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Résumé 

 

     Dans ce travail, nous avons synthétisé des nanocomposites à matrice (aniline et/ou 

l’acide 2,4-diaminobenzènesulfonique) par polymérisation chimique oxydative, en 

utilisant le persulfate d’ammonium comme oxydant et avec une fraction monomère: 

oxydant égal à 1. En premier, on a préparé des nanocomposites avec le renfort le 

dioxyde de zirconium (ZrO2) et nous avons étudié l'influence du dopant. En second, 

On a synthétisé des nanocomposites avec le dioxyde de silicium (SiO2) et nous avons 

étudié l'influence de la quantité de cette charge sur les propriétés de ces 

nanocomposites et finalement nous avons utilisé le dioxyde d’étain (SnO2). Les 

produits résultants ont été caractérisés par UV-visible (UV-vis) ; infrarouge à 

transformé de fourrier (FT-IR) ; diffraction de rayons X (DRX) ; spectroscopie 

photoélectron X (XPS) et l’analyse thermique (ATG). La réponse électrochimique a 

été étudiée par la voltamétrie cyclique. Les analyses UV-vis et FT-IR montrent une 

forte interaction entre les renforts utilisés et les matrices polymères ce qui augmente 

leur stabilité, ceci est confirmé par l’analyse thermique (ATG) qui montre que la 

stabilité thermique des nanocomposites (polymère / ZrO2, polymère / SiO2 et polymère 

/ SnO2) est élevée que celle des polymères pures. L’incorporation de nanoparticules 

dans le polymère donne de fortes conductivités. Par ailleurs, le comportement 

électrochimique des nanocomposites présente des processus redox indiquant que la 

polymérisation sur les nanoparticules (ZrO2, SiO2 et SnO2) produit des polymères 

électroactifs. La couche de polymère adhère bien aux nanoparticules se qui permet 

d’utiliser ces nanocomposites dans des applications pratiques comme électrothodes de 

batteries, ajouts dans les peintures anticorrosives, transistors, capteurs biologiques. 

Mots-clés  

Nanocomposites, Nanoparticules, polymères conducteurs, fonctionnalisation, 

polymérisation, Aniline, l’acide 2,4-diaminobenzènesulfonique, oxydes métalliques, 

dioxyde de zirconium, dioxyde de silicium, dioxyde d’étain, Propriétés 

électrochimiques. 

 



 

 

 

Abstract  

 

     In the present work, the composites with matrix (aniline and / or o-Aminosulfanilic 

acid) were synthesized by chemical polymerization using ammonium persulfate as 

oxidant with a molar fraction of monomer: oxidizing equal to 1 by using inorganic 

support as reinforcements. Firstly the composites were prepared with zirconium oxide 

(ZrO2) and we studied the influence of the dopant. Secondly they were synthesized 

with silicium oxide (SiO2) and we studied the influence of the quantity of this charge 

on the properties of these composites, and finally we used etain oxide (SnO2). The 

resulting products were characterized by X-ray diffraction (XRD); fourier transform 

infrared (FT-IR); UV-visible (UV-vis); thermal analysis (TGA) and X‑Ray 

Photoelectron Spectroscopy (XPS). The electrochemical response was studied by 

cyclic voltammetry, The UV-vis; TEM and FT-IR analysis showed a strong interaction 

between the charge and the polymer which increases their stability; this is confirmed 

by thermal analysis (TGA) which shows the thermal stability of the composite 

(polymer/ZrO2, polymer/SiO2 and polymer/ SnO2), The incorporation of nanoparticles 

into the polymer results high conductivities. Moreover the electrochemical behavior of 

polymer/ZrO2, polymer/SiO2, and polymer/ SnO2 shows that these nanocomposites 

exhibits a redox processes indicate that the polymerization on (ZrO2, SiO2, SnO2) 

nanoparticles produces electroactive polymers. The polymer layer adhered well to the 

nanoparticles and can be used as practical applications as battery electrothodes, 

additions to anticorrosive paints, transistors, biological sensors. 

Keywords  

Nanocomposites, nanoparticles, conductive polymers, functionalization, 

polymerization, Aniline, o-Aminosulfanilic acid, metal oxides, Zirconium oxide, 

silicium oxide, etain oxide, Electrochemical properties. 
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INTRODUCTION GENERALE 

 

     L’utilisation quotidienne des matériaux polymères dans des secteurs d’activité 

divers comme l’automobile ou l’emballage nécessite des progrès et innovations 

permettant d’améliorer les propriétés de ces matériaux et d’augmenter la 

diversification de leurs champs d’applications. L’incorporation d’agents renforçant 

dans les polymères conduit à des matériaux dits composites et permet de répondre 

efficacement aux attentes économiques et pratiques. Le noir de carbone, les fibres de 

verres ainsi que de nombreuses charges minérales sont devenues aujourd’hui 

classiques. [1] 

 

     A partir des années cinquante, les besoins en nouveaux matériaux ont conduit à 

élaborer des matériaux associant les propriétés mécaniques des polymères isolants et 

les propriétés électriques des métaux [2]. Après la découverte d’un nouveau type de 

polymère dans les années 70 qui a donné lieu en 2000 à l'attribution du prix Nobel de 

chimie à Alan JHeeger, Alan G MacDiarmid et Hideki Shirakawa pour leurs 

découverte révolutionnaire, qu’un polymère qui se trouve au premier abord à l’état 

isolant, pouvait devenir conducteur s'il comportait alternativement des liaisons simples 

et doubles entre ses atomes de carbone et s'il était dopé par oxydation (suppression 

d'électrons) ou par réduction (ajout d'électrons). Les "trous" ou électrons 

supplémentaires peuvent alors se déplacer tout au long de la molécule qui devient ainsi 

conductrice d'électricité [3-4]. 

 

     Les polymères conducteurs intrinsèques (PCI) sont une nouvelle classe de 

matériaux avec un large spectre d’applications technologiques vu leurs excellentes 

propriétés électriques et optiques. Ils peuvent avoir de fortes conductivités électriques 

et ces paramètres intrinsèques peuvent être modulés très finement pour les faire passer 

d’un état isolant à un état conducteur par des processus chimiques. [5] 
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Parmi ces matériaux, le polypyrrole (PPy) est le premier polymère conducteur 

commercialisé grâce à sa bonne stabilité à l’air et à la chaleur, ainsi que son faible coût 

avec diverses applications potentielles tel que blindage électromagnétique, 

condensateurs, capteurs, emballage antistatique, revêtement anticorrosion, etc… [6] 

 

     Afin d’améliorer les propriétés des polymères conducteurs, ils sont généralement 

mélangés à d’autres matériaux pour former de nouveaux matériaux composites 

hybrides organique-inorganique. Ces matériaux peuvent regrouper des (nano) charges 

inorganiques, métalliques, d'oxyde métallique, sous forme de particules, lamelles, 

tubes et feuillets, enrobées d’une phase organique (polymère). 

 

     L’intérêt de ces nouveaux matériaux composite repose sur une combinaison de 

propriétés apportées, d’une part, par la matrice polymère (souplesse, facilité de mise 

en oeuvre, ...), et d’autre part, par la charge (dureté, couleur, activité biocide, ...). Pour 

qu'une charge à l'échelle nanométrique puisse jouer son rôle, il est nécessaire de la 

disperser finement au sein de la matrice polymère. Cette dispersion est assurée par 

l'établissement de fortes interactions à l'interface charge/polymère, définies, entre 

autres, par les propriétés de surface de la charge solide. Pour favoriser ces interactions, 

des modifications de surface peuvent être réalisées sur la charge solide. (Figure.1) [7] 

 

Figure.1 Elaboration de nanocomposites oxyde métallique/matrice polymère. [7] 

     Cependant, l'incorporation d'oxydes métalliques pourrait améliorer efficacement les 

propriétés électriques, optiques, mécaniques et diélectriques des polymères 

conducteurs [8-9]. Il a été rapporté que les nanocharges elles-mêmes pourraient agir 

comme des jonctions conductrices entre les chaînes de polymère qui ont entraîné une 

augmentation de la conductivité électrique des nanocomposites [10]. 
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     C’est dans cette direction que s’inscrit ce travail de thèse qui a consisté à élaborer 

des nouveaux matériaux composite par la modification et activation de surface des 

nanoparticules dioxyde d’étain (SnO2) dioxyde de silicium (SiO2) et dioxyde de 

zirconium (ZrO2) enrobées de polymères aromatique de l’acide o-aminosulfanilique et 

polyaniline (poly o-ASA et / ou PANI). 

Ce manuscrit est composé de cinq chapitres : 

 

Le premier chapitre présente une synthèse bibliographique axée sur les polymères 

conducteurs, les nanoparticules particulièrement le dioxyde d’étain, dioxyde de 

zirconium et le dioxyde de silicium et ses propriétés et les nanocomposites. 

Le deuxième chapitre est consacré à la partie expérimentale, décrit les produits 

utilisés, à savoir la synthèse des nanocomposites étudiés, et les techniques d’analyses 

utilisées. 

Dans le troisième chapitre, nous entamons la partie expérimental, en spécifiant les 

caractéristiques optiques, thermique, structurale, électrochimiques et la mesure de la 

conductivité électrique des nanocomposites polymères/ZrO2, en mettant l’accent sur le 

rôle de dioxyde de zirconium sur ces propriétés et nous ferons une comparaison entre 

les différents nanocomposites synthétisé par différentes matrice. 

Au cours du quatrième, et le cinquième chapitre, nous avons étudié l’effet de la 

masse de la charge sur les propriétés des nanocomposites synthétisés. Nous 

présenterons successivement la synthèse et la caractérisation des nanocomposites par 

la polymérisation In-situ de poly o-ASA et/ou PANI avec le dioxyde de silicium et le 

dioxyde d’étain avec différentes masse de renfort.  

 

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

le bilan des résultats obtenus. 
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Introduction  

     

    Ce premier chapitre a pour objectif de présenter une courte revue sur les matériaux 

hybrides, ainsi qu’une présentation bibliographique sur les polymères conducteurs en 

focalisant sur l’exemple de poly 2,4-diaminobenzènesulfonique acide (acide 

aminosulfanilique) et la polyaniline (PANI). Et à la description générale des matériaux 

inorganiques (les nanoparticules), en décrivant les différents types de renfort utilisés, 

en particulier le dioxyde d’étain (SnO2), dioxyde de zirconium (ZrO2) et le dioxyde de 

silicium (SiO2). 

I.1 Les polymères conducteurs  

  

     Les polymères sont des matériaux composés de (macro) molécules elles-mêmes 

constituées par la répétition d’unités simples appelées monomères, liées entre elles par 

des liaisons covalentes. Les polymères possèdent des propriétés mécaniques 

intéressantes et on en distingue trois types: les thermoplastiques qui deviennent 

malléables lorsqu’ils sont chauffés ; les thermodurcissables qui durcissent sous l’effet 

de la chaleur ou par ajout d’un additif ; et les élastomères qui se déforment de manière 

réversible. 

 

     Le terme de polymère conducteur englobe à la fois des conducteurs ioniques et 

électroniques selon que le matériau polymère est caractérisé par une forte mobilité 

d‘ions ou d‘électrons [1].  Dans le premier type les charges sont transportées par des 

ions et ils ont été utilisés comme électrolytes solides pour la première fois par Michel 

Armand [2], et ils sont aussi utilisés comme membranes séparatrices dans des piles à 

combustible [3]. 

I.1.1. Découverte des polymères conducteurs 

 

     Depuis longtemps, les polymères ont été utilisés comme isolants ou diélectriques 

dans les domaines de l’électricité et de l’électronique [4]. 
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     A partir des années 50, des applications spécifiques exigent la conception de 

nouveaux matériaux associant les propriétés mécaniques des polymères classiques et 

les propriétés électriques des conducteurs. Ces nouveaux matériaux, constitués de 

polymères possédant une conductivité électrique importante, sont nommée « polymère 

conducteur » [5] 

     Les polymères conducteurs se présentent sous la forme de chaînes polymères qui 

présentent une conjugaison totale sur chacune d’entre elle. Cette conjugaison leur 

confère les propriétés communes et induit une structure électronique qui les rapproche 

des semi-conducteurs. [6]  

   

     Depuis les travaux de A.J. Heeger, A.G. MacDiarmid et H. Shirakawa en 1977 [11, 

12], lauréats du prix Nobel de Chimie de l'année 2000, les polymères organiques 

conjugués font l'objet de recherches intensives. Ils ont montré qu'il est possible après 

certaines modifications qu'un polymère puisse devenir conducteur de l'électricité. Pour 

ce faire, le polymère doit être conjugué, c'est-à-dire que la chaîne principale du 

polymère doit comporter alternativement des liaisons simples et multiples ; de plus il 

doit être dopé, ce qui consiste à faire une réaction d'oxydo-réduction, le processus de 

dopage sera rappelé plus loin. Après leurs travaux sur le polyacétylène, les chercheurs 

se sont bousculés sur le développement de nouvelles familles des polymères 

conducteurs stables dans l'air. De nombreux polymères conducteurs ont été étudiés 

[13, 14], le polythiophène, le polypyrrole et la PANI sont les polymères les plus 

étudiés et aussi les plus utilisés dans des applications en raison de leur stabilité dans 

l'air. Dans l'objectif de l'accroissement de la conductivité de ces polymères 

conducteurs, les chercheurs se sont intéressés à la synthèse de ces polymères de façon 

à en contrôler les propriétés électriques, thermiques et optiques. Ils ont aussi cherché à 

comprendre les mécanismes de transport dans les polymères conjugués. [15] 
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Tableau I.1 Importantes événements marquant l’histoire des polymères conducteurs  

[7] [8] [9] [10]  

AnnéeANN

2Ennée 
Evénement 

1962 Nick Holonyak, un scientifique de General Electric, invente la diode 

électroluminescente (LED). 

1963 Première découverte, par M. Pope montre des phénomènes 

d’électroluminescences à partir de courants continus. Ses travaux sont la 

première manifestation de l’électroluminescence par injection dans des 

matériaux organiques, plus précisément dans des cristaux d’anthracène 

qui émettent dans le bleu. 

1977 Alan Heeger, Alan MacDiarmid et Hideki Shirakawa découvrent que 

c’est possible de dopé le polyacétylène moyennant l’introduction 

contrôlée de molécules donneuses ou accepteuses d’électrons faisant 

alors passer les polymères de l’état isolant à celui de conducteur. 

1987 Première diode électroluminescente organique (OLED) multi-couches 

par Ching Tang et Steven van Slyke (Eastman Kodak). 

1990 On reporte pour la première fois l’électroluminescence du poly (p-

phénylène vinylène)(PPV).L’université de Cambridge mène des 

recherches sur les OLED. Plus tard, CambridgeDisplay Technology 

(CDT) obtient la licence de cette technologie et poursuit ces recherches. 

1997 Pioneer présente le premier produit commercialisable à base de semi-

conducteurs organiques (façade d’auto-radio). 

1998 Bell Labs et Cavendish Laboratory publient chacun leurs travaux sur 

l’intégration d’un transistor à effet de champ organique, à base de poly 

(3-hexylthiophène), pour commander une diode électroluminescente 

organique. 

2000 Première production en masse pour la commercialisation de l’auto-radio 

de Pioneer. Prix Nobel de chimie attribué à A. Heeger,A. MacDiarmid 

et H. Shirakawa pour leurs travaux. 

2002 Eastman Kodak et Sanyo Electric Co. présentent un prototype d’écran 

plat de 15” à base d’OLED (Octobre). 

2003 Commercialisation par Kodak d’un appareil photo numérique (LS633) 

avec écran organique électroluminescent (mars). 

2009 SONY, CES (Consumer Electronics Show) à Las Vegas, présente le 

modèle d’un PC entièrement basé sur l’utilisation d’un écran flexible 

OLED, y compris le clavier. La dalle OLED mesure à peine 1 à 2 mm 

d’épaisseur 
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I.1.2 Les différents types de polymères conducteurs 

 

     Il existe deux grands types de matériaux conducteurs électroniques à base de 

polymères conjugués. Il s’agit des polymères conducteurs extrinsèques encore 

nommés composites conducteurs  et des polymères conducteurs intrinsèques. 

 les polymères conducteurs extrinsèques (PCE) 

     Les PCE sont appelés également composites conducteurs, ils sont composés d’une 

matrice constitué d’un polymère isolant dans laquelle est dispersée une poudre 

conductrice constituée soit de particules métalliques finement divisées, soit de noir de 

carbone. On obtient alors un polymère chargé et la conductivité est assurée par la 

percolation des particules introduites [16].      

 

 Les polymères conducteurs intrinsèques (PCI) 

     Ce type de polymères conducteurs, fait référence aux polymères électroniques 

intrinsèques. Ils sont composés de chaines carbonées le long desquelles il y a 

alternance de simples et de doubles liaisons. Cette conjugaison permet l’établissement 

d’un réseau (π) délocalisé, responsable de la conductivité électrique. La conductivité 

étant de type polaronique, la mobilité des porteurs majoritaires (électrons ou trous 

suivant le type de conductivité n ou p) est généralement faible. 

     Les principales classes des polymères conducteurs organiques sont les 

polyacéthylènes, les poly pyrroles, les polythiophènes, les polyanilines et les 

polyvinyles de paraphénylène (PVPP) illustrés sur la figure I.1 [17] 
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Figure I.1 Structure des polymères conducteurs intrinsèques les plus utilisés [17] 
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I.1.3 Mode de conduction dans les PCI 

 

     Du point de vue électronique, les matériaux sont classés en trois catégories : 

isolants, semi-conducteur et conducteur. Ce classement est basé sur la largeur du gap 

entre les bandes de valence (BV) et de conduction (BC) et de la position du niveau de 

Fermi (Figure I.2). 

 

     En effet, la dynamique des électrons dans les matériaux amène à définir une 

structure de niveaux d’énergie regroupés en bandes d’énergie. Cette structure résulte 

de l’interaction de la fonction d’onde des électrons avec le potentiel du noyau. 

La bande de valence correspond à une bande remplie d’électrons (saturée) ; les 

électrons qui remplissent cette bande participent aux liaisons entre les atomes ou sont 

liés à des noyaux atomiques. La bande d’énergie supérieur est appelée bande de 

conduction ; elle correspond à des niveaux non saturés qui participent au phénomène 

de conduction électrique. L’écart énergétique entre les bandes de valence et de 

conduction est appelé bande interdite ou gap Eg car il n’existe pas de niveau 

énergétique dans cette bande. 

     La largeur du gap d’un matériau définit ces propriétés électroniques. Dans un 

isolant, le gap est large (de l’ordre de 10eV) : il y a donc peu de chance d’exciter un 

électron de la bande de valence pour qu’il passe dans la bande de conduction, par 

contre, dans un métal, la largeur du gap est faible et le niveau de Fermi est contenu 

dans la bande de conduction ; il y a donc toujours des électrons susceptibles de 

conduire le courant. Les semi-conducteurs constituent un état intermédiaire caractérisé 

par un faible gap (de l’ordre de 1 à 2 eV). Dans ce cas, une excitation thermique suffit 

à faire passer des électrons dans la bande de conduction : le matériau devient ainsi 

conducteur (Fig I.2.) [18] 
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Figure I.2 Les structures de bandes pour les trois types de matériaux [18] 

     La conductivité électrique des polymères semi-conducteurs doit être augmentée par 

dopage avec des atomes donneurs ou accepteurs d’électrons. Elle dépend notamment 

du taux de dopage et peut atteindre 104
 S.cm-1

 (polyparaphénylène et 

polyparaphénylènevinylène), celle du cuivre étant de 106
 S.cm-1 (voir figure I.3). 

 

 

Figure I.3 Echelle de conductivité électronique des matériaux à température ambiante 

[18]. 

 

 

I.1.4 Structure électronique des polymères conducteurs 

 

     La structure électronique des polymères π -conjugués peut être décrite par une 

structure en bandes [19]. L’orbitale moléculaire occupée de plus haute énergie 

(HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital) et l’orbitale moléculaire inoccupée de 



CHAPITRE I                                                                             ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE                         

 

 

12 

plus basse énergie (LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital) sont 

respectivement les orbitales liantes π et anti-liantes π*. Chaque nouveau motif de 

répétition ajouté conduit à des niveaux de plus en plus nombreux et à une diminution 

de la différence énergétique entre la HOMO et la LUMO. 

 

    Cette diminution est due à un plus fort recouvrement orbitalaire. Pour un grand 

nombre d’unités répétées, les orbitales fusionnent en bandes continues séparées par 

une bande interdite aussi appelée gap [20]. 

 

 

 
 

Figure I.4 : Structure de bandes des polymères conducteurs. 
 

 

      Les bandes continues ainsi créées sont la Bande de Valence (BV) issue de la 

HOMO et la Bande de Conduction (BC) issue de la LUMO (voir figure I.5). 

Les polymères conducteurs non dopés peuvent être considérés comme des semi- 

conducteurs à grand gap voire des isolants. Afin de rendre conducteur un polymère, il 

convient de le doper, c’est-à-dire de modifier chimiquement sa structure, ce qui 

permettra de changer la valeur de l’énergie de gap ainsi que la position des bandes de 

valence et de conduction. 
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Figure I.5 : Niveaux d’énergie des orbitales moléculaires de l’éthylène, du butadiène, 

de l’ hexatriène et du polyacétylène. [21] 

 

     La zone comprise entre la bande de valence et la bande de conduction  est appelée 

bande interdite « gap », elle est caractérisée par sa largeur Eg, Il n’y a pas de niveau 

permis dans cette bande. Elle peut aussi être décrite comme la différence entre le 

potentiel d’ionisation (PI : énergie nécessaire pour céder un électron du plus haut état 

HOMO) et l’affinité électronique (AE : énergie nécessaire pour l’acceptation d’un 

électron dans le plus bas état LUMO).  

Rappelons que dans les matériaux en général, une distinction qualitative est faite entre 

les isolants et les semi-conducteurs.  

1. Les semi-conducteurs : la largeur de gap est comprise entre 0 et environ 2 à 3 

eV. A température nulle, la BV est complètement remplie et la BC est vide. Les 

porteurs de charge peuvent être activés par diverses stimulations, notamment 

thermiques et optiques.  

2. Les isolants : la largeur de gap est supérieure à 4 eV. Compte tenue de la 

largeur de gap, l’excitation par voie thermique des porteurs dans la BC est très 

difficile. [22] 
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I.1.5 Dopage des polymères conjugués       

 

     On appelle dopage le processus qui consiste à introduire des charges sur la chaine 

pour obtenir un état conducteur, et ce bien que les phénomènes mis en jeu dans le cas 

des conducteurs organiques soient tout à fait différents. 

       

     Le principe du dopage des semi-conducteurs inorganiques consiste à introduire des 

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

d‘électrons dans le matériau [23]. 

 

     De la même manière que dans le cas des semi-conducteurs inorganiques, le dopage 

redox peut être de type n ou p. Le dopage de type p, qui est le plus courant, est réalisé 

par oxydation. Par ce processus, des électrons sont retirés du polymère pour 

transformer la chaîne en polycation. La neutralité électrique est assurée par la présence 

des anions (contre-ions) dans la matrice polymère. Ce type de dopage est très facile et 

dans le cas de polymérisation oxydative, le dopage de type p accompagne la réaction 

de polymérisation. Un polymère dopé est obtenu à la fin de la réaction. 

 

     Le dopage de type n est réalisé par réduction du polymère neutre en le transformant 

en polyanion, avec des cations provenant du dopant pour assurer la neutralité 

électrique. Par exemple, le traitement du polyacétylène par des vapeurs de brome ou 

d’iode conduit au polyacétylène dopé de type n. En règle générale, le dopage de type p 

conduit à des polymères beaucoup plus stables que les polymères dopés de type n. Le 

polyacétylène dopé n perd à l’air la moitié de sa conductivité pendant une journée. Il 

peut se décomposer en présence de faible quantité d’eau ou d’autres sources de 

protons, tandis que le polypyrrole et la polyaniline dopés de type p sont beaucoup plus 

stables, même à l’air [24]. 

 

     Le dopage peut être réalisé par voie électrochimique. Ce type de dopage permet de 

contrôler le taux de dopage, ce qui est plus difficile par dopage chimique. L'électrode 

injecte la charge dans le polymère semi-conducteur, et les ions venant de l'électrolyte 
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diffusent à travers la structure du polymère pour compenser la charge électrique. A 

l'équilibre électrochimique, le taux de dopage est contrôlé par la tension entre le 

polymère et la contre-électrode [25]. Les polyhétérocycles peuvent être dopés de type 

n par voie électrochimique. Cela nécessite un potentiel d’électrode négatif très élevé. 

Ce type de dopage n’est pas totalement réversible comme le dopage de type p. [26]

 

     Le dopage acido-basique est réalisé par traitement du polymère avec une solution 

d’acide. Par exemple, la polyaniline se transforme en milieu acide de l’état neutre 

(leucoéméraldine) (isolant) à l’état dopé (éméraldine) (conducteur). Cette 

transformation qui est totalement réversible, est accompagnée par un changement de 

couleur du bleu au vert. 

 

 
 

Figure I.6 Dopage protonique de la polyaniline [24] 
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I.1.6 Les porteurs de charges 

 

     Les porteurs de charges sont des défauts chargés associés aux déformations locales 

de la chaîne dues au dopage. Ils correspondent aux ions radicaux créés lors de 

l’injection d’une charge dans une chaîne de polymère semi-conducteur. Les physiciens 

les appellent polarons ou solitons [24]. 

 

 
 

Figure I.7 Formes mésomériques du trans-polyacétylène (a) et de poly (p-phénylène) 

(b) 

 

     La plupart des polymères semi-conducteurs possèdent deux structures moléculaires 

qui correspondent à deux états d’énergie. Par exemple, le trans-polyacétylène possède 

deux formes en équilibre thermodynamique qui correspond à deux états d’énergie 

équivalents (dégénérés). Tandis que les polyhétérocycles conjugués possèdent deux 

états qui ne sont pas équivalents. Ces états sont l’état aromatique et l’état quinonique. 

Lorsqu’on passe de l’état aromatique à l’état quinonique, l’énergie de la HOMO 

augmente et celle de la LUMO diminue. Il en résulte une diminution du gap. 

 

     La nature des porteurs de charges dépend de l’état fondamental du polymère semi-

conducteur. Le soliton [27] est créé lorsque le polymère semi-conducteur possède des 

états fondamentaux dégénérés comme par exemple, dans le cas du trans-polyacétylène. 
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Il est accompagné par la création de deux domaines de la chaîne de configuration 

d’alternance différentes mais d’énergies égales (FigureI.8). Le soliton peut se propager 

le long de la chaîne jusqu’à 15 atomes de carbone, assurant ainsi le transport de 

charge. [28] 

 
Figure I.8 Création d’un soliton suite à la présence de deux domaines de 

configurations d’alternances différentes (phases a et b). [25] 

 

     Le polaron et le bipolaron [28] sont créés lorsque le polymère semi-conducteur 

possède des états fondamentaux non-dégénérés. C’est le cas des polyhétérocycles 

conjugués. 

     Le bipolaron est produit lorsqu’un deuxième électron est retiré d’un polaron déjà 

existant dans le polymère. [29] 

 

 
Figure I.9 Création de polaron et de bipolaron lors du dopage du polythiophène. [22] 



CHAPITRE I                                                                             ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE                         

 

 

18 

I.1.7 Synthèse des polymères conjugués 

 

     La structure et les propriétés des polymères conducteurs dépendent des conditions 

de synthèse telles que la concentration du monomère [30], le potentiel ou le courant 

appliqué [31], la nature de l’électrolyte [32], la température et la nature du solvant 

[33], etc. 

      

     Les polymères conducteurs peuvent être synthétisés par différentes méthodes, les 

plus utilisées étant la polymérisation chimique et la polymérisation électrochimique. 

D’autres voies de synthèse comme la lithographie [34]  ou la technique basée sur le 

plasma [35] existent mais sont moins répandues. 

 

     La synthèse par voie électrochimique comporte une introduction des porteurs de 

charges sur le polymère afin de provoquer son oxydation ou sa réduction par 

application d’un potentiel. Le dopage n correspond à une réduction cathodique, le 

dopage p à une oxydation anodique. Les contres-ions sont alors apportés par un 

électrolyte. La technique la plus couramment utilisée pour oxyder et/ou réduire les 

polymères conjugués est la cyclovoltamétrie. Classiquement le polymère conjugué est 

déposé sous forme de film sur une électrode de travail (par ex. platine). Le potentiel 

appliqué varie linéairement, le courant est enregistré simultanément, ce qui provoque 

généralement la présence de vagues d’oxydation et de réduction permettant de 

remonter à la valeur du gap électrochimique du matériau. Si l’on calibre ces mesures 

par rapport à un couple redox connu (ex : ferrocène/féricinium), il est alors possible de 

déterminer les niveaux HOMO et LUMO du polymère [36,37] 

 

    La synthèse par voie chimique consiste à introduire des espèces chimiques, les 

dopants, à caractère oxydant (dopage type p) ou réducteur (dopage type n) dans la 

matrice polymère. Ces additifs vont alors réduire ou oxyder la chaîne du polymère 

entraînant l’apparition de charges mobiles qui seront d’autant plus nombreuses que le 

taux de dopant sera élevé. Ce mode de dopage amène aussi l’introduction de contre-

ions qui assurent la neutralité du système. Ce type de dopage est généralement 
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réversible, le taux de dopant pouvant atteindre entre 10% et 30% (un dopant pour 10 

ou 3 unités monomère). Les avantages de la synthèse par voie chimique sont la 

possibilité de synthétiser des quantités considérables de polymère conducteur, 

d’éliminer les sels des métaux en fin de réaction, et elle est peu coûteuse [38]. 

I.1.8 Applications des polymères organiques conducteurs 

 

     Les polymères conjugués dopés ou non dopés se comportent différemment du point 

de vue des propriétés de transport de charges. Les applications possibles de ces 

systèmes ne sont donc pas les mêmes. Les polymères conjugués non dopés sont des 

analogues organiques des semi-conducteurs classiques et peuvent à ce titre, être 

utilisés dans différents dispositifs électroniques. Nous pouvons citer par exemple : les 

diodes électroluminescentes (Organic Light-Emitting Diodes) [39], les transistors à 

effet de champs (Organic Field-Effet Transistors) [40], les cellules photovoltaïques 

(Organic Solar Cells) [41,42], les lasers polymères [43,44]. 

    

     Les propriétés des polymères conjugués dopés sont mises à profit pour de multiples 

applications, étant donnée leur capacité à transporter les charges et à changer d’état 

d’oxydation. Les principales applications potentielles sont : Les revêtements 

antistatiques, les batteries rechargeables [45], les condensateurs électrolytiques [46], 

les revêtements conducteurs [47], la lithographie [48], les revêtements anticorrosion 

[49], le blindage électromagnétique [50], les matériaux électrochromes [51], les 

détecteurs chimiques ou biologiques [52]. 
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Tableau I.2 : Applications potentielles des polymères intrinsèquement conducteurs  

 

Domaine d’application                         application ou produit typique 
Conductivité électrique                                  Protection antistatique : 

Bacs et boîtes, 

Films et sacs antistatiques pour l’emballage des 

éléments électroniques ; 

Sols et dessus de tables ; 

Containers pour explosif; 

Tubes et tuyaux antistatiques. 

Protection anti-IEM (Impulsion 

ElectroMagnétique): 

Coffrets et enceintes ; 

Revêtements de câble. 

Eléments chauffants : 

Eléments souples ; Dégivrage pour les avions 

Vêtements spéciaux. 

  
Electrodes Accumulateurs rechargeables totalement en matière 

plastique 

Electrodes médicales pour ECG 

Capteurs analytiques chimiques (par exemple, suivi 

de la pollution) 

Capteurs biochimiques 

Cellules photo-électrochimiques ; 

Electrocatalyseurs 

Membranes Membranes de séparation des gaz 

Membranes à libération contrôlée pour les produits 

pharmaceutiques 

Optique Fenêtres intelligentes avec transmission sélective de 

la lumière 

Optiques non linéaires (guide d’ondes) 

Electronique Panneaux de circuits intégrés 

Transistors à effet de champ, diodes, condensateurs, 

diodes photoluminescentes, fils moléculaires, 

jonctions de Schottky 

Contrôles dans le domaine robotique (muscles 

artificiels) 

Revêtements Protection anticorrosion 
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I.2 La polyaniline et le poly 2,4 diaminobenzène sulfonique acide        

 

     La polyaniline (PANI) et le poly 2,4 diaminobenzène sulfonique (o-ASA) sont des 

polymères conducteurs Intrinsèques les plus intéressants vue leurs stabilités 

environnementales, leurs facilités de préparation et ses intéressantes propriétés 

électriques, optiques et électrochimiques. Ces matériaux sont Constitués d'une 

succession de cycles aromatiques de type benzéniques pontés par un hétéroatome 

d'azote.  

 

I.2.1 Technique de synthèse  

 

     La chimie de la polyaniline et le poly o-aminosulfanilique est plus compliquée que 

celle des autres polymères conducteurs. Ces matériaux peuvent être préparés à divers 

états d’oxydation. 

 

     I.2.1.1 Synthèse chimique  
 

     La polymérisation chimique est la principale méthode commerciale de production 

des polymères (PANI et poly oASA). Elle nécessite la mise en présence du monomère 

(aniline, acide 2,4 diaminobenzene sulfonique) et d’un oxydant dans un milieu acide 

organique ou aqueux. L’obtention de la polyaniline et le poly oASA est influencée par 

certaines conditions, telle que :  

 La température de polymérisation 

 

     D’après des études antérieurs, La synthèse la plus commune est menée entre 0 et 

2°C à des PH variant entre 0 et 2 en utilisant une solution aqueuse d’acide 

perchlorique (HClO4) à 0.1mol /L, un rapport molaire oxydant/monomère (persulfate 

d’ammonium ((NH4)2S2O8)/monomère) inférieur ou égal à 1,15 et un temps de 

polymérisation d’une à deux heures [53 ,54].  
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 La nature de l’acide 

 

     Les acides les plus utilisés sont l’acide perchlorique (HClO4) et l’acide sulfurique 

(H2SO4). Un milieu acide permet de favoriser la solubilisation du monomère dans 

l’eau et de limiter les réactions secondaires. 

La nature de l’acide a une influence sur le temps de polymérisation, la morphologie, 

les propriétés physico-chimiques et la masse molaire [55].  

 

 La nature de l’oxydant 

 

     Une grande variété d’oxydant ont été utilisés avec succès dans la polymérisation de 

l’aniline et de l’oASA. Par exemple, l’utilisation de (FeCl3) [56] permet de travailler 

dans des conditions expérimentales un peu différentes avec une température de 

polymérisation plus élevée (35°C), ou encore avec un solvant polaire, tel que le 

méthanol pouvant remplacer l’eau. 

 

     I.2.1.2  Synthèse électrochimique 

 

     La polymérisation de l’aniline et ses dérivés se fait par l’oxydation anodique qui est 

peut être réalisée sur différents matériaux: platine, fer,   zinc, cuivre, plomb, .etc, à 

courant constant, à température ambiante. La polyaniline et le poly o-ASA obtenues 

ainsi sous forme d’un film de polymère déposé sur une électrode. [57]. 

 

I.2.2 la polyaniline   

 

     En 1834, la PANI été synthétisée pour la première fois par Runge [58].  En 1910, 

Green et al. ont déterminé l’appellation de la PANI et de ses différents états 

d’oxydation [59].  En 1985, Mac Diarmid et al ont montré que le sel d’éméraldine  de 

la PANI possède des propriétés conductrices intéressantes [60].  Le nom PANI est 

donné pour une famille de polymères conducteurs. 
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 La structure générale est montrée dans la figure I.10 

   

 
 

Figure I-10 Formule générale de la polyanilne. 

 

 

Les trois états principaux sont : 

a- la leucoéméraldine : solide blanc composé d’enchainement de 100% de motifs à 

l’état réduit de type benzène diamine. ce solide s’oxyde à l’air 

b- l’éméraldine : un solide bleu constitué de 50% de motifs réduits benzène 

diamine et 50% de motifs oxydés de type quinone di-imine  

c- la pernigraniline : solide rouge composé d’enchainement de 100% de motifs 

oxydés de type quinone di-imine. Ce solide est facilement hydrolysé en milieu 

acide. 

 

     Parmi ces 3 structures, l’éméraldine base est la seule à être stable dans l’air et peut 

être conservée longtemps sans modification significative de ses propriétés. La PANI 

est différente des autres polymères conducteurs dans le sens où elle présente non 

seulement des liaisons π dans le cycle aromatique, mais également en dehors du cycle 

par interactions avec un atome d’azote. Par ailleurs, pour l’éméraldine base, les 

interactions sont relativement fortes entre les groupes d’imine et d’amine. Ce 

phénomène explique la difficulté de la transformation de ce polymère dans la forme 

basique. Les liaisons conjuguées et d’hydrogène causent non seulement l’insolubilité 

dans les solvants communs mais aussi l’infusibilité. Malgré tout, la dissolution 

partielle est possible quand l’interaction entre le solvant et la liaison hydrogène-

polymère remplace l’interaction entre les chaînes [61]. Les solvants généralement 
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utilisés sont le N-Methyl-2-Pyrrolidinone, le morpholine, le tétraméthylurea, le m-

cresol et le diaminocyclohexane etc.  

 

     I.2.2.1 Mécanisme de polymérisation de la PANI  

 

     Le mécanisme de la polymérisation de l’aniline a été étudié par plusieurs auteurs. 

La première étape de polymérisation est l’oxydation du monomère, afin d’obtenir un 

cation radicalaire. Figure1.11: 

 

 

Figure 1.11 – Formation du cation radical de l’aniline [62] 

 

Dans la suite, deux mécanismes sont proposés: 

 Le couplage du cation radical formé avec une molécule neutre de l’aniline 

Figure 1.11. 

 Ou le couplage de deux cations radicaux Figure1.12. 

 

 

Figure 1.12 – Propagation de la chaîne polymère par couplage cation-radical/aniline 

 

Figure 1.13 – Couplage de deux cations radicaux [63]. 
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     Le deuxième mécanisme est plus largement accepté dans la littérature. Dans l’étape 

de propagation de la chaîne polymère, le dimère est oxydé en un cation radical, puis et 

de nouveau couplé avec un cation radical produit par l’oxydation de l’aniline ou peut 

être couplé avec un autre dimère de type cation radical (Figure 1.14). 

 

 

 
 

Figure 1.14 – Propagation de la chaîne polymère de polyaniline [63]. 

 

     I.2.2.2 Solubilité de la polyaniline 

 

     La polyaniline est caractérisée par les liaisons hydrogènes qui se forme entre les 

sites amine de la chaîne adjacente (groupements donneurs) et les sites imines 

(Groupements accepteurs). De ce fait, il serait inadéquat de parler de paramètre de 

solubilité du polymère parce qu’en réalité aucun solvant ne peut dissoudre 

complètement ce composé. En effet, la dissolution du polymère par un solvant 

implique que chaque molécule est complètement en cerclée par les molécules de 

solvant (solvatée).Par conséquent, il est ligitime de parler de dispersion de polyaniline 

[64].  

 

     La plupart des polymères conducteurs sont insolubles dans leurs états dopés [65]. 

La PANI est aussi insoluble dans la majorité des solvants organiques communs, ceci 

est dû d’une part, à la rigidité de ses chaînes et aux interactions interchaînes. Wessling 

et al en 1999 [66] a montré que la solubilité de la PANI est gouvernée par ses 

propriétés thermodynamiques, comme son entropie, défavorables à la dissolution. En 

outre, Gregory et al [67] a attribué la non solubilité de la PANI à la non disponibilité 

de solvants pouvant dissoudre à la fois la partie hydrophilique du dopant et la partie 

hydrophobe du polymère. Pourtant, L’EB non métallique montre une solubilité 
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partielle dans des solvants comme la N-méthyl-2-pyrrolidine (NMP) [68], le 

dimethysulfoxide (DMSO) [69] et le dimethyl-formamide (DMF) [70]. 

 

     Afin de résoudre et d’améliorer la stabilité de la polyaniline, on synthétisera 

plusieurs dérivés du polymère portant des substituants flexibles sur la chaîne 

principale, le dopage par des acides organiques fonctionnalisés ainsi que les acides de 

lewis et le dopage de type n de la polyaniline. L’incorporation de groupements, tels 

que les groupements (−CH3), (−OCH3) et (−SO3H) en position 2 et 3 des cycles 

aromatiques, ainsi que sur les atomes d’azote du polymère, permet de dissoudre la 

polyaniline dans plusieurs solvants organiques et même dans l’eau [71]. 

 

I.2.3 Le poly o-aminosulfanilique acide  

 

     La molécule monomère de l’acide 2,4 diaminobenzène sulfonique (figure I.15) 

parmi les dérivés de l’aniline. Il est stable dans conditions ambiantes standards 

(température ambiante) et incompatible avec les agents oxydants. 

 

 
 

Figure I.15 : formule de l’acide 2,4 diamino-benzène sulfonique  

 

     I.2.3.1 Synthèse de  l’acide 2,4 diaminobenzène sulfonique  
 

     La technique utilisée dans la synthèse de l’acide 2,4 diaminobenzène sulfonique 

(acide o- Aminosulfanilic) est l’association de bisulfite de sodium avec le 2,4 

dinitrochlorobenzène. 
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     I.2.3.2 Propriétés de l’acide 2 ,4 diaminobenzène sulfonique 

 

     Comme tous les produits chimiques le monomère o-aminosulfanilique a été utilisé 

depuis longtemps à cause de ses propriétés physicochimiques, Comme la solubilité, 

point de fusion...etc. Nous citerons ci-dessous quelque propriété de ce monomère. 

 

Table 1.3 – Quelques propriétés physico-chimiques de l’o-ASA  

 

Propriété physico-chimique Valeur 

Masse molaire 

 

188.21g 

T de fusion 

 

260-266 ° C 

Point d'ébullition 

 

500 ° C 

Densité 1.366 

  

     I.2.3.3 Mécanisme de polymérisation de la poly o-aminosulfanilique 

 

     Les mécanismes de polymérisation chimique de l’o-ASA se fait par étape : 

 La polycondensation, la première étape de la polymérisation est l’oxydation 

du monomère en cation radical stabilisé par résonance. 

 La seconde étape est le couplage d’un cation radical avec deux molécules  

de monomère (oASA) 

 L’étape suivante correspond à la propagation de la chaine, le trimère est 

oxydé pour former un cation radical et peut se coupler soit avec le 

monomère oxydé soit avec le trimère oxydé.    

 

     I.2.3.4 Domaines d’application  
 

 Un intermédiaire important de la chimie des spécialités ; il intervient entre 

autres dans la synthèse des colorants et dans des additifs pour les ciments. 

 Intermédiaires dans la préparation de nombreux produits pharmaceutiques. 

 Pour la fabrication de produits organiques. 

 La sulfonation d'aniline produit de l'acide o-aminosulfanilique qui a un point 

de fusion élevé inhabituel [72]. 



CHAPITRE I                                                                             ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE                         

 

 

28 

I.3  Les nanoparticules  

 

     La physique du solide décrit habituellement des matériaux qui ont, dans les trois 

dimensions de l’espace, un très grand nombre d’atomes, par exemple sur 1 mm3, on a 

en moyenne plusieurs millions d’atomes selon chaque direction. Pour la description du 

matériau, on peut alors considérer qu’il y a une infinité d’atomes dans toutes les 

directions, ce qui simplifie grandement les modèles théoriques. Ainsi, on arrive bien à 

comprendre les matériaux, en particulier ceux cristallisée, puis à prédire leurs 

propriétés optiques, mécaniques, thermiques, électriques et magnétiques. [73]  

Les semi-conducteurs, sous forme nanométrique, ont des propriétés électroniques et 

optiques qui diffèrent de celles du microcristal par le fait de confinement quantique 

des excitations électroniques dans un volume réduit: c’est un domaine de dimensions 

pour lequel on observe le passage des propriétés du cristal massif à celle de la 

molécule. 

 

I.3.1 Définition des oxydes métalliques 

 

     Un métal est un corps simple, doué en général d’un éclat spécial dit métallique. Il 

est un bon conducteur de la chaleur et de l’électricité à la température ordinaire [74]. Il 

est malléable et ductiles, et il possède deux propriétés chimiques caractéristiques : la 

formation d’oxydes et d’hydroxydes basique lorsque le métal est au degré d’oxydation 

+1 ou +2 et la formation de cations simples (hydratés) en solution aqueuse [75], La 

plupart des métaux réagissent avec l’oxygène, et tout métal qui réagit au contact du 

dioxygène (à chaud ou à froid) subit une oxydation pour devenir un oxyde métallique.  

[76]                                

 

     Les oxydes ont des propriétés diélectriques, magnétiques et optiques ainsi qu’une 

activité chimique qui leur donne un rôle déterminant dans des domaines variés, comme 

la catalyse, le stockage des données, la microélectronique, ou les matériaux nucléaires. 

La connaissance des propriétés structurales et électroniques des oxydes est un pas très 

important pour la réalisation de matériaux plus performances et fiables [77]. 
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I.3.2 Les types d’oxyde métallique 

 

     I.3.2.1 Oxydes métalliques types n et de types p  

     

     Il existe deux grandes familles d’oxydes métalliques. La première concerne les 

types p (conduction par trous). Ils sont reconnus relativement instables à cause de leur 

tendance à échanger des oxygènes de leur réseau facilement avec l’air. Pour autant, les 

types p sont utilisés pour certaines applications comme les capteurs d’oxygène à haute 

température [78, 79]. 

La seconde famille regroupe les types n (conduction par électrons). Ils remplissent la 

majorité des applications de type capteurs de gaz car ils sont plus stables. 

 

     I.3.2.2 Oxydes métalliques simples et complexes 

 

     Les oxydes métalliques sont classés en deux grandes catégories : les oxydes 

métalliques simples sont constitués par un seul métal comme : SnO2 TiO2 SiO2... et les 

oxydes métalliques mixtes sont constitués par deux ou plusieurs métaux comme : 

BaTiO3 CaTiO3 MgSiO4.... 

 

I.3.3 Propriétés des oxydes métalliques 

 

     La plupart des oxydes métalliques auxquels nous intéressons dans l’équipe (SnO2, 

SiO2, ZrO2...) sont des semi-conducteurs à grand gap dont la conductivité est 

dépendante de la nature du gaz environnant. Cette propriété trouve son origine dans 

des phénomènes d’adsorption-désorption à la surface des grains d’oxydes. Ces 

phénomènes sont généralement accompagnés de transferts électroniques entre la 

molécule adsorbée et le matériau semi-conducteur, modifiant sa conductivité. 

 

     Ainsi, la présence d’un gaz réducteur (CO, hydrocarbures, H2, vapeurs d’alcool...), 

va entrainer une augmentation de la conductivité de l’oxyde métallique alors que la 

présence d’un gaz oxydant (NO2) se traduira par un comportement inverse. Les 

phénomènes sont réversibles et peuvent donc être exploités pour la détection de gaz. 
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Le seuil de détection ainsi que la rapidité et de la reproductibilité de la réponse sont 

étroitement dépendants du matériau utilisé et tout particulièrement de sa composition, 

de sa morphologie qui doit être contrôlée à l’échelle nanométrique et de son état de 

surface. 

 

I.3.4 Application des oxydes métalliques 

 

     Les oxydes métalliques ont également des applications liées directement à leurs 

propriétés. Ces applications sont nombreuses. Elles concernent divers domaines de la 

technologie, notamment en microélectronique, industrie photovoltaïque, capteurs de 

gaz, anticorrosion, peintures, biotechnologie, photo catalyse, nanotechnologie. Dans 

cette dernière, les oxydes métalliques nanostructure représentent un secteur d’activité 

en constante évolution. Ils ont participés à la miniaturisation des systèmes dans 

lesquels ils sont intégrés, et nous ne pourrons jamais être en mesure de citer tous ces 

systèmes [80]. 

 

     Les propriétés des oxydes métalliques sont aussi liées fortement aux méthodes 

d’élaboration et aux techniques, paramètres, et conditions de préparations et de dépôt. 

La maitrise de ces techniques et de ces paramètres permette l’obtention d’un oxyde 

métallique avec des propriétés physico-chimiques bien déterminées. Pour l’obtention 

des propriétés nano structurales plusieurs paramètres doivent être maitrisés comme la 

taille, la forme la composition et le degré d’agglomération des nanoparticules lesquels 

peuvent prendre différents formes. 

  

     Lorsqu’ils sont obtenus sous forme finement divisée, les cristallites d’oxydes 

doivent en particulier présenter les caractéristiques suivantes : 

 

- Une composition chimique bien définie. 

- Une taille homogène. 

- Une morphologie adaptée aux applications. 
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      Les oxydes métalliques nanostructures comme tous les nanomatériaux se 

constitués de nano objets, fibres ou tubes, couches minces ou de constituants 

structurels [81]. 

    I.4 LA SILICE (SiO2)  

 

I.4.1 Généralités sur le dioxyde de silicium 

 

     Le dioxyde de silicium est le composé chimique de formule SiO2, c’est un minéral 

très abondant dans l’écorce terrestre (55% en masse). La majorité de la silice naturelle 

est cristalline. On la trouve sous des formes très variées comme par exemple le quartz 

(dans le sable,  le granit, les roches magmatiques…...), la trydimite ou la cristobalite, 

mais elle peut aussi être synthétique. La silice est constituée d’un réseau 

tridimensionnel d’atomes de silicium dans un environnement tétraédrique liés entre 

eux par des ponts de type siloxane (SiO-Si) avec en surface des groupements 

hydroxyle appelés silanols SiOH. Selon les méthodes de synthèse, elle peut se 

présenter sous des formes très variées (comme les fibres, les sols, les gels, les 

particules.....) qui permettent l’accès à un grand nombre d’applications. On la retrouve 

en tant que matériaux de structure pour améliorer les propriétés mécaniques, en tant 

que support de catalyseurs [82], comme agent de séparation en chromatographie ou 

encore comme matériau fonctionnalisé lorsque les silanols de surface réagissent avec 

une molécule donnée en particulier pour des applications biologiques [83]. 

 

I.4.2. Structure du dioxyde de silicium 

                                                   

     La silice peut se trouver sous trois formes allotropiques (même composition 

chimique, mais avec des arrangements atomiques différents) : cristalline (ordre 

cristallographique à longue distance), vitreuse (ordre à courte distance) et amorphe 

(absence d’ordre) [84]. La structure obtenue par oxydation thermique est la silice 

vitreuse. Elle est amorphe dans le cas d’un mauvais contrôle de la croissance de 

l’oxyde. 
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                     Figure 1.16 : Motif de base de la silice [84]  

 

     L’unité structurelle de base de la silice est un atome de silicium entouré de quatre 

atomes d’oxygène constituant les sommets d’un tétraèdre. 

     La silice est constituée d’un arrangement de tétraèdres SiO4 reliés entre eux par 

l’intermédiaire des sommets oxygènes. Ces tétraèdres sont caractérisés par la distance 

atomique Si - O (de 1,6 à 1,63 Å), et par la valeur de l’angle Ѳ entre les liaisons O-SiO 

(Ѳ varie de 110° à 180°, avec une valeur moyenne de 144° pour la silice amorphe 

[85]). 

 

 
Figure I.17 : Représentation plane du réseau de la silice (a) cristalline et (b) amorphe 

[85]. 
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I.4.3 Le Quartz 

 

     I.4.3.1 Cristallographie du Quartz 

 

     Le quartz appartient au groupe des silicates et plus particulièrement au sous -groupe 

des tectosilicates : les tétraèdres sont associés dans les trois plans de l’espace. L'ion 

Si4+ de rayon ionique 0,39 Å, est entouré par quatre atomes d'oxygène de rayon 

ionique 0,66 Å, disposés au sommet d'un tétraèdre quasiment régulier. Chaque 

tétraèdre est lié à ses quatre voisins par ses atomes d'oxygène. Tous les oxygènes étant 

de coordination, il n’y a aucune valence libre. La structure du quartz α est plus 

aisément comprise lorsque l’on considère cette phase comme une déformation de sa 

phase de haute température [86]. Le quartz β cristallise dans l’hémiédrie holoaxe du 

système hexagonal 622. Il est énantiomorphe et les cristaux sont droits ou gauches. Le 

quartz β droit a un groupe spatial P6422. 

 

     Le quartz α cristallise dans la tétratoédrie holoaxe du système hexagonal 32. Le 

quartz α droit a pour groupe spatial P3221 (figure I.18-a). Les tétraèdres aux altitudes 

0, 1/3 et 2/3 s’enroulent autour de l’axe ternaire 32. Le groupe spatial du quartz α 

gauche est P3121 et son hélice tourne dans le sens inverse autour de l’axe hélicoïdal 

31. La probabilité d'obtenir un quartz α gauche ou un quartz β droit est de 1/2. Des 

variations dans les paramètres du réseau interviennent, elles sont dues à la présence 

d’ions étrangers, de défauts du réseau et à l'influence de la pression et de la 

température lors de la cristallisation [87]. 

 
Figure I.18 (a)Quartz α dextrogyre P3221, (b) Quartz β dans le groupe P6422, 

projection suivant l’axe C 
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    Le volume de la maille dépend de la taille des liaisons cristallines. Cette propriété 

souvent présentée comme une valeur unique est en fait dépendante, par l’entremise des 

paramètres linéaires et angulaires de réseau, des conditions de pression et température 

de formation du minéral [88]. 

I.4.4 La tridymite 

 

     Cette phase comporte beaucoup de polymorphes de basse pression [89]. La 

tridymite-β(tridymite-HP) appartient à l’holoédrie du système hexagonal : P63/mmc. 

La structure consiste en couches dont la trame est formée d’anneaux de 6 tétraèdres, 

trois pointant vers le haut et trois pointant vers e bas, pour assurer la liaison entre les 

couches (Figure I.19-a). Les couches se superposent de façon à ce qu’un feuillet soit 

tourné de 180° par rapport à l’autre afin de permettre une superposition (figure I.19-b). 

Les tridymites de basse température présentent des structures assez similaires, mais 

subissent des déformations importantes des feuillets tétraédriques (translations et/ou 

rotations d’un feuillet par rapport à l’autre et des tétraèdres entre- deux). 

 

 
 

Figure I.19 (a) Feuillet servant de base à la structure de la tridymite, (b) Vue en 

perspective de la structure de la tridymite, Structure ABAB…, B étant le feuillet miroir 

de A 

 

I.4.5. La cristobalite 

 

     La cristobalite β est cubique (a = 7,126 Å), sa structure se rapproche de celle du 

diamant. Les atomes de silicium occupent les sites des atomes de carbone et les 

oxygènes sont à égale distance des atomes de silicium. Les anneaux de six membres 

sont de forme di trigonale, Cette configuration est la plus stable, les forces de répulsion 

étant les plus faibles (figure I.20-a). La cristobalite α est quadratique, elle aussi très 
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proche de celle la cristobalite β, les anneaux di trigonaux se transformant en anneaux 

ovales distordus (figure I.20-b). [90]. 

 

 
Figure I.20 (a) Structure de la cristobalite β, (b) Structure de la cristobalite α 

 

I.4.6. Propriétés du dioxyde de silicium 

 

     I.4.6.1. Les propriétés physiques 

 

 La surface spécifique 

     Pour les diverses formes de silice, la surface spécifique varie de 25 à 1000 m²g-1. La 

détermination de la surface spécifique est basée sur la méthode Brunauer Emmet-

Teller (BET). 

 La porosité 

     Ce facteur est important pour la réactivité de la silice. En effet, plus la porosité 

n’est élevée et la distribution homogène, plus les silanols des pores sont accessibles, 

augmentant ainsi le nombre total de silanols de surface. Selon la taille des pores, la 

silice peut être microporeuse (diamètre inférieur à 2 nm), méso poreuse (diamètre 

compris entre 2 et 50 nm) ou macroporeuse (diamètre supérieur à 50 nm). 

 La taille des particules primaires  

     Selon les types de silice, les tailles varient de quelques nanomètres à 500 nm. Ces 

particules primaires peuvent aussi s’agglomérer entre elles de façon à donner des 

agrégats dont les tailles sont comprises entre 1 et 40μm. On obtient alors des supports 

présentant des formes variées. 
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 La dureté  

      La grande dureté et les propriétés abrasives des gels de silice et des poudres 

justifient leur intérêt en tant qu’agent renforçant. En effet, la capacité à résister à 

l’abrasion, à la rayure ou à la déformation permet d’augmenter les applications, 

notamment dans le domaine de la mécanique.  

 

      La surface spécifique et la porosité sont à prendre en compte pour de larges 

applications telles que la chromatographie faisant appel aux propriétés d’adsorption, 

alors que la dureté et la viscosité sont mises en valeur pour des applications où  les 

propriétés mécaniques sont importantes. Du point de vue chimique, la silice présente 

une haute température de fusion (supérieure à 1500°C)  et une réactivité oxydo-

réductrice nulle ce qui en fait un matériau très stable. Son potentiel à  charge nulle égal 

à deux s’explique par la présence de silanols à la surface. 

Ces groupements permettant la fonctionnalisation chimique par des composés  

organiques ou inorganiques. Justifient les propriétés d’ionisation et d’hydrophilie de la 

silice. Ce sont les sites réactifs permettant la fonctionnalisation chimique par des 

composés organiques ou inorganiques. 

 

     I.4.6.2 Les propriétés électriques 

 

     La résistivité du quartz a été étudiée par Wenden H.E [91]. L’auteur montre que le 

quartz comme beaucoup d’autres diélectriques ne répond pas rigoureusement à la loi 

d’Ohm (U=RI). La résistivité apparente varie avec l’intensité du champ électrique 

appliqué. Elle augmente avec la durée de passage du courant et diminue avec 

l’augmentation de température. L’auteur s’est également penché sur le lien entre 

résistivité et orientation cristallographique. 

     Verhoogen J a étudié la diffusion ionique et la conductivité électrique dans le 

quartz. Il a trouvé que la conductivité électrique axiale à 500° C varie entre 5.10-10 et 

5.10-9  ohm-1cm- 1. Il rappelle, d'après les travaux de Rochow, que la conductivité 

équatoriale est essentiellement électronique, alors que la conductivité axiale est 

ionique. Il indique également que la conductivité diminue avec le temps lorsqu'un 

courant est appliqué suivant l’axe C [92]. 
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     La largeur de la bande interdite de l’oxyde est importante (environ 8,9 eV), ce qui 

est à l’origine du caractère isolant du SiO2. 

     La conductivité thermique du quartz à 0° C est de 27,3.10-3 cal./cm.sec.°C 

parallèlement à l’axe C et de 16,3 perpendiculairement à cet axe. La dilatation 

thermique est de ce fait également une propriété anisotrope. Selon le principe de 

Neumann, la dilatation thermique d’un cristal doit posséder la symétrie de ce cristal 

[93]. 

 

     I.4.6.3. Les propriétés piézo-électriques 

 

     Le quartz est l'un des minéraux piézo-électriques les plus intéressants. La principale 

raison réside dans le fait que le rapport Q correspondant à l'énergie emmagasinée sur 

l’énergie dissipée, est de loin le plus élevé des matériaux piézo-électriques. [94]  

 

     I.4.6.4 Les propriétés chimiques 

 

     La forme cristallisée du dioxyde de silicium à température ambiante, est le quartz α. 

C’est une structure polymorphe de la silice. Pour considérer la chimie du quartz, il est 

important de considérer la spéciation des impuretés chimiques dans un cristal. Ces 

impuretés, isolées ou en association chimique peuvent intégrer trois ensembles 

distincts: le réseau, les inclusions solides et les inclusions fluides. On peut également 

les trouver en adsorption dans les imperfections du réseau, sur les surfaces et bien 

entendu dans les fractures totales ou partielles. La contribution de chacune des trois 

composantes principales à la chimie globale du quartz peut s’évaluer comme suit: 

contribution des inclusions solides (contribution des Inclusions fluides) contribution 

du réseau. En effet, Heynkeetal [95], déclarent que les Variations en éléments traces 

dans le quartz sont contrôlées par les impuretés et  les minéraux observables en 

microscopie électronique [96].  

I.4.7. Applications des nanoparticules de silice (SiO2) 

 

 Matériel d’emballage champ 

 Adhésif et scellant champ 
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 En textile champ 

 Bactéricides champ 

 En catalyse champ 

 En agriculture et alimentation champ 

 Huile de lubrification additive terrain. 

 Applications biomédicales 

 Caoutchouc champ  

     I.5 LA ZIRCONE (ZrO2)  

I.5.1 Etat de l’art sur la zircone 

 

     Le dioxyde de zirconium ou l’oxyde de zirconium, couramment appelée zircone, 

est un composé inorganique du zirconium de formule ZrO2. Ce matériau est une 

céramique technique d'aspect opaque. Il existe principalement trois structures 

cristallines stables distinctes à différentes températures. 

 

  Tableau I.4 Les Caractéristiques des éléments d’oxygène et de Zirconium 

Caractéristiques Oxygène « O » 

 

Zirconium « Zr » 

Masse molaire (g/mol) 

 

15.9994 

 

91,224 

Nom du groupe 

 

Chalcogènes 

 

Métaux de transition 

Etat à 298 K 

 

Gaz 

 

Solide 

 

Point de fusion 

 

-218.3°C 

 

1855°C 

Point d’ébullition 

 

-182.9°C 

 

4409 °C 
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I.5.2. Propriétés de ZrO2 

 

     I.5.2.1. Propriétés structurals 

     

     En fonction des conditions de température et de pression, la zircone peut adopter 

plusieurs arrangements cristallins (Figure I-21) [97]. 

 
 

Figure. 1.21 : Structures cristallographiques en fonction de la température pour la 

zircone pure (ZrO2) [98]  

 

     Les principales caractéristiques cristallographiques des différentes phases de 

zirconium seront développées dans le Tableau I.5 
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Tableau I.5  Caractéristiques structurales des variétés allotropiques les plus 

courantes du dioxyde de zirconium [99] 

 
 

     I.5.2.2. Propriétés mécaniques 
 

     La détermination des caractéristiques mécaniques de la zircone (ZrO2) tétragonale 

et cubique pures est extrêmement difficile à cause des températures très élevées pour 

de telles mesures. Par conséquent, seule la zircone (ZrO2) monoclinique a été étudiée 

de façon complète dans sa forme pure. Les propriétés de la zircone (ZrO2) tétragonale 

et cubique ont été déterminées pour de nombreuses zircones stabilisées à une 

température ambiante par ajout d’éléments rares. Le module d’Young de la zircone 

(ZrO2) de structure monoclinique est autour de 150 - 200 GPa [100,101], alors que 

celui de la zircone (ZrO2) tétragonale est plus élevée, 220 GPa (non-dopé, 

nanocristalline) [102]. Le module d’Young de la zircone (ZrO2) cubique est compris 



CHAPITRE I                                                                             ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE                         

 

 

41 

entre 171 et 288 GPa [103]. La dureté de la zircone (ZrO2) est d'environ 9.2 GPa pour 

les échantillons monocliniques avec une densité > 98 % [104], 11 GPa pour ZrO2 dopé 

par yttrium (1,5 mol % yttrium) et d’environ 15 GPa pour un dopage plus important 

d’yttrium [105]. 

 

     I.5.2.3. Propriétés thermiques 
 

     Le coefficient de dilatation thermique de la zircone (ZrO2) à différentes directions 

cristallographies est à 7,16x10-6 K-1pour la phase monoclinique, et à 10,8x10-6 K-1; 

pour la phase tétragonale [106]. La valeur du coefficient de dilatation thermique de la 

zircone (ZrO2) massive polycristalline tétragonale est 12x10-6 K-1[107], similaire à des 

alliages ferreux. 

 

     I.5.2.4. Propriétés électrique 
 

     Dans le domaine de la micro-électronique, la zircone (ZrO2) est un matériau qui a 

une grande largeur de bande (bande  gap Eg > 5 eV) [108]. La zircone (ZrO2) cubique 

dopée avec des oxydes tels que CaO et Y2O3 est le matériau pour de nombreuses 

applications à haute température en raison de sa conductivité ionique extrêmement 

élevée à des hautes températures [109].La conductivité de ZrO2 tétragonale et 

monoclinique dépend de la pression d’oxygène [110], et la zircone (tétragonale et 

monoclinique) est un conducteur mixte ionique et électronique ; sa conductivité varie 

en fonction de la température et de la pression d'oxygène. La conductivité de la zircone 

(ZrO2) tétragonale a une grande contribution ionique [111] ; La zircone (ZrO2) 

monoclinique, à basses pressions, elle présente un caractère de type n, tandis qu’à des 

pressions plus élevées, elle présente un caractère de type p. 

I.5.3. Applications de la zircone (ZrO2) 

 

     A cause ses propriétés remarquables : matériau réfractaire présentant une haute 

stabilité thermique, bons comportements mécaniques, résistance chimique (sauf aux 

acides)… La zircone se distingue en particulier pour ses propriétés optiques très 
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intéressantes : indice de réfraction élevé (n~2), large gap optique (~6eV), photons de 

faible énergie (~470 cm-1), pertes optiques et diffusion faibles dans l’infrarouge. 

Autant de raisons qui expliquent l’engouement que suscite la zircone dans de 

nombreux domaines tels que les céramiques, l’optique (guides d’ondes…), le stockage 

d’énergie (électrolytes de piles à combustible), l’électronique (portes diélectriques), la 

détection de composés (capteurs d’oxygène). La zircone va pouvoir être utilisée 

directement pour ses caractéristiques propres mais aussi en tant que matrice [112]. 

I.6 Le dioxyde d’étain  

I.6.1 Propriétés Physiques de l’oxyde étain (SnO2)  

 

     I.6.1.1. Structure cristallographique d’oxyde d’étain  

 

     L'oxyde d'étain cristallise avec une structure tétragonale de type rutile. Les 

paramètres du réseau cristallin sont les suivants : a=b= 4.74Å et c= 3.19Å. Ce dernier 

est constitué de deux atomes d'étain (RSn4+ = 0,71 Å) placés aux sommets d'un 

triangle équilatéral et de quatre atomes d'oxygène placés aux sommets d'un octaèdre 

régulier. La description de l'orientation cristallographique de la maille varie selon le 

mode d'élaboration de l'oxyde d'étain [113]. 

 

     I.6.1.2 Structure électronique de bande 

 

      Parmi les oxydes métalliques les plus usuels, l’oxyde d’étain est le plus 

représentatif des semi-conducteurs à large bande interdite. Les propriétés électriques 

des films d’oxyde d’étain peuvent être interprétées en considérant le modèle de bandes 

proposé par Robertson la structure de bande de SnO2 pur. 

La structure de bandes est caractérisée par : 

 Une bande de valence (BV) constituée des orbitales moléculaires faisant 

intervenir majoritairement les orbitales atomiques 2p des atomes d’oxygène   

(O 2p). 

O: 1s2 2s2 2p4 
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 Une bande de conduction (BC) constituée des orbitales moléculaires issues du 

recouvrement des orbitales atomiques 5s et 5p des atomes d’étain 

(Respectivement Sn 5s, Sn 5p), avec 90% de caractère s au niveau le plus bas 

Sn: 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 4p6 4d10 5s2 5p2 

     En raison de son caractère bien spécifique, à savoir une bande très large, les 

électrons générés dans cette bande peuvent acquérir une forte mobilité. Une large 

bande interdite (gap directe) de 3,6 eV [114] 

 

I.6.2. Propriétés optiques de l’oxyde d’étain  

 

     Les propriétés optiques de l’oxyde d’étain sont fortement liées aux propriétés 

électriques de l’oxyde et peuvent être interprétées à partir du modèle de bande. 

L’interaction d’une radiation électromagnétique avec le matériau peut en effet 

conduire à des transitions électroniques d’états occupés vers des états vides.  

 

 I.6.3 Propriétés physico-chimiques 

 

      Dans le tableau I.6, nous avons représenté les données chimiques essentielles de 

l’oxyde d’étain [115] 

Tableau I. 6: les données chimique essentielles de l’oxyde d’étain 

 

Masse moléculaire 150,70 g.mol-1 

 

Densité spécifique 6,915 

 

Point de Fusion 1630°C 

 

Point d’ébullition 2330°C 

 

Masse volumique 6,915 g.cm-3 
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I.7 Les nanocomposites : 

 

I.7.1 Définition et généralités  

 

     Un matériau est dit composite lorsqu’il est constitué d’au moins deux phases et 

qu’il combine les avantages en termes de propriétés de chacun de ses constituants pris 

indépendamment tout en minimisant leurs inconvénients [116, 117]. Cette définition 

très générale permet de regrouper des matériaux aussi différents que le bois, les os, les 

mélanges non miscibles de polymères. Les composites sont constitués de plusieurs 

phases chimiquement dissemblables et séparés par une interface clairement définie. Un 

nanocomposite sera défini comme un composite dont l’une des phases aura au moins 

une dimension de l’ordre du nanomètre. La notion de nanocomposite est complétée par 

Sanchez [118] qui définit les matériaux hybrides de la façon suivante: nous 

appellerons matériaux hybrides tout système organominéral ou biominéral dans lequel 

une au moins des  composantes, organique ou inorganique, se situe dans un domaine 

de taille compris entre le dixième de nanomètre et la dizaine de nanomètres. Ces 

diverses composantes  peuvent être des molécules, des oligomères ou des polymères, 

des agrégats, voire des particules. Ces matériaux sont donc des nanocomposites, voire 

des composites à l’échelle moléculaire. Ces hybrides peuvent être classés selon 

plusieurs critères: ainsi selon la composition chimique, Sanchez distingue les 

matériaux organiques ou minéraux dopés, comportant une composante majoritaire, des  

systèmes hybrides organiques-inorganiques où les fractions massiques des différents  

composants sont du même ordre de grandeur. On peut aussi les classer selon la nature 

des interactions entre les différents constituants, il propose deux grandes classes: 

 

 La classe I correspond à des systèmes où les interactions entre les constituants 

sont faibles, de type Van der Waals, liaison hydrogène ou électrostatique. 

 La classe II correspond à des systèmes où les constituants organiques et 

minéraux sont liés chimiquement par des liaisons covalentes ou iono-

covalentes. [119]. 
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I.7.2 Du composite au nanocomposite 

 

     I.7.2.1 Définition des composites 

 

     Tout matériau hétérogène pourrait être qualifié de matériau composite [120]. 

Néanmoins, on donne généralement une définition plus restrictive. Un composite est 

un matériau constitué de deux phases (ou plus) non miscibles ayant des propriétés et 

des rôles différents. L’une continue est appelée matrice et l’autre, discontinue appelée 

renfort (Figure I-22). Les composants doivent être physiquement identifiés: il doit 

exister une interface distincte entre eux. Ce mélange possède des propriétés nouvelles 

et on recherche en les associant un ensemble de performances supérieures aux 

composants pris séparément. Le renfort assure souvent  la tenue mécanique et la 

matrice, la cohésion et le transfert des efforts vers le renfort. Les matériaux de renfort 

confèrent aux composites leurs caractéristiques mécaniques: rigidité, résistance à la 

rupture, dureté. Ils permettent également de modifier certaines propriétés physiques 

comme le comportement thermique, la résistance à l’abrasion ou les propriétés 

électriques. 

 

 

Figure 1.22 – Matériau composite 
 

     Les propriétés des matériaux composites dépendent de trois facteurs [121] : 

 De la nature et des propriétés des constituants de matériaux, de la géométrie et 

de la distribution du renfort, 

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

 

     Le renfort sera caractérisé par sa forme, sa taille, sa concentration et son 

orientation. La concentration en renfort est définie par la fraction volumique ou 
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massique. Il s’agit d’un paramètre déterminant des propriétés du composite. Sa 

distribution dans le volume l’est aussi car de nombreuses propriétés en dépendent  

comme le montre par exemple, la théorie de la percolation. Si elle est uniforme, les 

mesures ne dépendront pas du point de mesure. Selon la géométrie et l’orientation du 

renfort, il est possible de contrôler l’anisotropie des caractéristiques souhaitées du 

composite. Suivant la forme et la nature des constituants, il est possible de classer les 

matériaux composites. En effet, en fonction de la forme nous trouvons deux grandes 

classes: les composites à particules et à fibres [122]. 

 

 Composites à particules 

     Un matériau composite est dit à particules quand son renfort se trouve sous forme 

de particules ne possédant pas de dimension privilégiée. Elles sont généralement 

utilisées pour améliorer des caractéristiques telles que la rigidité de la matrice, la 

résistance à l’abrasion ou la tenue en température. 

Elles sont aussi souvent employées pour diminuer le coût du matériau [123]. 

 

 Composites à fibres 

     Un composite est dit à fibres quand son renfort est sous forme de fibres, c'est à dire 

qu’il possède une direction privilégiée. L’arrangement des fibres, leur  orientation 

définissent les propriétés souhaitées et peuvent rendre le matériau fortement anisotrope 

ou fortement isotrope dans un plan. C’est le renfort le plus fréquent. Il en existe 

différents types: 

 

 Fibres minérales (verre, carbone, carbure de silicium) 

 Fibres métalliques (bore, aluminium) 

 Fibres organiques (Kevlar,polyamides) 

 

Les renforts de fibres se présentent sous différentes formes commerciales: 

 

 Formes linéiques (fils, mèches) 

 Formes surfaciques (tissus simples) 
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 Formes multidirectionnelles (tresses, tissus complexes) [124]. 

 

I.7.2.2 Classification des renforts 

 

     Un nanocomposite est un matériau composite dont le renfort possède au moins une 

des trois dimensions de l’ordre du nanomètre [125]. On peut les classer de la même 

manière que les composites, selon la morphologie du renfort qui y est dispersé et plus 

particulièrement selon le nombre de leur dimension nanométrique. On retrouvera en 

plus des composites à fibres et à particules, un nouveau  type de composite dit à 

renforts lamellaires. 

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

alors trois classes de renfort, les nanoparticules à trois dimensions nanométriques, les 

nanofibres et les feuillets (Figure1.23). 

 

 
 

Figure 1.23 – Représentation schématique des différent srenforts. 

(a)nanoparticule;(b)nanofibre ; (c)feuillet [126]. 

 

     I.7.2.2.1Nanoparticules à trois dimensions nanométriques  

 

     Les trois dimensions de la particule sont de l’ordre du nanomètre. Dans cette 

catégorie on compte par exemple: 

 

- Les agrégats d’atomes 

- Les nanoparticules métalliques (or, fer, cobalt, argent, platine) 

- Les fullerènes 
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Le gain de propriétés physiques particulières (optiques, électriques, magnétiques) est 

recherché lors de l’ajout de ce type de particule. 

 

     I.7.2.2.2 Nanoparticules à deux dimensions nanométriques: nanofibres 

 

      Les nanofibres sont des particules dont deux dimensions sont de l’ordre du 

nanomètre. La grandeur caractéristique est le facteur de forme. Il est défini comme le 

rapport de la longueur sur le diamètre de la fibre et est souvent supérieur à 100. Il 

existe des fibres creuses, les plus connues étant les nanotubes de carbone, et des fibres 

pleines (nanofils).  

 

     I.7.2.2.3 Nanoparticules à une dimension nanométrique: feuillets 

 

     Les feuillets possèdent  deux directions privilégiées. La particule possède une 

dimension de l’ordre du nanomètre et les deux autres de l’ordre du micromètre. Le 

facteur de forme est alors défini comme le rapport de la longueur du feuillet sur 

l’épaisseur. L’arrangement des feuillets et leur orientation vont engendrer les 

propriétés souhaitées. Cette famille de particules est issue de matériaux naturellement 

feuilletés. Les principaux précurseurs utilisés pour la fabrication de nanocomposites  à 

matrice polymères ont d’une part les hydroxydes doubles à feuillets et d’autre part, les 

argiles gonflantes aussi appelées smectites. Ces nanofeuillets sont caractérisés 

respectivement par des charges positives et négatives en surface [127]. 

 

I.7.3Méthodes d’élaboration des nanocomposites 

 

     Plusieurs méthodes peuvent être utilisées pour élaborer des nanocomposites. Elles 

résultent de la combinaison des différents modes d’introduction de chacune des deux 

phases [128]. Par ces méthodes, on peut obtenir des nanocomposites : 
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 mélange physique: la phase organique est introduite sous forme de polymère et 

les renforts sont préformés, 

 voie sol-gel: les phases organiques et inorganiques ont mélangées sous forme 

de monomère polymérisable. La synthèse des deux phases se fait alors 

simultanément 

 

     I.7.3.1. Synthèse chimique 

 

     I.7.3.1.1 Polymérisation organique 

 

     Polymérisation en émulsion, le milieu réactionnel d’une polymérisation en 

émulsion [129] est généralement constitué par de l’eau, un ou plusieurs monomères 

peu solubles dans l’eau, un émulsifiant et un générateur de radicaux (par exemple le 

persulfate de potassium (K2S2O8). Il se forme alors trois phases: 

 

 H2O dans laquelle est dissoute une faible quantité de monomère et 

d’émulsifiant. 

 des gouttelettes de monomère, dont la taille est de l’ordre de 1μm, 

 des micelles de monomère et d’agent tensioactif dont le diamètre est de l’ordre 

de 100 Å. 

 

     Le partage du monomère entre ces trois phases est contrôlé par l’équilibre 

thermodynamique et dépend de nombreuses variables telles que la structure chimique 

du monomère, sa solubilité dans l’eau et la structure et les propriétés de l’émulsifiant 

employé. Le générateur de radicaux est soluble dans l’eau exclusivement  où il se 

décompose en radicaux libres. Ceux-ci attaquent le monomère dissous dans l’eau à 

faible concentration, ce qui forme des oligomères actifs.  Dès qu’ils atteignent une 

certaine taille, ces oligomères deviennent insolubles dans l’eau et précipitent en 

formant une particule de polymère (nucléation homogène)  ou sont captés par une 

micelle, qui devient active (nucléation micellaire). 
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     La croissance des particules de polymère continue ensuite grâce à la diffusion du 

monomère. Pour assurer leur stabilisation, les particules de polymère captent 

l’émulsifiant disponible au détriment des micelles inactives qui disparaissent. 

Quand tout l’émulsifiant a été consommé, il n’y a plus formation de nouvelles 

particules. Elles croissent jusqu’à épuisement des gouttelettes de monomère. 

On obtient donc un latex constitué des particules de polymère entourées par 

l’émulsifiant. On retrouve l’amorceur aux extrémités des chaînes de polymère. Le 

nombre et la taille des particules peuvent être contrôlés en agissant sur les 

Concentrations en émulsifiant, en amorceur et les conditions de synthèse [130]. 

 

     I.7.3.1.2 Polymérisation inorganique: procédé "sol-gel"  

 

     La silice, qu’elle soit introduite dans la matrice sous forme de monomère ou de 

solide préformé, est généralement synthétisée par voie sol-gel (sauf pour les silices 

fumées) [131]. Cette synthèse se fait à partir d’un précurseur moléculaire inorganique 

(alcoxysilane Si (OR) n), hydrolysé, puis polymérisé par oxolation (polycondensation 

avec formation d’eau ou d’alcool): 

 

 Hydrolyse : 

                    Si − OR + H2O                 Si − OH + ROH (1) 

 

 Oxolation: formation de ponts oxygène par condensation: 

                    Si − OH + HO − Si                   Si − O − Si + H2O (2) 

Et / ou 

                    Si − OH + RO − Si                   Si − O − Si + ROH (3) 

 

     La nature de l’alcoxysilane choisi, et plus précisément l’encombrement stérique des 

groupements alcoxydes, joue un rôle prépondérant sur leur stabilité hydrolytique. 

Ainsi, le TMOS (tétraméthoxysilane) Si(OCH3)4 s’hydrolyse plus vite que le TEOS 

(tétraéthoxysilane) Si(OC2H5)4. La texture et la morphologie des silices formées 

dépendent de l’équilibre entre les mécanismes de croissance (Polymérisation  
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polycondensation) et d’agrégation (floculation), équilibre conditionné par de 

nombreux paramètres physico-chimiques tels que la température, le  PH ou la force 

ionique. L’illustration de ceci est donnée sur la figure I-24. Afin d’obtenir la silice 

colloïdale, on arrête la condensation lorsque les particules colloïdales sont formées, et 

on stabilise la suspension par l’ajout d’électrolytes. 

   

 

Figure 1.24 – Influence du type de catalyse sur la formation du gel inorganique 

[131]. 
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     Introduction  
 

     Ce chapitre est consacré aux techniques d’analyse structurale, optique, 

électrochimique, thermique expérimentales utilisées dans cette thèse, les produits 

préparés, ainsi que les protocoles de préparation des échantillons que nous 

présenterons et nous terminerons par la mesure de la conductivité et également les 

conditions expérimentales pour chaque technique. 

 

 Les techniques d’analyse structurale  

     Pour une utilisation pratique éventuelle d’un matériau nouvellement fabriqué, il est 

nécessaire de bien déterminer tous ses paramètres structuraux. Pour la caractérisation 

structurale des matériaux élaborés (des polymères et des nanocomposites) et des 

nanoparticules, on a eu recours à plusieurs techniques d’analyse telle que la diffraction 

des rayons X (DRX) pour l’identification des phases, la spectroscopie Infrarouge à 

transformé de Fourier (FTIR) pour donner les modes de vibrations, et la spectroscopie 

de photoélectrons X (XPS) pour détecter leur composition chimique de la surface.    

L’étude spécifique de leurs caractéristiques structurales permettra également 

d’optimiser leur mode d’élaboration en fonction des propriétés optiques (obtenu par 

spectroscopie UV-visible) 

 

 Techniques de caractérisation optique a été étudié par spectroscopie UV 

visible    

 

 Techniques de caractérisation thermique  

 

     La caractérisation thermique se fait par l’analyse thermogravimétrique ATG afin de 

déterminer les pertes de masse de nos matériaux tout au long d’un cycle de 

température. 

 

 Le comportement électrochimique  a été étudié par voltammétrie cyclique. 
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     Toutes ces techniques ont été utilisées dont le but de mettre en évidence 

l’incorporation des nanoparticules dans la matrice polymère, de vérifier leur nature 

chimique, d’étudier leur répartition dans les matrices, d’évaluer la qualité cristalline 

des matériaux synthétisé, d’estimer leur taille, d’établir leur morphologie et de définir 

leur orientation. [1] 

     II. 1 PRODUITS ET MATERIELS 

 

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

sont détaillés dans le tableau suivant : 

 

Les monomères - Aniline (aldrich) 

- o-aminosulfanilique (oASA) (aldrich) 

 

Les supports - Dioxyde de Zirconium ZrO2 (Sigma-Aldrich 99%), 

- Dioxyde de Silicium SiO2 (Sigma-Aldrich 99%) 

- Dioxyde d’étain SnO2 (Sigma-Aldrich 99%) 

 

L’acide utilisé (le 

dopant) 

- L'acide perchlorhydrique HClO4 (Merck , 37%). 

L’oxydant utilisé - Persulfate d’ammonium (NH4)2S2O8 (APS) (Biochem 

chemopharma). 

 

Dédopant utilisé 

 

- Hydroxyde d’ammonium NH4OH (Merk ). 

D’autres produits - L’eau distillée utilisée pour la préparation des solutions et la 

purification des matériaux résultants, elle est obtenue à partir 

d'un système Elel-Lab-eau Purelab Ultra. 

- Ethanol utilisé pour le lavage des produits (Merck, 99.5%). 

- N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP) (Aldrich). 

- méthyl sulfinylmethane DMSO 

                                    Tableau II.1. Les Produits utilisés 
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II.2  synthèse des nanocomposites  

 

     Les nanocomposites polymères / charges ont été préparés par polymérisation 

oxydative. Dans un premier temps, les nanoparticules SnO2, SiO2 et ZrO2 ont été 

dispersées dans HClO4 (0.1M) sous agitation mécanique simultanée et sonication 

pendant 1h pour activer la surface des nanoparticules. Dans des conditions acides, la 

charge de surface des nanoparticules de (SnO2, SiO2 ou ZrO2) devient positive et les 

ions Cl- sont adsorbés sur leur surface pour la compensation de charge, formant ainsi 

les nanoparticules fonctionnalisées par HClO4. Après activation, les particules activées 

par HClO4 ont été séchées dans un four à 110 ° C pendant une nuit et conservées pour 

des études de caractérisation et de synthèse ultérieures. 

 

     Ensuite, la polymérisation du monomère (PANI / ou oASA) a été réalisée à 

température ambiante comme suit. Typiquement, 25 ml de solution de HClO4 (0.1M) 

contenant 0,22 mole de monomère avec la variation des quantités de support activé 

(SnO2/ ou ZrO2 / ou SiO2) de 1%, 3% et 5%. Puis une quantité appropriée de APS 

dans une solution de HClO4 a été ajoutée goutte à goutte pour commencer la 

polymérisation chimique dont le rapport molaire de APS : (PANI / ou oASA) était de 

1: 1. La polymérisation a été effectuée sous agitation pendant 24 heures. Les 

suspensions de nanocomposites (PANI ou oASA) / nanoparticules noires sont filtrées, 

lavées soigneusement avec de l'éthanol, de l'eau trois fois jusqu'à ce que le filtrat soit 

incolore (afin d’éliminer les traces des oligomères, excès d’oxydant et les monomères 

résiduelles aux nanocomposites finaux) et finalement avec du NH4OH. 

Les matériaux nanocomposites ont été séchés sous vide à 70 ° C pendant 24 heures 

pour d'autres caractérisations [2,3]. 
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Tableau II.2 Les volumes des monomères utilisés pour la polymérisation 

 

Le volume d’aniline  0.507mL 

 

La masse de l’o-aminosulfanilique 1.03g 

 

 

     II.3 Techniques d’analyse et de caractérisation utilisées  

 

     II.3.1 Techniques de caractérisation structurale 

 

     II.3.1.1. Spectrométrie infrarouge à transformé de Fourier FTIR 

 

     La spectroscopie infrarouge (IR) est l’un des outils les plus classiques de l’étude 

des phénomènes d’adsorption des polymères, dans la mesure où le polymère et/ou la 

surface possèdent des fonctions chimiques qui adsorbent fortement dans le domaine 

infrarouge et participent aux interactions. Cette technique donne des informations 

concernant les structures et les conformations, particulièrement l’évaluation des 

fonctions impliquées dans le phénomène d’adsorption en suivant les déplacements en 

fréquence de vibration de certains groupements fonctionnels du polymère /ou à la 

surface. En plus c’est une méthode d’analyse quantitative qui permet l’identification 

des groupements présents dans une molécule organique par la bande de vibration ou de 

rotation des liaisons [4]. 

 

a. Principe 

 

     L’échantillon absorbe une partie du rayonnement polychromatique qui a été 

envoyé, et l’intensité du faisceau transmis est inférieure à celle du faisceau incident. 

Une variation du moment dipolaire produite lors de l’interaction du champ 

électromagnétique du rayonnement avec les charges électriques de la molécule. 
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Lorsque la fréquence de champ coïncide avec la fréquence de vibration de la molécule, 

l’interaction crée excite la vibration de certaines liaisons et donc l’absorption de 

l’énergie de l’onde excitatrice [5]. 

La transition entre deux niveaux vibrationnels de la molécule introduit une fréquence 

qui dépend de la nature des liaisons, de la masse des atomes concernés et de 

l’environnement proche du groupement considéré. Une bande d’absorption est donc 

observée sur le spectre à une énergie caractéristique de la liaison et du mouvement de 

vibration [6]. 

 

b. Appareillage 

 

     Tout spectromètre FTIR comporte cinq éléments importants (Figure2.2) 

 

 une source polychromatique dans le moyen IR. 

 un interféromètre comprenant les miroirs fixe et mobile. 

 le compartiment de mesure de l’échantillon soit en transmission sur un support 

transparent (KBr, ZnSe, silicium), soit en réflexion sur un support réfléchissant 

(aluminium, diamant). 

 un détecteur photosensible soit pyroélectrique, soit photoélectrique. 

 un convertisseur analogique /numérique pour transformer le signal. 

 

     Le rayonnement infrarouge provenant de la source A est divisé en deux parties   

égales  par la lame séparatrice B (en fluorure de calcium pour le moyen infrarouge). 

Une moitié est dirigée vers le miroir fixe C et l’autre moitié vers le miroir mobile D. 

Après réflexion, les deux demi faisceaux se recombinent au niveau de la lame 

séparatrice. Selon la distance du miroir mobile et donc la différence de chemin optique 

par courue entre les deux demi-faisceaux, il va se former des interférences 

constructives (si la différence est un multiple entier de la longueur d’onde) et des 

interférences destructives (si la différence est un multiple impair d’un demi de 

longueur d’onde). La superposition de ces interférences forme des sinusoïdes qui sont 

regroupées dans un interférogramme. La représentation graphique donne l’intensité 



CHAPITRE II                                                                   METHODES & MATERIELS 

 

 

67 

lumineuse en fonction du déplacement du miroir mobile. Ce dernier est converti en un 

spectre grâce à la transformée de Fourier (TF), qui est un algorithme mathématique. 

En l’absence de l’échantillon, la TF donne un spectre de référence. En présence d’un 

échantillon, la source infrarouge, après passage par l’interféromètre, interagit avec 

l’échantillon et le signal arrivant sur le détecteur est converti en spectre [7].      

      

     Dans ce travail les spectres de la FT-IR ont été enregistrés à l’aide d’un 

spectrophotomètre Bruker Alpha dans un intervalle 4000-400 cm -1 

 

 

 

Figure II.1 Schéma d'un spectromètre à transformée de Fourier [7] 
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Figure II.2 Spectromètre infrarouge à transformé de Fourier Bruker Alpha 

 

II.3.1.2 Diffraction des rayons X (DRX) 

 

     La découverte des rayons X était un évènement très important qui a bouleversé le 

sens des progressions scientifique, éventuellement dans le domaine de la 

cristallographie, car la diffraction des rayons X est une technique d’analyse non 

destructive pour l’identification et la détermination quantitative des différentes formes 

cristallines présentes dans un solide. La diffraction des rayons X (DRX) sert à 

identifier les phases cristallisées, donc la minéralogie des produits et éventuellement à 

en analyser le degré de cristallinité [8]. Elle est utilisée de façon préférentielle dans la 

caractérisation minéralogique d’un matériau argileux [9, 10]. 

 

a. Principe 

 

     La diffraction des rayons X consiste à envoyer un rayonnement de longueur d’onde 

compris entre 0,1 et 10nm, sur un échantillon de poudre solide orienté ou non. Les 

rayons X sont diffusés sans perte d’énergie par les électrons. Dans les solides 

cristallins ou les objets diffusants sont disposés de façon périodique, ce rayonnement 

pénètre le cristal, il y a absorption d’une partie de l’énergie et excitation des atomes 

avec émissions de radiations dans toutes les directions. 
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Les radiations émises par des plans atomiques qui sont en phase vont engendrer un 

faisceau cohérent qui pourra être détecté. La condition pour que les radiations soient 

en phase s’exprime par la loi de Bragg:      

 

                                        2 .dhkl .Sin (𝜃ℎ𝑘𝑙) = n. 𝜆 

Où  

λ: est la longueur d'onde des rayons X incidents. 

dhkl: distance entre les plans réticulaires. 

n: ordre de la réflexion. 

𝜃hkl : angle d’incidence des rayons X (angle de diffraction) 

 

L’estimation de la distance de cristallinité (d) et la taille de cristal (D) basée sur 

l’élargissement des pics de rayons X peut être calculée en utilisant respectivement la 

loi de Bragg et la formule de Debye-Scherrer, 

                                                                  d =
𝜆

2sin𝜃
 

                                                                  D =
𝑘𝜆

βsin𝜃
 

Ou :  

      d: la distance entre deux plans cristallographique 

      D : la taille de cristallite (nm) 

      k: le facteur de forme sans dimension (0.9) 

      λ : la longueur d’onde du rayonnement X (0.154nm) 

     β : la largeur à la moitié de l’intensité maximale (FWHM) du pic de diffraction 

(mesurée en radians) 

     θ : l’angle de Bragg (deg) 

 

 

     Cette relation permet de déterminer les équidistances caractéristiques du réseau de 

l’objet périodique analysé. L’intensité des raies obtenues et surtout leur forme (largeur 
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à mi-hauteur) sont influencées par l’extension du domaine de diffusion élastique selon 

la direction normale au plan considéré. Cette extension est limitée par la présence de 

défauts, des changements d’orientation, ou la limite physique du cristal [11]. 

 

 

Figure II.3 Loi de Bragg donnant les directions où les interférences sont 

constructrices [11] 

 

La Figure II.4 montre le schéma du principe d'un diffractomètre. L'identification des 

phases existantes est effectuée en comparant les pics du spectre de diffraction à une 

banque de donnée JCPDS Card. Chaque diagramme de diffraction des rayons X est 

caractéristique d’un composé donné. Donc les intensités et les positions angulaires des 

raies sont propres au matériau. La position angulaire (𝜃ℎ𝑘𝑙) des raies de diffraction 

obéit à la relation de Bragg. 
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Figure II.5 L’équipement Bruker CCD- 

 

II.3.1.3. La spectroscopie de photoélectron (XPS) 

 

         La spectroscopie de photoélectrons X (XPS) est une technique qui permet de 

détecter la composition chimique de la surface d’un échantillon sur une profondeur de 

10 nm. Son principe repose sur une détermination issue d’un bombardement mono-

énergétique de rayons X (Figure II.6) afin de donner l’énergie nécessaire aux électrons 

de surface pour se libérer de l’attraction de leur noyau. Cette énergie est caractéristique 

de l’environnement de l’électron et donc de la fonction chimique. Les électrons 

arrachés sont collectés et leur énergie est ensuite caractérisée. L’énergie mesurée au 

niveau du détecteur correspond à la différence entre l’énergie émise et l’énergie 

nécessaire pour arracher les électrons de la surface du matériau. 

La mesure des énergies cinétiques des électrons émis par effet photoélectrique permet 

d’accéder aux énergies de liaison. 

 

La conservation de l'énergie dans le cas d'un atome libre s’écrit : 
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                                                  hν = Ec + EL 

Avec 

 

Ec : l'énergie cinétique de l'électron éjecté et caractéristique de l'élément analysé. 

EL : l'énergie de liaison de l'électron équivalente au travail de sortie. 

Par cette relation, l'énergie de liaison est alors directement accessible. Un compteur de 

photoélectrons permet la détermination de l'intensité et ainsi l'élaboration d'un spectre 

global. 

 

 

Figure II.6 Schéma de principe de l’XPS [12]. 

 

     Les mesures de XPS ont été réalisées sur un spectromètre d'électrons VGMicrotech 

Multilab 3000 utilisant un rayonnement Mg-Ka non monochromatisé (1253,6 eV) 

provenant d'une source d'anode jumelle fonctionnant à 300 W (20 mA, 15 kV) et un 

analyseur d'électrons hémisphérique équipé de neuf multiplicateurs d'électrons 

channeltron. La pression de la chambre d'analyse pendant les balayages était d'environ 

5 x 10 -7 Pa. La bande d’énergie (BE) de pic C1s à 286,4 eV est prise comme étalon 

interne [13]. 

Pour les calculs XPS performés dans des échantillons nanocomposites, le polymère n’a 

été pas séparé au renfort.  
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II.3.1.4. Microscopie électronique à balayage (MEB)  

 

    La microscopie électronique à balayage renseigne sur la morphologie de surface des 

échantillons. Elle permet d'obtenir des images de surface des matériaux solides à 

l’échelle micro et nanométrique. Dans le domaine des nanocomposites, cette technique 

peut nous renseigner sur l’état de dispersion, la taille des nanoparticules ou encore la 

distribution des charges dans une matrice. [14] 

Les photos MEB ont été obtenues avec un appareil de type Zeiss SUPRA VP-500 à 

une tension d'accélération de 3 kV équipé d’une caméra infrarouge, un micro injecteur 

et un micromanipulateur. 

 

       II.3.2 Techniques de caractérisation optique 

 

II.3.2.1. Spectroscopie UV-Visible 

 

     L’étude des absorptions nécessite l’utilisation d’un appareil appelé spectromètre. 

La caractérisation par absorption optique permet de vérifier la formation de 

nanocristaux dans le mélange réactionnel puisque ces objets possèdent des niveaux 

d’énergie discrets [15], ce qui se traduit par la présence de pics d’absorption sur le 

spectre. La position des pics d’absorption donne ensuite l’énergie des niveaux excités. 

Donc cette méthode est devenue un outil important pour mettre en évidence les effets 

de confinement quantique induits par la faible taille des cristallites [16]. 

 

      L’analyse spectrophotométrique est fondée sur le changement d’absorption de la 

lumière par un milieu, en fonction de la variation de la concentration d’un constituant. 

On détermine la concentration d’une substance en mesurant l’absorption relative de la 

lumière par rapport à celle d’une substance de concentration connue. En analyse 

spectrophotométrique, on utilise une lumière monochromatique. Ces méthodes 

d'analyse sont intéressantes car elles permettent de travailler sur de faibles quantités de 
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substances et sont non destructrices. Elles s'appliquent à un très grand nombre de 

dosages [17] 

 

       Nous avons caractérisé la structure électronique de nos échantillons en utilisant la 

spectroscopie d’absorption UV-visible, après l’extraction de polymère à partir du 

composite par le solvant NMP les spectres UV ont étés enregistrés à l’aide d’un 

spectrophotomètre Hitachi-U 3000 (figure II.6). 

 

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

alors que celui du spectre visible est de 400 à 800 nm. 

 

     L’excitation d’un électron appartenant à un doublet libre (électrons non liants) de 

l’azote, de l’oxygène, du soufre ou des halogènes par exemple, sur une orbitale 

moléculaire anti-liante σ* est appelée transition n-σ*. Ces transitions nécessitent des 

énergies plus faibles que les transitions n-π* car les niveaux énergétiques des orbitales 

non liantes n sont plus élevées que ceux des orbitales liantes π. 

Si l’atome portant le doublet électronique non partagé fait partie d’un système insaturé 

au sein d’une molécule, ou est conjugué avec un tel système, une transition d’énergie 

encore plus faible peut se produire ; c’est la transition n- π* qui consiste en une 

excitation d’un électron non liant n sur une orbitale π* anti-liante. 

 

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

UV visible double faisceau. Il est constitué des éléments suivants : 

 

a- Source 

 

     Le rôle de la source est de fournir la radiation lumineuse. Dans la région de l’UV 

(190 à 400 nm), la source est une lampe à décharge au deutérium. 

Une lampe à filament de tungstène est utilisée pour la région allant de 350 à 800 nm. 

 

b- Monochromateur 
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     Le monochromateur a pour rôle de disperser le rayonnement polychromatique 

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

 

 
 

Figure II.7 Schéma de principe d'un spectromètre d'absorption UV- visible double 

faisceau 

 

      Les monochromateurs les plus utilisés sont composés en général d'une fente 

d'entrée, d'un dispositif de dispersion comme un prisme ou un réseau et d'une fente de 

sortie. 

 

      L'échantillon et le détecteur, placés juste derrière le monochromateur, ne seront 

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

 

c- Diviseur de faisceau ou photomètre 

 

      La lumière monochromatique qui émerge du monochromateur est séparée en deux 

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

 

d- Détecteur 

 

      Le détecteur est un tube photomultiplicateur qui convertit la lumière reçue en 

courant. Ce type de détecteurs est de plus en plus remplacé par des photodiodes (semi-

conducteurs) plus sensibles. Le détecteur est relié à un enregistreur qui permet de 
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tracer un spectre d’absorption de l’échantillon analysé qui est dissout dans une solution 

de NMP. 

 

 
 

Figure II.8 Spectrophotomètre Hitachi-U 3000 

 

 

II.3.3 Techniques de caractérisation thermique 

 

II.3.3.1 Analyse thermogravimétrique ATG 

 

     L’analyse thermogravimétrique consiste à suivre la perte de masse d’un produit tout 

au long d’un cycle de température. La perte de masse est mesurée à l’aide d’une 

thermo-balance dont le principe est basé sur l’équilibre d’un fléau entre la masse de 

départ (le zéro) et la masse variant au cours du temps. Tout basculement de ce fléau lié 

à une perte de masse est détecté par une source lumineuse infrarouge et deux 

photodiodes. Un courant électrique, directement proportionnel à la perte de masse est 

alors imposé pour rétablir l’équilibre du fléau. Sous un flux d’azote. 

 

Grâce à un suivi précis de la masse de l‘échantillon en fonction de la température on 

obtient alors une courbe de variation de la masse en fonction de la température qui se 

présente sous forme de paliers. A chaque saut, on sait qu’il y a eu transformation de 

l‘échantillon. Les résultats peuvent aussi être représentés sous forme de courbe 
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thermogravimétrique dérivée représentant la dérivée première de la courbe TG en 

fonction de la température ou du temps. Cette analyse sert à étudier la stabilité 

thermique des matériaux. [18] 

 

    Les facteurs qui peuvent influencer cette technique peuvent être soit d‘origine 

instrumentale (vitesse de chauffe, atmosphère du four, géométrie de la nacelle 

contenant l‘échantillon) soit liés aux caractéristiques de l‘échantillon lui-même (masse, 

tailles des particules, cristallinité etc.). 

 

    Toutes les analyses ont été effectuées dans les mêmes conditions : l’échantillon 

nanocomposite (d’environ 10mg) subit une montée en température de l’ambiante à 

900°C à une vitesse de 20°C/min. Dans cette étude l'analyse thermogravimétrique 

(ATG) a été réalisée avec un analyseur thermogravimétrique du Pont. 

 

 
Figure II.9 Schéma de principe d’ATG [18] 

 

 

L’analyse thermogravimétrique a été utilisée pour : 

 

 Evaluer la stabilité thermique des différentes séries de nanocomposites préparés 

dans cette étude, afin d’étudier l’influence du taux de chargement sur la 
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dégradation thermique des matrices polymères. Cependant, les niveaux de 

stabilité thermique mesurés pour les nanocomposites de chaque sérié ont été 

comparés avec la stabilité de la matrice vierge dans les deux environnements, 

air et azote. 

 Mesurer la température de dégradation. 

 

II.3.4 Techniques électrochimiques 

 

     Le comportement électrochimique des polymères a été étudiée par voltammétrie 

cyclique après leur extraction du composite par le solvant NMP [19]. 

 

II.3.4.1 La voltamétrie cyclique (V.C) 

 

     La voltamérométrie à balayage linéaire en tension est une méthode électrique 

d'étude dynamique des systèmes électrochimiques. Dans ce type de méthode, on 

impose à l'électrode une tension et on étudie l'évolution temporelle du courant qui la 

traverse [20]. Son utilisation la plus fréquente consiste à effectuer deux balayages 

linéaires, le premier dit "aller" et le second dit "retour" en sens inverse de façon à 

revenir au potentiel de départ après avoir donc effectué un cycle. Dans ce cas, on 

dénomme la méthode "Voltamétrie cyclique", qui est sa appellation standard. 

Pour la caractérisation, les polymères ont été mis en œuvre sur des électrodes et testés 

dans une cellule électrochimique en verre de petite capacité. Le couvercle de la cellule 

comporte cinq orifices dont deux pour l’entrée de gaz pour désaérer la solution et pour 

sa sortie. 

     Une cellule classique à trois électrodes à un compartiment a été utilisée. Une 

électrode à hydrogène réversible (RHE) et un fil de platine (Pt) ont été utilisés 

respectivement comme une électrode de référence et une électrode de mesure [19]. 

Toutes les expériences voltamétriques cycliques ont été effectuées dans une 

atmosphère inerte obtenue en purgeant les solutions de cellules avec de l'azote pendant 

environ 30 minutes et maintenues sur la solution de cellules pendant l'enregistrement 

du voltamogramme. 
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     Des polymères purs, des nanoparticules fonctionnalisés avec HClO4 et les 

nanocomposites synthétisés ont été déposés sur le dessus d’une tige de Carbone 

vitreux [Glassy] (GC) (d = 3 mm) pour être utiliser comme électrodes de travail. Pour 

le processus de dépôt, des suspensions liquides des différents matériaux ont été 

préparées en mélangeant une quantité de chaque échantillon avec du solvant NMP. 

Ensuite, 10 μL de la suspension ont été transférés sur l’électrode de travail (GC) où le 

solvant a été laissé à s'évaporer dans les conditions ambiantes sous une lampe 

Infrarouge. 

     Après séchage, une fine couche des échantillons recouvrait la surface du (GC). La 

partie supérieure de la GC contenant le dépôt a été immergé dans la cellule 

électrochimique contenant une solution aqueuse 1 M d'acide perchlorique. Les 

électrodes telles que préparées ont été caractérisées par voltamétrie cyclique (CV) à 

une vitesse de balayage de 50 mV s-1 dans une plage de tensions de 0,1 à 1,0 V [21].  

      

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

figure II.10  

 
 

 

 

Figure II.10 Allure générale de la courbe voltamétrique et ses grandeurs 

caractéristiques. [21] 

 

Ipa, Ipc : courants de pics anodique et cathodique 

Epa, Epc : potentiels de pics anodique et cathodique 
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Epa/2, Epc/2 : potentiels à mi-hauteur des pics anodique et cathodique 

𝚫Ep: différence de potentiel entre Epa et Epc 

 

II.4.5. Solubilité  

 

     La solubilité des produits est évaluée en ajoutant 50 mg d’échantillon à 5 ml de 

solvant (N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP), sulfoxyde de diméthyle (DMSO). Après 1h 

d’agitation ultrasonique à température ambiante, on déduit la solubilité des différents 

échantillons dans le solvant. 

 

      

     II.5. Conclusion  

 

      Dans ce chapitre, nous avons décrit les principales caractéristiques des matériaux 

de base utilisés, ainsi que la préparation et produits utilisés pour élaborer des 

échantillons nanocomposites. 

En sus, les conditions de mise en œuvre des échantillons nanocomposites sont décrites 

en détail, ainsi que les différentes techniques de caractérisation utilisées dans cette 

étude avec les conditions de chaque test. 
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 Introduction 

      Le polymère conducteur avec le squelette polyaromatique comprenant le 

polydiaminobenzène sulfonique (poly oASA), le polypyrrole, le polythiophène, la 

polyaniline, etc. a reçu beaucoup d'attention au cours des deux dernières décennies 

[1,2]. Les nanocomposites sont soumis à un intérêt accru, car ils combinent les 

caractéristiques des polymères avec une petite quantité de nanoparticules [3]. 

Cependant, l'incorporation d'oxydes métalliques pourrait améliorer efficacement les 

propriétés électriques, optiques, mécaniques et diélectriques des polymères 

conducteurs [4,5]. Il a été rapporté que les nanocharges elles-mêmes pourraient agir 

comme des jonctions conductrices entre les chaînes de polymère qui ont entraîné une 

augmentation de la conductivité électrique des nanocomposites [6]. La conductivité 

électrique de tels nanocomposites pourrait également dépendre de la structure 

moléculaire (cristallinité) de la matrice polymère conductrice. 

 

     Les nanomatériaux d'oxydes métalliques et de polymères conducteurs ont fait 

l'objet d'une attention particulière.  

 

     Le dioxyde de zirconium (ZrO2) est un oxyde de métal de transition importante et 

trouve de larges applications [7,8]. En outre, ZrO2 présente un point de fusion élevé, 

un coefficient de dilatation thermique et une stabilité qui permettent son utilisation 

dans plusieurs autres applications d'ingénierie. Malheureusement, il y a très peu 

d'efforts pour développer des nanocomposites de o-ASA / ZrO2 jusqu'à présent. 

 

     Dans ce chapitre, des nanocomposites polymère / ZrO2 (poly o-ASA) ont été 

synthétisés par la méthode d'oxydation chimique à la température ambiante. La 

polymérisation a été effectuée en présence de nanoparticules de ZrO2 fonctionnalisées 

par HClO4 et en utilisant du o-ASA afin d'étudier l'effet de l'interface des 

nanoparticules et de la nature des monomères, respectivement, sur la formation de 

nanocomposites. 
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      Les propriétés des nanocomposites ont été caractérisées par un certain nombre de 

techniques différentes, notamment les analyses XPS, FTIR, DRX, UV – Vis et TGA. 

De plus, les propriétés électrochimiques de ces nanocomposites ont été étudiées. 

Tableau III.1 Conditions des réactions pour les synthèses des composites  polymères 

/ZrO2 

Produit Temérature 

°C 

Rapport molaire 

Oxydant : Monomère 
Temps de 

Réaction 

(H) 

dopant Masse du 

renfort en poid 

molaire 

 

o-ASA 

 

15-20 

 

1 :1 

 

24 

 

HClO4 

1% 

3% 

5% 

 

III.1. Caractérisation des nanocomposites polymère /ZrO2  

  

     III.1.1 Rendement massique 

 

    Les résultats de rendement sont des valeurs compris entre (52.75%- 64.88 %) où Le 

rendement le plus important correspond au poly o-aminosulfanilique/ZrO2, 5%. Les 

rendements totaux de ces synthèses sont présentés dans le tableau III.2. 

 

On remarque que la présence de poly o-aminosulfanilique dans les nanocomposites 

augmente le rendement. 

Tableau III.2 Rendement des réactions pour la synthèse des composites à base (poly 

o-ASA) avec des masses de 1%, 3%, 5% de ZrO2 

PRODUITS RENDEMENTS % 

 

Poly o-ASA /ZrO2 1% 

 

52.75% 

Poly o-ASA /ZrO2 3% 

 

59.23% 

Poly o-ASA /ZrO2 5% 

 

64.88% 
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III.1.2 Caractérisations par Spectroscopie IR 

 

     La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier est une technique puissante 

utilisé pour caractériser les groupes chimiques des échantillons.  Afin de déterminer la 

présence de polymère sur les nanoparticules ZrO2 activé par HClO4, poly o-ASA et le 

poly o-ASA/ZrO2.  

     Les résultats sont présentés dans Figure (III.1), et leurs principaux pics d'absorption 

sont indiqués dans le tableau (III.3) 

     Le spectre du ZrO2 présente de larges bandes centrées à 734, 666 et 565 cm-1, ces 

bandes ont été attribuées aux fortes vibrations d’étirement de la liaison Zr-O. [7] 

     De plus, les nanocomposites de poly o-ASA / ZrO2 présentent d'autres bandes 

caractéristiques. Celui-ci à 817 cm-1 appartient à la flexion hors du plan de la liaison  

C-H  [8].   

     Les bandes dont leurs valeurs comprises entre 1118 et 1300 cm-1 sont attribuées à 

l’étirement C-N de l’amine aromatique secondaire, aussi parmi les principales bandes 

d’absorption du poly (o-ASA), le pic à 1633cm-1 correspond au mode d’élongation  

C=N pour l’imine.  

     Les bandes à 1576 et 1490 cm-1 peut être attribué à la vibration d’élongation  C=C 

du quinoide /anneau benzénoide respectivement.  
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Figure III.1 Spectres d'adsorption FT-IR de Poly o-ASA, de nanocomposites poly o-

ASA/ZrO2 (différents masses) et de leurs nanoparticules de ZrO2 

 

     Ces caractéristiques d’absorption sont généralement attribuées aux élongations       

C – O et C = O. Cette bande peut indiquer une interaction forte entre les polymères et 

les nanoparticules de ZrO2. 

     De plus, les bandes d’absorption du poly o-ASA typiques correspondent à C=N, 

C=C (anneau quinoide/benzénoide), C-N, C-C et la flexion hors du plan de C-H est 

clairement visible dans tous les nanocomposites. 
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Tableau III.3 Pics IR de : ZrO2 fonctionnalisé par HClO2, (A) poly o-ASA, (B) poly o-

ASA/ZrO2 1% (C) poly o-ASA/ZrO2 3%, (D) poly o-ASA/ZrO2 5% 

Bandes d’interpretation  ZrO2 A B C D 

C-H d’étirement  // 817 825 817 803 

Quinoide // 1576 1582 1501 1571 

Benzénoide // 1490 1494 1493 1490 

Anneau  // 1300 1307 1296 1296 

C-N d’étirement  // 1118 1162 1116 1127 

Zr-O-Zr étirement 

vibration 

565 // 534 572 570 

Zr-O étirement de ZrO2 

tétragonale 

734 // 702 701 703 

 

     Enfin, les résultats obtenus révèlent des différences importantes sur l’intensité 

relative des bandes d’absorption (Figure III.1). Cette intensité relative décroît dans 

l’ordre Poly o-ASA, poly o-ASA /ZrO2 (1%, 3%, 5%) avec la diminution de la teneur 

en poly o-ASA dans le polymère et, en accord avec XPS (voir les discussions ci-

dessous). [9,10].      

 III.1.3. Analyse par spectroscopie photoélectronique à rayonnement X (XPS) 

 

     La composition de surface des nanocomposites synthétisés a été analysée par XPS. 

La figure III.2 présente les spectres d'étude des nanocomposites Poly o-ASA /ZrO2 

(1%, 3%, 5%) et la composition atomique du carbone (C), de l'azote (N), de l'oxygène 

(O) et du zirconium (Zr) dans les nanocomposites synthétisés (tableau III.4). 

     Dans le spectre des nanoparticules de ZrO2, les pics Zr3s, Zr3p1/2, Zr3p3/2, Zr3d, 

Zr4p et O1s apparaissent respectivement à 432,97, 329,42, 343,78, 181,29, 30,87 et 

526,54 eV [11].  
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 Figure III.2 : spectre de photoélectrons à rayons X haute résolution (XPS) 

De ZrO2 et poly o-ASA/ZrO2 

 

 

       Tableau III.4 résumé Des valeurs d'énergie de liaison XPS (eV) obtenues pour les 

nanocomposites: (A) nanoparticules de ZrO2, (B) poly (oASA) @ ZrO2 (1%), (C) poly 

(oASA) @ ZrO2 (3%) et (D) poly (oASA) @ ZrO2 (5%) ;  

Eléments  Échantillons et énergie contraignante (eV) Observations 

(A) (B) (C) (D) 

Zr4p 30.87 30.85 30.89 // Zr-O 

Zr3d 181.29 181.31 181.33 181.30 Zr-O 

Zr3p1/2 329.42 329.44 329.43 329.42 Zr-O 

Zr3p3/2 343.78 343.81 343.79 343.77 Zr-O 

Zr3s 432.97 // // // Zr-O 

C1s // 284,29 // 284,49 C–C, C=C, C–H 

// 285,64 285,21 285,63 C–N 

// // 286,04 // C=N 

// 287,32 287,21 287,1 C=O 

N1s // 399.33 399.92 399.46 Imine =N- 

// 400.67 401.52 401.38 Amine -NH-, -NC- 

// 402.16 403.30 // −N+H−, =N+− 

O1s 529.48 529.57 529.12 529.64 ZrO2 

532.19 531.42 532.08 532.17   Hydroxydes 

 533.29 533.41 // Carbonates 
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     D'autre part, les compositions atomiques de surface de ces espèces dans les 

nanocomposites, calculées par intégration des spectres normalisés à haute résolution, 

sont rassemblées dans le tableau III.5. 

     Le spectre C1s de nanocomposite poly o-ASA/ZrO2 1% a été décomposé au moins 

en quatre contributions communes (tableau III.5):  

 

 la contribution principale à environ 284,29 eV  (36,03%) avec un FWHM 

(largeur à mi-hauteur) de 1.44 eV peuvent être attribués aux liaisons C – C,       

C = C et / ou C – H;  

 

 le second, entre 285,64 eV (21.41%) avec un FWHM de 1.54 eV peut être dû à 

des espèces C – N neutres, celles correspondant aux carbones liés aux azotes 

amine et imine neutre (tableau III.4) ;  

 

 Le troisième : la contribution aux environs de 287,32 eV (4.16%) avec un 

FWHM de 1.35 eV est attribuée au radical azote cationique ; 

 

 Alors que le dernier est celle des espèces les plus élevées, les énergies de 

liaison (autour de 289,05 eV 3.64%) avec un FWHM de 1.92 eV pourraient être 

liées à la liaison C=O. 

 

     Des valeurs d’énergie de liaison de C1s similaire sont rapportées dans la littérature 

[12, 13]. De plus, la formation de poly (oASA) @ ZrO2 (3%) confirmée par le spectre 

C1s présentant à 285,21 eV (18,19% et FWHM est de 1,40 eV), 286,04 eV (10,84% et 

FWHM est de 1,35 eV) et 287,05 (6,99%) et FWHM est de 1,44 eV) attribué à C – C, 

C = N et C = O, respectivement. Dans le même temps, l'analyse de l'enquête C1s de 

poly (oASA) @ ZrO2 (5%) pose également quatre contributions comme suit: C – C, C 

= C et CH à 284,49 eV (49,28% avec FWHM 1,41 eV), C –N à 285,63 eV (24,98% et 

FWHM est de 1,38 eV) et C = O à 287,10 eV (5,74% avec FWHM 1,64 eV) qui 

correspond à la formation de chaine PANI.  
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     En outre, le rapport d'intensité C – C / C – N est utile pour étudier l'existence d'une 

réticulation dans les nanocomposites étudiés en tant que mesure de la réticulation poly 

(oASA) @ ZrO2 (3%) a démontré le rapport le plus élevé de 1,79, qui est le degré lié à 

l'absence de réticulation. En outre, la valeur de réticulation de 1,77 pour poly (oASA) 

@ ZrO2 (5%) montre un certain niveau de réticulation important, tandis que le degré 

de poly (oASA) @ ZrO2 (1%) de 1,89 explique le rapport commun pour les 

nanomatériaux hautement réticulés, bien que ce ne sont que des mesures semi-

quantitatives. 

 

     Les données d'ajustement pour les spectres N1 des échantillons préparés sont 

présentées sur la figure III.4. La déconvolution de poly (oASA) @ ZrO2 (1%) et poly 

(oASA) @ ZrO2 (3%) conduit à trois constituants principaux (tableau III.2). 

 

     Le pic d'énergie de liaison le plus bas qui concerne la structure semblable à l'imine 

(= N–) peut être utilisé pour évaluer le degré de défauts dans le poly (oASA), car la 

structure est considérée comme interrompue. 
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Figure III.3 : Spectre XPS C1s de trois nanocomposites poly (oASA) /ZrO2 

synthétisés 

     Les électrons sautent sur la chaine des polymères, la deuxième état d’énergie la 

plus élevée est due à la structure neutre et semblable à une amine (-NH-) tandis que 

l’état d’énergie la plus élevée est du aux unités amines protonées (-NH+ -) [14]. 

     Le deuxième état d’énergie au contraire, poly (o-ASA)/ZrO2 (5%) ne mène que 

deux composants principaux (=N-) et (-NH-). Le niveau de dopage a été calculé à 

partir du rapport de l’aire du pic d’énergie de la liaison le plus élevé à l’aire totale du 

pic N1s, et de la densité de défaut à partir du rapport de l’aire du pic d’énergie de la 

liaison le plus bas à l’aire totale.  

     Le niveau de dopage de poly (o-ASA) dans le poly (o-ASA/ZrO2 1%) est de 0.64 et 

le degré de défaut n’est que de 0.11, tandis que le niveau de dopage de poly (o-

ASA/ZrO2 3%) est de 0.65 et le la densité des défauts peut atteindre 0.24.  
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Enfin, dans le cas du nanocomposite  poly (o-ASA/ZrO2 5%), le niveau de dopage et 

le degré de défauts sont respectivement de 0.46 et 0.35.  

     Le poly (o-ASA/ZrO2 3%) a un degré de dopage plus élevé et une densité de 

défauts plus faible, ce qui résulte probablement en une capacité plus élevée et un taux  

de décharge de charge plus rapide. Ainsi, la valeur différente des spectres N1s suggère 

que ces trois échantillons ont une distribution différente des espèces N1, en d'autres 

termes, des états de dopage différents. 

 

 

 
 

Figure III.4 : le spectre XPS N1s de trois nanocomposites poly (oASA/ZrO2) 

synthétisé 
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III.1.4 caractérisation par spectroscopie UV-Vis  

 

     L'absorption UV – Vis des polymères fournit des informations intéressantes sur 

leur structure électronique et leurs propriétés électriques. Les spectres UV – Vis des 

composites Poly oASA/ZrO2  synthétisés avec différentes concentration des 

nanoparticules ZrO2  1%, 3%,5% dispersés dans H2O sont illustrés à la Figure.III.6. 

     Pour le poly oASA, le premier pic est à 312nm, lié à la transition  π- π * des 

anneaux benzénoides, et le second à 605nm est lié aux transitions π-polaron.  

     De même, poly (oASA)/ZrO2 (3%) montre deux larges bandes d’absorption 

caractéristique des pics associés à la transition π- π * et à la transition n– π⁎ d’anneau 

benzénoide et de benzénoide à quinoide, respectivement. (Tableau III.5) [15].   

     On peut voir aussi que dans le second la longueur d’onde a été décalée vers une 

valeur plus  grande, cela indique que le système conjugué devient plus grand. En outre, 

il a été constaté que la forme des spectres UV des échantillons poly (oASA)/ZrO2 (1%) 

et (5%) sont un peu différent que le poly (oASA) 3%. De là on conclue que les 

propriétés optique des échantillons dépendent fortement de la composition des 

nanocomposites [16]. 

 

 

Figure III.5 : spectre UV-Vis de poly (oASA) et poly (oASA)/ZrO2 
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La bande interdite optique des échantillons a été déterminée en traçant (A2) en 

fonction de (hν) dans la formule de Tauc [17], les résultats sont résumés dans le 

tableau III.5 

                                                A = (hv − Eg)1∕2 

Ou  

     hv : l’energie des photons  

     h : la constante de Planck 

     Eg :l’énergie de la bande de gap 

     A : l’absorbance  

     n = ½  

     λonset : la valeur de départ du spectre d’absorption pour la deuxième bande dans la 

région des grandes longueurs d’onde (nm). 

     On trace un graphe entre (αhν) 2 en fonction de (hν) (fig III.6b), l’extrapolation de 

la droite (αhν) 2 =0, l’axe donne Eg (ou l’absorbance est réduite prés du zéro) 

     Les énergies de bande interdite de poly (oASA), poly (oASA)/ZrO2 (1%), poly 

(oASA)/ZrO2 (3%) et poly(oASA) /ZrO2 (5%) ont été calculé à 3.18, 3.29, 3.17 et 3.36 

eV respectivement. Par conséquent, les propriétés optiques des échantillons sont 

définie par l’orbitale moléculaire occupée la plus élevée (HOMO) et l’orbitale 

moléculaire inoccupée la plus basse (LUMO).  

Généralement, l’augmentation de la bande interdite est associée à la déstabilisation 

d’HOMO-LUMO par ZrO2.  

     En plus de l’augmentation de l’énergie, les valeurs d’écart des échantillons peuvent 

être clarifiées en termes de la structure du polymère en raison de la création de certains 

types de liaisons entre les nanoparticules et le polymère matrice [18].   
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Table III.5 Propriétés du spectre d’absorption UV-vis (λ1, λ2 et λonset), énergie de la 

bande interdite optique (Eg) des nanocomposites poly oASA /ZrO2 

 

Echantillons 𝜆1/ nm 𝜆2 / nm 𝜆onset / nm Eg / eV 

poly(oASA) 

 

312 605 772 3.18 

poly(oASA)@ZrO2(1%) 

 

307 541 758 3.29 

poly(oASA)@ZrO2(3%) 

 
310 611 768 3.17 

poly(oASA)@ZrO2(5%) 

 
305 516 677 3.36 

 

III.1.5 Diffraction des rayons X 

 

     La spectroscopie par diffraction des rayons X (XRD) a été utilisée pour identifier 

les phases cristallines, la présence de la cristallinité et des phases amorphes des 

échantillons. 

     La figure III.7 montre les modèles DRX des nanoparticules ZrO2 et des polymères 

poly oASA et les nanocomposites poly oASA/ZrO2 (1%, 3%, 5%).  

     Les résultats révèlent des pics α- cristallins à 24.02 °, 24.41°, 28.15°,31.45°, 34.13°, 

35.28°, 40.71°, 44.81°, 45.49°, 49.24 °, 50.08°, 50.53°, 54.09° et 55.39° sont en bon 

accord avec le profil standard de ZrO2 , correspondant au plan cristallins (011), (110), 

(-111), (111), (002), (200), (-211), (112), (211), (022), (112), (200), (202) et (112), 

respectivement, (carte JCPDS 37- 1484). Cela indique que la structure des 

nanoparticules de ZrO2 n'a pas été affectée par le traitement de fonctionnalisation par 

HClO4. 

    Dans les trois nanocomposites, les pics caractéristiques du spectre de ZrO2 sont 

resté presque les mêmes avec des angles légèrement décalées vers des angles inférieur 
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en raison de l’interaction entre la chaine du polymère et le ZrO2 [19-23], tandis qu’un 

nouveau pic supplémentaire proche de la valeur 17.50° cela peut correspondre à la 

modification de la surface des nanoparticules par le polymère. 

     Ces résultats confirment l'existence d'une interaction efficace des polymères avec 

les nanoparticules de ZrO2. 

Les valeurs calculées à partir de profil de diffraction simulée des nanoparticules ZrO2 

sont collectées dans le tableau  

 

Figure III.6 : Diagrammes de diffraction DRX de nanoparticules de ZrO2 

et des nanocomposites (poly o ASA /ZrO2) 
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Table III.6 Les dimensions des cristallites des pics plans (-111et 111) des 

nanocomposites polymère-ZrO2 . 

Echantillons  Plane 

peaks 

angle de 

Braggs 2𝜃 
d-spacing Å 

FWHM 

2𝜃 
D (nm) 

ZrO2 nanoparticles 
(-111) 28.15 3.16 0.16 86.62 

(111) 31.45 2.84 0.17 81.53 

Poly (oASA)@ZrO2(1%) 
(-111) 28.30 3.15 0.29 47.79 

(111) 31.59 2.83 0.31 44.71 

Poly (oASA)@ZrO2(3%) 
(-111) 28.14 3.17 0.27 51.33 

(111) 31.43 2.84 0.29 47.79 

Poly (oASA)@ZrO2(5%) 
(-111) 28.22 3.16 0.18 77.00 

(111) 31.50 2.83 0.21 66.00 

 

III.1.6 Caractérisation par analyse thermogravimétrique 

 

     Les résultats TGA pour les nanoparticules ZrO2, le polymère poly o-ASA et les 

nanocomposites poly o-ASA /ZrO2 avec des différentes masses (1%, 3%, 5%) sont 

représentés dans la figure III.8 

 

 

Figure III.7  Analyse thermogravimétrique de : nanoparticules de ZrO2, polymères 

purs et ces nanocomposites obtenus sous atmosphère d'azote à une vitesse de chauffe 

de 10 ° C / min. 
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     La courbe TGA du poly o-ASA présente une perte de poids supérieure à celle des 

nanocomposites poly o-ASA / ZrO2, en raison de l'élimination partielle des 

composants organiques. 

   La perte de poids initiale (≈15%) observée dans le TGA de poly o-ASA est à 160 ° C 

qui peut être attribuée à l’évaporation d'eau adsorbée qui se trouve à la surface des 

matériaux ou du monomère n'ayant pas réagi dans la synthèse des échantillons. 

     Une phase de perte commence à 270°C et continue jusqu’à 550°C pourrait être 

attribué à une dégradation thermique de poly o-ASA qui suivi d’un mécanisme de 

décomposition de chaine. 

      Il y a également une perte de poids 65% entre 550 à 900°C  ce qui indique la 

décomposition structurelle du polymère.  

     Les poly o-ASA/ZrO2 (1% et 5%) sont plus stable que le poly o-ASA pur. La 

première étape de perte de masse 6.01% et 1.69% en raison de l’évaporation des 

molécules d’eau à 160°C. 

     Le deuxième étage entre 210  et 560°C, la perte de masse est de 13.30% et 4.37% 

lié à la dégradation de la chaine du polymère. Le troisième et le dernier étage est la 

carbonisation des matériaux, qui se produit à une température comprise entre 560 et 

900°C (6,63% et 1,73% de perte de masse). Cette amélioration de la stabilité 

thermique observée dans les nanocomposites, pourrait être expliquée par le fait que les 

nanoparticules se sont bien dispersées dans la matrice (poly (oASA) et donc une forte 

interaction interfaciale entre le polymère et le ZrO2 a été obtenu. 

     Une petite perte de masse de (~ 0,98%) a été observée lors du chauffage des 

nanoparticules ZrO2 jusqu'à environ 900°C. cela met en évidence la haute stabilité 

thermique de ces nanoparticule Et donc ces résultats ont été en bon accord avec ceux 

obtenus par l'analyse de XP 
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III.1.7 Morphologie de surface  

 

     Vu des images micrographiques SEM des échantillons de poly (o-ASA)/ZrO2 

(1%,3%,5%) Figure III.9. La morphologie de la surface affiche que les 

nanocomposites possèdent une bonne morphologie compacte et uniforme. Un 

uniformément de couche bien défini formée à la surface de tous les échantillons, ce qui 

confirme la bonne dispersion homogène des nanoparticules  ZrO2 dans la matrice poly 

(o-ASA) 

 

 

Figure III.8 :  SEM des nanocomposites (a) poly(oASA)@ZrO2 (1%); (b) 

poly(oASA)@ZrO2 (3%); (c) poly(oASA)@ZrO2 (5%) 

 

III.1.8 propriétés électrochimiques  

 

    Parmi les techniques d’étude électrochimique, la voltamétrie cyclique (VC) est 

devenu un outil important et largement appliqué les méthodes électroanalytiques dans 

de nombreux domaines de la chimie. Il est largement utilisé pour effectuer des 

recherches de divers phénomènes redox. 

     La VC a été utilisé pour rechercher l’électroactivité du poly (o-ASA) pur et du 

nanocomposite poly (o-ASA)/ZrO2 (1%, 3%, 5%) figure III.10 

     Le poly (o-ASA) montre des pics redox typiques,  le premier pic redox à 542 /394 

mV est l’oxydation de la leucoéméraldine en cation radicalaire leucoéméraldine avec 

une séparation de pic potentiel ((ΔEp) = 148 mV), alors que le second pic est le cation 
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radical émeraude et le troisième pic redox apparaissant entre 720/616 mV est la 

transformation du cation pernigraniline en pernigraniline avec  ΔEp = 104 mV (tableau 

III.8).  

     De plus, la VC de poly (oASA) /ZrO2 (1%) et poly (oASA)/ZrO2 (5%) des 

échantillons présentent également les mêmes caractéristiques  redox de poly (oASA) 

pur avec un léger déplacement dans l’Epa et l’Epc des deux pics par rapport au 

polymère pur (tableau III.7). 

     Ce déplacement est peut être attribuée à l’interaction du polymère avec les 

nanoparticules, alors que la différence des courbes CV montre qu’il existe une 

variation dans la structure de la chaine. 

      Le poly (oASA)/ZrO2 (3%) a deux pics d’oxydation à 502mV et 849mV, et au 

contraire, en balayage de réduction apparaissent trois pics à 743 mV, 667 mV et 

388mV.  En général, tous les échantillons de poly (oASA) déposé à ZrO2 

fonctionnalisées par HClO4 montrent un bon processus d’électroactivité et gardent les 

propriétés électrochimiques.  

 

 

Figure III.9 variation électrochimique des polymère pure et des nanocomposites 

synthétisés. 
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Table III.7. les parametres électrochimiques de polymère poly(oASA) et  des 

nanocomposites poly(oASA)@ZrO2 (1%,3%,5%) dans une solution de  HClO4 (1M).   

Electrodes Paramètres électrochimiques (mV) 

x1/y1 E1/2 ΔEp x2/y2 E1/2 ΔEp 

poly(oASA) 
542/394 468 148 720/616 668 104 

Poly (oASA)/ZrO2(1%) 
480/354 417 126 794/672 733 122 

Poly (oASA)/ZrO2(3%) 
502/388 445 114 849/743 796 106 

Poly (oASA)/ZrO2(5%) 
496/402 449 94 854/746 800 108 

 

D’ou: 

 x: pic anodique ;  

y: pic cathodique ; 

E1/2: potential demi-onde ; 

 ΔEp: separation potential  

 

III.1.9 Dispersibilité des échantillons 

 

     La solubilité des nanocomposites dans des solvants organiques donnés est une 

fonction importante des matériaux. La figure suivante  montre l'aspect des différents 

échantillons dans le diméthylsulfoxyde (DMSO), le diméthylformamide (DMF) et le  

N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP). Comme l'indique la couleur du solvant, le poly oASA 

pur était généralement  bien dispersé dans les trois solvants, tandis que les échantillons 

poly oASA / ZrO2  ne présentaient qu'une mauvaise dispersibilité dans les solvants 

testés.  
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Figure III.7 : Les images photographiques obtenues après la solubilité des différents 

échantillons dans le DMSO, DMF et le NMP. 

 

Conclusion 

 

    Ce chapitre rapporte la synthèse et les propriétés de nanocomposites à base de 

poly(oASA) / ZrO2 par polymérisation oxydative chimique de poly(oASA) en 

présence de nanoparticules de ZrO2 fonctionnalisées par HClO4 et de persulfate 

d'ammonium. 

 

     Les différentes techniques de caractérisation ont démontré que le Poly(oASA) 

peuvent être déposés avec succès à la surface de nanoparticules de ZrO2 par le procédé 

de préparation proposé. Cependant, ils coïncident tous sur le fait que l’ampleur de la 
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croissance du polymère est favorisée lorsque la teneur en fragment poly(o-ASA) dans 

les chaînes du polymère augmente par un simple mélange physique, les analyses XPS, 

FTIR, TG ainsi que les mesures électrochimiques révèlent l'existence d'une bonne 

interaction entre les nanoparticules de ZrO2 et les polymères. D'après la caractérisation 

XPS, il est proposé que les interactions électrostatiques de type Zr – Cl (δ-) – N (δ+) – 

entre les nanoparticules de ZrO2 fonctionnalisées par HClO4et les polymères chargés 

puissent jouer un rôle clé dans l'ancrage effectif des polymères et formation des 

nanocomposites polymère – ZrO2. Ces interactions se produisant au travers des 

espèces N du polymère sont favorisées lorsque ce dernier contient des espèces –NH– . 

     Les résultats obtenus montrent que la stabilité thermique et la conductivité 

électrique des polymères augmentent par hybridation avec ZrO2. De plus, les 

nanocomposites de poly (oASA) / ZrO2 présentent une réponse électroactive. Ces 

caractéristiques rendent les nanocomposites avec le fragment poly(oASA) / ZrO2 

attractifs pour diverses applications. 

 

     De là, les résultats présentés dans ce chapitre démontrent clairement l’importance 

de la conception, le contrôle de l’interface nanoparticule, la nature des monomères 

pour la formation et les propriétés finales des nanocomposites. 
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Introduction 

     Le matériau du gel de silice a attiré beaucoup d’attention au cours des dernières 

décennies en raison de ses propriétés uniques, telles qu’une excellente réactivité 

magnétique, une distribution uniforme de la taille des pores, une surface élevée, une 

faible cytotoxicité, etc. Pour cela, SiO2 est un choix préférentiel pour séparer toutes les 

nanoparticules polymères du contact direct. Bien que la polymérisation de l’aniline et 

leur dérivé sur la surface de SiO2 a été facilement réalisé pour obtenir le polymère/ 

SiO2, on a rapporté l’encapsulation rare du SiO2 sur le polymère en raison de leur 

interface non compatible pour le dépôt de SiO2. En outre, le revêtement total de SiO2 

sur le polymère a limité l’application des noyaux car le matériau cible de chargement 

n’a pas d’espace effectif pour interagir avec le polymère [1]. 

     Dans ce chapitre, on a étudié la synthèse des nanocomposites en utilisant le dioxyde 

de silicium comme renfort, le polymère o-ASA/ SiO2 avec différentes quantités de 

SiO2 (1% ,3%,5% en poids molaires de monomère), préparés par la polymérisation 

oxydative par le persulfate d’ammonium dopé par l’acide chlorhydrique. 

     Des analyses par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier, la 

spectroscopie UV-Visible, test de solubilité, et la voltamètrie cyclique (V.C) des 

nanocomposites sont étudier pour montrer le type d’interaction entre les nanoparticules 

de SiO2 et le polymère. 

Les conditions des produits synthétisés dans cette partie sont présentées dans le tableau 

suivant. 
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Table IV.1 – Conditions des réactions pour les synthèses des composites polymères 

avec différentes quantités du SiO2 

      Condition 

 

produits 

Temperature  

(°C) 

Rapport molaire 

Oxydant : 

monomère 

Temps de 

réaction 

(H) 

dopant quantité 

du 

renfort 

 

Poly oASA 

 

ambiante 1 :1 24 HClO4 1% 

3% 

5% 

IV.1 Caractérisation des nanocomposites (o-ASA/SiO2) 

 

     IV.1.1 Rendement massique 

 

Les rendements totaux de ces synthèses sont présentés dans le tableau ci-après : 

 

Tableau IV.2 – Rendement des réactions pour la synthèse des composites à base de   

poly (o-ASA) avec différentes quantités de SiO2 

 

Produits 

 

Poly o-ASA/SiO2 

(1%) 

Poly o-ASA/SiO2 

(3%) 

Poly o-ASA/SiO2 

(5%) 

rendements 56.25% 60.13% 69.75% 

 

     Les nanocomposites synthétisés présentent des valeurs de rendement comprises 

entre 56.25 et 69.75%, le rendement le plus faible est celle de o-ASA/ SiO2 (1%), où le 

rendement le plus élevé correspond aux produits pour lesquelles on utilise 5% de SiO2. 

 

     Ces résultats montrent que le rendement des nanocomposites augmente avec la 

quantité du renfort, ce qui est expliqué par l’introduction totale de la masse du SiO2 

dans le polymère. 

 

IV.1.2 Caractérisation par spectroscopie infrarouge (FTIR) 

 

     La caractérisation par la spectroscopie IR est d’une importance majoritaire permet 

de prédire les différents phénomènes qui se produisent. Les analyses par FTIR ont été 
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réalisées en premier lieu sur la silice fonctionnalisée par l’acide HClO4. Après on a 

caractérisé le poly oASA pure et les différents nanocomposites poly oASA/SiO2 [2]. 

 

    Les spectres FTIR des trois échantillons de poly o-ASA / SiO2 (avec différentes 

quantités de SiO2 : 1%, 3% et 5%) et leur nanoparticule de SiO2 sont présentés dans la 

figure IV.1 et leurs principaux pics d'absorption sont attribués dans le tableau IV.3. 

 

     Dans les nanoparticules de SiO2, on peut voir des bandes d'absorption  résultantes 

d'une vibration asymétrique de Si-O (1056 cm-1), vibration asymétrique de Si-OH 

(955cm-1) et vibration symétrique de Si-O (790cm-1) [2, 3, 4,5]. 

 

     Le spectre FTIR de poly oASA/SiO2 présente au mode d’étirage des bandes à 1580 

et 1493 cm-1, ils ont été attribué à l’anneau quinoide et benzénoïde C = N et C=C 

respectivement [3]. En outre, la comparaison entre les spectres des nanocomposites 

poly oASA/SiO2 et le spectre poly o ASA pur, montre que les bandes vibratoires de 

l’anneau aromatique poly oASA se déplacent vers un nombre inferieur avec la 

diminution du quantité du renfort SiO2, ce qui suggère la présence de 1% de 

nanoparticule SiO2 suffisante pour favoriser une plus grande interaction entre le 

polymère poly oASA et le nanopoudre SiO2.  

 

     Le pic à 1195cm-1 représente les vibrations d’étirement C-N et se transforme en 

nombre d’ondes plus élevés.  

 

     De plus, le pic à 1027cm-1 dans le poly oASA /SiO2 est affecté aux vibrations de 

déformations dans le plan de NH2+ formée sur les chaines de poly oASA par 

protonation sur les chaines de poly oASA, qui se chevauchent les vibrations 

d’étirement asymétrique Si-O-Si de SiO2 [4]. 

      

      Les nanocomposites Poly oASA / SiO2 (avec différentes quantités de SiO2 : 1%, 
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3% et 5%) présentent des pics à 991 cm−1, 991 cm−1, 998 cm−1 respectivement qui sont 

attribués à la liaison C-H hors du plan [5], tandis que les bandes à environ 1300 cm−1, 

1285 cm−1, 1278 cm−1 sont associées au mode de vibration de liaison C-N. 

 

 

 

Figure IV.1 – Spectres d’absorption FTIR de poly o-ASA/ SiO2 (avec différentes 

quantités de SiO2 : 1%, 3% et 5%). 
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Les résultats totaux sont montrés dans le tableau récapitulatif présenté ci-après. 

 

Le tableau IV. 3 Pics IR de : SiO2 fonctionnalisé par HClO4, (A) poly o-ASA, (B) poly 

o-ASA/SiO2 1% (C) poly o-ASA/SiO2 3% , (D) poly o-ASA/SiO2 5% 

 

Attribution SiO2 Poly 

oASA pur 

Poly oASA /SiO2 1% Poly oASA /SiO2 3% Poly oASA /SiO2 5% 

vibration 

asymétrique 
Si–O 

1056 // // // // 

Si–OH 955 // // // // 

vibration 
symétrique 

Si–O 

790 // // // // 

Etirement  

C-H 
// 1027 1027 1030 1160 

-C-N // 1300 1278 1285 1285 
Anneau de 

Pyrrole 
// 1372 1371 1368 1339 

Vibration 

d’élongation 

dans les 

cycles 
benzoides 

//            
 

1494 1515 1493 1508 

Vibration 

d’élongation 
dans les 

cycles 

quinoide 

// 1577 1591 1583 1587 

 

 

     Des pics de bandes entre 615 cm-1 et 900cm-1 pour le poly oASA / SiO2 à 1%, 3% 

et 5% sont affectés pour les vibrations de la liaison C-H hors du plan.  

 

     Comme on le voit dans le tableau IV.3, par comparaison avec les spectres de poly 

oASA pur et de SiO2, les bandes caractéristiques de Si-O-Si, C-N et C=C dans 

PolyoASA / SiO2 ont légèrement changé. 
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     IV.1.3 Caractérisation par spectroscopie UV-visible 

 

     La figure IV.2  montre les spectres d’absorption UV-vis de poly o-ASA et les 

nanocomposites  poly o-ASA/SiO2 avec différentes masses du renfort SiO2 (1%, 3%, 

5%).  

En présence de nanoparticules SiO2 avec le polymère, il y a une modification de 

l’absorbance de l’hôte dans la région UV. 

 

 
Figure IV.2 : spectre UV-Vis de polymère pur poly o-ASA et les nanocomposites poly 

o-ASA /SiO2 (1%, 3% , 5%) 

 

 

     Pour le poly o-ASA, le pic d’absorption est à 312nm, est lié à la transition des 

anneaux benzénoides π-π *. Et le second pic à 604nm est lié à la transition π-polaran.  

 

      Le spectre d’absorption du poly o-ASA/SiO2 montre deux bandes caractéristiques 

avec des maximums à 280 et 604nm, respectivement. Sur la base des études 

antérieures sur la poly o-ASA, la première bande est affectée à la transition π – π* du 

cycle benzénoïde est liée à l’ampleur de la conjugaison entre les cycles phényle 
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adjacents dans la chaîne du polymère [6]. La deuxième bande d’absorption est 

attribuée à la transition du cycle quinoïde (transfert de charge de HOMO du cycle 

benzénoïde au LUMO du cycle quinoïde) Cette bande dépend de l’état d’oxydation 

global du polymère [7]. 

 

      Dans la comparaison entre les spectres d'absorption des nanocomposites poly (o-

ASA) purs et poly (o-ASA) / SiO2, nous avons observé que la position du premier pic 

d'absorption se déplace vers des longueurs d'onde plus grandes et le cas contraire pour 

le deuxième pic d'absorption qui a été déplacé vers des valeurs plus petites avec la 

présence de nanoparticules de SiO2 dans les échantillons. De plus, pour les 

nanocomposites poly oASA purs et poly o-ASA / SiO2, les deux pics d'absorption sont 

déplacés vers des valeurs positives plus faibles (tableau IV.4). Ces changements entre 

poly o-ASA / SiO2 et les nanocomposites poly (o-ASA) / SiO2 peuvent s'expliquer par 

la concentration des polarons. 

A partir d'une analyse des spectres d'absorption et, il  est possible d'évaluer l'énergie de 

bande interdite optique des échantillons synthétisés en utilisant la relation suivante : 

 

Eg= 
ℎ 𝐶

𝜆 𝑂𝑁𝑆𝐸𝑇
 

 

Où: Eg l'énergie de bande interdite;  

        h la constante de Planck;  

        c la vitesse de la lumière  

        λonset la valeur de départ du spectre d’adsorption pour la 2ème bande dans la 

région des grandes longueurs d'onde.  

 

Echantillons 𝜆1 / nm 𝜆2 / nm 𝜆3 / nm Eg / eV Conductivity / S.cm-1 

poly(o ASA) // 312 604 3.18 6.45 x 10-6 

poly(o ASA)@SiO2 (1%) 284 326 570 3.28 4.43x 10-6 

poly(o ASA)@SiO2 (3%) 282 320 556 3.20 3.84 x 10-6 

poly(o ASA)@SiO2 (5%) 280 331 548 3.21 3.22 x 10-6 

 

Tableau IV.4 : caractéristiques de spectre UV-Vis des nanocomposites 
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IV.1.4 Caractérisation par analyse thermogravimétrique  

 

     La stabilité thermique des polymères et de ses matériaux hybrides jusqu'à 800 ° C a 

été évaluée par l'analyse TG. Le TGA des nanoparticules SiO2, poly o-ASA et 

polymère / SiO2  avec différentes quantités de SiO2 (1%, 3%, 5%) sont représentés sur 

la figure IV.3  

 

 
Figure IV.3 Analyse thermogravimétrique de : nanoparticules de SiO2, polymères 

purs et ces nanocomposites  

 

     Tous les matériaux ont montré trois étapes de perte de poids. La courbe TGA du 

poly o-ASA présente une perte de poids supérieure à celle des nanocomposites poly o-

ASA / SiO2, en raison de l'élimination partielle des composants organiques. 

 La perte de poids initiale (≈10%) observée dans le TGA de poly o-ASA est de 80 à 

100 ° C qui peut être attribuée à la perte d'eau présente à la surface des matériaux ou 

du monomère n'ayant pas réagi dans la synthèse des échantillons.  

La deuxième perte de poids (≈25%) entre 250ºC et 450ºC, indiquant la décomposition 

du polymère. On distingue que la dégradation supplémentaire de la structure des 

matériaux hybrides nécessite une température plus élevée pour être décomposé par 

rapport aux polymères purs. 
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      En revanche, le poly (o-ASA) / SiO2 a montré des pertes de poids marquées, qui 

ont été généralement observées dans trois régions de température. Tout d'abord, la 

perte de poids de 4 à 8% entre 25 et 500°C, est attribuée à la désorption de l'eau 

adsorbée, la plus grande perte de poids dans la plage de 500 °C est munie à la 

décomposition des chaînes poly (o-ASA) (perte de poids de 10 à 30%); et enfin, la 

perte de poids à 800ºC est comprise entre 2-4% qui correspond à la pyrolyse des 

échantillons [8]. 

 

     Pour cette raison, la stabilité thermique du poly (o-ASA) est inférieure à celle du 

poly (o-ASA) / SiO2. Ce résultat indique également qu'il existe une interaction entre le 

poly (o-ASA) et le SiO2, ce qui augmente la température de décomposition. Cette 

élévation progressive de la température par rapport au poly (o-ASA) peut être attribuée 

à la cohérence des chaînes polymères provoquée par les particules d'oxyde dispersées. 

Le fait que les nanoparticules se sont bien dispersées dans le poly (oASA) matrice et 

donc une forte interaction inter faciale entre le polymère et le SiO2 a été obtenu. 

IV.1.5 Diffraction des rayons X (DRX) 

 

     Les spectres DRX des nanoparticules SiO2, poly (o-ASA) et les nanocomposites 

poly (o-ASA) / SiO2 avec différentes quantités de SiO2 : (1%, 3% et 5%) sont 

comparés à la figure IV.4. 

      Pour les nanoparticules de gel de silice qui ont été activés par HClO4, un 

large pic est observé à environ 2θ = 24.4º correspondant à la nature semi-

cristalline de particules de SiO2 [9]. Dans le cas où un poly (o-ASA) a été ajouté 

de SiO2, on observe presque le même spectre avec un petit décalage, qui 

caractérise la structure de polymère, ce décalage est lié à des interactions 

polymère/oxyde de silicium [10]. Ce qui donne la preuve que le SiO2 ajouté 

pourrait inclure dans la matrice de polymère résultant du changement de 

structure [11]. Une couverture uniforme de poly o-ASA amorphe à la surface de 

SiO2 est attendue. [12]  
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Figure IV.4 Diagrammes de diffraction DRX de nanoparticules SiO2, Poly oASA, et 

matériaux polymère / SiO2 avec différentes charges de nanomatériaux.  

Les résultats de l'analyse DRX ont montré que les nanocomposites (quantités de SiO2: 

1%, 3% et 5%) étaient des complexes de poly (oASA) et de SiO2. Les positions des 

deux ensembles de pics étaient généralement les mêmes. Ces pics démontrant la 

structure semi-cristalline du SiO2 enrobée par le polymère [13] ;  
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Tableau IV.5 : différentes valeurs de XRD calculé de SiO2 et nanocomposites poly 

(oASA)/SiO2 

Compounds Plane peaks 
Angle de 

Braggs 2𝜃 
d-spacing Å FWHM 2𝜃 Size nm 

SiO2 nanoparticles (101) 23.33 3.80 6.93 2.34 

poly(oASA) (101) 23.43 3.79 0.42 38.64 

poly(oASA)@SiO2 

(1%) 
(101) 22.53 3.94 8.88 1.82 

poly(oASA)@SiO2 

(3%) 
(101) 22.55 3.93 9.01 1.81 

poly(oASA)@SiO2 

(5%) 
(101) 22.97 3.86 7.71 2.11 

 

IV.1.6 Morphologie de surface  

 

     Pour confirmer les résultats DRX, des images MEB ont été préparées pour 

déterminer la dispersion des nanoparticules SiO2 dans la matrice des polymères. La 

figure III.5 montre les MEB de polymère poly oASA à la surface de nanoparticule 

avec différentes teneurs de SiO2. De toute évidence, les nanoparticules SiO2 ont été 

décorées avec succès à la surface des polymères et les nanocomposites ont été obtenus 

avec succès. 

     Pour poly oASA, des recherches sur les nanocomposites  préparés (figure III.5 a-b) 

ont montré que les nanoparticules de SiO2 sont stabilisées en surface par le poly oASA 

/ SiO2. Les agrégats constitués de nanoparticules ovales sont observables. En d'autres 

termes, similaires à l'analyse DRX, les études MEB indiquent également une structure 

amorphe dans la matrice poly oASA. De plus, on observe des régions semi-sombres 

qui correspondent aux nanoparticules SiO2 et des zones claires pour le poly oASA. 

 

La structure en couches des nanocomposites poly oASA / SiO2 (figure III.5 c) est 

clairement visible, la surface est lisse et inégale car les matériaux hybrides sont 

relativement simples à préparer; la cristallinité des matériaux hybrides augmente avec 

l'ajout de nanoparticules de SiO2, ce qui a confirmé que les nanoparticules étaient 

incorporées dans la matrice polymère. [14] 
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Figure IV.5 SEM des nanocomposites (a) poly(oASA)@SiO2 (1%); (b) 

poly(oASA)@SiO2 (3%); (c) poly(oASA)@SiO2 (5%) 

 

IV.1.7  Propriétés électrochimiques 

 

     Les analyses de la voltamétrie cyclique ont été effectuées pour tester 

l’électroactivité des composites synthétisé. 

La figure au-dessous montre les voltamogrammes des composites de poly (oASA) / 

SiO2 (avec différente quantité de SiO2 : 1%, 3% et 5%), obtenus en solution 1M 

HClO4 à une vitesse de balayage de 50 mV.S-1. 



CHAPITRE IV                                                   SYNTHESE ET CARACTERISATION DES POLYMERS/SiO2 

 

 
 

119 

 

Figure IV.6 Voltammogrammes cycliques enregistrés pour une électrode de carbone 

en graphite recouverte des : trois poly (oASA) / SiO2 (avec une différente quantité de 

SiO2 : 1%, 3% et 5%) dans une solution HClO4 1M. Taux de balayage 50 mV.S-1 

      On peut voir le profil voltammétrique du poly (oASA) pur, deux processus 

d'oxydo-réduction séparés sont observés.  Le premier apparaît à 542/ 394 mV, qui 

résulte une séparation de pic potentiel (ΔEp) près de 148 mV, est l’oxydation de la 

leucoéméraldine en cation radicalaire leucoéméraldine; Le second processus est la 

transformation du cation pernigraniline en pernigraniline observé à 720 / 616 mV et 

donne une valeur de (ΔEp) de 104 mV. 

     Dans le cas des nanocomposites de poly (oASA)/SiO2 avec une masse de 1%, 3%, 

5% présentent également les mêmes caractéristiques  redox que le poly (oASA) pur, 

avec un léger déplacement dans l’Epa des deux pics 489/427 mV, 486/408 mV, 

488/386 mV respectivement. Et l’Epc des deux pics 814/706 mV, 663/603 mV,  

818/732mV respectivement. 
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     Ce déplacement est peut être attribuée à l’interaction du polymère avec les 

nanoparticules, alors que la différence des courbes VC montre qu’il existe une 

variation dans la structure de la chaine. 

     En général, tous les échantillons de poly (oASA) déposé à SiO2 fonctionnalisées 

par HClO4 montrent un bon processus d’électroactivité et gardent les propriétés 

électrochimiques. [15] 

Table V.6  les paramètres électrochimiques de polymère poly(oASA) et  des 

nanocomposites poly(oASA)/SiO2 (1%,3%,5%) dans une solution de  HClO4 (1M).  

electrodes Paramètre élèctrochimique  

x1/y1 
E1/2 ΔEp x2/y2 E1/2 ΔEp 

poly(oASA) 
542/394 

468 148 720/616 668 104 

poly(oASA)/SiO2 (1%) 
489/427 

458 62 814/706 760 108 

poly(oASA)/SiO2 (3%) 
486/408 

447 78 663/603 633 60 

poly(oASA)/SiO2 (5%) 
488/386 

437 102 818/732 826 86 

 

D’ou : 

 x: pic anodique ;  

  y: pic cathodique ; 

 E1/2: potential demi-onde ; 

 ΔEp: difference de potential 
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IV.1.8 test de solubilité  

 

La solubilité des nanocomposites poly (oASA)/SiO2 avec différentes quantités est 

présentée dans la figure suivante. 
 

 

Figure IV.7 – La solubilité des nanocomposites poly (oASA)/ SiO2 avec différentes 

quantités de SiO2 : (0.5g ,1g et 1.5g ) dans DMF , DMSO et NMP 

Les nanocomposites poly (oASA)/SiO2 sont pas soluble dans les différents solvants .D’une 

façon générale, ils  possèdent une mauvaisee solubilité.  
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Conclusion 

    

      Cette étude rapporte la synthése des nanocomposites constitué d’un polymère 

conducteur (poly oASA) et une charge SiO2 en utilisant une méthode de 

polymérisation "in situ". Ensuite on a étudié l’influence de la quantité du renfort sur 

les propriétés des nanocomposites en gardant toujours les mêmes conditions 

opérationnels et en changeant les masses des nanoparticules de SiO2 (SiO2: 1% ,3% et 

5% ). 

 

      La caractérisation de la structure moléculaire de composite polymère/SiO2 montre 

que Les nanoparticules de SiO2 ont été revêtues avec le polymère par polymérisation 

oxydative in situ de monomère. 

 

       Les résultats de la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier, de la 

diffraction des rayons X et des spectroscopies UV-vis confirment qu'il existe une forte 

interaction entre le poly oASA et SiO2. Les techniques électrochimiques ont été 

utilisées pour caractériser les échantillons préparés, les processus redox observés 

indiquent que la polymérisation sur des nanoparticules de gel de silice produit des 

polymères électroactifs. 

Le comportement redox des nanocomposites Poly(oASA)/ SiO2 (avec différentes 

quantités de SiO2: 1%,3% et 5%) formés a été compris à partir d'études 

voltammétriques cycliques et les caractéristiques des groupes fonctionnels ont été 

confirmées par le spectre FTIR. 
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Introduction  

 

       Les matériaux nanostructurés ont fait l'objet de beaucoup d'attention, en raison de 

leurs propriétés innovantes, qui diffèrent de celles des matériaux en vrac [1,2]. Le 

contrôle de la dimension et de la morphologie des matériaux a suscité l’intérêt des 

chercheurs pour la conception de dispositifs fonctionnels en raison des propriétés 

optiques et électroniques de matériaux de taille nanométrique et micrométrique, qui 

déterminent leurs applications, pouvant être adaptés en modifiant leur taille et leur 

forme [3]. 

 

      Le dioxyde d’etain (SnO2), un matériau semi-conducteur polyvalent, a attiré 

l'attention en raison de la demande commerciale de dispositifs optoélectroniques 

fonctionnant dans les régions bleue et ultraviolette [4].  

 

       Récemment, une attention particulière a été consacrée à la morphologie, car le 

SnO2 peut former différentes nanostructures [5,6]. La stabilité thermique, la résistance 

aux irradiations et la flexibilité pour former différentes nanostructures sont les 

avantages qui en accélèrent les applications larges possibles dans les photodétecteurs 

[7], les dispositifs à ondes acoustiques de surface [8], les ultraviolets laser [9], Depuis 

la découverte de la conductance dans les polymères conjugués, ces matériaux ont 

suscité un grand intérêt et ont été largement explorés comme alternative aux métaux 

ou aux semi-conducteurs inorganiques dans la fabrication de dispositive 

optoélectroniques, microélectroniques et microélectrochimiques . 

 

      Le développement de nanomatériaux organiques-inorganiques fonctionnels 

(hybrides fonctionnels) permettant d'atteindre les performances requises avec les 

propriétés souhaitées est un domaine de recherche important pour une variété 

d'applications en ingénierie. [10] 

    Dans ce chapitre, on a étudié la synthèse des nanocomposites en utilisant Le 

dioxyde d’etain comme renfort, le polymère poly o-ASA/ SnO2 et le PANI/SnO2 avec 
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différentes masses de SnO2 (1%, 3%), préparés par la polymérisation oxydative par le 

persulfate d’ammonium dopé par l’acide chlorhydrique. 

     Des analyses par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier, la 

spectroscopie UV-Visible et la voltamètrie cyclique (V.C) des nanocomposites sont 

étudier pour montrer le type d’intéraction entre les nanoparticules de SnO2 et le 

polymère. 

V.1 Caracterisation des nanocomposites (PANI/SnO2) 

 

V.1.1  Rendement massique 

 

Les rendements totaux de ces synthèses sont présentés dans le tableau ci-après : 

 

Tableau V.1 – Rendement des réactions pour la synthèse des composites à base de 

PANI avec différentes quantités de SnO2 

 

Produits 

 

PANI/SnO2 (1%) PANI/SnO2 (3%) 

rendements 45.64% 54.15% 

 

 

       Ces résultats montrent que le rendement des nanocomposites augmente avec la 

quantité du renfort, ce qui est expliqué par l’introduction totale de la masse du SnO2 

dans le polymère. 

 

V.1.2 Caractérisation par spectroscopie infrarouge (FTIR) 

 

      Les spectres FTIR  des différents échantillons SnO2, PANI pur, PANI/SnO2 1%, 

PANI/SnO2 3%  sont présentés sur la figureV.1. 
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Figure V.1 : Spectres d’absorption FTIR de PANI/ SnO2 (avec différentes quantités de 

SnO2 : 1%, 3%). 

 

     Les spectres des nanoparticules SnO2 et des nanocomposites PANI/SnO2 (1%, 3%) 

présentent des pics à 625cm-1,  631cm-1, 636cm-1 respectivement, sont essentiellement 

dus aux vibrations asymétriques de la liaison Sn-O. 

      Le spectre de polymère PANI et des nanocomposites PANI/ SnO2 (avec différentes 

quantités de SnO2 : 1%, 3%) présentent des pics à 822 cm−1, 819 cm−1, 814 cm−1 

respectivement qui sont attribués à la liaison C-H hors du plan [11 ,12], tandis que les 

bandes à environ 1162 cm-1 ,1164 cm-1, 1164cm-1  sont associé à la vibration de 

flexion C-H du cycle benzénoide. 
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     Les pics à environ 1250cm-1, 1240cm-1, 1235cm-1 sont peut être due au mode 

d’étirement C-N du cycle benzénoide, aussi à 1313cm-1, 1302cm-1, 1296cm-1 sont des 

bandes caractéristiques à la vibration de la liaison C-N. 

 

      Les pics à 1380 cm−1, 1377cm−1, 1377 cm−1 sont associées à l’étirement C=C du 

cycle benzénoide. 

      Les modes d’étirement C = N et C = C des anneaux quinoides et benzénoïdes sont 

apparus à environ 1585 et 1493 cm-1, respectivement [13]. 

 

     Dans le spectre du PANI/SnO2, la plupart des pics sont décalés vers le côté du 

nombre d’onde inférieur, ceci est dû à une forte force d’attraction de van der waals, en 

outre plus SnO2 augmente, l’intensité des pics affaiblit. 

Ces conséquences nous ont autorisés de déduire que le décalage est dû à 

l’incorporation de nanoparticule SnO2 dans la matrice. 

 

Le tableau V.2 Pics IR de : SnO2 fonctionnalisé par HClO4, (A) PANI, (B) PANI/SnO2 

1% (C) PANI/SnO2 3%. 

Attribution des liaisons SnO2 A B C 

Vibration asymétriques  

Sn-O 

 

625 // 631 636 

C-H en dehors du plan 

 

// 822 819 814 

Vibration d’étirement dans le 

plan C-H 

 

// 1162 1164 1164 

L’étirement C-N du cycle 

benzénoide 

// 1250 1240 1235 

La liaison C-N 

 

// 1313 1302 1296 

Vibration d’élongation des 

cycles benzénoide 

 

// 1502 1493 1493 

Vibration d’élongation des 

cycles quinoides 

 

// 1585 1590 1593 

Vibration d’étirage –NH2 

 

// 1636 1636  



CHAPITRE V                                                       SYNTHESES ET CARACTERISATION DES POLYMERES/SnO2 
 

 

128 

 

    V.1.3 Caractérisation par spectroscopie UV-visible 

 

     La figure IV.2  montre les spectres d’absorption UV-vis de PANI et les 

nanocomposites  PANI/SnO2 avec différentes quantités du renfort SnO2. 

En présence de nanoparticules SnO2 avec le polymère, il y a une modification de 

l’absorbance de l’hôte dans la région UV. 

 

 

Figure V.2 (a) : spectre UV-Vis de polymère pur PANI et les nanocomposites 

PANI /SiO2 (1%, 3%) 

 

Pour le PANI, le pic d’absorption est à 317nm, est lié à la transition des anneaux 

benzénoides π-π *. Et le second pic à 616nm est lié à la transition π-polaran.  

 

      Le spectre d’absorption du PANI/SnO2 montre deux bandes caractéristiques avec 

des maximums à 282 et 564nm, respectivement. Sur la base des études antérieures sur 

la PANI, la première bande est affectée à la transition π – π* du cycle benzénoïde est 

liée à l’ampleur de la conjugaison entre les cycles phényle adjacents dans la chaîne du 

polymère [14]. La deuxième bande d’absorption est attribuée à la transition du cycle 
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quinoïde (transfert de charge de HOMO du cycle benzénoïde au LUMO du cycle 

quinoïde) Cette bande dépend de l’état d’oxydation global du polymère [15]. 

 

     Dans la comparaison entre les spectres d'absorption des nanocomposites PANI purs 

et PANI / SnO2, nous avons observé que la position du premier pic d'absorption se 

déplace vers des longueurs d'onde plus courtes et le cas contraire pour le deuxième pic 

d'absorption qui a été déplacé vers des valeurs plus positives avec la présence de 

nanoparticules de SnO2 dans les échantillons. De plus, pour les nanocomposites PANI 

et PANI / SnO2 purs, les deux pics d'absorption sont déplacés vers des valeurs 

positives plus faibles. Ces changements entre le PANI et les nanocomposites  PANI / 

SnO2 peuvent s'expliquer par la concentration des polarons où l'étendue de la 

délocalisation des polarons dans les chaînes polymères qui est diminue. 

 

Figure V.2 (b) : spectre UV-Vis de polymère pur PANI et les nanocomposites 

PANI /SiO2 (1%, 3%) 
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Les différents paramètres du spectre UV Vis sont notés dans le tableau V.3 

 

Echantillons 𝜆1/ nm 𝜆2/ nm 𝜆3 / nm Eg / eV 

PANI // 317 616 3.36 

PANI@SnO2 (1%) 282 317 584 3.24 

PANI@SnO2 (3%) 282 320 564 3.43 

 

Table V.3 – Propriétés du spectre d’absorption UV-vis (𝜆 1, 𝜆 2 et 𝜆 3), énergie de la 

bande interdite optique (Eg) des nanocomposites PANI-SnO2 (1%), PANI-SnO2 

(3%) 

 

     On remarque que la valeur du gap d’énergie optique est presque identique pour les 

nanocomposites, donc ils ont la même conductivité électrique, on peut conclue que 

l’ajout d’une quantité du renfort n’influe pas sur la conductivité des nanocomposites. 

 

V.1.4 Caractérisation par analyse thermogravimétrique  

 

     La stabilité thermique des polymères et de ses matériaux hybrides jusqu'à 800 ° C a 

été évaluée par l'analyse TG. Le TGA des nanoparticules SnO2, PANI et polymère / 

SnO2  avec différentes quantités de nanomatériaux SnO2 sont représentés sur la figure 

V.4  

 

     Tous les matériaux ont montré trois étapes de perte de poids. La courbe TGA du 

PANI présente une perte de poids supérieure à celle des nanocomposites PANI / SnO2, 

en raison de l'élimination partielle des composants organiques. 

La perte de poids initiale (≈10%) observée dans le TGA de PANI est de 80 à 200 ° C 

qui peut être attribuée à la perte d'eau présente à la surface des matériaux ou du 

monomère n'ayant pas réagi dans la synthèse des échantillons.  

 

     La deuxième perte de poids (≈55%) entre 200ºC et 400ºC, indiquant la 

décomposition du polymère. On distingue que la dégradation supplémentaire de la 
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structure des matériaux hybrides nécessite une température plus élevée pour être 

décomposer par rapport aux polymères purs. 

 

      En revanche, le PANI/ SnO2 a montré des pertes de poids marquées, qui ont été 

généralement observées dans trois régions de température. Tout d'abord, la perte de 

poids est environ 5% entre 25 et 200°C, est attribuée à la désorption de l'eau adsorbée, 

la plus grande perte de poids dans la plage entre 200 et 700 °C est munie à la 

décomposition des chaînes PANI (perte de poids environ 30%); et enfin, la perte de 

poids à 800ºC est comprise entre 2-4% qui correspond à la pyrolyse des échantillons 

[16]. 

 

     Pour cette raison, la stabilité thermique du PANI est inférieure à celle du PANI / 

SnO2. Ce résultat indique également qu'il existe une interaction entre le PANI et le 

SnO2, ce qui augmente la température de décomposition. Cette élévation progressive 

de la température par rapport au PANI peut être attribuée à la cohérence des chaînes 

polymères provoquée par les particules d'oxyde dispersées. 

Le fait que les nanoparticules se sont bien dispersées dans la matrice PANI et donc une 

forte interaction interfaciale entre le polymère et le SnO2 a été obtenu. 

 

 



CHAPITRE V                                                       SYNTHESES ET CARACTERISATION DES POLYMERES/SnO2 
 

 

132 

  
 

Figure V.3 Analyse thermogravimétrique de : nanoparticules de SnO2, polymères purs 

et ces nanocomposites PANI/SnO2 

 

 V.1.5 Diffraction des rayons X (DRX) 

 

     Les spectres DRX des nanoparticules SnO2, PANI et les nanocomposites PANI / 

SnO2 avec différentes quantités de SnO2 : (1%, 3%) sont comparés à la figure V.5. 

 

     Pour les nanoparticules de gel de silice qui ont été activés par HClO4, Les résultats 

révèlent des pics semi-cristalline à 26.5 °, 33.6°, 38°, 52°, 54.8°, 58°, 61.95°, 66.02° 

sont en bon accord avec le profil standard de SnO2 , correspondant au plan cristallins  

(110), (101), (200), (211), (220), (002), (310), (301), respectivement, (carte JCPDS 37- 

1484). Cela indique que la structure des nanoparticules de SnO2 n'a pas été affectée 

par le traitement de fonctionnalisation par HClO4. 

Un large pic est observé à environ 2θ= 23° dans le diagramme de nanocomposite 

PANI/SnO2 (1%) et absence des autres pics de cristallinité de SnO2 cela veut dire que 

pour cette petite quantité de SnO2, il y a pas une interaction entre le polymère et le 

nanoparticule. Tandis que dans le spectre de nanocomposite PANI/SnO2 (3%), on 
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observe qu’on a presque le même diagramme que les nanoparticules SnO2 avec un 

petit décalage, ce décalage est lié à des interactions polymère/SnO2 [17]. Ce qui nous 

donne la preuve que le SnO2 ajouté pourrait inclure dans la matrice de polymère 

résultant du changement de structure [18]. Une couverture uniforme de PANI amorphe 

à la surface de SnO2 est attendue [19]. 

 

 

Figure V.4 Diagrammes de diffraction DRX de nanoparticules SnO2, PANI, et 

matériaux polymère / SnO2 avec différentes quantités de nanomatériaux.  

      Les positions des deux ensembles de pics étaient généralement les mêmes, à 

environ 2θ = 21°. Ces pics démontrant la structure semi-cristalline du SnO2 enrobée 

par le polymère [20] ; cependant, l’analyse DRX pour PANI / SnO2 (3%) a montré une 



CHAPITRE V                                                       SYNTHESES ET CARACTERISATION DES POLYMERES/SnO2 
 

 

134 

intensité plus élevée des pics, ce qui peut être dû à l'apparition de la structure du 

polymère qui a changé après l'ajout d’une quantité de nanoparticule  

V.1.6 Morphologie de surface  

 

     Pour confirmer les résultats DRX, des images MEB ont été préparées pour 

déterminer la dispersion des nanoparticules SnO2 dans la matrice des polymères. La 

figure suivante montre les MEB de polymères PANI à la surface de nanoparticule avec 

différentes teneurs de SnO2. De toute évidence, les nanoparticules SnO2 ont été 

décorées avec succès à la surface des polymères et les nanocomposites ont été obtenus 

avec succès. 

     Pour PANI / SnO2 des recherches sur les deux nanocomposites préparés  ont 

montré que les nanoparticules de SnO2 sont stabilisées en surface par le PANI / SnO2. 

Les agrégats constitués de nanoparticules ovales sont observables. En d'autres termes, 

similaires à l'analyse DRX, les études MEB indiquent également une structure 

amorphe dans la matrice PANI. De plus, on observe des régions semi-sombres qui 

correspondent aux nanoparticules SnO2 et des zones claires pour le PANI. 

 

Figure V.5 : SEM des nanocomposites (a) PANI@SnO2 (1%); (b) PANI /SnO2 (3%);  
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V.1.7 propriétés électrochimiques  

 

    Afin de mettre en évidence l’influence des nanoparticules SnO2 sur le transfert de 

charge dans les films de polymères, une étude par voltammétrie cyclique est effectuée 

sur des films de polymère (PANI) pur et des nanocomposites à base de (PANI/SnO2) 

avec différentes quantités de SnO2 (1%, 3%), les spectres obtenus sont illustrés dans la 

figure ci-dessous. 

 

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

le processus de transfert de charge à travers la matrice polymère.      

De plus, la VC de PANI /SnO2 (1%) et PANI/SnO2 (3%) des échantillons présentent 

également les mêmes caractéristiques  redox de PANI pur avec un léger déplacement 

dans l’Epa et l’Epc des deux pics par rapport au polymère pur. 

    Ce déplacement est peut être attribuée à l’interaction du polymère avec les 

nanoparticules, alors que la différence des courbes VC montre qu’il existe une 

variation dans la structure de la chaine, En général, tous les échantillons de PANI 

déposé à SnO2 fonctionnalisées par HClO4 montrent un bon processus d’électroactivité 

et gardent les propriétés électrochimiques. 

 

Figure V.6 Voltamogrammes cycliques enregistrés pour une électrode en carbone 

graphite recouverte de : polymères purs, nanocomposites PANI/SnO2 (1%, 3%) dans 

une solution de HClO4 1M. Vitesse de balayage 50 mV.S-1  
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Table V.4. Les paramètres électrochimiques de polymère PANI et des nanocomposites 

PANI/SnO2 (1%, 3%) dans une solution de  HClO4 (1M).   

électrodes Paramètre électrochimiques (mV) 

x1/y1 E1/2 ΔEp x2/y2 E1/2 ΔEp 

PANI 
462/284 373 178 892/814 853 78 

PANI/SnO2 1% 
518/342 430 176 842/676 759 166 

PANI/SnO2 3% 
480/302 391 178 849/675 762 174 

 

V.2 Caractérisation des nanocomposites (poly oASA/SnO2) 

 

V.2.1  Rendement massique 

 

Les rendements totaux de ces synthèses sont présentés dans le tableau ci-après : 

 

Tableau V.5 – Rendement des réactions pour la synthèse des composites à base de 

poly oASA avec différentes quantités de SnO2 

 

Produits 

 

Poly oASA/SnO2 

(1%) 

Poly oASA/SnO2 

(3%) 

rendements 47.33% 56.17% 

 

 

       Ces résultats montrent que le rendement des nanocomposites augmente avec la 

quantité du renfort, ce qui est expliqué par l’introduction totale de la masse du SnO2 

dans le polymère. 
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V.2.2 Caractérisation par spectroscopie infrarouge (FTIR) 

 

      Les spectres FTIR  des différents échantillons SnO2, poly oASA pur, poly 

oASA/SnO2 1%, poly oASA/SnO2 3%  sont présentés sur la figure V.7. 

 

 
Figure V.7 : Spectres d’absorption FTIR de poly oASA/ SnO2 (avec différentes 

quantités de SnO2 : 1%, 3%). 
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      Les spectres FTIR de SnO2, poly oASA/SnO2 (1%), poly oASA/SnO2 (3%) 

présentent des pics de déformation à 625cm-1,  631cm-1, 629cm-1 respectivement, sont 

essentiellement dus aux vibrations asymétriques de la liaison Sn-O. 

 

     Certaines bandes positionnées aux nombres d’ondes caractéristiques du poly 

(oASA) et poly (oASA) / SnO2 (1%, 3%) respectivement sont illustrées comme suit : 

 La bande à 1633 cm-1 est attribuée aux vibrations d’étirement du C=C ; 

 La bande placée autour du 1576, 1582, 1563 cm-1 est relative au cycle quinoïde ; 

 Les pics positionnés autour du 1490, 1491, 1485cm-1 sont rapportés 

respectivement au cycle benzénoïde et à un étirement C=C du cycle aromatique ; 

  Des pics observés aux 1374-1380 cm-1 et 1300-1307-1294 cm-1 sont attribués 

successivement aux C−N du cycle aromatique diversement substitué et au mode 

d’étirement C−N; 

 La bande placée autour du 1234, 1234, 1229 cm-1 est affecté à la vibration 

d’étirement C−N+ ou C=N  dans la structure du polaron pour le groupe amine 

aromatique des cycles benzoïques ; 

 Le pic positionné autour du 1118, 1159, 1127 cm-1 est dû à la vibration de flexion 

C-H du cycle benzénoïde ; 

 Les pics apparus à 817, 822, 792 cm-1 correspondent respectivement aux 

vibrations de flexion hors plan C−H sur un cycle. 

Le tableau V.6  Pics IR de : SnO2 fonctionnalisé par HClO4, (A) poly oASA, (B) poly 

oASA/SnO2 1% (C) poly oASA/SnO2 3% 

Attribution 

 

SnO2 A B C 

Liaison Sn-O 

 

625 // 631 629 

Liaison C-H hors du plan 

 

// 817 822 792 

La flexion dans le plan du 

C-H 

// 1030 1030 1065 

Etirement C-N 

 

// 1118 1159 1127 

Liaison C-N 

 

// 1300 1307 1294 
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Vibration d’élongation 

Benzénoide 

 

// 1490 1491 1485 

Vibration d’élongation 

Quinoide 

 

// 1576 1582 1563 

 

V.2.3 Caractérisation par spectroscopie UV-visible 

 

     La figure V.8 représente les spectres d'absorption UV-Vis des matériaux poly oASA 

et la nanocomposite poly oASA/SnO2 avec différentes quantités de nanomatériaux 

SnO2.  

 

  

Figure V.8 : spectre UV-Vis de polymère pur poly oASA et les nanocomposites poly 

oASA /SnO2 (1%, 3%) 

 

     Toutes les courbes apparaissant clairement et montrent qu'il y a deux pics 

d'absorption à 317 et 620 nm respectivement. Sur la base des études antérieures sur la 

poly oASA, la première bande est affectée à la transition π – π* du cycle benzénoïde. 

La deuxième bande d’absorption est attribuée à la transition du cycle quinoïde 

(transfert de charge de HOMO du cycle benzénoïde au LUMO du cycle 

quinoïde).Cette bande dépend de l’état d’oxydation global du polymère. 
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      Dans la comparaison entre les spectres d'absorption des nanocomposites poly Oasa 

purs et poly oASA / SnO2, nous avons observé que la position du premier pic 

d'absorption se déplace vers des longueurs d'onde plus grandes et le cas contraire pour 

le deuxième pic d'absorption qui a été déplacé vers des valeurs plus faibles avec la 

présence de nanoparticules de SnO2 dans les échantillons. De plus, pour les 

nanocomposites poly oASA et poly oASA / SnO2 purs, les deux pics d'absorption sont 

déplacés vers des valeurs positives plus faibles (tableau V.6).  

 

Les différents paramètres du spectre UV Vis sont notés dans le tableau V.7 

 

Echantillons 𝜆1/ nm 𝜆2 / nm Eg / eV Conductivité/S.cm-1 

poly(o ASA) 312 605 3.18 6.45 x 10-6 

Poly (o ASA)/SnO2 (1%) 317 620 3.28 4.25 x10-5 

Poly (o ASA)/SnO2 (3%) 319 556 3.19 3.82 x10-5 

 

Tableau V.7 les différents paramètres du spectre UV-vis 

 

     Les résultats obtenus indiquent que la conductivité de ces polymères augmente par 

hybridation avec des nanoparticules de SnO2 jusqu’à 4.25 x10-5 et 3.82 x10-5 S cm -1 

pour les nanocomposites poly oASA/SnO2 (1%, 3%) respectivement.  

 

     On sait que le SnO2 présente une conductivité (< 1×10-4 S cm-1) [21], étant 

principalement un semi-conducteur Ainsi, l'augmentation de la conductivité électrique 

des polymères peut être attribuée à la formation d'un réseau plus efficace pour le 

transport de charges parmi les chaînes de polymères. En effet, il a été rapporté que des 

nanoparticules métalliques pourraient agir en tant que jonctions conductrices entre les 

chaînes polymères, entraînant une augmentation de la conductivité électrique des 

nanocomposites [22]. 
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V.2.4 Caractérisation par analyse thermogravimétrique  

 

     La stabilité thermique des polymères et de ses matériaux hybrides jusqu'à 800 ° C a 

été évaluée par l'analyse TG. Le TGA des nanoparticules SnO2, poly oASA et 

polymère /SnO2  avec différentes quantités de nanomatériaux SnO2 sont représentés 

sur la figure V.9 

 

 
 

Figure V.9 Analyse thermogravimétrique de : nanoparticules de SnO2, polymères purs 

et ces nanocomposites  

 

     Une perte de masse légère (~ 0,16%) a été observée lors du chauffage des particules 

de SnO2 fonctionnalisées par HClO4 jusqu'à les environs de 900°C. Cela met en 

évidence la grande stabilité thermique de ce matériau céramique.     

   Tous les autres matériaux ont montré trois étapes de perte de poids. La courbe TGA 

du poly oASA présente une perte de poids supérieure à celle des nanocomposites poly 

oASA / SnO2, en raison de l'élimination partielle des composants organiques. 

 

     La perte de poids initiale (≈15%) observée dans le TGA de poly oASA est de 50 à 

150 ° C qui peut être attribuée à la perte d'eau présente à la surface des matériaux ou 

du monomère n'ayant pas réagi dans la synthèse des échantillons.  
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     La deuxième perte de poids (≈60%) entre 200ºC et 500ºC, indiquant la 

décomposition du polymère. On distingue que la dégradation supplémentaire de la 

structure des matériaux hybrides nécessite une température plus élevée pour être 

décomposé par rapport aux polymères purs. 

 

      En revanche, le poly oASA/ SnO2 a montré des pertes de poids marquées, qui ont 

été généralement observées dans trois régions de température. Tout d'abord, la perte de 

poids est environ 5% entre 25 et 150°C, est attribuée à la désorption de l'eau adsorbée, 

la plus grande perte de poids dans la plage entre 150 et 700 °C est munie à la 

décomposition des chaînes poly oASA (perte de poids environ 40%); et enfin, la perte 

de poids à 900ºC est comprise entre 10% qui correspond à la pyrolyse des échantillons  

 

     Pour cette raison, la stabilité thermique du poly o ASA est inférieure à celle du poly 

oASA / SnO2. Ce résultat indique également qu'il existe une interaction entre le poly 

oASA et le SnO2, ce qui augmente la température de décomposition. Cette élévation 

progressive de la température par rapport au poly oASA peut être attribuée à la 

cohérence des chaînes polymères provoquée par les particules d'oxyde dispersées. 

Le fait que les nanoparticules se sont bien dispersées dans le poly oASA matrice et 

donc une forte interaction interfaciale entre le polymère et le SnO2 a été obtenu. 

V.2.5 Diffraction des rayons X (DRX) 

 

     La figure V.10 montre les modèles DRX de nanoparticules SnO2, et les 

nanocomposites poly oASA/SnO2 avec différentes charges de nanomatériaux SnO2 

(1%, 3%). 
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  Figure V.10 : Diagrammes de diffraction DRX de nanoparticules SnO2, poly (oASA) 

et matériaux polymère /SnO2(1%,3%) 

      Le modèle DRX des nanoparticules SnO2 montre des pics de diffraction 

correspondant aux plans cristallins (110), (101), (200), (211), (220), (002), (310), 

(301), (202) indiquant la structure hexagonale de SnO2 dans le cadre JCPDS n° 36-

1451.L’élargissement des pics DRX dévoile l’incorporation de nanoparticule dans 

l’échantillon. Les pics obtenus pour le SnO2 ont été très pointu et bien définie, ce qui 

désigne la structure cristalline bien développée. Les résultats révèlent des pics semi-

cristalline à 26.5 °, 33.6°, 37.6°, 51.65°, 54.8°, 58°, 61.95°, 66.02°  et 71.2° 

respectivement, sont en bon accord avec le profil standard de SnO2 .Cela indique que 

la structure des nanoparticules de SnO2 n'a pas été affectée par le traitement de 

fonctionnalisation par HClO4. 
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     Dans les spectres des nanocomposites (quantités de SnO2: 1%, 3%), Les positions 

des ensembles de pics étaient généralement les mêmes, Ces pics démontrant la 

structure semi-cristalline du SnO2 enrobée par le polymère [23]; cependant, l’analyse 

DRX pour poly oASA / SnO2 (3%) a montré une intensité plus élevée des pics, ce qui 

peut être dû à l'apparition de la structure du polymère qui a changé après l'ajout du 

nanoparticules. Cela donne la preuve que le SnO2 ajouté pourrait inclure dans la 

matrice de polymère résultant du changement de structure [24].  

Echantillons  Plan 

peaks 

Braggs 

angle 2𝜃 

d-spacing 

Å 
FWHM 

2𝜃 

Size 

nm 

Nanoparticules SnO2  (110) 26.54 3.35 0.88 29.14 

(101) 33.85 2.64 0.99 26.35 

Poly oASA/SnO2 1%  (110) 26.78 3.33 1.94 13.22 

(101) 33.93 2.64 1.05 24.85 

Poly oASA/SnO2 3%   (110) 26.69 3.33 0.68 37.72 

(101) 33.99 2.63 0.64 45.37 

TABLEAU V.8 les différents paramètres calculés du DRX du SnO2 et du 

nanocomposites poly oASA/SnO2 

V.2.6 Morphologie de surface  

 

     Pour confirmer les résultats DRX, des images MEB ont été préparées pour 

déterminer la dispersion des nanoparticules SnO2 dans la matrice des polymères. La 

figure V.11 montre les MEB de polymères poly oASA à la surface de nanoparticule 

avec différentes teneurs de SnO2. De toute évidence, les nanoparticules SnO2 ont été 

décorées avec succès à la surface des polymères et les nanocomposites ont été obtenus 

avec succès. 

 

Figure V.11 : SEM des nanocomposites (a) Poly oASA@SnO2 (1%); (b) Poly 

oASA /SnO2 (3%);  
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Conclusion 

 

     Nous avons décrit dans ce chapitre une méthode de synthèse des nanocomposites 

constitué d’un polymère conducteur polyaniline et le poly oASA avec la charge 

(dioxyde d’etain). Ensuite on a étudié l’influence de la quantité du renfort sur les 

propriétés des nanocomposites en gardant toujours les mêmes conditions opérationnels 

et en changeant les masses des nanoparticules de SnO2 ; 

     La caractérisation de la structure moléculaire de composite polymère/SnO2 montre 

que Les nanoparticules de SnO2 ont été revêtues avec le Polymère par polymérisation 

oxydative in situ de monomère. 

 

      Les résultats des caractérisations par spectroscopies UV-Visible, FTIR et DRX 

confirment qu'il existe une forte interaction entre le polymère et les nanoparticules de 

SnO2. 

 

     D’après les diffractogrammes RX nous avons obtenu des nanocomposites où les 

nanoparticules sont entièrement encapsulées dans le polymère. 

 

     Le comportement électrochimique des échantillons a été analysé par voltamétrie 

cyclique. Les procédés d'oxydo-réduction observées indiquent que la polymérisation 

sur les nanoparticules produit des polymères électroactifs et une bonne réponse 

électrochimique a été observée pour les nanocomposites qui contient une masse de 

nanoparticule  

On conclue que la structure du nanocomposite est intimement reliée à la quantité 

d’oxyde métallique (SnO2) utilisée et à la nature de la matrice.  
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CONCLUSION GENERALE 
 

     Depuis la découverte de la haute conductivité électrique du polyacétylène par les 

professeurs MacDiarmid, Shirakawa et Heeger en 1977, des groupes de chimistes à 

travers le monde ont développé de nombreuses autres structures de polymères π-

conjugués. Ce projet actuel s’inscrit dans cet héritage. Tout comme de nombreux 

autres matériaux organiques. 

 

     Lors de ce travail, nous avons réalisé une étude sur la synthèse de matériaux 

composites polyaniline et poly o-aminosulfanilique avec trois nanoparticules ZrO2, 

SiO2, SnO2. 

 

     La synthèse de ces composites a été effectuée par voie chimique. Les polymères ont 

obtenue par oxydation du monomères avec (NH4)2 S2O8 (persulfate d’ammonium), on 

faisant intervenir des oxydes métalliques dioxyde de zirconium, dioxyde de silicium et 

le dioxyde d’étain comme renfort et nous avons varié plusieurs paramètres comme la 

nature de la matrice, de nanoparticule et la quantité de ce dernier. 

 

     Les caractérisations IR des nanocomposites élaborés confirment la présence des 

phases organique-inorganique. Les diffractogrammes, utilisés pour suivre l’état de 

dispersion de nanoparticule dans la matrice et pour observer les modifications de la 

cristallinité du matériau. La morphologie des nanocomposites obtenus est donc 

directement liée à la nature de la matrice utilisée et aux conditions expérimentales 

d’obtention. 

 

      Les résultats XPS et FTIR et UV-Visible montrent qu'une bonne interaction entre 

les nanoparticules et le polymère est basée sur l'interaction électrostatique entre 

l’oxyde métallique activé par HClO4 et que le polymère joue un rôle clé dans la 

formation des nanocomposites polymère-nanoparticule. 
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     Nous avons étudié la stabilité thermique des nanocomposites, nous pouvons 

conclure que les nanocomposites sont stabilisés thermiquement par la présence des 

nanoparticules dans la matrice polymère. Plus la masse de renfort est grande plus le 

nanocomposite sera stable thermiquement, De plus, les résultats TGA confirment la 

réussite de tous les échantillons de nanocomposites et que cette stabilité des propriétés 

structurelles permet d’envisager d’étendre le domaine d’application de ces matériaux. 

 

     La conductivité électrique des nanocomposites a été étudiée. Les résultats obtenus 

indiquent que la conductivité de ces polymères augmente par hybridation avec des 

nanoparticules et que ces derniers pourraient agir en tant que jonctions conductrices 

entre les chaînes polymères, entraînant une augmentation de la conductivité électrique 

des nanocomposites. 

 

     Pour explorer plus avant les avantages de ces nanocomposites pour des applications 

réelles, nous avons étudié les propriétés électrochimiques de ces échantillons, les 

résultats indiquent que les polymères à base de l’o-aminosulfanilique sont des 

candidats potentiels pour concevoir des nanocomposites électroactifs avec les 

nanoparticules pour diverses applications. 

 

     On conclue que la structure du nanocomposite est intimement reliée d’abord à la 

quantité et la nature d’oxyde métallique utilisée et le monomère. 

 



ANNEXE 
 

 
 

150 

 

CARACTERISATION DES NANOCOMPOSITES (aniline / SiO2) 

 

 

1. Caracterisation par spectroscopie infrarouge (FTIR) 

 

     La caractérisation par la spectroscopie infrarouge est d’une importance major, elle 

permet de prédire les différents phénomènes qui ce produisent. Les spectres FTIR des 

trois échantillons de PANI/ SiO2 (avec différentes quantités de SiO2 : 0,5 g, 1g et1,5g 

) sont présentés sur la figure4.1. Sur des études antérieures, dans les nanoparticules de 

SiO2, des bandes d’absorption résultant d’une vibration assymétrique Si-O (1061 

cm−1), vibration assymétrique de Si-OH (951 cm−1) et vibration symétrique de Si-O 

(786 cm−1). Ces bandes sont également observées dans les spectres des différents 

nanocomposites avec un petit décalage. 

Les bandes de vibrationas symetrique Si-O (1091, 1147, 1138cm−1) des 

nanocomposites PANI/ SiO2 pour les quantités (0,5g, 1g et 1.5g) respectivement, ce 

mode a été déplacé vers un nombre d’onde superieur par rapport à celle de 

nanoparticule SiO2 (1061 cm−1), cela peut être dûe à l’intéraction entre le PANI et les 

nanoparticules de SiO2. 

Les nanocomposites PANI/ SiO2 (avec différentes quantités de SiO2 : 0,5g, 1 g et 1,5g) 

présentent des pics à 903 cm−1, 817 cm−1, 817 cm−1 respectivement qui sont 

attribués à la liaison C-H hors du plan, tandis que les bandes à environ 1217 cm−1, 

1280 cm−1 , 1287 cm−1 sont associées au mode de vibration de liaison C-N. 

La bande qui apparaissait entre 3219 cm−1 et 3231 cm−1 et attribé à l’étirement N-H, 

la présence de ces bandes caratéristiques montre la formation du sel éméraldine 
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Figure 4.1 – Spectes d’absorption FTIR de PANI/ SiO2 (avec différentes quantités de 

SiO2 : 0,5g, 1g et 1,5g). 

 

      En outre, la comparaison entre les spectres des nanocomposites PANI/ SiO2 et le 

spectre PANI pur, montre que les bandes vibratoires de l’anneau aromatique PANI 

(1573,1487 cm−1) , se déplacent vers un nombre inférieur avec la diminution du 

quantité du renfort SiO2, ce qui suggère la présence de 0,5g de nanoparticule SiO2 

suffisante pour favoriser une plus grande intéraction entre le polymère PANI et la 

nanopoudre SiO2, comme cela a été rapporté dans le nanocomposite  poly (dissulfure 

de 2-aminophényle) (2APhS)/ SiO2. Le pic autour de 691 cm−1 sont attribués à bande 

de déformation de la liaison  C-C en dehors du plan des cycles aromatiques 

monosubstitués. 

Les résultats totaux sont montrés dans le tableau récapitulatif présenté ci-après. 

Table  Les pics caractéristiques IR des nanoparticules de SiO2, et des nanocomposites 

PANI/ SiO2 avec différentes quantités de SiO2 (0.5g, 1g et 1.5g). 
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      Un pic intense (1712 cm−1) pour PANI/ SiO2 (0.5g) qui correspond à la conversion 

des cycles quinoïdes en benzoïdes, l’intensité de ce pic sera diminue avec 

l’augmentation du quantité de SiO2, il est evident que la position des pics qui est 

associée au polymère PANI/ SiO2 a été influencée par l’ajout des nanoparticules de 

SiO2. 

 

      2. Analyse par spectroscopie UV-visible 

Les spectres d’absorption UV-vis représentatifs de PANI/ SiO2 avec différentes 

quantités de SiO2 : (0,5g, 1g et1.5g) sont représentés sur la figure 4.2. 
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Figure  – Spectres UV-vis de PANI/ SiO2 avec différentes quantités de SiO2 : (0.5g, 1g 

et1.5g). 

Le spectre de ces trois échantillons a montré deux bandes avec un maximum à 337 nm 

et 612nm respectivement. La première bande est attribuée à la transition  du cycle 

benzoïde, la deuxième bande est attribuée à la transition du benzène à la quinoïde. Une 

comparaison similaire peut être faite entre ces trois échantillons. 

 

Table  Propriétés du spectre d’absorption UV-vis , énergie de la bande interdite 

optique (Eg) des nanocomposites PANI-SiO2(0.5g),PANI-SiO2 (1g) etPANI SiO2(1.5g) 
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On remarque que la valeur du gap d’énergie optique est presque identique pour les 

trois nanocomposites, donc ils ont la même conductivité électrique, on peut conclue 

que l’ajout de la masse du renfort n’influe pas sur la conductivité des nanocomposites. 

 

3. Propriétés électrochimiques 

 

     Le comportement électrochimique des trois PANI/ SiO2 (avec différente quantité 

de SiO2 : 0,5g, 1g et 1,5g) a été étudié (figure4.4). Les analyses de la voltamètrie 

cyclique ont été effectuées pour tester l’électroact4ité des polymères. 

Dans le cas du nanocomposite PANI/ SiO2 (0.5g) deux processus d’oxydation séparés 

sont observées. Le premier apparait à (0.49/0.31V), qui résulte d’une différence 

_EP1=180mV. Le second processus est observé à (0.71/0.66V) et donne une valeur 

_EP2=150mV. Le premier procédé redox est dû à l’oxydation de la forme leuco-

éméraldine à l’éméraldine et le second est dû à l’oxydation de l’éméraldine à la forme 

pernigraniline. PANI/ SiO2 (1g) présente trois processus d’oxydation, le premier à 

(0.35/0.27V) avec un _EP1=80mV, le deuxième à (0.68/0.43V) avec un _EP2=250 

mV et le troisième à (0.90/0.66V) avec un _EP3=340mV. 

Le nanocomposite PANI/ SiO2 (1.5g) où on a enregistré quatre pics anodiques sont 

observés à (0.20, 0.32, 0.48 et 0.68V) et trois pics cathodiques observés à 

(0.19, 0.30et0.66V),qui correspondent aux états d’oxydations de ce produit. 

 

Figure : Réponse électrochimique de PANI/ SiO2 avec différentes quantités de 

SiO2 : (0.5g, 1g et 1.5g). 
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