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Résumé

Résumé

L’objectif général de ce travail est de synthétiser un nouveau polymére conducteur a
base de I’aniline et ces dérivés de Bromoaniline en utilisant de 1’argile modifiée, pour

but d’améliorer les propriétés électrique et physique de 1’aniline.
Pour cela deux études ont été menés :

Nous avons montré dans la premiere étude qu’il est possible de synthétiser un
polymére conducteur par une voie chimique simple en une seule étape par
polymérisation in situ des monomeéres avec du persulfate d’ammonium en tant
qu’oxydant, en faisant intervenir la montmorillonite activee (Mag-Cu**) comme

dopant, nous avons étudié aussi 1’effet des fractions molaires des monomeres.

Quant au composé organique nous avons choisir la polyaniline et les dériver du

Bromoaniline.

La deuxieme étude est consacrée a 1’amélioration de la solubilité de la polyaniline

dans les solvants usuels par copolymérisation avec le poly-Bromoaniline.

A travers les analyses quantitatives par UV et FT-IR et les analyses par la diffraction
des rayons X et le voltametre cyclique des produits synthétisés nous avons montré que
les nanocomposites ont été bien formés avec la formation de forte interaction entre la

charge et la matrice.

D’apres 1’étude de solubilité nous avons synthétisé des copolymeéres solubles dans des

solvants.
Mots clés

Poly aniline, aniline, poly Bromoaniline, Bromoaniline, Argile, nano composites,

Polymeres conducteurs, montmorillonite, et voltametre cyclique



Abstract

ABSTRACT

The general objective of this work is to synthesize a new conductive polymer based on aniline
and these Bromoaniline derivatives using modified clay, in order to improve the electrical and

physical properties of aniline.
For this, two studies were conducted:

We have shown in the first study that it is possible to synthesize a conductive polymer by a
simple chemical process in a single step by in situ polymerization of the monomers with
ammonium persulfate as an oxidant, using activated montmorillonite (Mag-Cu) as a dopant;

we also studied the effect of the molar fractions of the monomers.
As for the organic compound, we choose polyaniline and derive from Bromoaniline.

The second study is devoted to improving the solubility of polyaniline in the usual solvents

including their copolymerization with poly-Bromoaniline.

Through quantitative UV and FT-IR analyzes and X-ray diffraction and cyclic voltammeter
analyzes of the synthesized products we have shown that the nanocomposites were well

formed with the formation of strong interaction between the charge and the matrix.

According to the solubility study, we synthesized soluble copolymers in solvents.
Keywords

Poly aniline, aniline, poly bromoaniline, bromoaniline, clay, nano composites, conductive

polymers, montmorillonite, and cyclic voltammeters
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INTRODUCTION GENERALE

Depuis le XX® (20éme) siecle les polyméres conducteurs ont suscité un grand intérét dans les
recherches académique et industrielle en raison de leurs propriétés remarquables car il présente
une amélioration des propriétés des matiéres par rapport aux polymeéres purs telles que la
rigidité, la ténacité, la résistance chimique, mécanique et électrique, les propriétés barriére et la
stabilité thermique. L’amélioration de ces propriétés dépend d’un certain nombre de paramétres
tels que la répartition de I’argile, I’interaction renforts-polymeres,....etc. Diverses charges
minérales et organiques ont été utilisées pour acceder a ces nanocomposites : les

nanoparticules de silice, [1] les nanotubes de carbone [2], les particules métalliques. ..

Les minéraux argileux considerent aujourd’hui comme étant des matériaux adsorbants les plus
utilisées pour accéder a des nano composite polymere conducteur, en raison de leur cout faible,
leur abondance sur tous les continents, la présence des charges électrique sur cette surface du
fait de leur réactivité vis-a-vis des cations inter foliaires (propriétés d’échange de cations) et

du gonflement.

les nanocomposites polymere-argile ont vu exploser leurs applications industrielles .Ces deux
derniéres décennies en raison de leurs propriétés qu’on ne retrouve ni dans le polymeére matrice
ni dans les composites conventionnels [3-7]. On peut les élaborer par trois méthodes, selon les
produits de départ et les techniques de traitement de I’argile : I’exfoliation en solution,
I’intercalation ou la polymérisation in situ [8].Les inconvénients des deux premiéres méthodes
sont la Co-intercalation des solvants dans le cas d’une réaction en solution et 1’intercalation
lente du polymeére dans I'espace inter foliaire dans le second cas [9]. La derniére méthode se
base sur 1’organomodification des galléries de 'argile avec des sels d’ammonium quaternaires

qui facilitent I’insertion de monomeres hydrophobes entre les feuilles intercalés [10]. La
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polymérisation in situ peut étre initiée par voie physique, chaleur ou rayonnement, ou chimique
avec un initiateur approprié qui favoriserait I’insertion et la polymérisation du monomére a
l'intérieur de 1’espace inter foliaire [11-16]. La croissance des chaines dans les galeries de
l'argile provoque un écartement des feuillets qui peut atteindre I'exfoliation et donc la
formation de nanocomposites dotés de hautes qualités mécaniques. Différentes polymérisations
sont utilisées pour synthétiser les nano composites polymeére/argile, telles que la polymérisation
par ouverture de cycle (ROP) [17-20], la polymérisation radicalaire contrdlée (CRP)[16 ,21-
35], la polymérisation radicalaire libre [36-41], la polymérisation cationique [42, 43] ou la

polymérisation anionique vivante [44, 45].

La polyaniline (PANI) est le polymeére conducteur le plus ancien et le plus étudié en raison de
sa facilité de synthese, de la chimie intéressante du dopage a base d’acide, de sa conductivité
élevée, de son faible codt, de sa flexibilité et de sa bonne stabilité [46, 47]. Il a trouvé des
applications dans un large éventail de domaines, y compris les revétements anticorrosion [48],
les batteries rechargeables [49], les supercondensateurs [50], le blindage contre les interférences
électromagnetiques (IEM) [51] les revétements antistatiques [52] 1’absorption hyperfréquence
[53] I’optique non linéaire [54], les dispositifs émettant de la lumiére [56] les capteurs et les
indicateurs [57] les catalyseurs, les transistors a effet de champ [58],membranes [59], dispositifs
électrochromiques [60] et cellules solaires [61] etc. Préparation de PANI sous la forme de
nanoparticules et de nanofibres créé un grand intérét en raison de leur effet de taille quantique
unique et I’effet de surface et donc ils ont démontré une performance améliorée dans divers
applications [62]. Malgré les divers avantages, le PANI a une faible capacité de traitement en
raison de sa faible solubilité dans la plupart des solvants courants et il doit étre amélioré pour
son utilisation efficace. Une des stratégies visant a ameéliorer la processabilité du PANI est de

le doper avec un dopant approprié tel qu’un acide protonique, un acide sulfonique, etc. [63, 64].
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La copolymérisation de I’aniline avec différents monomeres comme les dérivés de 1’aniline, les
acides organiques, les amides etc., et il a été constaté qu’ils présentaient une solubilité et des
propriétés mécaniques accrues selon la composition des copolyméres [65,66]. En plus
d’améliorer la facilité de traitement, le mélange avec d’autres polymeéres peut avoir une

incidence positive sur certaines des propriétés de la PANI .

Dans cette étude, on a préparé divers copolyméres d’aniline et de 4-bromoaniline, 3-
bromoaniline et 2-bromoaniline, poly (aniline-co-4 bromoaniline), poly (aniline-co-3
bromoaniline) poly (aniline-co-2 bromoaniline) avec différents rapports molaire des

monomeres, et on a étudié I’effet du dopage sur les propriétés électriques de la polyaniline.

Le manuscrit est compose de 5 chapitres réunis en deux grandes parties distinctes selon le type

de caractérisation.

Le premier chapitre, dédi¢ a I'étude bibliographique, sarticule en 3 points. Ce chapitre

commence par une présentation générale des nano composite, leurs applications. Le second
point s’attache aux descriptions générales sur les charges sélectionnées pour cette étude ainsi
que leur association avec la matrice, le dernier point consacré aux polymeres conducteurs en
générale et a la poly aniline en particulier. Nous présentons également les propriétés et

application de ce matériau .

Le deuxieéme chapitre est réservé aux descriptions générales des différents matériaux utilisés
dans 1’¢laboration, et les procédés de synthése de nos polymeres ainsi que la différente
technique utilisée pour la caractérisation. Le troisieme chapitre et focalise sur la synthése des

matrices poly (4BAN) polymere conducteurs renforcé par la montmorillonite cuivreuse.

Le quatrieme chapitre porte sur la synthése et la caractérisation des matrices polymere

conducteurs poly (2BAN) renforcé par la montmorillonite cuivreuse.
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Le cinquieme chapitre présente les résultats de polymere conducteur poly (3BAN) et
caractériser les matériaux obtenus par différentes techniques telle que la spectroscopie

infrarouge (IR), diffraction des rayons X (DRX), UV et la voltamogramme cyclique.
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I. Introduction

L’idée d’améliorer les propriétés des materiaux existe depuis toujours en effet ’homme cherche
continuellement a perfectionner les proprietes des materiaux qui 1I’entourent ou qu’il fabrique
en les associant ou les combinant entre eux de diverses maniéres .c’est ce qui est communement
appelé les matériaux composites.

Dans ce chapitre, nous présentons, en premier lieu les nanocomposites. Celle-ci permet de faire
un €tat de I’art tout en mettant en avant les intéréts de cette nouvelle classe de matériau. Il s’agit
plus particulierement de décrire les morphologies, les propriétés et leurs applications. Ensuite,
I’accent sera mis sur les matériaux mise en jeux : Les argiles, I’oxyde de zinc et les polymeres
conducteurs en général et a la polyaniline en particulier. Dans chacune des parties nous verrons

la classification des composés, leurs principales propriétés et leurs applications.

II. LESNANOCOMPOSITES

Le mot ‘nanocomposite’ est un terme récent mais le concept n’est pas nouveau il décrit
un matériau biphasé dont la phase de renfort présente une dispersion de taille nanométrique. La
matrice peut étre métallique, céramique ou polymere.Le rdle du renfort est soit d'améliorer la
ténacité du matériau, soit d'apporter un renforcement mécanique (charges plus rigides que la
matrice)[1,2].

Leur particularité, comparée aux matériaux composites classiques, est de présenter une
interface importante (de 1’ordre de 108 m?/m?®). Ils ont suscité un grand intérét dans la recherche
scientifigue en raison de leurs propriétés remarquables. Ces propriétés sont affectées
considérablement selon les dimension et la microstructure de la phase dispersée [3].Les

nanocharges utilisées peuvent ainsi étre :

* Unidimensionnelles : les charges se présentent sous forme de plans d’épaisseur de
I’ordre du nanometre et de dimensions latérales allant de quelques dizaines a plusieurs
centaines de nanometres tels que les minéraux en couches type argile [4,5].

= Bidimensionnelles : Les deux dimensions sont de 1’ordre du nanométre et la troisiéme
est treés largement plus grande, formant ainsi une structure fibrillaire (comme les
nanotubes de carbone, nanofils, nanofibres, whiskers de cellulose, etc)[6]. Ce type de

renforts permet d’améliorer la rigidité du polymeére de base.
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= Tridimensionnelles : Les nanoparticules utilisées sont isodimensionnelles et sphériques

telles que des billes de silice nanométriques, les nanowhiskers, etc[7].
1-CLASSIFICATIONS DES NANOCOMPOSITES :

Les nanocompsites peuvent étre classés en fonction de la taille nanométrique du ou des

renfort(s) dans la matrice et de la température d’utilisation lors du processus de fabrication .

11-1-1-CLASSIFICATION SUIVANT LES RENFORTS

Les renforts sont classés suivant leurs géométries.

v Les nanoparticules existent depuis longtemps, leur amélioration consiste a controler la
taille des particules et leur morphologie, elles sont obtenues généralement par voie
chimique.

v' Les nanotubes et nanofibres, nous citons comme exemples les plus récents les nanotubes
de carbone, avec leurs propriétés mécaniques et electriques. Ils ont été utilisés avec une
grande variété de polymeres (polyamide, polyester, polystyréne etc.).

v Plaques/lamelles/feuillets, ce sont des matériaux constitués de couches d’épaisseur de
I’ordre de nanometre. Les plus connus sont les argiles naturelles, dont la structure a été
décrite précédemment dans la partie des argiles. Plusieurs argiles modifiées sont citées
dans la littérature, comme les argiles organo-modifiées, facilitant 1’intercalation du

polymere dans les galeries inter-foliaires de 1’argil

11-1-2-Classification des nanocomposites suivant la matrice:
On peut appliquer la classification classique des nanocomposites suivant la nature de la

matrice, dans ordre  croissant de la température d’utilisation.

Les matériaux composites a matrice organique sont les plus développés du fait de leur
importance commerciale et de la maitrise de nombreux processus de fabrication (codt et
savoir-faire) intervenant dans les polyméres nano et plus particulierement ceux utilisant des
charges de type argile . les températures de fabrication varient entre 200 °C et 300 °C, matériaux
sont tres développés du fait de maitrise de processus de fabrication.

Les matériaux composites a matrice métallique les températures de fabricationatteignent les

600 °C, les processus de fabrication sont inspirés de la métallurgie des poudres ,se sont
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développés grace a la facilité et a la maitrise des procédés de fabrication ainsi qu’a leur faible
codt.

Les matériaux composites & matrice céramique les températures dépassent les 1000 °C.

I1-2-Structure des nhanocomposites :

Suivant la méthode utilisée pour la préparation des nanocomposites a base de Polymere—argile
et la nature des composés utilisé€s ( 1’argile organiquement modifiée ou non, cationorganique et

polymére), il est possible d’obtenir principalement trois types de composites différents :

a. Les microcomposites : L’argile reste dans son état agrégé et le polymére n’est pas
intercalé entre les couches de I’argile. Les phases sont séparées non miscibles
avec une faible attraction physique entre les composants organiques et inorganiques.

b. Les nanocomposites intercalés: Dans ce cas, ’argile est dispersée sous forme
d’empilements de plaquettes plus ou moins interconnectées appelés tactoides . les
chaines des polymeéres est intercalée entre les couches de I’argile. Le résultat est
une structure inorganique lamellaire relativement ordonnée et dilatée. L’intercalation
induit une séparation des plaquettes de moins de 20—-30°A [8].

c. Les nanocomposites exfoliés ou délaminés : Dans ce type de nanocomposite, les
feuillets d’argile sont bien séparés entre eux et uniformément dispersés dans la matrice
polymere. La délamination a pour effet de maximiser les interactions
polymere/argile augmentant considérablement la surface de contact et créant les

propriétés spécifiques de ce type de nanocomposites.

L’exfoliation est particuliérement intéressante car elle maximise 1’interaction entre le
polymere et I’argile rendant toute la surface des couches disponibles pour le polymére. Cela
conduit a un changement important dans les propriétés mécaniques et physiques [9,10], raison
pour laquelle les systemes exfoliés sont préférés aux systemes intercalé[11]. La dispersion
compléte des nanocouches d'argile dans un polymere optimise le nombre d'éléments de
renforcement disponibles pour I’application de forces externes et pour les déflexions de
fissures. La combinaison de la grande surface spécifique de I’argile et la matrice de polymere
permet de faciliter le transfert des contraintes a la phase de renforcement, ce qui induit

I’amélioration des propriétés mécaniques [12] .
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NANOCOMPOSITES POLYMERES

microcomposites

Nanocomposite

Polymere intercale

Nanocomposite
exfolie

feuillets de
montmorillonite

Figure-1-1 : Différentes morphologies des nanocomposites a base d’argiles

Lamellaires(feuillets de montmorillonite ) .

I1-3-Procédes de fabrication de nanocomposites

Il existe plusieurs méthodes pour préparer des nanocomposites a base de polymere-
argile, principalement, la polymérisation in-situ, le mélange en solution, le mélange a 1’état
fondu [13] L’inconvénient des deux premieres méthodes est la co-intercalation du solvant dans
le cas ou la réaction est en solution ce qui ralenti le transport dans I’espace intercalaire [14].Ces

techniques peuvent étre utilisées individuellement ou en combinaison.

11-3-1-Polymérisation in-situ :
Le principe de cette méthode est decrit sur la Figure I-2 I’argile est gonflée par le
monomere ce qui permet ’entrée de ce dernier a ’'intérieur des galeries d’argile puis la

polymérisation est amorcée a I’intérieur des galeries de I’argile. La polymérisation se fait soit
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par chauffage, par irradiation ou par diffusion d’un amorceur fixé sur I’argile, via une réaction
d’échange cationique, avant le gonflement de I’argile par le monomere. Cette méthode est
considérée comme la plus prometteuse pour obtenir des structures exfoliées, car elle offre la
liberté de choisir un tensioactif approprié et la technique de polymérisation de facon a obtenir
une meilleure dispersion de I’argile dans la matrice de polymére. Le choix du tensioactif est
primordial puisque plusieurs facteurs doivent étre pris en considération. Il doit étre réactif de
maniéere a pouvoir réagir avec le monomere et se fixer correctement sur le polymere. Il doit
également contenir certains groupes encombrants comme les longues chaines alkyles ou des

structures tétrahédriques qui permettent d’accroitre I’intercalation et 1’espacement [15].

températeur
t - — élevée
5y = 0uoi
// / +8¢9 > b, ll £
SIS @ Vet
_ monomere -
Argile organophile gonflement

polymérisation

Figure 1-2-Structure de nanocomposites polystyréne-argile par polymérisation in-situ

11-3-2-Mélange a I’état fondu :

La matrice est amenée a 1’état fondu de fagon a incorporer I’argile. Si la compatibilité entre la
matrice polymere et la surface des feuillets d’argile est bonne, les chaines de polymeére peuvent
pénétrer dans ’espace interfoliaire et former un nanocomposite intercalé ou exfolié (figure I-
3). Le grand intérét de cette méthode est la non utilisation de solvant et de permettre 1’utilisation
des techniques de mise en ceuvre classiques des polymeres. Ainsi la possibilité¢ d’utilisation de

procéde continu tel que I’extrusion fait de cette approche la mieux adaptée a la production
industrielle.[16]
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Figure 1-3 : schéma représentant 1’¢laboration de nanocomposites par mélange a 1’état
fondu.[16]
11-3-3-Mélange en solution :

Cette méthode consiste a utiliser la capacité de gonflement de I’argile. Le polymere est
dissout dans un solvant avant ’addition de I’argile. Celle-ci est alors gonflée par les molécules
de solvant et le polymere. La derniere étape consiste a évaporer le solvant afin de récupérer le
nanocomposite.

Le solvant doit donc étre choisi en fonction de sa capacité a dissoudre la matrice ainsi
que sa capacité a faire gonfler ’argile. L’importante quantité de solvant nécessaire rend cette
méthode quasiment inapplicable a 1’échelle industrielle et se limite donc a

I’expérimentation en laboratoire.
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I1-4-Propriétés des nanocomposites :

Les nanocharges de type argile permettent d’améliorer un grand nombre de propriétés
du polymére dans lequel ils sont dispersés. Ainsi, 1’argile va permettre d’améliorer les
propriétés mécaniques, mais aussi la stabilité thermique, le comportement au feu ou les
propriétés barriéres au gaz ou au liquide. L’amélioration de ces propriétés peut survenir méme
a des taux de charges tres faibles, généralement moins de 5% en masse. La principale raison
expliquant les propriétés améliorées des nanocomposites est la forte interaction interfaciale

entre la matrice polymeére et les feuillets.

11-4-1-Propriétés thermiques et propriétés barriere :
a) Stabilité thermique :
L’amélioration de la stabilité¢ thermique des nanocomposites a matrice polymere a été
mise en évidence par les premiers travaux de Blumstein[17] en 1965 dans le cas d’un systéme

PMMA-montmorillonite intercalée.

En regle générale, l'incorporation de l'argile dans la matrice polymeére a pour effet
d’améliorer la stabilité thermique du nanocomposite, en agissant comme isolant et comme
barriere au transport de masse des produits volatils générés lors de la décomposition. L’argile
permet la formation de charbon aprés décomposition thermique. Vyazovkin et coll [18 ] ont
étudie la dégradation thermique d'un nanocomposite PS par rapport a celle du polymere vierge
sous azote et air. Dans les deux cas, la température de décomposition du nanocomposite a
augmenté de  30-40 °C. Les auteurs ont également observé que le polymeére vierge se dégrade
sans former de résidus et ce, a I’inverse du nanocomposite. Les travaux décrits dans la litterature
montrent que plusieurs facteurs ont une influence sur la stabilité thermique des nanocomposites.
Nous en citerons :

- Les méthodes de préparation.

- L état de dispersion : La comparaison du comportement thermique par analyse
thermogravimétrique de nanocomposites polyimides aliphatiques [19]avec les
microcomposites correspondants (systemes immiscibles a 1’échelle micronique)

n’indique aucune amélioration de la stabilité thermique.

- La morphologie du nanocomposite intercalée, exfoliée ou partiellement exfoliée.

- La concentration de I’argile dans le composite : Doh et Cho [20] ont mesuré par ATG sous

atmospheére d'azote le début de la décomposition thermique de nanocomposites intercalés a base
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de PS produit par polymérisation in situ de styréne dans diverses montmorillonites organo-
modifiées. Les températures de début de décomposition des nanocomposites mesurées lors
l'augmentation de la teneur en charge (argile) augmentent sensiblement pour de trés faible
teneur en charge puis se stabilisent. Le seuil est atteint pour un taux de charge de 0,3% en poids
pour un

composite intercalé obtenu a partir d’une argile organique modifiée avec un cation
dimethylbenzyloctadecylammonium et le polystyréne (PS). En revanche, la Namontmorillonite
ne modifie pas beaucoup le début de la décomposition de la matrice PS.

- La nature du polymere : ce paramétre est étroitement li€ au mécanisme de dégradation
thermique qui peut étre tres différent d’un polymeére a un autre. Par exemple, alors que la
stabilité thermique de nanocomposites polyamides exfoliés sous azote n’est augmenté que de
prés de 25°C (a 50% de perte de masse), celle des nancomposites PDMS exfoliés est augmentee
de pres de 140°C [21].

- La nature du tensioactif utilisé pour la modification de I’argile : Xiong et al.[22]ont

étudie la stabilité thermique de PU et de nanocomposites correspondants préparés en utilisant
MMT modifiée soit par un sel d'ammonium quaternaire d’alkyle (C16-TEM) ou par un agent
modificateur aromatiqgue (MO-TEM). Les courbes ATG indiquent une amelioration de la
stabilite thermique pour les nancomposites. En comparant le sel d'ammonium quaternaire alkyle
et l'agent modifiant de type amine aromatique, les auteurs ont trouvé que la température de
début de dégradation du PU/C16-MMT a 316,3°C, est inférieure a celle de la PU / MO-MMT
(331,6°C). La principale raison est que la chaine aromatique du modificateur a une stabilité
thermique plus élevée que la chaine alkyle du modificateur en C16-MMT. De plus, I’amine
aromatique peut réagir avec la matrice de pré-polyuréthanne utilisée et renforcer l'interaction
entre les phases organiques et inorganiques

- Les conditions expérimentales de la dégradation du matériau et ce, du fait de son

impact sur le mécanisme et I’historique de la dégradation. A titre d’exemple, I’é¢tude

de la stabilité thermique des nanocomposites PVA partiellement intercalés - exfoliés

par ATG sous hélium (thermodégradation) et sous flux d'air (dégradation
thermooxydante)[23]a montré qu’ils se dégradent en deux étapes consécutives. La

premiére, identique pour les deux dégradations oxydative et non oxydative, consiste en la perte
de l'acide acétique et a lieu entre 350 et 400°C. La deuxiéme étape consiste en la dégradation
thermique du squelette insaturé ainsi obtenu soit par scission radicalaire (voie non-oxydante),

soit par combustion thermique (voie oxydante). Alors que, sous hélium, le nanocomposite ne
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subit qu'une trés Iégére perte de stabilité thermique (4°C), une augmentation importante de plus
de 40°C au maximum des courbes DTG est mesurée dans l'air. [16]

b) Propriété de retard au feu :

De nombreux programmes de recherche ont été initiés[24] sur 1’amélioration de la
résistance au feu des matrices de polymeres a renfort de feuillets de silicates. En effet, la
réduction de I’inflammabilité[25-26]est un parametre clé dans 1’application des polymeres
techniques et de commodités dans de nombreuses applications, plus particulierement dans le
domaine du batiment. Une revue pertinente dans le domaine a été publiée par Gilman.[27]Le
cone calorimetre est la méthode la plus efficace pour déterminer les propriétés au feu. Les
paramétres mesurés sont le taux de chaleur libérée (HRR), la chaleur de combustion, la
production de monoxyde de carbone et de fumée[28] .

Ainsi, il a été démontre une réduction de pres de 63% du pic de HRR pour un nanocomposite
exfolié Nylon-6 (5% poids MMT) par rapport au polymére correspondant. Des etudes similaires
ont été conduites sur d’autres nanocomposites tels que a base de nylon-12 exfolie (2% poids
organoargile), poly(méthacrylate de methyle-co-méthacrylate de dodecyle),[29] PS intercalé (3
poids %) ou PP intercalé (2 poids %). Une diminution significative du pic de HRR est observée
alors que la chaleur de combustion, les rendements en monoxyde de carbone et de fumée
(parametres importants inflammabilité) ne sont pas diminués. Ces données tendent a démontrer
que lI'amélioration de l'effet retardateur de flamme ne se produit pas par un procédé en phase
gazeuse, mais plutdét par une modification du procédé de combustion dans la phase
condensée.[30] L'effet retardateur de flamme de nanocomposites résulte principalement de la
formation de couches de charbon obtenues par lI'effondrement des structures exfoliées et / ou
intercalées. Cette structure silicate multicouche peut agir comme un excellent isolant et une
barriére de transport de masse.[31]Quelle que soit la nature de la matrice (thermoplastique ou
thermodurcissable) et quelle que soit la structure du nanocomposite (exfolié ou intercalé), le
méme espacement entre les couches (13A°) a été trouvé pour les résidus obtenus ce qui
impligue la formation d'un résidu de méme nature par combustion.

Le nanocomposite Nylon-6 contenant 2 poids.% de nanoargile a également été utilisé comme
additif pour remplacer le pentaérythritol dans une formulation ignifuge intumescente utilisant

le polyphosphate d'ammonium, (PPA) afin d'éviter I'exsudation et la solubilité dans l'eau.[32]
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c) Propriété barriere : [33]

En général, les polyméres nanocomposites sont caractérisés par de tres fortes ameliorations
de leurs propriétés barriére (réduction de I’absorption de I’humidité et de la perméabilité a 1’eau
et au gaz). Cette propriété est d'un grand intérét pour I’industrie de I’emballage.

L’ajout de taux de charges faibles en argile a des polyméres allant des résines époxydes, des
mastiques (comme les siloxanes), des polymeres semi-perméables (par exemple polyurées)
aux polymeres trés hydrophiles (par exemple PVA) permet une amélioration jusqu'a un ordre
de grandeur par rapport aux polymeéres vierges. [34]  L'amélioration spectaculaire des
propriétés barriére peut étre expliquée par le concept de chemins tortueux. Autrement dit,
lorsque des nanoparticules imperméables sont incorporées dans un polymere, les molécules
qui imprégnent sont forcées a se tortiller autour d’une voie sinueuse comme représenté sur
la figurel14 [35-38]

Le rapport de la perméabilité du nanocomposite P. a la perméabilité de la matrice pure Pm
diminue de maniere importante dés que le taux de charge augmente, pour des valeurs

relativement faibles, inférieures a 2 % en masse.

o

\J

Figurel-4 : Modele propose pour le chemin tortueux de diffusion en zigzag dans un
nanocomposite polymere-argile exfolié lorsqu'il est utilisé en tant que barriére contre les gaz
[39].

11-4-2-Propriétés mécaniques :

Une des caractéristiques des mélanges polymeres-argiles est de présenter un bon
compromis entre les propriétés mécaniques et la ténacité. L’augmentation des propriétés
mécaniques des nanocomposites a attir¢é I’attention de nombreux chercheurs sur cette

nouvelle classe de matériaux. [40] Le premier mécanisme qui a €té mis en avant pour
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expliquer l'action de renforcement des phyllosilicates est aussi valable pour des renforts
conventionnels, tels que des fibres (figure 15). Les renforts constituent des charges rigides
naturellement résistantes a la déformation en raison de leur fort module. Par conséquent,
lorsqu’une matrice relativement plus souple telle qu’un polymére est renforcée par de
telles charges, elle  devient trés résistante mécaniquement et ce du fait qu'une partic
importante de la charge appliquée sera portée par le renfort, en supposant, que la liaison entre
les deux phases et que la surface de la charge en contact avec le polymeére soient suffisantes.[41]
Les couches de silicates, ayant une surface spécifique trés élevée (de l'ordre de 800m?/g)
donnent des améliorations spectaculaires du module, méme lorsqu'elles sont présentes en tres
petites quantités dans un polymére. Cette explication a été toutefois remise en cause par
certains auteurs pensant qu’une telle amélioration du module a des concentrations
extrémement faibles d'argile (soit 2-5 poids %) ne peut étre attribuée simplement a la mise
en place de couches de charges minérales de module plus éleve.[42] Une approche théorique
propose un modeéle ou une couche de polymere est « modifiée » sur la surface de la charge qui
possede ainsi un module beaucoup plus élevée que celui du polymere seul. Ce polymere «
modifié » peut étre considéré comme une région de la matrice polymere qui est physisorbée sur
la surface du silicate, et sera donc rigidifiée par son affinité et son adhésion a la surface de la
charge.

L’argile ayant des rapports de forme ¢élevés, la zone de surface exposée au polymere
est importante. Par conséquent, les augmentations significatives des modules avec des contenus

de renforts aussi faibles ne sont pas surprenantes.[43]

et

I N A A

Figure I-5 :Mécanisme de renfort en matériaux composites.[43]
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1. Géneéralité sur I’argile :

I11-1-Introduction :

Les argiles sont des minéraux naturels largement utilisés du fait de leur abondance et
de leurs propriétés remarquables qui les destinent a de multiples applications : matériaux de
construction, céramiques, moules pour la métallurgie, extraction pétroliére, fabrication des
ciments, agriculture, alimentation animale et humaine, santé, cosmétique, papeterie, textile,
maticres plastiques...L'utilisation des argiles, et des matériaux a base d'argiles, s'est développée
dans de nombreux secteurs d'activités. L'apparition de nouveaux outils d'observation (rayons
X et microscopie électronique a balayage et en transmission) a permis le développement de
travaux méthodiques de caractérisation, de classification et de compréhension des propriétés de

ces minéraux de tres petite taille.

Les argiles utilisées pour la synthese des nanocomposites sont des minéraux
naturels ou synthétiques qui consistent en des couches trés fines liées entre elles par des contre-
ions. [44] Leur principale caractéristique est de posséder une structure cristalline en feuillet
d’épaisseur nanométrique. Leur bloc de construction de base consiste en couches
tétraédriques dans lesquelles le silicium est entouré par quatre atomes d’oxygeéne et des
couches octaédriques dans lesquelles un métal comme 1’aluminium est entouré par huit atomes
d’oxygene.

I11-2-Classification des argiles :

a) Type 1 :1 (Kaolinites minéraux de type T-Oa7A) :

Une feuille daluminium octaédrique et un feuillet tétraédrique de silicium sont

condensés dans un rapport 1:1 de telle maniére que les atomes d’oxygéne soient partagés.
Les couches sont maintenues ensemble par liaison hydrogene entre les groupes hydroxyles
des feuillets octaédriques et I'oxygéne des feuillets tétraédriques. L'espace entre les couches est
occupé par des molécules d'eau. Nous pouvons citer a titre d’exemple, la kaolinite, la
perlite, ’halloysite, etc.[45]

b) Type 2:1(Montmorillonite (minéraux de type T-O-T 410 A) :

Dans ce type de réseau cristallin, Chaque feuillet ¢lémentaire, d’épaisseur proche du
nanometre, est composé d’une couche d’octaedres d’alumine, entourée de deux couches de
tétraédres de silice. L’épaisseur de la couche est de I’ordre de 1 nm et les dimensions latérales
peuvent varier de 300 A° a plusieurs microns ou plus encore selon les particules de silicates,

I’origine de I’argile et la méthode de préparation.
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La structure basique 2:1 avec aucun atome de substitution est nommée pyrophyllite.

Celle-ci ne gonfle pas dans I’eau et ne posséde ainsi qu’une surface de contact externe. La
structure obtenue par substitution du silicium de la couche tétraédrique par I’aluminium est
nommée mica. La charge de la surface de 1’agile devient négative et est contrebalancée par les
ions de potassium présent dans les intercouches. La taille des ions de potassium correspond a
I’espace hexagonal créée par la couche tétraédrique de Si/ Al, ces ions sont ainsi capables de
s'insérer étroitement entre les couches. Il en résulte un effondrement des espaces
intercouches. Les couches sont maintenues ensemble par attraction électrostatique entre la
couche tétraedrique chargée négativement et les cations de potassium. Le mica ne gonfle pas
non plus dans I’eau.
De plus, une des spécificités de la montmorillonite est qu’un échange partiel des ions situés
dans les sites octaédriques des feuillets de montmorillonite peut avoir lieu, par exemple AIP*
sera remplacé par Mg?*. Ce phénoméne, encore appelé substitution isomorphe, va créer
un exces de charges négatives dans la plaquette qui sera compense globalement par la
présence de cations, généralement des ions calcium ou sodium, dans I’espace interfoliaire
(Figurel-6). Aussi, la présence de ces cations dans I’espace interfoliaire, va conférer a la
montmorillonite naturelle un comportement hydrophile, ce qui peut rendre par la suite sa
dispersion dans une matrice organique difficile.

L’association réguliere de 5 a 10 feuillets constitue une particule primaire [46]. La
distance de séparation entre les plaquettes d’une méme particule primaire est déterminée par
des forces de Van der Waals et des forces électrostatiques qui s’exercent entre les feuillets
et les cations compensateurs. La distance interfeuillet, en diffraction des rayonsX, donne lieu
a un pic, d001, qui caractérise I’empilement des feuillets ¢lémentaires. Enfin, 1’assemblage
des particules primaires, d’épaisseur moyenne 10 nm, forme des amas de taille micronique
(1 & 30 um), encore appelés agrégats. L’argile, qui va étre utilisée entre autres pour élaborer
des nanocomposites, se présente alors sous la forme de ces agrégats, plus ou moins agglomérés,

en poudre fine.[47]
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Figure 1-6 :Structure typique des phyllosilicates 2 :1, dont fait partie la montmorillonite [48].

c) Type 2 :2 (lllite (minerauxde type T-O-T-O a 14 A)
C’est une structeure tetramorphique de quatre feuille d’argile ,elle est formée par la
condensation altérenée de couches de silicium tétraédriques et de couches octaédriques

d'aluminium ou de magnésium .

111-3-La montmorillonite :

Parmi les différents types de minéraux argileux ,la montmorillonite est la plus utilisée
pour la préparation de polymére- nanocomposites surtout depuits le succés des travaux des
chercheurs de TOYOTA sur I’amélioration des propriétes mécaniques et théremique du nylon-
6 aprés un ajout de 5% en masse de montmorillonite [49] ,il été découverte en France a
Montmorillon en 1847 par Damour et Salvetat [50] .

En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement se

trouvent dans I’Oranie (ouest Algérien). On releve en particulier la carriere de Maghnia

22



Chapitre | Etude bibliographique

(Hammam Boughrara) dont les réserves sont estimées a un million de tonnes et de celle de
Mostaganem (M’zila) avec des réserves de deux millions de tonnes. [51] La formule idéalisée

d’une maile unitaire de la montmorillonite peut décrire: [52]
. (x+v)
[siy_. (a1, Mg, 0,01 J 0 om0

Le complexe entre crochets indique : la macro anion qui compose le feuillet.

M(x+y): Est le cation échangeable dans 1’espace interfoliaire.

y/8: Est la proportion d’atome de Si substitué par Al tétraédrique.

x/4: Est la proportion d’Al dans la couche octaédrique substitué par Mg.
* La structure de la montmorillonite a été définitivement établie a partir des travaux de
Hofmant. Endel et Wilm. Marchal, le feuillet représenté dans la Figure 1-7 est constitué de
deux couches de tétraedres centrées sur le silicium entre les quelles se trouve une couche
octaédrique centrée sur I’aluminium. Deux couches sont séparées par 1’espace interfoliaire
dont ’épaisseur est de 1’ordre de 14A, épaisseur qui peut varier selon la teneur en eau
(9.8A pour une montmorillonite séchée
al110°C). [53]

} couche tétraédnique

} espace mterfobare

Oxygene

© I |}(|r-)x}|('
¢ Canon tétraécdaque (51, Al
® Cation :n'l.u’dnqnc (Al, Mg, Fe)

Figure I-7: Représentation schématique de la structure d’une montmorillonite [53].

« La montmorillonite est une argile blanche, généralement sa densité est égale a 2,04. Elle est
partiellement soluble dans I’acide chlorhydrique mais totalement détruite par [P’acide

sulfurique. La propriété la plus importante est sa capacité d’échange de cations qui varie
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de 100 a 150 milliéquivalents pour 100g d’argile et sa surface spécifique qui est (pour la
montmorillonite de Maghnia) de 90m?/g.

* Différents auteurs ont mis en évidence trois niveaux d’organisation dans les

systemes argileux, particulierement les montmorillonites. Nous avons repris sur

la Figure 1-8 la présentation des trois différents niveaux d’organisation

caracteristiques de cette structure multi-échelle de la montmorillonite.

L.=100 a 1000 nm 8410 nm 0,110 pm

lLe feullet La particule pnmaire

Figurel-8 :Microstructure de la montmorillonite [54].

a) Le feuillet élémentaire

Les feuillets sont les unités structurales de base définissant la nature minéralogique,
I’appartenance au type d’argile, les propriétés physico-chimiques ainsi que le comportement
macroscopique. Le feuillet représente la répétition horizontale de la demi-maille dans les
directions x et y. Il est assimilable a un disque ou a une plaquette, possédant des dimensions
latérales de I’ordre du micron, et faisant a peu prés un nanometre d’épaisseur. Ces plaquettes
sont considérées comme souples et relativement déformables. L'anisotropie des feuillets est tres
importante. Dans la famille des smectites, la charge d’un feuillet varie de 0,2 a 0,6
¢lectron par maille, selon la localisation des substitutions et le taux d’occupation des couches
octaédriques. La montmorillonite posséde environ 0,3 a 0,4 électron par maille (Le Pluart
(2002)). Comme nous I’avons dit plus haut, les cations compensateurs a la surface des
feuillets de montmorillonite sont généralement des ions calcium ou sodium. On emploie
généralement les termes de montmorillonite "calcique” et de montmorillonite "sodique™ pour
faire référence a la nature de ces cations. [55]

b) La particule primaire

A Téchelle supérieure se situe la particule primaire composée de cing a dix feuillets

maintenus entre eux par des forces électrostatiques attractives entre les ions compensateurs et
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les feuillets [56]. La taille de cette particule primaire se situe généralement entre 8 et
10 nm et reste constante quelle que soit la distance interfoliaire. Ainsi, lors du gonflement
de la montmorillonite en milieu aqueux, la distance interfoliaire augmente mais la particule
primaire comporte moins de feuillets.
Les substitutions isomorphes dans la montmorillonite sont situées dans les sites
octaédriques. Ce type de localisation des charges empéche les cavités hexagonales de deux
feuillets adjacents de se superposer, ce qui crée un arrangement de type turbostratique
ou zigzag des feuillets au sein de la particule primaire ,1ls présentent donc un désordre dans le
plan (x, y) mais sont tous perpendiculaires a une méme direction z [57].

c) L’agrégat

Le terme "agrégat" représente les argiles a I’état poudreux, c’est un ensemble de
petites particules ayant une forme plus ou moins rectangulaire appelée “particules
primaires” orientées dans toutes les directions, ces particules sont reliées entre elles par des
forces colombiennes ou par des dépdts d’hydroxydes ou de matiere organique.
Les agrégats ont une taille qui varie de 0,1 a 10 microns comme il est montre sur la Figure 1-7.
[58]
I11-4-Caractéristique physique des montmorillonite :

Les propriétés particulieres des minéraux argileux sont dues a la petite taille, a
la structure en feuillet et a la charge négative des particules, [59] donc pour définir ces minéraux
argileux de facon tres précise, il faut connaitre plusieurs propriétés essentielles qui nous avons
présentons ci-dessous :

111-4-1-La capacité d’échange cationique

C’est la capacité de I’argile a interagir avec les especes chimiques présentes dans
une solution aqueuse. Ces espéces chimiques, qui peuvent étre aussi bien ioniques que
moléculaires, vont pouvoir s’adsorber ou s’absorber sur la surface externe des particules
d’argile ou sur les surfaces internes. Elle est mesurée en nombre de charges fixées sur la
surface de I’argile et plus précisément, en nombre de moles de charges ioniques pour 100
g d’argile séchée (milliéquivalent/100 g). [2] Cette propriété est tres dépendante de la nature
des substitutions isomorphes dans les couches tétraédriques et octaédriques de l'argile. Chaque
type d’argiles présente ainsi sa CEC spécifique allant d'environ 0.9-1.2 mequiv/100g. [60]
La charge de la couche n’étant pas constante et variant d’une couche a une autre, La CEC est

considérée comme une valeur moyenne. Il est a noter que lorsque plusieurs espéces cationiques
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sont présentes dans une solution, un processus de sélection va s’opérer entre les différentes
espéces : plus un cation est présent en forte concentration dans la solution, plus il sera
présent a la surface de ’argile. A titre d’exemple, Na-montmorillonite, composée de deux
couches tétraédriques de silice externes et une couche centrale octaédrique possédant une
charge de 0,67 par maille unitaire de formule
[Al 333 Mg 067 ] %% Sig O 20 (OH) 4 et d’un espace interfoliaire aqueux contenant 0,67 Na *
par maille élémentaire (n x H 2 O)Na o7, est obtenue en plagant de la montmorillonite naturelle
dans une solution aqueuse de chlorure de sodium. [28]
I11-4-2-La surface spécifique

Les argiles sont largement utilisées comme des adsorbants a cause de leur grande
surface spécifique, [61] qui comprend la somme de deux surfaces, I'une externe
comprise entre les particules et I’autre interne correspondant a I’espace interfoliaire.[62] Elle
est exprimée en m?par gramme d’argile, ’augmentation de la surface spécifique donne
un pouvoir de gonflement plus important et par conséquent un potentiel de gonflement
plus éleve.

La surface spécifique semble étre un parametre tres important dans la caractérisation

précise de I’argile. En effet, plus le sol est fin plus la surface spécifique est éleve.

111-4-3-Gonflement de la montmorillonite

Le gonflement d’une argile est défini comme I’écartement des feuillets par I’entrée
d’eau dans I’espace interfoliaire, il se fait en trois étapes successives: on a d’abord une
augmentation discréte de la distance interfoliaire correspond a I’entrée d’une couche
d’eau entre les feuillets (état monocouche, ou monohydraté), puis d’une seconde
couche (état bicouche, ou bihydraté), puis 1’écartement des feuillets, la propriété de
gonflement varie d’une famille argileuse a une autre :

Les minéraux argileux de type 1/1 n’ont pas normalement de charges présentes sur la
surface, la couche tétraédrique est totalement occupée par Si**et la couche octaédrique est
totalement occupée par Al **ou Mg?*. S’il y a une substitution au sein d’une couche, il y
aura toujours une compensation par la substitution dans d’autres couches, ainsi, la neutralité
est toujours maintenue. Cette propriété particuliere rend ces argiles stables et leur structure-
notamment la distance entre les feuillets- n’est pas affectée par la présence d’eau, elles n’ont

aucune capacité a gonfler. [64].
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Dans le cas des minéraux argileux de type 2/1, le groupe des smectites présentant les
propriétés de gonflement, [63] qui sont dues au caractére hydrophile de toute sa surface.
En raison de la présence de cations hydratables dans les galeries interfoliaires, le gonflement
de l'argile sera plus important lorsque les cations compensateurs seront de petites tailles
etfaiblement chargés, selon le type de cation compensateur, on classe le gonflement des
feuillets comme suit : Li* > Na"> Ca®" > Fe*> K'. [58]

Deux types de gonflement peuvent se produire au sein des matériaux argileux : le
gonflement interfoliaire(Le gonflement cristallin intervient a 1’échelle la plus petite de la
structure argileuse) et le gonflement interparticulaire(le gonflement interparticulaire a une

ampleur assez limitée, mais affecte toutes les argiles).

I11-5-Les argiles modifiées

Dans le but de valoriser les matériaux naturels, les minéraux argileux peuvent
étre modifiés afin d’améliorer leurs propriétés adsorbantes, ces modifications qui sont de types
physicochimiques basées essentiellement sur I'échange ionique, conduisent généralement,
selon la nature de la modification, non seulement a l'obtention d’adsorbants hydrophobes,
mais aussi des catalyseurs hétérogénes. On peut citer I’échange d’ions avec des cations
organiques ou inorganiques, le greffage de composés organiques, I’activation a I’acide, la
calcination...etc.[65,70]
I11-5-1- Les argiles activées

L’attaque acide est une méthode utile pour le comportement des matériaux argileux en
tant que catalyseurs,[65,66] il commence par ’adsorption de I’acide sur la surface de solide
pour conduire a la substitution des ions échangeables par des protons qui sont diffusés ensuite
vers les sites actifs du solide active ou les réactions chimiques se produisent
(remplacement des cations structuraux AP, Mg?*, Fe* par les H*). Ce traitement crée
une mésoporosité avec d’importants changements de texture et de structure. [67] Plusieurs
travaux ont été publiés sur D’application de ces nouvelles générations de matériaux
adsorbants, ils ne sont pas utilisés seulement dans la dépollution des eaux mais elles trouvent
aussi leur application dans I’industric comme catalyseurs ou support catalytiques.[68,69] .
I11-5-2- Les argiles organophiles

Le traitement organophile est un échange cationique, les cations compensateurs

inorganiques naturellement présents dans I’espace interfoliaire de I’argile sont remplacés
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par des cations organiques porteurs de chaines alkyles (des surfactants), les surfactants les plus
couramment utilisés sont les ions alkylamines.

Lors de la réaction d’échange, la téte polaire du tensioactif remplace le cation et le surfactant
se loge dans I’espace interfoliaire rendant ainsi 1’argile organophile et augmente la distance
interfoliaire et I’affinité d’adsorption des molécules organiques.

La littérature montre qu’il y a une grande tendance a utiliser les argiles organophiles, leur
premiere application (55%) est le domaine des nanocomposites, leur deuxiéme application est

les procédes d’adsorption. [70].

IVV. les polyméres conducteurs

IVV-1-généralités sur les polyméres conducteurs

Les polyméres conjugués sont connus depuis des décennies, mais c’est en 1977,
dans le laboratoire de Shira kawa qu’apparait le premier polymere conducteur sous la
forme d’un poly acétyléne dopé a 1’iode [71]. En effet, il apparait que les polymeres
conjugués peuvent, de maniére similaire aux semi-conducteurs, augmenter de fagon
exponentielle leur conductivité lorsqu’ils sont dopés, c’est a dire oxydés ou réduits. Depuis,
la famille des polyméres conducteurs s’est considérablement agrandie et les domaines
d’applications envisagés sont devenus innombrables. Pour approfondir le sujet, on pourra
se reporter a I’ouvrage récent de P. Chandrasekhar qui propose une approche fondamentale

mais aussi pratique et technologique des polymeéres conducteurs [72].

Un polymeére est une macromolécule, organique ou inorganique, constituée de
I’enchainement répété d’'un méme motif : le monomere. Les monomeres sont reliés les uns aux
autres par des liaisons covalentes (mise en commun d’électrons). Les polymeéres peuvent
se présenter sous forme liquide ou solide a température ambiante. lls peuvent étre naturels
(ADN), obtenus par modification chimique d’un polymeére naturel ou bien entierement
synthétisés par voie chimique comme c’est le cas pour la polyaniline. L’enchainement des
monomeres peut se faire de facon linéaire (polymeéres linéaires), présenter des ramifications
aléatoires (polymeres branchés) ou systématiques et réguliéres (dendriméres). La plupart
des polymeres organiques produits sont d'excellents isolants électriques.. Suivant la nature de

conductivité, il existe deux type de polyméres conducteurs :

e [’un ayant une conductivité électronique due a un déplacement d’électrons dans une

partie plus ou moins étendue de la substance.
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e L’autre possédant une conductivité ionique, due a une migration d’ions.

Dans I'un et ’autre cas, le type de conduction dépend des porteurs majoritaires (électrons, ions
positifs ou négatifs).pour les polymeéres classiques isolants, la conductivité est tres faible, de
’ordre de 10% 1072°S /cm, alors que pour les polyméres conducteurs, elle peut atteindre de
conductivités de I’ordre de 10%310°S/cm, c'est-a-dire deux a trois ordres de grandeurs au dessous

de celle des métaux [73].
IVV-2-Les grandes familles des polymeéres organiques conducteurs :

Un polymeére conducteur est un polymere a base organique qui peut agir comme un semi-
conducteur ou un conducteur. Les polymeéres organiques les plus étudies sont polyaniline
(PANI), polypyrroles, les polythiophénes et poly(phénylene vinylene) [74] (Fig-1-9). Cette liste
n’est pas exhaustive, chaque monomeére pouvant étre modifi¢ par greffage de fonctions. Les

polymeres conservent alors leur conjugaison, mais leurs propriétés peuvent étre modifiées.

o~k + )R

Polyacetylene, PA Polyaniline, PAni

M H P,

Polypyrrole, PPy Polythiophene, PTh
o O A
LS ~ M
- n
L 7s +ﬁ
Poly(3,4-ethylene-dioxythiophene), PEDOT Paoly(phenyl vinlene), PPV

Figure 1-9 : Structures chimiques de différents polyméres conducteurs [75]
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I\VV-3-Les Types des polymeéres conducteurs

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

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

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

Dans T'un et Jlautre cas, le type de conduction dépend des porteurs
majoritaires  (électrons, ions positifs ou négatifs). Pour les polymeres classiques
isolants, la conductivité est trés faible, de 1’ordre de 101° & 10%°S/cm?, alors que pour les
polyméres conducteurs, elle peut atteindre de conductivités de I’ordre de 10%a 10° S/cm, c'est-

a-dire deux a trois ordres de grandeurs au dessous de celle des métaux [76].
IV-3-1-Polyméres conducteurs électroniques

Dans les polymeéres conducteurs électroniques on obtient deux grandes classes :
IV-3-1-1-Les Polymeres conducteurs extrinseques (PCE)

Ils sont constitués d’une matrice de polymere isolant mélangée a des charges conductrices
telles que les poudres métalliques ou de carbone. On obtient alors un polymere dit «chargé»,
la conduction étant assurée par la percolation des particules introduites. Les valeurs de
conductivité limitées par la préservation des propriétés mécaniques du polymeére, sont
de T'ordre de 10 S/cm [77,78].

IV-3-1-2-Polymeéres conducteurs intrinseques (PCI)

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

(dopant) s’insere dans le polymére pour assurer la neutralité électrique [79].
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IV-3-2-Polyméres conducteurs ioniques

Il existe un autre moyen d’assurer la conduction électrique par des ions mobiles.
En pratique, les polyméres conducteurs ioniques sont des complexes polymeres/sels. La
présence d’hétéroatomes tels que O, S, P, N (ayant des doublets électroniques
libres) dans une macromolécule permet des interactions avec des cations. La mobilité de la
chaine favorise le mouvement des porteurs de charge. Pour réaliser un systeme bon conducteur

ionique, il faut une bonne solvatation du sel et une bonne mobilité des macromolécules.

Un des meilleurs compromis flexibilité/ pouvoir de solvatation est trouvé avec

des polyéthers, ’exemple est donné par le poly (oxyde d’éthylene) ou PEO.

L’intérét des polymeres conducteurs ioniques réside surtout dans la possibilité de

réaliser des électrolytes solides ayant les propriétés mécaniques d’un polymere.

Ces matériaux sont utilisés comme électrolytes dans les batteries rechargeables de

forte densité d’énergie [77].
I\VV-4- Dopage des polyméres conducteurs

Dans leur état neutre, les polymeres conjugués sont non conducteurs et leur conductivité
est de I’ordre de 10 2 S/m a 107 S/m. Par contre, leur conductivité augmente de plusieurs
ordres de grandeur lorsque l'on oxyde ou que I'on réduit la matrice; ces materiaux deviennent
donc de bons conducteurs électriques lorsqu’ils subissent un changement de leur état
d'oxydation. Cette opération est souvent appelée par abus de langage et par analogie aux semi-
conducteurs inorganiques, ‘‘dopage’’. Le dopage p correspond au polymere oxydé, le transfert
d’électrons se faisant a partir de la matrice polymere et le dopage n, au polymeére réduit. Leur
conductivité devient alors proche de celle des métaux (10° S/m pour les meilleurs polyméres
conducteurs). [80,81]Ces polymeres sont dits ‘‘intrinséques’’ par opposition aux polymeres
conducteurs ‘‘extrinséques’’ qui sont des matériaux composites contenant des particules

conductrices (carbone ou métaux).
IV-4-1-Structure électronique avant dopage

La structure électronique des polymeéres m-conjugués peut étre decrite par une

structure de bande [82, 83]. Pour expliquer cette structure de bande, partons du cas le plus
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simple du polyacétylene comme illustré sur la Figure 1-10 Pour la molécule d’éthyléne,
I’orbitale moléculaire occupée de plus haute énergie (HOMO : Highest Occupied Molecular
Orbital) et I’inoccupée de plus basse énergie (LUMO : Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) sont respectivement les orbitales liante m et anti-liante ™ . L’ajout de motifs conduit &
une augmentation du nombre d’orbitales moléculaires de type m ainsi qu’a une diminution de
la différence d’énergie entre la HOMO et la LUMO due a un plus fort recouvrement
orbitalaire. Quand le nombre de motifs est élevé, les niveaux liants et anti-liants discrets sont
de moins en moins discernables et le systeme peut étre décrit par deux bandes énergétiques
séparées par une bande interdite ou gap énergétique : la bande issue de la HOMO est appelée
Bande de Valence (BV) et celle issue de la LUMO, Bande de Conduction (BC).[84]

Energie

n" (LUMO) —

7" (LUMO)
BC

7" (LUMO)

+ m (HOMO)
%1 BV
u w (HOMO) ﬂ l(

“' ~ x(HOMO) u .

Ethyléne Butadiéne Octatétragne Polyacétyleéne

Figurel-10 : Diagramme de I'évolution des orbitales moléculaires avec l'accroissement de la

taille des polyénes conjugués[84]
Le principe des bandes est identique pour les autres polymeéres n-conjugués méme si la

difficulté a les déterminer précisément s’accroit avec la complexité de I’architecture de

la chaine macromoléculaire m-conjuguée considérée.
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Le modele de la théorie des bandes permet de distinguer les matériaux conducteurs,

semi-conducteurs et isolants par la largeur de leur gap (Figure I-11). En effet, les isolants
possedent un gap large (> 2eV) qui ne permet pas le passage des électrons, les semi-

conducteurs ont un gap faible qui permet un saut de la BV a la BC par simple
excitation thermique des électrons, tandis que les métaux n’ont pas gap et les deux bandes

peuvent étre partiellement remplies. [84]

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

Isolant Semi-conducteur Métal
Gaplarge Gap étroit Gap nul

Figurel-11 : Représentation dans le modéle de bandes des différents matériaux : Isolant,

conducteur (métal) et semi-conducteur

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

certains cas a celles des métaux (Figurel-12).
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Figurel-12: Echelle de conductivité des matériaux - comparaison des PCI avec des matériaux

inorganiques

1\V-4-2-Dopage des polymeres m-conjugués et mode de conduction

Le dopage peut s’effectuer de différentes fagons, en particulier chimique ou électrochimique:

I\VV-4-a-Dopage par voie chimique

Il consiste a insérer dans la matrice du polymére des molécules ou des atomes donneurs ou

accepteurs d’¢électrons. Les oxydants utilisés sont le plus souvent des vapeurs d’halogeéne ou

le pentafluorure d’arsenic. D’une manicre générale, il s’agit de réactions d’oxydation ou de

réduction via l’interaction des chaines de polymeéres avec des molécules ou des atomes

donneurs (ou accepteurs). Ces interactions créent des états nouveaux dans les chaines
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des polyméres. De méme, le dopant maintient la neutralité des charges en jouant le réle de
contre-ion. (Figure 1-13) [85]

dopage
{7,
dé-dopage

A = contre-ion

Figure 1-13 : Processus du dopage chimique réversible

Le dopage chimique peut se faire aussi bien pour les systemes moléculaires que

polymériques, il est efficace mais difficile a contrbler. En effet, le taux de dopage introduit

dans le matériau ne correspond pas toujours autaux de dopage souhaité. Toutes les étapes du

processus de fabrication doivent étre contrblées avec précision pour obtenir un matériau trés

conducteur. Le dopage chimique a été | e mécanisme utilisé dans la découverte des polymeres

conducteurs. Son utilisation dans le cas du trans-poly(acétylene) a permis de le rendre aussi

conducteur que le cuivre. [86] Le dopage chimique peut aussi étre effectué par des réactions
acide-base comme dans le cas de la polyaniline. Le taux de dopage est généralement
de ’ordre de 10 % a 30 %.

1V-4-2-b-Dopage par voie électrochimique

Pour le dopage ¢lectrochimique, I’électrode apporte les charges redox au polymere

conducteur, alors que les ions diffusent a I’intérieur du polymeére a partir de 1’électrolyte pour

compenser les charges électroniques. Le niveau de dopage est déterminé par la différence de
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potentiel entre le polymere conducteur et la contre électrode. Le taux de dopage est contrdlé

par cette différence de potentiel ainsi que le temps de la réaction a 1’équilibre ¢lectrochimique.

Le dopage électrochimique est visible en Voltamétrie Cyclique (VC) sous la forme d’un
systeme réversible observable en oxydation ou en réduction et est représenté sur la Figure 1-14.
Il provient de I’accumulation de charges appelées polarons ou bipolarons dans le polymeére, qui
crée la conductivité du matériau. Sur la Figure 1-14, on distingue trois régions: un zone au centre
ou le polymere est électro-inactif, c’est-a-dire ou aucun processus électrochimique n’a lieu, une
zone dans laquelle a lieu le dopage p du polymére et une zone ou s’effectue le dopage

n.[85]

8 10"
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& 107
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Dopage négatif
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-2 100 _ Dupage pﬂEi‘hT
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Figure 1-14: Dopages p et n électrochimique d'un polymere

Dans le cas de la synthese par voie électrochimique, le taux de dopage m peut
étre déterminé a partir des charges coulombiques intervenant au cours de 1’électrosynthése. Ces
charges coulombiques Q s et Q r correspondent respectivement a la charge de synthése et a la
charge rédox. [87]

Les deux types de dopages cités précédemment produisent des changements stables dans
les polymeres. Les conductivités électriques induites sont aussi permanentes tant que les

porteurs de charges ne sont pas neutralisés chimiguement ou enlevés par "dédopage".
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Par ailleurs, il existe un autre type de dopage permettant 1’augmentation de la
conductivité des polyméres, toutefois ce processus n’est pas fait par 1’échange de charges.
On I’appelle dopage secondaire. Il consiste a introduire des substances inertes qui permettent
d’élever la conductivité d’un systéme déja dopé. L’introduction de solvants organiques va
produire des changements divers dans les systémes polymériques : changement dans la
conformation de la chaine, changement de la force des interactions entre le polymere et
le contre-ion ou changements dans la morphologie. L’ajout d’un dopant secondaire permet
d’améliorer ’empilement des chaines qui favorise le transfert des charges entre les chaines des
polymeéres (conductivité inter-chaines).

Dans les différents "dopages" cités auparavant, la nature du dopant et le taux de dopage
pour les polymeéres conjugues engendrent des transitions isolant-conducteur voire méme
isolant-métal. [85].

IV-4-3-Les mécanismes de conductivité électrique

La théorie des bandes stipule que la conductivité électrique d'un solide dépend de la
facon dont les bandes de valence et de conduction sont remplies par les électrons. Le facteur
qui détermine le remplissage des bandes de valence et de conduction est la largeur de la bande
interdite.

Dans le cas d'un isolant, la bande interdite est tres large (E g > 3,0 eV), rendant impossible
le passage des électrons de la bande de valence a la bande de conduction. Ainsi, la bande de
valence reste completement pleine et les électrons ne peuvent se mouvoir sous l'application
d'un champ électrique.

Dans un semi-conducteur, les électrons peuvent se déplacer lorsqu'on applique un champ
électrique puisque la bande interdite est étroite (0,5 eV < E g < 3,0 eV) et un certain nombre
d'électrons sont promus dans la bande de conduction.

Dans un métal, la conductivité électrique tres élevée s'explique par l'absence de la bande
interdite (Eg = 0). Ainsi, les bandes de valence et de conduction ne forment qu'une
seule bande ou les électrons peuvent circuler librement lors de l'application d'un champ
électrique.

Bien que la théorie des bandes explique en partie le principe de la conductivité électrique
des polymeres conducteurs, elle n'en explique pas tous les aspects. Initialement, le modéle de
I’injection des charges dans les polymeéres conjugués a été considéré comme identique a celui
établi pour les semi-conducteurs inorganiques. Injection des électrons dans la LUMO du

polymére et injection des trous dans la HOMO, créant des bandes d’énergie non remplies dans
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lesquelles peuvent se déplacer des porteurs libres. Cependant, cette hypothese a rapidement été
mise en défaut. En effet plusieurs études ont montré que des polyméres conjugués
présentaient une conductivité associée a des porteurs de charges sans spin , donc pas a des
électrons ou des trous qui eux ont un spin demi-entier. Le phénoméne de conductivité dans les
polymeéres conjugués est donc différent de celui des semi-conducteurs inorganiques. Pour bien
comprendre ces phénomenes électroniques, il faut faire intervenir la notion de polarons et de
bipolarons. [88] .

A l'état neutre, les polymeéres qui possedent un systéeme de liaisons doubles conjuguées
sont des isolants. Pour que ces matériaux deviennent de bons conducteurs électriques,
ils doivent d'abord subir un dopage.

Dans un semi-conducteur inorganique, I’excitation se traduit par la création d’un trou dans
la bande de valence du matériau. Ce processus n’engendre pas de relaxation ni de distorsion
du matériau. Le trou est délocalisé dans toute la structure et le semi-conducteur acquiert un
caractére métallique. Les molécules organiques n’ont pas le méme comportement. En effet
dans une molécule organique, il peut étre énergétiquement favorable de localiser la charge
créée sur la chaine et d’avoir autour de la charge une modification locale de la géométrie de la
chaine. Ceci aboutit comme vu précédemment a la création d’états d’énergie dans le gap due
au décalage AE de la HOMO et de la LUMO vers le milieu du gap. Si cette énergie AE est
supérieure a 1’énergie nécessaire pour modifier la géométrie du polymeére autour de la charge,
le processus de localisation est favorable énergétiquement. Cette charge associée a une
modification de la structure de la chaine est appelée ‘‘polaron’’. Un polaron est un ion
radicalaire de spin % associé a une modification de la géométrie de la structure et a la
présence d’états électroniques localisés dans le gap : états polaroniques. D’aprés les calculs de
Brédas et al. [88], la formation de polarons est énergétiquement favorable dans tous les
polymeéres conjugués qu’ils ont étudiés. Il est a noter que dans le cas de la formation
de polarons, la bande de valence reste pleine et la bande de conduction reste vide. Il n’y a pas
d’apparition d’un caractére métallique dans le polymeére puisque I’état & moitié occupé

est situé dans le gap.
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‘ LUMO \

Figure 1-15 : Création d'un état polaronique dans le gap apres injection d'un trou (éjection
d'un électron)[85]

On peut maintenant considérer le cas ou ’on enléve un deuxiéme €lectron du polymere.
Deux cas sont possibles : soit I’électron est pris a un autre endroit de la chaine, ce qui aboutit
a la création d’un deuxiéme polaron, soit il est pris sur 1’état polaronique déja existant, menant
a la création d’un bipolaron. La formation d’un bipolaron implique que 1’énergie gagnée par
la modification de la structure est supérieure a la répulsion coulombienne entre les deux

charges de méme signe confinées au méme point.

‘ LUMCO LUMCOY \

(a) (b)
Figure 1-16 :On enléve un deuxiéme électron du polymére. Deux cas possibles (a) I’électron

est pris a un autre endroit de la chaine entrainant la création de deux polarons de spin %z ; (b)

I’¢électron est pris sur le méme état, on a ainsi création d’un bipolaron, une particule sans

spin[85].
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La relaxation de la structure autour de deux charges est plus forte qu’autour d’une seule
charge, c’est pourquoi les états bipolaroniques sont plus proches du centre du gap que les états
polaroniques. D’apres les calculs de Brédas et al. [88], le bipolaron est plus stable

thermodynamiquement que deux polarons en dépit de la répulsion coulombienne.

__________________________________________________

Polaron positif Bipolaron positif Bipolaron negatif Polaron négatif
P+ BP2+ BP2- P-

Figure 1-17 :Niveaux énergétiques des états polaroniques et bipolaroniques[85]

Lorsqu’un grand nombre de charges est ajouté dans la structure, le recouvrement
des niveaux bipolaroniques aboutit a la formation de bandes bipolaroniques dans le gap. Ainsi,
les bipolarons peuvent devenir mobiles sous 1’application d’un champ électrique, expliquant le
caractéere conducteur des polymeres conjugues ainsi que le fait que les porteurs de
charge soient sans spin, les bipolarons étant sans spin. D’autre part ces niveaux bipolaroniques
étant des niveaux d’énergie pris dans la HOMO et la LUMO, il y a un élargissement

du gap HOMO-LUMO du polymere lors de la formation de bandes bipolaroniques. [88] .
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Figure 1-18 :Niveaux énergétiques des états polaroniques et bipolaroniques avec la formation
de bandes bipolaroniques[85].

Le mécanisme de la conduction électronique au sein des polymeéres conducteurs
peut finalement se résumer par la formation de polarons et de bipolarons lors du dopage.
Ces especes chargées ont la capacité de se mouvoir le long de la chaine polymeére par

un réarrangement des liaisons doubles et simples au sein du systeme conjugué.

V-La Polyaniline
V-1-Historique

Les premiers travaux sur la polyaniline (Pani) de Runge datent des années 1830 [89].
Quelques années plus tard, Fritzsche a entrepris les premicres tentatives d’analyse de
ces produits appelés aussi « noir d’aniline ».
En 1856, William Henry Perkin découvre la mauvéine par oxydation de ’aniline en présence
de toluidine qui devient ainsi le premier colorant industriel breveté et fait de la Pani le premier
polymere conducteur commercialisé, méme si, a I’époque, elle n’était pas connue pour ses
propriétés de conduction.
En 1910, les travaux de Green et al. [90] déterminent la terminologie actuelle de la Pani et de
ses différents états d’oxydation.
Mais I’¢lan sur les études de la Pani a été donné par la découverte en 1974 de la
synthese du polyacétylene et de son dopage en 1977. En effet, aprés ces découvertes,
I’ensemble des polymeres conducteurs dont la Pani, grace a leurs nombreuses applications
potentielles, font I’objet de nombreuses recherches.

Depuis 1985 [91] et les travaux de MacDiarmid et al., la Pani est apparue comme un
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matériau prometteur grace a ses propriétés spécifiques. En effet, en comparaison avec
les autres polymeres conducteurs, elle apparait comme un matériau stable vis-a vis de
I’environnement extérieur [92] tout en ayant une conductivité élevée et contrdlable [93].

Au cours du développement de la Pani, I’intérét porté a ce polymeére a vu plusieurs grandes
étapes :

> Un intérét initial da a ses propriétés spécifiques et ses applications potentielles
importantes

» Un déclin d’intérét di a ses faibles propriétés mécaniques (matériau infusible
et insoluble)

» Unregain d’intérét grace a la découverte de nouveaux procédés de synthése

amenant les propriétés mécaniques nécessaires au polymere pour sa mise en ceuvre.

V-2-Formule chimique du monomere et structure du polymeére

e Structure du monomere

L’aniline, connue également comme phénylamine ou aminobenzeéne, est un composé
organique aromatique. C'est une amine primaire aromatique dérivée du benzeéne, toxigque
pour 'nomme et I'environnement (Figure 1-20).
L'aniline est une base faible, liquide a Ila huileuse incolore. A lair, elle peut s'oxyder
lentemment et former une resine de couleur rouge-brune .

L'aniline (C ¢ H 7 N) d'odeur désagréable est aisement inflammable.

:
Oy

Figure 1-19:structure d’aniline

e Structure du polymere
Pour la structure de la polyaniline, on écrira-(C6 H5N)n-, si I'on a n motifs monomeres.
Cette structure n'est pas figée (Figure 1-21). Le degré d'oxydation de la chaine de polymere peut
varier, pour donner les formes suivantes [94].
A- La leucoemeraldine de couleur blanche / clair et incolore

B- L’éméraldine base de couleur verte ou bleu
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C- La pernigraniline de couleur bleu / violet

T e WRT P =
H | X v J I

| Quinoide diimine

Figure 1-20: Structures de polyaniline n+m = 1, x = dégrée de polymérisation

Dans la figure 1-21, x équivaut a la moitié du degré de polymérisation La forme
leucoeméraldine avec n = 1, m = 0 est l'état totalement réduit. La forme pernigraniline
est I'état compléetement oxydé (n = 0, m = 1) avec des liens imine au lieu de liens amine. La
forme éméraldine (n = m = 0,5) est souvent désignée comme éméraldine base (EB) a I’état
neutre ou dopée, par protonation des imines avec un acide pour donner 1’éméraldine
sel. L’éméraldine base est considérée comme la forme la plus utile de la polyaniline en
raison de sa grande stabilité a temperature ambiante et de la conductivité électrique de
I’éméraldine sel. Méme dopées les leucoeméraldine et pernigraniline sont de mauvais
conducteurs.

Le changement de couleur associé a polyaniline dans différents états d'oxydation est

du a des capteurs électrochromes. [95,96].

V-3-Les différentes formes de la polyaniline

La polyaniline existe sous différentes formes qui dépendent de son état d’oxydation, les 3
formes principales sont :

e la leuco-émeéraldine base : forme totalement réduite (solide blanc qui s’oxyde a

I’air) ,constituée uniquement d’unités benzéne diamines. elle est isolante de couleur jaune

HeasUsash

Leuco éméraldine Base : forme totalement réduite
PANI - LEB

a transparente.

Figure 1-21 :la forme de leuco éméraldine Base
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e I’éméraldine base : forme semi-oxydée (solide bleu qui est stable dans les

conditions ambiantes) cette forme est isolante.

WensVeash

Eméraldine Base : forme partiellement oxydée

PANI - EB

Figure 1-22 :la forme de ’éméraldine base

e la pernigraniline base : forme totalement oxydée (solide rouge)

Pernigraniline Base : forme totalement oxydée

PANI - PNGB

Figure 1-23 :la forme de la pernigraniline base

V-4-Dopage de la polyaniline

La polyaniline (Pani) est constituée d’une succession de cycles aromatiques de type
benzéniques pontés par un hétéroatome d’azote. La polyaniline éméraldine base (Pani-EB),
forme la plus stable de la Pani, possede autant de groupements benzene diamine que
de groupements quinone di-imine.

Comme pour les autres polymeres conducteurs, le dopage de la Pani peut s’effectuer
selon une réaction d’oxydoréduction (Figure I-21) qui s’accompagne d’une modification
du nombre d’électrons du systeme m. 1l s’agit dans le cas de la Pani d’un dopage de type p, soit

une réduction d’¢lectrons (ou une introduction d’espéces accepteuses).
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Figure 1-24: Processus de dopage de la leuco-éméraldine base par oxydation

Mais la plus grande particularité de ce polymere est qu’il peut étre également dopé par
réaction avec un acide de Lewis [97-99] ou par simple protonation de la forme éméraldine
base par un acide de Brdnstedt [100]. Dans ce dernier cas, le dopage acido-basique
(Figure 1-22) consiste en la protonation des atomes d’azote des sites imines. En effet, les pKa
de 2,5 et 5,5 correspondent respectivement aux motifs benzene diamine et quinone diimine,
favorisent la protonation des sites imines [101]. Le dopage acido-basique de la Pani
s’effectue  sansmodification du nombre d’électrons o ni de I’état d’oxydation de la chaine,
seules les orbitales de ces électrons sont modifiées. Le sel d’éméraldine ainsi obtenu est le
méme que dans le cas du dopage redox. Le dopage protonique de type p offre la possibilité de

doper et dé-doper la Pani de maniére infinie par un stimulus extérieur tel que le pH.
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Figure 1-25 : Processus de dopage protonique de la polyaniline éméraldine base

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

solvants usuels.
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V-5-Le mécaniseme de la polymeérisation de la polyaniline :

Les mécanismes des polymérisations chimique et électrochimique de I’aniline étudiés par
différents auteurs [102,103] sont trés proches. La polymérisation se fait par étapes, c’est une
polycondensation.

1) La premiére étape de la polymérisation est 1’oxydation du monomére en un cation

radical stabilisé par résonance .

2) Pour la seconde étape, deux mécanismes sont proposes :

> Soit le couplage d’un cation-radical avec une molécule de monomére de I’aniline.

> Soit le couplage de deux cations-radicaux dans deux formes de résonance .

3) La teroisieme étape correspond a la propagation de la chaine, le dimére est oxydé pour
former un cation-radical et peut se coupler soit avec le monomeére oxydé (radical cation),
soit avec le dimere oxydeé (dimere radical cation).

la polyaniline obtenue pendant la propagation, elle s’oxyde et arrive sous la forme de la
pernigraniline (forme totalement oxydée).

4) Dans la quatrieme étape le polymeére totalement oxydé est réduit a son état semi-oxydée
(Eméraldine) par réaction avec le monomére Mais, lors de la synthése, des réactions
secondaires peuvent survenir comme des couplages en ortho ou encore la formation

de liaisons N=N.
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Figure 1-26: Méthodes de conversion entre les différents états de la polyaniline

V-6-Les applications
Les applications commerciales sont le plus souvent basées sur les avantages de mise
en ceuvre et de réduction des cofts de fabrication qu’apportent les polymeéres conducteurs vis-

a-vis des matériaux inorganiques. parmi lesquelles on peut citer:
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V-6-1-les Applications a I'état conducteur (dope) :

L’utilisation de la polyaniline est plus répandue dans Electronique plastique (électrodes et
circuits), Adhésif conducteur , Blindage électromagnétique ,Revétement antistatique,Peinture
conductrice ,Revétement anti-corrosion.

V-6-2-Les Applications utilisant le processus de dopage/dédopage :

Dispositifs électrochromes ,Capteurs chimiques,Capteurs biochimiques,Capteurs
thermiques ,Batteries rechargeables .

V-6-3-Les Applications a I'état non dopé Electronique plastique (transistors, cellules
photovoltaiques)

La polyaniline est employée comme Dispositifs d'affichage (OLED),Laser polymeére,

Isolation de cables a haute tension ,Revétement anti-corrosion.

V1. Conclusion

Dans ce chapitre bibliographique, ont été développés trois thémes majeurs ;
nanocomposites, polymeres conducteurs et les argiles, qui s’articulent autour d’un sujet central
c’est la polyaniline et ces dérive :le 4-Bromoaniline,le 2-Bromoaniline et le 3-Bromoaniline ce
polymere conducteur aux propriétés physicochimiques intéressantes pour un large domaine
d’application. Les méthodes de synthése de la polyaniline, les plus couramment utilisées, sont
des méthodes conventionnelles chimiques ou électrochimiques mais une méthode plus

originale, plus propre et plus rapide existe : la polymérisation In-Situ que nous avons utilisées

dans notre travail de thése.
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Chapitre II Partie expérimentale

l. Introduction

Dans ce chapitre, nous exposes la méthodologie employée dans ce travail pour déterminer

la structure des nanocomposites réalisés.

Nous avons présentés en premier lieu les matériaux utilises : les matrices, les charges et la
meéthodologie employée dans ce travail. En suite seront présentées les différentes techniques
utilisées dans la caractérisation des produits synthétisés, il s’agit de : la diffraction des rayons
X (DRX), la spectroscopie infra rouge (FT-IR), la spectroscopie ultra-violet (UV), la

spectrométrie de fluorescence des rayons X (FRX) et La voltametres cyclique (VC).

I1. Matériaux :

I1.1.Les monoméres

1) Aniline

Connu egalement comme phénylamine ou aminobenzene, est un composé organique
aromatique de formule chimique CsHsNH.. qui se trouve sous forme d’une substance
huileuse incolore liquide a la température ambiante. Elle peut s'oxyder lentement au contact
de lair, pour former une résine de couleur brun-rouge. Elle présente les caractéristiques

suivantes:

- Formule chimique : C¢H7N.

- Poids moléculaire : M = 93.1265 g/mol.
- Masse volumique : 1.02 g.cm®,

- T° ébullition = 184 °C.

- T°fusion=-6 °C.

- Solubilité : dans ’eau 20,34 g/1, miscible dans 1’éthanol et I’acétone.

57



Chapitre II Partie expérimentale

2) 4-Bromoaniline

Connu également comme 4-Bromophenyl)amine ,p-Bromoaniline,
4Bromobenzenamine , p-Bromophenylamine est un composé dans lequel une molécule
d'aniline est substituée par un atome de brome. Disponible dans le commerce, ce composé
peut étre utilisé comme bloc de construction, par exemple Dans la préparation du p-

bromobiphényle via la réaction de Gomberg-Bachmann [1] .

- Formule chimique : CsHesBrN.
- Poids moléculaire : M = 172.02 g mol ™.
- Ladensité : 1.5 g/cm®.

- Solubilité dans I’eau :<0.1 g/100 mL at 23 °C .

11.2.Les renforts utilisés :

Les matériaux utilises comme renfort pour la synthese des nanocomposites sont :

L’argile : I'argile sélectionnée pour cette étude est une montmorillonite de couleur blanche
prélevées du gisement de hammam boughrara (Maghnia) qui est situé au Nord-ouest de

I’ Algérie.

11.3.L’oxydant

% Persulfate d'ammonium
e Formule chimique : (NH4)2S20s

e Masse molaire : 228,202 g.mol
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I1.4.Les produits utilisés pour la modification cationique de I’argile :

% Sulfate de cuivre : Utilisé pour la mise en forme cuivreuse de I’argile par I’échange

cationique.
e Formule chimique : CuSOa.

e Poids moléculaire : M = 159.609 g/mol.

11.5.Les solvants

Les solvants utilisés pour les testes de solubilité sont :

le diméthylformamide: (CsH7NO).

I’ethanol: (C2HgO).

I’ethyléne glycol: (C2HsOy).

le dichloromethane: (CH2Cl,).

le dichloroethane: (C2H4CL).

le diméthylsulfoxyde: (C2HsOS).

le diethyléthere: ((C2Hs)20).

le methanol : (CH,OH) .

le dioxane: (C4HgO>).

L’eau distillé utilisé pour la préparation des solutions est obtenue d’un distillateur avec une

opération de distillation .
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I11. Protocole expérimental

I11.1.Préparation de I’argile échangée

Préparation de montmorillonite cuivreuse

L’échantillon d’argile est mis en forme cuivreuse par suite d’un échange d’ions avec une

solution de CuSO4 (1M) sous agitation pendent 24h.

Aprés la modification, les ions SO4% génants sont éliminés par lavage a I’eau distillée I’argile

cuivreuse recueillie est séchée a 105 °C a Iétuve puis stockée.

Le cation inorganique de I’argile que I’on veut remplaces a une influence. Ceci est lié a sont
role lors de la dispersion de 1’argile en solution aqueuse. Les cations les plus gros et les plus

forment chargés limitent I’ouverture des galeries et sont moins facilement échangeables.
Plus le cation est mobile et facilement hydratable, plus I’échange est facilité.

Ainsi ,les cations de type K*,NHs"ou Cs* qui sont gros et peu hydratables ,induisent une forte
attraction entre les feuillets et conduisent a des distances interfoliaires de [’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 ou 20Angestroms)et
méme parfois a une dissociation complete 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 fréguemment présents dans les argiles peuvent
donc étre classés par ordre croissant d’aide a I’échange cationique : Cs*<Rb*<Ca®** <Mg?*

<Na* <Li*.nous avons donc procédé a I’enrichissement de I’argile brute en ion Cu?*
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Par un processus d’échange cationique, on substitue des ions de cuivre aux ions initialement
présents dans les galeries .les ions de cuivre sont souvent choisis comme ions compensateurs
car ils sont plus facilement hydratables et favorisent le gonflement et la dispersion de I’argile

dans I’eau [2].
Protocole

Dans un ballon de 250ml ont introduit 10g d’argile dispersés dans 200ml de solution sulfate
de cuivre (CuSO4) 1M la solution ainsi obtenue est maintenu durant 24heurs sous agitation a
température ambiante .ensuite 1’argile échangée au cuivre est alors rincée par I’eau distillée
afin d’éliminer les ions génants .séchée a I’étuve a 105 °C et sont broyées sous forme d’une

poudre fine puis conservé dans des flacons.
111.2.Synthese des nanocomposites par in situ

Le PANI parmi les polymeres conducteurs les plus étudiés grace a son large domaine

d’application ainsi que sa stabilité environnementale et sa bonne conductivité électrique.

Nous avons développé une méthode simple et organique pour confirmer I’obtention de

polymere conducteur et plus électro actif.

Une quantité connue d’argile modifie (0.25g) est mise en contact avec une quantité du
monomeére (aniline, 4-Bromoaniline,100 % 4-Bromoaniline ,50 :50 ,80 :20 ,20 :80 ,60 :40 et
40 :60) pendant 2 minutes sous agitation magnétique a température ambiante pour permettre

le gonflement de I’argile .
1) La homopolymérisation

Dans un ballon une quantité de 0.26g de 4-Bromoaniline (0.022M) est mélangé avec 0.25g

d’argile cuivreuse pendant 2 minutes sous agitation magnétique a température ambiante pour
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permettre le gonflement de I’argile est puis en ajout 100ml d’eau distillée, en maintenant le

mélange sous agitation magnétique a température ambiante pendant 2h.

La synthése chimique commence avec 1’ajout de 0.5g de persulfate d’ammonium

(NH.)2S20s.la réaction est soumise sous agitation magnétique pendant 24h.

Le produit solide est filtré puis lavé par I’eau distillée afin d’éliminer les traces des

monomere, oligoméres et d’oxydant puis séché le filtrat dans I’étuve a 105°C.

2) La copolymérisation

Dans un ballon une quantité de I’aniline et de 4-Bromoaniline (0.022M) est mélangé par
0.25g d’argile cuivreuse pendant 2 minutes SOus agitation magnétique a température ambiante
pour permettre le gonflement de I’argile est puis en ajoute100ml d’eau distillée en maintenant

le mélange sous agitation magneétique a tempeérature ambiante pendant 2h.

La synthése chimique commence avec I’ajout de 0.5g de persulfate d’ammonium

(NH4)2S20s.la réaction est soumise sous agitation magnétique pendant 24h.

Le produit solide est filtré puis lavé par I’eau distillée afin d’¢liminer les traces des

monomeres, oligomeres et d’oxydant puis séché le filtrat a I’étuve a 105°C.
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Tableaux-11-1 : conditions des réactions de polymérisation des monomeres par 1’argile

échangeée.
Fraction molaire Temps de
Température
Condition des paramétres Dopant réaction
(°C)
Oxydant | Monomeére (h)
Argile-
Homopolymérisation 25 1 1 24
Cu2+
Quantités
Argile-
Copolymérisation 25 1 2 24
Cu2+

Tableaux-11-2 : les quantités utilise dans la synthése des polymeéres

Les monomeres 4-Bromoaniline Aniline
Les quantités (0) (9)
100% 4BA 0.378 0
50% ; 50% 0.172 0.1024
20% ; 80% 0.0756 0.163
80% ; 20% 0.163 0.0756
40% ; 60% 0.151 0.122
60% ; 40% 0.227 0.081

-Les rendements totaux de ces synthéses sont definis comme suit :

Il s’agit du rapport entre la masse du polymere sur la masse des monomeres plus la masse

d’argile échangée.
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Tableaux-11-3 : rendements des polymeéres synthétisés a base de 4-Bromoaniline et de
’aniline en utilisant I’argile cuivreuse comme dopants.

P4BA- P4BA-PANI-argile-Cu?*
Produit
argile-Cu2+ 50; 50 20: 80 80:20 40 : 60 60 ; 40
Rendement
63.6942 57.2082 55.259 57.3770 66.921 51.971
(%)

Les rendements sont variables en fonction de la nature de polymérisation homo ou
copolymérisation des valeurs comprises entre 51.971% et 66,921%]le rendement le plus faible
de polymérisation de 4-Bromoaniline correspond aux essais pour lesquelles on utilise la
copolymérisation (60%4BA ;40%ANI) et le rendement le plus élevé correspond aux essais

pour lesquelles on utilise la copolymérisation (40%4BA; 60%ANI).

Ces résultats montrent que la quantité de monomere joue un rdle important dans la

formation des nanocomposites.
111.3. Les techniques de caractérisation des matériaux prépares

L’objet de cette partie est de deécrire les techniques qui ont été utilisées pour caractériser

I’argile cuivreuse et le nanocomposite.
1. Spectrométrie ultra-violet

Nous avons caractérisé la structure électronique de nos polyélectrolytes conjugués en utilisant
la spectroscopie d’adsorption UV-visible.les spectres UV des polyméres dans le NMP sont

obtenus par Hitachi-U 3210dans I-intervalle de 260-800nm.
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Principe de I’UV-vis

Le principe de la spectroscopie UV Visible repose sur la transition d’'un état
fondamentale vers un état excité d’un électron d’une molécule par excitation par une
ondeélectromagnétique. Le passage d’un état électronique a un autre état électronique
d’énergieplus €levée nécessite 1’absorption d’énergie sous forme dans ce cas de photon.Dans
I’état fondamentale, un atome ou une molécule se trouve dans son état de plus basse énergie,
c'est-a-dire que tous les électrons sont réparties sur des orbitales atomiques deplus basse

énergies avec pas plus de deux éelectrons par orbitale [3].

Instrumentation dans I’UV-vis

Un spectrophotomeétre est congu autour de trois modules : ceux de la source et du
systemedispersif (souvent congcu comme un monochromateur), qui constituent la partie
optique et celui qui est responsable de la détection. L’ensemble est réuni dans un bati unique.
Un compartiment échantillon est inséré sur le trajet optique aprés ou avant le systéeme

dispersif selon la conception du montage.
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réseau

Figure 1. 1 : Représentation schématique d’'un spectrophotométre de type mono faisceau a

monochromateur [4].

Les radiations émises par la source sont dispersées par un réseau plan ou concave qui
fait partiec d’un montage appelé monochromateur. Ce dispositif permet d’extraire de la lumiére
émise par la source, un domaine étroit de son spectre d’émission. La longueur d’onde, ou plus
exactement la largeur de la bande spectrale varie graduellement au cours du temps par
pivotement du réseau. Le détecteur convertit en un signal électrique I’intensité de la radiation
lumineuse qui I’atteint. Sa sensibilit¢ dépend de la longueur d’onde. On utilise soit un tube
photomultiplicateur soit un semi-conducteur (détecteur a transfert de charge ou photodiode au

silicium) [4].

L’étude des spectres permet de tirer deux types d’informations :

- Des informations qualitatives : I’identification d’un composé est recherchée a partir de

sa signature spectrale (celle-ci dépendant des niveaux d’énergie « sondés » par le
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rayonnement), par attribution des absorptions aux différentes liaisons chimiques en
présence.

- Des informations quantitatives: I’intensité de la bande d’absorption rend compte de la
concentration du groupe chimique caractéristique de cette absorption. Dans des
conditions idéales, c'est-a-dire dans le cas ou un seul composé est responsable de
I’absorption, en utilisant une gamme de longueurs d’onde appropriée et en maitrisant le
chemin optique, elle peut étre modélisée par la loi de Beer-Lambert (éq 11.1) qui fournit
une relation entre I’absorbance A (A) d’un échantillon et sa concentration molaire C :

AQ) = log 1/ T() = 0)* C *d

Avec : & (M) : coefficient d’extinction molaire, fonction de la longueur d’onde A.

d : longueur du chemin optique

Cependant, cette relation se complique dés que plusieurs composés sont présents dans
un mélange car les absorbances des différents composés se combinent alors. En premiére
approximation, 1’absorbance mesurée est considérée comme étant la somme des absorbances
dues a chaque composé. Cette hypothese suppose que chaque absorption du spectre de
mélange n’est due qu’a un seul composé du mélange. De plus, des phénomenes physiques tels
que la diffusion dans le milieu influencent également les absorptions. Ainsi, le modele de
Beer-Lambert traduit bien le lien qui existe entre la grandeur mesurée (le spectre) et la
grandeur cherchée (la ou les concentrations des composés du mélange), mais le caractére
approximatif de ce modéle appliqué a la spectrométrie, rend la démarche analytique

complexe, car elle nécessite la connaissance des spectres d’interaction.
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2. Spectrométrie infrarouge

Géneralités

Le rayonnement infrarouge (IR) fut découvert en 1800 par Frédéric Wilhelm Hershel.
Ces radiations localisées au-dela des longueurs d’onde dans le rouge, sont situées entre la
région du spectre visible (400 a 900 nm) et des ondes hertziennes (1010 a 1011 nm). Le
domaine infrarouge s’é¢tend de 0,7 um a 50 um. Il est arbitrairement divisé en 3 catégories, le
proche infrarouge (0,7 a 2,5 um), le moyen infrarouge (2,5 a 25 um) et le lointain infrarouge
(25 a 50 um). Des 1924, on s’est apercu que 1’énergie du rayonnement moyen infrarouge
coincidait avec celle des mouvements internes de la molécule. Ainsi, la relation entre
I’absorption d’un rayonnement moyen-IR par une molécule et sa structure moléculaire sont
mises en évidence. Méme si les régions du proche IR et de 'R lointain ont suscité un certain
intérét, 1’utilisation de la spectroscopie moyen-IR reste la plus adaptée pour 1’élucidation de la

composition moléculaire d’un composé [5].

Principe de la spectrométrie infrarouge

Une molécule peut étre représentée par un ensemble d’atomes liés entre eux par des
liaisons chimiques. Sous I’action de I’agitation thermique; les molécules vont étre animées de
mouvements de translation, de rotation et de vibrations en ce qui concerne leurs liaisons
chimiques. Ces vibrations se font a différentes fréquences (n vib) qui dépendent de la nature
des liaisons ainsi que de leur environnement. Il est a noter que la plupart des fréquences des
vibrations moléculaires correspondent a domaine infrarouge du rayonnement
électromagnétique. Ainsi si on irradie une molécule par une onde électromagnétique dans ce
domaine, il y aura absorption de ’onde incidente a chaque fois que la fréquence de ’onde
incidente sera égale a une des n vib de la molécule. Cet état excité ne dure qu'une fraction de

seconde et le retour a I'état fondamental libére I'énergie absorbée sous forme de chaleur. Les
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mesures par transformée de Fourier des absorbances permettent d'effectuer le dosage a des
teneurs et quantités de matiére trés faibles. Cette technique permet, via la détection des
vibrations caractéristiques des liaisons chimiques entre deux atomes, d'effectuer l'analyse de
la composition chimique et d’accéder directement a la structure moléculaire des matériaux

analysés [6].
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Figure Il. 2 : Schéma de principe de ['analyse par spectroscopie d’absorption infrarouge.

3. Ladiffraction des rayons X (DRX) :

La découverte des rayons X était un évenement tres important qui a bouleversé le sens
des progressions scientifique, éventuellement dans le domaine de la cristallographie, car la
diffraction des rayons X est une technique d’analyse non destructive pour I’identification et la
détermination quantitative des différentes formes cristallines présentes dans un solide. La

diffraction des rayons X (DRX) sert a identifier les phases cristallisées, donc la minéralogie
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des produits et éventuellement a en analyser le degré de cristallinité [6]. Elle est utilisée de

facon préférentielle dans la caractérisation minéralogique d'un matériau argileux [7, 8].
Principe :

La diffraction des rayons X consiste & envoyer un rayonnement de longueur d’onde A
compris entre 0,1 et 10 nm, sur un échantillon de poudre solide orienté ou non. Les rayons X
sont diffusés sans perte d’énergie par les €lectrons. Dans les solides cristallins ou les objets
diffusants sont disposés de facon périodique, ce rayonnement pénétre le cristal, il y a
absorption d’une partie de I’énergie et excitation des atomes avec €missions de radiations
dans toutes les directions. Les radiations émises par des plans atomiques qui sont en phase
vont engendrer un faisceau cohérent qui pourra étre détecté. La condition pour que les

radiations soient en phase s’exprime par la loi de Bragg :

n.A = 2.dnk .sin0

Avec :
n : nombre entier correspondant a I’ordre de la diffraction.
A : longueur d’onde du rayonnement utilisé (nm).

d : distance (A) entre deux plans adjacents les plans réticulaires d’une méme famille

désignée conventionnellement par les indices de Miller hkl.
0 : angle de diffraction (°).

Cette relation permet de déterminer les équidistances caractéristiques du réseau de
I’objet périodique analysé. L’intensité des raies obtenues et surtout leur forme (largeur a mi-

hauteur) sont influencées par 1’extension du domaine de diffusion élastique selon la direction
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normale au plan considéré. Cette extension est limitée par la présence de défauts, des

changements d’orientation, ou la limite physique du cristal. [9]

Rayon réfléchi
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Figure 11.3 : Schema de diffraction des rayons X par une famille de plans réticulaires

4. La voltameétres cyclique (VC) :

La voltametres cyclique (ou voltamperométrie cyclique) est un type particulier

de mesure électrochimique potentiodynamique. Ce type est utilisé pour étudier les
Propriétés redox des structures chimiques a ’interface de 1’électrode [10, 11]. Elle consiste
en un balayage de la tension appliquée a une ¢lectrochimique, associe a I’enregistrement
des changements de courant par des réactions d’oxydation et de réduction. On obtient un
voltammogramme cyclique caractéristique des propriétés d’oxydoréduction du matériau

étudié.

Principe : [12]

L'analyse du cyclovoltammogramme permet de déterminer [I'électrochimie a
L’interface électrode-matériau.  La section 1 correspond au potentiel initial E i. Dans le Cas

présent, Ei =0.
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Lorsque le potentiel appliqué est  suffisamment important pour permettre
L’oxydation du matériau, un courant anodique est observé [13]. Ce courant augmente
rapidement jusqu'a un maximum [14] qui correspond au potentiel d'oxydation du

Matériau étudié. Ainsi, le matériau passe de sa forme neutre a sa forme oxydée.

Par la suite, le courant anodique diminue au fur et a mesure que la conversion de La
molécule de sa forme neutre a sa forme oxydeée s'effectue [15]. Il s'ensuit un cycle de retour
ol le potentiel y est inversé. A un potentiel suffisant pour réduire la forme
préalablement oxydée, on observe un courant cathodique [16]. Ce courant augmente

rapidement jusqu'a un maximum [17].

Par la suite, le courant cathodique diminue et le systéme est de retour a son potentiel
de depart afin de terminer le cycle. On procede de facon similaire pour calculer le
potentiel de réduction d'un matériau, a la différence que le balayage de potentiel est

négatif.
Appareils :
Les mesures de voltampérométrie cyclique ont été effectuées a l'aide d'un

potentiostat Bio-Logic Sp-50 dans une cellule électrochimique classique de trois
électrodes. L'electrolyte utilisé était une solution de (HCIO4 1M) dans et une solution de (H2
SOs 0,5 M). L%lectrode de travail et la contre-électrode sont des fils de platine et une
électrode d'hydrogéne réversible (RHE). Dans notre cas les voltammogrammes cycliques
sont obtenus en utilisant une solution une solution d’HCIOs (1M) comme électrolyte. Les
potentiels dans ce travail sont référés a une électrode d’hydrogéne (RHE) immergée dans la
méme solution, et une électrode de travail en carbon glass, une électrode de mesure en platine.

Pour toute les mesures électrochimiques qui concernent les nanocomposites, la matrice
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polymeére est séparés du renfort en utilisant le NMP puis filtrée, ensuite ces filmes sont
obtenus en mettant des gouttes de ces solutions sur I’électrode de travail (Pt), puis le solvant

sera éliminé par une lampe d’infrarouge.

Les analyses ont été faites en solution avec un des électrolytes mentionnés ci-haut. Pour
ce faire, 5mg du produit analysé est dissout dans I'électrolyte a I'aide d'un bain ultrason. Pour
I'analyse des polymeres, I'électrode de référence est un fil d'argent que l'on plonge directement

dans I'électrolyte.

Toutes les analyses ont été effectuées a une vitesse de balayage de 50 mV/sec. La
figure 11.4 présente un exemple de montage utilisé lors des mesures de
voltampérométrie cyclique. Les analyses ont été effectuées au niveau de laboratoire

d’électrochimie et matériaux (LEM), Université Ferhat Abbas Sétif-1.

Figure 11.4 : Montage utilisé lors des mesures de voltampérométrie cyclique.
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Chapitre 111 POLY (AN-Co-4 BAN)/M-Cu++

l. Introduction :

Nous décrivons dans ce chapitre les syntheses et les caractérisations des nanocomposites a
matrice polymere conducteurs renforcés par ’argile modifiée.

L’argile utilisée dans cette étude est de type montmorillonite provenant du gisement de
Maghnia (Ouest Algérien), elle est considérée comme un catalyseur naturel, efficace, non
toxique, moins polluant et facilement récupérable [1].

Ce chapitre et divisé en deux parties :

Nous avons présenté dans la premiére partie la caractérisation de la montmorillonite
cuivreuse. en suite on a composé dans la deuxiéme partie les procédures expérimentales des
nanocomposites et leurs caractérisations

Les techniques utilisees pour la caractériser des produits synthétisés sont : FRX (pour la
caractérisation d’argile), IR-TF, la diffraction des rayons X (DRX), UV-visible.

Il1. Caractérisation de la montmorillonite cuivreuse :

Pour déterminer les propriétés d’argile utilisée et pour confirmer I’intercalation des ions de

cuivre, un nombre de techniques d’analyses a été exploité.
I1-1-Analyse par fluorescence X :

Les résultats d’analyse par fluorescence X des montmorillonites purifie et cuivreuse

sont donnés dans le tableau I11.1.

Tableau I11.1: composition chimique de I’argile purifie et cuivreuse

Argile-Cu
Composition Argile brute (%)
(%)
Na.O 0.01 -
CuO - 2.15
MgO 3.37 2.56
Al,O3 24.15 17.17
SiO 67.66 74.01
P20s 0.013 -
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SOs 0.306 0.077
K20 1.27 2.005
CaO 0.013 -
TiO2 0.17 0.118
MnO 0.098 -
Fe203 2.80 1.78
ZnO 0.023 -
Rb.O 0.034 0.045
SrO 0.024 -
Y203 0.013 -
ZrO; 0.013 0.0139
Nb20s 0.0122 0.0104

- Les résultats de la fluorescence X montre la disparition totale des cations Na‘etla

diminution des taux des cations (Fe?*, Ti?*, Zn?*, Mg?*, et Ca?*), cela prouve qu’un

bon échange cationique est réalisé dans la solution.

Une augmentation de taux de (Cu?*,0%) de 0% pour I’argile purifie & 2.15% pour argile

cuivreuse.

Ces résultats montre que la modification et I’intercalation des ions de cuivre dans les

galeries interfoliaire des argiles est faite.

I1-2-Analyse par diffraction des rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X constitue I’'une des techniques la plus répondue pour

’identification des minéraux argileux. Elle permet aussi d’avoir des renseignements sur le

feuillet et I’espace interfeuillet [2,3]. Les résultats de la montmorillonite purifie et cuivreuse

sont représentées sur la figurelll.1 :
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Figure I11.1: Diffractogrammes RX de la montmorillonite purifie et cuivreuse.

Nous avons observé une augmentation de la distance inter foliaire (doo1), elle passe de 11,98A

[4] a 13,101& [5], ’apparition des pics confirmé I’intercalation des ions de cuivre dans la

surface de la montmorillonite.

11.3.Etude par IR :

Le spectre de montmorillonite purifie et cuivreuse est montreé sur la figure 111.2 qui

permettent de mettre en évidence certaines bandes de vibrations.
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Figure 111.2: Spectre FT-IR de la montmorillonite purifie et cuivreuse.

La bande d’absorption situe a 762cmcorrespond a la vibration de déformation de la liaison
Al-OH [6].

La bande d’absorption dans 1007cm™présente la vibration de valence de la liaison Si-O [7-11]

La bande d’absorption située a 1632 cmattribuée a la vibration de déformation de la liaison
O-H de I’eau [12].

La bande d’absorption intense a 3388cm™carractérise les molécules H-OH d’eau située dans

I’espace inter foliaire [13].

La bande d’absorption qui en trouve a 3619cm™caractérise la vibration d’élongation de

groupement OH de I’aluminium octaédrique [14].

I11. Synthese des nanocomposite :

Nous avons présentes dans le 2eme chapitre la synthése des polymeres
conducteurs renforcés par la montmorillonite cuivreuse par voie in-situ. Le tableau I11.

2 regroupe les conditions expérimentales.

79



Chapitre 111 POLY (AN-Co-4 BAN)/M-Cu++

Tableau I11. 2 : Conditions expérimentales des nanocomposites : polymeres

conducteurs/M-Cu.

Produits M-Cu Aniline (et (NH,),S,0q4 Conditions
\ou) 4- expérimentale
Bromoanil-
ine
Le temps La
Quantite 0.5g9 0.022 M 0.022 M température
24h 0
25 C
Rendement :

Les rendements des nanocomposites: polymeres conducteurs/M-Cu ont été

calculés par une simple pesée selon I’équation suivante:

m .
R = produit (pol) «100%

mmon(l) + Mmon(2) + Mmaghnite

AVEC | Myroduit (por) - 1& Masse des produit (le polymere).
Mypon(1) - La masse de I’ Aniline.
Mypon(2) - 12 masse de 4-Bromoaniline.
Mynaghnite - La masse de la maghnite échangee (M-Cu?,

Dans ces conditions les rendements de réaction ont été évalués dans le tableau I11-3.
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Tableau 111.3: Les rendements obtenus des nanocomposites

Produits Rendements( % )

PANI/M-Cu 57,89
P4BAN/M-Cu 63,69

Poly (AN-co-4BAN)/M- Cu: (50-50) 57,20
Poly (AN-co-4BAN)/M- Cu: (80-20) 55,25
Poly (AN-co-4BAN)/M- Cu : (20-80) 57,37
Poly (AN-co-4BAN)/M- Cu : (60-40) 51,97
Poly (AN-co-4BAN)/M- Cu: (40-60) 66,92

IV. Caractérisation des nanocomposites (polymeres / M-Cu) :

IV.1.Etude par IR :

Les spectres FT-IR font apparaitre les différentes bandes d’absorption résultantes de la
formation des nanocomposite : polymere conducteur M-Cu.

Nous relevons sur la figure 111.3 cette apparition de toutes les bandes caractéristiques
des poly (aniline-co-4bromoaniline) renforces par I’argile cuivreuse.
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Figure I11. 3: Spectres infrarouge des nanocomposites polymeres conducteurs/ M-Cu*™ a
différent fractions molaires:

(1)P (4-BAN).
(2) P (ANI-co-4-BAN)/M-Cu**(80/20) .
(3) P (ANI-co-4-BAN)/M-Cu**(20/80).
(4) P (ANI-co-4-BAN)/M-Cu**(50/50).

L’observation des spectres (4BANI /M-Cu™™) et les P (Anl-CO-4BANI /M-Cu**) permet de
noter I’apparition d une bande de déformation locale entre 3597 et 3606 de la liaison N-H

Une bande d’élongation d’une intensité moyenne entre 3230 et 3240 cm™ de la liaison -C=N
associé aux vibrations quinone diminués

Une bande d’élongation d’une faible intensité située entre 1561et 1570 cm™ de la liaison —
C=C du groupement benzénes diamines

Une bande d’élongation d’une faible intensité de la liaison —C-H située entre 818et 800 cm™

Les bandes qui se trouve a 1007cm™ et 452cm™ des liaisons Si-O et Al-OH sont reliées a la
M-Cu ce qui confirme la présence des deux phases organique /inorganique

Le tableau suivant regroupe les principales bandes d’absorption apparaissent dans les

spectres FT-IR présentées sur la figure 111.3.
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Tableau 111.4 : Les principales bandes d’absorption des Poly (AN-Co-NEA)/M-Cu*.

Fonction Nombre d’onde P (ANI-CO-4 BA)
characterise P(4-BAN) P(ANI-co-4-BAN)
80/20 20/80 50/50
N-H(cm) 3606 3600 3600 3597
Bromure 3240 3231 3230 3231
substituents
(cm™)
-C-H(cm) 818 818 818 818
-C=C(cm™) 1561 1570 1570 1561
-C-N(cm™?) 1490 1490 1490 1490

IV.2.Etude par DRX :

L’intercalation du cuivre dans la surface de la montmorillonite est confirmée par
I’apparition des pics a 20 =6,90° et 20=7,27° dans les analyses DRX du M-Cu et M-Na

respectivement.

Les polymeres nanocomposites présentent une structure intercalée, puisque les pics de
diffraction de la charge sont observés pour les polyméres nano composites s’en trouve
augmentée. Sa valeur passe de 12,7960A pour M-Cu & 14,5695A pour poly (BANI) /M-Cu,
15,0980A pour le poly (20%ANICo 80% BANI) /M-Cu, 15,2324A pour le poly (80%ANI
Co 20%BANI) et 15,3081A pour celle de (50 %ANI Co 50%BANI).

L’augmentation de 1’espace interlamellaire correspond a une diffusion des chaines du
polymére et peut s’interpréter par une interaction active plus importante pour celle de poly
(ANI Co BANI) entre le polymeére et la charge hybride .en effet il convient de noter que cette
dilatation de la structure lamellaire ne peut pas s’expliquer par la polymérisation du BANI, ce

processus s’accompagnant plutot d’un rétrécissement de la distance inter lamellaire.
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Figure 111.4: Diffractogrammes RX des nanocomposites polymeres conducteurs / M-Cu a
different fractions molaires:
(1) Mag-Cu™.
(2) P (4-BAN)/M-Cu**.
(3) P (ANI-co-4-BAN)/M-Cu** (50/50).
(4) P (ANI-co-4-BAN)/M-Cu** (20/80).
(5) P (ANI-co-4-BAN)/M-Cu** (80/20).
V.3 .Etude par UV :

La figure 1115 présente les spectres d’absorption UV-visible des
nanocomposites : polymeres conducteurs dopés par 1’argile cuivreuse.

Les mesures de propriétés optiques de P (ANI-co-4-BAN), P (4-BAN) ont été
effectuées a température ambiante dans la région UV-vis et montrées sur la figure 111.5.
Les spectres ont été obtenus apreés dissolution du polymeére dans la NMP [15]. Deux pics
d'absorption a 239 nm et 351 nm ont été trouves dans le cas de P (ANI-co-4-BAN) / M-

**(50/50) IT -IT * transition de 1'anneau benzénoide et n-IT * transition de benzéne a

quinoide, respectivement [16].
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Figure I11. 5: Les spectres UV- visible des nanocomposites polymeres conducteurs

IM-Cu a différent fractions
molaires:

(1) P (ANI-co-4-BAN)/M-Cu** (80/20).

(2) P (ANI-co-4-BAN)/M-Cu** (20/80).

(3) P (ANI-co-4-BAN)/M-Cu** (50/50).
(4) P (4-BAN).

Les spectres UV-vis de P (4-BAN) présentent des pics d'absorption a 322nm et

620 nm respectivement attribués a I1-IT * et n-IT *.

P (ANI-co-4BAN) / M-Cu ** (20/80) a deux bandes d'absorption de
caractérisation montrent a 219 nm et 430 nm qui ont attribué a la transition of-IT * de
I'anneau benzénoide et n-IT * transition de benzéne a quinoide, respectivement, la méme
chose pour P (ANI-co-4-BAN) / M-Cu ™ (80/20) nous montrons la bande premier
a 215 nm et la seconde bande a 389 nm, ces résultats indiquent la présence d'électrons

avec groupe de dessin dans le polymere.

1V.4. Teste de solubilité :

Nous avons utilisez la méthode suivante pour évaluer la solubilité : on dissoudre une
quantité du polymeére obtenu dans un volume du solvant, le mélange est porté pendant 24h

a température ambiante.
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Les résultats des tests de solubilité effectués sur les poly (AN-co-4BAN)/M-Cu sont
regroupés dans le tableau I1l. 5.

Tableau 111.5 : solubilité des polyméres obtenus préparés dans différents
solvants a

Température ambiante.

Les copolymeres :poly(AN-co-4BAN)
Les solvants AN 4BAN
(50-50) | (80-20) | (20-80) | (60-40) | (40-60)

dioxane IS S S PS S S PS
Ethyléne glycol IS PS PS PS IS IS IS
éthanol PS S S PS S S S
Meéthanol PS S PS PS PS S S
Diethyléthére PS PS IS PS PS PS PS
Dichlorométhane IS S PS PS S S S
Dichloroéthane PS S PS S S PS S
DMSO S S S S S S S
diméthylformamide PS S S PS S PS S

S : soluble; PS : partiellement soluble; IS : insoluble.

Les nanocomposites sont complétement soluble dans le DMSO et partiellement soluble

dans le dioxine, le éthanol , le Méthanol , le Dichlorométhane , le

diméthylformamide et ils sont insolubles dans le I’éthyléne

Dichlorométhane et le

glycol, le diethyléthere .

Cependant les nanocomposites a matrice P4ABAN et les poly (AN-co-4BAN) présentent une

bonne solubilité par rapport a celle du PANI.
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V. Conclusion :

Nous avons présenté dans ce chapitre la synthese et la caractérisation des nanocomposite
polymeére conducteur de P (4BAN) et de copolymeére P (AN —co-4BAN) avec différente
proportion dopées par la Maghnite cuivreuse par la polymérisation in situ en présence du

persulfate d'ammonium comme oxydant.

L’organophilisation de la montmorillonite a été faite par échange cationique des ions Cu**.
Les résultats de la fluorescence X confirment 1’intercalation des ions dans les galeries

interfoliées.

L’analyse avec La diffraction des rayons X, des spectres de 'UV-Vis et FT-IR montre des
pics qui indiquent la formation de certaines nouvelles obligations et soutenir I'intercalation

des chaines de polymere dans I'écartement entre les couches de Maghnite (Mag-Cu).
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CHAPITRE IV

SYNTHESE DES POLYMERES
CONDUCTEURS A BASE D'ANILINE ET
DE 2-BROMOANILINE



Chapitre IV poly(AN-Co-2 BAN)/M-Cu++

. Introduction :

Ce chapitre présente la deuxieme partie des travaux menés au cours de cette these. Il s’agit
d’¢élaborer des nanocomposites a base de la polyaniline, poly (2-Bromoaniline) et leurs
copolymérisations dopées par la Maghnite cuivreuse (Mag-Cu 2*). Afin d’améliorer notamment

les propriétés des nanocomposites tels que : les propriétés électriques et la solubilité.

Le chapitre IV comprend deux parties expérimentales qui étaient effectuées au niveau du
laboratoire de chimie organique, macromoléculaire et des matériaux (LCOMM),

L’Université¢ de Mustapha Stambouli Mascara :

1) La modification de I’argile : c’est-a-dire la préparation de I’argile cuivrique par
I’échange cationique comme nous avons cité dans le chapitre 111 (Synthese Des
Polymeres Conducteurs A Base D'aniline Et De 4-Bromoaniline).

2) La synthese des nanocomposites a base de I’aniline et de la 2-Bromoaniline

dopées par Mag-Cu 2* .

En suite nous exposeées les caractérisations des nanocomposites analysés par la spectroscopie
infrarouge (FT-IR), ultra-violet (UV), la diffraction des rayons X(DRX), les voltameétres

cycliques et leurs testes de solubilité.
1. Modification et Caractérisation de la montmorillonite cuivreuse :

L’échantillon d’argile traitée est mise en forme cuivreuse par suite d’un échange d’ions avec
une solution de CuSO 4 (1M) sous agitation pendent 24h et T ambiante (environ 20°C).
Aprés la modification, les ions SOs* génants sont éliminés par lavage a I’eau distillée .
’argile cuivreuse recueillie est séchée dans Iétuve a 50 ° C pendant 24 heures puis
broyer et stocker. En suite nous avons déterminé les propriétés du la Maghnite utilisé par

différentes techniques d’analyses. Cette partie et bien détailler par la suite.
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I11. Synthese des nanocomposites par Méthode in situ

Pour d'obtenir un copolymere soluble, des réactions de polymérisation in situ de
2-bromoaniline avec de I'aniline ont été effectuées en présence de la maghnite -Cu** et d'un
oxydant de persulfate dammonium a la température ambiante environ 20°C. Les conditions

expérimentales sont présentées dans le tableau suivant. [1]

Tableaux 1V.1 : les conditions expérimentales de polymérisation de P (2BAN) et (AN-co-2BAN).

Aniline 2-Bromoaniline
Maghnite-
Experience
Cu*™ (g) Pourcentage des Pourcentage des
La masse(g) La masse(g)
monomeres(%o) monomeres(%o)
1 0,25 0 0% 0,378 100%
2 0,25 0,0756 20% 0,163 80%
3 0,25 0,081 40% 0,227 60%
4 0,25 0,1024 50% 0,172 50%
5 0,25 0,122 60% 0,151 40%
6 0,25 0,163 80% 0,0756 20%
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Rendement :

Les rendements des poly (AN-co-2-BAN) /M-Cu varient en fonction de Ila

concentration des deux monomeres sont présenté dans le Tableau VI.2.

le bon rendement est enregistré pour la copolymérisation de I’aniline et poly 2-Bromoaniline

ce qui favorise I’interaction des monomeére avec la montmorillonite cuivreuse.

Tableau 1V.2 : Les rendements obtenus des nanocomposites

Produits Rendements (%)
PANI/M-Cu 57,89
PNEA/M-Cu 62,10
Poly (AN-co-2BAN)/M- Cu: (50%-50%) 62,92
Poly (AN-co-2BAN)/M- Cu: (80%-20%) 69,67
Poly (AN-co-2BAN)/M- Cu (20%-80%) 69,58
Poly (AN-co-2BAN )/M- Cu: (60%-40%) 68,83
Poly (AN-co-2BAN)/M- Cu: (40%-60%) 66,30

V. Caractérisation des polymeres :

1. Spectroscopie FTIR:

Le spectre FT-IR de la montmorillonite purifiée et cuivreuse a été enregistré sur une bande

de fréquences allant de 500 & 4000 cm™. La bande d'absorption située a 3619 cm™ correspond

aux vibrations d’élongation des groupes OH de la couche octaédrique [2]. La bande
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d'absorption a 3388 cm™ est attribuée a I'adsorption dans les galeries de montmorillonite. La

bande d'absorption a 1632 cm™ est attribuée aux vibrations de déformation des groupes OH

dans de I'eau physisorbée [3 ,4]. L'absorption a 1007 cm™ caractériser la vibration de valence
de la liaison Si-O [5]. Une bande environ 762 cm* caractérise la vibration de déformation de

la liaison AI-OH [6-9]. La comparaison des deux spectres de la figure 1V.1 montre la
diminution d'intensité de la bande OH a 3619 cm™ qui apparait aprés la modification de surface.
Ce premier indice nous conforte dans 1’idée que le greffage a eue lieu car il traduit une
diminution du nombre de fonctions OH a la surface des composés. Par contre, la diminution de

la bande & 1632 cm * correspond a la diminution de la quantité d’eau adsorbée sur la silice.

Mmt \\,
M-Cu

1007

. 1 . 1 .
4000 3000 2000 1000 0

Longucur d'ondes [(Tm'l]

Figure IV. 1 : Spectre FT-IR de la montmorillonite purifie et cuivreuse.

Nous montrons dans la Figure 1V.2 I’apparition de toutes les bandes caractéristiques de poly

(Aniline-co-2-Bromoaniline) renforcées par I'argile cuivreuse (Mag-Cu ™).
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Figure V. 2 : Spectres infrarouge des nano composites polymeres conducteurs/ M-Cu a
different fractions molaires :

(1)P (2-BAN).
(2) P (ANI-co-2-BAN)/M-Cu** (50/50).
(3) P (ANI-co-2-BAN)/M-Cu** (20/80).
(4) P (ANI-co-2-BAN)/M-Cu** (80/20).
(5) P (ANI-co-2-BAN)/M-Cu** (40/60).
(6) P (ANI-co-2-BAN)/M-Cu** (60/40).

La comparaison des spectres FT-IR des Nanocomposites avec celle de la montmorillonite
cuivreuse (Mag-Cu **) indique I’apparition des bandes spécifiques associées aux polyméres.
On sait que les vibrations caractéristiques du Mag-Cu™* et du sel d’éméraldine sont comprises
entre 400 et 4000 cm®. Nous interprétons les spectres FT-IR de la figure 1V. 2 par la présence
d’une large bande de déformation entre 3100 et 3500 cm™ De la liaison NH. La bande a

1590 Cm* est due au C = C du cycle quinoide alors que le pic a 1491 Cm™ est di & la vibration
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de la double liaison C = C associée au cycle benzénoide. La bande entre 1309 et 1321 Cm™ est
attribuée a le C-N s’étire dans une amine aromatique secondaire [10] La bande vers 747 et 879

Cmlen raison de la déformation C-H hors du plan mais la bande en 914 en raison de la
déformation de C-H dans le plan, une bande associée a le benzénoide et le quinoide aromatiques
C-Br s’étirent a 1023 cm™. Les affectations des différents pics présents dans les spectres de

p (ANI-co-2BAN) et p (2BAN) sont présentées dans le tableau 1V.3

Tableau IV. 3 : Les principales bandes d’absorption de Poly (2BAN)/M-Cu des Poly (AN-co-

2BAN)/M-Cu.

Fonction P(ANI-CO-2BA)

) 100%(2BA) 20/80 80/20 40/60 60/40 50/50
caractérise
N-H(cm-1) 3309,24 3246,99 3224,01 3248,23 3247,44 | 3245,61
-C-Br 1024,05 1030,87 1011,05 1022,52 | 1023,17
aromatique 1023,09
(cm™)

831,17- | 830,53- | 826,76-
-C-Hhorsdu | g16,06-747,02 | (7783 | 693,69

olan(em™) 77850 | 77830 | 777,91
-C-H dans le 912 17 912,60 833,93 913,75 913,84 911,84
plan(cm™)

c=C lagsal | 147753 | 149507 | 149471 | 1477,86 | 1476,59
benzenoid(cm™)

-C-N-C 121547- 1309,71 1309,64 1309,83 1309,97 1309,18
stretching(cm™) 1321,81

-C=N 157357 1577,36 1574,19 1574,67 1576,85 1573,37
Quinoid(cm™)

Bromure 516,24 51509 | 51583 | 51585 | 516,11 | 51583
substituents ’

(cm™)
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2. Mesure d'absorption UV-Vis pour les nanocomposites

Les spectres d'absorption UV-visible de p(aniline-co-2-bromoaniline) / Mag-Cu™ sont
représentés sur la figure 1V.3 en utilisant la NMP comme solvant, sachant que p (ANI-co-
2BAN) et les polymeres conducteurs présentent une solubilité acceptable dans la NMP. Le
spectre d'absorption UV-visible de p (ANI-co-2BAN) avec un rapport molaire de (80% a 20%)
présente respectivement deux bandes d'absorption de caractérisation a environ 348 nm et 526
nm attribuées a la transition n-n * de I'anneau benzénoide et a n -w * transition du benzénoide
au quinoide, respectivement. La méme chose avec le rapport molaire (20% a 80%), les
premicres bandes a 355 nm affectées a m-n * et les secondes bandes a 542 nm attribuées a
n-m *. Dans le cas de (50% -50%) deux bandes d'absorption a 239nm attribuées a la transition
n-n * du benzénoide et a 555nm attribuées a la transition n-n * du benzénoide au quinoide. Les
spectres UV-vis de p (2BAN) présents deux bandes d’absorption a 381 nm et 587 nm attribuées
a la transition -7 * du benzénoide et n-n * du benzénoide a un quinoide, ces résultats indiquent

la présence d’¢lectrons dans les polymeres et confirment la formation de copolymeres [11].
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Figure IV. 3 : Spectres UV visible des nanocomposites polyméres conducteurs/M-Cu
A différentes fractions molaires :
(1)P (2-BAN).
(2) P (ANI-co-2-BAN)/M-Cu** (50/50).
(3) P (ANI-co-2-BAN)/M-Cu** (20/80).
(4) P (ANI-co-2-BAN)/M-Cu** (80/20).
3. Etude par DRX :
La diffraction des rayons X permet d'étudier la structure cristalline et I'orientation des cristaux
des échantillons. Chaque ensemble de plan ordonné avec une distance caractéristique (d) donne
lieu a une diffraction qui suit la loi de Bragg : A =2d sin 6 ot A est la longueur d'onde du faisceau
de rayons X et 0 est I'angle de diffraction, en utilisant le Ko rayonnement de 1'anode en cuivre

avec A (Cu) = 1,5404 A. XRD a souvent été utilisé pour déterminer le degré d'intercalation et /

ou d'exfoliation de l'argile dans la matrice polymere.

Le brevet de DRX pour Nano composite dans différents rapports molaires est comparé autres
de Maghnite brute et Mag —Cu™", I'espacement d (doo1) de Magnite en Mag —Cu ** passe de

11,98 A alétat vierge a 13,10 A, comme le montre la figure 1V.4.
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Figure 1V.4 : Diffractogrammes RX des nano composites polymeres conducteurs / M-Cu a
different fractions molaires :

(1) P (2-BAN)/M-Cu*.
(2) P (ANI-co-2-BAN)/M-Cu** (50/50).
(3) P (ANI-co-2-BAN)/M-Cu** (20/80).
(4) P (ANI-co-4-BAN)/M-Cu** (80/20).
(5) P (ANI-co-2-BAN)/M-Cu** (40/60).
(6) P (ANI-co-4-BAN)/M-Cu** (60/40).

Cette augmentation indique lintercalation d'ions de cuivre dans les galeries
intercouches. Ceci facilite I'introduction de la matrice entre les feuilles. il a été démontré que
I’augmentation de l'espace d était décalée du fait de l'intercalation des polyméres entre les
couches de Mag-Cu™, les pics de diffraction de la charge sont observés sur la figure IV.4 pour
le polymére nanocomposite, dans le cas de P (ANI —Co-2BAN) / Mag —Cu™™" les chaines de

polymeres intercalées entre les couches de Mag et le processus de polymérisation a lieu entre
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l'argile, ce qui conduit & une augmentation de I'espacement & 17,07 A pour les spectre de (50%
a50%), (80% - Rapport molaire 20%), (20% a 80%) et (60% a 40%) Figure 1V.4, comme nous

avons indiquées dans le tableau 1V.4[12-16].

La position du pic doo: et I'espacement d correspondant sont indiqués dans le tableau 1V.4.
L'augmentation de l'espace interlamellaire correspond & une diffusion des chaines du
copolymeére dans le L'augmentation de I'espace interlamellaire correspond a une diffusion des
chaines du copolymeére dans l'argile et confirme l'interaction entre le polymere et la charge

hybride.

Nous observons également une diminution de I'intensité des lignes ; ce phénomene montre la

probabilité de formation de structures exfoliées [17].

Tableau V. 4 : Résultats des analyses DRX du P2BAN/M-Cu
ET poly (AN-co-2BAN)/M-Cu.

Le pic -Espace
Espace basale,
Composites maximum, 2 6 interfoliaire,
d (001) (A)
max (deg) Ad (A)
Maghnite pur 7.27 11.98 /
Mag -(Cu) 6.78 13.10 1,12
P(2BAN)/Mag-Cu 6.73 14.58 2.6
. (80/20) 5.75 17.07 5.09
(@]
C
; (20/80) 5.75 17.07 5.09
Z
% S (50/50) 5.75 17.07 5.09
N @)
‘_3 (60/40) 5.75 17.07 5.09
Z
é (40/60) 5.51 17.9 5.92
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4. Voltametre cyclique :

Une cellule de trois électrodes est utilisée et une solution de HCIO4 (1M) est utilisée comme
électrolyte a une vitesse de balayage de 50 mv /s. L'électrode de mesure est en platine et
I'¢lectrode de référence en hydrogéne. Cependant, I’électrode de travail est préparée de la
maniere suivante : le polymere est dissous dans la NMP, puis il est placé sur une électrode en
carbone graphique, puis le solvant est évaporeé par une lampe a infrarouge afin de créer un film
de polymeére sur 1’électrode. Trois électrodes sont immergées dans le méme électrolyte. La
réponse électrochimique est étudiée par voltamogramme cyclique aprés la dissolution des

produits dans le NMP [18-19].

Les spectres de voltamogramme cyclique des polymeres ont été enregistrés avec un
potentiel compris entre (-0,2 et 1V). Dans le spectre du voltamogramme cyclique, on distingue
deux processus d'oxydo-réduction : le voltamogramme cyclique de p (2-BAN) / Mag-Cu **
montre deux pics anodiques (a 0,21 V et 0,43 V). Et deux pics cathodiques a 0,28 V et 0,62 V.
La réponse électrochimique du poly (ANI-co-2BAN) / Mag-Cu** (20-80) montre deux pics
anodiques a 0,31V et 0,79 V et l'affichage de la branche cathodique deux pics centrés a 0,15 V
et 0,38 V. Dans le cas du poly (ANI-co-2BAN) / Mag-Cu ** (50-50), deux pics anodiques sont
observés a 0,24 V et 0,67 V. Et la réponse cathodigue a deux pics centrés a 0,29 V, 0,75 V [20]

figure 06.
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.......... P(20/80(AN-2BA))Mag-Cu
—— P(100(2BA))Mag-Cu

= P(50/50(AN-2BA))/Mag-Cu

courant

T [ T I T l T I T l T l T l 1
0,2 0,0 0,2 04 06 08 1,0
potentiel(V)

Figure IV. 5 : Les spectres de voltammograme cyclique de : P2BAN/M-Cu, le poly (AN-co-2BAN)

(50-50)/M-Cu et de poly (AN-co-2BAN) (20/80)/M-Cu.

5. Teste de solubilité :

La solubilité est évaluée en utilisant la méthode suivante : ont ajouté une quantité du polymere
obtenu dans un volume du solvant, le mélange est porté pendant 24h a température ambiante.

Les résultats des tests de solubilité effectués sur les poly (AN-co-2BAN) /M-Cu sont regroupés

dans le tableau IV. 5.
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Tableau 1V.5 : solubilité des polymeres obtenus préparés dans différents solvants a

Température ambiante.

Les copolymers :poly(AN-co-2BAN)

Les solvants AN 2BAN
(50-50) | (80-20) | (20-80) | (60-40) | (40-60)

dioxane IS S S PS PS S S
Ethyléne glycol IS PS PS IS PS IS IS
éthanol PS S PS S S PS S
Meéthanol PS S S S PS PS S
Diethyléthére PS PS IS IS PS PS IS
Dichlorométhane IS S PS PS S S S
Dichloroéthane PS S S S PS PS S
DMSO S S S S S S S
diméthylformamide | PS S S PS S PS S

S : soluble ; PS : partiellement soluble ; IS : insoluble.

Les nanocomposites sont complétement soluble dans le DMSO et partiellement soluble dans

le dioxane, I’éthanol |,

le Méthanol , le Dichlorométhane , le Dichlorométhane et le

diméthylformamide et ils sont insolubles dans le I’éthyléne glycol, le diethyléthére .

Cependant les nanocomposites a matrice P2BAN et les poly (AN-co-2BAN) présentent une

bonne solubilité par rapport a celle du PANI.
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V. Conclusion :

La montmorillonite a été organophilisée par CuSO4 pour préparer une montmorillonite
cuivreuse (Mag-Cu ), la montmorillonite utilisée est fournie par ENOF Maghnia (entreprise
locale) et appliquée a la maghnite. L'espace a la base de largile a augmenté aprés
l'organophilisation de 11,98 13,10A. Des polyméres solubles ont été synthétisés a partir
d’aniline et de 2-bromoaniline (monomeére et Co monomere) pour préparer un nanocomposite
d’exfoliation et / ou d’intercalation par polymérisation en émulsion in situ. Des rendements en
polymére plus élevés ont été obtenus lorsque du persulfate d’ammonium était utilisé comme

oxydant.

Les résultats de XRD, FTIR et UV ont confirmé la formation et I’intercalation de chaines
polyméres dans I’argile cuivreuse. Le Nanocomposite présente egalement une structure

intercalée dans I’espacement entre les couches de la montmorillonite cuivreuse.
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Chapitre V poly(AN-Co-3 BAN)/M-Cu++

. Introduction :

Dans ce chapitre des Copolymeéres de poly (aniline-co-3 bromoaniline) avec des compositions
variables des monomeres ont été préparé par copolymérisation de I'aniline et 3-bromoaniline
en utilisant du persulfate d'ammonium comme oxydant. La structure et la morphologie des

copolymeéres ont été caractérisées par FT IR, DRX, UV-Vis et VC.

Bien que la polyaniline soit constituée d’agrégats de nanoparticules, la poly (3-bromoaniline)
présente une morphologie semblable a celle d'une plaque. Les copolyméres se sont averés

présenter une morphologie mixte en fonction de la composition.
Il.  Modification et Caractérisation de la montmorillonite cuivreuse :

Nous avons utilisé la maghnite que nous avons expliqué la méthode de modification
organophile dans le chapitre Il (partie expérimentale) et nous avons déterminé les propriétés
d’argile utilisée et confirmer I’intercalation des ions de cuivre dans le chapitre I1 (synthese des

polymeéres conducteurs a base d'aniline et de 4-bromoaniline) .
I11. Synthése des nano composite :

Les polymeéres polyaniline et 3Bromoaniline a été synthétisé par polymérisation in situ utilisant

du persulfate d'ammonium comme agent oxydant.

Différents copolymeres ont été préparés en variant la quantité de 3-bromoaniline, a savoir
20, 40, 50,60et 80%. Le procéde est le méme que celui décrit précédemment dans
le chapitre 11l (synthése des polymeres conducteurs a base d'aniline et de 4-bromoaniline) et
chapitre 1V (synthese des polymeres conducteurs a base d'aniline et de 2-bromoaniline). Dans
la partie expérimentale(chapitre 11) nous avons présenté les Conditions expérimentales des

nanocomposites polymeres conducteurs/M-Cu [1].
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1. Rendement

Les rendements des nanocomposites : polymeres conducteurs/M-Cu ont été calculés par une

simple pesée selon 1’équation suivante :

R = Mproduit (pol)

= * 100%
Mmon(1) + Mmon(2) + Mmaghnite

Tableau V. 1 : Les rendements des nanocomposites obtenus a base d’aniline, 3Bromoaniline

et leurs copolymeres renforcés par 1’argile cuivreuse.

Produits Rendements (%0)

PANI/M-Cu 57,89
P(3BAN)/M-Cu 63,69

Poly (AN-co-3BAN)/M- Cu: (50-50) 65,08
Poly (AN-co-3BAN)/M- Cu: (80-20) 51,16
Poly (AN-co-3BAN)/M- Cu': (20-80) 71,63
Poly (AN-co-3BAN)/M- Cu: (60-40) 57,34
Poly (AN-co-3BAN)/M- Cu : (40-60) 63,09

Les rendements sont variables en fonction de quantit¢ de 1’aniline et de 3-Bromoaniline

,le rendement le plus faible de copolymérisation de I’aniline et de 3-Bromoaniline (80-20)

Corresponds aux essais pour lesquelles on utilise I’aniline en grande quantité, et le

rendement le plus élevé correspond aux essais pour lesquelles on utilise le 3-Bromoaniline

en grande quantite .

106



Chapitre V poly(AN-Co-3 BAN)/M-Cu++

IV. Caractérisation des nanocomposites (polymeres / M-Cu) :

1. EtudeparlIR:

Comme dans le cas des dispersions, cette technique permet d’identifier les groupes
fonctionnels présents dans les nanocomposites et confirmer ainsi la présence de I’argile

Modifiée dans les composites finaux.

(6)

&)
(4)
(3)
(2)
(1)

f T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

longueur d'onde (cm-1)

Figure V. 1 : Spectres infrarouge des nanocomposites polymeéres conducteurs/ M-Cu a
différent fractions molaires :

(1)P (3-BAN).
(2) P (ANI-co-3-BAN)/M-Cu** (50/50).
(3) P (ANI-co-3-BAN)/M-Cu** (80/20).
(4) P (ANI-co-3-BAN)/M-Cu** (20/80).
(5) P (ANI-co-3-BAN)/M-Cu*™ (60/40).
(6) P (ANI-co-3-BAN)/M-Cu** (40/60).
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Les bandes entre 3224 et 3248 cm™ correspondent a la vibration d’élongation de la liaison

N-H .les bandes associés au C-H hors du plan de vibration de déformation sont entre 831 et

676cm™ [2-8]. Et les pics a 911 et 833 correspondent au C-H dans le plan.

Une bande d’¢longation d’une intensité moyenne entre 1573 et 1577 cm™ de

la Liaison —C=N associé aux vibrations quinone diamines.

Une bande d’¢élongation d’une faible intensité entre 1475et 1495 cm™ de la liaison ~C=C du

groupement benzénes diamines.

Une bande a 1309 cm * correspond a la vibration d’élongation de la liaison C-N [9].

Une bande associée au benzénoide et le quinoide aromatiques C-Br. s’étirent a 1011 jusqu’a

1030cm-1.
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Tableau V. 2 : Les principales bandes d’absorption de Poly (3BAN)/M-Cu. Des Poly (AN-co-

3BAN)/M-Cu.
Fonction P(AN-CO-3BAN)
caractérisé | 100%(3BA) 20/80 80/20 40/60 60/40 50/50

N-H (cm ) 3240,95 3246,99 3224,01 3248,23 | 3247,44 | 324561

-C-Br
aromatique 1011,64 102405 | 103087 | 1011,05 | 102252 | 102317
(cm ™)

831.17- | 83053 | 826.76-

-C-H hors du 676,97 777,83 693,69
plan(cm ) 77850 | 77830 | 777,91
-C-H dans le 911,26 912,60 833,93 913,75 | 91384 | 911,84
plan(cm 1)

C=C
benzenoid 1475,42 147753 | 149507 | 149471 | 1477.86 | 147659
(cm ™)

C-N-C 1226.67-
stretching 130971 | 130964 | 130983 | 130997 | 130918

) 1286,20

(cm ™)

-C=N Quinoid 1573,87 1577,36 1574,19 1574,67 | 1576,85 | 1573,37
(cm ™)

Bromure
substituents
(cm™)

516,22 515,09 515,83 515,85 516,11 515,83
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2. Mesure d'absorption UV-Vis pour les nanocomposites

D’apres la littérature La forme de base de la polyaniline présente généralement deux bandes
d'absorption a environ 315-345 et 610-650 nm, selon la méthode de préparation. [10-14] La
premigére bande est assignée pour les transitions électroniques m1 — m *des noyaux phényle dans
la chaine du polymére et la deuxiéme bande correspond aux transitions n — 7 * dues au Parties

quinoides. [21].

Les spectres UV-VIS de P3-BAN et des copolymeres P (ANI-co-3-BAN)/M-Cu™™ ont été
effectuées a température ambiante dans la région UV-vis apres dissolution des polymeéres dans

la NMP [22] et montrées sur la figure V.2,

Le spectre d'absorption UV-visible de p (ANI-co-3-BAN) avec un rapport molaire de (80% a
20%) présente respectivement deux bandes d'absorption de caractérisation a environ 273nm et
402nm attribuées respectivement a la transition n-n * de l'anneau benzénoide et a n -t *
transition du benzénoide au quinoide, la méme chose avec le rapport molaire (20% a 80%), les
premieres bandes a 272 nm affectées a n-n * et les secondes bandes a 404 nm attribuées a
n-m * .dans le cas de (50% -50%) deux bandes d'absorption a 260nm attribuées a la transition
n-1 * du benzénoide et & 413nm attribuees a la transition n-z * du benzénoide au quinoide. Les
spectres UV-vis de p (2BAN) présents deux bandes d’absorption a 263 nm et 395 nm attribuées

a la transition 7-n * du benzénoide et n-n * du benzénoide a un quinoide.
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——100(3BA)
4 —— (50/50)(AN -3BA)
—— (20/80)(AN-3BA)
——— (80/20)(AN-3BA)

absorbance

T :
400 600
longueur d'onde (nm)

Figure V. 2: Spectres UV visible des nanocomposites polymeéres conducteurs/M-Cu
A différentes fractions molaires :
(1)P (3-BAN).
(2) P (ANI-co-3-BAN)/M-Cu** (50/50).
(3) P (ANI-co-3-BAN)/M-Cu** (20/80).
(4) P (ANI-co-3-BAN)/M-Cu** (80/20).

3. Etude par DRX :

L’analyse DRX a été utilisée pour examiner la structure de synthése des matériaux polymeéres
dimensionnés. La figure V.3 montre les profils de diffraction des rayons X (XRD) pour les
composites nano des homopolymeres et les copolymeres a différent rapport molaire des

monomeres.

Les distances interfoliaires des nanocomposites ont été calculées en utilisant la loi de
Bragg nA=2dsin0 , ce qui détermine l’intercalation des polymeres entre les feuillets

(Tableau IV. 5). L’intercalation du cuivre dans la surface de la montmorillonite est confirmé
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par I’apparition des pics a 20 =6,78° et 20=7,27° dans les analyses DRX du M-Cu et Maghnite

pur respectivement.

Tableau V. 3 : Résultats des analyses DRX du P2BAN/M-Cu
et poly (AN-co-2BAN)/M-Cu.

Le pic Espace
Espace basale,
Composites maximum, 2 0 interfoliaire,
d (001) (A)
max (deg) Ad (A)
Maghnite pur 7.27 11.98 /
Mag -(Cu) 6.78 13.10 1,12
P(3BAN)/Mag-Cu 6,21 14,21 2,23
, (80/20) 5,75 15,35 3,37
(@]
(48]
= (20/80) 5,71 15,45 3,47
Z
I S (50/50) 5.75 15,35 3,37
o ®)
8 (60/40) 5.75 15,35 3,37
p
< (40/60) 5,75 15,35 3,37

Les résultats montrent effectivement I’importance de la concentration en monomeres au

niveau de la dispersion de la charge au sein de la matrice.

Les polymeres nanocomposites présentent une structure intercalée, puisque les pics de
diffraction de la charge sont observés pour les polyméres nano composites s’en trouve
augmentée. Sa valeur passe de 13.10A pour M-Cu a 14,21A pour poly(3-BANI) /M-Cu
15,45Apour le poly (20%ANI-C0-80% 3-BANI)/M-Cu, 15,35A pour le poly (80%ANI-co-

209%3-BANI) et 15,35 A pour celle de (50 %ANI-co-50 %3-BANI).
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Les résultats sont proches de celui rapporté par de nombreux autres chercheurs
concernant les nanocomposites élaborés de la polyaniline avec la montmorillonite cuivreuse
[15-17] . L’augmentation de I’espace interlamellaire correspond a une diffusion des chaines du
polymere et peut s’interpréter par une interaction active plus importante pour celle de poly
(AN-Co-3-BAN) entre le polymere et la charge hybride .en effet il convient de noter que cette
dilatation de la structure lamellaire ne peut pas s’expliquer par la polymérisation du 3-BAN ce

processus s’accompagnant plutot d’un rétrécissement de la distance interlamellaire.

20
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Figure V.3: Diffractogrammes RX des nanocomposites polymeéres conducteurs / M-Cu a
différent fractions molaires:

(1) P (3-BAN)/M-Cu*.
(2) P (ANI-co-3-BAN)/M-Cu** (50/50).
(3) P (ANI-co-2-BAN)/M-Cu** (80/20).
(4) P (ANI-co-4-BAN)/M-Cu** (20/80).
(5) P (ANI-co-2-BAN)/M-Cu** (60/40).
(6) P (ANI-co-4-BAN)/M-Cu** (40/60).
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4. Voltametres cyclique:

L’étude de la réponse électrochimique de polyméres et copolymeéres est représenté sur
la Figure V.4 Les spectres de voltamogramme cyclique des polyméres ont été enregistrés avec
un potentiel compris entre (-0,2 et 1V). Dans le spectre du voltamogramme cyclique, on
distingue deux processus d'oxydo-réduction,le voltamogramme cyclique de poly (ANI-co-
3BAN) / Mag-Cu ** (50-50) montre deux pics anodiques a 0,25 V et 0,53 V, Et deux pics
cathodiques[18] a 0,38 V et 0,74 VV La réponse électrochimique du poly (ANI-co-3BAN) /
Mag-Cu™™ (80-20) montre deux pics anodiques a 0,37V et 0,6 V et I'affichage de la branche
cathodique deux pics centrés a 0,22 V et 0,58 V. Dans le cas du p (2-BAN) / Mag-Cu ™" le
voltamogramme cyclique montre deux pics anodiques sont observés a 0,12V et 0,47 V. Et la

réponse cathodique a deux pics centrés a 0,32 V, 0,55 V [19 ,20].

veeerennes P(20/80(AN-3BA))Mag-Cu
—— P(100(3BA))/Mag-Cu

= P(50/50(AN-3BA))/Mag-Cu

J(Normalized)

T T T T T T T T T T
0,2 0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0

potential /'V(RHE)

Figure V. 4: Les spectres de voltammograme cyclique de : P3BBAN/M-Cu*™*, le poly (AN-co-

3BAN) (50-50)/M-Cu™™ et de poly (AN-co-3BAN) (20/80)/M-Cu**.
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5. Teste de solubilité :

La solubilité est évaluée en utilisant la méthode suivante : on dissoudre une quantité du

polymére obtenu dans un volume du solvant, le mélange est porté pendant 24h a température

ambiante. Les résultats des tests de solubilité effectués sur les poly (AN-co-3-BAN)/M-Cu sont

regroupés dans le tableau V.4.

Tableau V.4 : solubilité des polyméres obtenus prépares dans différents solvants a

Température ambiante.

P Les copolymeres :poly(AN-co-3BAN)
Les solvants P(AN)
(3BAN) | (50-50) | (80-20) | (20-80) | (60-40) | (40-60)

dioxane IS S S PS PS S S
Ethyléne glycol IS PS IS IS PS IS IS
éthanol PS S PS S S PS PS
Meéthanol PS PS S S PS PS S
Diethyléthére PS PS IS IS IS PS IS
Dichlorométhane IS S S PS PS S PS
Dichloroéthane PS S PS S S S PS
DMSO S S S S S S S
diméthylformamide PS PS S PS S PS S

S : soluble ; PS : partiellement soluble ; IS : insoluble.

Les nanocomposites sont complétement soluble dans le DMSO et partiellement soluble

dans le dioxane, le éthanol ,

le Méthanol , le Dichlorométhane , le Dichlorométhane et le

diméthylformamide et ils sont insolubles dans le I’éthyléne glycol, le diethyléthére .

Cependant les nanocomposites a matrice PABAN et les poly (AN-co-4BAN) présentent une

bonne solubilité par rapport a celle du PANI.
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V. Conclusion :

Les nanocomposites poly(3-Bromoaniline) et le copolymere (AN-co-3-BAN) dopée par la
Maghnite cuivreuse a eté synthétiseé par la polymérisation in situ en présence du persulfate

d'ammonium comme oxydant.

Les résultats des caractérisations par spectroscopies UV-Visible, FTIR et DRX montre des pics
changements, qui indiquent la formation de certaines nouvelles obligations. La diffraction
desrayons X prouve I’intercalation des chaines de polymére dans I'écartement entre les couches

du Maghnite cuivreuse.
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CONCLUSION GENERALE

L’innovation a permis aux polymeéres d’accroitre leur présence dans de nombreux
secteurs et d’améliorer leurs propriétés, en particulier leur résistance mécanique et d’autre part,
le développement de nouveaux polymeéres aux propriétés spéecifiques qui ouvrent la voie a des
concepts ou produits révolutionnaires dont les propriétés peuvent résulter de la structure

chimique du matériau lui-méme ou étre fournies par des charges incorporées dans le polymeére.

Ce travail de thése se focalise sur la synthese des nanocomposites poly (4-Bromoaniline), poly
(2-Bromoaniline) et poly (3-Bromoaniline) dopé par maghnite cuivrique organophile a travers

la technique de mélange par la polymérisation in situ.

Le but du travail est d’améliorer les propriétés de I’aniline telle que la solubilité et la

conductivité electrique.

Les rendements des produits obtenus il nous a donnée presque les méme résultat dans le cas de
homopolymeéres et copolymeéres sauf dans le cas au le rapport molaire est (20 %AN-80%3-

BAN) donne un bon rendement environ 71,63%.

Les tests de solubilites présentent une modification remarquable dans les copolyméres par

rapport aux celle des homopolymeres.

Les résultats de caractérisation de cette étude montrent une dispersion homogeéne et formation

d’une structure principalement intercalée.

Les résultats obtenus par DRX, ont prouvé que la PBAN et leurs copolymeéres ont été insérés
dans la couche d’argile parce que le diagramme des rayons X nous a donné 1’incorporation des

matrices dans 1’édifice lamellaire.

L’étude par spectroscopie infrarouge IR et ultra-violet des nano composite montré 1’apparition

des nouvelles bandes, confirment la présence des phases organiques-inorganiques.
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Les résultats obtenus par le voltamétre cyclique montrer que les nanocomposites sont également

de bons conducteurs électriques.
Perspectives de recherche

Les polymeres conducteurs présentés au cours de ces travaux de thése ouvrent de
nouvelles perspectives de recherches dans le développement de ce type de matiére, gréace a leur
simplicité de fabrication et les performances tres satisfaite qu'ils affichent par L’ensemble des
résultats obtenus, des interprétations et des interrogations suscitées par les travaux présentés

dans ce manuscrit. Les perspectives de recherches sont multiples et dans des axes.

> A court terme, les perspectives de développement portent sur I’application de
copolymeéres (ANI-BAN) dans I’industrie.

» L’objectif a long terme est sans doute d’obtenir réellement des copolymeéres (ANI-
BAN) avec d’autres renforts pour voir l'influence de ces derniers, ainsi de mesurer la

conductivité des nanocomposites, par la méthode quatre points.
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