variations énergétiques, un tel groupe de
molécules subit la méme transition €lectronique il se produit des variations simultanées d’état
vibrationnel et rotationnel entrainant des absorptions énergétiques diverses produisant une

raie spectrale. L’ensemble de ces raies donne naissance a une bande d’absorption.
5. L'analyse thermogravimétrique (ATG)

L’Analyse Thermogravimétrique (ATG) ou thermogravimétriec mesure la variation de
masse d'un échantillon en fonction du temps, pour une température ou un profil de

température donne.

L’ATG est une technique d’analyse qui consiste a mesurer la variation de masse d’un
¢échantillon a 1’aide d’une thermo balance en fonction de la température (ou du temps) dans un
milieu inerte (gaz inerte: Azote et Argon ou Hélium pour des essais a haute température) ou

oxydant (dioxygene).
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L’objectif de cet analyse est caractériser les matériaux par mesure direct de leur
variation de masse dans le thermo gramme qui correspond a la dégradation du polymere et
donc a la libération de gaz.

Les caractéristiques thermiques et de decomposition des materiaux ont été déterminées

par analyse thermique gravimétrique (ATG), réalisées sur un appareil :
> SETARAM SETSYS EVOLUTION

Des analyses thermogravimétriques (ATG) ont été effectuées avec un analyseur
thermogravimétrique Du Pont, avec des échantillons de 10 mg de la température ambiante a

900 ° C a une vitesse de chauffage de 10 ° C min-1 sous atmosphere d'azote.
6. La microscopie électronique en transmission (MET)

Est une technique de microscopie ou un faisceau d'électrons est « transmis » a travers un
échantillon trés mince. Les effets d'interaction entre les électrons et I'échantillon donnent
naissance a une image, dont la résolution peut atteindre 0,08 nanométre. Les images obtenues
ne sont genéralement pas explicites, et doivent étre interprétées a l'aide d'un support
théorique. L'intérét principal de ce microscope est de pouvoir combiner cette grande
résolution avec les informations de I'espace de Fourier, c'est-a-dire la diffraction. Il est aussi
possible d'étudier la composition chimique de I'échantillon en étudiant le rayonnement X

provoqué par le faisceau électronique.

Pour les observations micrographies électroniques a transmission (MET), les
échantillons ont été dispersés dans I'eau et supportés sur des grilles de MET. Les images ont
été recueillies en utilisant :

> UN MICROSCOPE JEO (model (JEM-2010) 200 kV)

Le MET est couplé avec EDX (détection des rayons X) pour I'élucidation de la

composition chimique des échantillons.
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7. Autre caractérisations

Les caractéristiques texturales des échantillons dégazés ont été obtenues a partir d'une
physisorption d'azote en utilisant un instrument Autosorb-6 Quantrachrome. La surface
spécifique a été calculée par la méthode BET de Brunauer-Emmett-Teller 41,

Le point de charge zero (pHgy) des adsorbants a été determiné en utilisant le procédé
décrit par Al et al. [** Le titrage potentiométrique a été réalisé en équilibrant 1% (en masse)

d'échantillons en suspension.
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ANNEXE C : ETUDES ELECTROCHIMIQUES

Nous décrirons dans cette annexe les procédures suivis pour les techniques de
caractérisation électrochimiques. Les études electrochimiques ont été effectuées en utilisant
un potentiostat-galvanostat de marque Bio-Logic (modele MPG-2 et VMP 3) piloté par le
logiciel EC-Lab. Des caractérisations électrochimiques des échantillons ont été effectuées en

utilisant :
> LA VOLTAMETRIE CYCLIQUE.

C’est une méthode d’analyse électrochimique bien adaptée aux études cinétiques. Elle
consiste a balayer linéairement en fonction du temps, le potentiel d'une électrode de travail
par rapport a I’¢lectrode de référence en utilisant une forme d'onde triangulaire de potentiel,
comme le montre la Figure (2). Pendant le balayage de potentiel, le potentiostat mesure le
courant resultant de réactions eélectrochimiques (potentiel appliquée consecutives). Le

voltamogramme cyclique est une réponse du courant en fonction du potentiel appliquée.

E'f"'e cyche

i

E

ocY :

Figure (4) : Principe de la voltamétrie cyclique

Dans un systeme a deux électrodes, la voltamétrie cyclique donne des renseignements
sur le comportement capacitif de la cellule pour une fenétre de tension donnée. Dans le cas

d’un systéme purement capacitif (supercondensateur ideal), la forme des voltamogrammes

Houari SOLTANI | Theése de doctorat | Matériaux hybrides a base de matrice polyméres conducteurs renforts par I'argile modifiée :
Synthese, caractérisation et propriétés électroniques



ANNEXE: Techniques de caractérisation et conditions expérimentales

cycliques est rectangulaire. Dans ce cas, il n’y a pas de réactions faradiques et les phénoméenes

produisant le courant sont réversibles. De plus, les voltamogrammes peuvent étre déformés a

cause de la présence d’une résistance due a la polarisation (parallele) et/ou par la présence

¢ventuelle de réactions de décomposition de 1’¢lectrolyte aux potentiels limites.

I(A)
t

+U (V)

L

Figure (5) : Représentation des voltamogrammes d'un supercondensateur réel.

Dans notre étude nous utilisons, une cellule électrochimique classique a trois électrodes

a un compartiment a été utilisée avec une électrode de référence (RHE) et un fil de platine

comme contre-électrode.

Electrode de référence

Contre électrode Electrode de travail /_

i |
| I|I
| f

v Enm?'e gaz ‘” I.'

Bain thermostaté

\.'_ —

Figure (6) : Cellule electrochimique pour le depot de la polyaniline
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Apres avoir mélangé les échantillons avec du solvant NMP, 10 pL de la suspension ont
été prélevés et transférés sur une électrode en carbone vitreux (GC), le GC modifié a été
évapore et seche a l'aide d'une lampe rouge. Les cellules modifiées par GC ont été transférées

dans la cellule électrochimique contenant une solution d'acide perchlorique 1 M 67,
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Abstract:

This work has two objectives. The first aims to synthesize nanocomposite adsorbents
based on conductive polymers: Polypyrrole / Maghnite and Polyaniline / Maghnite by
chemical oxidation in acidic medium (hydrochloric acid) using ammonium persulfate as
oxidant. The developed adsorbents have been characterized using various analytical
techniques such as X-ray diffraction (DRX), Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), Transmission electron microscopy (TEM) and physical adsorption of gases. To
further explore the advantages of these materials for real applications, we have studied the
electrochemical properties of these sample electrodes. The adsorption was under well-
defined experimental conditions. Copper (I) adsorb according to the Langmuir model for
PANI-Mag, the increase in active sites plays a very important role in terms of retention. In
addition, pH and temperature appear to have a noticeable effect on the adsorption of
copper (I1). The kinetics study revealed that the copper (Il) adsorption on the samples
follows the pseudo-second order kinetic model.

Keywords: Nanocomposite, conductive polymer, Polyaniline, Polypyrrole, Maghnite,
Adsorption, copper (1)



nésumé :

Ce travail a deux objectifs. Le premier a pour but de synthétiser des adsorbants

nanocomposites a base des polymeéres conducteur : Polypyrrole / Maghnite et Polyaniline /
Maghnite par oxydation chimique en milieu acide (acide chlorhydrique) en utilisant du
persulfate d'ammonium comme oxydant. Les adsorbants développes ont été caractérises en
utilisant diverses techniques analytiques telles que la diffraction des rayons X (DRX), la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), Microscopie électronique en
transmission (TEM) et l'adsorption physique des gaz. Pour explorer plus avant les
avantages de ces matériaux pour des applications réelles, nous avons étudié les propriétés
électrochimiques de ces électrodes échantillons. L’adsorption a été dans des conditions
expérimentales bien déterminées. Le cuivre (1) s’adsorbent selon le modéle de Langmuir
pour la PANI-Mag, I’augmentation des sites actifs joue un réle trés important au niveau de
la rétention. En outre, Le pH et la température semblent avoir d’effet notoire sur
I’adsorption de cuivre (II) pour les adsorbants. L'étude de la cinétique a révéle que
I'adsorption cuivre (1) sur les échantillons suit le modéle cinétique du pseudo-deuxiéme

ordre.

Mots clés : Nanocomposite, polymere conducteur, Polyaniline, Polypyrrole, Maghnite,

Adsorption, cuivre (I1)
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Abstract

In this study, polyaniline/Clay nanomaterials (PANI/Clay) was synthesized through one-step method and used as an adsorbent
to remove Cu(Il) ions from aqueous solution. The PANI/Clay was characterized using X-ray diffraction, Fourier transform
infrared spectroscopy, thermogravimetric analysis, cyclic voltammograms and physical adsorption of gases. Adsorption
parameters such as contact time, pH value, and initial metal ion concentration were investigated. The results revealed that
PANI/Clay exhibits a much higher adsorption capacity than the natural clay; the attractive adsorption capacity reached
22.77 mg/g with 0.05 g of 100 mg PANI/Clay at an initial pH solution of 6 and adsorption temperature of 25 °C. Moreo-
ver, the Langmuir model well describes the adsorption data with the maximum sorption capacity of 22.77 mg/g. Pseudo-
second-order model can fit well the kinetic data obtained from batch Cu(II) removal experiments. The Cu(II) adsorption on
PANI/Clay nanocomposite was mainly attributed to electrostatic interaction, donor—acceptor interaction and intermolecular

interactions.

Keywords PANI/Clay - Cu(II) ions - Adsorption - Isotherms - Kinetics

1 Introduction

Water pollution caused by toxic metals and organic com-
pounds remains a serious environmental and public problem.
Heavy metal ions, aromatic compounds and dyes are often
found in the environment as a result of their wide industrial
uses [1, 2]. They are common contaminants in wastewater
and many of them are known to be toxic or carcinogenic.
Therefore, removal of heavy metals has been an important
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environmental concern to minimize the water and soil pol-
lution [3].

To date, several technologies have been developed for
pollutants removal including coagulation and flocculation
[4], membrane [5], ozonation [6], electrochemical [7], and
adsorption [8, 9]. Among these available methods, adsorp-
tion is found to be the most effective treatment for the
removal of metal ions, dye and any other pollutant like as
radioactive wastes from industrial wastewaters, due to its
high efficiency, simplicity, easy to perform, and insensitive
to toxic substances [10, 11]. Commonly used sorbents can
suffer from low sorption capacities and separation inconven-
iences. Therefore, the exploration of new promising adsor-
bents is still desirable.

Polyaniline (PANI) is a conducting polymer and exten-
sively studied for its ease synthesis, excellent redoxprop-
erties, well controlled electrochemistry and good envi-
ronmental stability [12]. In recent years, it hasgained a
substantial attention using bioconducting polymeric com-
posite materials as adsorbent. For instance, chitosan/PANI
composite [13], cellulose/PANI composite [14] PANI/
Clay [15] and PANI/bacterial extracellular polysaccha-
rides composite [16] have been used as effective adsorbent
to remove various organic and gases pollutants, and cross
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linked-chitosan-grafted-PANI composite [17], PANI/cellu-
lose fiber composite [18], PANI grafted chitosan [19] and
PANIcoated chitin [20] have been reported for the adsorp-
tion of heavy metals ions from water solution.

Copper toxicity, also called copperiedus, is a type of
metal poisoning caused by an excess of copper in the body.
The World Health Organization recommends a maximum
acceptable concentration of Cu(Il) in drinking water of less
than 1.5 mg/L [21]. Several methods have been proposed
for the removal of copper ions from water and wastewaters
including chemical precipitation, ion exchange, membrane
filtration, electrolysis and adsorption [22].

The removal efficiency of Cu(Il) increases remark-
ably after the amine-grafted and mercapto-grafted SBA-15
mesoporous silica [23]. Thus, numerous materials have been
used to increase the loading capacity of carbon nanotubes
[24, 25]. The introduction of certain functional groups is the
reason for this improvement [26]. A search for a low-cost
and easily available adsorbent has led to the investigation of
hybrid materials as potential metal sorbents [27-31], have
received attention in these types of application.

In this study, a high efficient adsorbent material prepared
by Clay and PANI-Clay was developed for removal of Cu(Il)
from aqueous solutions. The synthesis of PANI-Clay mate-
rial was discussed, together with their physical and chemi-
cal properties. The adsorption characteristics and the effect
of some experimental factors such as sorption kinetic and
capacity, contact time, as well as the effects of pH were
investigated in detail in batch experiments.

2 Experimental
2.1 Materials

The monomers aniline (from Aldrich) was used as received.
Perchloric acid and hydrochloric acid, Cu(NO;), (from
Merck) was suprapur quality and all the solutions were
freshly prepared with distilled-deionised water from an
Elga Lab water Pure lab Ultra system. Ammonium persulfate
(APS) and ammonia solution (NH,OH) were all of analytical
purity and used without further purification. A natural Clay
obtained from Tlemcen (Algeria) was used.

2.2 Synthesis of Adsorbents

The raw clay used in this study was extracted from a quarry
that is located in the Tlemcen region (Algeria). This clay
is crushed and sieved to obtain fractions smaller than 100
microns and then stirred with distilled water for 24 h and
then decanted and dried. Then, this clay undergoes a cation
exchange step using a solution of NaCl (1 M) with a contact
time of 3 days. This operation is repeated three times before

@ Springer

undergoing several washes with distilled H,O and then dried
in the oven at 60 °C for 24 h, thus leading to the formation
of Clay sample [32].

The PANI-Clay sample was synthesized according to the
method described in the literature [33] with some altera-
tions. PANI-Clay was prepared as follows: Briefly, 1.0 g
of as-prepared Clay and 0.5 mol aniline were dissolved in
25 mL of 1.0 mol/L HCl solution and stirred for 3 h at room
temperature to achieve the pre-equilibrium of Clay and ani-
line monomer. APS solution (0.5 mol) in 1M HCI was taken
in a burette and added to clay-aniline solution under constant
stirring. The reaction mixture was stirred at room tempera-
ture for 24 h. The product was washed with distilled water
for several times and finally washed with acetone to remove
low-molecular-weight oligomers. The final product dried in
a vacuum at 60 °C for 24 h.

2.3 Adsorbent Characterization

Textural characteristics of the outgassed samples were
obtained from nitrogen physisorption using a Autosorb-6
Quantrachrome instrument. The specific surface area, was
calculated by Brunauer-Emmett-Teller BET method [34].

Point of zero charge (pH,;,) of the adsorbents was deter-
mined using the method described by Ali et al. [35]. Poten-
tiometric titration was conducted by equilibrating 1% (by
mass) of samples suspensions.

Fourier transform infrared spectra were recorded using
Bruker Alpha instrument. X-ray diffraction pattern were
recorded by Bruker CCD-Apex with Cu K|, radiation at
1.540 A. The concentration of Cu(Il) in the solution was
determined by atomic absorption spectroscopy coupled with
plasma inductive (ICP) (Perkin-Elmer 7300-DV). X-ray flu-
orescence (XRF) spectroscopy: elemental composition of
the clay samples was determined using the XRF technique.
The analyses were carried out in a Panalytical Axios WDXR
fluorescence spectrometer.

Transmission Electron Microscopy (TEM) analyses was
carried out using a JEOL microscope, model (JEM-2010)
200 kV. Thermogravimetric analyses (TGA) were conducted
with a Du Pont thermogravimetric analyzer, with 10 mg
samples from room temperature to 900 °C at a heating rate
of 10 °C min~! under a nitrogen atmosphere.

Electrochemical characterizations of samples were per-
formed using cyclic voltammetry. A conventional one com-
partment three electrode electrochemical cell was used with
a reference electrode (RHE) and a platinum wire as coun-
ter electrode. After mixing the samples with NMP solvent,
10 pL of the suspension is taken and transferred onto glassy
carbon electrode (GC), the GC-modified was evaporated
and dried by a red lamp. The GC-modified were transferred
to the electrochemical cell containing 1 M Perchloric acid
solution [26, 36].
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2.4 Adsorption Experiments

Batch-mode adsorption studies were carried out by adding
100 mg adsorbent to 25 mL of ions solutions Cu(II) in the
concentration range from 20 to 1000 mg/L in a beaker.
The mixture was sonicated for 4 h in an ultrasonic bath at
a constant temperature to form a homogeneous suspension.
After that, adsorbents were separated. Finally, the equilib-
rium concentration of the ions in the supernatant solution
was determined by atomic absorption spectroscopy. The
removed quantity (g., in mg/L) of the adsorbate by the
adsorbents was calculated by the following equation:

The removal percentage of the Cu(Il) were computed
from the following equations:

R% =" 100

G
where Q, (mg/g) is the amount of Cu(Il) adsorbed on the
adsorbent at time ¢, C, and C,, (mg/L)are the final and initial
concentrations of Cu(II), V is the volume of ionssolution
used (mL), m (g) is the mass of adsorbent, and R (%) is the
removal percentage.

In order to analyze the experimental data of Cu(II) sol-
utes adsorption from aqueous solutions the linear form
of well-known Langmuir-Freundlich isotherm equation,
taking into account the energetic heterogeneity of solids
[37], was chosen.

C, 1 C,

= +
Qe K ! Cm Qm

where Q, is the amount adsorbed (mg/g), C, is the equilib-
rium concentration of the adsorbate (mg/L) as well asQ,,
(mg/g) and K, (L/mg) are Langmuir constants being Q,, the
maximum adsorption capacity of adsorbent in a monolayer
and K is related to the free energy of adsorption [37].

Theessential properties for the Langmuir equation
in terms of a dimensionless separation factor (R;) are
obtained by the following:

1
T 1+K,C,

R,

where C, (mg/L) is the highest initial concentration of
adsorbate, and K; (L/mg) is Langmuir constant.

The essential characteristics of the Langmuir isotherm
can be expressed in terms of a dimensionless constant
separation factor R;. The value of R, indicates the shape
of the isotherm to be either unfavorable (R,> 1), linear
(R;=1), favorable (0 < R;< 1), or irreversible (R,=0) [37].

The Freundlich model is often suggested for non-ideal
sorption on heterogeneous surfaces and multilayer sorption.
The linear form of Freundlich isotherm is represented by:

InQ, = InK, + 1lnCe
7 n

where Q, is the amount adsorbed (mg/g), C, is the equi-
librium concentration of the adsorbate (mg/L) as well as
K, (mg!~""LY/g) and n are the Freundlich constants char-
acteristics of the system, corresponding to the adsorption
capacity and the strength of adsorption, respectively.

In order to determine the adsorption kinetics of ions,
first-order and second-order kinetics models were checked.
The pseudo-first order kinetic model assumed that the rate
of adsorbates occupyingadsorption sites is proportional to
the quantity of the unoccupied sites, which is mainlyused
to simulate the reactions at equilibrium [37].

The pseudo-second order kinetic model is on the basis of
the following supposed: the whole adsorption is a chemical
reaction achieved via the electron sharing andelectron gain
or loss. It can be applied to depict the adsorption reaction
during the entire adsorption period [34, 37]. The mathemati-
cal equations of the pseudo-first order kinetic model andthe
pseudo-second order kinetic model are expressed as follows:

ky
1 —0)=1logQ, - t
og(Q, — Q) =logQ, 3303

dq

— =hk@.-0)

where Q, and Q, are the amounts of ionsadsorbed onto the
adsorbent (mg/g), respectively, at equilibrium and at time ¢
and k; is the first-order rate constant (min~"). k, is the sec-

ond-order rate constant (g/mg.min).

3 Results and Discussion
3.1 Characterization Studies of Adsorbents

Figure 1 shows the nitrogen adsorption/desorption iso-
therms at 77 K for Clay and PANI/Clay samples.
According to BDDT (Brunauer, Deming, Deming, and
Teller) classification [38], the patterns of adsorption—des-
orption isotherms obtained for Clay are of type IV, with
distinct H, hysteresis loops, according to the IUPAC clas-
sification. As per many reports, this type of hysteresis
nature is usually observed with solids consisting of parti-
cles forming slit-shaped pores. This confirms the isotherm
for layered clay material attributed to formation of multi-
ple layers and to capillary condensation in mesopores [39].
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Fig.1 N, adsorption isotherms at 77 K of: Clay and PANI-Clay

Table 1 Textural characterization of: Clay and PANI/Clay

Samples  Sppr(m%g) Vpg Vineso Average  Porosity %
Ny (cm3/g) pore size
(em’/g) (nm)
Clay 65.82 0.29 0.54 1.4 20.87
PANI/ 182.11 1.64 1.58 3.8 30.52
Clay

The PANI-Clay display the hysteresis loop at high relative
pressure (P/P,” 0.4) indicating that they have mesoporous
structure corresponding to Type IV (IUPAC). However, it
can be observed that with this sample, the hysteresis loop
is much broader indicating larger pore volume than clay
sample. This is probably due to some modification on pore
structure of clay by PANI. The change in pore structures
is confirmed by a plot of pore volume and pore diameter
as seen in Table 1. It can be also observed that the pore
diameters of samples are smaller than 4 nm indicating a
mesoporous material.

As observed in Table 1, the specific surface area val-
ues, determined by the BET method, showed tendency to
increase with the presence of PANI, as well as the total
pore volume values obtained by BJH method. This behav-
ior is attributed to the polymerization of aniline interca-
lated into clay. This phenomenon probably contributed
to the increase in the porosity from 20.87 to 30.52% of
the clay and PANI/Clay, respectively. Additionally, the
average pore size of clay and PANI/Clay (1.4 and 3.8 nm,

PANI-Clay

1012

I T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm'1 )

Fig.2 FT-IR adsorption spectra of: Clay and PANI/Clay

respectively) confirmed that both materials presented
microporous structures. It can be observed that the spe-
cific surface area increase from 65.82 m?/g for clay to
182.11 m?/g for PANI/clay.

The chemical composition obtained by X-ray fluo-
rescence spectroscopy (XRF) for the two adsorbents is
included in Table 2. Careful investigation reveals that the
two samples were composed essentially of SiO,, Al,O3,
Fe,0; and some other oxides were also present.

The compositions of adsorbents were further confirmed
by FTIR. The spectrum of the adsorbents samples is pre-
sented in Fig. 2. The spectrum of PANI/Clay showed peaks
at 1241 cm™! and 1304 cm™', which are the character-
istic peaks of polyaniline. The relative intensity of the
1575 cm™! and 1487 cm™' indicates the oxidation state of
the material. The peaks observed at 500-600 cm™! and at
1012 cm™! are due to the presence of clay in the sample.

TEM images of Clay and PANI/Clay are shown in
Fig. 3. A perfect layered structure is displayed for Clay.
The PANI/Clay exhibits a darkest color area, the unlike
regions are more dense than those of the Clay, a fact which
is in line with intercalation of PANI and clay.

The DRX patterns of the samples are showed in Fig. 4.
The diffraction patterns of clay and PANI/clay are pre-
sented for comparison. The crystalline peak at a 26 value
of 6.85° in clay corresponds to the periodicity in the direc-
tion of (100) plane of the clay sample [40]. Intercalation
of PANI between the clay layers is evident from the shift
of the peak towards a 26 value of 5.85°. The d-spacing of
clay, which is approximately at 9.8 A, increased to a value

Table2 Composition (wt%) of

; Composition (Wt%) Sio,
Clay and PANI/Clay obtained

Al,O4

Fe,04 CaO MgO Na,O K,O TiO, SO,

from XRF Clay
PANI/Clay

76.70
74.41

18.03 0.71 0.28 0.80 0.21 0.77 0.15 0.34
18.82 1.79 0.68 1.05 0.31 2.51 0.13 0.22
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Fig.3 TEM images of Clay and
PANI/Clay
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Fig.4 XRD diffraction patterns of: Clay, PANI/Clay, Clay-Cu and
PANI/Clay-Cu

of 13.7 A which confirms that the intercalated PANT is in
the order of nanoscale size (< 10 A) [41].

3.2 Effect of pH

Solution pH is an important factor in the adsorption process,
which not only influences the surface charge of adsorbent
but also physicochemical properties of adsorbate [42]. The
point of zero charges (pH,,.) of Clay and PANI/Clay located
at 3.9 and 4.9, respectively, suggesting that the composition
of PANI changed the zeta potentials of clay. The influence
of aqueous solution pH on the adsorption capacity of Cu(II)
by Clay and by PANI-Clay was studied over the pH range
from 1 to 9. The results were shown in Fig. 5. Increasing the
pH value between 1 and 6 increased the amount of adsorbed
Cu(II), the pH at which the highest removal percent is

PANI-Clay

25 4

204

Q,, (mg,g™)

PANI-Clay-Cu
Clay-Cu

Fig.5 Effect of pH on Cu(Il)adsorption by Clay and PANI/Clay.
[Cu(ID)]=500 mg/L, Adsorption time=4 h, Adsorbent amount:
100 mg

achieved are pH 6.0 with a adsorption rate was maintained
more than 22.77 mg/g; when pH is greater than 6.0, the
removal rates of Cu(Il) decrease dramatically for PANI/Clay.
Whereas for the PANI/Clay, the imine and amine groups
of PANI on the adsorbent surface would be protonated at
low pH [43]. With the increasing solution pH, the PANI
on the surface of the adsorbent was less protonated, which
leads to the increased Cu(ll) adsorption. At pH>pH,, , the
adsorbent surface could be charged negatively, and the elec-
trostatic attraction between Cu(Il) and the adsorbent may be
allowed from achieving to the adsorbent surface, which may
increase the Cu(Il) adsorption amount on the adsorbent. For
the adsorption study by clay, the Cu(II) ions adsorption was
highest at pH 2.0. The percentage adsorption goes down
and the removal efficiencies are 7.30 mg/g at pH 6.0. Over-
all, Cu(Il) ions adsorption onto PANI/Clay was found to be
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extremely good at pH 6.0 value, in all cases, exceeding the
percentage adsorption by clay.

3.3 Adsorption Studies
3.3.1 Effect of the Contact Time

The equilibrium adsorption time is an important param-
eter revealed the minimum time required for adsorbents to
achieve their own saturation and adsorption performance.
The determination of the equilibrium adsorption time can
avoid the inadequate use of adsorbent and waste of time.
Figure 6. shows the effect of contact time on batch adsorp-
tion of 50 mg/L, 100 mg/L, 500 mg/L and 1000 mg/L
Cu(II) at 25 °C. For PANI/Clay, it took 180 min for the
adsorption capacity to reach the adsorption equilibrium
with 22.77 mg/g adsorption capacity. While the adsorption

1000 mg.L”
500 mg.L”
100 mg.L™
Clay-Cu
.I T T T T T T T T T T T T T T
0 150 300 450 600 750 900 1050
Time (min)
25+ 1
1000 mg.L’
20
"o 15
<)
E
G 40
54
PANI/Clay-Cu
04
T T T T T T T T T T
0 150 300 450 600 750 900 1050
Time (min)

Fig. 6 Effect of contact time on the adsorption of Cu(II). Conditions:
pH 6.0; T=298 K, Adsorbent amount: 100 mg
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capacity for clay reached to the equilibrium at about 240 min
with adsorption capacity of 7.30 mg/g. It is evident that the
adsorption capacities for both PANI/Clay and clay had a
sharp increase at the initial 60 min and then went up slowly
to reach the adsorption equilibrium. This can be illustrated
by the following: there were plenty of available adsorption
sites of the adsorbent at the initial adsorption process, and
the adsorbate in solution would occupy these valid sites rap-
idly due to the concentration gradient between the liquid
phase and solid phase. Hence it led to the great increase of
the adsorption capacity. As the adsorption process contin-
ued, the quantity of the vacant adsorption sites reduced, and
the decreased concentration of Cu(Il) ions in the solution
weakened the force exerted by the concentration gradient.
Thus the increase rate of the adsorption capacity slowed
down gradually until reaching to the equilibrium stage [34].
According to these results, the contact time was fixed at 4 h
for the rest of the batch experiments to make sure that the
equilibrium is reached.

3.3.2 Effect of Initial Cu(ll) Concentration and Adsorption
Isotherms

The effect of initial concentration on Cu(Il) adsorption
capacity and removal by PANI/Clay and clay are displayed
in Fig. 7. The related equilibrium parameters could be
calculated from the corresponding linear fitting, and the
results are listed in Table 3. Like other Adsorbents, the two
adsorbents have certain and limited adsorption sites and
there are more adsorption site available on the adsorbent
surface at low concentrations, which cause rapid adsorp-
tion of Cu(Il) and increase in the removal efficiency. But at

25

Adsorption capacity
PANI/Clay-Cu 100
20

L 80
TA x
o 15 % Removal g
g PANI/Clay-Cu - 60 g
g o
(ST L0 O
- Adsorption capacity =
Clay-Cu B <

54 20

% Removal "
0+ Clay-Cu o

T T T T M T T T T T T T
0 150 300 450 600 750 900
-1
C,/mglL

Fig.7 Effect of initial concentration on adsorption capacity and
removal adsorption isotherm for adsorption of Cu(ll) by PANI/Clay
an Clay. Conditions: pH 6.0, T=298 K, Contact time: 4 h, Adsorbent
amount: 100 mg
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Table 3 Langmuir and

. . . Adsorbents Langmuir parameters Freundlich parameters
Freundlich coefficients obtained
from the adsorption isotherms q,, (mg/g) K, (L/mg) R, R? K (mg'"""L"™/g) n R?
of Cu(Il) by: Clay and PANI/
Clay at 298 K and pH 6.0 Clay 7.30 0.06 0.03 0.999 3.03 1.46 0.818
PANI/Clay 22.77 0.09 0.04 0.999 3.57 2.99 0.896

higher concentrations, with an increase in the materials to be
adsorbed on the adsorbent, the adsorption sites become satu-
rated and the removal efficiency of adsorbent is decreased.
The obtained results in the present study showed that the
capacity adsorption increased with an increase in initial
concentration of Cu(Il) is likely because of an increase in
the chances of contact between the adsorbent and adsorbed
material [44]. Also, another factor that can affect is that in
such circumstances the mass transfer force increases, which
is the dominant phenomenon on resisting force against the
adsorption and causes some considerable propulsion force
for transferring the pollutants from the liquid phase to the
adsorbent-liquid common surface [45]. The removals of
Cu(II) were close to 100% when the initial concentrations
were below 75 g/L and 50 g/L using PANI/Clay and clay,
respectively.

The higher correlation coefficient (R?>0.99) of the Lang-
muir model indicates that the adsorption data of Cu(Il) by
PANI/Clay and clay fit better with the Langmuir isotherm.
The obtained maximum adsorption capacity (Q,,) of the
PANI/Clay was 22.77 mg/g, which was higher than the clay
(7.30 mg/g). Importantly, Kim et al. [46] and Jiang et al.
[47] has investigated the doped PANI (CI-PANI, Ph-PANI
and PANI nanofiber) for copper ions removal and the results
showed that the adsorption capacity for this adsorbents has
lower compared with results for this work (1.28, 5.29 and
2.27 mg/g), respectively. The differences in the adsorption
capacity could be attributed to the different removal mecha-
nism of Cu(Il). When clay was used as an adsorbent, two ion
exchange and electrostatic attraction existed between Cu(Il)
and clay. However, three removal mechanisms, chelation,
ion exchange, and electrostatic attraction existed simultane-
ously when the PANI/Clay was used as an adsorbent. On
the other, FT-IR analysis of PANI/Clay showed that they
contain functional groups like amino, amido and imino etc.
These functional groups are protonated at low pH and act

as positively charged species. Shifting towards higher pH
values results in deprotonation of these functional groups
and they become negatively charged species. Now, they can
chelate Cu(Il) ions with them, which results in more adsorp-
tion capacity of PANI/Clay [10, 15].

3.4 Adsorption Kinetics

The relative parameters were explained in Table 4. From
these results, the equilibrium sorption capacity and correla-
tion coefficient for the second-order model are more reason-
able when compared with the experimental results than that
of the first-order model. Further, there was a minor deviation
between the expected and the observed (Qeq) values. The
sorption process may involve more than one step, calling
upon the transfer by a diffusion layer, or an interface of dif-
fusion, and the intraparticle diffusion.

3.5 Characterization After Adsorption

The result of XRD (Fig. 4) also indicated changes in the
d(go;) spacing of PANI/Clay-Cu and Clay-Cu (d g, ,spacing
at 20=5.77° and 6.68°, corresponding to a basal spacing
of 15.30 A and 13.22 A, respectively); after the removal
of Cu(Il) by PANI/Clay and clay, respectively, this peaks
shifted to a lower angle.

The electrochemical characteristics of the synthetic
PANI/Clay were studied by voltammetry as shown in Fig. 8.
The cyclic voltammogram (CV) of the samples in 1M HCIO,
solution displays pairs of redox peaks (under the scanning
rate of 50 mV/s). The first redox pair 0.45/0.32 V indicate
the leucoemeraldine-emeraldine transition, the peak-to-peak
potential separation of (AE,) form is 130 mV; whereas the
second 0.85/0.79 V was assigned to the emeraldine-perni-
graniline transition and gives AE,, value of 60 mV [33, 36,
48]. Not well defined anodic peak, around 0.45 V could

Table 4 Comparison of the first- and second-order adsorption rate constants, for calculated (g, ;) and experimental (g,,,,) values at 298 K, pH

2 and Ph concentration is 500 mg/L

Samples Ge.£yp (/) First-order kinetic model Second-order kinetic model

k] (min_l) 9e.Cal (mg/g) R2 kZuds (g/mg mll’l) 9e.Cal (mg/g) R2
Clay 7.30 0.0258 5.19 0.89 0.018 741 0.99
PANI/Clay 22.77 0.0262 19.82 0.84 0.009 22.93 0.99
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Fig.8 Cyclic voltammograms recorded for a graphite carbon elec-
trode covered by: PANI/Clay-Cu and PANI/Clay in 1 M HCIO, solu-
tion. Scan rate 50 mV/s

100 A

95

90

Weight / %

85
PANI-Clay

80

PANI-Clay-Cu

T T T T T T T
200 400 600 800
Temperature / °C

Fig.9 TGA analysis of the PANI/Clay and clay before and after
adsorption of Cu(II)

be connected to transformation of leucoemeraldine base
to emeraldine salt, while second peak at potential 0.80 V
refers to further oxidation and transformation of emeraldine
salt to perningraniline salt [33, 36, 48]. The reverse scan of
the CVs is also characterized by two peaks at 0.73 V and
0.34 V related to mentioned electrochemical process. The
difference in the shape of CVs for PANI/Clay “before and
after adsorption of Cu(Il)” might be related to a different
mechanism of the redox process. This process can be related
to participation of Cu(II), which can be adsorbed from the
PANI during anon removal.

The TGA curves of the PANI/Clay and clay before
and after adsorption of Cu(Il) in nitrogen atmosphere are
shown in Fig. 9. Before Cu(Il) adsorption, results indicate

@ Springer

that the enhanced efficiency of the PANI/Clay compared to
unmodified clay was due to the inclusion polymer chains
formation in the interlayer galleries (i.e., intercalation) and
can also expand without any interaction with other species
of the clay (i.e., exfoliation). For this purpose, TGA was
conducted on the samples to identify changes in the weight
percent with respect to the increase in temperature. The
clay began to lose mass around 200 °C, and lost approxi-
mately 4.0 wt% after running until 500 °C. Compared with
PANI/Clay, the weight loss is confined to two separate
areas; first, from 25 to 250 °C due to the loss of water
molecules attached with OH by H-bonding, losing 2.07%
weight, and second, from 250 to 500 °C due to the decom-
position of the polymer and 13.50% of the original weight
was lost in this region. Along with two major phases, there
was also a third, and a bit slower, phase ranging from 500
to 900 °C, losing 2.59% of the weight. Compared to PANI/
Clay before Cu(Il) adsorption, a great weight loss was
observed before 200 °C for PANI/Clay after adsorption of
Cu(Il). This lower degradation temperature may be caused
by the incorporation of metal ions Cu into the PANI/Clay
structure, which leads to a reduced thermal stability. A
similar result was reported by Baroni et al. [49]. In that
case, the PANI/Clay shows different weight loss behavior
in comparison to that of the PANI/Clay before the adsorp-
tion. Distinct two step degradation process is observed for
the PANI/Clay sample and the weight loss increases at
20.96% around 900 °C.

4 Conclusions

In this study, we prepared a PANI/Clay successfully using
an in-situ oxidation polymerization method and investigated
the applicability of the obtained sorbents (Clay and PANI/
Clay) for the removal of Cu(Il) ions from aqueous solu-
tion. The existence of PANI in as-prepared clay effectively
increased the number of adsorption sites. The synthetic
nanomaterial showed excellent removal performances for
Cu(II). The solution pH affected the adsorption capacity and
the maximum Cu(Il) adsorption was found at pH 6.0. The
experimental data were well fitted by pseudo-second-order
kinetics model and Langmuir isotherm. Due to its outstand-
ing adsorption performances and easily preparation, it could
be concluded that this PANI/Clay and corresponding hybrid
materialsadsorption mechanism has great application pros-
pects in Cu(II) wastewater treatment.
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