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Liste des abréviations 
Mt : la montmorillonite. 

CEC : Capacité d’Echange Cationique. 

PC : Polymère Conducteur. 

PCE : Polymère Conducteur Electronique. 

Eg : Energie de gap. 

DDA: Dodèylamine. 

TEOS: Tètraéthylorthosilicate. 

HUMO: Hight Occupied Molecular Orbital. 

LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital. 

Pc : Perméabilité du nanocomposite. 

Pm : Perméabilité de la matrice. 

DRX : Diffraction des Rayons X. 

ATG : Analyse Thermogravimétrique. 

FRX : Fluorescence des Rayons X. 

UV : Ultra-Violet. 

IRTF : Infra Rouge à Transformer de Fourier. 

CV : Voltammogramme Cyclique. 

DSC : La calorimétrie différentielle à balayage. 

MET : La microscopie électronique en transmission. 



 

 

MEB : Microscopie électronique à balayage. 

pPD : para-phénylènediamine.  

1,4-DN : 1,4-diaminonaphtalene. 

PANI : Polyaniline.  

PSD : Persulfate d’ammonium. 

Mt-Ni : montmorillonite modifiée par le cation de Nickel.  

Mt-Zn : montmorillonite modifiée par le cation de zinc. 

Mt-Co : montmorillonite modifiée par le cation de Cobalt. 

Mt-Mg : montmorillonite modifiée par le cation de Magnésium.  

Poly(pPD)@Mt-Ni : nanocomposite à matrice para-phénylènediamine et le 

renfort montmorillonite modifiée par le cation de Nickel.  

Poly(pPD)@Mt-Zn : nanocomposite à matrice para-phénylènediamine  et le 

renfort montmorillonite modifiée par le cation de Zinc. 

Poly(1,4DN)@Mt-Co : nanocomposite à matrice 1,4-diaminonaphtalene et le 

renfort montmorillonite modifiée par le cation de cobalt. 

Poly(1,4DN)@Mt-Mg : nanocomposite à matrice 1,4-diaminonaphtalene et le 

renfort montmorillonite modifiée par le cation de Magnésium. 
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Introduction Générale 

La science des matériaux est aujourd'hui confrontée à une multitude de défis, parmi lesquels 

l'augmentation massive du prix des matières premières et les nouvelles contraintes 

environnementales imposées par les autorités nationales. Tous ces facteurs poussent les 

chercheurs et les scientifiques à multiplier leurs efforts pour améliorer, voire et créé, des 

nouvelles familles de matériaux. [1]  

En effet, l'ajout de nanoparticules comme renforts dans des matrices polymères permet 

d'améliorer non seulement les propriétés mécaniques de ces polymères, mais aussi leur 

transmission lumineuse, leur propriété barrière et leur résistance thermique. [2-4] 

De nombreuses nanoparticules ont été exploitées comme nano-renforts dans des matrices 

polymères pour fabriquer des matériaux nanocomposites basés sur des polymères 

fonctionnels. Les nano-tubes de carbones, les oxydes métalliques, la silice, les argiles et les 

fibres naturelles, entre autres, sont largement exploités comme nano-renforcements en raison 

de leur grande surface de contact qui permet une meilleure interaction avec la matrice, grâce à 

de leur bon facteur de forme, de leur excellentes propriétés mécaniques et de leur conductivité 

thermique. [5, 6]  

Pour exploiter toutes les caractéristiques et les propriétés de ces nanoparticules, il est 

nécessaire d'assurer une bonne dispersion et distribution des nanoparticules dans la matrice 

polymère notamment les nanocomposites à base de nano-argiles. Cette technologie a été 

rendue possible par les récents progrès de la microscopie électronique. Nous avons ainsi pu 

découvrir une nouvelle gamme de matériaux qui n'étaient pas encore connus. [1]  

Dans notre thèse, nous avons utilisées la montmorillonite organiquement modifiée pour 

fabriquer de nouveaux nanocomposites de poly-para-phénylènediamine. 

Les propriétés améliorées des montmorillonites par sa structure bidimensionnelle extensible, 

est aussi connue comme un matériau d'accueil de choix pouvant accueillir diverses molécules 

organiques dont des molécules tensioactives cationiques, des molécules tensioactives 

cationiques. Les matériaux hybrides sont utilisés dans diverses applications comme 

adsorbants, membranes artificielles, catalyseurs et supports pour la fabrication de 

nanocomposites. [7] Pour la matrice polymère, nous avons arrêté notre choix sur le para 

phénylènediamine, c’est un polymère fait partie d'une classe de produits chimiques connus 
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sous le nom d'amines aromatiques, que l'on trouve dans les industries plastiques et chimiques 

comme sous-produits de fabrication. 

 L'originalité de ce travail peut se résumer dans la synthèse d'une série de nouvelles 

nanoparticules aux propriétés intéressantes pouvant être utilisées pour fabriquer des 

nanocomposites renforcés.  

Le Laboratoire de Matériaux Application et Environnement, avec l’expertise développée par 

le professeur A BELMOKHTAR on collaboration avec le professeur A BENYOUCEF s’est 

fixé comme objectif de travailler sur : 

 Synthétiser les nanoparticules de poly  para phénylènediamine. 

 Maîtriser le processus de synthèse chimique grâce à la méthode in situ.  

 Production des nouvelles gammes des  nanocomposites de poly (para 

phénylènediamine) – montmorillonite organomodifiée à stabilité thermique améliorée.  

  Caractérisation des nanoparticules de poly (para-phénylènediamine) – 

montmorillonite. 

Plan du mémoire : 

Notre mémoire se divise en cinq chapitres :  

Dans le chapitre I, nous résumons les dernières connaissances sur les argiles et les 

nanocomposites polymère / argile, ainsi que les dernières technologies concernant l'influence 

des formulations et des processus sur la structure et les propriétés des nanocomposites. 

Dans le chapitre II, nous présentons les matériaux et les méthodes expérimentales utilisées 

dans ce mémoire suivis par une description des méthodes de traitement et la caractérisation du 

nouveau matériau.  

Finalement, Les trois derniers chapitres nous présentons les synthèses et les résultats 

expérimentaux que nous avons caractérisés par plusieurs méthodes et déférentes 

interprétation.    
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Introduction   

Ce chapitre passe en revue la littérature sur l'argile et sa structure chimique afin de 

Développer la synthèse de nouveaux nanocomposites à base de la montmorillonite. Aperçu La 

procédure la plus courante pour préparer et caractériser les matériaux de graphène est 

Explication. Enfin, ce chapitre traite des matériaux composites argileux, les polymères et les 

argiles.  

I. Génialité sur les argiles :  

Les argiles sont parmi les minéraux les plus communs sur la surface de la terre et utilisées 

depuis longtemps dans différents domaines, le terme argile fait référence aux minéraux 

naturels, qui sont présents dans de petites particules minérales (de l'ordre du μm), 

principalement des poudres, qui sont plastiques lorsqu'elles contiennent suffisamment d'eau 

ou durcissent lorsqu'elles sèchent. Les argiles en feuillets de silicate sont souvent assimilées 

aux composés phyllosilicates. [1] 

L’argile la plus étudiée dans l’industrie de la recherche est la montmorillonite (MMT). [2], La 

base de cette recherche est l'étude de ce type d'aluminosilicate. En raison de sa structure et de 

sa composition chimique, c'est celui avec les capacités d'amélioration les plus fortes. [3] Cette 

argile est impliquée dans la synthèse pré-biologique de biomolécules et de différentes sources 

de vie sur terre. L'argile est devenue indispensable à la vie moderne. [4]  

I.1 Présentation des argiles :   

I.1.1 historique : 

Depuis les temps anciens, l'argile a été utilisée comme matière première par toutes les 

civilisations.  En Extrême Orient (Japon), des figurines en argiles datées de moins de Xe 

millénaire av. J.-C ont été retrouvées, l'argile a commencé à être un secteur important dans 

l'industrie, mais en raison de sa faible compatibilité avec les processus industriels, l'utilisation 

de l'argile a été limitée jusqu'au début du XIXe siècle. A cette époque, A. Brongniart, le 

directeur national de la fabrication de Sèvres, a effectué une série d'analyses chimiques sur 

différents kaolins. En 1862, G. Delfosse [5] à proposer une méthode de purification par 

gonflement, qui consiste à séparer les particules d'un mélange de densités différentes après 

avoir traversé un jet d'eau. Cette idée l'a amené à définir la composition chimique du kaolin. 

Mais les scientifiques de l'époque considéraient l'argile amorphe car le microscope optique ne 

pouvait pas détecter sa cristallinité. 
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L'agronome s'est alors rendu compte qu'il y avait de très petites particules dans la structure 

argileuse. Par exemple, Houghton a tenté des granules le sol à la fin du XVIIème siècle. 

Les travaux de S. Caillère et S. Hénin en 1960 ont permis une classification logique de l'argile 

en fonction des normes chimiques et macroscopiques. Cela permet d'étudier simultanément 

d'autres caractéristiques de base, telles que la plasticité et la capacité d'échange cationique de 

ces matériaux [6, 7]. 

Aujourd'hui, l'argile est un minéral aux applications diverses, ce qui en fait l'une des 

«matières premières» couramment utilisées par l'homme. 

I.1.2 Définition :  

L'étymologie du mot "ARGILE" vient de la langue grecque, et vient du mot ARGOS, qui 

signifie matière blanche. En termes minéralogiques, ce sont des silicates d'aluminium 

microcristallins plus ou moins hydratés et définissent une classe de minéraux de diamètre 

inférieur à 2 µm pouvant produire une pâte en présence d'eau. 

D'un point de vue structurel, les entités de base qui composent ces minéraux sont les 

tétraèdres et  les octaèdres, et leurs sommets sont occupés par des atomes d'oxygène et des 

radicaux hydroxydes. [8] 

Les lames mentionnées ci-dessus sont combinées ensemble sur la surface de la base, formant 

une collection appelée  tactoïdes. Cette accumulation de montmorillonite est désordonnée, 

c'est-à-dire que les motifs de surface ne se superposent pas d'une feuille à l'autre, mais 

semblent être associés de façon aléatoire. Nous parlons de turbo street order. Le nombre de 

lits qui composent le stylo dépend également de la nature du cation compensateur, de la 

composition des flocons et de leur charge. Les espaces poreux entre les feuilles avec le même 

sens tactoïdes sont appelés  intraparticulaire ou porosité interfoliaire. 

Ces particules de taille micrométrique sont également regroupées et formeront elles-mêmes 

des granules dans une plage de description plus large. Nous avons obtenu une permutation à 

plusieurs échelles, dans laquelle chaque niveau de description correspond à un certain type de 

porosité interparticulaire (micro-méso et macropore). Cette disposition est illustrée sur la 

figure.I.1 [9] 
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 Figure.I.1 Organisation multiéchelle des smectites [9] 

I.1.3 Nomenclature de l’argile 

Gorgias Agricola (1494–1555), le fondateur de la géologie, a clairement été la première 

personne à définir formellement la définition de l'argile. Le Comité général de la 

nomenclature (CNC) définit « l'argile » comme un matériau naturel composé principalement 

de minéraux à grains fins, qui est généralement du plastique à une teneur en eau appropriée. 

D'un point de vue opérationnel, la "plasticité" peut être définie comme la capacité (des 

matériaux argileux) à être moulés dans une certaine forme, qui ne se brise pas lorsque la 

pression est appliquée, et conserve cette forme une fois la pression terminée. Enlèvement Or, 

en ingénierie, la plasticité est mesurée ou exprimée par « l'indice de plasticité », c'est-à-dire la 

différence de teneur en eau entre la limite liquide et la limite plastique de la matière argileuse. 

D'une manière générale, les argiles avec un indice de plasticité > 25% ont tendance à gonfler 

ou à gonfler lorsqu'elles sont humides. [10-13] En effet, le mot «argile» dans de nombreuses 

publications est souvent englobé dans des termes tels que «solide microporeux» ou «matériau 

stratifié». Comme l’argile est utilisé sous plusieurs termes, le tableau I.1 présente les noms 

courants de l’argile selon le Handbook of clay science. [14-17] 
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Tableau I.1 Les noms courants de l’argile [18] 

Les noms courants de l’argile L’origine Principal constituant de l’argile 

minérale 

Argile de Ball Sédimentaire Kaolinite 

Bentonite Altération de la roche 

volcanique ou authigène 

Montmorillonite 

Blanchissement de la terre Bentonite activée par un 

acide 

Montmorillonite décomposée 

Argile commune Sédimentaire ou érosion Souvent illite / smectite 

Argile de chine Hydrothermale Kaolinite 

Argile réfractaire Sédimentaire Kaolinite 

Argile silex Sédimentaire avec la 

suite 

Kaolinite 

kaolin primaire Residual or by 

hydrothermal alteration 

Kaolinite 

kaolin secondaire Sédiments authigène Kaolinite 

Argile réfractaire Sédiments authigène Kaolinite 

Laponite  Hectorine-type smectite 

Nano argile Synthétique La majorité de la montmorillonite 

Cloisite Na+ Synthétique Une minérale de la bentonite, une 

nano argile micro granulaire. 

 

I.2 Intérêt :   

À une époque où la technologie ne comprenait pas la civilisation humaine, les minéraux 

argileux étaient utilisés comme forme matérielle importante pour former divers produits. Sa 

tangibilité, flexibilité, Sa souplesse, paresse, commodité, flexibilité et adaptabilité climatique, 

tous obtenus à un coût raisonnable, sont des caractéristiques praticables qui reconnaissent son 

utilité et permettent de lancer différents produits. [19] 

I.3 Structure cristalline des argiles :  

Les minéraux argileux appartiennent à une grande famille de silicates en couches, caractérisée 

par la superposition de lits, son nom est donc phyllithe, [20] Ces lits sont séparés par des 
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espaces interfoliaires  vides car ils peuvent contenir des cations alcalins et alcalino-terreux 

anhydres ou hydratés. [20-22] L'association entre les feuilles et l'espace interfoliaires   

représente une unité structurelle [22]  

Le minéral argileux à structure foliaire est le phyllosilicate, un matériau composé d'oxygène et 

de silicium qui constitue les tétraèdres de SiO4,  Il existe également des métaux comme le 

magnésium, l'aluminium ou le fer. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.I.2 Représentation schématique de la structure du Mt [23] 

 

I.3.1 La maille (motif cristallin) :  

C'est la structure élémentaire du cristal. Les feuilles sont composées de deux types de motifs 

cristallins: octaédrique et tétraédrique 

a) Type tétraédrique et le Type octaédrique :  

 L'organisation structurelle des phyllosilicates est basée sur une charpente  des ions O2- et OH-

Ces anions occupent les sommets des octaèdres (O2- et OH-) et des tétraèdres O2- figure.I.3 

[24] 
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Figure.I.3 Représentation de l'arrangement tétraèdre de la silice (a) et (b) du tétraèdre dans 

la couche tétraédrique [24] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.I.4 Représente la disposition des octaèdres dans les couches octaédriques de silice (a) 

et (b) [24]        

 

 

 

Hydroxyle ou Oxygène  

(b) Couche octaèdrique 

Aluminium, fer, 

magnésium 

(a) Octaèdre 

Hydroxyle OH-  

 Oxygène 02- 

(a)Tétraè
dre  

(b) Couche Tétraédrique  

Oxygène 

Silicium 
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Les entités de base qui composent ces minéraux sont le silicium tétraédrique et l'aluminium 

octaédrique, et leurs sommets sont occupés par des atomes d'oxygène ou des groupes 

hydroxyle. Voire la figure I.5 

 

             

 

 

 

 

Figure.I.5 Éléments structurels (d, e) : les octaèdres [25] 

 

 

Le phyllosilicate est un silicate, et le tétraèdre SiO4 peut former une feuille infinie 

bidimensionnelle à travers ce silicate. Ces lames tétraédriques se condensent avec l'octaèdre 

d'oxyde métallique dans un rapport de 2: 1 ou 1: 1. Le phyllosilicate est également plus 

simplement appelé silicate lamellaire. [26]  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.I.6 Éléments structurels (a, b) : les tétraèdres [26]  
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I.4 Classifications des argiles: 

La classification des argiles phylliteuses est basée sur la disposition, le nombre de couches 

tétraédriques et octaédriques ainsi que la distance interréticulaire d001 

 Minéraux à 7 Å : Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique et d’une couche 

octaédrique. Il est qualifié de T:O ou de type (1:1). 

 Minéraux à 10 Å: Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une 

couche octaédrique. Il est qualifié de T:O:T ou de type (2:1). 

 Minéraux à 14 Å: Le feuillet est constitué de l'alternance de feuillets T:O:T et de 

couches octaédriques interfoliaires. 

 Minéraux interstratifiés: L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent du 

mélange régulier ou irrégulier d’argiles. [27] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.I.7 Distance interlamellaire pour les principales familles argileuses [28] 

I.5 Domaine d’application de l’argile :  

Dans la figure I.8 suivante on présente les caractéristiques physiques des argiles leur 

confèrent des propriétés intéressantes dans plusieurs domaines d’application 

Les matériaux à base d'argile, y compris les minéraux argileux et les hydroxydes à double 

couche (LDH), ont suscité beaucoup d'attention en vue de leurs structures de couches 

spécifiques, de leurs surfaces spécifiques élevées et de leurs capacités d'adsorption notables. 

Ces dernières décennies, ils ont été envisagés comme des composants ou des précurseurs pour 

la fabrication de divers matériaux importants et fonctionnels. [29,30] 



Chapitre I                                                                                             synthèse bibliographique  

 
13 

Les argiles jouent un rôle significatif pour réduire les problèmes de pollution d 

l’environnement et leurs applications augmentent sans cesse. Parmi celles–ci: [31,32] 

 Le rôle des argiles dans les sols contaminés dans le transport des isotopes radioactifs 

(rétention du Cs 137 après l’accident de Tchernobyl) ; 

 Leur rôle vis-à-vis des pesticides et des éléments métalliques dans les sols ; Le rôle de 

barrière d’étanchéité dans les décharges 

En effet, pour élargir le champ d'application de ces matériaux, notamment dans le domaine de 

la catalyse, de l'adsorption et de la biologie, de nombreuses perspectives ont été menées dans 

le but d'améliorer les propriétés structurales de ces matériaux et de les rendre fonctionnels. 

[33,34] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figure.I.8 Représentation des domaines d’application [34] 
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I.6 Identification et activation de la Maghnite Mt:  

En Algérie, les gisements d’argile les plus importants se trouvent au nord-ouest du pays, à 

Maghnia (Hammam Boughrara) d’où vient le nom de Maghnite. La découverte des argiles 

bentonitiques dans la région de Maghnia (petite ville, 560Km vers l'ouest d'Alger) date de 

1903, leur exploitation avait commencé au début des années trente où on ouvrit plusieurs 

carrières. Actuellement elles sont exploitées par l'E.N.O.F, (entreprise nationale des produits 

non ferreux). L'usine de l'E.N.O.F active la Maghnite à fin de fabriquer la terre de forage, et la 

terre décolorante pour la purification des huiles et des sucres. Les études sur la bentonite de 

Maghnia, ont montré qu'elle est composée essentiellement de matériaux de type 

montmorillonite. [35] 

I.7 Les montmorillonites : 

Les phyllosilicates présentent des similitudes de structure et de propriétés, mais nous 

limiterons notre champ d'investigation à la montmorillonite car c'est cette argile que nous 

avons utilisée pour la réalisation de nanocomposites polymère/argile. 

Les montmorillonites possèdent, en plus de leur facteur de forme exceptionnel (L/e 

généralement compris entre 100 et 1000), les propriétés de gonflement les plus importantes de 

tous les minéraux de la famille des phyllosilicates. Ce pouvoir de gonflement permet leur 

utilisation dans des composites. En effet, leur gonflement en milieu aqueux facilite 

énormément leur modification en matériaux inorganiques organophiles. L'obtention d'un 

gonflement similaire en milieu organique devrait permettre l'amélioration des propriétés des 

matériaux polymères. 

La montmorillonite présente des feuillets composés d'une couche d'octaèdres d'AlO6 (la 

couche octaédrique) entre deux couches de tétraèdres de SiO4 (les couches tétraédriques). Les 

particules de montmorillonite ont une structure épaisse d'environ 1 nm et une longueur 

variable de 0,1 μm à 500 nm ce qui leur confère un facteur de forme (longueur/épaisseur) très 

élevé. L'empilement des feuillets forme des structures appelées tactoïdes. Les feuillets sont 

séparés par une distance caractéristique, appelée distance ou espace interfoliaire d001, régie par 

les forces de Van der Waals. 

Lorsqu’on atteint un état exfolié, les feuillets présentent alors une surface spécifique très 

importante. (700 m²/g).  
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Par ailleurs, il peut exister des substitutions isomorphiques dans les couches tétraédriques 

(Si4+→Al3+, Fe3+) et/ou octaédrique (Al3+→Mg2+, Fe2+ ou Mg2+→Li+). Ces substitutions 

entraînent un déficit de charge qui est compensé, à l’extérieur du feuillet, par des cations 

compensateurs (Na+, K+, Ca2+) logés dans l’espace interfoliaire [36-38].  Ces substitutions 

permettent d’obtenir différentes argiles, parmi lesquelles la montmorillonite. [39] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.I.9 Illustration schématique des structures de smectite représentées par la beidellite, 

la montmorillonite et la nontronite. [40] 
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I.7.1 Structure de la Montmorillonite : 

La formule générale de la maille élémentaire de la montmorillonite est: [41] 

 

Mx Al4-x   Mg x VISi8 O20  IVOH 4nH2 O  

Avec :  

 

M : represente les cations echangeables, 

VI : designe la couche octaedrique, 

IV : designe la couche tetraedrique, 

x : designe la charge du feuillet, 

Les valeurs moyennes de la projection horizontale de la maille d’une montmorillonite sont : 

a=5,17 0,02 A°;  b=8,94 0,02 A°;  c= variable ; β99 54 ' 30 ' 

L’étude de la structure de la Montmorillonite a fait l’objet de plusieurs déterminations, une 

seule hypothèse a ete retenue, celle d’Hoffman [42], Hendricks [43] et Marshel [44] 

I.7.2  Microstructure 

Les montmorillonites ont la particularité de présenter différents niveaux d’organisation selon 

l’échelle d’observation. Nous présentons dans cette partie les différents "objets" 

caractéristiques de cette structure multi-échelle. Ces différentes unités structurales sont 

représentées schématiquement sur la Figure I.10. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.I.10 Structure multi-échelle de la montmorillonite 
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a) Le feuillet : 

C’est la répétition horizontale de la demi-maille dans les directions x et y. Il est 

assimilable à un disque ou à une plaquette, possédant des dimensions latérales de l’ordre du 

micron, et faisant à peu près un nanomètre d’épaisseur. Les cations compensateurs à la 

surface des feuillets de montmorillonite sont généralement des ions calcium ou sodium. On 

emploie généralement les termes de montmorillonite "calcique" et de montmorillonite 

"sodique" pour faire référence à la nature de ces cations. 

 

b) La particule primaire: 

Elle est constituée de cinq à dix feuillets empilés, maintenus par les forces électrostatiques 

attractives entres les ions compensateurs et les feuillets. Elle fait généralement 8 à 10 

nanomètres d’épaisseur. La taille des particules est à peu près constante, c’est à dire que 

lorsqu’une montmorillonite est gonflée, l’espace interfoliair est augmenté et il y a moins de 

feuillets dans une particule. La montmorillonite présente des substitutions isomorphes de 

type dioctaédrique.  

c) L’agrégat: 

C’est un ensemble de particules primaires orientées dans toutes les directions. Les 

agrégats ont une taille qui varie de 0,1 à 10 microns. [45] 

 

I.8 Traitements des nano-argiles :  

Dans la liste des différentes nano-argiles et nano-charges que l’on a détaillée précédemment, 

la montmorillonite se distingue tout particulièrement du lot. Cette distinction est reliée à une 

liste d’avantages dont ce matériau jouit : très faible coût d’acquisition, son aspect 

biodégradable et surtout la présence d’un radical hydroxyle sur la surface de chaque feuillet. 

La montmorillonite, par la nature de ses cations de compensations (Ca2+) possède à l’état 

naturel un fort caractère hydrophile. Combiné au caractère hydrophobe de la résine, ce 

phénomène induit la formation d’agrégats qui empêche l’intercalation des différents feuillets, 

ainsi que la réalisation d’une bonne dispersion des charges. La solution à cette problématique 

repose sur le remplacement des cations de compensation par des cations organiques comme le 

phosphonium ou l’ammonium. [46-48] Ces derniers sont agrafés à de longues chaînes alkyles 

qui ont la particularité d’être lipophiles (affinité avec les éléments organiques). Ces chaînes 
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alkyles peuvent prendre plusieurs configurations comme le montre la Figure.I.11 et en 

fonction de cette configuration, la distance inter-lamellaire peut augmenter de manière très 

significative et améliorer ainsi l’insertion des molécules de résine entre les différents feuillets. 

 

 

 

 

Figure.I.11 Différentes possibilités théoriques d'arrangement des chaines d’ions d’alkyles 

entre les feuilles de nano-argiles : a) Configuration monocouche: Les feuillets de nano-

argiles sont séparés par une seule couche de chaines hydrocarbonées b) configuration 

bicouches c) et d) configurations dites paraffiniques qui apparaissent lors de l’augmentation 

de la quantité des agents tensioactifs. [49] 

I.8.1 Modification de la propriété hydrophobe du nano-argile :  

Globalement, la manipulation se déroule en deux étapes. La première a pour but de disperser, 

délaminer et séparer au maximum les feuillets en dispersant l’ensemble des charges dans 

l’eau. La deuxième étape consiste en l’ajout de la solution contenant des agents tensioactifs à 

la solution primaire. Ensuite, le mécanisme d’absorption dit échange cationique démarre. Les 

cations organiques libérés de l’agent tensioactif viennent remplacer les cations minéraux 

présents à la surface du nano-argile [50]. Par ailleurs, plusieurs paramètres comme la 

température, la nature de l’argile et sa capacité d’échange cationique (CEC) influencent le 

résultat final [51]. 

I.8.2 Activation acide de la bentonite : 

L’activation acide comprend le traitement de l’argile avec une solution d’acide minéral (HCl, 

H2SO4), dans le but d’augmenter la surface spécifique, la porosité et l’acidité de la surface. 

[52] Elle fait augmenter la surface spécifique de l’argile de 40 m2g-1 à 500 m2g-1 par la 

désagrégation des particules de l’argile, l’élimination de plusieurs impuretés minérales, et 

l’enlèvement des cations de la couche octaédrique. [53] 

Le processus d’activation acide détruit une partie de la structure d’argile, il enlève le fer, 

l’aluminium et le magnésium de la couche octaédrique figure I.12. Les cations échangeables 

sont remplacés principalement par les cations d’Al3+ et de H+. [53] 
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Figure.I.12 Représentation de l'effet de l'activation acide [53]. 

La destruction de la feuille octaédrique augmente non seulement avec l’augmentation de la 

concentration de l’acide, de la température et du temps de contact, mais aussi avec du taux de 

magnésium dans la couche octaédrique. 

D’après l’étude J.Ravichandran et al. [54] où ils ont traité la bentonite par HCl avec 

différentes concentrations, ils ont montré que la surface spécifique augmente avec 

l’augmentation de la concentration jusqu’à 1M. Pour des concentrations supérieures à 1M la 

surface spécifique commence à diminuer. 

Un autre travaille effectue par B. Tyagi et al [55] où ils ont traité la bentonite par H2SO4 avec 

différentes concentrations, ils ont montré que la destruction de la couche octaédrique à faible 

concentration. Plus de 3M la couche tétraédrique commence à se détruire. 

I.8.2 Capacité d’échange cationique :  

La CEC est une caractéristique cruciale pour la modification des propriétés hydrophiles des 

nano-argiles. Ce paramètre nous renseigne sur la capacité d’une argile à échanger des cations 

compensateurs [56, 57]. Elle est la combinaison de deux types de charges différentes : la 

charge permanente et la charge variable.  

La charge permanente est une charge négative qui se localise à la surface. Elle résulte des 

substitutions ioniques (Al3+ pour Si4+) dans les structures tétraédriques, Mg 2+ ou Fe2+ pour 

Al3+ dans les structures octaédriques). La charge variable est une charge située aussi à la 

surface mais dont la polarité dépend du pH du milieu. Autrement dit, elle est liée aux 

réactions chimiques qui se produisent à la surface des minéraux ou suite à l’absorption d’un 

surfactant. En variant ces deux paramètres, on influence directement le nombre de cations que 

l'on peut substituer par des cations compensateurs. Cette valeur est exprimée en Meq/100g: 

milliéquivalents pour 100 
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II. Génialité sur les polymères :  

Les polymères sont des molécules fascinantes qui dominent notre vie de tous les jours, depuis 

les couches, les jouets vêtements, châssis d'appareils intelligents, matelas et coussins en 

mousse confortable, emballages de produits alimentaires et de boissons, les sacs poubelles, les 

transports aériens, ferroviaires, routiers et maritimes, la construction et même les capteurs 

implantables pour la détection in vivo du glucose, les patchs cardiaques, les articulations, etc. 

la détection du glucose, les patchs cardiaques, les prothèses articulaires et les dentiers. 

II.1 Historique  

 Le terme polymère est très ancien puisque, dès 1866 Brethelot mentionnait que « le styrolène 

(appelé styrène), chauffé à 200° C  pendant quelques heures, se transforme en un 

polymère  résineux ». N’était-ce pas le premier polymère synthétique reconnu ? C’est 

probable. Il n’en demeure pas moins que la notion de polymère, dans le sens que nous lui 

donnons aujourd’hui, a dû attendre les années 1920, avec les travaux de H. Staudinger (prix 

Nobel 1953), pour être acceptée et ce n’est qu’au cours de la décennie suivante que la théorie 

« macromoléculaire » a définitivement triomphé de la théorie « micellaire » à laquelle elle 

était opposée.[58] 

     Entre-temps, et alors que les polymères naturels avaient depuis toujours été utilisés par 

l’homme, les polymères artificiels et synthétique avaient conquis leur droit de cité ; ils étaient 

employés comme succédanés de substance rares ou couteuses (celluloïd pour le remplacement 

de l’ivoire, soie artificielle…) ou comme matériaux présentant des propriétés nouvelles 

susceptibles d’engendrer de nouvelles applications (ébonite, bakélite…). 

Dans le tableau II.2 sont sélectionnées quelques dates importantes qui ont jalonné la 

progression d’un domaine en pleine expansion ; parmi elles, beaucoup correspondent à la 

découverte de nouveaux matériaux, suivie de leur développent. Il est important de ne pas 

oublier l’effort de recherche réalisé en amont de ces succès industriels ainsi que le très 

remarquable accroissement des connaissances qu’il a provoqué. [58] 

Tableau I.2  Grande dates de l’histoire des polymères [58] 

1838 : A. Payen réussit à extraire du bois un composé de formule (C6H10O5) a auquel il  donne le 

nom de cellulose. 

1844 : C. Goodyear met au point la vulcanisation du caoutchouc naturel. 

1846 : C. Schonbein obtient la nitrocellulose, premier polymère « artificiel », par action d’un 

mélange sulfo-nitrique sur la cellulose.  

1866 : M. Berthelot découvre que « le styrolène, chauffé à 200°C pendant quelques heures, se 

transforme en un polymère résineux ». 
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1883 : H. de Chardonnet obtient une « soie artificielle » par filtrage d’un collodion à base de 

nitrocellulose. 

1907 : A. Hofmann réalise les premiers caoutchoucs synthétiques par polymérisation de diènes 

conjugués.  

1910 : L. Baekeland met au point le premier procédé industriel de production d’un polymère 

synthétique ; les polymères formo-phénolique sont produits sous le nom de « bakélite ». 

1919 : H. Staudinger (prix Noble 1953) introduit la notion de macromolécule puis réalise la 

polymérisation de nombreux monomères éthyléniques. Il peut être considéré comme le père de la 

science macromoléculaire. 

1925 : Th. Svedberg apporte la preuve de l’existence des macromolécules en mesurant leur masse 

molaire par ultracentrifugation. 

1928 : K. Meyer et H. Mark relient la structure chimique à la structure cristallographique des 

polymères.   

1933 : E. Fawcett et R. Gibson, ingénieurs de ICI (Royaume-Uni), réalisent la polymérisation 

radicalaire de l’éthylène sous le nom de « nylons »). 

1942 : P. Flory (prix noble 1974) et M. Huggins proposent une théorie des solutions 

macromoléculaires. 

1943 : T. Alfrey et C. Price proposent la théorie de la copolymérisation en chaine. 

1953 : F. Crick et J. Watson (tous deux prix Noble de médecine 1962) identifient la double hélice 

de l’ADN par cristallographie au rayon X. 

1953 : K. Ziegler (prix Noble 1963) découvre la polymérisation de l’éthylène sous basse pression. 

1954 : G. Natta (prix Noble 1963) obtient et identifie le polypropène isotactique. 

1955 : M. Williams, R. landel et J. Ferry proposent une relation (équation WLF) entre le temps de 

relaxation des chaines et l’écart à la température de transition vitreuse.   

1956 : M. Szwarc établit les principes des polymérisations « vivantes », à partir de ses travaux sur 

la polymérisation anionique du styrène. 

1957 : A. Keller obtient et caractérise les premiers monocristaux macromoléculaires. 

1959 : J. Moore met au point la chromatographie d’exclusion stérique. 

1960 : découverte des élastomères thermoplastiques et mise en évidence des morphologies 

correspondantes.  

1970-1980 : P-G. de Gennes (prix noble 1974) formule des lois d’échelle qui permettent de rendre 

compte de la variation des grandeurs caractéristiques d’un polymère en fonction de sa 

concentration et introduit la notion de reptation des chaines polymères à l’état fondu.  

1974 : développement des polyamides aromatiques par la firme du pont de Nemours. 

1980 : W. Kaminsky et H. Sinn découvrent l’effet des aluminoxanes sur la polymérisation des 

oléfines amorcée par les métallocènes. 

1982 : une équipe du pont de Nemours, dirigée par O. Webster, découvre la polymérisation par 

transfert de groupe des monomères acryliques et donne de départ à une multitude de travaux de 

recherches sur le contrôle de la polymérisation de ces monomères. 

1986 : T. Otsu introduit la notion de contrôle des polymérisations radicalaires. 

Cette notion sera appliquée par E. Rizzardo et D. Solomon (1992), à la polymérisation contrôlée 

du styrène.    

1986 : D. Tomalia réalise la synthèse des premiers dendrimère. 

1992 : D. Tirrell synthétise le premier polymère parfaitement isomoléculaire par ingénierie 

génétique.  

1994 : M. Sawamoto et K. Matyjaszewski mettent au point la polymérisation radicalaire contrôlée 

par transfert d’atome.  

2000 : Après plus de vingt années de travaux sur les polymères conducteurs intrinsèques, H. 
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Shirakawa, A.J. Heeger et A.G. McDiarmid sont récompensés par le prix Noble de chimie. 

2005 : Y. Chauvin, R. Grubbs et R. Schrock reçoivent le prix Noble de chimie pour leurs travaux 

sur la réaction de métathèse et son application à la préparation de nouveaux polymères.  

 

II.2 La polymérisation par étapes : 

I.2.a Définition du polymère  

La chimie organique a clairement identifié les conditions de réaction entre deux espèces 

chimiques porteuses de groupes fonctionnels A et B suivant le schéma : 

−A+ −B → produit(s) 

Le tableau I.3 rappelle quelques exemples de couples A et B, et les produits qu’ils permettent 

d’obtenir, soit spontanément, soit en présence de catalyseurs appropriés.  

Suivant les cas, deux types de réaction (1 et 2) peuvent être distingués, selon que les réactions 

s’accompagnent ou non de la formation d’un produit d’élimination. [58] 

Tableau I.3  quelques réactions utilisées en polymérisation par étapes [58] 

 

A B Enchainement  formé 

Acide carboxylique R-COOH Alcool –R-OH Ester –CO-O- 

Acide carboxylique R-COOH  Amine R-NH2 Amide –CO-NH- 

Alcool (ou phénol) R(ou Ar)-

OH 

Phosgène COCl2 Carbonate –O-CO-O-  

Alcool –R-OH  Isocyanate R-N=C=O Uréthane –O-CO-NH- 

Alcool –R-OH Aldéhyde R-CHO- Acétal –O-CMR-O- 

Amine R-NH2  Anhydride –CO-O-CO- Imide –CO-NR-CO-  

Phénol Ar-OH Méthanal  H-CHO Phénolique -Ar-CH2- 

Cycle oxirane  

(époxyde) 

Amine R-NH2 ou R-NH- Epoxy –CHOH-CH2-

NR- 

Alcool (ou phénol) R (ou Ar)-

OH 

Alcool (ou phénol) R (ou Ar)-

OH 

Ether –C-O-C 

Silanol R3-Si-OH  Silanol R3-Si-OH  Siloxane –Si-O-Si-  

 

Les polymères sont des macromolécules constituées par l'enchaînement d'un grand nombre de 

molécules de taille beaucoup plus petite. Les petites molécules qui se combinent les unes aux 

autres pour former les molécules de polymères sont appelées monomères et les réactions par 

lesquelles elles se combinent sont appelées polymérisations. [59] 

Ce processus peut être schématisé comme suit: 

   

 

nM  Mn 
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Où M est la molécule de monomère, Mn est la molécule de polymère, n le nombre de motifs 

monomère de la macromolécule (le degré de polymérisation). [59] 

Le terme polymère est plutôt réservé pour définir le matériau obtenu de manière naturelle ou 

par synthèse organique.  

Le terme plastique souligne plus fortement le caractère de matériau de synthèse fini (à partir 

duquel des pièces sont produites selon des technologies spécifiques), il définit moins la 

structure du matériau et les réactions requises pour son élaboration.  

L'appellation matériau polymère est une combinaison des définitions d'un plastique et d'un 

polymère. [59] 

II.3 Les polymères conducteurs organiques :  

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

selon que le matériau polymère est caractérisé par une forte mobilité d’ion ou d’électrons.[60] 

Les polymères conducteurs électroniques désignent des macromolécules qui ont la propriété 

de transporter des charges (électrons ou trous). Leur particularité est de posséder une structure 

π-conjuguée permettant la délocalisation des électrons le long du squelette macromoléculaire. 

Cette conjugaison consiste, en première approximation, en l’alternance sur le squelette de 

liaisons simples avec des liaisons doubles (système π−σ−π) permettant un recouvrement 

orbitalaire de type π étendu sur plusieurs atomes allant de pair avec une certaine géométrie de 

la macromolécule. Dans certains cas, la conjugaison peut également impliquer une alternance 

avec des doublets libres (système π−σ−π). Cette alternance simple (type σ) et double (type π) 

liaisons carbonées, assurent des fonctions différentes : 

 La configuration a permet de maintenir la cohérence de la structure. 

 La liaison π permet une délocalisation des électrons sur la macromolécule. [61] 

Par une opération de dopage nous pouvons augmenter leurs valeurs de conductivité d’une 

dizaine d’ordres de grandeur. Ainsi dopés, ils possèdent une conductivité proche des métaux 

conventionnels (105 S.cm-1 pour les meilleurs polymères conducteurs) [62,63]. 

Les polymères conjugués ont suscité un fort intérêt dans le monde entier à travers un nombre 

très important de travaux de recherches dans le domaine des systèmes π conjugués. Le 

polyacétylène (PAc) étant relativement peu stable, la recherche s’est plutôt orientée vers les 
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polycycles aromatiques tels que le polyparaphénylène (PPP), la polyaniline (PANI), le 

polypyrrole (PPy) ou encore le polythiophène (PTh) (tableau I.4). 

Tableau I.4 : Structure chimique, le gap et la conductivité de certaines familles de polymères 

conducteurs [64- 66].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

II.3.a Structure électronique à l’état non dopé :  

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

bande [67]. Les orbitales liantes π forment une bande d‘énergie appelée bande de valence, 

BV. Les niveaux de cette bande sont occupés par les électrons de valence. Le plus haut niveau 

occupé de cette bande est appelé HOMO pour Highest Occupied Molecular Orbital. Les 

orbitales antiliantes π* forment une bande d‘énergie appelée bande de conduction, BC. Le 

plus bas niveau de cette bande est nommé LUMO pour Lowest Unoccupied Molecular 

Orbital. Dans le cas de l‘éthylène, la longueur de conjugaison est minimale avec un écart 

important entre les niveaux π et π*. En augmentant la longueur de conjugaison, l‘écart entre 

les niveaux diminue et lorsque la longueur de la chaîne devient grande, les orbitales 

moléculaires sont si proches les unes des autres qu‘elles deviennent indiscernables et qu‘elles 

constituent des bandes d‘énergie permises Figure II.13. Dans un semi-conducteur, comme 

dans un isolant, ces deux bandes sont séparées par une bande interdite appelée couramment « 

gap » Figure II.14. Le gap peut être décrit comme la l‘HOMO) et l‘affinité électronique, AE 
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(énergie gagnée par la molécule en acceptant un électron sur la LUMO). Dans un isolant, le 

gap est si grand (>5eV) que les électrons ne peuvent passer de la bande de valence à la bande 

de conduction : les électrons ne circulent pas dans le solide. Dans les semi-conducteurs, la 

valeur du gap est plus faible (1,12 eV pour le silicium, 0,66 eV pour le germanium, 2,26 eV 

pour le phosphure de gallium). Si on fournit une énergie supérieure au gap (par activation 

thermique, électromagnétique, irradiation, etc…), les électrons sont alors capables de passer 

de la bande de valence à la bande de conduction, et de circuler dans le matériau. [67] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.I.13 Diagramme de l’évolution des orbitales moléculaires avec l’accroissement de la 

taille de polyène conjugués [67]. 
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A l‘état neutre, la bande de valence des polymères -conjugués est pleine et la bande de 

conduction est vide. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.I.14  Représentation dans le modèle de bandes des métaux, semi-conducteurs et 

isolants [67]. 

 

II.3.b Mécanismes de conductivité électronique  

Au sein d'un solide, l'énergie d'un électron peut prendre différentes valeurs. Cette propriété 

conduit à dire que le solide possède des bandes d'énergies permises, séparées par des bandes 

interdites. Afin de bien comprendre le phénomène de conduction électronique mis enjeu, il est 

nécessaire de faire appel à la théorie des bandes qui est une modélisation des valeurs d'énergie 

que peut prendre un électron à l'intérieur du solide (Figure I.15 et Figure I.16). [68] 
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FigureI.15 Les principaux polymères conducteurs et leurs conductivités. [69] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FigureI.16 Représentation schématique des bandes d'énergie [70] 
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II.3.c Dopage de polymères conducteurs - génération des charges 

Les polymères « conducteurs » à l’état neutre sont des semi-conducteurs. Leur transformation 

en conducteurs organiques nécessite l’introduction de porteurs de charges mobiles à travers 

une réaction dite « dopage ». Le terme de dopage a été adopté de la physique du solide en 

raison de la similitude phénoménologique avec le dopage des semi-conducteurs inorganiques. 

Néanmoins, la nature chimique du dopage des polymères conducteurs est complètement 

différente de celle des semi-conducteurs inorganiques. 

Dans le cas des polymères conducteurs, on distingue deux types de dopage : le dopage redox 

et le dopage acido-basique. Le dopage redox peut être soit de type p, soit de type n. Le dopage 

de type p correspond à une oxydation du système π, c’est-à-dire le retrait d’électrons 

accompagné d’une transformation des chaînes en polycations. La neutralité électrique est 

assurée par l’insertion de la quantité correspondante d’anions dans la matrice polymère. Le 

dopage de type n consiste en une réduction du polymère neutre en le transformant en 

polyanion, avec l’insertion de cations provenant du dopant. En règle générale, les polymères 

dopés p sont plus stables que les polymères dopés n, qui peuvent se décomposer en présence 

de faibles quantités d’eau ou d’autres sources de protons. Le poly(acétylène) et le poly(p-

phénylène) sont de bons exemples de polymères « amphotériques », c’est-à-dire des 

polymères qui peuvent facilement être dopés de type p et de type n. Dans les polymères 

hétérocycliques, le dopage p se produit plus facilement, tandis que le dopage n, quand il est 

induit électrochimiquement, nécessite des potentiels d’électrode très élevés (négatifs) et n’est 

pas totalement réversible. [71] 

Les configurations de porteurs des charges créées lors du dopage dépendent de la nature des 

liaisons dans les chaînes polymères et de leur symétrie. Généralement on distingue la 

formation de solitons, de polarons et de bipolarons. Le dopage p du poly(acétylène), un 

polymère à l’état fondamental doublement dégénéré, constitue un exemple typique de la 

formation de solitons. [72] Ce dopage peut brièvement être décrit de la manière suivante : le 

retrait successif de deux électrons conduit à la formation d’un premier, puis d’un deuxième 

radical cation ; la recombinaison des deux radicaux entraîne la formation de porteurs de 

charge à spin nul (les solitons), qui constituent des frontières séparant deux domaines 

d’énergie égale, mais différant dans la phase de leurs liaisons π Figure II.17. De la même 

manière, il est possible d’effectuer un dopage n, par ajout d’électrons conduisant à la 

formation de solitons chargés négativement. Le changement de la structure de bandes associé 
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avec la formation des solitons chargés est représenté dans la Figure II.17, en effet le soliton se 

trouve dans la bande interdite.  

 

 

 

 

 

 

 

 Figure II.17 Dopage p dans le trans-poly(acétylène) [73]et modifications 

associées de la structure de bandes : le soliton chargé est situé dans la bande interdite. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.18 Dopage de type p du poly(thiophène). Le retrait d’un électron conduit à la 

formation d’un « polaron » (radical cation) et l’enlèvement d’un deuxième électron mène au 

« bipolaron » (dication). [73] 

La formation de solitons n’est pas possible dans le cas de polymères hétérocycliques, car des 

segments de topologie différente mais d’énergie égale ne peuvent pas coexister dans ces 

chaînes. Lors du dopage du poly(thiophène) (Figure II.18), on peut créer deux configurations 

de porteurs de charge : le retrait d’un électron conduit à la formation d’un polaron 

paramagnétique, qui est un radical cation délocalisé sur plusieurs motifs de répétition. La 
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déformation locale de la chaîne associée à ce processus se manifeste par la formation d’un 

domaine de type quinonique. Le retrait d’un deuxième électron provoque, soit la formation 

d’un double radical cation, soit d’un bipolaron, si l’électron non-apparié du polaron est retiré. 

Le bipolaron, majoritairement formé, est un dication diamagnétique [74]. L’évolution de la 

structure de bandes associée au dopage est représentée dans la Figure II.19. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.19  

Changement des structures électroniques d’un polymère conjugué lors du dopage p : (c) 

polymère neutre avec la transition π- π * ; (d) le retrait d’un électron conduit à la formation 

d’un polaron entre les bandes de valence et de conduction, permettant trois transitions 

supplémentaires ; (e) le retrait d’un deuxième électron conduit à la création d’un bipolaron, 

permettant deux transitions supplémentaires à la transition principale π - π *. (a) et (b) 

représentent les analogues chargés négativement, obtenus par dopage n. [75] 

On prend un exemple Dans le cas de la poly(aniline), il y a en plus du dopage redox la 

possibilité d’un dopage acido-basique (Figure II.21). Il est clairement visible que la même 

forme dopée de la poly(aniline) peut être obtenue par l’oxydation de la forme leuco 

éméraldine (a, complètement réduite) et par protonation de l’éméraldine base (d, semi-

oxydée). Dans le dernier cas, on forme un dication à spin nul, qui est formellement équivalent 

à un bipolaron, suivi d’un réarrangement des charges pour donner la structure de type radical 

poly(semi-quinone) (b), ce qui est équivalent au réseau polaronique (« polaron lattice ») – la 

forme fortement conductrice de la poly(aniline). Le dopage redox peut être induit 

chimiquement en utilisant un oxydant ou un réducteur et une source de contre-ions 

appropriée, ou électrochimiquement par oxydation anodique ou réduction cathodique, en 

présence d’un électrolyte contenant une source de contre-ions. Les valeurs de conductivité 

électronique obtenues dépendent de la méthode de dopage utilisée, ainsi que du taux de 

dopage. De plus, l’ordre cristallin du matériau peut limiter la conductivité, car les zones 

désordonnées sont peu conductrices et séparent les régions bien ordonnées conductrices. [73] 
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Figure.II.20 

Dopage redox et acido-basique de la poly(aniline). En partant de la forme semi-oxydée, 

éméraldine (d), la première étape consiste en une protonation des sites imines avec insertion 

simultanée d’anions (c), suivi d’un réarrangement en la forme conductrice (b). La forme (b) 

peut également être obtenue par oxydation de la forme complètement réduite, la 

leucoéméraldine (a). Les mêmes processus se produisent pour l’oxydation de l’éméraldine en 

pernigraniline, la forme complètement oxydée (e). [73] 

Le processus de dopage entraîne différents changements structuraux dans le polymère, dont le 

squelette σ reste intact lors du dopage : premièrement, les chaînes se réarrangent ainsi en 

raison de l’insertion des contre-ions, et l’ordre de certaines liaisons diminue, influençant les 

propriétés vibrationnelles du système. Ce dernier peut alors être étudié par spectroscopie 

Raman ou infrarouge. Finalement, la spectroscopie UV-visible permet de caractériser les états 

d’énergie créés dans la bande interdite lors du dopage. [73] 

 

 

 

 

 

 

Figure.I.21 Vue schématique de la structure lamellaire de la polyaniline plast-dopée. [77] 
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II.3.d Les applications potentielles des polymères conducteurs organiques: 

Les domaines d’applications des polymères organiques sont vastes et nombreux. À l’état non-

dopé par exemple, les polymères conducteurs constituent des analogues organiques des semi-

conducteurs inorganiques et peuvent les remplacer dans différents dispositifs en électronique 

et en optoélectronique. Les applications principales des polymères organiques peuvent être 

classées selon leurs états d’oxydation, comme suit : [76] 

 Applications à l'état non dopé :  

• Electronique plastique (transistors, cellules photovoltaïques) 

• Dispositifs d'affichage (OLED) 

• Laser polymère 

• Isolation de câbles à haute tension 

• Revêtement anticorrosion 

 Applications à l'état conducteur (dopé) : 

• Electronique plastique (électrodes et circuits) 

• Adhésif conducteur 

• Blindage électromagnétique 

• Revêtement antistatique 

• Peinture conductrice 

• Revêtement anticorrosion 

 Applications utilisant le processus du dopage/dédopage : 

• Dispositifs électrochromes 

• Capteurs chimiques 

• Capteurs biochimiques 

• Capteurs thermiques 

• Batteries rechargeables 
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Figure.II.22 quelques applications des polymères conducteurs. [76]   
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III. Généralité sur les nanocomposites : 

Cette partie de l'étude bibliographique a pour objectif de recenser les différentes méthodes 

utilisées dans la littérature pour mettre en oeuvre des nanocomposites 

polymère/montmorillonite. L’idée d’incorporer de la montmorillonite dans des polymères est 

née au début des années 90 avec l'incorporation de montmorillonite dans des matrices 

polyamide 6-6 au centre de recherche de Toyota. [78] Etant donné le caractère fortement 

hydrophile de la montmorillonite.  

 C’est quoi un nanocomposites ? 

D’après la définition de Larousse « un composite c’est un matériau composé de matières de 

nature et de composition différentes et possédant, de ce fait, des caractéristiques spéciales » 

 L'un des objectifs souhaitables de la recherche en science des matériaux est le développement 

de matériaux multifonctionnels. Ces matériaux sont définis comme des compositions qui 

apportent plus d'une amélioration de propriété à une application particulière, ce qui permet au 

matériau de remplacer plus d'un autre matériau dans un objet manufacturé, ou de remplacer 

des classes entières de matériaux qui ne sont pas encore disponibles. 

Ces matériaux sont définis comme des compositions qui apportent plus d'une amélioration de 

propriété à une application particulière, permettant ainsi au matériau de remplacer plus d'un 

autre matériau dans un objet manufacturé, ou de remplacer des classes entières de matériaux 

qui, seuls, ne sont capables de répondre qu'à un seul besoin d'utilisation finale. [79] 

Parmi les nanoparticules inorganiques, les renforts les plus utilisés sont les phyllosilicates à 

cause de leurs caractéristiques intrinsèques exceptionnelles, facteur de forme, surface 

spécifique etc, caractéristiques qui ont une influence capitale sur certaines propriétés des 

nanocomposites telles que les propriétés thermiques, [80] mécaniques [81] ou électriques. 

[82,83] 

 

III.1. Potentielle économique des nanocomposites :    

La commercialisation de nanocomposites à base de polymère a commencé en 1991. À cette 

époque, Toyota Motor a coopéré avec Ube Industries pour commercialiser des 

nanocomposites de nylon 6 / argile afin de produire des couvercles de courroie de distribution 

pour les moteurs Toyota Camry. [84] 

Depuis, les nanocomposites à matrice polymère ont inondé le marché mondial grâce à leurs 

excellentes propriétés mécaniques, leur légèreté, un bon module et une stabilité 
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dimensionnelle améliorée, une ininflammabilité, une meilleure résistance aux rayures, des 

propriétés thermiques supérieures et une meilleure résistance aux chocs. Ces qualités ont 

permis à ce type de nanocomposites de remplacer certaines composantes, de nature métallique 

par exemple, dans le secteur automobile et aussi dans d’autres secteurs. De récentes 

estimations montrent en effet que les nanomatériaux représentaient 73 % du marché des 

nanotechnologies en 2015. Cette part devrait attainder 82 % en 2019. [85] Le marché mondial 

des nanotechnologies est en plein essor. Évalué à environ 16 milliards de dollars en 2010, il 

s’élevait à 27 milliards de dollars en 2015 (Figure 23). La croissance annuelle moyenne a été 

de 11,5 % entre 2010 et 2015. Ce marché devrait connaître un développement plus rapide au 

cours des prochaines années et atteindre près de 76 milliards de dollars en 2020, soit une 

croissance annuelle moyenne de 23 % entre 2015 et 2020. Cette forte accélération s’explique 

en grande partie par la place qu’occupent les nanomatériaux dans plusieurs domaines.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.I.23 Marché mondial des nanotechnologies 2010-2020 [86] 
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Le marché des nanocomposites utilise des matériaux tels que des nanoparticules métalliques, 

des polymères, des particules d'argile à l'échelle nanométrique, des dérivés de carbone tels 

que des nanotubes de carbone et du graphène, des nanocristaux de cellulose et d'autres 

nanoparticules. Les fabricants sont situés en Europe et en Amérique du Nord et distribuent 

généralement leurs matériaux par l'intermédiaire de fournisseurs locaux dans le monde entier. 

L'Europe est connue pour la demande croissante de nanocomposites, en particulier dans les 

applications automobiles et aérospatiales. Ces deux industries explorent des moyens de 

maximiser l'utilisation des nanocomposites pour économiser du carburant, réduire les coûts et 

répondre aux exigences environnementales. En raison de sa durabilité et de sa légèreté, la 

demande de nanocomposites devrait augmenter au cours des prochaines années. De plus, ces 

produits sont de plus en plus utilisés dans la fabrication d'éoliennes et de panneaux solaires. 

En termes de nanochargement, par rapport à l'argile, la nano-argile devrait connaître la 

croissance la plus rapide (figure 24). Les nanocomposites sont utilisés dans l'industrie 

aéronautique pour fabriquer des panneaux ignifuges et des composants hauts performances. 

En outre, ils confèrent une résistance structurelle aux panneaux existants, ce qui devrait avoir 

un impact positif sur la croissance du marché. (Nanocomposites Market Size to Reach $7.48 

Billion By 2022: Grand View Research, Inc.). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.I.24 Marché mondial de l’utilisation des nano-argiles dans les nanocomposites. 

Données en Kilo tons. [87] 
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III.2 Structure des nanocomposites: 

En général, les structures des nanocomposites polymère/argile sont classées selon le niveau 

d'intercalation et d'exfoliation des chaînes de polymères dans les galeries d'argile.  

Différents paramètres incluant la nature de l'argile, le modificateur organique, la matrice 

polymère et la méthode de préparation sont de préparation ont un effet sur le niveau 

d'intercalation et d'exfoliation. Par conséquent, en fonction de la nature et des propriétés de 

l'argile et du polymère ainsi que de la méthode de préparation des nanocomposite, différentes 

micro-structures composites peuvent être obtenues. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.25 Diverses micro-structures de composites polymère/argile. [88] 
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          III.2.a Les microcomposites : 

L’argile reste dans son état agrégé et le polymère ne peut s’intercaler entre les couches de 

silicates. Une séparation en phases distinctes a lieu conduisant à un système immiscible avec 

une faible attraction physique entre les composants organiques et inorganiques. mécaniques 

du système global sont mauvaises (figure.I.26). 

 

 

 

Figure.I.26 Schéma de la structure microcomposite conventionnelle. [88] 

              III.2.b Les nanocomposites intercalés : 

Dans ce cas, l’argile est dispersée sous forme d’empilements de plaquettes plus ou moins 

interconnectées appelés tactoïdes. Les chaînes de polymère pénètrent entre les feuillets 

d’argile provoquant une extension de l’espace interfoliaire. Une structure multicouche 

ordonnée est obtenue avec  une alternance ente les couches de  polymère et les couches 

inorganique, L’intercalation induit une séparation des plaquettes de moins de 20–30˚A. 

(figure.I.27) [90] 

    III.2.c Les nanocomposites exfoliés ou délaminés : 

Dans ce type de nanocomposite, les feuillets d’argile sont bien séparés entre eux et 

uniformément dispersés dans la matrice polymère. Dans ce cas, le polymère sépare les 

couches d’argile de plus de 80–100 A°. C’est la structure la plus intéressante car elle permet 

d’avoir une interaction maximale entre les feuillets d’argile et la matrice polymère ; la quasi- 

totalité de la surface d’interfaces est concernée (figure.I.27). [90] 

L’exfoliation est particulièrement intéressante car elle maximise l’interaction entre le 

polymère et l’argile rendant toute la surface des couches disponibles pour le polymère. Cela 

conduit à un changement important dans les propriétés mécaniques et physiques, [91,92] 

raison pour laquelle les systèmes exfoliés sont préférés aux systèmes intercalés. [93] La 

dispersion complète des nanocouches d'argile dans un polymère optimise le nombre 

d'éléments de renforcement disponibles pour l’application de forces externes et pour les 

déflexions de fissures. La combinaison de la grande surface spécifique de l’argile et la matrice 

de polymère permet de faciliter le transfert des contraintes à la phase de renforcement, ce qui 
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induit l’amélioration des propriétés mécaniques. [94] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.1.27. Schéma de la structure intercalée ou exfoliée d'un nanocomposite. [88] 

III.3 synthèse et méthode de préparation des nanocomposites: 

     III.3.a Polymérisation in-situ 

La polymérisation in-situ est la première méthode utilisée pour synthétiser des 

nanocomposites polymère/argile basés sur la matrice polyamide. Dans cette technique les 

couches silicates sont dispersées et gonflées dans un monomère liquide ou dans une solution 

monomérique en présence d’autres réactifs (initiateur, catalyseur,….), favorisant sa diffusion 

vers les galeries (FigureI.28). La polymérisation peut être amorcée par voie thermique ou 

chimique impliquant la propagation des chaînes polymères au sein des galeries. L'initiateur 

peut être directement ajouté au mélange ou préalablement introduit dans l'argile par échange 

cationique. Suivant les conditions utilisées, la cinétique de la réaction est balancée entre 

polymérisations à l’intérieur ou à l’extérieur des galeries, ce qui détermine la structure finale 

du nanocomposite. [95-97] De nombreux travaux ont été réalisés selon cette méthode. On 

peut citer ceux d’Usuki et Kojima concernant la polymérisation in-situ de l'ε-Caprolactame en 

présence de montmorillonite. Ces auteurs ont ainsi élaboré des nanocomposites Nylon 6/ 

montmorillonite exfoliés donnant lieu à plusieurs dépôts de brevets par Toyota dès 1993. 

[98,99]  
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Cette technique a aussi été appliquée pour la préparation de nanocomposites à base de 

différentes matrices ; à savoir : le poly (méthyle méthacrylate) (PMMA), [100,101] le 

polystyrène (PS),[102] le polybenzoxale (PBO),[103] les polyoléfines (PP et PE),[103-107] et 

le polyéthylène téréphtalate (PET). [108] Le principal inconvénient de cette méthode est 

l’extrapolation des résultats obtenus au laboratoire à l’échelle industrielle. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.28 : Représentation du principe de la polymérisation in-situ. [109] 

 

   III.3.b Mélange physique dans le fondu : 

Ce type de mise en œuvre revêt un intérêt particulier au niveau industriel. En effet, il permet 

de ne pas modifier les procédés de synthèse des polymères; il ajoute simplement une étape 

supplémentaire qui est le malaxage avec l'argile. L'argile est mise en contact directement avec 

le polymère à l'état fondu. L'ensemble est mélangé mécaniquement par malaxage et/ou 

extrusion, puis recuit. Cette technique ne nécessite pas de solvants, ce qui élimine toute 

éventuelle interaction solvant-polymère (ou monomère), solvant-compatibilisant et 

l'intercalation du polymère n’est gouvernée que par les paramètres thermodynamiques 

enthalpiques et entropiques du système. Parmi les équipes actives dans cette voie de synthèse, 

on peut citer celle de Giannelis et coll qui, dès 1993, ont synthétisé un nanocomposite 

intercalé à base de polystyrène et de montmorillonite organomodifiée. [110] La diffusion du 

polymère au sein des galeries entraîne une perte d'entropie importante pour les chaînes, 

compensée en partie par l'augmentation de la liberté conformationnelle des chaînes 

alkylammonium adsorbées à la surface de l'argile lorsque la distance interfoliaire augmente. 
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L'énergie interne est la somme des interactions des paires des différents constituants 

multipliée par l'aire de contact entre ces mêmes constituants. Pour minimiser l'énergie interne, 

et favoriser la délamination totale de l'argile, il faut donc diminuer au maximum les 

interactions défavorables entre l’argile et les agents compatibilisants et maximiser les 

interactions favorables entre l’argile et le polymère. Suivant l'évolution de ce paramètre, le 

système peut donc aller de l'immiscibilité à l'exfoliation totale. Lorsque les silicates sont 

impénétrables, le polymère entre dans les galeries à partir des bords qui sont plus accessibles. 

Pour atteindre une complète et individuelle dispersion, les chaînes pénètrent progressivement 

et entourent les particules primaires individuelles en plusieurs étapes avant la formation du 

nanocomposite, comme l’illustre la figure III.29. Au début, la taille des charges empilées est 

diminuée sous l’effet de la force du cisaillement appliqué. Par la suite, les chaînes polymères 

entrent dans les galeries et diffusent progressivement dans les espaces interfoliaires. Cette 

diffusion est aussi gouvernée par l’affinité physique ou chimique entre la charge et le 

polymère. Suivant les conditions opératoires : la température, la force de cisaillement, le type 

d’extrusion (mono ou bi-vis, co- ou contra rotatoire) et le type d’organomodification, 

différentes morphologies sont obtenues.  

De bons résultats sont atteints avec les matrices thermoplastiques telles que les poly(amides). 

En pratique, l'intercalation dans le fondu a été utilisée pour la plupart des polymères usuels : 

le polystyrène, [111] le polyéthylène [112] le polypropylène [113] et le poly (méthacrylate de 

méthyle). [110]  

Ce type de mise en œuvre est particulièrement intéressant d’un point de vue industriel, car il 

ne nécessite pas d’intervenir sur les procédés de synthèse des matrices. 

  

 

 

Figure III.29 : Progression de l’intercalation des chaînes polymères au cours 

d’un mélange dans le fondu. [109] 

 

     III.3.c Addition de compatibilisants : 

Dans certaines matrices, ni l’organomodification de l’argile, ni l’utilisation des méthodes 

citées ci-dessus ne s’avèrent efficaces pour assurer une dispersion homogène et individuelle 

des plaquettes lors de la propagation des chaînes via la méthode in-situ ou la mise en œuvre 

Polymère  

                                           

                                            cisaillement 
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dans le fondu. Une nouvelle stratégie est utilisée qui consiste à augmenter ou à optimiser la 

compatibilité du nano-renfort avec la matrice polymère en utilisant des molécules ou des 

polymères compatibilisants. Le compatibilisant est inséré au sein des galeries, soit avant le 

rajout de la matrice hôte soit en même temps. Selon la nature des compatibilisants et la 

méthode d’ajout, différents cas sont à considérer : 

a- Les compatibilisants polymères polaires :  

 Principe de la technique des masterbatches Plusieurs études reportent le cas de polymères 

hydrophiles susceptibles d’interpénétrer au sein des galeries par simple polymérisation in-situ 

(greffage) de leurs monomères. Citons à titre d’exemple la poly (ε-caprolactone) (PCL) qui 

peut être insérée soit par mélange physique à l’état fondu, soit par polymérisation in-

situ/greffage pour la préparation de nanocomposites à base de polyéthylène chloré (CPE), 

[114-116] poly(styrène-co-acrylonitrile) (PSAN), [117,118] poly (chlorure de vinyle) (PVC) 

[119] et les polyesters. [120-122] D’autres compatibilisants sont employés dans cette voie tels 

que : le poly(éthylène oxyde) (PEO), [123] poly(vinyle pyrrolidone) (PVP) [124]et le 

poly(vinyle alcool) (PVA).[125] 

Cette stratégie consiste à intercaler le polymère jouant le rôle de compatibilisant dans la 

montmorillonite (MMT) et puis disperser ce pré-mélange à haut taux de charge (25-30 % pds 

en inorganiques) nommé masterbatch dans la matrice hôte par mélange physique dans le 

fondu. La matrice en considération étant miscible avec le polymère compatibilisant favorise 

une dispersion homogène des nanocomposites élaborés. Cette technique a largement été 

adaptée pour certaines matrices telles que le poly (chlorure de vinyle) PVC, [122] le 

polyéthylene (HDPE), [126] le polypropylene (PP) [127] et le polystyrène (PS). [128] 

b- Les compatibilisants contenant des fonctions polaires 

Cette méthode consiste à augmenter le caractère hydrophile des polymères par 

fonctionnalisation avec des groupements polaires réactifs. Elle est souvent applicable pour les 

polyoléfines. [129,130] La littérature montre que les groupes fonctionnels les plus utilisés 

sont des fonctions capables de développer des interactions de type liaison H avec les fonctions 

–OH existantes à la surface d’argile, tels que les hydroxyles, [129] les carboxyles [130,131] et 

l’anhydride maleïque. [132] 
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Figure I.30: Différents types de liaisons H susceptibles de se développer entre nano- 

renfort et compatibilisants (a) carbonyles, (b)  hydroxyles. [109] 

c- Les compatibilisants copolymères polaires 

Le principe de cette méthode est basé sur l’emploi de copolymères compatibles: l’un des 

comonomères présente une affinité envers l’argile organomodifiée tandis que l’autre 

comonomère développe des interactions avec la matrice (Figure I.31). Les comonomères 

compatibilisants fréquemment utilisés sont l’oxyde d’éthylène et l’acide 

méthacrylique.[133,134] L’incorporation du copolymère au sein des galeries et la formation 

du nanocomposite est réalisée par mélange dans le fondu. Par exemple, l’utilisation du 

copolymère poly (styrène-b- oxyde d’éthylène) pour l’élaboration de nanocomposites 

exfoliés PS/argile. [135] Notons que la morphologie résultante dépend étroitement de la 

longueur des chaînes du dibloc qui assurent l’adhésion entre la charge et la matrice. 

d- Les compatibilisants ‘‘argiles-greffées’’ polaires : 

Une autre technique permettant l’augmentation de l’affinité nanorenfort-matrice hôte consiste 

à greffer à la surface d’argile des macromolécules fonctionnalisées (groupements ioniques). 

[136] Le choix de ces macromolécules se fait de façon à éviter toute éventuelle modification 

dans les propriétés de la matrice en question. Par conséquent, l’utilisation d’une 

macromolécule similaire à la matrice hôte est recommandée. Divers polymères ont déjà été 

utilisés comme le PS [137], PMMA. [138,139] La longueur et la masse des chaînes greffées 

peuvent être fixées selon les conditions opératoires pour permettre l’exfoliation. Wu et al 

[139] ont utilisé cette méthode pour greffer des chaînes PMMA de masse 10.000 g/mol à la 

surface de l’argile. L’utilisation de la paire PMMA/argile en proportion 3/2 a permis la 

préparation du polyamide 6 exfolié. [139] Cette technique a pour avantage d’empêcher tout 
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réarrangement des chaînes polymères sous l’effet de l’extrusion risquant la formation d’un 

collapse. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.31: Illustration du principe d’utilisation de copolymères comme 

compatibilisants. [135] 

IV. La morphologie des nanocomposites :  

Les différentes structures ou morphologies pouvant être obtenues lors de l'élaboration d'un 

nanocomposite polymère/argile sont :  

 la structure agrégée;  

 la structure intercalée;  

 la structure intercalée désordonnée;  

 la structure exfoliée ou délaminée.  

Cependant on peut distinguer deux cas limites, à savoir : l'intercalation et l'exfoliation.  

Dans le cas d'une intercalation il y a insertion des macromolécules matricielles entre les 

feuillets argileux. L'ordre et la structure d'ensemble des feuillets sont maintenus. Dans le cas 

d'une exfoliation il y a dispersion à l'échelle individuelle de chaque feuillet et l'ordre n'est plus 

conservé (voir figure I.32). [140] 
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Figure.I.32  (a) Modèles DRX et (b) Images TEM de trois types de nanocomposites. [140] 

La rhéologie étudie l’écoulement de la matière, en particulier la relation entre la déformation de 

la matière et les contraintes qu’elle subit. Le comportement rhéologique de polymères renforcés 

(polymères hybrides) est différent de celui de la matrice, particulièrement du fait des 

interactions charge/charge et polymère/charge [141]. La figure 33 montre la différence entre un 

nanocomposite exfolié et un microcomposite. 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figure.I.33  Relation entre l'état de dispersion et le comportement rhéologique. [141] 
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V. Propriétés des nanocomposites montmorillonite-polymère 

L’incorporation d’une argile dans une matrice polymère permet d’améliorer différentes 

propriétés du polymère telles que la résistance à l’impact, la perméabilité à divers gaz 

(propriétés barrières), les propriétés mécaniques et thermiques. Par ailleurs, la stabilité du 

polymère est améliorée et l’inflammation est retardée. La nano-dispersion des feuillets 

d’argiles dans la matrice du polymère permet aussi de diminuer sa conductivité. 

Nous nous concentrerons sur la réduction des propriétés d'inflammabilité, mécaniques, 

thermiques et barrières des nanocomposites. Les deux derniers feront l'objet de cette thèse. 

a. Stabilité thermique : 

            La stabilité thermique d’un polymère est souvent étudiée par analyses 

thermogravimétriques (ATG). La perte de poids due à la formation de produits volatils après 

dégradation est suivie en fonction de la température. 

Généralement, l’incorporation d’argile dans une matrice polymère permet 

d’améliorer la stabilité thermique, celle-ci joue le rôle d’un isolant et d’une barrière pour 

les produits volatils générés durant la décomposition. 

Blumstein et al. [142] reportent pour la première fois, l’amélioration de la stabilité 

d’un nanocomposite à base de polyméthacrylate de méthyle (PMMA) et d’une 

Montmorillonite, préparé par polymérisation in-situ. Les analyses thermogravimétriques 

révèlent que la température de dégradation du polymère est augmentée de 40 à 50 °C, 

quand la Montmorillonite est rajoutée. L’amélioration de la stabilité thermique des 

nanocomposites préparés avec différentes argiles et différents polymères a été récemment 

reportée. [143-145] Un exemple sur des nanocomposites polystyrène/argile est donné sur 

la figure 34. 
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Figure.I.34  Courbes ATG pour le polystyrène et ses différents nanocomposites. [143] 

PS : polystyrène ; VB16 : 4-vinylbenzyldodecyldimethylammonium ; 

OH16 : N,N-Dimethyl- nhexadecyl-(4-hydroxymethylbenzyl) 

Ammonium Chloride. P16 : Triphenylphosphonium Chloride. 

b. Comportement mécanique des nanocomposites : 

 De nombreuses études sur le comportement mécanique des nanocomposites ont 

montré l’intérêt de l’incorporation des silicates lamellaires dans une matrice polymère. A la 

lecture de cette bibliographie, deux paramètres classiquement contradictoires dans le domaine 

du renforcement des polymères, à savoir la rigidité d’une part et la tenue à la rupture d’autre 

part, montrent des gains de propriétés par l’apport des nanofeuillets. Nous allons décrire 

l’évolution de ces deux paramètres géométriques. 

 Evolution de la rigidité (comportement élastique): 

L’intérêt majeur de nanocharges lamellaires de type montmorillonite réside dans leur facteur 

de forme élevé par rapport à d’autres smectites. Kojima et al [146] comparent les modules de 

Young à 120°C pour des nanocomposites à matrice polyamide 6 (PA-6), obtenus par voie ‘in 

situ’ et réalisés avec deux types de nanocharges. Ils montrent que les nanocomposites à base 

de montmorillonite ont des modules supérieurs aux nanocomposites réalisés avec la saponite 

et cela pour tous les taux de nanocharges étudiés et pour des morphologies exfoliées. La 

saponite est, tout comme la montmorillonite un phyllosilicate de la famille des smectites, de 

type 2:1 ou T:O:T. Ces deux argiles diffèrent par la longueur de leurs feuillets, qui est 

d’environ 500 nm pour la montmorillonite et de seulement 50 nm pour la saponite. Le grand 

facteur de forme de la montmorillonite offre donc un avantage pour le renforcement, mais il 
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faut pour cela élaborer des nanocomposites avec des feuillets individualizes (exfoliés) pour 

exploiter pleinement cette caractéristique. Kojima et al [147] ont, lors de différents travaux, 

relié les modules de Young à 120°C des nanocomposites PA-6 avec les états de dispersion 

observés. Ils observent une décroissance du module lorsque le taux de feuillets intercalés 

augmente dans le nanocomposite. 

 

 Evolution du comportement à la rupture des nanocomposites lamellaires 

 

Tout comme pour la rigidité, le comportement à la rupture des nanocomposites est fonction de 

l’état de dispersion des nanocharges, comme le montrent les résultats des travaux réalisés par 

Wang et al [148]. Ils étudient l’évolution de l’élongation à la rupture en fonction du taux de 

magadiite (phyllosilicate naturel), pour différents états d’intercalation et d’exfoliation dans 

une matrice polyépoxy. Leurs résultats présentés sur la Figure I.35 Les propriétés ultimes en 

allongement sont diminuées comme dans le cas d’un renforcement par des charges 

microniques. 

L’évolution de l’élongation à la rupture en fonction du taux de nanocharges pour une 

morphologie exfoliée montre un accroissement linéaire pour de faibles taux de nanocharges 

(<5% en poids), puis une stabilisation pour des taux supérieurs. Une étude similaire, effectuée 

sur un polyimide/argile nanocomposite [149] montre la même évolution, et même une chute 

des proprieties à la rupture pour des taux de nanocharges supérieurs à 5% en poids. 

Ce comportement, similaire à celui observé pour l’évolution de la rigidité en fonction du taux 

de nanocharges, est aussi expliqué par l’agglomération des feuillets, et donc une proportion de 

feuillets intercalés plus importante. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.I.35 (A) Comparaison des déformations à la rupture en élongation, pour des 

nanocomposites de morphologies exfoliées, intercalées et microcomposites, à différents taux 

de nanocharges lamellaires de magadiite, d’après Wang et al [148]. (B) Evolution des 
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propriétés ultimes (force et allongement à rupture) pour un nanocomposite polyimide – 

montmorillonite en fonction du taux de nanocharges modifiées, d’après Yang et al [149]. 

 

L’amélioration des propriétés mécaniques des polymères est observée si les feuillets se 

présentent sous forme unitaire, c'est-à-dire si l’état de dispersion (exfoliation) est achevé. Cela 

permet la conservation d’un facteur de forme élevé et d’une dimension de particule 

nanométrique. 

c. Propriétés barrière à la migration de petites molecules: 

Les premières études montrant l’intérêt d’utiliser des nanocomposites afin d’augmenter les 

propriétés barrière ont été réalisées par Yano et al [150, 151]. En introduisant un faible 

pourcentage en poids de nanocharges lamellaires dans une matrice polyimide, la perméabilité 

à l’oxygène, à l’hydrogène et la vapeur d’eau a été fortement diminuée jusqu’à 10 fois par 

rapport à celle du polymère. D’après la littérature les conditions qui permettent 

l’augmentation des propriétés barrière sont l’exfoliation, la conservation du facteur de forme, 

l’orientation préférentielle des feuillets mais aussi les interactions possibles. [152] 

Ces paramètres sont identiques à ceux permettant l’augmentation des proprieties mécaniques. 

Il faut noter que les gains observés sont essentiellement dus à l’encombrement physique créé 

par les nanocharges imperméables, qui induisent un cheminement des petites molécules de 

gaz plus long par effet de tortuosité. Si la nanocharge plaquettaire est exfoliée dans la matrice, 

la tortuosité du trajet des molécules diffusant dans le polymère est fortement accentuée, 

(figure.I.36). L’orientation des feuillets exfoliés est donc un critère indispensable qui soulève 

la question du contrôle de l’orientation lors de la mise en forme du matériau. Néanmoins, la 

variation de la perméabilité des nanocomposites en intervenant sur les sites d’interactions 

spécifiques ne doit pas être negligee. [152] 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.I.36 Représentation du chemin tortueux du diffusant dans le nanocomposite 

 



Chapitre I                                                                                             synthèse bibliographique  

 
50 

 

 

VI. application des nanocomposites: 

Comme décrit précédemment, les matériaux nanocomposites polymères présentent souvent 

des propriétés supérieures par rapport aux composites classiques, telles que la résistance, la 

rigidité, la stabilité thermique et à l'oxydation, les propriétés barrière, ainsi qu’un 

comportement retardateur de flamme. [153] 

Le fait que ces propriétés soient accessibles pour des taux de renforts faibles, constitue aussi 

un avantage appréciable : ces matériaux sont souvent plus légers que les composés classiques 

ce qui les rends compétitifs pour des applications spécifiques. 

De plus, les systèmes possédant des propriétés thermodynamiques de mélange favorables, 

permettent d’incorporer les organoargiles en dernière étape de la fabrication du polymère 

(extrusion, injection, moulage par compression). Ces nanocomposites à base de polymère sont 

ainsi adaptables à la majorité des techniques de mise en forme usuelles ce qui est un point 

positif pour leur commercialisation (coût). 

Les caractéristiques attrayantes des nanocomposites polymère-silicate leur ouvre d’ors et déjà 

une variété d'applications industrielles. Nous donnons à titre d’exemple : l'automobile 

(réservoirs de gaz, pare-chocs, panneaux d'intérieurs et d’extérieurs), construction (sections de 

construction et panneaux structurels), aérospatiale (panneaux ignifuges et composants hauts 

performants), les emballages alimentaires, textiles, etc. 

Les nanocomposites font maintenant partie des activités des Trois secteurs industriels tels que 

les industries automobiles, de l’emballage et du textile Le tableau.I.5 montre quelques 

exemples sur les applications des nanocomposites argiles/polymères. 

Nous remarquons due les nanocomposites à base d’argile sont demandés par des groupes 

industriels multinationales dans le secteur automobile tel que Toyota, Ford… [154] 
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Tableau.I.5 : Exemples des nanocomposites polymère/argile commercialisés [154] 

Matrice Polyamide, 

principalement PA 6 

Polyoléfines, 

principalement PP 

et ses copolymères 

Polystyrène 

(PS) et  

mélanges 

Polyéthylène 

téréphtalate 

PET 

Groupes 

industrielles 

Toyota, AlliedSignal, 

UBE, Nanocor, 

Unitica, Showa 

Denko, Bayer, 

SolutiaDow 

Basell, GM, 

Southern Clay 

Product Inc., 

Toyota, Ford, 

Dow Plastics, 

Magna 

International 

Toyota Eastman, Bayer, 

BASF, Tetra-

Laval 

Nanocharges Silicates exfoliés, 

1-3 % Na-

montmorillonite 

Smectites 

exfoliées 5% en 

masse ; un 

compatibilisant est 

nécessaire, comme 

le PP- 

anhydride maléique 

Argiles 

traitées en 

surface, 4,8 

% en masse 

Mise en 

suspension de 

l'argile durant la 

poly- 

condensation 

Propriétés En comparaison du PA 

: densité et transparence 

équivalente ; HDT 

supérieure de 70 °C ; 

module de traction 

: 70 % supérieur ; 

module de flexion ; 130 

% supérieur ; 

perméabilité à 

l'oxygène : 50 

% inférieure ; 

inflammabilité : 70 % 

inférieure. 

Faible densité 

(0,91 g/mL) avec 

une rigidité 

équivalente   à   un microcomposite contenant 35 % en masse de talc  ;   stabilité dimensionnelle ; faible température de transition fragile -  ductile  ; inflammabilité inférieure de 75 %, excellent état de 

surface 

Résistance 

améliorée ; 

Module 

d'Young 

supérieur de 

37 % ; 

Expansion 

thermique 43 

% plus faible 

Transparence ; 

Faible 

perméabilité ; 

Amélioration de la 

résistance et de la 

rigidité 

; 

Faible densité 

Application Automobile, 

équipements de jardin, 

télécommunications, 

aérospatiale, propriétés 

barrière, etc. 

Automobile : 

planches de bord, 

panneaux de porte, 

garnitures 

intérieures, etc. 

Aérospacial, 

automobile 

Emballage 

alimentaire, en 

particulier pour 

les boissons 
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VII. conclusion: 

Les nanocomposites polymères-argiles sont déjà utilisés dans de nombreuses applications 

pour améliorer les propriétés existantes d'un matériau particulier.   

Notre but de travail sera focalisé principalement sur la recherche et la volarisation d’un 

matériau argileux local, à savoir l’argile  de Maghnia, ce matériau a été activée par l’acide 

sulfurique pour modifier ses propriétés de surface et texturale puis ce matériau a été 

organophilisé par divers surfactants cationiques dans le but de les utiliser comme un dopant 

pour la polymerization in situ. 

Dans le chapitre suivant, nous présenterons la préparation des matériaux argileux et leurs 

caractérisations. 
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Introduction  

Ce chapitre a pour objectif de présenter d’une part les matériaux utilisés dans le cadre de cette 

étude et d’autre part les outils employés, ainsi que les diverses techniques utilisés pour 

Caractériser l’effet des nanocomposites utilisées. L’objectif principal de ce travail est 

d’optimiser les conditions de mise en œuvre des nanocomposites à base de montmorillonite 

modifiée. Les matériaux sélectionnés pour cette étude ainsi que les méthodes de Préparation 

et de caractérisation des nanocomposites sont présentés dans ce chapitre. 

II.1  Les produits utilisés 

 la montmorillonite : 

Dans cette étude nous utilisons la montmorillonite de Maghnia, gracieusement offerte par 

l’ENOF de Maghnia (Nord-Ouest de l'Algérie) (Figure II.1). Les résultats sont donnés dans le 

tableau II.1 Ces résultats confirment que l’argile utilisé est essentiellement constitué par la 

montmorillonite, car le rapport SiO2/Al2O3 est égal à 3,77 et appartient donc à la famille des 

phyllosilicates [1]. La capacité d'échange cationique a été mesurée par la société ENOF et qui 

est de 101,25 meq /100 g d'argile, et la surface est de 27m2 / g, avec une taille de pores 

moyenne de 7 nm. 

Tableau II.1. Analyse chimique de la montmorillonite utilisée (% en poids) 

Species SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O TiO2 L.O.I
*
 

% (w/w) 65.20 17.25 2.10 1.20 3.10 2.15 0.60 0.20 8.20 

    Ou L.O.I* : (Perte au feu). 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.1 Localisation de la commune Maghnia dans la wilaya de Tlemcen en Algérie 
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 Le monomère   

La para-phénylènediamine fait partie d'une classe de produits chimiques connus sous le nom 

d'amines aromatiques, que l'on trouve dans les 

industries plastiques et chimiques comme sous-produits 

de la fabrication. Outre les teintures capillaires, elle est 

également utilisée dans la fabrication du caoutchouc et 

de certains polymères, comme le Kevlar. Il sert 

également d'agent de développement en photographie et 

se retrouve dans les teintures capillaires. Les 

consommateurs rencontrent la p-phénylènediamine 

dans de nombreuses formes de teintures capillaires 

permanentes appelées teintures oxydatives. [2]  

 

 Nom: 1,4-Phénylènediamine, 1,4-Benzènediamine, 1,4-Diaminobenzène, 4- 

Aminoaniline, p-Aminoaniline 

 Formule chimique : C6 

 Poids moléculaire : M = 108.14 g/mol 

 Point de fusion : 140.85 °C 

 

 II.1.c Les acides inorganiques sont utilisés comme dopants: 

 HCl (Riedel-de Haen ; 37%) 

 

 Le persulfate d’ammonium ((NH4)2 S2O8)  (Riedel-de Haen ; 98%) : est utilisé 

comme oxydant 

 

 Les produits utilisés pour la modification cationique de l’argile  

 

 Chlorure de sodium (NaCl), 

 Nitrate de zinc Zn(NO3) 6H2O, 

 Nitrate de nickel hexa hydraté Ni(NO3)6H2O, 

 Nitrate de cobalt hexa hydraté Co(NO3)6H2O, 

 Sulfate du magnésium hepta hydraté MgO4S 7H2O 
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 Les solvants utilisés pour les tests de solubilité sans purification sont : 

 Diméthylsulfoxyde (Merck ; 99%), 

 Ethanol (Merck ; 99.9%), 

 Chloroforme (Merck ; 99%), 

 Ethylèneglycole (Merck ; 99.5%), 

 Dichloro méthane (Aldrich ; 99%), 

 Dichloro éthane (Aldrich ; 99,8%), 

 Diméthylformamide (Merck ; 99.5%), 

 Diéthyléther (Merck ; 99.5%) 

 Dioxanne (Merck ; 99.8%) 

 

II.2.  Traitement de la montmorillonite : 

Dans un ballon de 250 ml, 10g de montmorillonite broyée sont dispersés dans 100ml de 

solution chlorure de sodium (NaCl 1M) et mettre sous agitation pendant 24 heures à 

température 25°C. Le produit obtenu est filtré, puis lavé avec de l’eau distillée jusqu’à 

neutralisation, ensuite séché dans l’étuve à 105°C pendant 24 heures. Après on s’assure que 

notre montmorillonite -Na soit bien conservé dans des bouteilles  scellés à l’abri de toutes 

traces d’humidité ou d’impureté. Avant chaque usage, la montmorillonite activée doit être 

séchée sous vide à une température de 110°C durant une demi-heure pour éliminer le 

maximum d'eau. [3] 

Donc à base de montmorillonite-Na que nous préparons la Mt- modifiés. 

II. 2 la synthèse  organiques-inorganique  

II.2.a synthèse de poly  para phénylènediamine : 

2,0 g de p-phénylènediamine ont été dissous dans 125 ml d'une solution de HCl 1,25 M et 

ensuite traités avec une solution concentrée de 3,8 g de persulfate de potassium ajoutée goutte 

à goutte à température ambiante en 5 minutes (rapport molaire amine/oxydant = 1 : 1). 

Immédiatement après l'addition des premières gouttes, la solution devient bleu-violet. Le 

mélange a été agité pendant une nuit à température ambiante (environ 25°C) , puis filtré sous 

vide. Filtré sous vide. Un solide noir est récupéré par filtration et a été laissé sécher à l'air 

pendant une semaine. Le rendement était de 1,65 g. [4-6] 
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Figure.II.2 schéma de polymérisation du  PpPD = poly-(para-phenylenediamine) 

 

II.2  Les matérielles utilisés 

II.2.1 Fluorescence des rayons X (XRF) 

La fluorescence X (XRF) est une méthode largement utilisée pour les analyses 

spectroscopiques qualitatives, quantitatives et non destructives. Spectroscopiques qualitatives, 

quantitatives et non destructives. Cette technique permet d'analyser des échantillons solides et 

liquides, et révèle les éléments suivants  

II.2.1.a principe : 

Les compositions atomiques d'un matériau. [7] Elle permet de détecter des éléments allant de 

Na à l'aide de la spectrométrie de fluorescence X dispersive en énergie, tandis que 

l'application de spectromètres dispersifs en longueur d'onde permet de déterminer 

efficacement les éléments de faible Z jusqu'à Be [8]. 

La longueur d'onde permet de déterminer efficacement les éléments de faible Z, jusqu'à Be 

[8]. La plupart des instruments disponibles dans le commerce montrent des limites dans leur 

capacité à mesurer de manière précise et exacte mesurer les abondances des éléments avec 

Z<11 dans la plupart des matériaux terrestres naturels. [9]  

Le principe de la technique XRF est l'utilisation d'un rayon X, qui provoque l'excitation des 

électrons et leur ionisation. Leur ionisation. Tout d'abord, les électrons des coquilles internes 

sont éjectés vers les coquilles externes, qui transitent ensuite vers les positions vacantes des 

électrons sortis.  Le rayonnement émis est connu sous le nom de rayons X fluorescents. [10] 
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Ce rayonnement est typique de l'élément et proportionnel à la masse atomique et à la 

concentration de l'élément. [11] 

  

 

 

 

 

 

 

 

Figure.II.3  Schéma d’énergie d’un atome excité par rayons X. [12] 

II.2.1.b Appareillage : 

L'analyse par fluorescence X (XRF) a été utilisée pour examiner la composition élémentaire 

des montmorillonites et montmorillonites modifiés par les ions de zinc, nickel, cobalt et 

magnésium. Ont été effectués à l’aide d’un appareil de marque  Bruker AXS Microanalysis ; 

les valeurs ont été réalisées dans une purge de gaz He.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.II.4  Le spectromètre FRX Bruker AXS Microanalysis. 
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II.2.2 Diffraction des rayons X (XRD)  

La diffraction des rayons X est une méthode de caractérisation couramment utilisée pour 

identifier les structures cristallines en masse. Structures des solides, [13,14]  

II.2.2.a principe :   

L'analyse XRD se limite généralement à l'identification de plans de réseau spécifiques qui 

produisent des réflexions à leurs positions angulaires correspondantes 2Ө, déterminée par la 

loi de Bragg (Eq. 1) : 

2𝑑 sin θ = 𝑛λ                                     (Eq. 1) 

où : 

n : l'ordre de la réflexion, 

λ : la longueur d'onde du faisceau, 

d : la distance entre les plans de diffraction, 

Ө : l’angle de Bragg. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figure.II.4  Réflexion des rayons X par une famille de plans réticulaires espacés 

d'une distance d [15] 
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La technique ne peut identifier que les phases cristallines et ne fournit pas d'informations sur 

les phases solides amorphes ou hautement dispersées que l'on rencontre couramment dans les 

catalyseurs. sur les phases solides amorphes ou hautement dispersées que l'on rencontre 

couramment dans les catalyseurs. De plus, en raison de sa faible sensibilité, la concentration 

de la phase cristalline doit être suffisamment élevée pour être détectée. 

De plus, la XRD sonde les phases en vrac, et n'est pas capable d'identifier sélectivement les 

structures de surface où les réactions catalytiques ont lieu, [13] D'autre part, la taille moyenne 

des cristallites peut être déterminée sur la base de l'équation de Scherrer (Eq. 2) :  

 

<  𝐿 > =
Kλ

𝛽 𝑐𝑜𝑠𝜃
                           (Eq. 2) 

Où : 

L : une mesure de la dimension du cristal dans la direction perpendiculaire au plan de 

réflexion,  

λ : la longueur d'onde des rayons X, 

β : la demi-largeur de la réflexion utilisée dans le calcul, 

θ : l'angle de Bragg, 

K : le facteur de forme sans dimension, supposé être de 0,9 [16]. 

II.2.2.b Appareillage : 

Des diagrammes de diffraction des rayons X (XRD) ont été enregistrés pour analyser la 

composition des phases des nanocomposites synthèses avec un appareille de  instrument 

CCD-Apex de Bruker utilisant la radiation CuK α avec un pas de 0,02° dans la gamme de 2 à 

60° où la longueur d'onde λ=1,5404 Å.   
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Figure.II.5  Diffractomètre de rayon (XDR)  CCD-Apex de Bruker.  

II.2.3 Spectrométrie infrarouge (FT- IR) 

II.2.3.a principe :  

Principe La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier est basée sur l'absorption d'un 

rayonnement infrarouge par l’échantillon à analyser. Cet échantillon peut être à l’état gazeux, 

solide ou liquide. Elle permet via l’absorption des vibrations caractéristiques des liaisons 

chimiques, de déterminer la présence de certaines fonctions chimiques présentes dans la 

matière. Le principe du FTIR repose sur l’absorption du rayonnement infrarouge lorsque la 

longueur d'onde (l'énergie) du faisceau est égale à l'énergie de vibration de la molécule. Le 

domaine infrarouge entre 4000 cm -1et 500 cm-1 (2,5 – 25 μm) correspond au domaine 

d'énergie de vibration de la plupart des molécules (infrarouge moyen). Cependant, certaines 

molécules ne donnent pas lieu à une absorption infrarouge. 

Cette méthode spectroscopique consiste à étudier les liaisons au sein du matériau. À une 

fréquence Spécifier le lien renverra la résonance : l'énergie fournie est absorbée, nous avons 

donc un Réduire la propagation. Il ne reste plus qu'à suivre l'évolution de la transmission au 

fur et à mesure Observez les changements du nombre d'onde. Quand on a un cristal, son 

comportement n'est plus une molécule, mais tous Les atomes interconnectés se comportent 

tous comme un oscillateur harmonique infini Constantes avec différentes forces k (selon la 

nature des atomes participant à la réaction) lien et sa longueur). Grâce à la mécanique 
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quantique, on peut résoudre ce système avec des équations aux nombres finis Solution, 

l'énergie de liaison est définie comme suit:  

𝐸n = ℎ𝑐𝜈 ̄ 𝑛 + (
1

2
)        (Eq. 3) 

Où : 

En : énergie du niveau vibrationnel n de la liaison (en eV), 

n : niveau vibrationnel quantique, 

h,c : constante de Planck et célérité de la lumière, 

𝜈 ̄  : nombre d’onde du niveau vibrationnel en cm-1 

Les rayons infrarouges sont divisés en trois zones en fonction de la longueur d'onde du 

rayonnement émis: proche et proche Les longueurs d'onde sont de 0,78 à 3 μm, de 3 à 50 μm, 

de 50 à 50 Il est important de noter que 1000 microns dépend du type d'infrarouge, des 

différents équipements et des différents La technologie sera mise en œuvre. 

Tableau.II.2 Classement des longueurs d’ondes infrarouges selon la norme ISO 20473 :2007 

[17] 

Classement Longueur d’onde Fréquence (nombre 

d’onde) 

Domaine d’étude 

Infrarouge proche (PIR, 

IR-A, 

0.7 – 3 μm 14285 - 3333 cm-1 Vibrations 

harmoniques 

Infrarouge moyen (MIR, 

IR-B) 

3 – 50 μm 3333 – 200 cm-1 Elongation ou 

déformation des 

liaisons 

Infrarouge lointain (LIR, 

IR-C, 

FIR) 

50 – 1000 μm 200 - 10 cm-1 Vibration collectives 
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Figure.II.6   Modes vibrationnels infrarouge d’une liaison CH. [17] 

 

 

 

 

 

 

Figure.II.7 Liste des principales bandes de la spectroscopie IR. [17]  

II.2.3.b Appareillage : 

L'équipement de mesure est un "spectromètre à transformée de Fourier". Il Projette le 

rayonnement infrarouge sur l'échantillon et mesurez la longueur d'onde Le degré d'absorption 

du matériau et la force de l'absorption. Les spectres FTIR ont été enregistrés dans la gamme 

de 4000 cm-1 à 500 cm-1 avec un spectrophotomètre Bruker, Inc. modèle alpha. 
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Figure.II.8 les spectroscopies IR ; Bruker Alpha.  

II.2.4  Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)  

II.2.4.a principe : 

La spectroscopie des photoélectrons, couramment appelée XPS (X-ray Photoelectrons 

Spectroscopy) ou ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis), est une technique 

d’analyse de surface non destructive, ayant une profondeur d’analyse variant de 0,5 à 10 nm. 

Le principe de la spectroscopie XPS est basé sur la mesure de l’énergie cinétique (Ec) des 

électrons émis (photoélectrons) par un échantillon sous l’impact d’un faisceau de photons X) 

figure.I.9. Les électrons émis, sous l’effet des photons, sont collectés et comptés en (h 

fonction de leur énergie cinétique. Ils appartiennent à des niveaux de cœur ou à des orbitales 

de valence d’un atome et sont éjectés avec une énergie cinétique égale à la différence entre  et 

l’énergie de liaison Ell'énergie incidente h. L’énergie de liaison est caractéristique du niveau 

électronique dont est issu le photoélectron et donc de la nature de l’atome et de son  se 

décompose alors en deux termesenvironnement chimique. L'énergie h (équation 24) 

ℎ𝜈 = 𝐸𝑐 + 𝐸𝑙       (Eq. 4) 

Où ℎ𝜈  est l’énergie du faisceau excitateur (connue), Ec l’énergie cinétique mesurée et El 

l’énergie de liaison du photoélectron par rapport à un niveau de Fermi (déterminé).  

Cette technologie permet d'identifier des éléments chimiques autres que l'hydrogène et 

l'hélium, et peut quantifier le pourcentage atomique (méthode semi-quantitative), la nature de 

la liaison formée et le pourcentage relatif de chaque fonction chimique.  
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L'analyse par spectroscopie photoélectronique à rayons X (XPS) a été contrôlée avec un 

rayonnement monochromatique MgKα (1253,6 eV) par le spectromètre électronique VG-

Microtech-Multilab 3000. Ce système utilise des sources excitatrices constituées de deux 

rayonnements X, une source non monochromatique double anode correspondant  du 

magnésium fonctionnant avec de l’aluminium et à la raie Krespectivement à la raie K une 

puissance de 300 W. Pour identifier les éléments, les spectres ont été enregistrés avec un pass 

en énergie allant de 1 à 100 eV. Les spectres à haute résolution des lignes de photoélectrons 

séparés (O1S, C1S, N1S et Si 2p) ont été prises par étape de 0,05 eV à un passe 9 mbar.  

 

 

 

 

 

 

 

 Figure.II.9 Schéma  de principe énergétique pour l’XPS [18] 

Les éventuelles liaisons chimiques entre plusieurs éléments vont perturber l'ordre 

précédemment décrit (modèle de Bohr) ; les orbitales des atomes mis en jeu se déplacent en 

énergie. Ce phénomène s'observe sur le spectre et son amplitude dépend de la nature des 

liaisons chimiques créées. Chaque raie ainsi obtenue est la juxtaposition des différentes 

contributions chimiques. L'étude de leurs énergies permet d'établir la nature des liaisons 

formées. Reprenons l'exemple de la figure.II.10, représentatif d'un échantillon contenant du 

carbone et de l'oxygène. La liaison chimique entre ces deux atomes fait apparaitre sur les raies 

O1s et C1s de nouvelles contributions. Les déplacements observés sont plus importants pour 

le carbone que pour l'oxygène, ce qui s'explique par la différence d'électronégativité de ces  

éléments. Pour un niveau donné (orbitale O1s dans le matériau), chaque voisin apportera ses 

contributions qui pourront être modélisées par des pics de forme gausso-lorentzienne. La 

figure.II.10  montre la décomposition des deux orbitales 1s dans le cas d'une liaison C-O. 
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Figure.II.10  Décomposition des contributions pour deux orbitales dans le cas d'une liaison 

C-O [19] 

II.2.5  Spectroscopie UV-Vis 

Spectroscopie c’est l’étude des interactions entre la matière et un rayonnement 

électromagnétique. Une molécule absorbera une radiation de fréquence ν sʼil existe des 

transitions nécessitant une énergie : 

∆E = ℎ𝜈         (Eq. 5) 

 Avec: 

(h= 6,63 10-34 Js, cte de Planck) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.II.11 phénomène d'absorption de photons U.V. [20] 
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L’utilisation de la loi de Beer-Lambert, lorsqu’elle s’applique, est une très bonne méthode 

d’analyse quantitative. En effet nous avons vu que l’absorbance d’une solution A (ou sa 

densité optique D.O.) est proportionnelle à la concentration c de la solution étudiée. Donc, 

quand on connaît l’ε du produit analysé à la longueur d’onde utilisée, toute mesure de A 

équivaut à une mesure de c.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure.II.12 Le spectre électromagnétique. [20] 

II.2.4.b Appareillage : 

Les spectres d'absorption UV-Vis ont été obtenus dans la gamme de longueur d'onde 250-800 

nm en utilisant un spectrophotomètre Hitachi U-3000. La synthèse des matériaux ont été 

examinées immédiatement après leur dissolution dans le. Toutes les analyses ont été 

effectuées dans le domaine de linéarité de la loi de Beer-Lambert (absorbance < 1.0). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.II.13  les spectroscopies UV-Vis Hitachi U-300.  
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II.2.5.b  Microscopie électronique à balayage (MEB) 

II.2.4.a Principe :  

Afin d’observer les nanocomposites  synthétises et ainsi déterminer leurs forment et leurs 

tailles, ceux-ci sont passés en microscopie électronique à balayage qui est une technique 

permettant d’observer de petits objets (jusqu’a une dizaine de nanomètres). 

Son principe repose sur un faisceau d’électrons propulse par une anode qui balaye la surface 

de l’échantillon. Ainsi les électrons secondaires et rétrodiffuses sont analyses par un détecteur 

qui reconstitue l’image. 

L’appareillage utilise est un MEB TESCAN VEGA 3 avec une tension d’accélération 

électronique de 5 kV. Les échantillons sont au préalable métallisés avec une couche de platine 

afin de conduire l’électricité et pouvoir évacuer les électrons vers les détecteurs. 

II.2.4.b Appareillage : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.II.14  Microscopie électronique à balayage TESCAN VEGA 3. 
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II.2.6 La microscopie électronique en transmission (MET) 

II.2.6.a principe :  

En microscopie électronique à transmission (MET), des lentilles électromagnétiques sont 

utilisées pour focaliser un faisceau d'électrons sur l'échantillon. Il existe deux modes de MET 

: le mode champ clair, où l'intensité du faisceau transmis fournit une image bidimensionnelle 

de la densité ou de l'épaisseur de l'échantillon, et le mode champ sombre, où le diagramme de 

diffraction des électrons est enregistré. mode champ sombre, dans lequel le diagramme de 

diffraction des électrons est enregistré. Une combinaison d'informations topographiques et 

cristallographiques, y compris les distributions de taille des particules, peut être obtenue de 

cette manière. [21] 

La Microscopie Électronique en Transmission (MET) permet une analyse morphologique, 

structurale et chimique d’échantillons solides à l’échelle atomique. Cette technique repose sur 

l’interaction des électrons avec la matière et la détection des électrons ayant traversé 

l’échantillon. Les échantillons étudiés doivent donc être préalablement amincis afin d’être 

transparents aux électrons. 

II.2.6.b Appareillage : 

La morphologie a été observée à l'aide d'un microscope électronique à transmission (TEM) 

(microscope JEOL, modèle "JEM-2010" 200 kV). 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figure.II.15 Vue en coupe du Microscopie Électronique en Transmission (MET). [22] 
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II.2.7 Analyse thermogravimétrique (ATG) 

II.2.7.a principe :  

Ici l’objectif est de déterminer la quantité de masse perdue lorsque l’on augmente la 

température : la température de vaporisation permettra de déterminer s’il s’agit de désorption 

d’humidité adsorbée, du solvant, ou de dégradation de l’agent organique. On sait alors la 

température minimale à atteindre pour dégager la porosité de la zéolithe au cours de la 

calcination. L'analyse thermogravimétrique (TGA) a été réalisée avec un instrument Hitachi 

STA7200 sous l'atmosphère de N2 à une vitesse de chauffage de 10°C.min-1 de la température 

ambiante à 900 °C.  

II.2.7.b Appareillage : 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.II.16  thermogravimétrique (TGA) Hitachi STA7200. 

II.2.8 Principes de la Calorimétrie différentielle à balayage DSC 

II.2.8.a principe :  

La calorimétrie différentielle à balayage constitue la technique d'analyse thermique la plus 

utilisée aux côtés de la TGA, de la TMA et de la DMA, La DSC mesure les variations 

d'enthalpie dans un matériau suite à l'évolution de ses propriétés chimiques et physiques en 

fonction de la température ou du temps. 

La calorimétrie différentielle à balayage (DSC)  permet de repérer des transitions de phases 

dans un matériau (par exemple les températures de fusion ou de cristallisation et la 

température de transition vitreuse, Tg). Les comportements thermiques de la montmorillonite 

organophile est analysé par analyse calorimétrique différentielle pour enregistrer les 

changements d’états ou les transitions de l’échantillon. Nous avons utilisé un appareil de type 
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Ultra-microbalance METTLER TOLEDO. Les mesures ont été réalisées entre 50 et 580 °C, 

avec une vitesse de 20°C/min. 

II.2.8.b Appareillage : 

L'analyseur thermique simultané DSC 3+ offre des résultats fiables grâce à une microbalance 

du leader mondial des technologies de pesage. Les avantages de cette microbalance : une 

pesée indépendante de la position de l'échantillon, des poids d'étalonnage intégrés pour un 

étalonnage automatique, une large plage de mesure, les meilleures performances de poids 

minimal et la meilleure précision de pesage du marché. Il permet aux utilisateurs d'analyser 

une grande variété de types d'échantillons, jusqu'à 1 600 °C. L'ajout d'un capteur DSC permet 

de mesurer simultanément les événements thermiques, notamment la fusion et la 

cristallisation, et fournit des températures de transition justes et précises. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.II.17  La calorimétrie différentielle à balayage. (DSC) 
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Figure.II.18 Courbe d'analyse thermique caractéristique d'un polymère semi-cristallin. [23] 

II.2.9 La voltampérométrie : 

La voltammétrie est une méthode d’électoanalyse basée sur la mesure du flux de courant 

résultant de réduction ou d’oxydation des espèces présentes en solution. [24] Les différentes 

techniques voltammétriques découlent des innovations portant sur la façon dont le signal E = f 

(t) est imposé et le signal i = f (E) est mesuré qui ont été développées dans le but de 

maximiser le rapport if/ic afin d’augmenter la sensibilité. La technique voltammétrique la plus 

fréquemment utilisée actuellement est : la voltammétrie cyclique.  

La voltammétrie cyclique est un type particulier de mesure électrochimique, dans cette 

technique l’électrode à goutte de mercure tombante est remplacée par une électrode à goutte 

fixe, dont on fait varier rapidement le potentiel [25]. 

II.2.9.a Principe de la voltampérométrie :  

Le principe de la voltammétrie cyclique consiste à faire balayer le potentiel d’une façon 

cyclique : c’est-à-dire le balayage s’effectue vers les potentiels cathodiques en réalisant une 

réduction, puis on inverse le sens pour réaliser une oxydation. [26]  

La détermination expérimentale de la relation entre le courant et le potentiel d’électrode se 

traduit par l’obtention des figures appelées voltamogrammes. (figure.II.19) 
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Figure.II.19  Aspect général d’un voltampérogramme [26] 
 

 

Ou  (Ep, ip) du pic de voltammétrie donnent des indications sur :  

 Le mécanisme de la réaction électrochimique ;  

 La concentration des espèces. 

La courbe enregistrée lors d’une expérience de voltampérométrie cyclique présente l’allure 

d’un pic et non d’une vague.  

L’observation d’un maximum trouve son origine dans l’établissement d’une couche de 

diffusion pénétrant ensuite dans le volume de la solution.  

L'étude de l'électroactivité a été réalisée dans un système conventionnel à trois électrodes 

(l'électrode Pt/H2, l'électrode de travail et la contre-électrode Pt). Les expériences 

électrochimiques ont été étudiées dans l'électrolyte de 1M HClO4 à 25 ºC. [27,28] 

II.3. Conclusion  

Ce chapitre présente la méthodologie expérimentale adoptée dans ce travail de recherche. 

Cette méthodologie porte d'abord sur l'étude expérimentale nécessaire au bon choix des 

produits utilisés. Ensuite, le protocole à suivre pour mener à bien les expériences. Enfin, la 

dernière partie de la méthodologie, il fallait aborder la définition, le principe et l’appareillage 

de chaque technique d’analyse utilisée pour la caractérisation des nanocomposites obtenus. 
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Chapitre III 

Synthèse et caractérisation des nanocomposites à base de para-

phénylènediamine dopée par la montmorillonite modifiée par le 

Nickel et le Zinc. 
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Introduction  

les nouveaux matériaux hybrides présentant de meilleures propriétés des composants 

organiques et inorganiques ont été développés au cours des dernières décennies [1-5], 

notamment des zéolites [6] et des silicates en couches [7], tandis que les matériaux organiques 

sont des polymères unidimensionnels [8], des petites molécules organiques, des 

organométalliques et des polymères organiques [9]. Cependant, l'impact de leur renforcement 

dépend effectivement de l'état de dispersion des Mt dans la matrice polymère [10]. Il est 

largement admis que la forme exfoliée du Mt peut améliorer considérablement les 

performances des matériaux organiques-inorganiques. Pour réaliser l'exfoliation du Mt, des 

efforts importants ont été faits pour développer de nouvelles méthodes et techniques, telles 

que la conception de modificateurs de Mt et de modificateurs de polymères [11], l'ajout 

d'agents de compatibilité [12], la polymérisation in situ [13, 7], l'utilisation d'un champ de 

cisaillement [14], etc. 

Notre objectif de cette partie consiste dans la préparation de nanocomposites polymères à base 

de montmorillonite. Le méthode de synthèse choisi pour obtenir ces nanocomposites de 

matrice polymère du monomère "in situ" de montmorillonite.  

Nous avons synthétisés  le nanocomposite, optimisant les paramètres attrayants pour obtenir 

les meilleurs États de dispersion et donc le caractériser. 

Ce chapitre présente la première partie du travail effectué au cours de cette thèse, deux 

familles de matériaux hybrides pour comparaison, à savoir le poly(pPD)@Mt-Ni et le 

poly(pPD)@Mt-Zn, ont été préparés par polymérisation chimique oxydative du pPD, le 

monomère a d'abord été mélangé avec le Mt modifié  (Mt-Ni et Mt-Zn), après quoi par 

l'addition de l'oxydant. 

Les matériaux organiques-inorganiques ont été confirmés par diverses analyses telles que : 

DRX, IR, XPS, TEM, et UV-vis.  Le comportement électrochimique a été examiné par la 

méthode du voltammogramme cyclique. En outre, les propriétés thermiques des matériaux ont 

également été enregistrées par TGA. 
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III.1.  préparation et  modification  de la montmorillonite : 

Selon le processus de l’change cationique on substitue des ions de Na+ sur la surface des 

montmorillonites, pour cela ont préparé une solution de NaCl (1M) et on mélangé avec la 

montmorillonite et laissée sous agitation magnétique 24h, en suit on lavées plusieurs fois à 

l’eau distillée pour éliminer  l’excès de (Cl-), en fin montmorillonite vas être séché a 100° C et 

bien stocké dans des bouteilles stérilisé. 

A partir de l’ montmorillonite sodique que nous préparons en faites une modification par des 

différant ions. 

Afin d’obtenir une montmorillonite modifié par des ions de Nickel en a introduit 5 g de l’ 

montmorillonite sodique dans une solution de 100 ml Ni (NO3)2 6H2O (1M) Le Mt-Ni a été 

séparé de la solution par une méthode de filtration. Les matériaux finaux ont été lavés avec de 

l'eau distillée et ensuite séchés dans une étuve à 105ºC pendant 5h. De même, nous avons 

utilisé Zn(NO3)2  pour préparer l'échantillon de Mt-Zn et sa composition élémentaire a été 

déterminée par analyse XRF, obtenant les données du Tableau 1. 

Tableau III.1 : Composition chimique (% en poids) du produit modifié par le Mt, déterminée 

par spectrométrie de fluorescence des rayons X 

Compositions / 

en poids % 

Al2O3 SiO2 Fe2O3 CaO Na2O MgO K2O TiO2 NiO ZnO 

Mt 24.57 62.17 5.21 0.41 4.84 1.75 0.94 0.12 0.01 0.02 

Mt-Ni 23.65 65.02 3.43 0.26 2.12 1.44 1.07 0.25 2.69 0.07 

Mt-Zn 20.95 64.85 4.71 0.19 1.98 1.48 0.87 0.17 0.09 3.95 

  

    Selon les résultats de la fluorescence des rayons X, nous pouvons voir une diminution de 

Fe ++, Ca ++, Na ++, Mg ++, Ti ++ et une augmentation des cations Ni ++ et Zn ++, puis la 

modification de la montmorillonite et des succès.  
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III.2. Synthèse de matériaux organiques-inorganique: 

Les matériaux hybrides ont été synthétisés par polymérisation in situ de para- 

phénylènediamine (pPD) 220 mol dans des dispersions de HClO4  dans le Mt-modifié.  

Dans un ballon de 500 ml en introduit une quantité de Mt modifiée par les ions de Ni (1g) 

dans une   solution de HCl (1M) puis en ajoute une quantité  pPD (0,22M) laissait sous 

agitation 30 min pour permettre le gonflement de Mt  modifié (Mt –Ni). 

La synthèse des nanocomposites commence avec l’ajout de persulfate d’ammonium 

(NH4)2S2O8 (0,22M) dissous dans une solution de HCl (1M) (l’ajout de persulfate 

d’ammonium sera goutte à goutte, à raison d'une goutte toutes les 3s) laisser sous agitation 

magnétique 24h à une température 25°C. [1-3] 

Apres en est filtré et lavé le produit finale avec de l’eau distillé plus éthanol pour éliminer les 

traces de monomère. Puis en les séché dans une étuve à 25°C 24h stocké dans des bouteilles 

bien fermé.  De même, nous avons synthétises des nanocomposites pPD a base de Mt-Zn  (le 

rapport molaire entre l'PSD et la pPD était de 1:1). 
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Figure.I.1 : Résumé graphique de la préparation des nanocomposites poly(pPD)@Mt-

Ni / poly(pPD)@Mt-Zn.    

 

Tableau III.2 : Conditions des réactions pour les synthèses des nanocomposites 

poly(pPD)@Mt-Ni et le poly(pPD)@Mt-Zn. 

Produit Temérature  

 

°C 

Rapport molaire 

 

(Oxydant:Monomère) 

Temps de 

Réaction  

(H) 

dopant Masse 

de 

renfort 

(g) 

(pPD)@Mt-Ni 20-25 (1 :1) 24 HCl 1 

(pPD)@Mt-Zn 

 

20-25 (1 :1) 24 HCl 1 
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III.3. Caractérisation des nanocomposites (pPD)@Mt-Ni / (pPD)@Mt-Zn :  

III.1 Analyse par spectroscopie photoélectronique à rayonnement X (XPS) : 

Le XPS est utilisé pour décrire plus précisément l'état de valence électronique et la 

composition chimique des nanocomposites synthétisés. Les éléments de coexistence sont 

identifiés par le spectre de sondage complet XPS (Fig.III. 2). Par rapport au poly (pPD), les 

pics d'énergie de liaison de 103,4 eV (Si2p) et 74 eV (Al2p) sont apparus dans les matériaux 

hybrides [7], ce qui suggère que les modifications du Mt ont été interconnectées avec succès 

dans la matrice de poly (pPD). En outre, les pics C1s, N1s et O1s des échantillons sont les 

éléments principaux, qui se situent respectivement à environ 284,2 eV, 398,5 eV et 531,4 eV. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.2 : spectre de photoélectrons à rayons X (XPS) de poly(pPD) et poly(pPD)@Mt-Ni 

/ poly(pPD)@Mt-Zn. 

 



 Chapitre III                                                                                 poly(pPD)@Mt-Ni / Mt-Zn 

 
93 

Le C1s du poly (pPD) est déconvolué en différents pics aux énergies de liaison de 284,57 eV, 

285,96 eV, 287,87 eV, qui correspondent aux liaisons C-C, C-N, C=O [15, 16] (Fig.III. 3). De   

plus, le signal C1s du poly(pPD)@Mt-Ni peut être séparé en trois pics différents. Le cas 

l'énergie de liaison (BE) le plus faible à 284,60 eV (53,08%) avec une largeur à mi-hauteur 

(FWHM) de 1,80 eV est lié aux liaisons C-H, C-C et C=C. La seconde à 285,96 eV (33,01%) 

avec la largeur à mi-hauteur de 1,78 eV peut être attribuée aux liaisons C-N neutres qui sont 

dues aux carbones liés de l'amine (-NH-) et de l'imine (=N-) neutres (Tableau 3). Le BE le 

plus élevé peut être attendu à 287,52 eV (13,92%) avec un FWHM de 2,20 eV, il est lié à la 

liaison C=O. Des valeurs BE similaires pour C1s sont enregistrées dans la littérature [17]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.3 : spectre XPS de C1s  de poly(pPD) et poly(pPD)@Mt-Ni / 

poly(pPD)@Mt-Zn.   
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Tableau III.3 : Données XPS de l'énergie de liaison (eV) pour : (A) poly(pPD), (B) 

poly(pPD)@Mt-Ni et (C) poly(pPD)@Mt-Zn. 

Eléments  

Échantillons et énergie de liaison (eV) 

 

 

Observations 
(A) (B) (C) 

Al2p3 // 74.81 74.85 Al–OH 

Si2p1 // 103.41 103.39 Silicate,SiO2 

C1s 284.57 284.60 284.60 C–H,C–C, C=C 

285.96 285.91 286.04 C–N 

287.87 287.73 287.35 C=O 

N1s 399.57 399.39  399.40  =N– 

400.89 400.78 400.75 –NH– 

 

 

Dans la (figure.III. 4), les spectres N1s du poly (pPD) montrent deux pics à des BE de 399,57 

eV et 400,89 eV correspondant aux espèces (=N-) et (-NH-), respectivement. En outre, les 

spectres des niveaux de noyau N1s de tous les nanocomposites résolvent clairement diverses 

caractéristiques liées à l'environnement N2 et ont été décomposés également en deux pics ont 

été décrits dans la littérature par les méthodes gaussiennes-lorentziennes mixtes [18], les 

valeurs sont résumées dans le tableau 3. 

Le niveau de dopage (DL) a été fixé à partir de la proportion de surface de la bande BE élevée 

par rapport à la surface de la bande totale, et la densité de défauts (DD) à partir de la 

proportion de surface de la bande BE la plus basse par rapport à la surface de la bande totale. 

La valeur DL du poly (pPD) est de 0,54 et la DD n'est que de 0,43, tandis que le DL du poly 

(pPD)@Mt-Ni est de 0,60 et la DD atteint 0,40. Enfin, dans le nanomatériau poly (pPD)@Mt-

Zn, la DL et la DD sont respectivement de 0,55 et 0,45. Le poly(pPD)@Mt-Ni à une DL 

faible et une DD plus élevée, ce qui explique probablement ses taux de charge-décharge plus 

rapides et sa capacité importante. Par conséquent, les différentes valeurs des spectres N1s 

indiquent que ces échantillons ont une distribution dissemblable des espèces N1, ce qui 

signifie des cas de dopage variés. 
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Figure III.4  spectre XPS de N1s  de poly(pPD) et poly(pPD)@Mt-Ni / 

poly(pPD)@Mt-Zn.   
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III.3.2  Analyse par Spectroscopie IR 

Les spectres FTIR du Mt-Ni, du Mt-Zn, du poly(pPD), du poly(pPD)@Mt-Ni et du 

poly(pPD)@Mt-Zn obtenus sont présentés dans la (Fig.III. 5), Pour le poly(pPD), une large 

bande observée à 3426 cm-1 est due au mode d'étirement N-H, confirmant la présence du 

groupe amine aromatique primaire (-NH2) [19]. De plus, les bandes à 3231 cm-1 et 2946 cm-1 

sont assignées comme O-H et C-H symétriques, respectivement. La bande à 1575 cm-1 est 

attribuée à l'étirement C-C (dans le cycle), les bandes d'absorption à 1506 cm-1, 1297 cm-1 et 

1115 cm-1 peuvent être attribuées à C=N dans le cycle quinoïde, C-N dans le cycle 

benzénoïde et à l'amine aromatique secondaire, respectivement [13].  Il faut noter que le pic à 

1088 cm-1 est un indicateur de sulfonation du poly(pPD) [20]. Enfin, les bandes à 842 cm-1 et 

690 cm-1 appartiennent à la flexion hors plan de C-H sur l'unité 1,4-disubstituée et à la bande 

aromatique hors plan de C-H, respectivement. D’autre part, les bandes d'absorption de Mt-Ni 

et Mt-Zn autour de 3610 cm-1 ont été attribuées à O-H, les bandes à 1001 cm-1 et 513 cm-1 ont 

été attribuées à la vibration asymétrique de Si-O et Al-O-Si, respectivement [21]. La bande à 

1630 cm-1 correspond aux vibrations de flexion -OH tandis que la bande liée aux vibrations 

d'étirement Si-O a été détectée à 787 cm-1, indiquant la présence de quartz. La bande à la 

position 617 cm-1 a été attribuée au couple de vibrations Al-O et Si-O hors du plan. En 

comparaison avec le Mt-Ni, le poly(pPD)@Mt-Ni a montré des bandes d'absorption 

supplémentaires à 1630 cm-1 et 1535 cm-1, attribuées aux vibrations d'étirement C=N et C=C 

dans les unités quinoïde et benzénoïde, respectivement. La petite bande à environ 1362 cm-1 

peut être attribuée à la vibration d'étirement C-N de l'imine. Enfin, la bande à 799 cm-1 peut 

correspondre à la vibration de flexion hors du plan de l'unité benzène [13]. De plus, toutes les 

bandes caractéristiques du poly(pPD)@Mt-Ni apparaissent avec une faible densité pour 

l'échantillon de poly(pPD)@Mt-Zn. De plus, les positions de ces bandes sont déplacées vers 

les côtés de nombres d'onde inférieurs. 
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Figure III.5 Spectres d'adsorption FT-IR de Poly(pPD)et poly(pPD)@Mt-Ni/ 

poly(pPD)@Mt-Zn et de leurs montmorillonites (Mt-Ni et Mt-Zn). 
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III.3.3  Analyse par Diffraction des rayons X 

Les diagrammes DRX de Mt-brut, Mt-Ni, Mt-Zn, poly(pPD), poly(pPD)@Mt-Ni et 

poly(pPD)@Mt-Zn ont été montrés dans la (Fig.III. 6) et dans le Tableau 3. Les diagrammes 

DRX du Mt-modifié montrent qu'il y a eu un déplacement de l'angle 2𝜃 de 7,09º pour le Mt-

brut (d001 = 12,16 Å) à 6,12º pour le Mt-Ni (d001 = 14,42 Å) et à 6,03º pour le Mt-Zn (d001 = 

14,64 Å). Le déplacement vers des angles plus petits et, par conséquent, l'augmentation de 

l'espacement basal suggèrent un cation métallique intercalé dans les galeries (Nickel ou Zinc) 

dans le Mt-brut  [13]. Dans la courbe DRX du poly(pPD), plusieurs pics aigus ont été 

observés à 6,01º, 16,37º, 19,29º, 24,27º et 26,93º, en accord avec ceux rapportés par Samanta 

[22], qui révèlent que le polymère est partiellement cristallisé. 

De plus, le schéma DRX a révélé que les échantillons avaient été synthétisés avec succès. Par 

conséquent, les résultats de l'analyse XPS, des spectres FT-IR et de l'analyse DRX ont 

clairement démontré la formation de la structure des matériaux hybrides. On a pu constater 

que le schéma DRX des nanocomposites synthétisés était constitué des pics de diffraction des 

structures inorganiques (Mt-Ni ou Mt-Zn) et poly(pPD). Il est évident que la polymérisation 

de la pPD a affaibli le pic de diffraction du poly(pPD)@Mt-Ni à 6.11º (d001 = 14.45 Å) et à 

6.02º pour le poly(pPD)@Mt-Zn (d001 = 14.67 Å). La valeur de l'espacement (espacement d) 

est calculée par la formule de Bragg (eq : 1) [3, 23, 24]. 

 





sin2
d

 
(1) 

Où :         

 λ : la longueur d'onde des rayons X.  

θ : l'angle de diffraction.  

Enfin, les tailles moyennes des cristallites (D) peuvent être déterminées à partir de l'analyse 

des spectres XRD par la formule de Debye-Scherrer. (éq : 2) [13, 23]. 

 





cos.

.k
D  (2) 
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Avec     D : taille moyenne des cristallites en volume. k : constante de Scherrer a été 

considérée comme étant de 0,9 dans ce contexte.  

𝜆 : longueur d'onde.  

𝛽 : taille est l'élargissement de la ligne à la moitié du maximum FWHM (radian).  

De plus, les données DRX des nanomatériaux sont présentées dans le tableau 4. Les tailles 

des cristaux suggèrent la formation de matériaux hybrides dans la gamme de 24,75 nm à 

37,12 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.6 : Diagrammes de diffraction DRX de montmorillonites (Mt-Na /Mt-Ni et 

Mt-Zn) et Poly(pPD)et leur nanocomposites   poly(pPD)@Mt-Ni/ poly(pPD)@Mt-Zn. 
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Tableau III.4 : données DRX des nanomatériaux, de l'espacement d, de l'angle de 

Bragg, de la taille des cristaux et du FWHM des pics les plus significatifs pour les 

matériaux modifiés par le Mt et les nanomatériaux fabriqués.  
 

Echantillons Plane peaks angle de 

Braggs (2𝜃)  
d-spacing 

(Å) 

FWHM 

(2𝜃) 

Taille 

(nm) 

Mt-brut (011) 7.09 12.16 // // 

(311) 26.64 // 0.18 45.35 

Mt-Ni (011) 6.12 14.42   

(311) 26.71 // 0.18 45.35 

Mt-Zn (011) 6.03 14.64 // // 

(311) 26.82 // 0.18 45.35 

poly(pPD)@Mt-Ni (011) 6.11 14.45 // // 

(311) 26.97 // 0.33 24.75 

poly(pPD)@Mt-Zn (011) 6.02 14.67 // // 

(311) 26.82 // 0.22 37.12 

 

III.3.4  Analyse par  Spectres UV-Vis et propriétés optiques : 

Les études de spectres d'absorption UV-Vis du poly(pPD), du poly(pPD)@Mt-Ni et du 

poly(pPD)@Mt-Zn ont été réalisées pour observer le succès de la synthèse des matériaux et 

qui ont été examinés directement après avoir été dissous dans le DMSO sont présentés dans la 

Fig.III. 7-a. Ces échantillons présentent deux bandes d'absorption caractéristiques, où une 

bande d'environ 302-321 nm est attribuée à la transition π-π* de l'unité benzénoïde et une 

deuxième bande dans le spectre du poly(pPD) et du poly(pPD)@Mt-Zn à 604 nm et 526 nm, 

respectivement ; dans laquelle la transition de la bande π à la bande π* de l'unité quinoïde est 

le résultat de la bande par la chaîne polymère [2, 3, 7]. En ce qui concerne la structure hybride 

poly(pPD)@Mt-Ni, la seconde absorption s'est décalée vers le rouge à 609 nm, ce qui indique 

que le nickel améliore la capacité optique. Le tableau 5 montre les longueurs d'onde de 

chaque bande pour les matériaux préparés.  
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Figure III.7 : spectre UV-Vis de poly(pPD), poly(pPD)@Mt-Ni et poly(pPD)@Mt-Zn 

 

De plus, afin d'analyser le changement du bord d'absorption, des graphiques de Tauc sont 

tracés à l'aide de l'équation suivante (eq. 3) [2-5], les calculs sont mentionnés dans le tableau 

5. 

𝐴 = (ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)
1/2

(3) 

Où 

h𝜈 : l'énergie du photon 

h : la constante de Planck 

A : l’absorbance 

n = ½  

Eg : la bande de gap 

 Nous traçons les courbes entre (𝛼h𝜈)2 et h𝜈.Comme présenté sur la figure 6-b, la bande de 

gap du poly(pPD) et du poly(pPD)@Mt-Zn est de 3,30 eV et 3,42 eV, respectivement. La 



 Chapitre III                                                                                 poly(pPD)@Mt-Ni / Mt-Zn 

 
102 

bande de gap diminue à 3,21 eV avec la formation du poly(pPD)@Mt-Ni, ce qui correspond 

au changement d'absorption. 

Tableau III.5 : Études des spectres UV-Vis (𝜆1 et𝜆2) de la bande de gap optique (Eg) des 

échantillons fabriqués. 

 

III.3.5  Analyse TGA 

La courbe TGA du poly(pPD), Mt-Ni, Mt-Zn, poly(pPD)@Mt-Ni et poly(pPD)@Mt-Zn a été 

montrée dans la (Fig.III. 8) Le poly(pPD) a montré la perte de poids initiale en dessous de 195 

ºC (0,79%), qui a été attribuée à la perte de molécules d'eau. La deuxième perte de poids dans 

la gamme de 195 ºC à 530 ºC avec 44,47% de perte de masse, qui était due à l'élimination des 

ligands organiques structurels de leurs cadres. La dernière étape de perte de poids observée 

jusqu'à 800 ºC (8,78%) correspond à la carbonisation thermo-oxydative de la chaîne de 

poly(pPD). Des résultats comparables ont été obtenus précédemment [13]. Il a été conclu que 

les matériaux hybrides avaient une meilleure stabilité thermique que le poly(pPD), 

principalement en raison de l'introduction de Mt-Ni et de Mt-Zn. En outre, ces résultats 

étaient en accord avec ceux acquis par analyse XPS. 

 

 

 

 

 

Echantillons 𝜆1(nm) 𝜆2 (nm) Eg (eV) 

poly(pPD) 321 604 3.30 

poly(pPD)@Mt-Ni 315 609 3.21 

poly(pPD)@Mt-Zn 302 526 3.42 
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Figure III.8 : Analyse thermogravimétrique de poly(pPD), poly(pPD)@Mt-Ni et 

poly(pPD)@Mt-Zn 

 

 

 

 



 Chapitre III                                                                                 poly(pPD)@Mt-Ni / Mt-Zn 

 
104 

III.3.6 Microscopie électronique à transmission (TEM) 

Les détails des matériaux synthétisés peuvent être déterminés par les images TEM comme le 

montre la (Fig.III.9) Le poly(pPD)@Mt-Ni et le poly(pPD)@Mt-Zn ne préservent pas la 

morphologie des inorganiques vierges (Mt-Ni et Mt-Zn). De plus, les bandes sombres qui 

étaient dispersées uniformément dans la matrice étaient l'intersection des feuilles 

inorganiques, en raison de l'existence de couches intercalées et exfoliées après la 

polymérisation du pPD, ce qui confirme l'interaction électrostatique et la liaison hydrogène 

entre les matériaux organiques et inorganiques. En autre, le poly(pPD)@Mt-Ni présente des 

couches d'argile bien exfoliées dans les matrices polymères, mais le poly(pPD)@Mt-Zn 

révèle un Mt-Zn partiellement exfolié. 
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Image  III.9 : Microscopie électronique à transmission (TEM) de poly(pPD)@Mt-Ni et 

poly(pPD)@Mt-Zn, (Mt-Ni et Mt-Zn). 
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III.3.7 Tests de voltampérométrie cyclique : 

En utilisant la technique de voltampérométrie cyclique (VC), les performances 

électrochimiques du poly(pPD), du poly(pPD)@Mt-Ni et du poly(pPD)@Mt-Zn sont évaluées 

sur un montage à trois électrodes dans une solution de HClO4 (1M), dans la limite de potentiel 

de 0,06 à 1,0 V à une vitesse de balayage de 50 mV.s-1 à température ambiante (figure III.10)  

Les formes de toutes ces courbes étaient presque les mêmes. Un pic redox symétrique a été 

observé dans chaque courbe VC. Dans le cas contraire, les pics de potentiel redox étaient 

presque tous différents. La VC du poly(pPD) présente trois paires de pics redox positionnés à 

318/260 mV, 484/426 mV et 813/719 mV (Tableau 6), indiquant une transformation de phase 

de la leucoéméraldine à l'émeraldine et à la pernigraniline. D'autre part, dans le VC 

poly(pPD)@Mt-Ni, l'affaiblissement des paires de pics cathodiques/anodiques 

caractéristiques du poly(pPD) est attribué à une intercalation partielle entre les couches de Mt-

Ni. Pendant ce temps, la différence de potentiel entre les pics cathodiques/anodiques (ΔEp) 

pour la première paire est (ΔEp = 28 mV), la seconde représente (ΔEp = 68 mV). Enfin, le 

ΔEp pour la dernière paire redox était de 58 mV. Par rapport à la CV du poly(pPD)@Mt-Zn, 

les pics cathodiques ont pratiquement disparu mais les pics anodiques restent clairs. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.III.10 Voltamogrammes cycliques de poly(pPD), du nanocomposites poly(pPD)@Mt-

Ni et poly(pPD)@Mt-Zn. 
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Tableau.III. 6  Données électrochimiques obtenues à partir des CV des matériaux fabriqués 

déposés sur l'électrode en graphite-carbone dans une solution de HClO4 1M à une vitesse de 

balayage de 50 mV.s-1 

  Échantillons 

 

Potential /mV 

 

poly(pPD) 

 

poly(pPD)@Mt-Ni 

 

poly(pPD)@Mt-Zn 

A1/C1 318/260 366/338 329/255 

E1/2 289 352 292 

ΔEp 58 28 74 

A2/C2 484/426 486/418 485/395 

E1/2 455 452 440 

ΔEp 58 68 90 

A3/C3 813/719 666/608 809/735 

E1/2 766 637 772 

ΔEp 94 58 74 

 

 Note : C : potentiel de pointe cathodique 

 A : potentiel de crête anodique  

 ΔEp : la séparation de potentiel de crête à crête  

 E1/2 : le potentiel de demi-onde 

III.5 conclusion 

Les matériaux hybrides poly(pPD)@Mt-Ni et poly(pPD)@Mt-Zn ont été conçus et 

synthétisés par la méthode de polymérisation intercalaire in-situ à 25ºC. Les nanomatériaux 

préparés ont été analysés par différentes techniques. Les analyses de spectroscopie XRF, FT-

IR, XPS, XRD et UV-Vis ont prouvé que le monomère pPD a été polymérisé en poly(pPD) 

dans le Mt-modifié. Les analyses TEM, a démontré la variation de la morphologie des 

nanocomposites de l'aggloméré granulaire aux galeries exfoliées et intercalées. Les propriétés 

thermiques des échantillons ont été améliorées par l'inclusion du poly(pPD) dans le Mt-

modifié. Les propriétés électrochimiques des matériaux hybrides ont montré que le 

poly(pPD)@Mt-Ni présentait une meilleure électro activité. Ces résultats sont encourageants 

en ce qui concerne les objectifs d'utilisation dans le domaine de la nanotechnologie et la 

recherche liée à l'effet photovoltaïque. 
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Chapitre IV 

Synthèse et caractérisation des nanocomposites à base de 

1,4- diaminonaphtalene dopée par la montmorillonite modifiée 

par le Cobalt  
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Introduction  

Au cours de ces dernières années, l'industrie et le monde universitaire se sont intéressés aux 

matériaux  polymères nanocomposites, dont une ou plusieurs dimensions des charges sont de 

l'ordre du nanomètre. Les caractéristiques de ces matériaux et le fait que seules de petites 

concentrations de nanocharges sont nécessaires pour modifier les propriétés mécaniques, 

thermiques et chimiques des matériaux [1]. 

Ce chapitre a pour objet de présenter un nouveau matériau à étudie dans des conditions de la 

synthèse. Les deux  premier nanocomposites étudié dans le chapitre III présente une matrice 

poly (1,4-diaminonaphtalene) dopé avec montmorillonite modifié par les ions de Nickel  et du 

Zinc alors que le nanocomposite dans le chapitre IV est composé d’une matrice poly (1,4-

diaminonaphtalene)  dopé avec montmorillonite. Dans les deux cas, on étudiera la matrice 

seule parallèlement au nanocomposite. La nanocharge est une montmorillonite organiquement 

modifiée par les ions de Cobalt.  

Pour l’obtention du nanocomposite, par la méthode in-situ on a  

 Préparé la montmorillonite modifié par les ions de Co2+  

 synthèse des nanocomposites à base du (1,4-diaminonaphtalene) dopées par Mt-Co2+. 

Les nanocomposites obtenus sont confirmé par des analyses FTIR, XRD, UV, MEB, DSC, 

ATG.   
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IV.1. modification de la  montmorillonite : 

L’échantillon d’argile traitée Mt-Na+  (5 g) est mise en forme Mt-Co  par suite d’un échange 

d’ions avec une solution de Co(NO3)2 6H2O (1M) sous agitation pendent 24h à température  

ambiante,  Le Mt-Co a été séparé de la solution par une méthode de filtration. Les matériaux 

finaux ont été lavés avec de l'eau distillée et ensuite séchés dans une étuve à 105ºC pendant 

5h.puis stocké et bien fermé.Lacomposition a été déterminée par analyse XRF, obtenant les 

données du Tableau 1 

Tableau IV.1 : Composition chimique (% en poids) du produit modifié par le Mt, déterminée 

par spectrométrie de fluorescence des rayons X. 

Compositions / 

en poids % 

Al2O3 SiO2 Fe2O3 CaO Na2O MgO K2O TiO2 Co 

Mt 24.57 62.17 5.21 0.41 4.84 1.75 0.94 0.12 0.00 

Mt-Co 20.09 65.09 3.03 0.09 1.7 1.44 1.80 0.25 2.53 

 

D’après  les résultats de la fluorescence des rayons X, nous pouvons remarquer  une 

diminution dans les cations  Fe ++, Ca ++, Na ++, Mg ++, Ti ++ et une augmentation des cations 

Co++, donc la modification de la montmorillonite et des succès. 

IV.2. la Synthèse de matériaux organiques-inorganique :    

Après la préparation d’une solution de HCl (1M) on ajoute une quantité de 1g d’argile 

modifié Mt-Co laissé  sous agitation magnétique 30 min  (cela permet le gonflement de 

l’argile)  après on ajoute (0.22M) de monomère 1,4-diaminobenzèneLe mélange est soumis 

sous agitation 30min.La synthèse chimique commence avec l’ajout de persulfate 

d’ammonium(NH4)2S2O8  (0.22M) dissous dans une solution de HCl(1M) La réaction est 

soumise sous agitation magnétique pendant 24h, Le produit solide est filtré puislavé par l’eau 

distillée et de éthanol afin d’éliminer les traces des monomèrestocké dans des bouteilles bien 

fermé. [2] 
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Tableau.IV.2 : Conditions des réactions pour la synthèse de nanocomposite poly(1,4-

DN)@Mt-Co. 

Produit Température 

 

°C 

Rapport molaire 

 

(Oxydant:Monomère) 

Temps de 

Réaction  

(H) 

dopant Masse de 

renfort 

(g) 

 

(1,4-DN)@Mt-

Co 

 

20-25 

  

 (1 :1) 

 

24 

 

HCl 

 

1 

 

IV.3. Caractérisation de nanocomposite poly(1,4-DN)@Mt-Co : 

IV.3.1Analyse par Spectroscopie IR : 

Dans La figure. IV.1. présente les spectres IR de trois échantillons poly(1,4-DN) et  poly(1,4-

DN)@Mt-CoEt Mt-Co respectivement, pour le poly(1,4-DN) une band large observée entre 

3400 cm-1  -3200 cm-1 signifiant les vibrations d'étirement N-H des groupes -NH et -NH2(cela 

confirme la présence du groupe amine aromatique primaire) [3-7] 

 

De plus, le faible pic large centré à 2990-2920 cm-1 probablement dus à des vibrations 

aliphatiques d'étirement C-H  [8-10] 

 

De fort pic a été observé dans la région entre 1610 et 1690 cm-1, ainsi qu'entre 1490 et 1550 

cm-1, qui ont été attribués à l'étirement du cycle aromatique, étirement des cycles 

aromatiques. Les cycles quinonoïdes (C=N) sont responsables du pic à 1690-1610 cm-1, tandis 

que les cycles benzénoïdes (C-N) sont responsables du pic à 1550-1490 cm-1. [11-16] 

Il faut noter que le pic à 1088 cm-1 est un indicateur de sulfonation du poly(1,4-DN) 

[17].Enfin, les bandes à 842 cm-1 et 690 cm-1 appartiennent à la flexion hors plan de C-H sur 

l'unité 1,4-disubstituée et à la bande aromatique hors plan de C-H, respectivement.  

Concernant spectre Mt-Co on note un pic à 3621 cm-1 est due à des groupes OH et une autre 

bande vers à994 cm-1  correspond à vibration asymétrique de Si-O, à 1630 cm-1 correspond à 

vibration de déformation de la liaison O-H le pic de silicium tétravalent due à la présence de 

la silice amorphe présenté au 789 cm-1 La bande à la position 600 cm-1 a été attribuée au 
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couple de vibrations Al-O et Si-O hors du plan. Dans le spectre poly(1,4-DN)@Mt-Co en 

comparaissant avec le spectre Mt-Co  on remarquons des spectres supplémentaires suivants  

A 3500 cm -1 une bande large correspond à vibration de groupe amine secondaire N-H dans la 

chaîne poly(1,4-DN), deux  bandes noté a 1615-1530 cm-1  sont attribuées aux vibration des 

doubles liaisons C=N et C=C étirant les vibrations dans les anneaux quinoïdes et benzénoïdes, 

respectivement, La petite bande à environ 1360 cm-1 peut être attribuée à la vibration 

d'étirement C-N de l'imine. Enfin, la bande à 800 cm-1 peut correspondre à la vibration de 

flexion hors du plan de l'unité benzène. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. IV.1 : Spectres d'adsorption FT-IR de Poly(1,4-DN)et poly(1,4-DN)@Mg-Co. 
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IV.3.2Analyse par DRX 

Les propriétés cristallines font partie des propriétés physiques les plus importantes, qui 

peuvent refléter l'intégrité de la structure et des propriétés originales des nanocristaux. La 

diffraction des rayons X est une technique courante pour l'étude de la structure cristalline de 

la  montmorillonite. Les diagrammes de diffraction des rayons X pour les échantillons de Mt 

non modifiés et de Mt modifiés par les ions de cobalt sont présentés dans la figure. IV.2 

Les schémas similaires des pics de diffraction pour les échantillons de Mt-Co en 

comparaisons avec Mt-Na montre augmentation de la distance inter foliaire l'angle 2𝜃 de 

7,09º pour le Mt-Na (d001 = 12,16 Å) à 5,10° pour Mt-Co (d001=21.59 Å) les résultats preuve 

l’échange cationique et cela permettre l’intercalation du polymère dans l’espace interfoliaire. 

Dans la courbe DRX du poly (1,4-DN), plusieurs pics aigus ont été observés à 6,01º, 16,37º, 

19,29º, 24,27º et 26,93º, en accord avec ceux rapportés par Samanta [18], qui révèlent que le 

polymère est partiellement cristallisé. (Figure.III.4) 

Le composite du poly (1,4-DN) de montmorillonite modifiée Mt-Co Figure. 

IV.2 (d001=21.59 Å) montre une augmentation remarquable de la distance interlamellaire par 

rapport à celle de la montmorillonite modifiée. Ceci indique qu’il y a une pénétration des 

chaînes de polyoxyde de propylène dans l’espace interfoliaire de la montmorillonit emodifiée. 
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Figure. IV.2 : Diagrammes de diffraction DRX de montmorillonites Mt-Na /Mt-NCo et 

et poly(1,4-DN)@Mt-Co. 
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IV.3.3  Analyse par UV  

Pour confirmer le succès de la synthèse des matériaux et qui ont été examinés directement 

après avoir été dissous dans le DMF les spectres UV-Vis sont présentés dans la Figure. IV.3 

 dans le spectre poly(1,4-DN) La bande d'absorption observées environ  305nm des 

anneaux benzénoides, la deuxième bande environ 573 nm est lié aux transitions π-

polaron. 

 

 Pour le spectre de poly(1,4-DN)@Mt-Co on note une deux  bandes environ  299et 579 

nm correspond à la transition  n- π* et à la transition π-π * d’unité  benzénoide et de 

benzénoide à quinoide respectivement.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. IV.3 : spectre UV-Vis de poly(1,4-DN) et  poly(1,4-DN)@Mt-CO. 
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IV.3.4  Analyse par Microscopie électronique de balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage (SEM) est une technique de microscopie électronique 

basée sur le principe de l'interaction de la matière électronique, qui peut produire des images 

haute résolution de surfaces enchantées. 

Dans un nanocomposite polymère, la grande surface des nanoparticules maximise l'étendue de 

la zone interfaciale polymère/ montmorillonite. Il est donc raisonnable de considérer un rôle 

significatif des interfaces dans la conductivité thermique des nanocomposites, ce qui ajoute 

une explication supplémentaire aux comportements mécaniques des nanocomposites. Le 

contact physique parfait entre les nanoparticules de poly (1,4-diaminonaphtalene)@Mt-Co et 

la matrice poly(1,4-DN) peut être une source de résistance thermique interfaciale. Ce 

phénomène représente une barrière au transfert du flux thermique qui dépend de la 

mouillabilité de la surface entre la charge et la matrice. Dans ce qui suit, nous n'avons pas 

développé une approche permettant d'expliquer le problème de la résistance thermique 

interfaciale dans le cas charge/matrice ou charge/charge, mais nous avons seulement mis en 

évidence la morphologie du nanocomposite poly (1,4-diaminonaphtalene)@Mt-Coqui peut 

expliquer ses propriétés thermomécaniques. A cet effet, nous nous référons à la comparaison 

de la morphologie entre la matrice poly(1,4-DN) (A)et le nanocomposite (1,4-

diaminonaphtalene)@Mt-Co (B). Il est cependant à noter que certaines observations 

expérimentales, comme le MEB, mettent en évidence un très bon contact physique entre les 

polymères et les nanoparticules. En effet, de fortes interactions entre les poly (1,4-

diaminonaphtalene)@Mt-Co et le poly (1,4-diaminonaphtalene) ont été mises en évidence par 

les résultats du MEB et montrées dans la Figure. IV.4 La nature de la morphologie de la 

surface fracturée des nanocomposites poly (1,4-diaminonaphtalene)@Mt-Co (B)était 

différente de celle de la matrice poly(1,4-DN). On peut voir que la surface poly(1,4-DN) (A) 

Figure VI.4montre que les nanocomposites ont une bonne morphologie compacte et uniforme. 

Une couche définie uniformément formée constamment à la surface de tous les échantillons 

Figure VI.4 Cela peut refléter la bonne interaction entre les nanoparticules de montmorillonite 

Mt-Co et et la matrice poly(1,4-DN). [19, 20] 
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Figure. IV.4 : Microscopie électronique de balayage des poly(1,4-DN)) et nanocoposites poly 

(1,4-diaminonaphtalene)@Mt-Co. 
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IV.3.4  Analyse par ATG 

Les courbes thermogravimétriques (ATG) du Mt-Co et poly1,4-diaminonaphtalene@Mt-Co 

du poly(1,4-diaminonaphtalene)sont présentées à la Figure. IV.5 Les courbes 

thermogravimétriques différentielles (ATG) ont été utilisées pour montrer les températures de 

décomposition des échantillons pour les Mt-Co et du (poly1,4-diaminonaphtalene). 

La première étape de perte de poids, de 23 °C à 110 °C, est liée à l'évaporation de l'eau 

résiduelle absorbée. La deuxième étape dans la gamme de 280-330 °C correspond à la 

décomposition du polymère de poly(1,4-diaminonaphtalene), tandis que la décomposition 

observée à 350-450 °C est attribuée à la destruction du réseau cristallin des poly1,4-

diaminonaphtalene@Mt-Co,le nanocomposite montre une meilleure stabilité thermique dans 

cette étape , on conclus L’ajout de l’argile modifiée permet d’améliorer les températures de 

dégradation. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. IV.5: Analyse thermogravimétrique depoly(1,4-DN), poly(1,4-DN)@Mt-CO et 

poly(pPD)@Mt-Co 
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IV.3.4  Analyse par DSC 

Dans la Figure.VI.6, les thermogrammes DSC des échantillons nanocomposites poly1,4-

diaminonaphtalene@Mt-Co sont comparés à ceux de la matrice poly(1,4-diaminonaphtalene). 

La Figure.VI.6. Montre les thermogrammes de chauffage et de refroidissement obtenus à une 

vitesse de 10C/min. 

Calorimétrie de balayage différentielle mesurant les variations de flux de chaleur entre une 

capsule contenant l'échantillon à analyser et une capsule de référence vide. Cette mesure 

permet d'enregistrer tous les changements ou la transition de l'état (exothermique ou 

endothermal) de l'échantillon lorsqu'il est soumis à un cycle de température. [21] 

La Figure.VI.6 montrent les résultats DSC de différents échantillons Mt-Co, nanocomposite 

poly(1,4-diaminonaphtalene)@Mt-Co et poly(1,4-diaminonaphtalene). 

Nous avons observé le premier pic endothermique à 96.108 ° C sur le thermogramme Mt-Co 

correspondant à la température de départ de l'eau. 2eme pic endothermique à 319.40°C  Ils sont 

attribués à la décomposition des Co++.  

Pour nanocomposite poly(1,4-diaminonaphtalene)@Mt-Coun pic endothermique à 290.77 ° C 

Il est attribué à la décomposition des liaisons cationique avec les feuillets de la 

montmorillonite, suivi du troisième pic endothermique lié à la réticulation des chaînes 

polymères. La décomposition se produit à 549°C pour poly(1,4-diaminonaphtalene)@Mt-

Co.[21] 

Le pic endothermique à 175. 49° C pour poly(1,4-diaminonaphtalene)est relié au 

réarrangement des chaines , c'est-à-dire sa relaxation sous l'effet de la température. 

La 3eme pic exothermique vers 402.48°C lié à l'intersection des chaines de poly(1,4-DN).la 

dégradation de poly(1,4-DN) commence 435.24°C.[22] 

La température de dégradation des polymères est augmentée après l’incorporation de 

montmorillonite exfoliée ce qui valorise ces polymères et permet leur rigidité à hautes 

températures. [22] 
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Figure.IV.6 : Analyses thermique (DSC) des nanocomposite poly(1,4-DN)@Mt-Co et 

poly(1,4-DN) par rapport les montmorillonite Mt-Co. 
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IV.4.Les tests de solubilité : 

Tableau.IV.1 Résultats  de solubilité des nanocomposites dans différents solvants (à 

température ambiante).  

                        Échantillons        

Solvant  

 

 

poly1,4-diaminonaphtalene@Mt-Co 

Dichlorométhane insoluble 

DMSO soluble 

Dioxane insoluble 

DMF Peut soluble 

Ethers de glycol insoluble 

Ethanol insoluble 

Dichloroéthane insoluble 

Chloroforme insoluble 

 

Conclusion 

Apres la modification de la montmorillonite sodique par les ions de cobalt nous avons 

synthétisé et caractérisé le nanocomposite de montmorillonite poly1,4-diaminonaphtalene 

avec oxydant persulfate d’ammonium (NH4)2S2O8 . Les résultats de diffraction des rayons X 

montrent que la montmorillonite est exfoliée dans la matrice polymère. Les études de 

spectroscopie infrarouge indiquent la combinaison de charges dans la matrice polymère. La 

stabilité thermique augmente à mesure que le taux de charge dans la matrice de persulfate 

d’ammonium (NH4)2S2O8 augmente. 
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Chapitre V 

Synthèse et caractérisation des nanocomposites à base de 1,4- 

diaminonaphtalene dopée par la montmorillonite modifiée par le 

Magnésium 

 



Chapitre V                                                                  poly (1,4-diaminonaphtalene)@Mt-Mg 

 
128 

Introduction  

Le but de ce chapitre est de présenter un nouveau matériau polymères nanocompositesà base de 

montmorillonite modifié par les ions de magnésium, les conditions de mise ont été optimisées 

pour optimiser la dispersion de l’argile dans la matrice sont indiqués on détaille dans ce chapitre. 

Les outils permettant de suivre le processus d’oxydation ont été FTIR, XRD, UV, MEB, 

DSC, ATG.   

V.1. modification de la  montmorillonite : 

L’échantillon de montmorillonite traitée Mt-Na+  (5 g) est mise en forme Mt-Mg  par suite 

d’un échange d’ions avec une solution de Mg(NO3)27H2O (1M) sous agitation pendent 24h à 

température  ambiante,  Le Mt-Mg a été séparé de la solution par une méthode de filtration. 

Les matériaux finaux ont été lavés avec de l'eau distillée et ensuite séchés dans une étuve à 

105ºC pendant 5h.puis stocké et bien fermé. La composition a été déterminée par analyse 

XRF, obtenant les données du Tableau 1 

Tableau V. 1. : Composition chimique (% en poids) du produit modifié par le Mt, déterminée 

par spectrométrie de fluorescence des rayons X 

 

Compositions / 

en poids % 

Al2O3 SiO2 Fe2O3 CaO Na2O MgO K2O TiO2 Mg 

Mt 24.57 62.17 5.21 0.41 4.84 1.75 0.94 0.12 0.00 

Mt-Mg 20.09 65.09 3.03 0.09 1.7 1.44 1.80 0.25 2.80 

 

D’après  les résultats de la fluorescence des rayons X, nous pouvons remarquer  une 

diminution dans les cations  Fe ++, Ca ++, Na ++, Ti ++ et une augmentation des cations Mg++, 

donc la modification de la montmorillonite et des succès. 

VI.2. la Synthèse de matériaux organiques-inorganique :    

Après la préparation d’une solution de HCl (1M) on ajoute une quantité de 1g d’argile 

modifié Mt-Co laissé  sous agitation magnétique 30 min  (cela permet le gonflement de 

l’argile)  après on ajoute  (0.22M) de monomère 1,4-diaminonaphtalene. Le mélange est 
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soumis sous agitation 30min. La synthèse chimique commence avec l’ajout de persulfate 

d’ammonium (NH4)2S2O8  (0.22M) dissous dans une solution de HCl (1M) La réaction est 

soumise sous agitation magnétique pendant 24h [1]. Le produit solide est filtré puis lavé par 

l’eau distillée et de éthanol afin d’éliminer les traces des monomère stocké dans des bouteilles 

bien fermé.  

Tableau .VI.2 : Conditions des réactions pour la synthèse de nanocomposite poly(1,4-

diaminonaphtalene)@Mt-Mg  

Produit Température 

 

°C 

Rapport molaire 

 

(Oxydant:Monomère) 

Temps de 

Réaction  

(H) 

dopant Masse de 

renfort 

(g) 

 

Poly(1,4-

diaminonaphtalene)@Mt-

Mg 

 

20-25 

  

 (1 :1) 

 

24 

 

HCl 

 

1 

V.3. Caractérisation de nanocomposite poly(1,4-diaminonaphtalene)@Mt-Mg : 

V.3.1 analyse par IR 

Les spectres IR du nanocomposites poly(1,4-diaminonaphtalene)@Mt-Mg indiquent les 

bandes caractéristiques du poly(1,4-diaminonaphtalene) avec Mt-Mg présenté dans la 

figure.V.1 suivante : 

vibrations caractéristiques de l'argile et du polymère. Les pics dus à l'anneau benzénoïde du 

1,4-diaminonaphtalene sont présents à 1481, 1122 et autour de 750 cm-1. 750 cm-1. Les pics à 

environ 1569-1580 et 1400 cm-1 correspondent à l'anneau quinonoïde [2] au cycle quinonoïde 

[3-6.]. Le pic vibratoire d'étirement C-N associé aux états émeraudedopés par le 1,4-

diaminonaphtalene attendu à 1240 cm-1 [7,8]. La fréquence d'étirement Si-O de la matrice 

argileuse (1041 cm-1) présente dans l'argile [9] est fusionnée avec le pic à 1122 cm- 1 dans le 

composite et ce pic est large. Ceci est une indication de la forte interaction entre l'argile et le 

polymère dans le composite Les bandes à 881 cm-1, 811 cm-1, 509 cm-1 et 464 cm-1 sont dues 

aux vibrations d'étirement de Al-Fe-OH, Al-Mg-OH et aux déformations Si-O-Si et Si-O-Al 

respectivement, qui sont caractéristiques de l'argile [10], sont également présentes dans le 

composite. Les vibrations d'étirement OH inter couches de l'argile, liées à l'hydrogène, sont 
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présentes à 3197 et 3315 cm-1. Ainsi, la présence de feuilles d'argile est évidente et les légers 

décalages des vibrations aminées de poly(1,4-diaminonaphtalene) par rapport aux valeurs 

rapportées sont dus à la formation du composite où l'interaction entre poly(1,4-

diaminonaphtalene) et l'argile existe.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure .V.1 : Spectres d'adsorption FT-IR de Poly(1,4-DN)et poly(1,4-DN)@Mt-Mg. 
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V.3.2Analyse par DRX 

La diffraction des rayons X peut suivre l'évolution de l'intercalation des polymères Dans 

l'espace intercalaire de particules de montmorillonite  brutes ou modifiées. 

les montmorillonites de sodium   naturelles contiennent une couche d’eau leur espace 

interfolier, donnant lieu à une distance de (d001=12,16A°)[11]( La figure III.1.1 présente les 

diffractogrammes de la montmorillonite sodique Mt-Na et Mt-Mg ainsi poly(1,4-

diaminonaphtalene) et poly(1,4-diaminonaphtalene)@Mt-Mg. La Mt-Na présente un pic à 

2θ=7.17° correspondant à une distance interfoliaired001=12,16Å. Le déplacement du pic 

caractéristiqueversunfaibleangle2θ=6.02° L’intensité du premier pic de la montmorillonite 

modifiée Mt-Mg étant nettement supérieur à celle du premier pic de la montmorillonite Mt-

Na (d001=14,5A°). Cette augmentation indique qu’il ya une intercalation des ions de 

magnésiums  dans les galeries interfoliaires de la Mt-Na par un simple échange cationique. 

Dans la courbe DRX du poly(1,4-diaminonaphtalene), plusieurs pics aigus ont été observés à 

6,01º, 16,37º, 19,29º, 24,27º et 26,93º, en accord avec ceux rapportés par Samanta [12], qui 

révèlent que le polymère est partiellement cristallisé. 

Un pic est observé à environ 6,21 °, ce qui correspond au plan (001) des couches de silicate 

empilées et intercalé dispersées dans la matrice poly (1,4-diaminonaphtalene). L'espacement 

des feuilles de la montmorillonite modifiée Mt-Mg (poly (1,4-diaminonaphtalene) @ Mt-Mg) 

montre que l'espacement des feuilles est similaire à celui de la montmorillonite modifiée Mt-

Mg Par rapport à, la distance entre les feuilles augmente considérablement. Ceci indique que 

la chaîne poly (1,4-diaminonaphtalene) a pénétré dans l'espace intercalaire de la 

montmorillonite modifiée Mt-Mg. 
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Figure .V.2 : Diagrammes de diffraction DRX de montmorillonites Mt-Na /Mt-Mg et 

et poly(1,4-DN)@Mt-Mg. 

 

V.3.3 Analyse par UV  

Les spectres UV-vis des nanocomposites synthétisés tels que synthétisés, représentés sur la 

Figure.V.3 montrent deux bandes d'absorption distinctes caractéristiques de poly(1,4-

diaminonaphtalene)  à 305 nm et autour de 573 nm. Le pic à 305 nm peut être attribué à la 

transition polaron π- π* et celui autour de 573 nm à la transition p -polaron [14]. décalée vers 

l’orange, ce qui indique une forte interaction entre le poly(1,4-diaminonaphtalene)  et les 

autres molécules, tele que la montmorillonite. En ce qui concerne la structure hybride 

poly(1,4-DN)@Mt-Ni, la seconde absorption s'est décalée vers le violet à 494 nm, ce qui 

indique que le Mg améliore la capacité optique.[1] 
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Figure .V.3 : spectre UV-Vis de poly(1,4-DN) et  poly(1,4-DN)@Mt-CMg. 
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V.3.4 Analyse par Microscopie électronique de balayage (MEB) 

Le MEB montre qu'il a une morphologie lisse, claire et stratifiée (Fig.V.4 A) alors que le 

polymère est connu pour avoir une morphologie rugueuse, granulaire [20,21]  La figure.V.4b 

montre des micrographies MEB de poly (1,4-diaminonaphtalene). La micrographie de poly(1,4-

diaminonaphtalene)@Mt-Mg montrent surface bien désordonnée, qui est clairement divisée en 

deux zones: une zone sombre et l'autre zone plus claire c’est la zone cristalline. La surface de ces 

sphères est apparue non homogène. La présence de granulés denses et grossiers. Présence de 

structures granulaires denses et grossières, en plus de la morphologie en couches. Cela prouve la 

nature intercalaire des montmorillonites. [22]. On peut également voir que les textures de 

poly(1,4-diaminonaphtalene) et montmorillonite sont conservées dans les composites qui sont de 

tailles de grain différentes ,  ce qui est cohérent avec la présence de l'argile et du polymère dans le 

nanocomposite, et du polymère dans les nanocomposites. 
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Figure .V.4 : Microscopie électronique de balayage des poly(1,4-DN)) et nanocoposites poly 

(1,4-diaminonaphtalene)@Mt-Mg. 
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V.3.5  Analyse TGA   

Les analyses thermiques des nanocomposites synthétisés ont été réalisées à l'aide d'études 

ATG. La figure.V.5 montre les courbes de courbes ATG du Mt-Mg et 

poly(1,4diaminonaphtalene) ainsi le nanocomposite  poly(1,4-diaminonaphtalene)@Mt-Mg. 

On peut voir que trois étapes de perte de poids ont été observées dans la gamme de 

température de 25 à 900 °C et ceux-ci étaient en accord avec les données présentées par. [13] 

La première étape de la perte de poids entre 25 et 115 °C est due à la perte d'humidité, la 

deuxième dans la gamme 320-530°C est due à la perte de dopant HCl et la troisième à partir 

de 620 °C environ. Qui est due à la décomposition de la chaîne du squelette du polymère. [14] 

C’est  résultats montre que les matériaux hybrides avaient une meilleure stabilité thermique 

que le poly(1,4-diaminonaphtalene), principalement en raison de l'introduction de Mt-Mg. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.VI.5 : Spectre thermogravimétrique de poly(1,4-DN), poly(1,4-DN)@Mt-Mg et 

Mt-Mg. 
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V.3.6 Analyse DSC  

L'analyse par calorimétrie différentielle à balayage (DSC), en tant que méthode 

calorimétrique, est souvent utilisée pour caractériser les propriétés des matériaux. Les 

changements dans la cristallisation, la fusion et le comportement de transition vitreuse des 

matériaux. Pour les polymères complètement amorphes, la fraction des phases contraintes 

dans les nanocomposites inorganiques peut être déterminée par le pas de capacité thermique, 

ΔCp, dans la région de transition vitreuse et ensuite quantifiée par des modèles 

mathématiques [15-18] 

Un endotherme de fusion double a été observée pour le poly1,4-diaminobenzène et sont 

nanocomposites poly1,4-diaminobenzène@Mt-Co, principalement attribuée à un mécanisme 

de fusion/recristallisation/refusion pendant le processus, la stabilité thermique élevée des 

nanocomposites est que le poly1,4-diaminobenzène entre les nanocouches d'argile est dû au 

mouvement de résistance à la chaleur à l'espacement entre les couches de silicate.[23] 

On observe dans la figure.V.6 que nanocomposites poly1,4-diaminobenzène@Mt-Mg est plus 

élevé que celle du poly1,4-diaminobenzène qui est de 76,77°C, cette légère augmentation est 

due à l’introduction de l’argile dans la matrice qui la rend plus rigide. 

D’après les résultats, on remarque une variation de la température de cristallisation du 

poly(1,4-diaminonaphtalene) et le nanocomposite poly(1,4-diaminonaphtalene)@Mt-Mg , 

D’après Smita et a[19]  Le poly(1,4-diaminonaphtalene) présente un pic Tc à 175. 49 °C qui 

diminue avec l'ajout de la nano- montmorillonitepoly(1,4-diaminonaphtalene)@Mt-Mg Tc 

=270.19°C). Ce comportement estprincipalement dû à l'effet de nucléation en présence de 

nano- montmorillonite qui crée des sites pour l’incorporation dans la matrice polymère. 
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Figure.V.6 : Analyses thermique (DSC) des nanocomposite poly(1,4-DN)@Mt-Mg et 

poly(1,4-DN) par rapport les montmorillonite Mt-Mg. 
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V.4.Les teste de solubilité : 

La Solubilité est étudiée par la méthode suivante : quelque gramme du polymère étudié est 

solubilisé dans un volume de solvant ou acide, le mélange est laissé pendant 24 heures à 

température ambiante.Une série de tests de solubilité a été réalisée à l'aide de différents 

solvants. Le tableau suivant répertorie les résultats obtenus. 

Tableau.V. 7 Résultats  de solubilité des nanocomposites dans différents solvants (à 

température ambiante).  

                        Échantillons        

Solvant  

 

 

poly(1,4-diaminonaphtalene)@Mt-Mg 

Dichlorométhane Insoluble 

DMSO Peut soluble 

Dioxane Insoluble 

DMF Peut soluble 

Ethers de glycol Insoluble 

Ethanol Insoluble 

Dichloromethane Insoluble 

Chloroforme Insoluble 

 

Conclusion  

Le matériau hybride poly(1,4-diaminonaphtalene)@Mt-Mg ont été conçus et synthétisés par 

la méthode de polymérisation intercalaire in-situ. Les nanomatériaux préparés ont été analysés 

par différentes techniques. Les analyses de spectroscopie XRF, FT-IR, XRD et UV-Vis ont 

prouvé que le monomère 1,4-diaminonaphtalene a été polymérisé en poly(1,4-

diaminonaphtalene) dans le Mt-Mg. Les analyses MEB a démontré la variation de la 

morphologie des nanocomposites de l'aggloméré granulaire aux galeries exfoliées et 

intercalées. Les propriétés thermiques des échantillons ont été améliorées par l'inclusion du 

poly(1,4-diaminonaphtalene) dans le Mt-Mg. Ces résultats sont encourageants en ce qui 

concerne les objectifs d'utilisation dans le domaine de la nanotechnologie et la recherche liée 

à l'effet photovoltaïque. 
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Conclusion Générale   

Les nanocomposites polymère/montmorillonite sont des matériaux en plein développement, 

ce qui est particulièrement intéressant car l'amélioration des propriétés macroscopiques des 

polymères peut apporter une nano-amélioration. Au vu du fort intérêt de ces matériaux dans la 

valorisation des polymères thermoplastiques et thermodurcissables ces dernières années, nous 

souhaitons savoir quels sont les paramètres qui contrôlent leurs propriétés macroscopiques 

lors de la mise en œuvre de ces matériaux. 

Afin de maîtriser parfaitement les caractéristiques des matériaux utilisés, nous avons d'abord 

commencé par la  modification organophile adapté à nos besoins. Ce procédé nous permet de 

synthétiser une quantité suffisante de montmorillonite organiquement modifié aux propriétés 

contrôlées pour pouvoir caractériser précisément la montmorillonite, Les analyses par 

diffeaction de rayons X à montrer une augmentation de l'espacement entre les couches de la  

montmorillonite montré un  décalage vers des valeurs 2θ plus faibles. plus petites valeurs de 

2θ, ainsi qu'une diminution de l'intensité de la pics de rayons X par rapport à la 

montmorillonite brute. 

Par la suite nous avons synthétisés ces composites par voie chimique. La para-

phénylènediamine, a été obtenue par polymérisation In-situ du monomères avec (NH4)2S2O8 

(persulfate d’ammonium) en tant qu’oxydant, dopé par la Montmorillonite modifié (Mt-Ni2+, 

Mt-Zn2+, Mt-Co2+, Mt-Mg2+). 

Les matériaux organiques-inorganiques ont été confirmés par diverses analyses telles que : 

DRX, IR, XPS, SEM et UV-vis.  Le comportement électrochimique a été examiné par la 

méthode du voltammogramme cyclique. En outre, les propriétés thermiques des matériaux ont 

également été enregistrées par TGA et DSC ont prouvé que le monomère pPD a été 

polymérisé en poly(pPD) dans le Mt-modifié. L'analyse TEM a démontré la variation de la 

morphologie des nanocomposites de l'aggloméré granulaire aux galeries exfoliées et 

intercalées. Les propriétés thermiques des échantillons ont été améliorées par l'inclusion du 

poly(pPD) dans le Mt-modifié. Les propriétés électrochimiques des matériaux hybrides ont 

montré que le poly(pPD)@Mt-Ni présentait une meilleure électroactivité. Ces résultats sont 

encourageants en ce qui concerne les objectifs d'utilisation dans le domaine de la 

nanotechnologie et la recherche liée à l'effet photovoltaïque.  



 

 

Abstract 

poly(pPD)@Mt-Ni and poly(pPD)@Mt-Zn and poly(1,4-DN)@Mt-Co and poly(1,4-

DN)@Mt-Mg hybrid materials was designed and fabricated by in-situ 

intercalativepolymerization method at room temperature. The resulting samples were tested 

for their structural properties using techniques such as XRF, XPS, XRD, FTIR, UV–Vis, 

TGA and TEM. These results confirm the formation of hybrid architecture. The band gap 

energy (Eg) of the materials synthetized is defined using Tauc's plots. Likewise, the Eg value 

for poly(pPD)@Mt-Ni reduced to 3.21 eV. The cause of the bond shifting is assigned tothe 

novel excitation energy-level produced by exfoliated and intercalated of Mt-Ni. In addition, 

the electrochemical properties of samples were studied by cyclic voltammetry. Compared 

with the poly(pPD)@Mt-Zn, the poly(pPD)@Mt-Ni exhibits significantly 

improved.Consequently, based on the acquired results, poly(pPD)@Mt-Ni was found to be a 

promising candidate for photovoltaic applications. 

Résumé  

Des matériaux hybrides poly(pPD)@Mt-Ni et poly(pPD)@Mt-Zn et poly(1,4-DN)@Mt-Co et 

poly(1,4-DN)@Mt-Mg ont été conçus et fabriqués par la méthode de polymérisation 

intercalaire in-situ à température ambiante. Les échantillons obtenus ont été testés pour leurs 

propriétés structurelles en utilisant des techniques telles que XRF, XPS, XRD, FTIR, UV-Vis, 

TGA et TEM. Ces résultats confirment la formation d'une architecture hybride. L'énergie de 

bande interdite (Eg) des matériaux synthétisés est définie à l'aide des tracés de Tauc. De 

même, la valeur Eg du poly(pPD)@Mt-Ni a été réduite à 3,21 eV. La cause du déplacement 

de la liaison est attribuée au nouveau niveau d'énergie d'excitation produit par l'exfoliation et 

l'intercalation du Mt-Ni. En outre, les propriétés électrochimiques des échantillons ont été 

étudiées par voltampérométrie cyclique. Comparé au poly(pPD)@Mt-Zn, le poly(pPD)@Mt-

Ni présente une amélioration significative. Par conséquent, sur la base des résultats acquis, le 

poly(pPD)@Mt-Ni s'est avéré être un candidat prometteur pour les applications 

photovoltaïques. 

 الملخص

 @ poly (1،4-DN) و poly (1،4-DN) @ Mt-Co و poly (pPD) @ Mt-Zn و Mt-Ni @ (pPD) بولي

Mt-Mg  تم تصميم وتصنيع المواد الهجينة بواسطة طريقة البلمرة بين الكالات في الموقع في درجة حرارة الغرفة. تم

 UV - Vis و FTIR و XRD و XPS و XRF اختبار العينات الناتجة لمعرفة خصائصها الهيكلية باستخدام تقنيات مثل

تؤكد هذه النتائج تشكيل العمارة الهجينة. يتم تحديد طاقة فجوة النطاق )على سبيل المثال( للمواد  .TEM و TGA و

يتم تعيين  .3.21eVإلى  poly (pPD) @ Mt-Ni لـ Eg وبالمثل، تم تقليل قيمة .Tauc المصنعة باستخدام مخططات

بالإضافة إلى ذلك ، تمت دراسة  .Mt-Ni الجديد الناتج عن تقشير وإقحام سبب تحول السندات إلى مستوى طاقة الإثارة

 ، تحسن عرض poly (pPD) @ Mt-Zn الخواص الكهروكيميائية للعينات بواسطة قياس الجهد الدوري. بالمقارنة مع

poly (pPD) @ Mt-Ni بشكل ملحوظ. وبناءً على ذلك ، بناءً على النتائج المكتسبة ، وجد أن poly (pPD) @ Mt-

Ni مرشح واعد للطاقة الكهروضوئية التطبيقات. 
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a b s t r a c t 

poly(pPD)@Mt-Ni and poly(pPD)@Mt-Zn hybrid materials were designed and fabricated by in-situ inter- 

calative polymerization method at room temperature. The resulting samples were tested for their struc- 

tural properties using techniques such as XRF, XPS, XRD, FTIR, UV–Vis, TGA and TEM, where the results 

confirm the formation of hybrid architecture. The band gap energy ( E g ) of the materials synthetized is 

defined using Tauc’s plots. Likewise, the E g value for poly(pPD)@Mt-Ni reduced to 3.21 eV. The cause 

of the bond shifting is assigned to the novel excitation energy-level produced by exfoliated and inter- 

calated of Mt-Ni. In addition, the electrochemical properties of samples were studied by cyclic voltam- 

metry. Compared with the poly(pPD)@Mt-Zn, the poly(pPD)@Mt-Ni exhibits significantly improved. Con- 

sequently, based on the acquired results, poly(pPD)@Mt-Ni was found to be a promising candidate for 

photocatalytic applications. 

© 2021 Published by Elsevier B.V. 

1. Introduction 

Montmorillonite (Mt), correspond to their multilayer struc- 

ture, high cation-exchange capacities, environmental non-toxic, 

low cost and ease of applications, are broadly applied as inorganic- 

reinforced, they are important and valuable in numerous areas. Mt 

is one of the clay whose typical privacy is a nano-sheets structure. 

It has a big specific surface area, mechanical, and chemical stabil- 

ity [1] . In addition, ion modified (Mt), achieved by cation-exchange 

and intercalation of transition metal-ions (Fe 3 + , Ni 2 + , Zn 

2 + , Rh 

3 + , 
Pd 

2 + , etc.) are utilized as catalytic methods in organic and petro- 

chemical processes, and too for polymerization [2–4] . Multiple re- 

searches have also been reported concerning the nontoxic charac- 

ter of (Mt) and its high use in oral drug release formulations [ 5 , 6 ]. 

Aromatic diamine polymers are attracting numerous atten- 

tions because of their very active free amino functions and imine 

functions that can be further changed [7] . Among them, poly(p- 

phenylenediamine) poly(pPD) shows the characteristics of new 

structure, variable conductivity, strong electrical activity, optomag- 

netic activity, good environmental stability, and thermal stability, 

∗ Corresponding author. 

E-mail addresses: abdelghani@ua.es , a.benyoucel@univ-mascara.dz (A. Beny- 

oucef). 

which provides the possibility of expanding the application of con- 

ductive polymers [8] . These polymers are lower conductive than 

PANI and are particularly applied in biomedical areas where the 

potential toxicity of aniline and its oligomers is unacceptable [9] . 

Their ability to remove metal ions has been proved [10] . 

New hybrid materials better in properties of organic as well 

as inorganic components were developed from the last few 

decades [11–14] having inorganic zeolites [15] , and layered silicate 

[16] while organic ones are one-dimensional polymer [17] , small 

organic molecule, organometallics, and an organic polymer. The 

nanocomposites of polymers and inorganic materials have been in- 

troduced for various applications due to their excellent properties 

in gas barrier, mechanical strength, processability and flame re- 

tardancy [18] . However, the strengthening impact on these acting 

is effectively dependent on the dispersion state of Mt in polymer 

matrix [19] . It is broadly accepted that the exfoliated form of Mt 

can greatly improve the performances of organic-inorganic materi- 

als. To realize the exfoliation of Mt, high efforts have been made 

to evolve further methods and techniques, such as designing Mt 

modifiers and polymer modifiers [20] , adding compatibilizers [21] , 

in-situ polymerization [ 8 , 16 ], using shear field [22] , etc. 

In this study, two families of hybrids materials for comparison, 

namely the poly(pPD)@Mt-Ni and the poly(pPD)@Mt-Zn, were pre- 

pared by chemical oxidative polymerization of pPD, the monomer 

https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2021.130866 

0022-2860/© 2021 Published by Elsevier B.V. 
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Fig. 1. Scheme of hybrid materials synthesized. 

Table 1 

Chemical composition (wt %) of Mt-modified determined by XRF spectroscopy. 

Compositions / wt% Al 2 O 3 SiO 2 Fe 2 O 3 CaO Na 2 O MgO K 2 O TiO 2 NiO ZnO 

Mt-raw 24.57 62.17 5.21 0.41 4.84 1.75 0.94 0.12 0.01 0.02 

Mt-Ni 23.65 65.02 3.43 0.26 2.12 1.44 1.07 0.25 2.69 0.07 

Mt-Zn 20.95 64.85 4.71 0.19 1.98 1.48 0.87 0.17 0.09 3.95 

Fig. 2. Survey X-ray photoelectron spectra of poly(pPD), poly(pPD)@Mt-Ni and 

poly(pPD)@Mt-Zn. 

was first mixed with the Mt exchanged (Mt-Ni and Mt-Zn), af- 

ter by the addition of oxidant. The organic- inorganic materials 

were affirmed with various analyses such as: XRD, FT-IR, XPS, TEM 

and UV-vis. The electrochemical behaviour was examined by cyclic 

voltammogram method. Furthermore, the thermal properties of 

materials were too recorded by TGA. 

2. Experimental 

2.1. Materials 

Mt-raw obtained from Tlemcen (Algeria) was utilized in 

this search, p-phenylenediamine (pPD), Zinc nitrate (Zn(NO 3 ) 2 ), 

Nickel(II) nitrate (Ni(NO 3 ) 2 ), Ammonium persulfate (APS), Per- 

chloric acid (HClO 4 ), Methylsulfinylmethane (DMSO) and Ethanol 

(C 2 H 5 OH) was obtained from Sigma-Aldrich®. Distilled water was 

used for all working. 

2.2. Measurements 

The samples synthesized was analyzed by X-ray diffraction 

(XRD) using Bruker CCD-Apex instrument of CuK α radiation with 

a step size of 0.02 ° in the range of 2 to 60 ° where the wavelength 

λ= 1.5404 Å. Chemical analyses were done by X-ray fluorescence 

(XRF) using a Bruker AXS Microanalysis; the values were accom- 

plished in a He gas purge. FTIR spectra were recorded in the range 

of 40 0 0 cm 

−1 to 50 0 cm 

−1 with a Bruker, Inc., Model alpha spec- 

trophotometer. UV-Vis absorption spectra were obtained by over 

the wavelength range 250-800 nm using a Hitachi U-30 0 0 Spec- 

trophotometer. The morphology were observed by using a Trans- 

mission Electron Microscopy (TEM) microscope (JEOL microscope, 

model “JEM-2010” 200 kV). The Thermogravimetry Analyze (TGA) 

was performed with a Hitachi STA7200 Instrument under the N 2 

atmosphere at a heating rate of 10 °C.min 

–1 from room tempera- 

ture to 900 °C. X-ray photoelectron spectroscopy analysis (XPS) was 

controlled with a monochromatic MgK α radiation (1253.6 eV) by 

the VG–Microtech-Multilab 30 0 0 electron spectrometer. 

2 
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Table 2 

XPS data of Binding Energy (eV) for: (A) poly(pPD), (B) Mt-Ni, (C) Mt-Zn, (D) 

poly(pPD)@Mt-Ni and (E) poly(pPD)@Mt-Zn. 

Species 

Samples and BE (eV) 

Observation 
(A) (B) (C) (D) (E) 

Al2p3 // 75.04 74.94 74.81 74.85 Al–OH 

Si2p1 // 103.97 103.57 103.41 103.39 Silicate, SiO 2 

Fe2p1 // 711.29 710.92 710.84 710.89 Fe–O 

Ni2p1 // 851.52 // 851.48 // Ni–O 

Zn2p1 // // 1022.06 // 1021.86 Zn–O 

O1s 532.24 531.81 532.04 531.96 531.87 O 

–2 

533.84 533.34 533.21 533.93 533.89 OH 

–

534.75 534.14 534.31 534.82 534.76 H 2 O 

C1s 284.57 // // 284.60 284.60 C–H, C–C, C = C 

285.96 // // 285.91 286.04 C–N 

287.87 // // 287.73 287.35 C = O 

N1s 399.57 // // 399.39 399.40 = N–

400.89 // // 400.78 400.75 –NH–

Table 3 

X-ray patterns data of d -spacing, Bragg-angle, crystal sizes and FWHM of most significant peaks for Mt-modified and nanoma- 

terials fabricated. 

Materials Plane peak Braggs-angle (2 θ ) d -spacing ( ̊A) FWHM (2 θ ) Size (nm) 

Mt-raw (011) 7.09 12.16 // // 

(311) 26.64 // 0.18 45.35 

Mt-Ni (011) 6.12 14.42 

(311) 26.71 // 0.18 45.35 

Mt-Zn (011) 6.03 14.64 // // 

(311) 26.82 // 0.18 45.35 

poly(pPD)@Mt- 

Ni 

(011) 6.11 14.45 // // 

(311) 26.97 // 0.33 24.75 

poly(pPD)@Mt- 

Zn 

(011) 6.02 14.67 // // 

(311) 26.82 // 0.22 37.12 

Electroactivity behaviour was carried out in a conventional 

three-electrode (the Pt/H 2 -electrode, the working-electrode and 

the Pt counter-electrode). The experiments electrochemical have 

been studied in electrolyte of 1M HClO 4 at 25 °C [ 14 , 23 ]. 

2.3. Cationic modified Mt 

Mt-Ni exchanged was achieved by mixing the 5g Mt-raw to 100 

mL of Ni(NO 3 ) 2 solution (1M). The mixture was left under stir- 

ring for 24 hours at room temperature. The Mt-Ni has been sep- 

arated from solution by filtration method. Materials final has been 

washed with distilled water and then dried in a furnace at 105 °C 

for 5h. Likewise, we used Zn(NO 3 ) 2 to prepare the Mt-Zn sample 

and its elemental composition was determined by XRF analysis, 

obtaining data in Table 1 . 

2.4. Synthesis of organic-inorganic materials 

Hybrid materials were synthetized by insitu polymerization of 

pPD 220 mol in HClO 4 dispersions of the Mt-modified. Firstly; the 

Mt-Ni was dried at 110 °C for one day to eliminate humidity. Next, 

1.0 g of Mt-Ni was added to a 1M HClO 4 and sonicated using 

probe ultrasound for 20 min. Thereafter, the pPD was added, and 

the solution was sonicated also 20 min to elevate the substitution 

of ions by monomer inside Mt-Ni layers. Finally, APS dissolved in 

1M of HClO 4 was added dropwise to solution of pPD with Mt-Ni 

under constant stirring (the molar of APS to pPD was 1:1) as il- 

lustrated in Fig. 1 . The synthesis was carried out at 25 °C for 24 

h. The poly(pPD)@Mt-Ni obtained were filtered, washed with dis- 

tilled water and finally dried in oven at 60 °C for 24 h [11–13] . 

The poly(pPD)@Mt-Zn and the poly(pPD) were produced in simi- 

larly way above-mentioned. 

3. Results and discussion 

3.1. XPS spectroscopy 

The XPS is used to further describe the electronic valence state 

and chemical composition of Mt-modified and nanocomposites 

synthetized. The coexistence elements are identified by XPS full 

survey spectrum ( Fig. 2 ). The full survey XPS spectrum indicated 

that Mt-modified comprised Al, Fe, O, Ni, Si, Na, Mg and Ca el- 

ements, the valent states values are summarized in Table 2 . The 

XPS results for Mt-modified demonstrated that Mt-Ni and Mt-Zn 

were successfully synthesized by cation-exchange and intercalation 

of transition metal-ions. Compared to poly(pPD), the binding en- 

ergy of 103.4 eV (Si2p) and 74 eV (Al2p) peaks are emerged in the 

hybrid materials [16] , suggesting that Mt-modified were success- 

fully interconnected in the poly(pPD) matrix. Furthermore, the C1s, 

N1s and O1s peaks in the samples are the main elements, which 

happens approximately 284.2 eV, 398.5 eV and 531.4 eV, respec- 

tively. 

The C1s of poly(pPD) is deconvoluted to different peaks at bind- 

ing energies of 284.57 eV, 285.96 eV, 287.87 eV, which correspond 

to the C–C, C–N, C = O bonds [ 24 , 25 ] ( Fig. 3 ). Moreover, the C1s 

signal of poly(pPD)@Mt-Ni can be separated into three different 

peaks. The lowest binding energy (BE) case at 284.60 eV (53.08%) 

with a full width at half maximum (FWHM) of 1.80 eV related to 

C–H, C–C and C = C bonds. The second at 285.96 eV (33.01%) with 

the FWHM of 1.78 eV can be ascribed to neutral C–N bonds that 

due to bonded carbons of neutral amine (–NH–) and imine ( = N–

) ( Table 2 ). The highest BE can be expected at 287.52 eV (13.92%) 

with the FWHM of 2.20 eV is related to C = O bond. Similar BE val- 

ues for C1s are recorded in the literature [26] . 

In Fig. 4 . the N1s spectra of poly(pPD) display two peaks at BEs 

of 399.57 eV and 400.89 eV corresponding to ( = N–) and (–NH–) 

3 
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Fig. 3. XPS spectra C1s of materials fabricated. 

species, respectively. In addition, the N 1s core levels spectra of all 

nanocomposites plainly resolve diverse characteristics related with 

N 2 environment and were decomposed also into two peaks have 

been described in the literature by the mixed Gaussian-Lorentzian 

methods [27] , the values are summarized in Table 2 . 

The doping-level (DL) was fixed from area proportion of ele- 

vated BE band to total band area, and the defects-density (DD) 

from area proportion of lowest BE band to total band area. The 

value DL of poly(pPD) is 0.54 and the DL is only 0.43, whilst, the 

DL of poly(pPD)@Mt-Ni is 0.60 and the DD is up to 0.40. Finally, in 

poly(pPD)@Mt-Zn nanomaterial, the DL and DD are 0.55 and 0.45, 

respectively. The poly(pPD)@Mt-Ni has a weak DL and higher DD, 

that probably results in its more rapidly charge-discharge rates and 

Fig. 4. XPS spectra N1s of materials fabricated. 

significant capacitance. Consequently, the various values of N1s 

spectra indicate that these samples have dissimilar distribution of 

N1 species that means varied doping cases. 

3.2. FT-IR spectroscopy 

FTIR spectra of the obtained Mt-Ni, Mt-Zn, poly(pPD), 

poly(pPD)@Mt-Ni and poly(pPD)@Mt-Zn were showed in Fig. 5 . 

For poly(pPD) a broad band observed at 3426 cm 

−1 is due to N-H 

stretching mode, confirming the presence of primary aromatic 

amine (-NH 2 ) group [28] . Further, bands at 3231 cm 

−1 and 2946 

cm 

−1 are assigned as O–H and C–H symmetric, respectively. 

The band at 1575 cm 

−1 attributed to C–C stretch (in-ring), the 

4 
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Fig. 5. FT-IR adsorption spectra of Montmorillonite-modified and materials fabricated. 

absorption bands at 1506 cm 

−1 , 1297 cm 

−1 and 1115 cm 

−1 can 

be assigned to C = N in quinoid ring, C–N in benzenoid ring and 

secondary aromatic amine, respectively [8] . It should be noted that 

the peak at 1088 cm 

−1 is an indicator of sulfonation of poly(pPD) 

[29] . Finally, the bands at 842 cm 

−1 and 690 cm 

−1 are belong 

to the out-of-plane bending of C–H on the 1,4-disubstituted unit 

and C-H out of plane aromatic band, respectively. On the other 

hand, the absorbance bands of Mt-Ni and Mt-Zn around 3610 

cm 

−1 was attributed to O–H, the bands at 1001 cm 

−1 and 513 

cm 

−1 were attributed to asymmetric vibration of Si-O and Al-O-Si, 

respectively [30] . Band at 1630 cm 

−1 corresponds to –OH bending 

vibrations while band related with Si −O stretching vibrations 

were detected at 787 cm 

−1 indicative of the presence of quartz. 

The band at the position 617 cm 

−1 was attributed to the couple 

Al–O and Si–O out of the plane vibrations. In comparison with the 

Mt-Ni, the poly(pPD)@Mt-Ni showed absorbance additional bands 

at 1630 cm 

−1 and 1535 cm 

−1 are ascribed to the C = N and C = C 

stretching vibrations in quinoid and benzenoid units, respectively. 

The small band approximately 1362 cm 

−1 can be assigned to 

imine C −N stretching vibration. Finally, the band at 799 cm 

−1 can 

be corresponding to the out-of-plane bending vibration of benzene 

unit [8] . Further, all characteristic poly(pPD)@Mt-Ni bands can 

appear with low density for poly(pPD)@Mt-Zn sample. Also, the 

positions of these bands are shifted towards lower wavenumber 

sides. 

3.3. XRD studies 

The XRD diagram of Mt-raw, Mt-Ni, Mt-Zn, poly(pPD), 

poly(pPD)@Mt-Ni and poly(pPD)@Mt-Zn were showed in Fig. 6 . 

and in Table 3 . The XRD patterns of the Mt-modified show that 

there was a shift of the 2 θ angle of 7.09 ° for Mt-raw ( d 001 = 12.16 

Å) to 6.12 ° for Mt-Ni ( d 001 = 14.42 Å) and to 6.03 ° for Mt-Zn 

( d 001 = 14.64 Å). The shifting to smaller angles and, consequently, 

the increase in the basal spacing suggest intercalated metal cation 

into the galleries (Nickel or Zinc) in the Mt-raw [8] . In the XRD 

curve of poly(pPD) observed several sharp peaks at 6.01 °, 16.37 °, 
19.29 ° 24.27 ° and 26.93 ° are in agreement with those reported by 

Samanta [31] , which reveal the polymer are partially crystallized. 

Moreover, the XRD pattern revealed that samples had been syn- 

thesized successfully. Therefore, the analysis results of XPS, FT-IR 

spectra and XRD analysis clearly demonstrated the formation of 

hybrid materials structure. It could be seen that the XRD pattern of 

the synthesized nanocomposites consisted of the diffraction peaks 

of inorganic (Mt-Ni or Mt-Zn) and poly(pPD) structures. It was 

obvious that the polymerization of pPD weakened the diffraction 

peak of poly(pPD)@Mt-Ni to 6.11 ° ( d 001 = 14.45 Å) and to 6.02 °
for poly(pPD)@Mt-Zn ( d 001 = 14.67 Å). Spacing value ( d -spacing) is 

calculated by Bragg’s formula (eq: 1) [ 13 , 23 , 32 ]. 

d = 

λ

2 sin θ
(1) 

5 
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Fig. 6. XRD patterns of Montmorillonite-modified and materials fabricated. 

where, λ: the wavelength of X-rays, and θ : the diffraction angle 

Finally, the middle crystallite sizes ( D ) can be determined 

from XRD spectra analysis by Debye-Scherrer’s formula. ( eq. 2 ) 

[ 13 , 23 , 32 ]. 

D = 

k.λ

β. cos θ
(2) 

with D : volume averaged crystallite size, k : Scherrer constant was 

considered as 0.9 in this context, λ: wavelength and β: size is line 

broadening at half maximum FWHM (radian). 

Moreover, the XRD data for nanomaterials are tabulated in 

Table 3 . The crystal sizes suggest the formation of hybrid materials 

in the range from 24.75 nm to 37.12 nm. 

3.4. UV-Vis spectra and optical properties 

UV–Vis absorption spectra studies of the poly(pPD), 

poly(pPD)@Mt-Ni and poly(pPD)@Mt-Zn were done to observe 

the success of the materials synthesis and that were examined 

straight after dissolved in DMSO are shows in Fig. 7 -a. This 

Table 4 

UV–Vis spectra studies ( λ1 and λ2 ) optical bandgap ( E g ) 

of samples fabricated. 

Materials λ1 (nm) λ2 (nm) E g (eV) 

poly(pPD) 321 604 3.30 

poly(pPD)@Mt-Ni 315 609 3.21 

poly(pPD)@Mt-Zn 302 526 3.42 

samples display two absorption bands characteristic, where a 

band about 302-321 nm is attributed to π–π ∗ transition of ben- 

zenoid unit and second band in the spectrum of poly(pPD) and 

poly(pPD)@Mt-Zn at 604 nm and 526 nm, respectively; in which 

π band to π ∗ band transition of quinoid unit is the results of the 

band by polymer chain [ 12 , 13 , 16 ], the second absorption occurred 

a red-shift to 609 nm, Table 4 show the wavelengths of each 

band for the prepared materials. Furthermore, it is well-studied 

that the organic/inorganic materials possess optical characteristic 

that are drastically different from their separate states [33] . Here, 

it is shown that the nanostructures of poly(pPD)@Mt-Ni enable 

6 
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Fig. 7. UV–Vis spectra (a) and Tauc’s plots (b) related to poly(pPD), poly(pPD)@Mt-Ni and poly(pPD)@Mt-Zn. 

noble metal (Nickel) to be very sensitive optical nanosensors, 

surface-improved spectroscopies and components of photonics 

[34] . Likewise, to make an enhancement in the optical properties, 

exchanging a small amount of noble metal with the interlamellar 

cations of Mt leads to a red shift of the absorption edge, whereas 

the results is differs from non-precious metals exchanged such Zn 

in poly(pPD)@Mt-Zn. Whereas that, poly(pPD)@Mt-Zn exhibited 

absorptions at shorter wavelengths than those of poly(pPD) and 

poly(pPD)@Mt-Ni due to be there a van der Waals’ interaction 

by hydrogen bonding between the ring > C −H group and amino 

> N −H group located in ortho position into highly branched poly- 

mers ( Fig. 1 ) [ 35 , 36 ]. Moreover, in order to analyze the change 

of absorption edge, Tauc plots are drawn through the following 

equation ( eq. 3 ) [12–14] , the calculi are mentioned in Table 5 . 

A = ( h v − E g ) 
1 / 2 

(3) 

where h ν is the photon energy, h is Planck’s constant, A is the 

constant, for direct transitions n = ½ and E g is energy gap, we 

plot curves between ( αhv ) 2 and h ν . As presented in Fig. 7 -b, the 

Table 5 

Electrochemical data obtained from CVs of materials fabricated deposed 

on graphitecarbon electrode in 1M HClO 4 solution at scan rate 50 mV.s −1 . 

Samples 

Potential /mV poly(pPD) poly(pPD)@Mt-Ni poly(pPD)@Mt-Zn 

A 1 /C 1 318/260 366/338 329/255 

E 1/2 289 352 292 

�E p 58 28 74 

A 2 /C 2 484/426 486/418 485/395 

E 1/2 455 452 440 

�E p 58 68 90 

A 3 /C 3 813/719 666/608 809/735 

E 1/2 766 637 772 

�E p 94 58 74 

Note: C : cathodic peak potential; A: anodic peak potential; �E p : the peak- 

to-peak potential separation and E 1/2 : half-wave potential. 

bandgap of poly(pPD) and poly(pPD)@Mt-Zn is 3.30 eV and 3.42 

eV, respectively. The bandgap decreases to 3.21 eV with the forma- 
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Fig. 8. Thermogravimetric analysis of Montmorillonite-modified and materials fabricated obtained in N 2 atmosphere at 10 °C.min −1 . 

Fig. 9. TEM image of samples synthetized for (a) Mt-Ni; (b) poly(pPD)@Mt-Ni; (c) Mt-Zn and (d) poly(pPD)@Mt-Zn. 
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Fig. 10. Stabilized cyclic voltammograms of materials fabricated deposited on electrode of graphite-carbon in 1M HClO 4 . Scan rate 50mV.s −1 . 

tion of poly(pPD)@Mt-Ni, which correspond to the change of ab- 

sorption. Ideally, photocatalysts should be able to harvest the visi- 

ble source of sunlight. The most important challenge in the design 

of photocatalytic materials is to possess a band gap in the range of 

1.8–3.1 eV [37]. 

3.5. TGA analysis 

The TGA curve of poly(pPD), Mt-Ni, Mt-Zn, poly(pPD)@Mt-Ni 

and poly(pPD)@Mt-Zn were showed in Fig. 8 . poly(pPD) displayed 

the initial weight loss below 195 °C (0.79%), which was attributed 

to the release of water. The second weight loss in the range from 

195 °C to 530 °C with 44.47% mass loss, which was due to the re- 

moval of structural organic ligands from their frameworks. The last 

stage weight loss observed up to 800 °C (8.78%) corresponds to the 

thermo-oxidative carbonization of the poly(pPD) chain. Compara- 

ble results were issued previously [8] . It was concluded that ma- 

terials hybrid had better thermal stability than poly(pPD), mainly 

due to the introduction of Mt-Ni and Mt-Zn. Besides, these results 

were in agreement approval with those acquired via XPS analysis. 

3.6. Transmission electron microscopy (TEM) 

Details of the materials synthetized can be determined through 

the TEM images as shown in Fig. 9 . poly(pPD)@Mt-Ni and 

poly(pPD)@Mt-Zn not preserving the morphology of the pristine 

inorganic (Mt-Ni and Mt-Zn). Moreover, the huge morphological 

difference between the Mt-Ni and poly(pPD)@Mt-Ni can also be 

observed from the TEM images due to the existence of intercalated 

and exfoliated layers after the pPD polymerization, which confirms 

the electrostatic interaction and the hydrogen bond between or- 

ganic and inorganic materials. Furthermore, poly(pPD) is disturbed 

quite uniformly within the Mt-Zn matrix. 

3.7. Cyclic voltammetry tests 

Using the cyclic voltammetry technique (CV), the elec- 

trochemical performances of poly(pPD), poly(pPD)@Mt-Ni and 

poly(pPD)@Mt-Zn are evaluated on a three-electrode setup in a 1M 

of HClO4 solution, in the potential limit from 0.06 to 1.0 V at a 

sweep rate of 50 mV.s −1 at room temperature ( Fig. 10 ). The shapes 

of all these curves were almost the same. A symmetric redox peak 

was observed in each CV curve. Otherwise, the redox peak po- 

tentials were almost changed. The poly(pPD) CV exhibits three 

pairs redox peaks cantered at (318/260), (484/426) and (813/719) 

mV ( Table 5 ), indicating phase transformation from Leucoemeral- 

dine to Emeraldine to Pernigraniline. Whereas that, the CVs of 

poly(pPD)@Mt-Ni have three redox pairs at (366/338), (486/418) 

and (6 6 6/608) mV. This shift in the (Ox/Red) potential compared 

to CV poly(pPD) is an indication of galleries exfoliated and interca- 

lated of the hybrid material, and as a result, the redox peaks be- 

come smaller. Further, the anodic peak current of poly(pPD) was 

observed which has decreased upon the intercalation between lay- 

ers of Mt-modified due to the growth of polymer film on the 

sheets surfaces. Whereas that, the CV results of poly(pPD)@Mt-Ni 

has demonstrated that the anodic peak current was significantly 

enhanced by the formation of exfoliation and intercalation of lin- 

ear polymer in Mt-Ni, this is different to the branched polymer 

has formed by Mt-Zn into intercalation form only. Moreover, the 

well-defined nature of the CVs indicates that the poly(pPD) chains 

are conductive, and the presence of electronically insulating Mt-Ni 

has not much effect making the nanocomposite an interesting elec- 

trode material. Meanwhile, the potential difference between the 

cathodic/anodic peaks ( �E p ) for first pair is ( �E p = 28 mV), the 

second one represent ( �E p = 68 mV). Finally, the �E p for the last 

pair redox was 58 mV. Compared with poly(pPD)@Mt-Zn CV, the 

cathodic peaks are well-nigh vanished, but the anodic peaks re- 

main clear. 

4. Conclusions 

The hybrid materials poly(pPD)@Mt-Ni and poly(pPD)@Mt-Zn 

were designed and synthesized by in-situ intercalative polymeriza- 

tion method at 25 °C. The prepared nanomaterials were analyzed 

by different techniques. The analyses of XRF, FT-IR, XPS, XRD and 

UV-Vis spectroscopy proved that pPD monomer has been polymer- 

ized to poly(pPD) into Mt-modified. TEM analysis demonstrated 

the variation in morphology nanocomposites from granular ag- 

glomerate to galleries exfoliated and intercalated. Thermal proper- 

ties of the samples have been improved by inclusion of poly(pPD) 

with Mt-modified. The electrochemical properties of hybrid mate- 

rials showed that the poly(pPD)@Mt-Ni have the better electroac- 

tivity. These results are heartening in respect with objectives to use 
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them in the nanotechnology area and seek related to photocatalytic 

effect. 
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