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Résumé

Un matériau hybride a été synthétisé a base diandi dep-benzoquinone avec différentes
guantités de nanoparticules,(: 0,5 g et 1g; CuO:0,5get 1g; ZnO: 0,5 geld,5 Q)

par une méthode de polymérisation in situ avec $A®mme oxydant. Les échantillons
obtenus ont été caractérisés par DRX FT-IR, UV-\WEB et ATG. Ses résultats ont
confirmé l'impact duyp-benzoquinone sur les nanocomposites synthétisésgeiement par la
polyaniline/ nanopatrticule, la distribution de cesoparticules dans la matrice des polymeres
et affirment que la forme poly (ANdBQ) / nanoparticule présente une bonne conductivité
électrigue et une nature cristalline plus élevéee quelle des échantillons PANI /
nanoparticule. Le spectre FT-IR a témoigné la iésde la synthése polymére /
nanoparticule, les propriétés optiques et éleatsount été discutées. De plus, les résultats du

test électrochimique ont montré une électroactislidre et bonne pour tous les échantillons.

Mots-clés : Nanocomposites, polyméres conducteurs, PApBenzoquinone, %0s, ZnO,

CuO, propriétés électrochimiques.



Abstract

A hybrid material was synthesized based on aniané p-benzoquinone with different
guantities of nanopatrticles §@s: 0.5 g and 1g; CuO: 0.5 g and 1g; ZnO: 0.5 g,dd) B59)

by an in situ polymerization method with APS asdaxit. The samples obtained were
characterized by XRD, FT-IR, UV-Vis, SEM and TGAisHesults confirmed the impact of
p-benzoquinone on nanocomposites synthesized chigyriigapolyaniline / nanoparticle, the
distribution of these nanopatrticles in the polymmatrix and claim that the poly (ANIBQ) /
nanoparticle form has good electrical conductieityl a higher crystalline nature than that of
the PANI / nanoparticle samples. The FT-IR specttestified to the success of the polymer /
nanoparticle synthesis, the optical and electnqraperties were discussed. In addition, the

results of the electrochemical test showed cledrgaod electroactivity for all samples.

Keywords: Nanocomposites, conductive polymers, PABenzoquinone, ¥0s, ZnO,

CuO, electrochemical properties.
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Introduction générale

De nos jours, la nanotechnologie associe les gsodge la chimie, de la physique, de la
science des matériaux et de la biotechnologie pwéer de nouveaux matériaux aux
propriétés uniques. Ceci est attribué aux strustuketerminées a I'échelle nanométrique.
Certains de ces matériaux ont déja trouvé leureptams des produits commerciaux. D'autres
font I'objet de recherches intensives en tant glitiens potentielles aux problemes les plus

graves de I'humanité

Plusieurs rapports ont été publiés sur le dévelmgpe global des voies de synthése et de la
structure des matériaux a I'échelle nanométriquriide1991'2 La synthése de différents

types de nanomatériaux inorganiques a incité lenistes, les physiciens et les chercheurs en
matériaux a se concentrer sur la conception de toné gamme de structures tubulaires ou

autres types de structures contenant des nanapestitelles que des nanocomposités

L'incorporation de nanoparticules métalligues dames matrice polymere génére de nouveaux
matériaux appelés nanocomposifesCes derniers a base de polymére sont devenus un
domaine important de la recherche et du développenstuels ®. Les systémes
nanocomposites polymeéres renforcés par des cha®easnoparticules inorganiques bien
dispersées présentent des améliorations signifesttomparés a la matrice purells ont

attiré beaucoup d'attention sur leurs applicatmotentielles dans de nombreuses régions.

Les matériaux hybrides a base de polyméres etanayges ont été largement préparés par
polymérisation in sitd°. Parmi les divers oxydes métalliques, I'oxyde deadium, 'oxyde

de zinc et I'oxyde de cuivre ont fait I'objet d'uadention considérable en raison de ses
propriétés et applications exceptionnelles. Paesi polyméres conducteurs utilisés est la
polyaniline (PANI) qui est I'un les plus excellemts raison de ses propriétés intenses, telles

gue la synthése facile, la stabilité environnemenédevée et la chimie simple de dopage /
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dédopage acide / bas® Il a une large application dans de nombreux doesiels que la
chimie, la physique, l'optique, les matériaux stdeiences biomédicales. Il a été appliqué, par
exemple, en tant que composant de capteurs, dioba#ieries solaires, écrans
électromagnétiques et matériaux de protection eofatrcorrosion>*2 Il est clair que la
polymérisation de [l'aniline (ANI) commence par larmhation oxydative de cations
radicalaires ANI, qui forment ensuite des diméras gies réactions chimiques de suivi. De
plus, I'ajout d'une quantité de diamines aromasiddedont la benzoquinon& influence
fortement a la vitesse de polymérisation et a lgpimalogie du polymere. Il est donc probable
que la présence d'intermédiaires entraine des ehargs dans la morphologie et I'agrégation

des polymeres.

La p-benzoquinonepBQ) joue un réle dans l'oxydation de l'aniline av&®S **. En outre,
pBQ est incorporé dans une chaine PANI en croissamcéant que comonomere sans
provoquer la terminaison de la chaine ce qui pdutré@oriquement impliquer une meilleure
solubilité et processibilité de PANI. Par consédquéabjectif de cette étude était d'étudier
I'impact et le comportement électrochimiquepBQ avec de I'aniline sur la synthese in situ
polymeére / nanoparticule. Les échantillons ontoé&actérisés par microscopie électronique a
balayage (MEB), spectroscopie ultraviolet-visiblgV{Vis), spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FT-IR), diffractométre ayoms X (DRX), analyse
thermogravimétriqgue (TGA) et des expériences dalediivité électrique afin d'analyser les

interactions a court terme entre les deux compesal®@s matériaux organiques et

inorganiques.
Notre travail présenté dans ce manuscrit esttigracing chapitres :

Le premier chapitre est réservé a une présentdaildiographique des différents volets de

'étude : généralités sur les matériaux hybrideslyméres conducteurs ainsi que les
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monomeres utilisés, I'aniline ptbenzoquinone, une présentation des propriétéi§f@&tahtes
applications possibles des nanocomposites a maikigenére et des nanoparticules.

Le deuxieme chapitre est consacré a la mise eredsgéda la description des matériaux de
base ainsi que la présentation des différents potde expérimentaux et les méthodes de
caractérisation utilisés.

Le troisieme chapitre expose la discussion dedtaésule I'effet de Igp-benzoquinone sur les

nanocomposites synthétisés chimiquement par laapiiye avec une nanoparticule@é.

Le quatrieme chapitre traite les résultats de d¥efle la p-benzoquinone sur les

nanocomposites synthétisés chimiquement par laapiiye avec une nanoparticule CuO.

Le cinquieme chapitre aborde également la discusdies résultats de l'effet de |a
benzoquinone sur les nanocomposites synthétisésquiement par la polyaniline avec une

nanoparticule ZnO.

Enfin, une conclusion générale de ces travaux aimsides perspectives sont présentées a la

fin de ce manuscrit.
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Chapitre I Revue bibliographique

[.1. Introduction :

Ce premier chapitre a pour objectif de présenteragurte revue sur les matériaux hybrides,
ainsi qu’une présentation bibliographique sur leslyméres conducteurs et les
nanocomposites. Par la suite, nous aborderons anomeres utilisés dans la polymérisation
(la polyaniline et lgp-benzoquinone) et I'impact dubenzoquinone sur la structure du PANI

puis a la description des matériaux inorganiquissiige le CuO, ZnO et XDs.
l.2. Matériaux hybrides :
1.2.1. Définition :

Les matériaux hybrides résultent le plus souventatsemblage de deux matériaux : une
partie inorganique et une partie organique, damsdleau moins une des composantes se situe
dans un domaine de taille nanométrique. L'assariadie matériaux aussi différents confére
généralement au matériau des propriétés nouvelles chacun des composants ne peut
présenter seul (propriétés mécaniques, optiqudakeemiques, densité, couleur, propriétés

hydrophobes...) et offre la construction de matériaaturels astucieuk

Selon la nature des interactions entre les dift@raonstituants, les matériaux hybrides
peuvent se diviser en deux classes bien distinctes

v' Les matériaux de classecorrespondant a des systéemes ou les composantsques
et inorganiques sont liés par des liaisons dedadlergie (liaisons hydrogenes, de van der
Waals, ioniques).

v Les matériaux de clas$ke correspondant a des systemes ou les deux compasarit

liés ensembles par des liaisons de forte éneiigiedhs covalentes ou iono-covalentes)
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1.2.2. Propriétés et applications des matériaux hyides :

Les matériaux hybrides présentent le plus souvenmdilleures propriétés mécaniques et
thermiques lorsque les charges inorganiques sepediées de maniere homogéne dans la
matrice organique et lorsque les deux composamts Iggs par des interactions fortes.
Cependant le contrble de la dispersion des nanopias dans la matrice n’est pas simple car
celles-ci ont tendance a s’agréger les unes augsftt L’hybridation organique-inorganique
peut s’avérer une voie fine permettant d’améliteezrompromis thermomécanique.

Les matériaux hybrides sont utilisés dans un latgmaine d’applications en optiqde,
électronique®®, mécaniqué®®, environnement®, biologie! et médeciné®. Les matériaux
organiques présentent une grande facilité de nmsew®vre, une souplesse, une légéreté ainsi
gue certaines autres propriétés spécifiques :ntegaoptiques, hydrophiles, hydrophobes. De
plus, I'ajout des matériaux inorganiques dans ldrioeorganique a permis d’élargir leurs
domaines d’applications. Cet ajout peut avoir défds objectifs : conférer au matériau
organique des propriétés supplémentaires, modiésrpropriétés thermiques, renforcer ses
propriétés mécaniqués

1.3. Polymeres conducteurs :

1.3.1. Définition :

Un polymere conducteur est une macromolécule coégigc'est-a-dire qu'il est composé en
principe d’une alternance de simple et de doubledn carbone-carbone tout au long de son
squelette. De tels matériaux s'obtiennent dansdirité des cas sous forme amorphe

De plus, les PC deviennent plus conducteurs apspage, ce qui favorise le transfert de
charge et la cinétique de réaction qui en résutedopage pourrait étre formé en utilisant des
contre-ions ou des anions, conduisant a des étatgdaition (dopé p) ou de réduction (dopé
n) des polymeres neutres. Il a été signalé quedtisns / anions se lieraient favorablement

aux systemes conjugués avec des minima d'énergies de liaison dans legnmeoks
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conducteurs™** Normalement, les polyméres conducteurs sont gsgrases riches en

électrons et ils peuvent perdre des électronsreteiodes états oxydés

p-type n-type
nX- yA*
nt  tnel, -nXC +ye, +yA” -
-ne’, X" .}rg" .}.rhl

Conducing polymers

Figure 1.1 : Le mécanisme redox des polyméres conduct8urs
1.3.2. Différents types de polyméres conducteurs :
Il existe trois grands types de matériaux condustalbase de polyméres conjugués. Il s’agit
des polyméres conducteurs extrinséques encore nenuomposites conducteurs, des
polyméres dits conducteurs ioniques et des polysnésaducteurs intrinséqué’s
Les polymeres conducteurs extrinseques sont campdaine matrice constituée d'un
polymére isolant dans laquelle est dispersée un&rpoconductrice constituée soit de
particules métalliques, soit de polyméres condustétrinséques®, soit de carboné’afin
d’augmenter la conductivité électronique. lls sgéhéralement utilisés dans les composés
électroniques, les emballages ou encore les sgrfatéestatiques.
Les polymeres conducteurs ioniques sont par diéimides matériaux polyméres qui
présentent une conductivité ionique €levée maisfaib&e conductivité électronique. Lorsque
I'espece ionique transportée est un proton, oreplpolymere conducteur de protons. C’est
le cas par exemple des membranes des piles a cobMuLes types de polymeres
conducteurs sont également utilisés comme életebolides’.
Les polymeres conducteurs intrinseques sont cagstit’'une chaine principale conjuguée
(d’ou l'appellation de polymeéres-conjugués ou polymeres conjugués), avec une aliem
de liaisons simples et doubles. Cette conjugaisermet |'établissement d’'un réseau

délocalisé responsable de la conductivité éleatrfquCette derniére doit étre augmentée par
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dopage avec des atomes donneurs ou accepteurstrdéte En effet, alors gqu'ils présentent
une conductivité trés faible (t010% S.cni') & I'état neutre, le dopage permet d'atteindre
des valeurs de conductivité proche de celle deeue semi-conducteurs inorganiques 10
410 S.cm) %
1.3.3. Dopage des polyméres conducteurs :
Le dopage du polymére permet ainsi de passer datériau isolant a un matériau semi-
conducteur puis conducteur. Des valeurs de condiéctiifférentes peuvent étre obtenues en
fonction de la méthode de dopage utilisée et du thidopage. Il rend donc possible la
modulation des propriétés (optiques, électriqulest@®@niques, etc.) des polyméres en faisant
varier leur structure chimiqufé
Ce dopage consiste a extraire (oxydation) ou iajegeduction) des électrons dans la chaine
polymeérique et a introduire des contre-ions (dopdatfacon a assurer I'électroneutralité. Ce
sont alors les porteurs de charges libres qui adfdrigine des propriétés conductrices du
polymére®. Il correspond au transfert d’électrons entreuigisés des chaines polyméres et un
donneur (cation, on parle de dopage n) ou un aegeganion, on parle de dopage®p)Le
dopage de type p ou dopage par des molécules aasept d’électrons consiste en une
oxydation partielle du systémeet donc a la création de sites déficients en r@est donc
riches en trous (polycations) a l'intérieur du aselLe dopage de type n ou dopage par des
molécules donneuses d’électrons quant a lui cansistune réduction partielle du polymeére
qui conduit a la création de sites riches en éestr(polyanions). Les défauts vont se
délocaliser le long des chaines du polymére etribmar a la conductivité électrique du
polymére?®#

Dopage de type p : (Momére),"™, ynA

Dopage de type n : (Momeére),"™, ynM™
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1.3.4. Mode de conduction des polyméres conducteurs

Au niveau moléculaire, I'ionisation soit aisée quir éjection d’électrons dans les plus hauts
niveaux électroniques occupés (HOMO) soit par tigecd’électrons dans les plus bas
niveaux électroniques inoccupés (LUMO). L'évolutiénergétique des niveaux HOMO et
LUMO est en fonction de la longueur de la molécutiesque I'on tend vers la chaine infinie,
les orbitales moléculaires sont si proches en énengelles deviennent indiscernables. Elles
constituent alors une bande d’énergie. On parles @e bande de valence (BV) et de bande de
conduction (BC) séparées par une bande interdiés. hétaux sont conducteurs car leur
bande de conduction est partiellement remplie Blyila donc pas de bande interdite Le
modele de la théorie des bandes permet de diffiéreran se basant sur la largeur de leur
bande interdite, les différents matériaux solide® gont les conducteurs (conductivité
supérieure & £0S.cn), les semi-conducteurs (conductivité compriseeet@® S.cm' et 16
S.cm?) et les isolants (conductivité inférieure &%18.cni'). Les isolants ont un gap élevé,
supérieure a 6 eV, qui ne permet pas aux électiengsasser de la BV a la BC. Les semi-
conducteurs ont une énergie de gap plus faibleirf@n\ ou 2 eV), qui permet, par simple
agitation thermique, le passage d’électrons deMaaBa BC. Pour un matériau conducteur,
l'interpénétration des bandes de valence et deumdimh implique qu’il n’existe pas de gap.
Les polymeres conducteurs non dopés peuvent &igdgyés comme des semi-conducteurs a
grand gap voire des isolants. Afin de rendre cotewaun polymere, il convient de le doper,
c’est-a-dire de modifier chimiquement sa struct@eegqui permettra de changer la valeur de

I'énergie de gap ainsi que la position des bandestence et de conductidh
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1.3.5. Synthése des polyméres conducteurs :

La structure et les propriétés des polymeéres cardtedépendent des conditions de synthese
telles que la concentration du monom&rde potentiel ou le courant appliqté la nature de
I'électrolyte?® la température et la nature du solvanetc.

Les polyméres conducteurs peuvent étre synthépsésdifférentes méthodes, les plus
utilisées étant la polymérisation chimique et ldypw@risation électrochimique. D’autres
voies de synthése comme la lithograpffieu la technique basée sur le plasthaxistent
mais sont moins répandues.

La synthése par voie électrochimique comporte antreduction des porteurs de charges sur
le polymere afin de provoquer son oxydation owéshiction par application d’'un potentiel.
Le dopage n correspond a une réduction cathodlguinppage p a une oxydation anodique.
Les contres-ions sont alors apportés par un élgtdroLa technique la plus couramment
utilisée pour oxyder et/ou réduire les polymeéresjugués est la cyclovoltamétrie.
Classiquement le polymére conjugué est déposé feooe de film sur une électrode de
travail (par ex. platine). Le potentiel appliquérigalinéairement, le courant est enregistré
simultanément, ce qui provoque généralement laepoés de vagues d’oxydation et de
réduction permettant de remonter a la valeur du geptrochimique du matériau. Si I'on
calibre ces mesures par rapport a un couple redoruwc(ex : ferrocene/féricinium), il est
alors possible de déterminer les niveaux HOMO e¥iOJdu polymeére?33

La synthése par voie chimique consiste a introddeas espéces chimiques, les dopants, a
caractére oxydant (dopage type p) ou réducteura@mpype n) dans la matrice polymeére. Ces
additifs vont alors réduire ou oxyder la chaingpdlymére entrainant I'apparition de charges
mobiles qui seront d’autant plus nombreuses quaur de dopant sera élevé. Ce mode de
dopage amene aussi l'introduction de contre-iorisagaurent la neutralité du systeme. Ce

type de dopage est généralement réversible, ledawdopant pouvant atteindre entre 10% et
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30% (un dopant pour 10 ou 3 unités monomeére). Memtages de la synthése par voie
chimique sont la possibilité de synthétiser desntjiés considérables de polymere
conducteur, d’éliminer les sels des métaux endinéaction, et elle est peu coltetfse

1.3.6. Applications des polyméres conducteurs :

Les polyméres conducteurs intrinséques possedersiepks propriétés intéressantes qui
permettent leur utilisation dans diverses applicetiselon qu’ils soient dans leur forme semi-
conductrice ou dans leur forme conductrice.

A I'état non-dopé, les polyméres conducteurs ctrestt des analogues organiques des semi-
conducteurs inorganiques et peuvent remplacer egsietds dans différents dispositifs
électroniques et optoélectroniques comme les diétbesroluminescentes ou les transistors a
effet de champ®3°37%3 |es cellules photovoltaique®**? la protection contre la
photodégradatiof®*****%u les lasers polyméré§ Ils sont utilisés aussi comme membranes

d’échange d'ions et cables haute tension & isolajmthétique’.

A I'état dopé, en changeant leur état d’oxydatimm peut utiliser les polymeres conducteurs
dans les électrodes de batteri€s™ dans les revétements antistatiques et peintures
conductrices et comme adhésifs conductélrsorsqu'aucun changement d’état d’oxydation

n’a lieu, on peut les utiliser comme porteurs dargh ou dans le blindage électromagnétique

50,51

Les transitions entre I'état dopé et I'état dédales polymeres conducteurs peuvent étre
exploité pour la réalisation d’afficheurs électrimoigues (€lectrochromisme), dans les

capteurs chimiques, biochimiques, thermiques e$ temnbatteries rechargeabtés

Récemment, les polyméres conducteurs ont d’aupelécations en tant que sondes neurales
et pour le traitement des accidents vasculairegébcgux. Compte tenu des interactions

électrigues, mécaniques et chimiques du systéemeeuwer les polyméres conducteurs
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constituent un biomatériau particulierement attmaygui fournit une plate-forme pour une
interaction continue avec le tissu neural. Cetess# excitante de polyméres offre de
nouvelles approches pour améliorer la cicatrisaigmés un AVC®2.Le PANI est un
polymére conducteur offrant la souplesse nécesgaive interagir électriguement avec le
systéme nerveux central (SNG)

I.4. Les nanocomposites :

[.4.1. Définition :

Les nanocomposites sont une sorte de matériau ct@pmmprenant des nanoparticules
inorganiques dispersées uniformément dans uneamaiglymére. Ils sont des matériaux

multiphases, dans lesquels au moins une des phas#se des dimensions dans la gamme
nano (10 & 100 nm).Ce domaine a mobilisé l'attentd I'imagination des communautés

scientifiques et industrielles au cours des deesiesannées. Des innovations techniques
permettraient la conception de nouveaux matéridwdeenouvelles structures présentant des
flexibilités sans précédent, des améliorationsptepriétés physiques et occasionneraient un

impact industriel importart.

Notion de nanoparticule : On parle de nanoparticules pour des charges tom &u moins
des dimensions est de I'ordre du nanometre ou eégges dizaines de nanometres et qui

vont, une fois introduites dans une matrice, aggpatés propriétés particulieres au matériau.

1.4.2. Etat de I'art sur les nanocomposites :
1.4.2.1. Constituants des nanocomposites :
Les composites sont par définition des matérianstitués d’au moins deux phases : I'une
continue appelée matrice qui assure la cohésida tansfert des contraintes vers l'autre
phase : le renfort appelé ainsi car sa préseneegbeen général, d’accroitre leurs propriétés

bY

mécaniques (rigidité, résistance a la rupture, tdure) et d’améliorer des propriétés
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physiques, tels les comportements au feu et a a&dm, la tenue en température
(conservation des caractéristiques mécaniques ae hmpérature) ou les propriétés
électrigues. Outre ces propriétés élevées qu'itkyrent, les caractéristigues recherchées
dans les renforts sont une masse volumique failple ,compatibilité avec les matrices et une

facilité de mise en ceuvré

a- Matrice : Contrairement aux composites traditionnels, lesooamposites peuvent étre
élaborés a partir d'un tres grand nombre de matpodymeres :

v' Les thermoplastiques (PP, PS, PA, PVC, PC, PMMA...);

v' Les thermodurcissables (époxy, polyester insatjré...

v'  Les élastoméres.
L’ensemble des combinaisons matrice-charge dé&biaitconséquent un champ potentiel de
développement extrémement large.
b- Renforts : Il convient tout d’abord de différencier deux granypes de renforts : les
charges et les fibres. Les charges sont utiliséas podifier une ou plusieurs propriétés de la
matiere a laquelle on les ajoute (conductivité téilgae, permeabilité au gaz...) alors que les
renforts sous forme de fibres contribuent le ploavent a n’améliorer que la résistance
meécanique et la rigidite.
1.4.3. Procédés d’élaboration des nanocomposites :
Afin de disperser des nanoparticules dans un mitiganique, le principal probleme a
affronter est le risque d’une mauvaise dispers®maes nanoparticules au sein de la matrice.
En effet, quel que soit 'aspect morphologique dasoparticules, elles ont en regle générale
tendance a former des agrégats stabilisés parsdiypes d’interactions (ioniques, ponts
hydrogene, Van der Waals, etc.). Ces interactioms$ & plus souvent plus importantes que
les interactions entre la surface des nanoparticatecelle de la matrice organique dans

laquelle on souhaite les disperser. Il est donplua part du temps, nécessaire de «prétraiter»

Page 21



Chapitre I Revue bibliographique

les nanocharges en utilisant des agents de corhigaddibn (greffages chimiques) ou des
surfactants pour améliorer leur dispersion et [@istribution au sein de la matrice qui les
recoit >°. Il existe alors plusieurs techniques d’élaboratites nanocomposites & matrice
polyméres. Les principales soht®:

v le mélange direct du polymére et des nanoparti@iesolution (aqueuse ou solvant) ;
v' le mélange dans le polymeére fondu ;
v la polymérisationn situen présence de nanoparticules.

Cependant, la conception d'une technique de prépaiEorrecte est trés critique pour obtenir
des nanocomposites avec des propriétés souhaitabl€NC préparée a partir de matériaux
inorganiques (nanoparticules de métaux et d'oxyedtaux) utilisant la polymérisation in
situ et la formation de composite présente d'esntds propriétés de sorbant et conviennent

également comme catalyseurs, capteurs, agentsteédsiet bactéricides.

1.4.4. Influence de la taille des nanoparticulesus les nanocomposites :

La grande surface spécifigue des nanoparticulda &drte interaction interfaciale entre la
matrice polymére et les nanoparticules introduisane amélioration importante des
propriétés générales des nanocomposites polymaresne faible teneur en nanoparticules
6081 | a dispersion / accumulation de nanoparticules I'@at d'interphase affectent

significativement les propriétés meécaniques desoc@mposites particulaires polymeres.
L'accumulation de nanoparticules et une mauvaiserphase affaiblissent le module des
nanocomposites. De plus, la force des nanocompogdépend fortement des propriétés de
l'interphase. La forte concentration de nanopdd&wne peut améliorer la résistance des
nanocomposites que lorsqu'une interphase épaisdertet est fournie entre la matrice

polymeére et les nanoparticules. Cependant, lessgsoparticules dues a l'accumulation de

nanoparticules diminuent la résistance des nanoositeg a différents niveaux de propriétés

d'interphasé&.
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1.4.5. Propriétés attendues des nanocomposites :

Les propriétés des nanoparticules inorganiquek gtolymére seront modifiées lorsque des
nanoparticules inorganiques sont ajoutées dansnatiice polymere. Ainsi, il sera amélioré
et avancé de nouvelles fonctions au nanocomp8Site'ajout de nanoparticules dans une
matrice polymeére améliore les propriétés du polyrarproduit des PNC avec les propriétés

souhaitées®,

Les nanocomposites polyméres sont connus pourompartement d'adsorption fortement
accordable en raison de la présence de nanopeasgiaylant une surface spécifique élevée
dans la matrice polymére. Le comportement d'adsormiptimisé des nanocomposites les
rend adaptées a différentes applications technigekss que les capteurs chimiques, la
purification de I'eau, l'administration de médicamse et la technologie des piles a
combustible. Les PNCs ont été largement utilisag pélimination par adsorption de divers

ions métalliques toxiques, de colorants et de micganismes de I'eau / des eaux usees.

L'interaction entre les constituants des partguwe composite influence le comportement
mécanique et augmente également les propriétékear\goutée, qui n'étaient pas présentes
dans le polymere pur. Une autre caractéristiqueortapte du nanocomposite est

l'anisotropie, qui aligne les propriétés mécanigiass les compositéd

1.4.6. Applications des nanocomposites :

Les nanocomposites peuvent offrir de nombreux agps tels que les applications
prometteuses comprenant a la fois la génératiamodeeaux matériaux et I'amélioration des
performances de dispositifs connus tels que lesspdl combustible, les capteurs et les
revétements, I'amélioration du module, la résistaada flexion, la déformation a la chaleur
®et les propriétés de barriere chimiqlfe. Autres applications industrielles des

nanocomposites hybrides organique/inorganiquesteilee optiques et optoélectroniqtfe
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éléments de structur®’, le développement de systémes catalytiques, lanptwie, le
biomédical pour la vectorisation de médicamentsleetmédical pour I'élaboration de

revétements antimicrobiefi$
|.5.La polyaniline :

1.5.1.Généralités sur la polyaniline :

bY

Parmi les polyméres conducteurs, la polyaniline NBAcontinue a susciter beaucoup
d'intérét en raison de sa stabilité, sa facilité piéparation et ses intéressantes propriétés

électriques, optiques et électrochimique.

La structure de la polyaniline peut étre décritelp formule suivante (figure2) °

Benzoide diamine Quinoide diimine

Figure 1.2: Structure de la polyaniline.

PAni est composé d'unités répétitives formeées ed'portion contenant deux cycles

aromatiques benzénoides (fraction réduite) et dpomion avec un cycle benzénoide et
quinoide (fraction oxydée). Selon la littératureupobtenir du PAni en phase conductrice,
c'est-a-dire du sel d'éméraldine, il est nécesspiecle nombre d'unités réduites soit égal au

nombre d'unités oxydéés

Il existe trois états d'oxydation distincts de PABBmme le montre la figure3: la base de
pernigraniline entierement oxydée, PB (isolant) quitient des unités quinoides / imines, la

base éméraldine partiellement oxydée, EB (isolamitcontient a la fois des unités quinoide /
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imine et benzénoide / amine et son sel d'émératttipé, ES (forme conductrice) et la base
de leucoéméraldine entierement réduite, LEB (igelanconstituée uniguement d'unités

benzénoides / amines. Le polymére électroactif geuproduire dans une gamme d'états
d'oxydation différents, déterminés par le rapp@$ dtomes d'azote amine a imine, c'est-a-

dire les segments alternés benzénoide a quinoide.

\Q\ /©/ \@ PERNIGRANILINE BASE
(PB)
ﬁ \Q /©/ Q EMERALDINE BASE (EB)

Benzenoid diamine Quingid diirmine

t
M \©\ /©/ 0 EMERALDINE SALT (ES)
_ BASE (LEB)

Figure 1.3: Etats d'oxydation de la polyaniline (PANY)

L'une des caractéristiques uniques des produienabtdans la polymérisation oxydante de
l'aniline est que différents types d'états condustepeuvent étre obtenus a la fois par
oxydation et par dopage chimique. Cette caraciguistintrinseque est due a I'existence des

groupes amine dans le squelette du polymére, cdmmentre la figuré.4 ”°.
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Figure 1.4: Les voies de dopage oxydantes et chimiques comulLésl'état

de sel d'‘émeraude dopé (E%)

Le choix d'un oxydant et / ou d'un acide, la cotredion des réactifs, la température et le pH,
détermineront de maniere significative les propgéstructurales et morphologiques des
produits obtenus lors du processus complexe demgolgation oxydante de l'anilifé.Des
produits polyméres PANI hautement conducteurs etictrellement réguliers étaient
généralement obtenus a un pH bas (<2).

Une synthése contr6lée de PANI a pH et tempérafptienisés est nécessaire pour éviter une
croissance secondaire tout en conservant sa nacist. De plus, le dopant et ses propriétés
électroniques jouent un rble crucial dans la sy#hde PANI. Il peut étre hautement
conducteur, auto-dopé et / ou soluble dans desast\vorganiques aqueux et non agueux
basés sur la nature des dopants. Le PANI sous falopge peut avoir une durée de

conservation relativement courfe
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1.5.2. Mécanisme de polymérisation de la polyanilia:

Les mécanismes de polymérisation restent encoeejauc mal connus. L'acidité du milieu
réactionnel augmente lors de la polymérisation’aline car des protons sont produits au
cours de la réaction. Méme lorsque la réactioneffgtictuée en conditions alcalines ou
faiblement acide, a savoir dans des conditions'anilihe est essentiellement non protonée
(pH > pKa de I'aniline =4.6), la proportion de @atianilinium peut augmenter fortement au
cours de la réaction. L'aniline s’oxyde plus fagilent que le cation anilinium. Ainsi,
'oxydation du sulfate d’anilinium se produit lement dans les premiers instants.
L’oxydation de l'aniline est rapide et génere un@tbermie importante dans les premiers
instants lorsque la polymérisation démarre dansnilieu faiblement acide, neutre ou alcalin,
puis, lorsque le pH atteint la valeur de 3.5, kactidn ralentit considérablement car I'aniline
est alors essentiellement protonée. La réactiote feste dans lintervalle de pH 2.5-3.5.
Dans cet intervalle de pH, la croissance de la nghaSe produit par oxydation de
CsHsNH3"/CsHsNH, par les chaines d’oligoaniline pernigraniline qootonées. Vers un pH
de 2-2.5, la réaction s‘accélere en raison de déopation de la pernigraniline. En effet, le
pouvoir oxydant de la pernigraniline protonée estidzoup plus fort que celui de la
pernigraniline non protonée. L'équipe de Stejskatéaemment proposé un mécanisme
d‘oxydation du sulfate d‘anilinium et de l'anilingar le persulfate d‘ammonium (APS) en
solution aqueus& ™ >(figure 1.5 ). La polymérisation du sulfate d’anilinium et teniline
conduit a des trimeres et tétrameéres liés en para@s liaisons NC. Le cationnitrénium
d’aniline est le principal électrophile formé lats I'étape d’amorcage. Il faut souligner que le
dimére formé est majoritairement la 4-aminodiphamjhe (4-ADPA). En milieu acide, la
substitution électrophile du cation anilinium avkx cation nitrénium devrait se faire
préférentiellement en position méta et conduira d8-aminodiphénylamine. Ainsi, malgré la

faible proportion d’aniline en milieu acide, la cégité nettement plus élevée de l'aniline
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comparée au cation anilinium, conduit au dimereonitajre 4-ADPA. La 4-ADPA est
rapidement oxydée par le peroxydisulfate pour dofm&l-phényl-1,4- benzoquinonediimine
(PBQI). Un autre chemin réactionnel pour I'oxydatide I'aniline conduit a la formation de
phénazines substituées telle que le pseudo mayyEneouplage ortho NC. La formation

de ces phénazines substituées est limitée en railiele (pH<2.5)°.

O — (s
/Q, 2 _H;K / 26 2

‘,-’ nitrenium cation
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Figure 1.5: Premiéres étapes lors de I'oxydation de I'aniline

et des cations aniliniumpar '’APS dans I'd4u
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1.5.3. Applications de polyaniline :

L'un des polymeres conducteurs les plus étudidsseplus rapportés appartient a la famille
des polyméres d‘aniline vieille d'un siécle, & saleopolyaniline (PANI)’""8? || existe de
nombreux rapports sur la synthese et les applitatichimiques et électrochimiques de
différentes formes de PANI et leur caractérisatentermes de propriétés électroniques,
4 : 78,79,80 | v 44 A ; , i
magnétiques et optiqués ? L'intérét pour PANI a rapidement augmenté cesidezs
années, non seulement en raison de ses propriébfsgties et optiques mais aussi en raison
de sa capacité a former des structures trés biganizées aux nano et micro-niveaux

(sphéres, tubes, fils, fibres, ett:§>

PANI est devenu l'un des polymeres conducteursples précieux et les plus largement
appligués, avec des applications allant de I'@ecjue polymere, capteurs et biocapteurs
chimiques, super condensateurs, agents antimierebiecellules solaires photo
électrochimiques, ingénierie des tissus nerveuxénaax anticorrosifs et blindage contre les
interférences électromagnétiqués’®’*®® dispositifs électrochrome¥®> PANI est unique
parmi les polyméres intrinsequement conducteurssaactonductivité peut étre controlée de
maniere réversible soit électrochimiquement (paydakion / réduction) ou chimiquement
(par protonation / déprotonatiof)®”.

Une application récente de la polyaniline et dedsas/és est le développement d'adsorbants
de colorants organiques pour le traitement de I'gaune dépendent pas de la conductivité,
mais d'autres facteurs comme les caractéristiquephulogiques (telles que les propriétés de
texture et de surface) et la nature des groupesifomels®®8°
1.6. Le p-benzoquinone :

1.6.1.Généralités sur les quinones :

Les quinones sont des molécules organiques d’uamedgrimportance dans la chimie et la

biologie. La principale propriété des quinoneslest caractere oxydant : elles sont capables
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d’accepter deux électrons et deux protons pour dorsuccessivement un radical semi
guinone anionique ou neutre et une hydroquinonguidil.6). Ces équilibres chimiques
peuvent engendrer des especes radicalaires padsiséactives. Dans le cas de I'oxydation
d’'une hydroquinone par I'oxygéne moléculaire, ilcsée des espéces radicalaires oxygénées
gue sont le radical super oxyde; et sa forme neutre, HQ et le radical hydroxyle@H)
pouvant étre a l'origine de dégradations telles lgustress oxydatit® ou la réticulation de

certains matériaux.

I.'H.i.]i.l_':il C}H
sermiqui none
neure
sSaH

OH

hydeoquinone (QHS)

Figure 1.6: Mécanismes de I'équilibre entre umguinone et une hydroquinone.

Ces équilibres redox dépendent fortement de larmaties substituants : des groupes
électroattracteurs ont tendance a appauvrir la cat#éen électrons et donc a la rendre plus
oxydante. Les propriétés oxydoréductrices des a@saépendent aussi de la nature de leur

environnement (pH, température et solvaht)

Page 30




Chapitre I Revue bibliographique

Les quinones sont de bons candidats pour les oéacélectrocycliques car elles possédent
des doubles liaisons carbone-carbone et carbongeory réactives. Par exemple, les
guinones sont de trés bons dienophiles Ces compodésailleurs été grandement utilisés

pour comprendre les mécanismes impliqués dangéesions de Diels-AldeF.

Les quinones peuvent aussi subir des additiongapblles de type Michaél et des additions
électrophiles? (figurel.7). Cette réactivité chimique, principalement obgerdans les cas o
les doubles liaisons exocycliques possédent desrdatbmes, est identigue a celle des

cétonesa,B- insaturées>. Ces propriétés sont souvent utilisées a desfinthétiques.

OH Addition Addition 0
nucléophile ¢lectrophile
‘ NO
cl ?
OH 0

Figure 1.7: Exemples d’addition nucléophifé et électrophil€*sur unep-quinone.

Les états électroniques excités de quinones ontpdgwietés proches de celles de I'état
fondamental, car ce sont de bons oxydants capab@se engagés dans des réactions
électrocycliques. Ces états peuvent étre de nattirg€si la quinone possede au moins un
doublet d’électron non-liant) omn*, qui possedent leurs propres réactivités. Less ata
seront beaucoup plus oxydants que I'état fondarheatacomme le montre la figute, un

des hétéroatomes est appauvri en électron, caugmiente ainsi son affinité électroniglie
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0%t
i
érat excité n® - = - = - = ¢
-6_
0] 0 0, 5

Figure 1.8: Représentation de la densité de charge d'un ¥tétew* de p-quinone.
1.6.2. Applications des quinones :

Les quinones sont largement apparues dans la ndisirgont notamment obtenus a partir
d'animaux, de plantes, de bactéries et de chammsgde maniere directe ou synthétisés
indirectement sous forme de dérivés synthétiquesattendant leur utilisation dans de
nombreux domaines de recherche et industfels Les quinones trouvent une grande variété
de domaines d'application dans les sujets suivaitsniocapteur, générateur d'especes
réactives de l'oxygene, agent redox pour les begtecolorant, matériau de stockage et de
récupération d'énergie, catalyseur et agent desfeend'électrons pour les batteries a
écoulement®®®. Outre de nombreuses propriétés susmentionnéegramd nombre de
molécules de quinone sont des composés biologiqueantifs. Par conséquent, les dérivés
naturels et / ou synthétiques de la benzoquinone membres d'une famille importante de
molécules médicamenteuses commerciales ou possdadas la chimie médicinale et
l'industrie pharmaceutique. Les composés structarémyau quinone présentent diverses
propriétés pharmacologiques telles que antimicrotfi&'®* anticancéreux®**%® antioxydant

104" anti-inflammatoiré®, antiviral*°® antipaludéen®”*°® antibiotique'®®*'%et herbicide**.

La 1,4-benzoquinone est le membre le plus simpladamille des composés organiques de
qguinone. Récemment, de nombreux dérivép-henzoquinone attirent une grande attention
en raison de leur signification chimique et biotpge. Un noyau de 1,4-quinone contenant des

dérivés de quinone joue un réle important dans rdiyocessus biologiquement actifs,
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notamment dans les activités antibactériennes téomgiques''® La p-benzoquinone (BQ)
est un matériau de cathode prometteur pour legrigstlithium-ion (LIB) en raison de sa
capacité et de sa tension spécifiques théoriqesses de 496 m A thasée sur une réaction

a deux électrons avec une tension de ~72:%2.v

Dans cette situation, les polymeres de quinone done grande importance pour inhiber la
dissolution et ainsi améliorer la cyclabilité. Digsgpolyquinones et dérivés ont été signalés

pour les LIB, tels que la poly (benzoquinone) (@eemple 35-40);'41%°

0 8] 0 0 8] Q
HO. - HO s—]; Li0., st
N H’]f, st H OH - oLi
o] 0 0
35 36 37

k}} 39 40

Poly(benzoguinone)

Figure 1.9: Structures chimiques des polymeres de quinoneseptatifs.
-Poly(benzoquinone)-

L'unité de benzoquinone (BQ) est I'une des unigsépétition les plus attrayantes pour les
batteries en raison de sa capacité théorique éldyge série de polymeres a base de
benzoquinone ont été congus comme cathodes poulBesomme le montre la figure.

Les polymeres contenant de la quinone sont recopousleurs propriétés électrochimiques
118t photoconductriceS” intéressantes. lls jouent un réle important dansompréhension
des processus biologiqu&¥®et ont été appliqués en chimie organique synthétitf**

ainsi que pour la préparation de matériaux magnésitf? et d'électrode$® Les polyméres

contenant des groupes 1,4-benzoquinoneamine pe@ésambe bonne adhérence sur l'acier

humide ou rouillé et peuvent étre utilisés powsdehage de surface.
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l.7. L'impact de la p-benzoquinone sur la structure du PANI et leur appkation:
Lors de l'analyse des voies de réaction possitdas tdoxydation de I'aniline en polyaniline,
la réaction entre l'aniline et labenzoquinone est intéressante, cap-l@enzoquinone peut

étre un sous-produit de l'oxydation de l'anilinee@ve peroxydisulfate actuellement utilisé

125,126

Du point de vue de Il'application, les produits gitation comprenant des fragments d'amino
et de quinone sont intéressants dans la protectintre la corrosion des métatfX car cette
combinaison de groupes favorise I'adhérence auaur&t'* Les propriétés de redd¥’ et

la conductivité peuvent améliorer encore la pravectontre la corrosioft’. Ceci s'applique

a la fois aux composés a faible poids moléculaireaex analogues polyméres, les
polyaminoquinones. L'électrorhéologie est un adtwnaine ou les matériaux de ce type sont

applicableg32133

La polyaniline elle-méme est capable d'interagiecala p-benzoquinone et d'améliorer la
stabilité des électrodes supercapacitatittda conductivité de la polyaniline a été améliorée
par lintroduction d'oligomeres d’anilines non caoaottices contenant des fragments de
quinone, confirmant ainsi une forte interactioncéienique entre les deux composahts
Pour cette raison, les systemes comprenant adddsiunités constitutionnelles dérivées de

I'aniline et de Igp-benzoquinone sont intéressatifs

La p-benzoquinone pouvait réagir avec l'aniline pourodpire la 2,5-dianilings-
benzoquinone. Ce dernier produit forme des selg aes acides forts. De tels sels sont
conducteurs et, en fonction du degré de protonatieonductivité varie entre 1610* S

3%t appliqués avec succés dans

cm™. lls ont été caractérisés par spectroscopie diéjae
I'électrorhéologie™®. Ensuite, la 2,5-dianilinp-benzoquinone pourrait continuer a réagir

avec l'aniline pour générer les co-oligoméresatelihe et de la-benzoquinoné™.
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(d)

HN N NH

HN N NH
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Figure 1.10: Aniline-1,4-benzoquinone (AnBzdj°.

HN

L'oxydation chimique de I'aniline gmbenzoquinone est une réaction alternatfifé*?143.144

(figure 1.11) a la polymérisation oxydative de l'aniline, quaié utilisée méme dans la
production industrielle de-benzoquinone. Selon les études électrochimiqud®xigation
de l'aniline, il est prévu que lp-benzoquinone soit un produit d'hydrolyse d'un daemé
d'aniline oxydé, la N-phényl-1,4-benzoquinonediientf®**>**¢ De plus, lap-benzoquinone
réagit en douceur avec l'aniline pour former la-ddnilinop-benzoquinone (figuré.12),
144,147,148

et la réaction de lp-benzoquinone avec [aphénylénediamine conduit de maniere

similaire & la formation de 2,5-di (4-aminophényiaa) -p-benzoquinoné*®*°,

o
® @
—4e+2H,0 —> | | +NH; +3H
0

Figure 1.11: Oxydation de l'aniline ep-benzoquinoné™.

NH»

Elbﬂﬂg%‘ j T\“)\Q“ET

Figure 1.12: La réaction de I'aniline avec pabenzoquinone conduit a la 2,5-dianilipe-

benzoquinoné®.
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Comme lap-benzoquinone est un produit de I'oxydation delifen par un oxydant fort en
milieu acide et la polymérisation oxydative de iliae avec I'APS se déroule a travers une
gamme de valeurs de pH et de potentiel d'oxydataofgrmation in situ dg-benzoquinone
au cours de la synthese de PANI peut étre a peitiaee En conséquence, gebenzoquinone
formée in situ peut jouer divers réles dans l'oxigaade I'aniline avec I'APS. En considérant

la chimie ci-dessus, nous pouvons nous attendres@énarios suivants

(1) La p-benzoquinone réagit avec l'aniline (figurd2) et produit la 2,5-dianiling-

benzoquinone comme sous-produit sans affecteplasance des chaines PANI.

(2) Les chaines PANI en croissance réagissent avep-danzoquinone produite par
I'oxydation de l'aniline (figuré.11) de maniére similaire a la réaction de l'anilivealap-
benzoquinone (figurél12). Jusqu'a deux chaines PANI pourraient étre sl une seule
molécule degp-benzoquinone. Cela devrait entrainer I'arrét dadéssance des chaines PANI
et ainsi dans le rétrécissement de la distributies valeurs de poids moléculaire des chaines
PANI formées, ce qui pourrait théoriqguement impéguune meilleure solubilité et

processibilité de PANI.

(3) La p-benzoquinone est incorporée dans une chaine PANdreissance en tant que

comonomere sans provoquer la terminaison de laehai

La polyaniline (PANI) et la 2,5-dianilinp-benzoquinone sont toutes deux formées par
oxydation de I'aniline dans un environnement aqueatiste. Michal Blaha edl montrent que

la p-benzoquinone n'agit pas comme agent de terminaiaos la synthése de PANI et que la
teneur en 2,5-dianilinp-benzoquinone augmente avec l'augmentation de rlaeotration
molaire dep-benzoquinone dans le mélange réactionnel, [Bz@Qhc€rnant la structure du
PANI, les spectres Raman et UV-visible montrent lgugiveau de dopage et la délocalisation

des charges diminuent tous deux avec l'augmentdédBzQ], et les spectres FTIR des bases
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PANI indiguent une concentration accrue d'unitészbaoides a un [BzQ] supérieur. lls ont
expliqué ces observations par une concentratioissante de défauts structurels dans les
chaines PANI et proposons une structure de typéidrblino{p-benzoquinone de ces défauts
présents sous forme de groupes pendants.

1.8. Nanopatrticules :

1.8.1. L’'oxyde de cuivre (CuO):

1.8.1.1.Propriétés de I'oxyde de cuivre:

1.8.1.1.1.L’élément de cuivre et propriétés physiges de CuO:

Le cuivre est un élément de transition de numémajue Z = 29, de symbole Cu. Le corps
simple cuivre est un métal caractérisé par deuxésedjoxydation stables +I et +lI, il posséde
des conductivités électrique et thermique partcalnent élevées qui lui conferent des usages
variés. Il intervient également comme matériau olestruction et entre dans la composition

de nombreux alliages, les cupro-alliages
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Tableau 1.1 : Propriétés physiques de Catd **°

Masse volumique
Masse molaire

Paramétre maille a la température ambiante

Point de fusion

Constante diélectrique relative

Masse d'un électron de la bande de conduction
Masse d’'un trou de la bande de valence
Longueur de la liaison Cu-O

Longueur de la liaison O-O

Longueur de la liaison Cu-Cu

Capacité de chaleur spécifique (Cp)
Coefficient thermique d’expansion

Conductivité thermique (k)

1.8.1.1.2. Propriétés structurales :

6,32 gcrt
79,559 mof
Monoclinique
a=4,68 Ab=3,42A,
c=5,12 A, =99,54°
1599 K
12,0
0,16-0,46 m
0,54-3n.
1,95 A
2,62 A
2,90 A
4601 kgt K™
12,36° K™

17WKIm?

CuO présente une structure cristalline monoclinideeroupe d'espace C2/c. Chaque atome

de cuivre (respectivement d’oxygene) possede quaireches voisins d’oxygene

(respectivement de cuivre) : les atomes de cuigrg au centre d'un rectangle d'oxygene,

tandis que les atomes d'oxygéne sont au centret@tia@dre de cuivre déformé (figuré3)

156
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copper (II) oxide

Figure 1.13: Représentation schématique de la maille élémentaitCuO.

1.8.1.1.3. Propriétés électriques et magnétiques :

Les propriétés électriqgues des oxydes métalliqoas généralement associées a des défauts
dans le réseau cristallin. Un semi-conducteur pagfeempt d'impuretés ou de défauts se
caractérise par sa structure de bartdes

CuO est un semi-conducteur naturellement de tygeep une bande interdite de 1,4 eV et un
gap indirect. Il est antiferromagnétique avec unmant magnétique local par maille unitaire
de 0,60 uB*®

1.8.1.1.4. Propriétés optiques :

La région d’absorption est dominée par le seuibskaption, qui est défini par la bande
interdite des matériaux. Par rapport au CuO maksihande interdite de nanostructuré de
CuO est déplacé vers le bleu, avec des valeursrigs allant de 1,2 & 2,1 é¥. D'autre
part, les chercheurs ont également rapporté ungehaterdite plus grande allant jusqu'a 4,13
eV pour des points quantiques de 10 i 3,02 eV pour des réseaux bien alignés de
nanoplaquettes de Cut®. Par conséquent, le CuO absorbe fortement le repeisible avec
une légére transparence pour des échantillons maonsés a bande interdite plus

volumineux, absorbé dans la région %/
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1.8.1.2. Application de CuO :

v' Cellules solaires :En tant que le CuO, est un semi-conducteur de typdont
I'énergie dans la bande interdite se situe dansdge de 1,2-2,1 eV¥%®! il est largement
étudiés pour les applications photovoltaiques aomade son faible colt, absorbance solaire
élevée, faible émittance thermique, non toxicitéesimple procédé de fabrication. De plus,
le CuO est un tres prometteur solaire photovol&igu raison de son excellente stabilité, de
ses bonnes propriétés électriques et la conceorirdé porteurs élevée en C{®°3

v Matériaux de conversion pour les micros batteries @ lithium: Parmi ces
matériaux de conversion on trouve l'oxyde de cul@m®, ce dernier possede une capacité
volumique supérieure & (1QAh.cm? pm™), qui est & égale (@¥o (CuO)= 426pAh.cmi®,
umY) et un potentiel de réduction voisin de 1,4V v&/Li. Le CuO peut étre employé entant
gu'électrode positive au sein d'une micro battede ithium et peut étre envisagé pour une
utilisation entant qu'électrode négative dans uiteabatterie Li-ion>°

v' Application en catalyse :Le CuO est lI'un des catalyseurs les plus importentes
plus largement utilisé dans la catalyse. Les namctsires CuO ont généralement une activité
catalytique supérieure & celle de CuO massif aecausa surface spécifiqgu8® Les
nanostructures de CuO sont des catalyseurs pdseptier les réactions d’oxydation du CO et
pour la substitution de catalyseurs a base de métables en raison de leur activité
catalytique élevée, la non toxicité, un faible cefifa disponibilité'®. La performance des
nanocristaux est généralement fortement liée &rletare superficielle des facettes formant

les cristaux ainsi que la surface spécifi§ife
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1.8.2.Le pentoxyde de vanadium (¥Os ):
1.8.2.1.Propriétés du pentoxyde de vanadium:

1.8.2.1.1.L’élément de vanadium et propriétés phygues du \,Os:

Le vanadium est un élément « relativement » abdralarterre, de symbole chimique V et de
numéro atomique 23 et sa configuration électronigsie[Ar] 3¢ 4. Dans le cristal les
atomes de vanadium occupent les nceuds d'un résddque a faces centrées (figurid),
sous sa structure cristalline 'oxyde de vanadisirue semi conducted?”.On le trouve sous
plusieurs états d’oxydation allant de 0 a +V. Ikp&de une large gamme d’oxydes allant des
oxydes métalliqgues (MD.3), aux oxydes isolants §®s) en passant par un éventail d’oxydes

possédant une transition métal-isolant & des teatypés critiques allant de 70 & 438K

Figure 1.14:La structure cristalline du vanadium.
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Tableau 1.2 : propriétés physiques deWs.

Masse molaire 5@/8nol

Couleur jaune orange

Aspect delicristallin, cristal liquide ou bien sous formeegbudre
Point de fusion 670a®90 °C

Point d’ébullition ams°C

Densité 3,36 g/cmi.

A la température ambiante, le vanadium métal neysle pratiquement pas a I'air. Par contre,

il réagit avec 'oxygéne excessif,dors du chauffage & 660 °'€.

AV(s) + 50;(g) — 2V,0s (s) [Jaune-orange]

Il résiste bien aux acides non oxydants, maistif@$ement attaqué par I'acide nitrique ou

I'eau régale. Il fixe facilement I'hydrogen®’.

1.8.2.1.2. Propriétés structurales :

La structure lamellaire de,@s peut étre décrite a partir de deux types de hlodsires : soit
par des pyramides VOa base pseudo-carrée (figurd5.a et 1.15.b) soit par des
pseudooctaedres\éOrreguliers (figurel.15.c). En effet, le vanadium forme avec I'oxygene
une distance V=0 courte (liaison vanadyle : 1,57 &) quatre liaisons V-O (liaisons
"pasales" : entre 1,7 et 2,0R). Une sixiéme liaisb® (2,8 A) peut étre considérée afin de

compléter la coordinence pseudo-octaédrique.
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Le pentoxyde de vanadium {8s) cristallise dans une structure orthorhombiquecalee
groupe d’espac®mmn Les paramétres de maille sont a = 11.512 A°, 3564 A° et ¢ =

4.368A°17°

(a) h) (c)

Figure 1.15:a) et b) Polyédres de coordination ¥@ base pseudo-carré&g coordination
pseudo-octaédrique du vanadium dap®sv/

Le caractére fortement anisotrope de la structempilement selon I'axe ¢ de feuillets®

interagissant faiblement entre eux par des liaisng/pes Van der Waals permet de décrire
V,0s en utilisant les deux types de polyedres. Le maéfbase est constitué par deux
polyédres joints par une aréte. Ces polyedres formes doubles chaines en zig-zag le long
de I'axe b. Ces chaines sont reliées les unes @ogsgpar des sommets le long de I'axe a et

forment ainsi un feuillet figurd.@6).

Figure 1.16: Représentation de la structurgQ¢ a partir de polyedres de coordinationd/O
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Cette structure présente donc un caractere tregudavec deux types de tunnel, I'un orienté

perpendiculairement au plan (a, b) et le secondllgdgment a I'axe b.

1.8.2.1.3. Propriétés optiques:

Le pentoxyde de vanadium est un matériau transpal@m l'indice de réfraction sous la
forme massive est égal a 2,4. Il possede une d¢épaldctrochimique convenable, mais

n'offre pas une bonne transparence dans le visible
1.8.2.1.4. Propriétés électriques:

Le solide \LOs orthorhombique est un semi-conducteur dégénér§me n possédant des
gaps optiques indirect et direct de I'ordre de 2 at\3.3eV respectivement a température
ambiante!’®. Sa conductivité est de I'ordre de 62'cm?, elle résulte des liaisons vacantes

de I'oxygene ou de I'existence des atomes intexisite vanadium.

La bande de conduction, constituée principalemantlgs orbitales 3d du vanadium, est en
fait scindée en deux bandes, la premiere bandétreste et située a 0,6eV en dessous de la

seconde bande, plus large représentée a la figvé ¥,

BC - Vig
O-06ev {
|

~21 eV

=~

t

BV [0

Figure 1.17.Diagramme de la structure de bandes gDs\tristallin.
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1.8.2.2.Application du pentoxyde de vanadium :

Les oxydes de vanadium ont une large gamme d'apiplics en raison de leurs différents états
d'oxydation, de leurs structures cristallines etind' riche classe de morphologies
nanométriques développé&¥.Cela permet une conception ciblée des matériaux pes
applications en photocatalyse, condensateurs étditniques'’>, capteurs’* batteries Li-
lon 1717 etc. Le \Os est un matériau cathodique attrayant pour legtest Li-ion en raison
de sa capacité théorique élevée (294 mA™) de son faible colt et de sa préparation facile

177178179 | 3 nanostructuration du,®@s est importante pour les applications de battenie e

raison de sa conductivité électrique limitée esaédente diffusion ionique®.

Le pentoxyde de vanadium,®s possede du fait de son caractére semi-conduceetypé n
des propriétés adaptées a la réalité de nombreygagations. Stable chimiquement et
thermiquement, il présente une large bande interditne structure lamellaire, une
transparence visible-infrarouge élevée et possadebonne adhérence vis-a-vis de substrats
de nature différente. Toutes ces caractéristigmesconduit a utiliser ce matériau dans des
applications telles que la fabrication des vitrepables de réfléchir la chaleur, comme
couches interfaciales dans les cellules solairesopbltaiques organiques, en tant qu’anode
pour les diodes électroluminescentes organique€[@let comme électrode positive pour

les microbatteries au lithiutf?.
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1.8.3. L’'oxyde de zinc (ZnO):

1.8.3.1. Propriétés de I'oxyde de zinc :

1.8.3.1.1. L’élément de zinc et propriétés physiguede ZnO:

Le zinc est un métal pauvre, qui ne répond pasdéfimition des éléments de transition par
I'TUPAC, en pratique cependant, il est trés souassimilé aux métaux de transition dans les
manuels et de tres nombreux ouvrages, il est deérmatomique 30.

Tableau 1.3 : propriétés physiques de ZnO

Masse volumique 5,47 g crit

Masse molaire 81,38 g mof

Point de fusion 1800 °C

Couleur blanche a jaune
Aspect cristaux hexagonaux ou bien sous falmpoudre
Parametre maille Wurtzite a= 3.2498Ac=5.2066A

Zinc blende a=4.28 A

1.8.3.1.2. Propriétés structurales :

Le ZnO posséde une structure cristalline hexagarmigpacte de type Wurtizité" %%t fait
partie du groupe R6ic, a I'état naturel il est connu sous le hom Zecilrois phases
cristallographiques différentes existent pour ZfiQu¢e 1.18):

v' La phase B4 (Wurtizite) ;

v' La phase B3 (Zinc blende) ;

v' La phase B1 (Rocksalt).
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(b)

Figure 1.18:Structures cristallines du ZnO a) NaCl (Rocksal} B)l.Zinc blende (B3)

et c)Wurtzite B4%

Dans la condition standard, la structure hexagonadertzite est la plus stable
thermodynamiquement a température ambiante. Tgueisa phase cubique zinc blende n’est
obtenue que par croissance sur substrat cubiqus, @lie la structure Rocksalt n’est obtenue
que sous des pressions hydrostatiques relativeffmrées (10-15 GP&Y.

1.8.3.1.3. Propriétés électroniques :

L’oxyde de Zinc est un semi-conducteur du group€ll& haute activité car il a une stabilité
chimique élevée, une grande mobilité des porteunrs,grande énergie de liaison aux excitons
(60 meV), une technologie de synthése mature eprgsiétés réglable$>®® Cependant, la
large bande interdite (3,37 eV) de ZnO entrainema taible absorbabilité (4%) sous
irradiation solaire®’, ce qui n'est pas propice a l'utilisation photalggique de ZnO dans la
région de la lumiére visible.

1.8.3.1.4. Propriétés piézoélectriques :

L’effet piézoélectrique est directement lie a launa de sa structure cristalline. L’'oxyde de
zinc est constitue d’atomes de zinc et d’'oxygemmé&mt un tétraedre non centro-symetrique;
ce qui conduit a un décalage du centre de chargedlane application d'une force externe,
avec apparition d’'un moment dipolaire. Cette psktion impligue une différence de

potentiel entre les faces. Cette propriété permnnetmatériau de générer une déformation
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mécanique lors de I'application d’'un champ électeiqqui provoque un transfert d’ions des
mailles élémentaires.

Le ZnO présente un constant diélectrique relatif8¢es 2

, ce qui lui conféere un effet
piézoélectrique élevé parmi les semi-conducteurgan® la propriété d’étre matériau
anisotrope, le ZnO est caractérisé par un tenstroisaconstantes indépendantess; 1,633,
ayant des valeurs théoriques de modules de -MZF et 1,19 Cifirespectivement®.

1.8.3.1.5. Propriétés photocatalytiques :

L'oxyde de zinc posséde également des propriétégopatalytiques. Sous l'effet d’'une
excitation lumineuse, le ZnO permet d’accélérerrdaction chimiqgue en augmentant
considérablement sa vitesse d’avancement. De tedasemi conducteur aura pour but de
conduire a une minéralisation compléte du polluaganique via les réactions d’oxydation
rapide °%**! tels les pesticides, les hydrocarbures aromatiquadycycliques (HAP), les
solvants chlores, les colorants, les composes @w@utiques, les antibiotiques, les composés
organiques volatiles (COVs), les inorganiques (ayes, nitrites), ou encore les composés
microbiologiques (bactéries, virus, champignons.) et

L’efficacité photocatalytique du ZnO est principakent liée aux procédés de synthese. Elle
dépend essentiellement du degré de perfection deauwé cristallin (lacunes, atomes en
positions interstitielles, ...).

1.8.3.1.6. Propriétés mécaniques :

L’'oxyde de zinc est un matériau partiellement méuec une profondeur de pénétration
plastique de 300 nm, le ZnO présente une duretévitt 5 GPd%. L'équipe de recherche

Bradby etal.'*®

a prouvé que ce semi-conducteur présente un meévanimaire de
déformation équivalent a celui par glissement seles plans basaux et pyramidaux. Cette
étude a mis en évidence que les dommages occasi@unéle semi-conducteur de ZnO

provoquent une propagation importante des défauts.
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1.8.3.2. Application de ZnO :

Le ZnO a été reconnu comme un bon candidat powadpbcations de biocapteurs en raison
de son point isoélectrique élevé (IEP), de sa bdlittg de sa non-toxicité et de sa stabilité
chimique®**%>1% yne valeur élevée de I''EP permet un meilleucessus d'absorption des
enzymes, de I'ADN et des protéines par des inferectlectrostatique¥®. Le ZnO a été
largement utilisé pour détecter diverses espédies tgue le glucosé”, le cholestérof®
l'acide urique®®, Leptospird™, l'acide ascorbiqug® et les cellules cancéreusés

Le ZnO est un nanomatériau multifonctionnel impatri@ec un certain nombre de méthodes
de détection analytigue comme dans les biocapt@ermasse€®? ainsi que les méthodes
électrochimique<® et optiques’™®. Parmi eux, les biocapteurs électrochimiques & loles
ZnO ont attiré une attention considérable dans dpglications de soins de santé qui
pourraient améliorer considérablement les capadiédiagnostic précoce avec des temps de
réponse rapides.

L'oxyde de zinc (ZnO) est un matériau semi-conductie type n prometteur qui est utilisé
dans un large éventail d'applications, telles queétection de ga2°? les cellules solaires
sensibilisées aux coloranf®”?*® |es revétements de surface antibactérigfis diodes
électroluminescentes (LEB}®?'! générateurs de nanopuissaftée détection d'ultraviolets
(UV) ?13%%t applications photocatalytiques'®

1.9. Conclusion :

Ce premier chapitre nous a permis de déployer ttoésmes majeurs: les polymeres
conducteurs, les nanocomposites et les nanopadidels que le CuO, ZnO et,0s, en
incluant les monomeres utilisés dans la polyméasagia polyaniline et lgo-benzoquinone).
Des problématiques liées a la dispersion des natimydas dans les matrices polymeéres ont
été aussi discutées. L'impact getbenzoquinone sur la structure du PANI a été déces

multiples applications qui en sont liées, ont g@l€ment présentées.
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Chapitre I1 Matériels et méthodes

[I.1. Introduction :

Ce chapitre englobe lI'essentiel de notre travalisé aux laboratoires, il est divisé en 2
parties. La 1° partie consiste tous les produits, matériels etniéthodes de synthéses des
nanocomposites.

Dans la 2™ partie, nous avons décrit les techniques de @aisation et appareillages telles

gue les méthodes d’analyse structurale, optiqeetrélchimique, thermique et la mesure de la
conductivité.

I1.2. Produits utilisés :

Tous les produits utilisés au niveau de laboratafire d’effectuer notre étude, sont présentés
dans le tableau suivant :

Tableau I1.1: Produits utilisés

AnilineCgHsNH, Sigma-Aldrich
Les monomeres
p-BenzoquinonegH,O,Sigma-Aldrich

Oxyde de cuivreCuO 99,99% Sigma-Aldrich
Les supports Oxyde de zincZnO 99,99% Sigma-Aldrich

Oxydede vanadium X5 99,96% Sigma- Aldrich

Le dopant Acide perchlorigueHCIgBigma-Aldrich

Le dédopant Hydroxyde d’ammonium NFDH30-33% Sigma- Aldrich

L’oxydant Persulfate d’ammonium APS (NHS,0598% Sigma- Aldrich
Eau distillé

Produits de lavage Ethanol GHsOH 96% Merck

Acétone (GHgO) Sigma- Aldrich

Les solvants utilisés N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP)EHgNOSigma- Aldrich

pour tests de solubilité | Diméthylsulfoxyde (DMSO) gHsOSSigma- Aldrich
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I1.3. Synthése des nanocomposites :

Dans le procédé de synthése, au premier lieu, érdiffes teneurs pour chaque support
inorganique activé 0.5¢g, 1g et 1.5g du CuO, Zh@8sont été ajoutés a la solution de
HCIO, 0,1 M, puis du monomére ANI (0,22 M) et ultrasarég pendant 30 min. Une
solution d'APS (0,22 M) a été ajoutée goutte atgautia solution ci-dessus sous agitation, il
s'est transformé en couleur noire indiquant lati@aale polymeérisation. Apres 24 heures
d'agitation a température ambiante, les matéria@mnocomposites ont été ensuite
soigneusement lavés avec de I'éthanol, de I'ediliégdistrois fois et du NKOH, et laissés
sécher sous vide & 60°C pendant 24 h pour d'acarestérisation$® Les échantillons poly
(ANI-pBQ) / nanoparticule ont été préparés de la mémeémague I'échantillon PANI /
nanoparticule mentionné ci-dessus, avec la préssosonomereBQ.

Des polymeéres purs ont également été synthétisésl@otant la procédure décrite ci-dessus

en absence du support inorganique dans le météaggonnel.

Il.4. Techniques de caractérisation et appareillage

Pour étudier les échantillons obtenus, différertshniques de caractérisations ont été
systématiqguement employées : la Diffraction a raydrfDRX), la Spectroscopie Infra Rouge
a Transformée de Fourier (IRTF), 'Analyse thernaagmétrique (ATG), la Spectroscopie
UV-Visible, la Voltamétrie cyclique (V.C), la Micszopie électronique a balayage (MEB),
mesure de la conductivité électrique et a la fiooawlir le travail par une étude de la
dispersibilité des échantillons.

11.4.1. Propriétés morphologiques et structurales :

11.4.1.1. Diffraction a rayons X (DRX):

L’analyse par diffraction des rayons-X permet déed®@iner les distances interatomiques et
'arrangement des atomes dans les réseaux crstalliirradiation de la matiére permet donc

de connalitre sa nature cristallographique et sesriions caractéristiques. Le rayonnement
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X est une onde électromagnétique dont la longuéande est de I'ordre de grandeur des
distances interatomiques dans la matiere. Le ragment X incident sur un cristal sera

diffusé par les atomes constituant le cristal. lésiqulicité des atomes dans le cristal va
induire une diffusion cohérente, ou une diffraction des rayons X dans certaines directions
privilégiées dans I'espace. La diffraction est épge c'est-a-dire que la longueur d’onde du
faisceau ne change pas lors de la réflefion

La condition de diffraction par les plans rétictéai est donnée par la relation de Bragg :

Mygsin§=nk Eq.1

Ou d k) est la distance entre les plans réticulaife$angle de diffraction, n I'ordre de
diffraction etA la longueur d’'onde du rayonnement. Pour que faadifion se produise, il faut
gue les ondes diffractées par les différents pdansnt en phase, c'est-a-dire que la différence

de marche des rayons rencontrant ces plans sdét &ga nombre entier.

Figure II.1 : Diffractométre « Bruker CCD- Apex ».
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Dans notre étude, les analyses par DRX ont étésééala I'aide d’un diffractométre « Bruker
CCD-Apex » avec une source de radiation @k 1,54184 nm) qui fonctionne a un voltage
d’accélération de 45 kV et un courant d’intensigé4@ mA.

11.4.1.2. Spectroscopie Infrarouge a transformée deourier (IRTF) :

La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fo(IRFF) est une méthode d’analyse non
destructive basée sur I'absorption d’un rayonnenrdrarouge (IR) par le matériau analysé.
Elle permet via la détection des vibrations carétiques des liaisons chimiques, d’effectuer
'analyse des fonctions chimiques présentes damsak@riau. Lorsque la longueur d’onkle
du faisceau lumineux incident est voisine de laylerur d’'onde de vibration de la molécule,
cette derniére va absorber de maniére résonantaymnement, l'intensité transmise va
diminuer et toute ou une partie de I'énergie deatfiation émise sera transmise a la liaison.
Les bandes de transmission sont alors caractémstidges vibrations d’élongation (symétrique
ou asymétrique) et des vibrations de déformatiogukaire : rotation plane, cisaillement,
balancement et torsion. Toutes les vibrations neneot pas lieu a une absorption, cela va
dépendre de la géométrie de la molécule et encpheti de sa symétrie. Pour une géométrie
donnée, on peut déterminer les modes de vibraatiés en IR grace a la Théorie des
Groupes. La position des bandes d’absorption dépmmdparticulier de la différence
d'électronégativité des atomes, donc de la forceagpel entre les atomes et de leur masse
Cette analyse est basée sur I'excitation des haisooléculaires d’'un échantillon par des
radiations infrarouges de fréquences comprisese eB§00-500 cf. Des absorptions
spécifiques situées dans cette gamme de fréquesroeefient d’obtenir des informations
riches sur la structure des composeés. Les analiBSEs ont été réalisées sur un appareil

Bruker Alpha dans un intervalle 2500-500 ¢m
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Figure 11.2 : Spectrométre infrarouge a transformé de Fourieruk@& Alpha ».

11.4.1.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage renseigme laumorphologie de surface des
échantillons. Elle permet d'obtenir des images utéase des matériaux solides a I'échelle
micro- et nano-métrique. Dans le domaine des r@anposites, cette technique peut nous
renseigner sur I'état de dispersion, la taille dasoparticules ou encore la distribution des
charges dans une matrite

Les photos MEB ont été obtenues avec un apparefyme Zeiss SUPRA VP-500 a une
tension d'accélération de 3 kV équipé d'une candfrarouge, un micro injecteur et un
micromanipulateur.

11.4.2. Propriétés thermiques :

11.4.2.1. Analyse thermogravimétrique (ATG) :

L’'analyse thermogravimétrique est une techniquaaly@e thermique qui consiste a la
mesure de la variation de masse d'un échantilldiorestion du temps, pour une température
ou un profil de température donné. Une telle amabigopose une bonne précision pour les

trois mesures : masse, température et variatiderdpérature. Ainsi, cette technique permet
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la caractérisation de la décomposition et la stélilhermique et permet aussi la détermination
des cinétiques des processus physico-chimiquemagsiaux’.

Toutes les analyses ont été effectuées dans lesesné&onditions : ['échantillon
nanocomposite (d’environ 10mg) subit une montéeeempérature de I'ambiante a 900°C a
une vitesse de 20°C/min. Dans cette étude l'anéhggenogravimétrique (ATG) a été réalisée
avec un analyseur thermogravimétrique Hitachi STO®72

11.4.3. Propriétés optiques :

11.4.3.1. Spectroscopie UV-Visible :

La spectroscopie ultraviolet-visible est une teghbei de spectroscopie mettant en jeu des
photons dont les longueurs d'onde sont dans le idenda I'ultraviolet (200 nm—400 nm), du
visible et jusqu'au proche de l'infrarouge (750 Aid00 nm). Soumises a un rayonnement
dans cette gamme de longueurs d'onde, les molé&utéssent des transitions électroniques.
Le spectre électronique est la fonction qui réirtdnsité lumineuse absorbée par I'échantillon
analysé en fonction de la longueur d'onde. Le spast le plus souvent présenté comme une
fonction de lI'absorbance en fonction de la longukamde.

Dans le domaine des nanocomposites a matrice podyrnétte technique peut étre utilisée
pour déterminer I'effet des nanocharges sur I'giitsmm des nanocomposites. La formation
d'agglomérats au sein de la matrice absorbe gémeslt la lumiére et donc réduit la
transmission de la lumiére et la clarté optiqueat®sposites.

Les spectres d'absorption optique ont été enrégisén utilisant un spectrophotomeétre

Hitachi U-3000 dans la gamme de longueurs d'on@e820 nm.
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Figure 11.3: Spectrophotometre Hitachi-U 3000.

11.4.4. Propriétés électrochimiques :

11.4.4.1. La voltamétrie cyclique (V.C) :

La voltampérométrie a balayage linéaire en tens®eh une méthode électrique d'étude
dynamique des systemes électrochimiques. Danspeedy méthode on impose a I'électrode
une tension et I'on étudie I'évolution temporellecdurant qui la traverse Son utilisation la
plus fréquente consiste a effectuer deux balaytgésires, le premier dit "aller” et le second
dit "retour” en sens inverse de facon a revenpa@entiel de départ, aprés avoir donc effectué
un cycle. Dans ce cas on dénomme la méthode "Véttatyclique”, qui est son appellation
standard.

Pour la caractérisation, les polymeres ont étéemiseuvre sur des électrodes et testés dans
une cellule électrochimique en verre de petite cispale couvercle de la cellule comporte
cing orifices dont deux pour I'entrée de gaz poésagrer la solution et pour sa sortie (figure
11.4)

Les propriétés électrochimiques des nanocompositdsété étudiées a la température
ambiante a l'aide d'un potentiostat Wenking ST @Bdnk Elektronik, d'un programmateur
d'ondes dEG & G PARC et d'un enregistreur numérighDAQ-410 équipé du logiciel

d'acquisition de données eDAQ-EChart.
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Une cellule classique a trois électrodes a un cotnpent a été utilisée. Une électrode a
hydrogene réversible (RHE) et un fil de platine) (it été utilisés respectivement comme
une électrode de référence et une électrode derefedioutes les expériences voltamétriques
cycliques ont été effectuées dans une atmospher iabtenue en purgeant les solutions de
cellules avec de l'azote pendant environ 30 minetesaintenues sur la solution de cellules
pendant I'enregistrement du voltamogramme.

Des polymeres purs, des nanoparticules fonctiosémliavec HCI et les nanocomposites
synthétisés ont été déposés sur le dessus d'unédigarbone vitreux [Glassy] (GC) (d = 3
mm) pour étre utiliser comme électrodes de travBibur le processus de dépodt, des
suspensions liquides des différents matériaux Enpé&parées en mélangeant une quantité de
chaque échantillon avec du solvant NMP.

Ensuite, 1QuL de la suspension ont été transférés sur I'éldetae travail (GC) ou le solvant

a été laissé a s'évaporer dans les conditions atebiaous une lampe Infrarouge.

Aprés séchage, une fine couche des échantillormuveait la surface du (GC). La partie
supérieure de la GC contenant le dépbt a été imémdems la cellule électrochimique
contenant une solution aqueuse 1 M d'acide peighlear Les électrodes telles que préparées
ont été caractérisées par voltamétrie cyclique (&\ne vitesse de balayage de 50 iV s

dans une plage de tensions de 0,1 & 1.0 V

Figure 1.4 : Cellule de mesuré
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11.4.5. Calcul de la conductivité électrique :

La méthode des quatre pointes est une méthode esiructive de mesure de conductivité
d’échantillons sans avoir & gérer les problémesédistance de contactsPour mesurer la
conductivité d’'un matériau, on utilise un quadrg@fuatre pointes fines, équidistantes et
alignées) formé d’un dip6le dédié a I'injection churant | (les contacts 1 et 4) et d'un dip6le

dédié a la mesure d’'une différence de potentide¥ ¢ontacts 2 et 3) (figuie5).

Figure 1.5 : Schéma du montage d’une cellule quatre pointes.

La conductivité électrique a été obtenue en mesiaandsistance des échantillons synthétisés
a température ambiante en utilisant la méthodeadmhde ponctuelle avec un équipement
Lucas Lab 302. Les échantillons synthétisés onsé&téés sous vide et pressés dans un moule
FT-IR pendant 24 h et faconnés en pastilles (Or@ld: diametre) en utilisant un moule FT-

IR et en affectant une pression de 7,2 RA.

Quatre pointes

Echantillon

Figure 1.6 : Montage utilisé pour les mesures de conductitéinue par la

meéthode des quatre pointes.
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Dans le dispositif de mesures que nous avons cengus au point, la mesure de la résistivité
est effectuée suivant la méthode dite « des quuirtes en ligne $°Le principe est le
suivant : quatre pointes alignées sont mises emtacbmavec la surface de I'échantillon a
analyser, un courant | est injecté entre les pesidies deux extrémités et une tension V est
mesurée grace aux deux autres pointes. Le rappgbesYalors directement proportionnel a

Rs par la relation :
Re=V/1Cr

Ou G est un facteur de correction qui dépend de ldetaié I'échantillon par rapport a
'espacement entre les pointes. Lorsque la taidel’échantillon que I'on mesure est trés
supérieure a I'espacement entre les pointes, o@&x{In2=4,53 ». La méthode 4 Pointes ou
méthode de Van der Pauw est utilisable pour mesarésistivité d’'une couche mince. Il faut
placer les 4 pointes prés des bords de la coucheaatériser.

Soit un rectangle dont les cb6tés sont numéroték ael en partant du bord supérieur, et en
comptant dans le sens des aiguilles d'une montran@cte le courant entre deux points du
bord 1 et on mesure la tension entre les deux gaintbord opposé (bord 3). Le rectangle
pouvant ne pas étre strictement un carré nousteffes une deuxieme mesure en injectant
cette fois ci le courant entre les deux points dudb4, et comme précédemment nous
mesurons ensuite la tension entre les deux pointsodd opposé (bord 2). Il suffit ensuite de
calculer a I'aide de la loi d’Ohm, le rapport Vbyr chaque configuration de mesures.

11.4.6. Solubilité :

La solubilité des produits est évaluée en ajouséning d’échantillon a 5 ml de solvant (N-
méthyl-2-pyrrolidone (NMP), sulfoxyde de diméthyl®MSO). Apres 1h d’'agitation
ultrasonique a température ambiante, on déduillsaité des différents échantillons dans le

solvant.
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[1.5. Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons décrit les principedgactéristiques des matériaux de base
utilisés, ainsi que la préparation et produits iaé8 pour élaborer des échantillons
nanocomposites.

En sus, les conditions de mise en ceuvre des ébbiasmithanocomposites sont décrites en
détail, ainsi que les différentes techniques daatarisation utilisées dans cette étude avec les

conditions de chaque test.
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Chapitre 111 Rple de la p-benzoquinone sur les nanocomposites synthétisés chimiquement par la

polyaniline avec une nanoparticule V205

[11.1. Introduction :

Les nanoparticules ont été largement étudiées pmur éventuelle application dans le
développement de matériaux multifonctionnkfs Le concept d'hybridation des propriétés
des polymeres intrinséquement conducteurs et dgdesxmétalliques pour former un
matériau unique (avec les propriétés non seuletaestmme des contributions individuelles)

est une vieille stratégie bien connue

Parmi les divers oxydes métalliques, l'oxyde deadanm a fait I'objet d'une attention
considérable en raison de ses propriétés et apptisauniques. En particulier, il est le plus
stable et posséde un état d'oxydation éfevélLes propriétés exceptionnelles telles qu'une
bande interdite directe dans la région de la lueniésible & = 2,2 a 2,7 eVy, multivalence,
bonne stabilité chimique et thermique, une exctlgopriété thermoélectrique ont fait la
nanostructure ¥Os, un matériau approprié pour les cellules solaftesapteur de gaZ,
commutateurs opto-électriques détection chimique'®, dispositifs électrochromes® et

dispositifs optoélectroniquésd

L'utilisation de matériaux composites de polymeonducteur et d'oxyde de vanadium

comme électrodes présente un grand intérét poutiasréla capacité et l'accessibilité

d'intercalation des ions lithium, flexibilité méségne, mobilité ionique et conductivité des

batteries rechargeables au lithiuli'* La polyaniline (PANI) est l'un des excellents
polyméres conducteurs, généralement synthétis@gamerisation oxydante de I'aniline en

utilisant un oxydant persulfate d’ammonium (AP$)x attiré beaucoup d'attention au cours
des dernieres décennies en raison de ses propuidfises, telles que la synthese facile, la
stabilité environnementale élevée et la chimie &nte dopage / dédopage acide / bdse

PANI a une large application dans de nombreux doesatels que la chimie, la physique,
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l'optique, les matériaux et les sciences bioméedscdl a été appliqué, par exemple, en tant
gue composant de capteurs, diodes, batteries eml&icrans électromagnétiques et matériaux
de protection contre la corrosidfi*’. Il est clair que la polymérisation de I'anilinaN])
commence par la formation oxydative de cationsceddires ANI, qui forment ensuite des
diméres par des réactions chimiques de suivi. e, dlajout d'une quantité de diamines
aromatiques®, dont la benzoquinor@ influence fortement & la vitesse de polymérisatiba

la morphologie du polymere. Il est donc probable tp présence d'intermédiaires entraine

des changements dans la morphologie et I'agrégadi®polymeres.

La p-benzoquinonepBQ) joue un réle dans l'oxydation de l'aniline av&®S *°. En outre,
pBQ est incorporé dans une chaine PANI en croissamcéant que comonomere sans
provoquer la terminaison de la chaine ce qui pdutré@oriquement impliquer une meilleure
solubilité et processibilité de PANI. Par consédquéabjectif de cette étude était d'étudier
I'impact et le comportement électrochimiquepBQ avec de Il'aniline sur la synthese in situ
polymeére N\fOs. Les échantillons ont été caractérisés par miogeclectronique a balayage
(MEB), spectroscopie ultraviolet-visible (UV-Visggpectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (FT-IR), diffractométre a rayons X (DRXhayse thermogravimétrique (TGA) et
des expériences de conductivité électrique, deaisegdectrochimiques par voltammétrie
cyclique (CV) et de dispersibilité des échantilloasin d'analyser les interactions a court

terme entre les deux composants des matériauxigrgamet inorganiques.
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[1l.2. Caractérisation des hanocomposites (polyméré/,0s) :

[11.2.1. Rendement massique :

Les valeurs de rendement sont comprises entre 48¢et158,14% ou le rendement le plus
important correspond au PANI/0.5g04 On remarque que plus la masse dQs\Augmente,
le rendement diminue et méme la présencepthenzoquinone influe inversement sur le

rendement.

Tableau IIl.1 : Rendement des nanocomposites synthétisés chimigquepae la polyaniline

avec une nanoparticule,Us.

Produits Rendement(%)
PANI/0.5g V05 58,14
PANI/1g V.05 31,34
Poly(ANI-pBQ)/ 0.5g 05 31,00
Poly(ANI-pBQ)/ 1g V»0s 18,11

[11.2.2. Caractérisation par spectroscopie FTIR:

Les spectres FT-IR des nanoparticule®©y/ PANI, poly (ANIpBQ) et poly (ANIpBQ) /

V,0s (0,59 et 1g) sont présentés sur la figliré .
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Figure lll.1: Les spectres FT-IR des nanoparticule®3/ PANI, poly (ANIpBQ) et

matériaux polymere / ¥0s avec différentes charges de nanomatériag®sV

Les spectres FTIR du,®s présentent un pic de vibration de déformation 2@t attribué
aux vibrations symétriques et asymétriques du nibérement V—-O-V et la bande a 1007
cm* est liée au mode d'étirement V2 Les principaux pics caractéristiques du PANI sont
les anneaux quinoides C=C qui s'étirent & 1587,d8+C anneau benzénoide s'étirant & 1493

cmt, étirement &N de PANI (azote aminé aromatique) a 1305 cwibration G-N & 1238
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cm}, étirement C-H de l'anneau benzénoide a 1152 etla bande & 824 cit peut étre

attribuée & un déplacement hors plan Mode de fheidd *?2

Dans le spectre du poly (ANBQ), nous attribuons la bande C=0 étirant la vibra 1636
cm™?, la vibration d'étirement des anneaux quinono&lé§65 crit', la vibration d'étirement
des anneaux benzénoides & 1493'c@=C étirement du cycle aromatique & 1439’cm
liaison C-N de l'anneau aromatique diversementtisuésa 1358 cit, C—N vibration
d'étirement d'une amine aromatique primaire & X281, C—N vibration d'étirement d’'une
amine aromatique secondaire a 1225'ctte mode de flexion C-H dans le plan & 1184%tm

et la vibration de flexion hors plan C—H dans leaun 1,4-disubstitué a 833 tm 2%

En comparant le spectre FT-IR des polymeres ehdasecomposites polymeére 4®5(0,5 g

et 1,0 g), on remarque que la valeur de la bandtedéns les matériaux hybrides est élargie
avec un décalage des positions du pic vers le romdtondes le plus bas qui révele

l'incorporation entre les organiques et les mat@rimorganiques dans les nanocomposites.
Ainsi, l'interaction réussie de,@s dans le squelette polymere a été confirmée pspéetre

FT-IR.
[11.2.3. Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX):

La figurelll.2 montre les modéles DRX de nanoparticule®s PANI, poly (ANI-pBQ) et
matériaux polymeére / ¥0s avec différentes charges de nanomatériag®sVLe diagramme
DRX de \,Os représente les pics cristallins 8 2 15.43°, 20.32°, 21.66°, 26.14°, 31.04°,
32.36°, 34.41°, 41.32°, 42.13°, 45.52° et 47.4RTquespondent respectivement aux (200),
(001), (101), (110), (400), (011), (310), (002)92), (411) et (302) plans, (dossier JCPDS n °
09-0387). Le PANI présente un pic pointu centré@autle 2 = 24.85° accompagné de trois

autres pics de faible intensité avec la positioto@ude 2 = 41.72° 20.17° et 15.43°,
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correspondant respectivement a (200), (100), (@Q@P11) plans semi-cristallins de PANI
2526 En comparant ces résultats avec le nanocomp@aird / (0,5 g) Os, l'intensité des
pics PANI augmente progressivement avec |'ajoyialés de nanoparticules de® (0,5 g),

ce qui confirme l'augmentation de cristallinité @ échantillon. Néanmoins, il est clair que
les pics de diffraction des nanoparticule®©ysont également observés dans les diagrammes

DRX du nanocomposite PANI / (1.0g)}s.

Dans le cas du poly (AN#BQ), le pic a 2 = 26.54 ° indique clairement une structure
amorphe, qui peut étre attribuée a la périodiatgpendiculaire a la chaine polymere. De plus,
d'autres pics apparaissent pour le poly (ABR) / V.05 (0,5 g et 1,0 g) a2= 6.19 °,
18.91°, 23.57 °, 25.77 ° et 28.62 °. De plus, le paractéristique af2= 26.14° de

nanoparticule YOs est apparu déplacé vers une valeur inférielre= (25.82°).

Enfin, en comparant les modeles DRX des matérigbxidies avec des nanoparticules et des

polymeres ¥Os, il démontre I'existence des deux composants l@ansanocomposites.

L'estimation de la distance de cristallinité intarfaire (d) et de la taille du cristal (D) basée

sur I'élargissement des pics de rayons X peutcétrellée en utilisant respectivement la loi de

27,28

Bragg et la formule de Debye-Scherréq.(1) et €q. 2

A

S e Eq(1
2sin@ a)
kA

= Eq(2
Boosd F@

Ou: d la distance entre deux plans cristallographiqueda taille des cristallites (nmk le

facteur de forme sans dimension (0)a longueur d'onde du rayonnement X (0,154 nfn);
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la largeur a la moitié de l'intensité maximale (FWIHdu pic de diffraction (mesurée en

radians) ef I'angle de Bragg (deg).

w poly(ANI-pBQ)/(1.0)V205
‘ poly(ANI-pBQ)/(0.5)V205
| A N y o)

PANI/(1.0)Vz20s

e

PANI/(0.5)V20s

de\Lm)

PANI

\ h J Vz0s nanoparticle
TH_--M'..._L\..N;&___.,_JI A_ e ..fL/\Jl.'. -'_f'.\’\‘-.—n'f'w’\'\"'%l-
30

[ i
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2 Theta

Figure 1ll.2 : Diagrammes de diffraction DRX de nanoparticule®y/ PANI, poly (ANI-

pBQ) et matériaux polymere /2@s avec différentes charges de nanomatériasBsV

Les valeurs calculées a partir des profils de akition simulés des nanoparticulesOy,
PANI, poly (ANI-pBQ) et matériaux polymere /.85 sont collectées dans le tabledi2

(annexe).
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[11.2.4. Caractérisation par spectroscopie UV-viset propriétés optiques :

La figurelll.3 représente les spectres d'absorption UV-Vis degmaak PANI, poly (ANI-
pBQ) et polymére / YOs avec différentes charges de nanomatériag@sdispersés dans une
solution DMSO. Toutes les courbes apparaissanteant et montrent qu'il y a deux pics
d'absorption a 307-356 nm qui correspond a la itrtandenzénoide-n * et la bande a 443-

638 nm est attribuée aux transitions * du groupe quinine-imin&” *

Dans la comparaison entre les spectres d'absorggsnnanocomposites poly (ANBQ)
purs et poly (ANIpBQ) / V,0s, nous avons observé que la position du premier pic
d'absorption se déplace vers des longueurs d'oludecpurtes et le cas contraire pour le
deuxieme pic d'absorption qui a été déplacé vessvdkeurs plus positives avec la présence
de nanoparticules de,®@s dans les échantillons. De plus, pour les nanocsitgsoPANI et
PANI / V,0Os purs, les deux pics d'absorption sont déplacés des valeurs positives plus
faibles (tableaull.3) (annexe). Ces changements entre PAN}@s\et les nanocomposites
poly (ANI-pBQ) / V,0s peuvent s'expliquer par la concentration des pokaou I'étendue de

la délocalisation des polarons dans les chaingsneoes diminue avec la présencegBe).

A partir d'une analyse des spectres d'absorpticenettilisant la relationég. 3 *, il est

possible d'évaluer I'énergie de bande interditeoptdes échantillons synthétisés.

Ou: Eq4 I'énergie de bande interditeja constante de Planakja vitesse de la lumiére B
la valeur de départ du spectre d’adsorption pouzé’ﬂ‘i bande dans la région des grandes

longueurs d'onde. Les valeueg ont été démontrées dans le tabléh3 . (annexe). Le
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décalage des bondes d'absorption correspond anlaudion de la bande interdite dans tous

les échantillons de nanocomposites, et en paricdins le cas de matériaux hybrides de poly

(ANI-pBQ) avec des nanoparticulesQé.

PANI pure

poly(ANI-pBQ)
poly(ANI-pBQ)/(0.5g)V20s
poly(ANI-pBQ)/(1.0g)V20s
PANI/(1.0g)V20s

Adsorbance

P

T T T I ! I ! T T
300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Figure Il1.3 : Spectres d'absorption UV-Vis des matériaux PANIy paNI- pBQ) et
polymére / \JOs avec différentes charges de nanomatériagBs\dispersés dans une solution

DMSO.
[11.2.5. Caractérisation par analyse thermogravimdrique :

La stabilité thermique des polyméres et de ses riaai€ hybrides jusqu'a 800 ° C a été
évaluée par l'analyse TG. Le TGA des nanoparticMg3s, PANI, poly (ANI-pBQ) et
polymeére / Os avec différentes charges de nanomatériau®s\sont représentés sur la

figurelll.4 . Tous les matériaux ont montré trois étapes die pler poids. La courbe TGA du
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PANI présente une perte de poids supérieure a deenanocomposites PANI L®%5, en
raison de I'élimination partielle des composantmoigues. La perte de poids initiatel 6%0)
observée dans le TGA de PANI est de 50 a 180 °i(eut étre attribuée a la perte d'eau
présente a la surface des matériaux ou du monon‘gyant pas réagi dans la synthese des
échantillons. La deuxiéme perte de poid88306) entre 200°C et 550°C, indiquant la
décomposition du polymere. On distingue que la a#gfion supplémentaire de la structure
des matériaux hybrides nécessite une températue d¢levée pour étre décomposé par
rapport aux polymeéres purs. En revanche, le poNK{pBQ) / V.05 a montré des pertes de
poids marquées, qui ont été généralement obsedatestrois régions de température. Tout
d'abord, la perte de poids de 4 a 6% entre 25 @tC, 7est attribuée a la désorption de I'eau
adsorbée , la plus grande perte de poids dansatze pde 200 a 450 ° C est munie a la
décomposition des chaines poly (ApBQ) (perte de poids de 14 a 16%); et enfin, lagdet

poids & 800°C est comprise entre 5-7% qui correbpda pyrolyse des échantilloffs? *

Pour cette raison, la stabilité thermique du p@dNItpBQ) est inférieure a celle du poly
(ANI-pBQ) / V20s. Ce résultat indique également qu'il existe urieraction entre le poly
(ANI-pBQ) et le L0Os, ce qui augmente la température de décomposiGette élévation

progressive de la température par rapport au pANI-EBQ) peut étre attribuée a la

cohérence des chaines polymeéres provoquée paartiufes d'oxyde dispersées.

Une comparaison des courbes TGA des nanocomp@sitegANI-pBQ) / V.05 et PANI /

V,0s, indique également que la stabilité thermique deby (ANI-pBQ) / V.05 a été
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ameliorée par rapport a PANI L85, ce qui est probablement attribuable a la séperates

chaines PANI et des petites chaines PANI sur natiopas \,0s.

I I
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Figure Ill.4: Analyse thermogravimétriqgue des nanoparticulg®sVPANI, poly (ANIpBQ)

et polymere / YOs avec différentes charges de nanomatériayBsV

[11.2.6. Caractérisation par Microscopie électrongue a balayage (MEB):

Pour confirmer les résultats DRX, des images MEB &®g préparées pour déterminer la
dispersion des nanoparticulesQ¢ dans la matrice des polyméres. La figlit®& montre les
MEB de polymeres (poly (ANpBQ) et PANI) a la surface de nanoparticule avef@dhtes
teneurs de YOs. De toute évidence, les nanoparticule®©yont été décorées avec succes a la

surface des polymeres et les nanocomposites onb&taus avec succes.
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Pour PANI / \bOs, des recherches sur les deux nanocomposites pgeffiggurelll.5 a-b) ont
montré que les nanoparticules dgOy sont stabilisées en surface par le PANLOY Les
agrégats constitués de nanoparticules ovales §serbles. En d'autres termes, similaires a
l'analyse DRX, les études MEB indiquent égalememt structure amorphe dans la matrice
PANI. De plus, on observe des régions semi-somtpuesorrespondent aux nanoparticules

V,0s et des zones claires pour le PANI.

La structure en couches des nanocomposites poly-pB) / V.05 (figure I11.5 c-d) est
clairement visible, la surface est lisse et inégaleles matériaux hybrides sont relativement
simples a préparer; la cristallinité des matérigwpbrides augmente avec l'ajout de
nanoparticules de XDs, ce qui a confirmé que les nanoparticules étaradrporées dans la

matrice polymere.
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10 pm

10 pm

Figure 1.5 : Microscopie électronique a balayage de polymérely (f\NI-pBQ) et PANI)

a la surface de nanoparticules avec différentestés de \Os.

[11.2.7. Conductivité électrique:

Le tableaulll.3 (annexe) montre la conductivité électrique des partaules \(Os, PANI,
poly (ANI-pBQ) et des matériaux polymere 0% avec différentes charges de nanomatériaux
V,0s. La conductivité du PANI est de 0,484 StnCependant, les nanocomposites PANI /
V,0s montrent un comportement métallique dans lequeblauctivité diminue légerement
avec l'augmentation de la quantité d€®yajoutée. Alors que le poly (ANIBQ) montre une
valeur élevée de conductivité électrique (0,75anS)c En outre, dans les nanocomposites
poly (ANI-pBQ) / V.05 avec différentes quantités de(¥, les valeurs de conductivité

diminuent avec l'augmentation de la teneur e@syce qui suggéere que, l'interaction entre le
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poly (ANI-pBQ) et les nanoparticules. De plus, ces résulaiiennent d'autres résultats de
caractérisation tels que les données DRX, TGA, U¥&f FT-IR ou ils prouvent la théorie de

la formation de liaisons entre les nanoparticulg®s\ét la matrice des polymeres.

[11.2.8. Essais électrochimiques:

La figure 1ll.6 montre le voltamogramme cyclique (CV) des matérigdNI, poly (ANI-
pBQ) et polymeére / YOs avec différentes quantités de®4 (0,5 g et 1,0 g) a différentes
vitesses de balayage de 50 m¥/.©n constate que les courbes CV de PANI et de (@adiy-
pBQ) montrent deux paires redox claires (tablddwl) (annexe), ce qui attribuent
respectivement aux états de transition de la leuéoddine aux sels d'émeéraldine (la forme

conductrice) et de I'éméraldine a la pernigranifine

On observe également que la premiére paire redobeale nanocomposites PANI 405 s'est
déplacée vers le potentiel positif plus €levé paport a la polyaniline, ce qui pourrait étre di
au fait que I'atome d'azote de PANI se réduit alecpropriétés donneuses d'électrons et par
conséquent améliorer le transport de charge decoammosite PANI / YOs. De plus, la
seconde paire redox de nanocomposites PAN}Qs\6'est déplacée vers une direction de
potentiels plus bas, car (= N-) oxydé de PANI paiinproduire une paire pourconjuguée
avec une chaine polymére conductfiteCette paire redox se trouve & 0.56 / 0.38 V& 0.
0.36 V (les valeurs de potentiel créte a cratg,l sont 180 mV et 210 mV successivement)
tandis que celles de la deuxiéme paire redox semrées respectivement a 0.83 / 0.63 V et

0.73 /0.51V AE, = 200 mV eAE, = 220 mV) de PANI/ (0,5) ¥Os et PANI / (1,0) \(Os.
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Dans les deux échantillons de poly (ApBQ) / V2.0s, ces deux paires redox affichent des
changements importants, la premiere paire redakisseerne a 0.51 / 0.41V et 0.58 / 0.48V
(AE, = 100mV etAE,= 100mV), et la deuxieme paire redox s'ajuste 3 0.0.68 V et 0.78 /
0.69 V (AE, = 50 mV etAE,= 90mV) a partir de poly (ANpBQ) / (0,5) \LOs et poly (ANI-

pBQ) / (1,0) \LOs , respectivement.

PANI Poly(ANI-pBQ / g
PANIOSNDs - R |

PANI(1.0)V205 Poly(ANI-pBQ)/(1.0)V20s

<

=

o

3

O |
-— —————1———
00 02 04 06 08 1,0 00 02 04 08 08 10

Potential / V vs. RHE Potential / VV vs. RHE

Figure 111.6: Voltamogramme cyclique (CV) des matériaux PANILyp@NI-pBQ) et
polymére / Os avec différentes quantités deQ®% (0,5 g et 1,0 g) a différentes vitesses de

balayage de 50 mV'’s
[11.2.9. Dispersibilité des échantillons:
La solubilité des nanocomposites dans des solvarganiques donnés est une fonction

importante des matériaux. La figullé7 montre l'aspect des différents échantillons dans |

DMSO et le NMP. Comme l'indique la couleur trangpde du solvant, le PANI pur n'était
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généralement pas bien dispersé dans les deux tgltandis que les échantillons PANI /
V.05 ne présentaient qu'une mauvaise dispersibilitérezanche, les nhanocomposites poly
(ANI-pBQ) et poly (ANIpBQ) / V.05 sont apparemment bien dispersés dans les solvants
testés. La présence @gBQ influe et modifie les chaines poly (ANBQ) dispersées ou méme
individuelles et par conséquent réduire leurs éaeggjles rendre plus compatibles avec les

solvants.

Samples in DMSO solvent

Figure 111.7 : Les images photographiques obtenues aprées la ki#lwalas différents

échantillons dans le DMSO et le NMP.

111.3. Conclusion :

Un matériau hybride a été synthétisé a base diandt dep-benzoquinine avec différentes
guantités de YOs (masse YOs: 0,5 g et 1,5 g) par une méthode de polymérisatiomique

avec I'APS comme oxydant. Les échantillons obtesmst caractérisés et analysés par
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spectroscopie infrarouge a transformée de FouiielR; image de microscopie électronique
a balayage (MEB), modéele DRX et spectres UV-Vis. s, la stabilité thermique a été
étudiée par analyse ATG et la conductivité éleatrigq été mesurée par une technique de
sonde a quatre points. Les pics du spectre FT-BRpdé/meéres purs sont déplacés vers un
nombre d'onde inférieur dans les nanocompositesragson de linteraction entre les
nanopartiles YOs et les matrices de polymere. Le motif DRX a égaleimconfirmé la
cristallinité des nanocomposites; il s’est amélienéraison de la structure cristalline dgoy
dans les échantillons. L'espacement progresséateparticules a confirmé que le polymeére
était intercalé dans les couches dgO¥ Les courbes ATG ont révélé que la stabilité
thermique et le comportement de cristallinité delymperes purs synthétisés sont inférieurs a
ceux des nanocomposites polymere,0¥ et le poly (ANIpBQ) / V,Osest plus stable que
PANI / V,0s. Les images MEB ont montré qu'il existe une disiion uniforme des
nanoparticules de XDs dans les matériaux hybrides. La spectroscopiesofgbion optique a
été utilisée pour estimer les bandes interditesomqidévoilé une réduction | de la bande
interdite en fonction de l'incorporation de nanoposites YOs et polymere / YOs. Le test
électrochimique a indiqué une bonne réponse diékdivité pour tous les échantillons. Par
conséquent, les avantages du polycristallin (ARGQ) / V.05 devraient trouver des
applications dans les dispositifs électrochromes, dispositifs photoélectrochimiques, les

systemes optiques non linéaires et les capteurs.
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IV.1. Introduction :

Le cuivre est un candidat attrayant, en raisonotiefaible colt, de son abondance, de sa forte
activité antimicrobienne, de sa non-toxicité, de swtivité électrochimique, de sa forte
capacité anti-interférence, de sa facilité de pamn dans diverses formes de matériaux de
taille nanométrique’. Actuellement, le cuivre a des applications paedies dans les
domaines des supraconducteurs, de la productioirdpene, des cellules solaires et des

appareils électrochromes, et a donc suscité beputipuérét: >4°6789

Parmi les oxydes métalliques, I'oxyde de cuivraitilobjet d'une attention considérable en
raison de ses propriétés et applications uniquepaeticulier de son excellente stabilité, de
ses bonnes propriétés électriqi®5'ayant une bande interdite directe dans la plagk,2ie
2,1 ev'*® De plus, le CuO est un trés prometteur solairetqoltaique™, il peut étre
employé entant qu'électrode positive au sein d'orierobatterie au Lithium*®. Les
nanostructures CuO ont généralement une activit@ytigue supérieure a celle de CuO
massif & cause a sa surface spécififudinsi, on a utilisé ce nanoparticule pour entichi
notre travail et élucider I'impact et le comporteinéectrochimique dpBQ avec de l'aniline
sur la synthése in situ polymére /CuO. Les écHansilont été caractérisés par microscopie
électronique a balayage (MEB), spectroscopie Ltitetrvisible (UV-Vis), spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR), diffamétre a rayons X (DRX), analyse
thermogravimétrique (ATG) et des expériences deductivité électrique et des essais

électrochimiques par voltamétrie cyclique (CV) nafianalyser les interactions a court terme

entre les deux composants des matériaux organejuesrganiques.
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IV.2. Caractérisation des nanocomposites (polymer€uO) :

IV.2.1. Rendement massique :

Les valeurs de rendement sont comprises entre 49¢8639,04% ou le rendement le plus
important correspond au PANI/0.5g CuO. On remauue plus la masse du CuO augmente,
le rendement diminue et méme la présencepthenzoquinone influe inversement sur le

rendement.

Tableau IV.1 : Rendement des nanocomposites synthétisés chimigquiepae la polyaniline

avec une nanoparticule CuO.

Produits Rendement(%)
PANI/0.5g CuO 39,04
PANI/1g CuO 26,50
Poly(ANI-pBQ)/ 0.5g CuO 33,23
Poly(ANI-pBQ)/ 1g CuO 19,86

IV.2.2. Caractérisation par spectroscopie FTIR :

Les spectres FT-IR des nanoparticules CuO, PANY;, @aNI- pBQ) et matériaux polymére /

CuO sont présenteés sur la figuivel.
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Figure IV.1: Les spectres FT-IR des nanoparticules CuO, PANy(AdBII- pBQ) et

matériaux polymére / CuO avec différentes chargasashomatériaux CuO.
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Certaines bandes positionnées aux nombres d’oratestéristiques du poly(ANIBQ) et

poly(ANI-pBQ) / CuO sont illustrées comme suit :

- Labande & 1636 cfrest attribuée aux vibrations d'étirement du G=C
- Labande placée autour du 1565-1568"est relative au cycle quinoide ;
- Les pics positionnés autour du 1491-1484"aeh du 1440-1443 cihsont rapportés
respectivement au cycle benzénoide et a un étiteGye® du cycle aromatique ;
- Des pics observés aux 1366-1356"cen 1315 crit sont attribués successivement
aux G-N du cycle aromatique diversement substitué ehade d’'étirement €N *¢**
- La bande placée autour du 1292-1284"est affecté & la vibration d'étirement-®"*

ou C=N" dans la structure du polaron pour le groupe anairenatique des cycles

benzoiques, confirmant le dopage de PAN|I
- Le pic positionné autour du 1184-1177 test di a la vibration de flexion C-H du
cycle benzénoid¥’
- Le pic & 1090 cm est di & la vibration BNH*=Q, indiquant que le PANI est
conducteur sous la forme du sel d’émeraldine (@$tB’unité benzénoide et Q est l'unité
quinoide)®;
- Les pics apparus & 834-838 tm740-736 crit et 693-689 cm correspondent
respectivement aux vibrations de flexion hors @arH sur un cycle 1,4- disubstitué, a la

déformation du cycle quinoide et d’un étiremert@® **%*

Les pics observés a 1581-1588 &nl497-1494 ci et 1157-1161 cih sont attribués a
I'étirement des cycles quinoides, a I'étiremens dgcles benzénoides et a I'étirement du

groupe iminium, respectivement. Ces pics sont taratiques de PANF*
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Dans les hybrides, les bandes 1636, 1565, 144Q%& ¢m' sont aux positions des bandes

dans le spectre de 2,5-dianilipdsenzoquinoné®.
Ces résultats nous a permis d’aboutir ceux-ci :

- Les déplacements des pics prouvent I'occurrengeatenation de PANt® ;

- La plupart des pics sont décalés vers le cété dubn® d’'onde supérieur, ce qui peut-
étre d0 & une faible force d’attraction de vanwdaals*;

- Une apparence d'autres pics pourrait égalementteésie I'ajout du CuO dans le
nanocomposite.

- Le spectre enrichi en pics révele la présence db €uepBQ.
I\V.2.3. Caractérisation par diffraction des rayonsX (DRX):

La figure V.2 montre les modéles DRX de nanoparticules CuO, PAhblly (ANI-pBQ) et

matériaux polymere / CuO avec différentes chargesashomatériaux CuO.

Le PANI présente un pic pointu centré autour de=224.85°, lintensité des pics PANI
augmente progressivement avec l'ajout de poidsadeparticules de CuO, ce qui confirme

'augmentation de cristallinité de cet échantillon.

Dans le cas du poly (AN#BQ), le pic a 2 = 26.54 ° indique clairement une structure
amorphe, qui peut étre attribuée a la périodicikgpendiculaire a la chaine polymere.
D’autres pics obtenus pour le poly (ANBQ)/CuO (1g) sont relativement forts et indiquent
la nature amorphe du composite confirmant l'incoagion de CuO sur la surface du
polymére, en plus la présence de pics précis imdtidm nature nanocristalline de C4® En
outre l'influence dupBQ était plus fiable sur le composite et cela digra formation du

nanocomposite dans I'échantillon synthétisé.
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Enfin, en comparant les modeles DRX des matérigbxidies avec des nanoparticules et des

polyméres CuO, il démontre I'existence des deuxposants dans les nanocomposites.

L'estimation de la distance de cristallinité intarfaire (d) et de la taille du cristal (D) basée

sur I'élargissement des pics de rayons X peutcétrellée en utilisant respectivement la loi de

26,27

Bragg et la formule de Debye-Scherréq.(1) et €q. 2

A
T Eq(1
2sind a)
kA
= Eq(2
5 008 a(2)

Ou: d la distance entre deux plans cristallographiqueda taille des cristallites (nmk le
facteur de forme sans dimension (09)a longueur d'onde du rayonnement X (0,154 rfim);
la largeur a la moitié de l'intensité maximale (FWIHdu pic de diffraction (mesurée en

radians) ef I'angle de Bragg (deg).

Les valeurs calculées a partir des profils de alition simulés des nanoparticules CuO,
PANI, poly (ANI-pBQ) et matériaux polymeéere / CuO sont collectéessdantableauV.2

(annexe).
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poly(ANI-pBQ)/CuO (1.0g)

poly(ANI-pBQ)/Cu0 (0.5g)

\ :’M T
K,MM'M M ity
PANI/CUO (1.0g)

PANI/CuO (0.5g)

poly(ANI-pBQ)
\ pure PANI

I T T T T T T T T J T y T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

2 Theta (deg)

Figure IV.2 : Diagrammes de diffraction DRX de nanoparticules CB@NI, poly (ANI-

pBQ) et matériaux polymere / CuO avec différenteargbs de nanomatériaux CuO.
[11.2.4. Caractérisation par spectroscopie UV-viset propriétés optiques :

Les spectres d'absorption UV-Vis des matériaux RANly (ANI-pBQ), PANI/CuO et poly
(ANI-pBQ) avec différentes charges de nanomatériaux CisPersés dans une solution
DMSO sont représentés sur la figlive3. Deux pics d’absorption apparaissent distinctement
a 317-382 nm et a 450-623 nm, les deux transitsams attribuées au type-n* des cycles

benzénoides et au groupe quinine-infi@&
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Selon les spectres PANI et PANI/CuO (0,5 et 1gncbrporation de CuO diminue la valeur
de longueur d’'onde, c’est a dire que les deux giabsorption sont décalés vers des valeurs
positives décroissantes avec la présence du Cu@r Rs bandes d’absorption des
nanocomposites poly (ANIBQ et poly (ANIpPBQ)/CuO, nous avons observés que le

premier pic croit avec la présence de CuO et lecasaire pour le deuxieme pic.

En comparaison avec les polymeéres purs et les csiteppon distingue que la présence du
pBQ influe positivement et proportionnellement sunténsité des bandes d’absorption. On
remarque selon le tabledd.3 (annexe) que la valeur du gap diminue avec I'ajauCuO et

le pBQ. Concernant la conductivité électrique, ce pataencroit avec I'incorporation du CuO

et I'ajout dupBQ le fait augmenter de plus en plus.

La conductivité améliorée est une signature deétie plus élevée de la conjugaisoet de
larrangement plus ordonnée des segments de podyrdans le nanocomposite et par
conséguent, cette mesure montre que la constitdgola chaine moléculaire de poly (ANI-

pBQ)/CuO est le vecteur le plus important que dwcamposite PANI/Cu®’.

A partir d'une analyse des spectres d'absorpticenattilisant la relationég. 3 ¥, il est

possible d'évaluer I'énergie de bande interditejoptdes échantillons synthétisés.

hc
P =(o [ ()

Eg:/]

Ou: Eq4 I'énergie de bande interditeja constante de Planakja vitesse de la lumiére B
la valeur de départ du spectre d’adsorption pouzé’ﬁi bande dans la région des grandes
longueurs d'onde. Les valeukgy ont été démontrées dans le tablesB(annexe). Le

décalage des bondes d'absorption correspond anlaudion de la bande interdite dans tous
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les échantillons de nanocomposites, et en paricdéins le cas de matériaux hybrides de poly

(ANI-pBQ) avec des nanoparticules CuO.

poly(ANI-pBQ)/CuO (1.0g)
~ PANI/CuO (0.5g)
PANI/CuO (1.0g)
pure poly(ANI-pBQ)
pure PANI

Absorbance

T ; T T T ; T ' T y T
300 400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

Figure IV.3 : Spectres d'absorption UV-Vis des matériaux PANly paNI- pBQ) et
polymeére / CuO avec différentes charges de nanoimaxéCuO dispersés dans une solution

DMSO.

[11.2.5. Caractérisation par analyse thermogravimdrique :

La stabilité thermique des polyméres et de ses riaat€ hybrides jusqu'a 800 ° C a été
évaluée par l'analyse TG. Le TGA des nanopartic@e®, PANI, poly (ANIpBQ) et
polymeére / CuO avec différentes charges de nanomaxéCuO sont représentés sur la figure

IV.4. Selon le diagramme, on distingue que la dégi@udate la structure des matériaux

hybrides nécessitent une haute température paontagux polymeres purs.
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La courbe TGA présente une perte de poids croissseion cet ordre : poly(ANIBQ),

PANI pur, PANI/0,5g CuO, poly(ANpBQ)/0,5g CuO, poly(ANIpBQ)/1g CuO et PANI/1g

CuO.

Le PANI/CuO (1g) a montré des pertes de poids né&asjulans trois régions de température.
La stabilité thermique du PANI/1g CuO et poly(ApBQ)/(0,5g et 1g) CuO, est supérieure a
celles du poly(ANIpBQ), PANI pur, PANI/0,5g CuO, ce qui augmente Impérature de

décomposition. Cet accroissement peut étre attadtiécorporation du CuO dans les chaines

polyméres.
100 S m———— sl ke
90
—
80_ \\
=
— 704
=
o
g 60 -
CuO
504 PANI-CuO (1.0g)
poly(ANI-co-BQ)-CuO (0.5g)
404 PANI-CuO (0,59)
{1 PANI o SN
30 poly(ANI-co-BQ) P e
T v T Y T T !
200 400 600 800

Temperature / °C

Figure IV.4: Analyse thermogravimétriqgue des nanoparticules QRANI, poly (ANI-pBQ)

et polymere / CuO avec différentes charges de natéiaux CuO.
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IV.2.6. Conductivité électrique:

Le tableaulV.3 (annexe) montre la conductivité électrique des parteules CuO, PANI,
poly (ANI-pBQ) et des matériaux polymere / CuO avec difféieotearges de nanomatériaux
CuO. La conductivité du PANI est de 0,484 Slcr@ependant, les nanocomposites PANI /
CuO montrent un comportement meétallique dans ledaelconductivité accroit avec
laugmentation de la quantité de CuO ajoutée ehéene cas pour le poly (ANIBQ), sa
valeur de conductivité électrique est 0,752 Seravec 'augmentation de la teneur en CuO,
cette teneur augmente aussi ce qui suggére lati@maentre le poly (ANBBQ) et les
nanoparticules. De plus, ces résultats soutiendiantres résultats de caractérisation tels que
les données DRX, TGA, UV-Vis et FT-IR ou ils proutda théorie de la formation de

liaisons entre les nanoparticules CuO et la mattesepolymeres.

I\V.2.7. Essais électrochimiques:

La figure IV.5 montre le voltamogramme cyclique (CV) de matéri&®ANI, poly (ANI-
pBQ) et polymére / CuO avec différentes quantitéCd® (0,5 g et 1,0 g) a différentes

vitesses de balayage de 50 mV/.s

Selon le CV de PANI et PANI/CuO, on observe comuie:da premiére paire redox de deux
nanocomposites PANI/CuO (0,5 et 1g) désigne unadéphent instable et faible par rapport a
PANI. En revanche, la seconde paire redox du PANDG1g) s'est déplacée vers une
direction de potentiels plus élevée car 'atomezadta de PANI réduit avec des propriétés

donneuses d’électrons et améliore le transporthdege de nanocomposite PANI/CuO (1g).
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La premiere paire redox est trouvée a 0,40/0,280,85/0,41V AEp: = 120mV etAEy=
140mV) tandis que celles de la deuxiéme paire redsiacquis a 0,76/0,66V et 0,95/0,89V

(AEp1 = 710mV etAEy= 920mV) du PANI/0,5g CuO et PANI/1g CuO.

Dans les deux échantillons de poly(ApBQ) / CuO, les deux paires redox sont déplacées
vers le potentiel positif plus bas par rapport @déy/(ANI-pBQ), parce que (= N-) oxydé de
poly(ANI-pBQ) pourrait produire une paire pouwrconjuguée avec une chaine polymére
conductrice®’. La premiére paire redox est trouvée a 0.33 7\0.&t 0.39 / 0.28V AE, =
60mV etAE,= 100mV), et la deuxieme paire redox est abou@iebd/ 0.45 V et 0.50/ 0.48 V
(AEm= 60 mV etAE,= 30mV) a partir de poly (ANpBQ) / (0.5g) CuO et poly (ANBBQ)

/ (1g) CuO , respectivement.
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poly(ANI-pBQ)/CuO (1.0g)
poly(ANI-pBQ)/CuO (0.5g)

PANI/CuO (0.5g)

Figure IV.5: Voltamogramme cyclique (CV) de matériaux PANI, pOANI-pBQ) et
polymeére / CuO avec différentes quantités de Cubdt 1,0 g) a différentes vitesses de

balayage de 50 mV’s

IV.3. Conclusion :

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a symhéhss composites par
polymérisation in-situ a base d'aniline et gleenzoquinone avec différentes quantités de
CuO (masse Cu©0,5 g et 1g). Les échantillons obtenus sont téraés et analysés par
spectroscopie infrarouge a transformée de FoufidiRF; diffraction DRX, spectroscopie UV-
Vis, analyse ATG, la mesure de la conductivité téigae et a la fin le test électrochimique.

Les pics du spectre FT-IR ont démontrés l'inteoaictiup-benzoquinone sur 'aniline et entre
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les nanoparticules CuO et les matrices de polymeeeDRX a également confirmé la
cristallinité des nanocomposites; ce compositaeslioré en raison de la structure cristalline
de CuO dans les échantillons. Les courbes ATG évilé que la stabilité thermique et le
comportement de cristallinité des polyméres purghstisés étaient inférieurs a ceux des
nanocomposites polymére / CuO, et ce poly (AEBR) / CuO est plus stable que PANI /
CuO. La spectroscopie d'absorption optique a éliéag pour estimer les bandes interdites
qui ont montré une réduction | de la bande interdien fonction de l'incorporation de
nanocomposites CuO et polymeére / CuO. Le testréldumique indiqgue une bonne réponse
d'électroactivité pour tous les échantillons. Déptous ces résultats aboutis, on conclue que
ces donnés se complétent entre eux et ils prolaghéorie de la formation de liaisons entre

les nanoparticules CuO et la matrice des polymeres.
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V.1. Introduction :

Au cours des dernieres décennies, I'oxyde de ZimO) est devenu extrémement populaire en
science des matériaux en raison de ses propriétktgomctionnelles, de son faible colt et de
sa grande polyvalence d'utilisation dans divers aloas de recherche et applications.
L'intérét scientifique s'est accompagné d'une samise considérable du marché du ZnO dans
lindustrie, dans des secteurs tels que le caout;hes matériaux céramiqut$les peintures

34 les emballages alimentairddes cosmétiques et les produits pharmaceutitjuesout en
étant trés utilisé pour les appareils électronifudse plus, le ZnO est reconnu comme un
matériau bio-slr et son utilisation dans les prisdoosmétiques est approuvée par la Food
and Drug Administration (FDA), qui est certainemantmoteur de la croissance du marché
du ZnO. Il devient d'autant plus intéressant soosné nanostructurée permettant la
réalisation de nouveaux nanomatériaux et nanodifgoavec des propriétés chimiques et
physiques spécialés L'une des principales caractéristiques des natiopias de ZnO est sa
taille. Il est considéré comme une bonne propmétdr les biocapteurs médicaux si la taille
des nanoparticules de ZnO est comprise entre IM@tnm™. Les principaux domaines
d'application du ZnO nanostructuré vont de I'éautjue (avec une référence particuliere aux
applications flexibles) aux énergies renouvelab&tsaux batteries, aux matériaux de
construction, aux catalyseurs et, surtout, a lalilité et aux applications biomédicales. En
fait, l'utilisation du ZnO nanostructuré est endosiugmentation dans les secteurs biomédical
et de la santé, permettant diverses applicatiastaymment les matériaux antibactéri¢hdes
échafaudages d'ingénierie tissulaife la cicatrisation des plaie¥, I'administration de

médicaments”,

Les nanostructures de ZnO en tant que sites gmtéfsentent un potentiel de biocapteur

important. En effet, elles ont des morphologiescade grandes surfaces, permettant la
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fabrication d'appareils avec des structures digees@résentent une cristallinité élevée créant
des tunnels de conduction électronique directeedasr sites enzymatiques et les surfaces des

électrodes®,

Les caractéristiques distinctives du ZnO, tellesigibon transport électrique, une large bande
interdite et une énergie de liaison exciton éledeée,37 eV et 60 meV respectivement, ont

montré leur potentiel en tant que nouveau matéy@au les applications de biodétectir”.

La large bande interdite a la capacité de soutengrands champs électriques, ce qui permet

une tension de claquage élevée et un semi-condstahle dans la région visibig

Dans notre travail, on a étudié l'impact et le cortgment électrochimique aBQ avec de

l'aniline sur la synthese in situ polymere /ZnOs Léchantillons ont été caractérisés par
spectroscopie ultraviolet-visible (UV-Vis), speccopie infrarouge a transformée de Fourier
(FT-IR), diffractometre a rayons X (DRX) et des éxipnces de conductivité électrique et des
essais électrochimiques par voltamétrie cycliqué)(&fin d'analyser les interactions a court

terme entre les deux composants des matériauxigrgemet inorganiques.
V.2. Caractérisation des nanocomposites (polymergrO) :
V.2.1. Rendement massique :

Les valeurs de rendement sont comprises entre 42e2242,70% ou le rendement le plus
important correspond au Poly(AMBQ)/ 0,5g ZnO. On remarque que plus la masse du ZnO
augmente le rendement diminue et méme la présanpebdnzoquinone influe inversement
sur le rendement exempt entre le PANI/0,5g ZnOoty(RNI-pBQ)/ 0,5g ZnO, IgpBQ agit

proportionnellement sur le rendement.
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Tableau V.1 : Rendement des nanocomposites synthétisés chimigquepse la polyaniline

avec une nanoparticule ZnO.

Produits Rendement(%)
PANI/0,5g ZnO 36,10
PANI/1g ZnO 26,90
PANI/1,5g ZnO 20,53
Poly(ANI-pBQ)/ 0,5g ZnO 42,70
Poly(ANI-pBQ)/ 1g ZnO 25,21
Poly(ANI-pBQ)/ 1,5g ZnO 12,22

V.2.2. Caractérisation par spectroscopie FTIR:

Les spectres FT-IR des échantillons ZnO, PANI, d@éliXI-pBQ) et matériaux polymére /

ZnO sont montrés dans la figuvel.
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Figure V.1: Les spectres FT-IR des nanoparticules ZnO, PANY; (&NI-pBQ) et matériaux

polymeére / ZnO avec différentes charges de nanormaaieZnO.
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Les bandes du spectre du PANI/ZnO (0,59 ;19 ;1pbg)tionnées et attribuées sont illustrées

comme suivant :

1579-1583 cnt — étirement C=C du cycle quinoide ;

1489-1493 cni — au cycle benzénoide ;

1444-1381 cni — étirement C=C du cycle aromatique ;

1300-1291 crit — vibration d’étirement €N* ou C=N";

1233 cn" —» au mode d’étirement-€N du cycle benzénoide ;

1157-1161 cnf — vibration de flexion G-H du cycle benzénoide ;
1040-900-892 cih— vibration de liaison €H hors plan ;

824-829 crit - vibration de flexion hors plan-€H sur un cycle 1,4- disubstitué ;

712-694 crit — étirement G-Cl.

Les bandes du spectre du poly(ApBQ)/ZnO (0,59 ;19 ;1,5g) sont éclaircies comme suit

1637-1632 crit - vibration d’étirement du C=0 ;

1565 cnt — au cycle quinoide ;

1489-1493 cni — au cycle benzénoide ;

1439-1444 cnt — étirement C=C du cycle aromatique ;

1354-1358 cii — C—N du cycle aromatique diversement substftfé

- 1287-1291 cnt - vibration d'étirement EN* ou C=N"dans la structure du polaron
pour le groupe amine aromatique des cycles benesjqgconfirmant le dopage de

PAN| 2%

1179-1183 cni — vibration de flexion G-H du cycle benzénoidé;

1090 cm' — vibration B-NH*=Q, indiquant que le PANI est conducteur sous la

forme du sel d’émeraldine (ou B est I'unité benida@t Q est I'unité quinoidé;
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- 823-838 crit — vibration de flexion hors plan-€H sur un cycle 1,4- disubstitd&

- 690-694 crit - étirement G-Cl %2

Dans le spectre du PANI/ZnO, la plupart des pict décalés vers le coté du nombre d’onde
inférieur, ceci est di & une forte force d’attractde van der waaf¥, en outre plus ZnO

augmente, l'intensité des pics affaiblit.

Dans le spectre du poly(ANIBQ)/ZnO, le décalage vers le nombre d’onde supéasudd a
une faible force d'attraction de van der waals,oeire plus ZnO augmente, d’autres pics

réapparus.
Ces conséquences nous a autorisé de déduire que :

- Le décalage est di a l'incorporation de nanopd&iZnO dans la matrice ;
- Selon le spectre du poly(ANIBQ)/ZnO, un enrichissement en pics avec
'augmentation en teneur de ZnO et la présengaB@uindiguent I'état d'oxydation réduit des

chaines PANF.
V.2.3. Caractérisation par diffraction des rayons X(DRX):

La figure V.2 montre les modéles DRX de nanoparticules ZnO, RANIly (ANI-pBQ) et

matériaux polymeére / ZnO avec différentes chargesathomatériaux ZnO.

Le modéle DRX des nanoparticules ZnO montre des géc diffraction correspondant aux
plans (100), (002), (101), (102), (110), (103) Et2), indiquant la structure hexagonale de
ZnO dans le cadre JCPDS n° 36-14%1". L'élargissement des pics DRX dévoile
l'incorporation de nanoparticule dans I'échantilldues pics obtenus pour le ZnO ont été trés

pointu et bien définie, ce qui désigne la structurstalline bien développée.
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Le PANI présente un pic pointu centré autour de=24.85° correspondant au plan (260)

D’aprés le spectre PANI/ZnO, lintensité des pidBNP augmente progressivement avec
I'ajout de poids de nanoparticules de ZnO (ce qufiome I'augmentation de cristallinité de
cet échantillon. Tous les pics des nanocomposik@s/ZnO décalent Iégerement aux valeurs

supérieures def2

Le diagramme DRX du poly(ANpBQ) montre un large pic ad2= 26.39 ° et signale
clairement une structure amorphe, qui peut étrdbaée a la périodicité perpendiculaire a la
chaine polymere. Dans les composites poly(AR®) /(0,5g) ZnO ; poly(ANIpBQ) /(19)
ZnO et poly(ANIpBQ) /(1,59) ZnO, les pics cristallins sont bienidif et leurs valeurs de
diffraction sont citées respectivement (4°,6°,22°,39°);

(4°,6°,30°,34°,36°,46°,55°,62°,67°) ; (4°,6°,7°,33°,35°).

Tous ces résultats esquissent que la cristallidé® nanocomposites synthétisés est trop
élevée et confirment qu’il existe une forte intdi@@ entre tout les composants du

nanocomposite.

L'estimation de la distance de cristallinité intarfaire (d) et de la taille du cristal (D) basée

sur I'élargissement des pics de rayons X peutcétrellée en utilisant respectivement la loi de

29,30

Bragg et la formule de Debye-Scherréq.(1) et €q. 2

A
2sind a@)
kA
= Eq(2
ooy @

Ou: d la distance entre deux plans cristallographiqueda taille des cristallites (nmk le

facteur de forme sans dimension (09)a longueur d'onde du rayonnement X (0,154 nfm);
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la largeur a la moitié de l'intensité maximale (FWIHdu pic de diffraction (mesurée en

radians) ef I'angle de Bragg (deg).

Les valeurs calculées a partir des profils de akition simulés des nanoparticules ZnO,
PANI, poly (ANI-pBQ) et matériaux polymere / ZnO sont collectéessdantableauv.2

(annexe).
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Figure V.2 : Diagrammes de diffraction DRX de nanoparticules ZBRANI, poly (ANI-

pBQ) et matériaux polymere / ZnO avec différentearghs de nanomatériaux ZnO.

V.2.4. Caractérisation par spectroscopie UV-vis giropriétés optiques :

La figureV.3 indigque 'absorption optique par rapport a la loagud’onde pour PANI, poly
(ANI-pBQ), PANI/ ZnO et poly (ANIpBQ)/ZnO avec différentes charges de nanomatériaux

ZnO dispersés dans une solution DMSO.
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Dans les spectres PANI et PANI/ZnO, le premierddabsorption est observé autour de 317
nm qui confirme la formation d’'une transition ttexr * des cycles benzénoides avec un écart
de bandes instable en augmentant la teneur en Zn® ld composite. Le deuxiéme pic se

situe entre 449 et 613 nm qui est attribué au gaugnine —iminé>2

Dans les spectres poly(PARBQ) et poly(PANIpBQ)/Zn0O, il est apparu une autre bande
n—n * qui est autour de 280 nm, indiquant I'existemtiene forme de pernigranilin&. La
deuxieme bande est a 318-362 nm qui correspondransitiont — n * du cycle benzénoide
sous la forme leucoéméraldine rédditele troisiéme pic d’absorption est autour du 566 n
cette derniére est attribuée a la transition duecgainoide qui dépend de I'état d’oxydation

global du polymeré®.

Selon les spectres UV-Vis, PANI et PANI / ZnO, pess d'absorption sont déplacés vers des
valeurs positives plus faibles, ce qui indique témaction du ZnO sur le PANI. Dans la
comparaison entre les spectres d'absorption dexomposites poly (ANpBQ) purs et poly
(ANI-pBQ) / ZnO, nous avons observé gue la position desdiabsorption se déplacent vers
des longueurs d'onde plus courtes Ces changenmnesRANI / ZnO et les nanocomposites
poly (ANI-pBQ) / ZnO peuvent s'expliquer par la concentraties polarons ou I'étendue de

la délocalisation des polarons dans les chaingsneoes diminue avec la présenceBe).

Suivant le tablea.3 (annexe), la valeur du gap de PANI et PANI/ZnOiastable et la
teneur en conductivité électriqgue diminue pougd®) = 0,59 et elle remonte a partir dyz#p,

= 1g. Dans le spectre poly(PANBQ) et poly(PANIpBQ)/ZnO, la valeur du & diminue
inversement avec la teneur en ZnO, par contre nawdivité remonte proportionnellement
avec le ZnO et en présence pBQ. A la fin, l'intégralité des données UV-Vis moatune

bonne intercalation de ZnO dans le composite.
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A partir d'une analyse des spectres d'absorpticenattilisant la relationég. 3 %, il est

possible d'évaluer I'énergie de bande interditejoptdes échantillons synthétisés.

Ou: Eq4 I'énergie de bande interditeja constante de Planakja vitesse de la lumiére B

la valeur de départ du spectre d'adsorption pou2°T§ bande dans la région des grandes
longueurs d'onde. Les valeuEsy ont été démontrées dans le tabléa@(annexe). Le
décalage des bondes d'absorption correspond anlaudion de la bande interdite dans tous
les échantillons de nanocomposites, et en paricdiins le cas de matériaux hybrides de poly

(ANI-pBQ) avec des nanoparticules ZnO.

319 334 pure PANI
- PANI-ZnO (0.5g)
| PANI-ZnO (1.0g)
PANI-ZnO (1.5g)

Absorbance

I I
500 600
Wavelength (nm)

T T
300 400
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Figure V.3 : Spectres d'absorption UV-Vis des matériaux PANly@dNI- pBQ) et polymere

/ZnO avec différentes charges de nanomatériauxdsgersés dans une solution DMSO.
V.2.5. Conductivité électrique:

Le tableauV.3 (annexe) montre la conductivité électrique des part@ules ZnO, PANI,

poly (ANI-pBQ) et des matériaux polymeére / ZnO avec différectearges de nanomateériaux

Zn0.

La conductivité du PANI est de 0,484 S:tnCependant, les nanocomposites PANI / ZnO
montrent un comportement métallique dans lequedolaductivité décroit Iégerement avec
laugmentation de la quantité de ZnO ajoutée. Ug GBANI-pBQ) montre une valeur élevée
de conductivité électrique (0,752 S:Oret en augmentant la teneur en ZnO, les valeurs de

conductivité s’élevent de plus en plus, ce qui i l'interaction entre le poly (ANIBQ)
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le ZnO et I'effet dup-benzoquinone. De plus, ces résultats soutiendantreds résultats de
caractérisation tels que les données DRX, ATG, U¥&f FT-IR ou ils prouvent la théorie de

la formation de liaisons entre les nanoparticule® 2t la matrice des polymeéres.

V.2.6. Essais électrochimiques:

La figureV.4 montre le voltamogramme cyclique (CV) de matérieédsiNI, poly (ANI-pBQ)
et polymére / ZnO avec différentes quantités de ZnO g ;1g et 1,59) a différentes vitesses

de balayage de 50 mVts

Selon le tableaV.4, la forme du CV du PANI pur est similaire & laditure®’, dont laquelle
ont été observées deux paires redox. La premiére palox (0.55/0.28V) est attribuée a la
transition leucomeraldine-éméraldine, tandis quesdaonde (0.89/0.81V) est donnée a la
transition émeéraldine-pernigraniline. Les courbeg Ge PANI et de poly (ANPBBQ)
montrent deux paires redox claires (tabl¥ad), ce qui est attribué respectivement aux états
de transition de la leucoéméraldine aux sels d@éldiée (la forme conductrice) et de

I'éméraldine a la pernigranilin@

Dans les échantillons PANI et PANI/ZnO, on distiagun changement important entre deux

paires redox, la premiére est déplacee vers lepek@ositif plus élevé.

La premiére paire redox du PANI, PANI/ZnO(1g) et NAANnO(1,5g) est attribuée
respectivement aux 0,55/0,28\K, = 190mV); 0,57/0,31\AE, = 260mV); 0,44/0,28\KE,
= 160mV) tandis que la seconde est donnée suceessint 0,89/0,81\AE, = 80mV);

0,82/0,68VAE, = 140mV); 0,90/0,84\AE, = 60mV). Concernant le PANI/ZnO(0,5g), on
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remarque trois paires redox dont elles sont atgesicomme suit : 0,21/0,10M&, = 20mV);

0,48/0,30VAE, = 180mV) et 0,86/0,68\AE, = 180mV).

Dans les trois échantillons de poly (ANBQ) / ZnO, les deux paires redox ont affiché des
changements importants, la premiére paire redott@stée a 0.51/0.29V; 0.48/0.58V et 0.52
10.28V (AE, = 220mV,AE, = 100mV etAE,= 800mV), et la deuxiéme paire redox est centrée
a 0.95/0.89; 0.74/0.82 V et 0.72 / 0.46 NEf, = 60mV, AE, = 80 mV etAE,= 260mV) &
partir de poly (ANIpBQ) / (0,59) ZnO, poly (ANBBQ) / (1g) ZnO et poly (ANBBQ) /
(1,5) ZnO , respectivement. Concernant le poly #BEQ), sa premiere paire redox est
attribuée a 0.59/0.51%E, = 80mV) et la deuxieme paire redox est donné8H0.72VAE,

= 90mV). Ces reésultats indiquent une bonne répotgéectroactivité pour tous les

échantillons.

PANI/ZnO (0.5g)
PANI/ZnO (1.0g)
PANI/ZnO (1.5g)

0,2 0,0 0.2 0,4 0,6 08 1,0
e (V)

RHE
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poly(ANI-pBQ)/Zn0O (0.5g)
poly(ANI-pBQ)/ZnO (1.0g)
poly(ANI-pBQ)/ZnO (1.5g)

Figure V.4: Voltamogramme cyclique (CV) de matériaux PANI, géMI- pBQ) et
polymeére /ZnO avec différentes quantités de Zn® ¢0,1,0 g et 1,59) a différentes vitesses

de balayage de 50 mVts

V.3. Conclusion :

La polymérisation in-situ a base d'aniline etpdeenzoquinone avec différentes quantités de

ZnO (masse ZnO0,5 g, 1g et 1,5 g) avec les mémes conditiongpdieavant, nous a accordé

a des résultats cités comme suit :

Selon le spectre FT-IR, un enrichissement en pidewr décalage avec l'augmentation en
teneur de ZnO et en présencepB indiquent I'état d'oxydation réduit des chaiR&dNI et

aussi l'incorporation de nanoparticule ZnO dansédrice avec réussite;
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D’apres le spectre du DRX, la cristallinité des amymposites synthétisés est trop élevée et

confirment qu’il existe une forte interaction entout les composants du nanocomposite.

Selon les spectres UV-Vis, PANI et PANI / ZnO, pess d'absorption sont déplacés vers des
valeurs positives plus faibles, ce qui indique témaction du ZnO sur le PANI. Dans la
comparaison entre les spectres d'absorption dexaaposites poly (ANpBQ) purs et poly
(ANI-pBQ) / ZnO, nous avons observé que la position desdgiabsorption se déplacent vers
des longueurs d'onde plus courtes Ces changemangsRANI / ZnO et les nanocomposites
poly (ANI-pBQ) / ZnO peuvent s'expliquer par la concentraties polarons ou I'étendue de
la délocalisation des polarons dans les chaingsngoes diminue avec la présencepds).

L’intégralité des données UV-Vis montre une bomtercalation de ZnO dans le composite.

De plus, suivant la mesure de la conductivité ébpoe, les nanocomposites PANI / ZnO

montrent un comportement métallique dans lequedolaductivité décroit Iégerement avec

laugmentation de la quantité de ZnO ajoutée. Llg @NI-pBQ) démontre une valeur élevée

de conductivité électrique (0,752 S.cm-1) et ennzrgant la teneur en ZnO, les valeurs de
conductivité s’élevent de plus en plus, ce qui im® l'interaction entre le poly (ANIBQ)

le ZnO et l'effet du p-benzoquinone. A la fin, Laltamétrie cyclique indique une bonne

réponse d'électroactivité pour tous les échangllon
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Conclusion générale

Dans le cadre de cette thése, nous avons étud@ati et le comportement électrochimique

dupBQ avec de I'aniline sur la synthése in situ polgrienanoparticule.

L’étude a été consacrée, d’'une part, a la préparates échantillons nanocomposites a base
d'aniline et dgp-benzoquinone avec différentes quantités g@s\(masse YOs : 0,5 g et 19),
CuO (masse CuO : 0,5 getlg)etZnO (masse An®g; 1g et 1,5 g) par une méthode de
polymérisation chimique avec 'APS comme oxydagttd’'autre part, a la caractérisation par
diffraction a rayons X (DRX), spectroscopie Infrauge a Transformée de Fourier (IRTF),
analyse thermogravimétrique (ATG), spectroscopie\lsible, voltamétrie cyclique (V.C),
microscopie électronique a balayage (MEB), mesariadonductivité électrique et a la fin la
dispersibilité des échantillons.

Les techniques de caractérisation expérimentat@snmment, le MEB, UV-Vis, la DRX et
I'IRTF; ont montré le niveau de la dispersion etlaealistribution des nanoparticules dans la
matrice polymere, confirmant le transfert de chargetre les deux constituants. L’analyse
expérimentale telle que 'ATG a montré I'effet demnocharges sur la stabilité thermique et

sur la cristallisation de la matrice.

Selon le spectre du poly(ANIBQ)/nanoparticule, un enrichissement en pics esldécalage
avec l'augmentation en teneur d’oxyde métalligwelsint I'incorporation des nanoparticules
dans la matrice polymeére et I'effet gBQ sur les nhanocomposites synthétisés chimiquement

par la polyaniline avec une nanoparticule.

Le motif DRX a également confirmé la cristallindés nanocomposites; il s’est amélioré en
raison de la structure cristalline des nanopatgculans les échantillons. L'espacement

progressé des nanoparticules a confirmé que lemoly était intercalé dans les couches des
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oxydes meétalliques. Les courbes ATG ont prouvé dmestabilité thermique et le
comportement de cristallinité des polymeéres punsth&tisés sont inférieurs a ceux des
nanocomposites polymére / nanoparticule, et le gaMI-pBQ) / nanoparticulest plus
stable que PANI / nanoparticule. Les images MEB raohtré qu'il existe une distribution
uniforme des nanoparticules de,Q4 dans les matériaux hybrides. La spectroscopie
d'absorption optique a été utilisée pour estimerdandes interdites qui ont dévoilé une
réduction | de la bande interdite en fonction dacdrporation de nanocomposites
nanoparticulle. Le test électrochimique a indiqu® tbonne réponse d'électroactivité pour

tous les échantillons.

Perspectives

De nombreux résultats prometteurs ont été aboutisoars de cette these, ouvrant la voie a
plusieurs perspectives dans le domaine des nanasitep basé sud'aniline et dep-

benzoquinone avec différentes quantités de nanoplad (\,Os , CuO , ZnO) :

v Les avantages du polycristallin (ANBQ) / V05 devraient trouver des applications
dans les dispositifs électrochromes, les dispssigihotoélectrochimiques, les systémes

optiques non linéaires et les capteurs.

v Le poly(ANI-pBQ) / CuO peut étre employé entant qu'électrodé@ipesau sein d'une
microbatterie au Lithium.

v Les principaux domaines d'application du poly(AMAQ) /ZnO vont de I'électronique
aux énergies renouvelables et aux batteries, atériaax de construction et, aux catalyseurs.

v Détailler le mécanisme de polymérisation avec agsl@s métalliques.
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v' Enfin, il serait aussi nécessaire de suivre I'étioludu comportement thermique, la
conductivité électrique sans oublier la morpholpdgestructure cristalline et chimique des

échantillons au cours du temps.
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Tableau II.2: Tailles de cristallites pour la réflexion intensénpipale des nanoparticules

V,0s, PANI, poly (ANI-pBQ) et matériaux polymere /;@s.

Peak Crystallite
Samples d-spacing ()| FWHM

position 2 Size (nm)
V,0Oshanoparticle 31.04 £0.8| 0.412+0.09| 0.0038 | 37.13%£0.9
PANI 24.85+0.8| 0.546+x0.09| 0.0256 | 54.61+0.9
poly(ANI-pBQ) 26.39 +0.8] 0.131+0.09| 0.1378 | 12.46+0.9
PANI/(0.59)V>0s 2478 +0.8] 0.438+0.09| 0.0174 | 80.91+0.9
PANI/(1.09)V-0s 26.31 £+0.8| 0.138+0.09| 0.0026 | 64.09+0.9
poly(ANI-pBQ)/(0.59)\.0s | 25.82 +0.8| 0.228+0.09| 0.0076 | 19.37+0.9
poly(ANI-pBQ)/(1.0g)\.0s | 25.86 +0.8| 0.216+0.09| 0.0073 | 13.86+ 0.9

Tableau I11.3: Propriétés des spectres d'absorption UV-Ris A, et Aonse) €Nergie de bande
interdite optique i) et valeurs de conductivité électrique d€¥, PANI, poly (ANIpBQ) et

nanocomposites.

A andd | Aonset Ey | Conductivity
Samples
nm nm eV S.cm'
317 359 3.45
PANL | 0.484 + 0.05
450 584 2.12
334 418 2.96
poly(ANI-pBQ) | | | ] 0.752+ 0.05
623 797 1.55
311 351 3.52
PANI/(0.5V.O0s | | | 0.229+ 0.05
448 653 1.89
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PANI/(1.0)V20s 0.195+ 0.05

poly(ANI-pBQ)/(0.5)V-0s 0.287+ 0.05

poly(ANI-pBQ)/(1.0)\-0s 0.224+ 0.05

Tableau IIl.4: Parametres électrochimiques obtenus a partir dfedeCPANI, de poly (ANI-
pBQ) et de nanocomposites sur une électrode de manitreux dans une solution de HGIO

1M & une vitesse de balayage de 50 mV.s

Potential / V

Samples
oxi/rec Eip AE, | oxlredr | Eip | AE
PANI 0.47/0.28| 0.375| 0.19 | 0.89/0.81| 0.850| 0.08
poly(ANI-pBQ) 0.59/0.51| 0.550| 0.08 | 0.81/0.72| 0.760| 0.09
PANI/(0.5)V,0s 0.56/0.38| 0.470| 0.18 | 0.83/0.63] 0.730| 0.50
PANI/(1.0)V>0s 0.57/0.36| 0.465| 0.21 | 0.73/0.51| 0.620 | 0.22
poly(ANI-pBQ)/(0.5)\,0s | 0.51/0.41| 0.460| 0.10 | 0.73/0.68| 0.705| 0.05
poly(ANI-pBQ)/(1.0)\,0s | 0.58/0.68| 0.630| 0.10 | 0.78/0.69| 0.735| 0.09

Abréviations :ox: potentiel de pic anodiqueed: potentiel de pic cathodiquesEy: la

séparation de potentiel entre les deux HGsy: potentiel demi-onde.
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Tableau 1V.2: Tailles de cristallites pour la réflexion intensenpipale des nanoparticules

CuO, PANI, poly (ANIpBQ) et matériaux polymere / CuO.

Peak d-spacing Crystallite
Samples FWHM

position 2 (A) Size (nm)
CuOnanoparticle 32.70 0.273 0.101 14.30
PANI 24.85 0.358 0.0256 54.61
poly(ANI-pBQ) 26.39 32.85 | 0.1378| 12.46
PANI/(0.5g)CuO 21.18 41.89 0.983 14.38
PANI/(1.0g)CuO 28.99 30.76 0.518 27.63
poly(ANI-pBQ)/(0.5g)CuO 24.64 35.15 | 0.127 | 11.17
poly(ANI-pBQ)/(1.0g)CuO 17.57 50.41 | 0.160 | 87.65

Tableau 1V.3: Propriétés des spectres d'absorption UV-¥{$ Az et Aonse) €nergie de bande
interdite optique ig) et valeurs de conductivité électrique de CuO, RANly (ANI-pBQ) et

nanocomposites.

A andd | Aonset Ey | Conductivity
Samples
nm nm eV S.cm'
317 359 3.45
PANL | 0.484
450 584 2.12
334 418 2.96
poly(ANI-pBQ) | | | ] 0.752
623 797 1.55
319 403 3.07
PANl/(0.5CuvO | | 0.988
554 747 1.65
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329 416 2.97

PANIl/(2.0)CuO | | 1.585
626 796 1.55
382 491 2.52

poly(ANI-pBQ)/(0.5) CuO | | | 1.499
586 827 1.49
381 483 2.56

poly(ANI-pBQ)/(2.0)CuO | | | 1.742
590 804 1.54

Tableau IV.4: Parametres électrochimiques obtenus a partir f¥edeCPANI, de poly (ANI-

pBQ) et de nanocomposites sur une électrode de manitreux dans une solution de HGIO

1M & une vitesse de balayage de 50 nV.s

Potential / V

Samples
oxafredy | Eip | AE, | oXfredh | Eip | AEp | OX/reds | Eip | AE
PANI 0.55/0.28| 0.375 | 0.19 | 0.89/0.81| 0.850| 0.08 1] I I
poly(ANI-pBQ) 0.59/0.51| 0.550 | 0.08 | 0.81/0.72] 0.760| 0.09 ] I I
PANI/(0.5) CuO 0.40/0.28| 0.34 | 0.12 | 0.76/0.66] 0.71 | 0.10 1] I I
PANI/(1.0) CuO 0.55/0.41| 0.48 | 0.14 | 0.95/0.89] 0.92 | 0.06 1] I I
poly(ANI-pBQ)/(0.5) CuO| 0.33/0.27| 0.30 | 0.06 | 0.51/0.45| 0.48 | 0.06 | 0.70/0.64| 0.67 | 0.06
poly(ANI-pBQ)/(1.0) CuO| 0.39/0.28| 0.34 | 0.10 | 0.50/0.48| 0.49 | 0.03 | 0.71/0.63| 0.67 | 0.08

Abréviations :ox: potentiel de pic anodiqueed: potentiel de pic cathodiquesEy: la

séparation de potentiel entre les deux sy potentiel demi-onde.
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Tableau V.2: Tailles de cristallites pour la réflexion intensenpipale des nanoparticules

ZnO, PANI, poly (ANIpBQ) et matériaux polymere / ZnO.

Peak d-spacin Crystallite

SEMIEE position 2 83\) °| FwHM Si;/e (nm)
ZnOnanopatrticle 31.76 28.1 0.120 12.00
PANI 24.85 35.8 0.0256 | 54.61
PANI/(0.5g)ZnO 20.75 42.7 11.06 1.27
PANI/(1.0g)ZnO 25.67 34.6 11.28 1.26
PANI/(1.5g) ZnO 26.24 33.9 16.15 0.88

Peak d-spacin Crystallite

SEMIEE position 2 (F,)&) °| FwHM Si)z/e (nm)
ZnO nanopatrticle 31.76 0.281 0.120 12.00
poly(ANI-pBQ) 26.39 32.85 0.1378 12.46
poly(ANI-pBQ)/(0.5g) ZnO 27.95 31.88 0.170 84.01
poly(ANI-pBQ)/(1.0g) ZnO 31.80 28.10 0.150 18.48
poly(ANI-pBQ)/(1.5g) ZnO 31.71 28.18 0.120 12.11

Tableau V.3: Propriétés des spectres d'absorption UV-¥is A, et Aonse) €Nergie de bande
interdite optique i) et valeurs de conductivité électrique de ZnO PAMIy (ANI-pBQ) et

nanocomposites.

A andd | Aonset Ey; | Conductivity
Samples
nm nm eV S.cmit

PANI 0.484

PANI/(0.5)ZnO 0.421

PANI/(1.0)ZnO 0.452

PANI/(1.5)ZnO 0.4.54
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AnAand | Aonset Ey Conductivity
Samples
A;nm nm eV S.cnit
334 418 | 2.96
poly(ANI-pBQ) | | | | 0.752
623 797 | 1.55
282 Il Il
poly(ANI-pBQ)/(0.5) ZnO | 321 | 399 | 3.10 | 0.859
566 | 774 | 1.59 |
282 Il Il
poly(ANI-pBQ)/(1.0) ZnO | 318 | 425 | 291 | 0915
581 | 810 | 1.52 |
266 Il Il
poly(ANI-pBQ)/(1.5) ZnO | 362 | 477 | 259 | 0.917
623 | 819 | 1.51 |
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Tableau V.4: Paramétres électrochimiques obtenus a partir #deCPANI, de poly (ANI-

pBQ) et de nanocomposites sur une électrode de manitreux dans une solution de HGIO

1M & une vitesse de balayage de 50 mV.s

Potential / V
Samples
oxi/rech | Eip | AE, | ox/redy | Exp | AE, | OX/reds | Eip | AE
PANI 0.55/0.28| 0.375 | 0.19 | 0.89/0.81| 0.850 | 0.08 1l 1 I
PANI/(0.5) ZnO 0.21/0.19| 0.20 | 0.02 | 0.48/0.30| 0.39 | 0.18 | 0.86/0.68| 0.77 | 0.18
PANI/(1.0) ZnO 0.57/0.31| 0.44 | 0.26 | 0.82/0.68| 0.75 | 0.14 1l 1 1
PANI/(1.5) ZnO 0.44/0.28| 0.36 | 0.16 | 0.90/0.84| 0.87 | 0.06 " 1 1
Potential / V
Samples
oxi/rech | Eip | AE, | Ox/redy | Eip | AE,
poly(ANI-pBQ) 0.59/0.51| 0.550 | 0.08 | 0.81/0.72| 0.760 | 0.09
poly(ANI-pBQ)/(0.5) ZnO | 0.51/0.29| 0.40 | 0.22 | 0.95/0.89| 0.92 | 0.06
poly(ANI-pBQ)/(1.0) ZnO | 0.48/0.58| 0.53 | 0.10 | 0.74/0.82| 0.78 | 0.08
poly(ANI-pBQ)/(1.5) ZnO| 0.52/0.28| 0.40 | 0.80 | 0.72/0.46| 0.59 | 0.26

Abréviations :ox: potentiel de pic anodiqueed: potentiel de pic cathodiquesEy: la

séparation de potentiel entre les deux (HGsy: potentiel demi-onde.
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