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RESUME

Résumé

Dans le présent travail, nous avons synthétisé un nanocomposite a matrice d'Aniline
par polymérisation chimique oxydative in-situ, en utilisant le persulfate d’ammonium APS
comme oxydant et I'acide chloridrique HCI comme dopant et la Mag-Cu comme renfort.

En premier une étude cinétique a été effectuée afin de déterminer les conditions
opératoires optimales pour réaliser cette étude, dont nous avons étudié I'effet du:temps de la
réaction, la quantité du renfort (Mag-Cu), la concentration de lI'oxydant et la concentration de
I'acide dopant. En second les nanocompoites synthétisés ont été caractérises par (FT-IR),
(DRX) , (UV-Vis) et (VC). Les analyses (FT-IR) et UV-Visible montrent une forte interaction
entre le renfort utilisé et la matrice polymere ce qui augmente leurs stabilités, I’analyse
(DRX) confirme l'intercalation du polymeére entre les feuillets du renfort ce qui confirme que
le nanocomposite a été obtenu avec succes. Par ailleurs, le comportement électrochimique des
nanocomposites obtenu par voltamétrie cyclique (VC) présente des processus redox indiquant
que la polymérisation a produit des nanocomposites électroactifs.

Mots-clés : Nanocomposites, , polymeéres conducteurs, polymérisation oxydative, Aniline,
Mag-Cu, PANI/Mag-Cu, Propriétés électrochimiques.



ABSTRACT

Abstract

In this work, we synthesized Aniline matrix nanocomposite by in-situ oxidative
chemical polymerization, using ammonium persulfate as oxidant.

First we synthesized the Mag-Cu reinforcement. Second, we synthesized PANI/Mag-
Cu nanocomposite. The obtained procucts were characterized by (FT-IR), (DRX), (UV-Vis)
and (CV). The (FT-IR) analyze show a strong interaction between the reinforcement used and
the polymer matrix which increases their stability, then the analysis (DRX) confirms the
intercalation of the polymer between the sheets of the reinforcement and recently (CV) ,
which confirms that the nanocomposite has been obtained successfully. In addition, we
studied effect the reinforcing mass , the time and the concentration of the oxidant and the
doping acid and this study showed that they have a strong effect on the yield of the reaction.

Keywords: Nanocomposites, conductive polymers, polymerization, Aniline, Mag-Co ,Mag-
Cu, PANI/Mag-Cu , PANI/Mag-Co .
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INTRODUCION GENERALE

Introductuin generale

Une Véritable explosion de matériaux destinés au monde de l'industrie
d‘emballage est connue dans la période actuelle. Les recherches et les études portent
sur des matériaux de plus en plus performants possédants simultanément plusieurs
fonctions. Ainsi, les industries alimentaires pharmaceutiques et cosmétologiques
recherchent non seulement des matériaux barriére et transparents, mais également des

matériaux interactifs (actifs/intelligents) [1,2].

L'omniprésence de ces matériaux dans notre vie quotidienne est due a leur,
simple production, faible colt et surtout a leurs propriétés physicochimiques
exceptionnelles. Ces matériaux peuvent étre synthétisés par diverses voies conduisant
a des polymeres soit a I'état isolant, semi-conducteur ou conducteurs selon leurs

structures.

La famille des polymeres conducteurs a été découverte au début des années
1970 suite aux recherches de A. J. Heeger, Alan G. Mac Diarmid et H. Shirakawa qui
ont conduit a la création d'un nouveau matériau appelé PANI dont les propriétés
pouvant se substituer dans certains cas aux métaux [3]. Ces auteurs ont été
récompensés en l'an 2000 par le prestigieux prix Nobel de chimie [4] ce qui a permis

d’¢élargir leurs champs d’applications.

La polyaniline (PANI) est parmi les polymeres conducteurs les plus
intéressants et les plus utilisés dans le domaine de l'industrie par ce quelle présente
une bonne stabilité thermique et environnementale. 1l on existe une option qui
consiste a ajouter des substituants volumineux sur les squelettes conjugués menant
vers une nouvelle famille de "matériaux hybrides organique-inorganique” appelée

aussi "Nanocomposites".

Ces matériaux hybrides organique/inorganique existent sous forme d'alliage ou
de combinaison d'une phase organique et une charge inorganique, lls sont tres

intéressants pour plusieurs raisons: d'une part parce qu'ils combinent a la fois

v
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les propriétés mécaniques des polymeéres et les propriétés électriques des métaux

conduisant & des nano composites qui les rassemblent, d'autre part parce qu'ils

peuvent étre élaborés en conditions de "chimie douce" et enfin parce qu‘ils offrent un
itinéraire novateur pour concevoir une grande variété de matériaux destinés a des
utilisations industrielles diverses [5].

-Le domaine biomeédical.

-Electrodes de batteries rechargeables.

-L’optoélectronique.

-L'industrie d'automobiles.

-Les circuits intégrés.

-Peinture anticorrosion et revétement.

-Fenétres intelligentes.

Un attrait important est porté sur diverses charges nanométriques comme les
nanotubes de carbone [6-7], la silice [8,9], le noir de carbone [10] , ’oxyde de titane
TiO, [11] etc. Qui peuvent étre classés en fonction du nombre de dimension a
I’échelle nanométrique. La classe la plus intensivement étudiée parmi ces matériaux
est les matériaux hybrides organique-inorganique dont les argiles (silicates
lamellaires) sont les nanocharges [12].

Ces nanocomposites a base d’argile ont suscité un grand intérét dans le milieu
de la recherche scientifique et celui de I'industrie car ils présentent une amélioration
remarquable dans les propriétés des matiéres par rapport aux polyméres purs ou le

micro et macro-composites conventionnels.

A I'heure actuelle les recherches reposent sur les nanocomposites polyméres a
base de matériaux lamellaires d'origine naturelle telle que les argiles
montmorillonitiques. Vu leurs co(t relativement faible, leurs facilite de dispersion et
leurs orientation dans les matrices polyméres pour la réalisation des matériaux

nanocomposites contenant des Argiles.
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L’objectif principal de ce travail consiste a synthétiser et caractériser de
nouveaux nanocomposites appelées aussi "polymeéres hybrides " par polymérisation

oxydative in-situ. Cette direction consiste a élaborer des matériaux hybrides

constitues d'une charge inorganique de type montmorillontiqgue Mag-Cu enrobées de

polyaniline "PANI"

Ce travail est structuré en trois chapitres:

el e premier chapitre de ce manuscrit est consacré a un rappel bibliographique
portant des généralités sur les polymeres a systéemes conjugués, puis une description

approfondie des nanocomposites en décrivant l'argile utilisée comme renfort.

el e second chapitre a été consacre:

- La description des produits utilisés, des techniques expérimentales de modification
de I’argile puis aux protocoles expérimentaux des syntheses des différents
nanocomposites.

- Une étude cinétique a été réalisée afin d'optimiser les conditions opératoires
optimale.

el e troisieme chapitre rassemble les résultats de synthese des nanocomposites
PANI/Mag-Cu par polymérisation oxydative in situ en présence de [(NH,4)2S,Og] en
milieu acide HCI en utilisant 1’argile échangée par les ions compensateur (cuivreux)
Cu?* comme renfort et I'Aniline comme monomere. Les propriétés structurales et
conductrices des nanocomposites ont été étudiées. Les résultats de caractérisation

avec diverses techniques d'analyse ont été aussi présentés.

eEnfin, nous terminons ce manuscrit par une conclusion générale qui
récapitule les principaux résultats obtenus au cour de ce travail ainsi que les

perspectives envisagees.

)
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I.1.Introduction

A partir des années 50, des applications spécifiques exigent la conception de nouveaux
matériaux associant les propriétés mécaniques des polymeres classiques et les propriétés
électriques des conducteurs. Ces nouveaux matériaux, constitues des polymeéres possédant une

conductivité électrique importante, sont nommes (polymeéres conducteurs) [1]

Pour cela dans ce chapitre, nous allons citer quelques généralités sur les polymeres
conducteurs, leurs différentes voies de synthése et leurs applications dans le domaine
industriel, puis nous passons a la description des nanocomposites et a leurs diverses méthodes
d’¢laboration, passant par la suite a la description des supports employés dans la synthése de

ces matériaux composites en particulier I’argile employé dans la présente étude.
1.2.Généralités sur les polymeéres conducteurs

Le terme « polymére conducteur » est un terme générique qui s’utilise pour
I’ensemble des polymeres conjugués, que leur conductivité soit remarquable ou pas. Les
polymeres conducteurs se présentent sous forme de chaines polymeres qui présentent une
conjugaison totale sur chacune d’entre elle. Cette conjugaison leur confére les propriétés

communes et induit une structure électronique qui les rapproche des semi-conducteurs [2]

Les polymeres conducteurs désignent des macromolécules qui ont la propriété de
transporter des charges (électrons ou trous). Leur particularité est de posséder une
structure m conjuguée permettant la délocalisation des électrons le long du squelette
macromoléculaire. Un systeme z-conjugué se traduit par une alternance de simples et
doubles liaisons, ce qui a pour conséquence importante d’induire une rigidité significative
de la chaine et de rendre par 1a méme les matériaux & base de polymeres m-conjugués
insolubles et infusibles. Cette caractéristique a limité 1’intégration de ces polyméres dans

les avancées technologiques.

Néanmoins, les recherches de ces derniéres années ont permis d’améliorer
la solubilité, les possibilités de mise en ceuvre, la structure et les propriétés de transport

électronique. [3]

-
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L'imagination des chercheurs a permis la création de nombreux polymeres stables
ayant des propriétés electriques élevées. Ces polymeéres devraient présenter deux
avantages par rapport aux matériaux inorganiques traditionnels utilisés comme
conducteurs. La transformation d'un polymere conducteur en composants électriques et
électroniques par moulage et autres techniques classiques employées pour les plastiques,
est plus facile par rapport aux procédés métallurgiques utilisés pour les matériaux
conducteurs inorganiques. Ainsi que, la légéreté et la flexibilit¢ de ces matériaux

polymeéres faciliteraient leurs utilisations et diminuerait leurs coQts. [4]

Dans les polymeéres conjugués deux types de liaison coexistent, des liaisons
simples, de type p, assurant la cohésion du squelette carboné de la méme maniére que dans
les polymeres saturés et des liaisons doubles, responsables de la rigidité des polymeéres et
limitant leurs solubilités. La conduction électrique de ces polymeéres est basée sur
I'existence d'un systéme d'électrons conjugués, soit le long de la chaine principale, soit
présent dans les chaines latérales.

1.2.1. Structure des polymeres conducteurs
1.2.1.1. Structure Chimique

Le caractére conducteur (ou semi-conducteur) d’un polymeére est dii a la présence d’un
systéme conjugué c’est-a-dire a I’alternance des liaisons simples et doubles entre atomes de

carbone le long de la chaine.1.1

polyénique aromatique
I~1 | | KD
n n
n
poly(acétylene) poly(p-phényléne) poly(fluoréne)
aromatique-hétérocyclique mixte

3] o] o] Y

H n o n S n n
poly(pyrrole) poly(furan) poly(thiophéne) poly(p-phényléne vinyléne)

Figure I .1: Exemples de polyméres conducteurs n-conjugués a 1’état neutre.
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1.2.1.2. Structure électronique

La structure électronique des polymeéres m-conjugués peut étre décrite par une
structure de bandes. Les polyméres, dans leur état neutre, c’est-a-dire non dopé, se

présentent comme des isolants avec une bande interdite de quelques électronvolts (eV).

La bande interdite d’un matériau est un paramétre clef qui gouverne sa
conductivité électrique. Etant donné leur similitude avec les semi-conducteurs, les
chercheurs du domaine ont pris I’habitude de représenter la configuration électronique des

polymeres conducteurs avec des schémas de bandes.

Les électrons m formant la HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) se
trouve dans la bande de valence et les orbitales anti-liantes, «* formant la LUMO

(Lowest Unoccupied Molecular Orbital) composent la bande de conduction

(Figure 1.2).[5]

n Bande de conduction

Bande interdite ou gap

n I . Bande de valence

Figure 1. 2 : Structure de bandes des polymeéres semi-conducteurs.
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Conductivité (S.m*"
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10°2 polyacérylene  polythiophéne
T — | 107 e polyaniline
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" 16
Polystyrene—p 10

Figure 1.3: Echelle de conductivité des PClI Comparaison avec des matériaux inorganique

[6]

1.2.2. Types des polymeres conducteurs

Suivant la nature et de la conductivité, il existe deux types de polymeéres
conducteurs: les polymeéres conducteurs électroniques et les polymeéres conducteurs
ioniques.

1.2.2.1. Polymeres conducteurs électronique

En raison du déplacement d'électrons dans une partie plus ou moins étendue

de la substance, il existe deux types de polymeéres conducteurs électroniques :
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1.2.2.1.1. Polymeéres conducteurs intrinseques (PCI)

Ce sont des polymeéres conjugués dont le squelette est constitué d'une succession
de liaisons simples et doubles engendrant un systeme d'électrons fortement délocalises. Ils
peuvent étre oxydés ou réduits, c'est-a-dire dopés sous une forme qui est conductrice de
I'électricité de facon relativement réversible, en méme temps un anion ou cation (dopant)

s'insére dans le polymére pour assurer la neutralité électrique [7]

1.2.2.1.2. Polymeres conducteurs extrinseques (PCE)

Ils sont constitués d'une matrice de polymeéres isolants mélangés a des charges
conductrices telles que les poudres metalliques ou du carbone. On obtient alors un
polymeére dit "chargé" la conduction étant assurée par les charges des particules

introduites .

1.2.2.2. Polymeres conducteurs ioniques

Les polymeéres conducteurs ioniques sont des complexes polymeres/sels.
La présence d'hétéroatomes tels que O, S, P, N dans une macromolécule permet des
interactions avec des cations. La mobilité de la chaine favorise le mouvement des porteurs
de charge. Pour réaliser un bon systéme conducteur ionique, il faut une bonne solvatation

du sel et une bonne mobilité des macromolécules.[8]

1.2.3. Synthése des polymeéres conducteurs

Les polymeres conducteurs peuvent étre synthétisés aussi bien par voie chimique
que par voie électrochimique. Selon la nature du polymére a synthétiser, une des deux
méthodes est préférée a l'autre bien que la polymérisation par voie électrochimique soit la
méthode la plus simple et la moins polluante. Ajoutons qu’évidemment, d’autres voies

existent.

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
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1.2.3.1. Synthese par voie chimique

Initialement, les polymeres conducteurs ont été synthétisés par voie chimique.
Ce type de synthése est généralement réalisé en présence de catalyseurs métalliques
fortement réducteurs et nécessite un contrdle rigoureux des parametres de synthese. La
structure et les propriétés du composé obtenu sous forme de poudre ou de film dépendent
fortement de la concentration, de la composition du catalyseur, du solvant, de la
température et de la présence de traces d'oxygene ou d'humidité. Un grand nombre de
polymeres conducteurs ont été synthétisés par voie chimique [9]. C'est notamment le cas
du polyacétylene, synthétisé par Shirakawa en faisant passer un courant gazeux

d'acétyléne sur la surface d'une solution contenant le catalyseur type Ziegler.[10]

Les principaux polymeéres conducteurs tels que le polypyrrole, la polyaniline, le
polythiophéne ainsi que leurs dérivés sont généralement synthétisés par voie chimique.
Malheureusement, la synthese chimique présente souvent l'inconvénient de conduire a des
polymeéres sous forme de poudre dont la composition chimique et la structure sont mal
définies. De plus, cette méthode de synthese nécessite une étape de purification afin
d'enlever les traces de catalyseurs et des produits secondaires .Une étape difficile qui pose
souvent des problemes. Des alternatives ont été proposées telles que l'utilisation des

polymeéres solubles comme précurseurs (Figure 1.4) [11]

Oxvdant :

Oxidant

+ Monomére :
Pyrrole, thiophene , aniline,

etc.

Figure 1.4:Schématisation simplifiée de la synthése chimique d’un polymére conducteur.
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1.2.3.2. Synthese par voie électrochimique

L'électropolymérisation a été particulierement utilisée ces derniéres années comme
procédé de synthése de polymeéres isolants ou de polymeéres semi-conducteurs d'une maniere
satisfaisante [12-14]. La plupart des polymeres conducteurs peuvent étre synthétises électro
chimiquement, le monomeére ayant un potentiel d'oxydation dans un solvant approprié forme
généralement un radical cationique qui a son tour, réagit avec un autre radical ou avec une

autre molécule de monomere pour aboutir au polymere.

La synthese électrochimique des polymeres est généralement réalisée en différents
modes: ce sont notamment le mode galvano statique en imposant un courant constant a
I’électrode de travail , le mode potentiostatique en imposant un potentiel constant a
I’¢lectrode de travail, ou le balayage de fagon cyclique dans un domaine de potentiel
convenablement choisi. L’électrosynthése est effectuée soit dans une solution
électrolytique comprenant un solvant organique anhydre et un électrolyte indifférent soit
dans une solution ¢€lectrolytique aqueuse. Pour la synthése et 1’étude ¢€lectrochimique, on

utilise la cellule suivante.

Figure 1.5: Schéma d'une cellule électrochimique.

1
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Le systeme (Figure 1.5) est constitué de trois électrodes : une électrode de travail,
une contreélectrode et une electrode de référence. L'ensemble est plongé dans I'électrolyte

et relié électriquement a un appareillage de commande et a un microordinateur.

La synthése électrochimique lorsqu'elle est réalisable, conduit généralement a des
films de polymeéres a la surface de I'électrode. Les réactions ont lieu généralement sur des
électrodes d'or, de platine ou de carbone vitreux. Les films de polymeres ainsi obtenus
sont des films dont les propriétes et la structure sont mieux définies et contrdlées. En effet,

cette technique présente les avantages suivants :

» Une relative facilité de mise en ceuvre,

» L’obtention de films d'épaisseur et de structure reproductibles,

» Des réactions secondaires minimes et une grande spécificité des couplages donnant
une bonne définition stérique et chimique des films,

» Une adhérence et une homogénéité des films greffés,

» La possibilité de I'étude de la croissance et de la caractérisation des films par des

techniques spectroscopiques et électrochimiques.

Par exemple, dans le cas de la polyaniline, le monomeére est dissout en milieu
acide; la polymérisation peut s'effectuer soit en imposant un potentiel anodique qui
correspond a I'oxydation du monomeére, soit en imposant un balayage entre -0.2V et +0.8V
en milieu acide. Certains polymeres comme les phénylenes diamine ne sont solubles qu'en
milieu organique. Le pyrrole est aussi aisément électro polymérisable soit en milieu acide,
soit en milieu neutre et permet l'obtention de films polymériques utilisables comme
membranes. La plupart des auteurs s'accordent actuellement pour interpréter la premiére
étape d'oxydation des amines aromatiques par la formation du radical cation en solution.
Ce radical peut ensuite réagir avec un autre radical en solution pour former un dimere puis

des chaines de polymeres [15].

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
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1.2.4. Dopage des polymeéres conducteurs

1.2.4.1. Définition du Dopage

A fin d'améliorer la conductivité électrique de ces polymeéres, on a recours aux
dopage. Le dopage consiste a introduire, par voie chimique ou électrochimique, des especes
accepteuses d'électrons pour un dopage de type "'p** réalisé par des oxydants ou donneuses
d'électrons pour un dopage de type "'n"* réalisé par des réducteurs au voisinage des chaines
macromoléculaires conjuguées. Il est généralement obtenu par des réactions
d’oxydoréductions ou acido-basiques, avec peu ou pas de dégradation de la structure du
polymere [16].Ainsi, des charges électriques apparaissent sur les chaines polymériques et la
conductivité augmente fortement. Les especes introduites lors du dopage, souvent appeléees
dopants ou contre ions, demeurent dans le matériau a proximité de ces chaines polymeéres
assurant ainsi I'électro neutralité de I'ensemble, les matériaux conducteurs ainsi dopés sont de
type poly (radical -Cation) ou poly (radical -anion) et présentent dans certain cas une

conductivité quasi-métallique.

Les électrons qui ont été enlevés du systeme constitué de doubles liaisons
conjuguées laissent des lacunes électroniques sur les chaines, tandis que les électrons injectes
dans le systéme y sont en supplément, ce sont ces lacunes électroniques ou ces électrons
supplémentaires qui, en se déplacant le long de la chaine du polymere, sont l'origine de la

conduction électrique.

Pour ces deux types de dopage:

1.2.4.2. Dopage chimique

Il consiste a insérer dans la matrice du polymere des molécules ou des atomes
donneurs ou accepteurs d’¢lectrons. Les oxydants utilisés sont le plus souvent des vapeurs
d’halogene ou le penta fluorure d’arsenic. D’une manicre générale, il s’agit de réactions
d’oxydation ou de réduction via I’interaction des chaines de polyméres avec des molécules
ou des atomes donneurs (ou accepteurs). Ces interactions créent de nouveaux états dans
les chaines des polymeres. De méme, le dopant maintient la neutralité des charges en

jouant le role de contre-ion (Figure 1.6).

3
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@) (b)

Figure 1.6: Processus de dopage d'un polymére conducteur (a) polymere conjugué non dopé;

(b) polymére conjugué dopé .

Le dopage chimique peut se faire aussi bien pour les systemes moléculaires que
polymeériques, il est efficace mais difficile a contrdler. En effet, le taux de dopage introduit

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

processus de fabrication doivent étre contr6lées avec précision pour obtenir un
matériau trés conducteur. Le dopage chimique a été le mécanisme utilisé dans la decouverte
des polymeres conducteurs. Son utilisation dans le cas du trans-poly(acétyléne) a permis de le
rendre aussi conducteur que le cuivre [17].Le dopage chimique peut aussi étre effectué par des
réactions acide-base comme dans le cas de la polyaniline. Le taux de dopage est genéralement
de I’ordre de 10 % a 30 %.

1.2.4.3. Dopage électrochimique

Pour le dopage électrochimique, I’électrode apporte les charges redox au polymere
conducteur, alors que les ions diffusent a I’intérieur du polymére a partir de 1’électrolyte pour
compenser les charges électroniques. Le niveau de dopage est déterminé par la différence de
potentiel entre le polymeére conducteur et la contre électrode. Le taux de dopage est controlé
par cette différence de potentiel ainsi que le temps de la réaction a 1’équilibre électrochimique

[18]
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1.2.5. Application des polymeéres conducteurs

Le champ d'applications possible des polyméres organiques conducteurs est
extrémement vaste, principalement a cause de la grande variété de caracteristiques que l'on
peut obtenir avec ces systémes : couches minces, matériaux poreux, élastiques, systéemes
semi-conducteurs ou métalliques. Les applications sur lesquelles se concentre actuellement la
recherche au niveau mondial sont : les batteries a électrodes en polyméres conducteurs, le

transport de signal électrique, la peinture anti corrosion, les panneaux solaires....
1.2.5.1. Matériaux d'électrodes dans les générateurs électrochimiques

Le polymére le plus utilisé dans les générateurs électrochimique est essentiellement le
polyacétyléne, en raison de la grande surface spécifique (60 m?/g) liée a la porosité du

matériau ainsi que son potentiel d'oxydoréduction important (de 1V a 3V).
1.2.5.2. Transport électrique

L'avantage d'un polymeére conducteur par rapport aux métaux (conducteurs classiques)
pour le transport électrique réside dans sa densité proche de 1(comparée a 8,9 pour le cuivre).
On peut donc envisager des cables légers, particulierement intéressantes pour le transport

électrique au fond des mers ou pour tout matériel embarque (automobile, avion et satellite).
1.2.5.3. Electrochromisme

La plupart des polyméres organiques conducteurs montrent un changement de couleur
en fonction de leur degré d'oxydoréduction. A titre d'exemple, on peut citer le polythiophéne,
une simple variation de potentiel électrique conduit a un changement de couleur du film
mince qui passe de la couleur bleu nuit a la couleur rouge brique. Les caractéristiques
obtenues ont permis d'envisager la mise au point des écrans plats pour affichage ou pour

télévision. [19]
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1.3. La polyaniline

La polyaniline a été découverte il y a plus d’un si¢cle et étai connue sous le nom de

noir d’aniline. Sa formule chimique est donnée dans la Figure 1.7.

|

Figure 1.7: Formule chimique du PANI.

Les recherches sur la PANI ont pris une nouvelle dimension dans les années 80. En
1985, Mac Diarmid et al ont montré que le sel d’éméraldine de la PANI possede des
propriétés conductrices intéressantes. Le nom de PANI est donné pour une famille de

polyméres conducteurs, sa structure générale est montrée dans la Figure 1.8.

G . /)

H
Y Y
I Groupement benzéne di-amine l I Groupement quinone di-imine |

Figure 1.8:Formule générale et motif de la polyanilne a I'état réduit et oxydé .

Selon les valeurs de x et y, trois états principaux peuvent étre obtenus :

x=1;y=0,lail ya la réduction totale de la chaine moléculaire cela devient la

leucoéméraldine base.
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La leucoéméraldine base : solide blanc composé d’enchainement de 100% de motifs

a I’état réduit de type benzene diamine. Ce solide s’oxyde a ’air.

Wess s e sl

Figure 1.9 : La Leucoémeraldine base.

X =1;y =1:lachaine est réduite de moiti¢ (partiellement oxydée), on 1’appelle

I’éméraldine base.

L’éméraldine base: un solide bleu vert constitué de 50% de motifs réduits benzéne

diamine et 50% de motifs oxydés de type quinone d'imine. C’est la forme stable du PANI.

Figure 1.10: L'Eméraldine base.

x =0 ;y =1:on obtient de la pernigraniline avec des chaines totalement oxydées

La pernigraniline : solide rouge composé d’enchainements de 100% de motifs

oxydes de type quinone d’imine . Ce solide est facilement hydrolysé en milieu acide.

Figure 1.11: La Pernigraniline.
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1.3.1. Synthese de la polyaniline

La polyaniline est généralement synthétisée par deux voies: chimique ou
électrochimique. Selon la technique de synthese choisie et les réactifs employés, il sera
possible d’obtenir la polyaniline sous sa forme conductrice (dopée) ou sous sa forme isolante
(non-dopée). [20]

1.3.1.1. Synthese chimique

La polyaniline est généralement obtenue par oxydation chimique directe de
I’aniline. La synthése par voie chimique oxydante développée par Mac Diamide et al. en 1984
s’est imposée comme la procédure standard pour I’obtention de la PANI. Le protocole
réactionnel met en présence un oxydant : le persulfate d’ammonium [(NH4),S;0sg], le
bichromate de potassium (K,Cr,0,4) et le trichlorure ferrique (FeCl3). Cependant, la synthese
la plus usuelle est réalisée avec une solution aqueuse d'acide chlorhydrique (HCI , 1 mole/L)
(pH entre 0 et 2) et d’oxydant persulfate d'ammonium avec un rapport molaire
oxydant/aniline inférieur ou égal a 1,15. Afin de limiter les réactions secondaires, la
température de synthese est comprise entre 0 et 2 °C. La durée de réaction varie généralement
entre 1 et 2 heures. [21]

La polymérisation chimique est la principale méthode commerciale de production de
polyaniline. Elle nécessite la présence du monomere "Aniline" et d’un oxydant dans un milieu
acide, organique ou aqueux. Ces réactions de polymérisation sont influencées par plusieurs

parametres tel que:
> La nature de ’oxydant:

Une grande variété d’oxydants peut étre utilisée avec succes dans la polymérisation de
I’aniline. Le persulfate d’ammonium (NH,4),S,03 est 1’agent oxydant le plus largement utilisé
dans la synthese oxydative du PANI [22,23]. Mais il est possible d’oxyder 1’aniline avec
d’autres agents oxydants tel que le bichromate de potassium (K.Cr,0O7) [24], le tri chlorure
ferrique (FeCls) [24], peroxyde d’hydrogéne H,0, [25,26], l'iodure de potassium Kl [27].

8

)



CHAPITRE 1 ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

> La nature de P’acide :

Les réactions de polymérisation sont généralement effectuées en milieu acide
(0 < pH < 2). Les acides les plus utilisés sont 1’acide chlorhydrique (HCI) et I’acide sulfurique
(H2S04). Un milieu acide permet de favoriser la solubilisation du monomere "Aniline" dans
I’eau et de limiter les réactions secondaires. La nature de I’acide a une influence sur le temps
de polymérisation, la morphologie, les propriétés physicochimiques et la masse molaire du

polymere [28].

» Latempérature de polymérisation :

v A température ambiante [29,30], la polyaniline a une masse molaire faible et
comporte de nombreux défauts structuraux dus par exemple a des couplages en

ortho entrainant une polyaniline branchée.

v Entre 0 et 5°C [31] (domaine de températures largement utilisé), la polyaniline
obtenue (éméraldine base) a une masse molaire comprise entre 30.000

et 60.000 g.mole 1 (mesurée par chromatographie d’exclusion stérique, SEC).

v' A basse température (<-30°C) [32,33] , température atteinte par addition de
sels tels que LiCl et CaF,, la masse molaire de la polyaniline est élevée

(>400 000 g.mole™) avec une polymolécularité importante supérieure & 2,5.

» La nature du solvant

La vitesse de polymérisation peut étre ralentie par 1’addition de I'acétone, du
tétrahydrofurane (THF) ou de 1’éthanol, mais les masses molaires obtenues sont plus faibles
[34]
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Figure 1.12: Schéma de la polymérisation chimique de I'Aniline [34]

1.3.1.2. Synthese électrochimique

Pour ce type de synthése, il est nécessaire de plonger deux électrodes (anode et
cathode) reliées a un générateur de courant continu dans une solution contenant le monomere
a polymériser. Dans le cas de la polyaniline, 1’électro-synthése se fait par oxydation anodique
de I’aniline. L’avantage de cette méthode est I’obtention directe de films d’architecture et
d’épaisseur controlée. Malheureusement, elle nécessite 1’utilisation de matériel spécifique et
la surface des dépdts est limitée par la taille des électrodes. Cette caractéristique restreint la

mise en ceuvre notamment dans le cas d’une application industrielle. [35]
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Figure 1.13 : Schéma d'une cellule électrochimique

1.3.2. Dopage du pani

Afin d’accroitre de plusieurs ordres de grandeur la conductivité électrique du PANI on
a recours au dopage, c'est un processus qui consiste a introduire des charges sur la chaine du

polymeére pour obtenir un état conducteur, 1l existe différents types dopage:

C'est un processus réversible [36], d'ou une réaction d’oxydation ou de réduction se
produit. Le dopage redox peut alors étre de type n ou de type p selon qu’on introduit des
charges négatives ou positives. Le dopage de type n (ou p) correspond a une réduction (ou
une oxydation), c'est-a-dire a un ajout (ou un retrait) d’électrons transformant les chaines en
polyanions (ou polycations). Dans les deux cas, la neutralité du systeme est assurée par 1’ajout

de contre-ions en quantité adequate.

1
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Figure 1.14: Schéma du dopage oxydant de la Polyaniline [36]
1.3.2.1. Dopage acide

Appelé également dopage protonique, offre également 1’avantage de présenter une
plus grande souplesse d’utilisation car un grand nombre de dopants peut étre envisagé, a partir
du moment ou ces derniers présentent une fonction acide. Ainsi la PANI a d’abord été dopée

par des acides inorganiques comme H,SO,4 ou HCI. [37].

JJ/ oL
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l Dopage protonigus HA - Acide et A~ - Confre-ion
w
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Sel d'éméraldine

Figure 1.15: Schéma du dopage protonique de la Polyaniline.[38]
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1.3.2.2. Dopage électrochimique

Dans ce type de dopage on utilise une électrode recouverte du polymeére baignant dans
une solution électrolytique dans laquelle le polymeére est insoluble. On applique une tension
entre les électrodes qui provoque un mouvement des ions de la solution et des électrons qui se
fixent alors sur le polymére traité, ou s'en échappent. On obtient ainsi un exces (dopage n) ou
un défaut (dopage p) d'électrons au niveau de la bande de conduction du polymere. Il a été
démontré que la nature de I'ion dopant affecte les propriétés finales de la polyaniline telles

que la conductivité, la solubilité....etc.
1.3.3. Application de la polyaniline

Tels que les polymeres conducteurs, les propriétés spécifique de la polyaniline (leur
poids léger, la flexibilit¢ mécanique, le faible codt, facilité de synthese, bonne stabilité
environnementale et une conductivité importante). Ce polymere présente un potentiel pour

des applications diverses, on peut citer quelques-unes:

v’ Les Capteur de gaz : NH3, CO,, NO..
v" Indicateur acide-base.
v"Inhibiteur de corrosion.

v" Peintures, adhésifs conducteurs

Elle peut également étre utilisée en électronique plastique comme circuits ou
Electrodes. [39]

I.4. Nancomposite hybride

On appelle matériaux hybrides tout systeme organominéral ou biominéral dans
lequel au moins I'une de ses composantes, organique ou inorganique, se situe dans un
domaine de taille compris entre le dixieme et la dizaine de nanométres. Ces diverses
composantes peuvent étre des molécules, des oligomeres ou des polymeres. Depuis plus
d’une vingtaine d’années, les méthodes d’¢laboration de nanomatériaux inorganiques ou

hybrides reposant sur la « chimie douce » suscitent un trés fort intérét, aussi bien dans le

3
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monde universitaire qu’industriel. Ces méthodes de synthése mettent en jeu des reactions
de « polymérisation » au sens large s’effectuant a température ambiante, en solvant

aqueux ou organique, a partir de précurseurs moléculaires ou nanoparticulaires.

Il est donc possible par ce type de procédés, de générer simultanément dans un
méme matériau des composantes organiques et des composantes minérales afin d’aboutir a
de véritables matériaux hybrides ou nanocomposites organo-minéraux ou biominéraux qui
combinent les propriétés des molécules organiques ou biologiques et celles des composés
minéraux en un seul matériau .D’autre part, les matériaux naturels peuvent servir de
modeles pour inspirer et développer de nouveaux concepts et de nouvelles stratégies dans

I’ingénierie des matériaux hybrides. [40]

1.4.1. Définition d’un matériau composite

Le terme « materiaucomposite » désigne un matériau solide et hétérogene,
constituée d'une combinaison de deux ou plusieurs substances : le renfort et la matrice, qui
doivent étre compatibles entre eux et devenir solidaires pour former un troisiéme matériau.
Pour cela, un agent de liaison, appelé interface, est nécessaire (figure. 11.16). Les renforts,
sous forme de fibres, contribuent a ameliorer la résistance mécanique et la rigidité de
matériau composite. La matrice assure la cohésion et I'orientation des fibres. Les charges
et les additifs peuvent étre ajoutés au composite sous forme d'éléments fragmentaires, de
poudres ou liquide, afin de modifier une propriété de la matiere a laquelle on I'ajoute (par

exemple la tenue aux chocs, la résistance aux UV, la résistance au feu...)
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Matrice Renfartc

Figure 1.16: Représentation schématique d'un matériau composite [41]

1.4.1.1. Matrice

La matrice est un matériau organique léger, facilement déformable.
Le rble de la matrice est de lier les fibres du renfort fibreux entre elle, la répartition de la
charge mécanique et les efforts (résistance a la compression ou a la flexion) sur tous les
renforts, permet la cohésion des fibres pour une meilleure homogénéisation de 1’ensemble
et assure leur protection chimique. La matrice doit avoir une masse volumique faible afin
de conserver aux matériaux composites des caractéristiques mécaniques spécifique élevées
[42-43].

Il existe différentes types de matrices qui sont utilisées dans les materiaux

composites comme représenté sur la figure 1.17.

5
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Figure 1.17: Différentes types de matrices

1.4.1.2. Renfort

Le renfort, souvent sous forme de fibres, sert au transfert des charges mécanique.
Les fibres ont une forme remarquable dans la matrice qui possede des propriétés qui
s'approchent de plus en plus de celles prévues par la théorie. Ces propriétés sont
impressionnantes a cause de leur forme et des moyens de fabrication. La structure
moléculaire d'une fibre est généralement alignée. Dans le sens de I'axe de fibre ce qui
produit une structure forte dans cette direction. Les fibres sont donc fortes mais finies, ce
qui leur confére une grande souplesse. On les commercialise essentiellement sous forme
de fibres courtes ou fibres longues. Les fibres peuvent se présenter sous forme linéique,

surfacique et multidirectionnelle [44].

Le rdle de renfort se varie en fonction de son type dans la structure du matériau .
Le but des renforts dans les matériaux composites est essentiellement d’accroitre leurs
propriétés mécaniques : rigidité, résistance a la rupture, dureteé, etc. et d'améliorer certaines
propriétés physiques : comportement thermique, tenue en température, tenue au feu,
résistance a l'abrasion, propriétés électriques...etc. Le renfort doit également é&tre
compatibles avec la matrice du composite sur le plan chimique. Il peut se présenter sous

de nombreuses formes:

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
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fibres courtes ou particules (mat) ou fibres continues (unidirectionnel, tissus ou

textures multidirectionnelles) [45-53].

Il'y a différents types de renforts (Figure 1.18)

| Fenfort |
| : 1
| COrranigqiae I [ Inorganidgue ]
—l I
L I | ]
[ Polyester I [-""'-'-_"’-':'“d'-'] limefran | Wit |
[ ’:I:\ I
| Cdradniidgise “ hAEtalliquee l Bois ] ;::I':m
) 1T
| 1 1 1 Turtee
I Werme Carbom I [ Hore |

Figure 1.18 : Différents types de renforts

1.4.2. Origine des nanocomposites

1.4.2.1. Nanocomposites naturels

Les nanocomposites peuvent étre trouvés dans la nature par exemple la coquille,
I’0s de I’ormeau, les toiles d’araignée, les nanobiocomposites naturels ont une structure a
une échelle nanométrique, a 1’image de celle de certains coquillages, dits de brique de

mortier constituée de protéine organique et de particule de carbonate de calcium.

1.4.2.2. Nanocomposite synthétique

L’amélioration des propriétés des matériaux en combinant deux phases aux
propriétés différentes n’est pas nouvelle, méme au niveau nanométrique .En 1917, le noir
de carbone a été introduit dans la composition du pneumatique dont la durée d’utilisation a

été ainsi multiplié par cing.

7
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1.4.3. Types des nanocomposites

L’introduction de charge argileuse dans une matrice polymeére engendre différentes
morphologies [54]. Celles-ci sont directement liées aux voies d’élaboration du
nanocomposite [55] et a la nature des interactions physico-chimiques, nature de la matrice
et de la charge, du traitement de fonctionnalisation ou de modification organique [56].
En fonction de tous ces paramétres, trois types d’organisation peuvent étre rencontrés dans

la littérature :

» Microcomposite conventionnel
La morphologie correspond a une structure d'un polymere chargé conventionnel,
dans lequel l'argile n'est dispersée au mieux que sous forme de particules primaires ou

encore d'agglomérats( Figure 1.19(a)), le polymére ne s'intercale pas entre les feuillets.

» Nanocomposite intercalé
Dans ce systtme la matrice polymere pénétre a I’intérieure des galeries
(Figure 1.19.(b)) L’argile gardant néanmoins une organisation rassemblant plusieurs

feuillets.

» Nanocomposite exfolié
Lorsque les feuillets d'argile sont complétement et uniformément dispersés dans la

matrice polymere, on parle alors d'une structure exfoliée ou d’élaminée ( Figure 1.19. (c))

L'empilement régulier disparait pour donner une structure ne présentant aucun
ordre a I'échelle locale. Cette derniere morphologie est la plus intéressante car elle permet
d'avoir une interaction maximale entre les feuillets dargile et la matrice polymere;

la quasi-totalité de I'interface est concernée [57-58].

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
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NANOCOMPOSITES POLYMERES

Composite (‘(l)

conventionnel

Nanoccomposite (b)
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+

_ o
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Figure 1.19: Représentation schématique des différentes morphologies des nanocomposites
polymeére/argile [57-58]

1.4.4. Classification des nanocomposites

1.4.4.1. Classification suivant la nature de la matrice

On peut appliquer la classification classique des nanocomposites suivant la nature

de la matrice, dans 1’ordre décroissant de la température d’utilisation [59].

v nanocomposites a matrice céramique (1000°C) .

v nanocomposites a matrice métallique (600T), ces matériaux sont inspirés de la
métallurgie.

v/ nanocomposites a matrice organique ou polymérique (200 a 300 °C), ces matériaux

sont tres développes.
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1.4.4.2. Classification suivant la nature de renfort

Les renforts peuvent étre classés en fonctions de leurs géométries

-Les nanoparticules: Existent depuis longtemps, les améliorations des nouvelles
méthodes

visent a obtenir un meilleur contrdle de la taille, de la morphologie et des propriétés de
surface .Ces nanoparticules généralement sont obtenus par voie chimique.
- Les nanotubes et les nanofibres: Ont un diamétre inférieur a 100 nm et un rapport
longueur /diametre d’au moins 100. Les nanotubes les plus récents sont les nanotubes de
carbone, ils peuvent utilisés avec une grande variété de matrices polymeres (polyamide,
polycarbonate, etc.).
- Plaques /lamelles /feuillets: Ce sont des matériaux constitués de couche d’épaisseur de
I’ordre de nanomeétre et avec un rapport de forme d’au  moins 25.
Parmi ces matériaux les plus connues sont les argiles naturelles car se sont facile a

extraire. [60]

Figure 1.20 : Représentation schématique des différents types de
renforts (a)nanoparticule; (b)nanofibre; (c)feuillet [61].
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1.4.5. Procede d’elaboration de nanocomposite polymere/argile

Pour la préparation de nanocomposites polymeére-argile, le mécanisme d'interaction
du polymere et de l'argile dépend de la polarité, poids moléculaire, hydrophobicité,
groupes réactifs, etc du polymére, et le type de solvant, c'est-a-dire l'eau, les liquides

organiques polaires ou non polaires et le type du minéral argileux [62].

I1 existe alors plusieurs techniques d’¢élaboration des nanocomposites a matrice

polymeres. Les principales sont : [63]

~N

\ Voie directe:  Ppolymére

- Fondue
Voie “in situ

+ \ - Solution

monomel (3

S

Figure 1.21: Les différents modes de réalisation des nanocomposites.[64]

1.4.5.1. La polymérisation in-situ

La polymérisation in-situ a été la premiére méthode utilisée pour synthétiser des
nanocomposites polymere-argile a base de polyamide-6 [65]. Elle consiste a mélanger
intimement des molécules de monomeres et des feuillets d’argile. Le principe de cette
méthode consiste a laisser gonfler 1’argile organophile dans une solution de monomere
(étape souvent longue qui dépend de la polarité des molécules de monomere, du traitement

de surface de I’argile organophile et de la température), un amorceur est ajouté pour

1
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amorcer la polymérisation, La réaction de polymérisation peut étre déclenchée par
chauffage, rayonnement ou en utilisant un initiateur intercalé également dans 1’espace
interfoliaire. A la fin de la polymérisation, les chaines de polymeres vont écarter cet

espace, provoquant une éventuelle exfoliation de la montmorillonite [66,67].

lactoides de
montmorillonife
%
polymensaﬁon
9 o
JSeuillet de
montmorillonite
monomeére polymére

Figure 1.22: Principe de la polymérisation in-situ d’un nanocomposite lamellaire [67]

1.4.5.2. Mélange direct en solution

C’est une voie directe, qui consiste a mélanger la matrice polymeére avec les
phyllosilicates sans aucun changement dans le procédé existant, c'est la méthode la plus
simple pour obtenir un nanocomposite polymeére/Argile.

Cette méthode, dont le procédé est schématise sur les figures 1.23, 1.24, consiste a
préparer d’une part le polymere dans un solvant selon son procédé habituel, et d’autre part
une dispersion d’argile dans ce méme solvant. Ensuite, on mélange le tout pour obtenir le
nanocomposite. Cette méthode d’¢élaboration est surtout utilisée pour les films. L’intérét
d’une telle méthode est de disperser I’argile dans un solvant adapté, ce qui, grace a son

pouvoir de gonflement, facilite la dispersion des feuillets.
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Figure 1.23: Elaboration de nanocomposites par voie direct en solution [64]

L'avantage que présente cette méthode est qu’elle permet de synthétiser des

nanocomposites intercalés a base de polymeres faiblement ou non polaires. Cette méthode

a été tres largement utilisée dans le cas des polymeres hydrosolubles comme le
poly(alcool-vinylique) [68], le poly(oxyde d’éthyléne) [69,70], la poly(vinylpyrrolidone)
[71] et I’acide polyacrylique [72].

1.4.5.3. Mélange dans le polymere fondu

Le processus d’intercalation par la fusion a été expérimenté pour la premicre fois
en 1993 par Vaia et al. [73], Il s’agit de mélanger un thermoplastique fondu avec une
argile organophile afin d’optimiser les interactions polymére-argile. Ensuite le polymeére
est ajouté et le mélange est recuit a une température supérieure a la température de
transition vitreuse du polymere matrice, aboutissant a la formation d’un nanocomposite
[74,75] Cette technique ne nécessite pas de solvants, éliminant ainsi la compétition entre
solvant et polymere (ou monomere) lors de l'intercalation en solution, cette voie de

synthése permet I’industrialisation des nanocomposites [76].

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
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Figure 1.24: Elaboration des nanocomposites par voie directe en masse [76]

1.4.6. Proproetes des nanocomposites

1.4.6.1. Propriétes thermiques et propriétés barrieres :

v’ Stabilité thermique :

En regle générale, l'incorporation de l'argile dans la matrice polymeére a pour effet
d’améliorer la stabilité thermique du nanocomposite, en agissant comme isolant et comme
barriere au transport de masse des produits volatils générés lors de la décomposition.
L’argile permet la formation de charbon apres décomposition thermique [77]. Les travaux
décrits dans la littérature montrent que plusieurs facteurs ont une influence sur la stabilité

thermique des nanocomposites. Nous en citerons :

o Les méthodes de préparations.

o L’état de dispersion [78].

o Lamorphologie du nanocomposite intercalée, exfoliée ou partiellement exfoliée.
o Laconcentration de I’argile dans le composite [79].

o Lanature du polymere [80].

o Lanature du tensioactif utilisé pour la modification de I’argile [81].
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v Propriétés barriéres:
En général, les polyméres nanocomposites sont caractérisés par de trés fortes
améliorations de leurs propriétés barriere (réduction de I’absorption de I’humidité et de la
perméabilité a ’eau et au gaz). Cette propriété est d’un grand intérét pour 1’industrie de

I’emballage.

v Propriétés de retard au feu :

Le caractére ignifuge des polymeéres est amélioré par ['utilisation de
nanocomposites argile/polymére. L’introduction de lamelles d’argile de taille
nanomeétrique dans une matrice polymeére retarde sa dégradation et permet la formation
d’une couche superficielle carbonisée qui ne se fracture pas mais forme une nano structure
multicouche de silicate améliorant les propriétés de barriere et de résistance, jouant le role

d’un isolant et réduisant les émissions des produits volatils issus de la combustion [82].

1.4.6.2. Propriétés mecaniques
De nombreuses études sur le comportement mécanique des nanocomposites ont montré
I’intérét de I’incorporation des silicates lamellaires dans une matrice polymeére. A la lecture de
cette bibliographie, deux parameétres classiquement contradictoires dans le domaine du renfor
cementdes polymeres, a savoir la rigidité d’une part et la tenue a la rupture d’autre part,
montrent des gains de propriétés par I’apport des nanofeuillets. Nous allons décrire

I’évolution de ces deux parametres géométriques [83].

1.4.6.3.Propriétés optiques

Les nanoparticules ont des dimensions inférieures aux longueurs d’onde de la
lumiere visible (380 — 780 nm), ce qui permet d’améliorer les propriétés optiques du

matériau [82].
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1.4.7. Application des nanocomposites

Les nanocomposites présentent un intérét considérable en raison de I’importance
de leurs nombreux avantages fonctionnels: 1égeéreté, résistance mécanique et chimique,
liberté de formes, meilleure résistance thermique et isolation électrique, et leurs

applications dans différents secteurs industriels:

Réservoirs d’essence, pare-chocs et panneaux intérieurs et extérieurs d'automobiles.
Construction "sections d’édifices et panneaux structurels".

Aérospatiale "panneaux ignifuges et composantes haute performance”.

DN N NN

Electricité et électronique "composantes €électriques et cartes de circuits imprimés"
[84,85]

v' Emballage alimentaire.

1.5. Les supports

Un support de catalyseur est généralement un matériau solide de grande surface,
sur lequel un catalyseur est fixé [86]. Une méthode populaire pour augmenter la surface
consiste a répartir le catalyseur sur la surface du support. Le support peut étre inerte
comme il peut participer aux réactions catalytiques. Les supports typiques comprennent
divers types: de silicates, de carbone, d'alumine et de silice [87].

Dans la présente étude , nous avons utilisé un support argileux, naturel, non

toxique, moins couteux appelé Maghnite.

1.5.1. L'argile

Le mot argile provient du mot grec « Argos » ou du latin « argilo » qui veut dire
blanc. Les argiles sont des roches constituées d’une variété¢ de minéraux tres fins, dont la
forme est généralement aplatie. Ils sont constitués par des minéraux spécifiques dits :
argileux, mais on trouve aussi des especes dont les plus fréquentes sont la silice, des
silicates non phylliteux, des oxydes, des hydroxydes cristallisés ou amorphes et des

carbonatés . Les minéraux argileux sont surtout des silicates d’alumine dont la forme

6
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cristallographique se traduit par I’existence d’empilements de feuillets ou agrégats fibreux
de dimension moyenne de 1’ordre de 2u. Elles possedent certaines caractéristiques qui les
distinguent en tant que groupe. L’analyse chimique montre qu’une argile est composée
essentiellement de silice, d’alumine, d’eau et souvent de quantités non négligeables de fer

(Fe), magnésium (Mg) et de faibles quantités de sodium (Na) et de potassium (K).

1.5.1.1. Structure des argiles

Les argiles sont caractérisées par une structure en feuillets appelée aussi structure
phylliteuse, La structure des minéraux argileux est constituée par un empilement de plans
hexagonaux et plans compacts, ces deux arrangements fondamentaux entrent dans la

constitution du feuillet dont I’épaisseur est d’ailleurs une des caractéristiques essentielles.

La premiére couche est constituée de tétraédres SiO,4, sa projection sur le plan
XOY fait apparaitre des motifs hexagonaux des empilements des oxygeénes dont les
centres sont occupes par les ions OH . La deuxiéme couche est constituée d’octaédres
formés par deux ions oxygenes et quatre ions. Leurs centres sont occupés par un métal

trivalent (Al ou Fe); divalent (Mg, Fe, Zn,...) ou méme monovalent (Li...).

Ces ¢léments s’organisent pour constituer des couches octaédriques et
tétraé¢driques dont le nombre détermine 1’épaisseur du feuillet. L’espace entre deux

feuillets consécutifs s’appelle espace interfoliaire [88].

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
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Tétraédre Couche tétraédrique

A, Mg, etc...
5

Oxygéne

@)
°
O
o

Hydroxyle

Figure 1.25 :Structure de la couche tétraédrique et la couche octaédrique.

1.5.1.2. Classification des minéraux argileux

La classification des argiles et leur nomenclature dépendent de leur composition
chimique et de I’ordre structural. La classification adoptée par le comité de nomenclature
de I’Association Internationale pour I’Etude des Argiles (AIPEA) varie avec les données
structurales. Suivant le mode d’agencement des tétracdres et des octa¢dres on distingue

plusieurs types de minéraux :

- Les minéraux phylliteux a structures lamellaires. Ces derniers sont les plus
répandus et les plus étudiés. Leur classification est basée sur le mode d’association des
couches structurales et le degré d’occupation des sites de la couche octaédrique (di ou tri
octaédrique). Selon la séquence d’empilement des couches tétraédriques et octaédriques
on distingue des minéraux de type 1/1 (T-0), 2/1 (T-O-T) et 2/1/1(T-O-T-O) (tableau 1.1)
[89].
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Tableau 1.1: Classification des minéraux argileux selon la proportion et la composition
des couches T et O [90].

Structure

Groupes Des Minéraux Espéce minérales T= Couche Tétraédrique

O= Couche Octaédrique

Kaolinite Minéraux a 2couches
Kaolinite Halloysite T:O
Dikite

Montmorillonite

Smectites Saponite Minéraux a 3 couches
Bedelite T:0:T
Ilite
Chlorites Chlorites Minéraux a 4 couches
T:0:T:O

1.Minéraux de type TO

Le feuillet est formé par la juxtaposition d’une couche tétraédrique et une couche
octaédrique. Les cristallites des minéraux de type TO ont leurs feuillets successifs empilés
de telle sorte que le plan des atomes d’oxygéne d’un feuillet se trouve en face de celui des
groupements d’hydroxyles du feuillet voisin. Des liaisons hydrogénes inter feuillets
stabilisent alors I’empilement (figure 1.26).Cet assemblage peut se faire pour différentes
positions des deux plans, ce qui entraine des déplacements relatifs des feuillets et
détermine le systeme cristallin du minéral [91]. L’ensemble des charges est reparti de telle

sorte que le feuillet est électriquement neutre. La cohésion des feuillets est assurée par des
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ponts hydrogenes. Dans ce sous-groupe d’argiles, on peut citer la famille des kaolinites (la

kaolinite, la dickite et la nacrite) et 1’halloysite [89]. L’équidistance caractéristique est
enivrent 7.1A° [92].

Couche tétraédrique St

? . OH .

Figure 1.26: Représentation des empilements de tétraédres siliceux et d’octaedres

alumineux d’un minéral de type TO

» La famille de La kaolinite:
C’est le minéral le plus abondant de la famille des phyllosilicates 1/1, [93]
souvent associée a d'autres minéraux. La présence de quartz est quasi systematique,
provenant des processus géologiques de formation des argiles. Pour les mémes

raisons, on rencontre souvent des impuretés sous forme d'oxydes, de micas et / ou de
feldspaths. [94].

Kaolinite
AN Si_ O_(OH),,

7 A\
P — F m—
O O TS H,O Al
- oH Si

Figure 1.27: Modele schématique de la couche de kaolinite.
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2.Minéraux de type TOT :

Ce type de minéraux résulte de la combinaison d’une couche octaédrique placé entre
deux couches tétraédrique (figure 1.28). Les minéraux présentant cette structure sont tres
nombreux, car les substitutions sont fréquentes aussi bien dans la couche tétraédrique que
dans la couche octaédrique, ce qui entraine la présence de déférents cations nécessaires a la
neutralisation électrique. La nature de ces cations et leur liaison plus ou moins intime avec le
feuillet qu’ils relient, multiplient les espéces chimiques et modifient les propriétés
physicochimique des minéraux [91].L’équidistance caractéristique varie de 9.4 a 15A° selon
le contenu de I’interfeuillet. A ce type correspond les groupes du talc, des smictites, des

vermiculites et des micas [92].

“ “ 4 ‘ Ir Couche tétraédrique
}- Conche octaédnque

" " "’ ! Couche tétraédrique

P @ @ @ ¢ @ ok

N XY XY

10A°

\ B A A

Figure 1.28: Représentation schématique des empilements de tétraédres siliceux et

d’octaédres alumineux d’un minéral de type TOT [95]

)
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» La famille des montmorillonites

Parmi toutes les phyllosilicates existantes, la montmorillonite est I'une des plus

répandue a la surface du globe et de ce fait également tres utilisée. Elle fut découverte pour la

premiére fois en 1847 prés de Montmorillon, dans le département de la Vienne (France) [96],

généralement sa densité est égale a 2,04. La propriété la plus importante est sa capacité

d’échange de cations qui varie de 100 a 150 milliéquivalents pour 100g d’argile et sa surface

spécifique qui est de 90 m? /g (pour la montmorillonite de Maghnia).

d(oo1)

SO
‘\\ A.

Espace interfcliaire

‘ Cation interfoliaire

Cation octaédrique

Cation tétraédrique

Hydroxyie inférieur

o
O Oxygéene
L
@ Hydroxyle supérieur

qu Molécule d'eau

Figure 1.29: Représentation schématique de la structure d’une montmorillonite.
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3.Minéraux type TOTO :

Ces minéraux sont issus de la combinaison de deux couches octaédriques avec deux
couches tétraedriques. La charge du feuillet est compensé par une couche interfoliaire
d’octaédre contenant des atomes d’aluminium et/ou de magnésium (figure 1.30)
[91].I’équidistance caractéristique est alors d’environ 14A°, a ce type correspond le groupe du
chlorite [92].

“ & ‘ & . f Couche tétraedrique

}- Couche octaédnque

14A° " '_ ' ' ’ JI’ Couche térraednjue

s ALA A

Figure 1.30: Représentation des empilements de tétraédres siliceux et d’octa¢dres alumineux

d’un minéral de type TOTO [95]

» Chlorites
Ce nom leur a été attribué pour leur couleur verdatre, du grec « chloros »
signifiant vert. Des chlorites de couleur jaune, rouge ou blanche sont également
retrouves. Des structure similaire aux illites et smectites, I'espace entre leur feuillets
abrite une couche supplémentaire d'hydroxyde de magnésium, de fer ou d'aluminium
[97]

e
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CHAPITRE II

I1.1. Introduction

Dans ce chapitre nous décrivons les produits chimiques et les appareillages utilisés,
l'activation de I’argile employée comme renfort ainsi que le protocole de synthése des
échantillons (nanocomposites), on passe par la suite aux techniques d'analyse utilisées pour la
caractérisation des matériaux synthétisés: la Spectroscopie Inf Rarouge a Transformée de
Fourrier (FT-IR) , la spectroscopie Ultraviolet-Visible (UV-vis), la Diffraction des Rayons X

(DRX) et Voltamétrie Cyclique (VC).

I1.2. Les produits chimiques utilises

Tableau 11.1 ci-dessous récapitule les produits chimiques utilisés dans le présent travail

Nom de produit

Propriétée

Structure

MONOMERE
Aniline (Riedel-de
Haen)

e Formule brute: CeH7N

e Masse molaire: M= 93.12 g/mole

e Densité: 1,02 g/cm?

e Point de fusion : -6 °C

ePoint d’ébullition:184 °C

e Solubilité : dans l’eau a 20,34 ¢/,
miscible dans 1’éthanol et I’acétone.

Aspect : liquide incolore, huileux, d'odeur
caracteéristique. Devient brun lors
d'exposition a l'air ou la lumiere.

L'ACIDE DOPANT
L'Acide
chlorhydrique

Formule brute: HCI

e Masse molaire :

M = 36,461 g/mol.

e Densité: 1,18 g/cm®

e Pureté p=37 %.

e Aspect : transparent, tres lIégerement
jaunatre

e Densite : 1,19 g/cm3 (solution a 37 %)
e Point de fusion : - 30 °C (solution a 37
%)

e Solubilité : dans I'eau Se mélange a I'eau
e Acidité : (pKa) - 6,3

e La viscosité : est en mégapascals.sec

a 25 °C, solution a 31,5 %
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OXYDANT
Persulfate
d’Ammonium (Riedel-
de Haen)

e Formule brute : (NH4)2S20s

e Masse molaire :

M = 228.202g/mol.

e Pureté p= 98 %.

e Aspect : poudre cristalline blanche
e Densité : 1,98 g/cm®

e Le point de fusion :

120 °C

e Solubilité : Dissolution soluble dans
I'eau de 56 g/100 ml d'eau a 20 °C

Sulfate de cuivre(ll) -
5-hydrate (Riedel-de
Haen)

e Formule brute : CuSO, CuSQOy, - 5 H,O
(hydraté)

e Masse molaire : 159,609 + 0,009 g/mol
Cu 39,81 %, O 40,1 %, S 20,09 %, 249,6
g/mol (pentahydrate)

e T° fusion (décomposition) : 110 °C
(pentahydrate)

e T° ébullition Se décompose au-dessous
du point d'ébullition a : 650 °C (anhydre)
e Solubilit¢ dansl'eaua 0°C: 317 gI"*
; (pentahydrate)

dans I'eau & 100 °C : 2 033 g-I"*

 Masse volumique : 3,6 g-cm-3
(anhydre), 2,3 g-cm-> (pentahydrate)

Acétone (CH3COCHs3)

e Formule brute : C3HgO

e La masse molaire : 58,08 g/mol

e Apparence : liquide incolore

L'odeur est florale, irritante, piquante

e Densité : 0,791 g-cm-3

e Point de fusion : -275 °C, 178 - 180 °K,
-463° F

e Point d'ébullition :-274 °C, 329-330 °
K, -461° F

e Solubilité dans I'eau : miscible

e Solubilité : miscible dans le benzene(
composé chimique), I'éther diéthylique, le
méthanol, le chloroforme, I'éthanol

e Acidité (pKa) : 19,2

e Basicité (pKb) : -5,2
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RENFORT

Le renfort utilisé est une argile de type
Montmorillonite utilisée dans notre étude a
été prélevée du gisement de Hammam
Boughrara, du forage de Maghnia située au
(Nord-Ouest de I'Algérie).

La Maghnite utilisée est essentiellement
constituée par la montmorillonite, car le
rapport SiO,/Al,O3 est égal a 3,77 et
appartient donc a la famille des
phyllosilicates [1] La capacité d'échange
cationique est de 101,25 meq/100 g d'argile,
et la surface est de 27 m?/ g, avec une taille

de pores moyenne de 7 nm.

Figure 11.2 : Localisation de la commune de
(Maghnia) dans la wilaya de Tlemcen en
Algérie

e L'eau distillée : utilisée pour la préparation des solutions et pour la purification des
nanocomposies est obtenue d'une distilleuse Elel-Lab-eau purlab Ultra.)

54




11.3. Syntheses effectuées

11.3.1. Préparation des renforts par échange ionique
Par un processus d’échange cationique [2], on substitue les ions initialement présents

dans les galeries de la Maghnite par des ions de Cuivre (Cu*?).

» Modification de la Maghnite :

La maghnite échangée par les ions (Cu?*) "Mag-Cu par le sulfate de cuivre(ll)-5-
hydrate [CuSO,4.5H,0], est tout d'abord préparé en dispersant la Maghnite sodique dans une
solution CuSO,4 (1M) dans les rapports (20g Maghnite/ 200 ml de solution CuSQO,4 (1M). Le
mélange est maintenu sous agitation magnétique pendant 24h a température ambiante. Ensuite
la Mag-Cu est séparée de la suspension par centrifugation, lavée par I'eau distillée pour
¢liminer ’excés du sel [les ions (SO4) ] jusqu'a ce que la solution devient transparente .

Le précipité est recueilli par une simple filtration et ensuite lavé avec I'eau distillée jusqu'a ce
que le filtrat devient incolore puis séchée dans un étuve a 100 °C pendant 24h.

Apres 24h, la Mag-Cu est broyée dans un mortier a boule puis tamisé et conservé dans

des flacons a ’abri de ’humidité.
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| Traitement de la Maghnite sodique par les solutions CuSO, (1M) / Co(NOs), (1IM) |

[ CuSO, (IM) ]

Figure 11.3 : Organigramme de préparation du Renfort Mag-Cu
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11.4. Etude cinetique de la reaction de synthese des nanocomposites

PANI/Mag-Cu

11.4. 1. Synthése des nanocomposites

APS 022M |, sation 24

25°C

Fmratnomlavaqe Séchage Produit final
(NNanocomposite)
CaHeO, HzO 60°C PANI/Mag-Cu

[ ]

Nanocomposite
PANT/

'S ' 'S
¢ ¢ s
¢ - ',
N i P
p— - —
F N ’ o P
'-._H "H._."' L
.-"_‘\ ""\._.-" FY

Figure 11.4 : Schéma de synthése des nanocomposites PANI/Mag-Cu




Dans le but de trouver les conditions opératoires optimales des réactions de synthése
des nanocomposites, une serie d'experiences a éte réalisée en faisant varier plusieurs
parametres: le temps de réaction, le pourcentage du renfort, la concentration de I'oxydant et la

concentration de I'acide dopant par rapport au monomeére (Aniline).
Par la suite les rendements obtenus ont été calculés suivant la formule ci-dessous:

I s’agit du rapport entre la masse du nanocomposite obtenu sur la somme des masses

du monomeére et du renfort introduits, ils sont calculés par une simple pesée selon 1’équation :
R (%) = (my/my, +m;).100

M : La masse initiale du monomeére.
m, : La masse du renfort utilisé.

m,, : La masse final du nanocomposite.

11.4.2. Effet de la masse du renfort sur le rendement de la réaction:

{0.01, 0.03, 0.05, 0.08, 0.1, 0.13, 0.15, 0.20 (g) } de renfort "Mag-Cu" est sécher a
100 °C pendant 24h, puis elle est ajoutée a (1 ml = 1g ) de monomére (Aniline) dispersé dans
50ml d'acide chlorhydrique HCI [1M] et laissé sous agitation magnétique pendant 1h.
La polymérisation oxydante in-situ commence par I'ajout progressif de 50 ml d’une solution
de [(NH4)2S:0g] (APS) goutte a goutte a température ambiante (en utilisant un rapport

molaire monomeére /oxydant 1:1), le mélange est laissé sous agitation vas et vient pendant 24h

a température ambiante.

Le précipité (nanocomposite) est recueilli par une simple filtration et ensuite lavé
d’abord avec l'eau distillait pour éliminer toutes traces d’oxydant puis avec 20ml d’acétone
pour éliminer les oligomeéres. En fin le nanocomposite obtenu sous forme de poudre de

couleur verte foncée et le sécher a 60 °C pendant 24h et stoqué dans des flacon bien fermés a

I'abris de I'humidité.

.



Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau ci-dessous:

Tableau 11.2 : Variation du rendement en fonction de la masse du renfort .

Experience | Masse du renfort R%
(9) PANI/Mag-Cu
1 0,01 69,237
2 0,03 70.524
3 0,05 70.930
4 0,08 71.837
5 0,1 72.327
6 0,13 73.129
7 0,15 73.852
8 0,2 75,716
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Figure I1.5 : Variation du rendement en fonction de la masse du renfort

D'apres ces résultats , on remarque que le taux ou le rendement du nanocomposite
obtenu augmente significativement avec I'augmentation de la quantité du renfort , ce qui est

du a l'augmentation de la surface spécifique mise en jeu, ce qui en accord avec la littérature[3]
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11.4.3. Effet du temps sur le rendement de la réaction:

Afin de connaitre le temps de réaction optimal qui conduit vers l'obtentions des
meilleurs rendement, une série d'expériences a été réalisé suivant le méme protocol opératoire
en variant le temps de réactions allons de 2h jusqu'a 48 h en maintenant les autres parametres

constants . Les résultats obtenus sont résumé dans le tableau ci-dessous:

Tableau I1.3 : Variation du rendement en fonction de temps .

Experience Temps (h) R%
PANI/Mag-Cu
1 2 13.766
2 5 25.716
3 7 32.758
4 9 45.133
5 24 89.133
6 28 88.641
7 32 89.661
8 48 88.435

—e— R (%) / PANI / Mag-Cu
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Figure 11.6 : Variation du rendement en fonction du temps.
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D'apres les résultats obtenus, on remarque que le rendement des réactions augmente
significativement en fonction du temps de la réaction jusqu'a 24h, au dela de 24h il se stabilise

et ses valeurs deviennent presque constantes, ce phénomene peut étre expliqué par la

consommation totale du monomere.

11.4.4 . Effet de la concentration de l'oxydant sur le rendement de la

réaction:

A fin de voir l'influence de la concentration de l'oxydant sur le rendement de la

réaction, le méme Protocol de synthése cité précédemment a été employé, en faisant varier

cette fois-ci la concentration de I'oxydant [(NH4).S,0g] (APS) {0.05, 0.10, 0.15, 0.22, 0.25,

0.30,0.35 (M) }.

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau ci-dessous:

Tableau 1.4 : Variation du rendement en fonction de la concentration de 1’oxydant

[(NH,),2S,04] .
Experience Concentration Molaire R%
[(NH4]2S,0g] (mole/l) PANI/Mag-Cu
1 0,05 29.766
2 0,1 43.716
3 0,15 56.758
4 0,18 83.133
5 0,22 90.133
6 0,3 80.641
7 0,35 69.661
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Figure 11.7 : Variation du rendement en fonction de la concentration de 1’oxydant

[(NH2),S,05] (mole/L).

D'apreés ces résultats obtenu on peut conclure que la concentration de I'oxydant influe
fortement dans le rendement des réactions de synthése, d'ou I'augmentation de cette derniere
[(NH4]2S20s] (mole/l) entrain une augmentation significative du rendement jusqu'a atteindre
une valeur de 0,22M ou le rendement atteint sa valeur maximale, au dela de cette valeur on
remarque une diminution remarquable du rendement, ceci est du a la violence impliqué par la
forte concentration de I'oxydant qui induit I'oxydation de plusieurs unités de monomeres
menant vers la diminution du rendement a cause de la diminution du taux des monomeres

neutres nécessaire pour la croissance des chaines polymériques [3].

11.4.5 : Effet de la concentration de I'acide dopant sur le rendement

de la réaction:

0.20 g d'argile modifiée "Mag-Cu" est sécher & 100 °C pendant 24h puis ajoutée &
1ml de monomere (Aniline) dispersé dans 50ml d'acide chlorhydrique HCI {0.1, 0.15, 0.25, 1,
1.25, 1.5, 2 (M) } et laissé sous agitation pendant 1h. La polymérisation oxydante in-situ

commence par l'ajout progressif de 50 ml d’une solution de [(NH4),S;0g] (APS) de




CHAPITRE II MATERIELS ET ETHODES

concentration (0.22)M goutte a goutte a température ambiante (en utilisant un rapport molaire
monomere /oxydant 1:1), le mélange est laissé sous agitation vas et vient pendant 24h a

température ambiante.

Le précipité (nanocomposite) est recueilli par filtration simple et ensuite lavé
d’abord avec l'eau distillait jusqua ce que le filtrat devient incolore pour éliminer
les oligoméres puis avec 20ml d’acétone pour éliminer toutes traces d’oxydant.
En fin le nanocomposite obtenu sous forme de poudre de couleur verte foncée et le sécher
pendant a 60 C pendant 24h.

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau ci-dessous:

Tableau I1.5 : Variation du rendement en fonction de concentration de 1’acide dopant
[HCI](mole/L) .

Experience Concentration Molaire R%
[HCI](mole/l) PANI/Mag-Cu
1 0.1 70.083
2 0.15 70.933
3 0.25 71.625
4 1 72.15
5 1.25 71.4
6 15 71.675
7 2 72.6
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Figure 11.8 : Variation du rendement en fonction de la concentration de I’acide dopant

[HCI] (mole/L)

D'aprés ces résultats obtenus, on remarque que le changement de la concentration de
I'acide dopant n'a pas d'influence remarquable sur le rendement des réaction. I'acide joue le
role de dopant et affecte surtout les propriétés électriques des matériaux synthétisés, ces
résultats sont en accord avec ce qui a été cité par littérature [3]




Conclusion

Dans ce travail , la polymérisation oxydative in-situ de I'aniline en utilisant la Mag-Cu

comme renforts a été réalisée.

Une série de paramétres ont été étudiés en vu de déterminer les conditions opeératoires

optimale qui conduisent a lI'obtention des meilleurs rendements
Les résultats obtenus menent aux conclusions suivantes:

- Le rendement des réaction est affecté par deux parametres importants qui sont le temps de

contact et la concentration de I'oxydant.

- Les meilleurs rendement sont obtenus avec une durée de réaction de 24h, au dela de cette

durée le rendement reste constante. et avec une concentration d'oxydant égale a 0,022 mole/L

- L'augmentation de la masse du renfort entrain l'accroissement du rendement ce qui influence

sur les propriété physiques de nanocomposite (Stabilité, résistance......)

- L'augmentation de la concentration de I'acide dopant n'affecte pas sur le rendement de la
réaction, mais elle a une influence significative sur les propriétés électriques du

nanocomposite [3]

-
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I11.1. Introduction

Dans la présente étude nous avons choisi un renfort inorganique de type argile

+2un

montmorillonitique appelée "Maghnite" échangée par les ions de cuivre "Cu ", qui est un
renfort naturel, efficace, non toxique et moins polluant, c’est I'argile la plus répandue et la

plus utilisée dans la préparation des nanocomposites polymeére/argile .

La synthéese des nanocomposites organique/inorganique PANI/Mag-Cu a été réalisée
par polymérisation oxydative in-situ en employant le persulfate d’ammonium (NH,),S,0g
comme oxydant, I'acide chlorhydriqgue comme dopant a température ambiante; entrainant la
formation d'un matériau qui rassemble les différentes propriétés des deux matériaux
précurseurs (stabilité thermique et environnementale, résistance mécanique, forte interaction

physique/chimique).

En outre, les nanocomposites synthétisés on été analysés par spectroscopie infrarouge
a transformée de fourier "FT-IR", Diffraction par Rayons X "DRX" et Spectroscopie
Ultra-Violet "UV- Vis" et Voltamétrie cyclique "CV" pour confirmer lI'obtention du matériau
désiré et pour montrer les fortes interactions entre le renfort et le squelette polymérique
"PANI".

=l
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I11.2.Caracterisation des nanocomposites PANI/Mag-Cu
111.2.1. Analyse par spectroscopie Infra Rouge a Transformee de Fourrier (FT-IR)

Les spectres ont été enregistrés sur un spectrometre dans une intervalle de 500-4000 cm™,

La spectroscopie infrarouge est une spectroscopie d’absorption liée a 1’énergie de vibration

moléculaire.

MAg-Cu

H
N N
- fouotoLor
R
PANI /Mag-Cu H N

1002

r T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Absorbance cm™

Figure 111.1 : Spectres FT-IR du PANI, Mag-Cu, et du Nanocomposite
PANI/Mag-Cu Dans le KBr

» La spectroscopie infrarouge a été réalisée a I’aide d’un spectrométre a transformée de
Fourier de type Bruker, Model alpha, dans un domaine de nombre d’onde allant de 500
jusqu’a 4000 cm™, les échantillons ont été dispersés dans le KBr ensuite conditionnés sous

forme de pastilles.[1]

> Pour le PANI les bandes observées & 1568 et 1486 cm * sont attribuées aux
vibrations d'é¢longations des liaisons C=C des cycles quinoides/benzénoides respectivement,
les bandes & 1290 cm™* et 1174 cm ™ correspondent au vibrations d'élongation des liaisons

C-N de l'amine aromatique secondaire, tandis que la bande & 826 cm* est attribuée aux
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vibrations en dehors du plan des liaisons C-H du cycle aromatique bi-substitué. L'apparition
d'une bande & 1250 cm™* peut étre attribuée aux liaisons d'élongations des liaisons C-C [2],
une bande & 3214 cm™ associée Vibration d’¢élongation des liaisons N-H , une bande & 1640

cm™ associée Vibration d’élongation des liaisons ( fonction imine ) N=C.

» Le spectre relatif au renfort Mag-Cu présente les bandes caractéristiques confirmant
la stabilité de sa structure cristalline [3,5]:
- Une large bande & 1002 cm™ correspondant aux vibrations d'élongation des liaisons
Si—O-Si, des bandes de vibrations d'élongations de la liaison Si-O sont observés vers 913,
778, et 619 cm * indiquant la présence du quartz, une bande vers 518 cm™ attribuée aux
vibrations des liaisons Al-O et une bande & 1638 cm™* qui peut étre attribuée aux liaisons -OH

des molécules d'eau absorbées par I'échantillon

»Dans le spectre du nanocomposite PANI/Mag-Cu, on remarque Iapparition
simultanée des bandes caractéristiques du PANI et de la Mag-Cu marquant de Iégers décalage
qui sont dus aux interactions (Polymere/Renfort). Les valeurs dans bandes caractéristiques

obtenus sont rassemblées dans le tableau ci-dessous:

Tableau I11.1: Les bandes d'absorption FT-IR de la PANI, Mag-Cu et du nanocomposite

PANI/Mag-Cu
Attributions Mag-Cu PANI PANI/Mag-Cu
(cm™) (cm™) (cm™)
Liaisons C-H dans le plan du cycle
: / 1162 1174
aromatique
Vibrations d'é¢longation des liaisons C-N
. / 1290 1290
dans les cycles aromatiques
Bandes de vibrations C=C des cycles
— / 1486 1475
quinoide
Bandes de vibrations C=C des cycles
. / 1568 1568
benzoide
Bandes de vibrations d'é¢longation C-C / 1250 1250
Vibration d’¢élongation N-H / 3214 3214
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Vibration d’¢longation N=C / 1640 1640
Bandes de vibrations d'élongation 1002 1013 1012
Si—O-Si
Bandes de vibrations Si-O 913, 778 921,711 926, 771
et 619 et 618 et 618
Bandes de vibrations Al-O 518 511 510

I11. 2.2. Analyse par Diffraction des Rayons X (DRX)
Les diffractogrammes du PANI , Mag-Cu et du nanocomposites PANI/Mag-Cu, sont

présentés a titre de comparaison dans la fig 111.4

—
=
=

ol

.,

\\/,Jﬂ"x_wuu
M

20,84° 25-31°

PANI / Mag-Cu

Mag-Cu

Figure 111.2: Spectre DRX du PANI, Mag-Cu et du nanocomposite PANI/Mag-Cu

- Les mesures de diffraction des rayons X ont été prises avec un appareil Bruker Apex

CCD, équipé d'un générateur de rayons X, par une radiation Ka/Cu (1.5405 A), et un filtre en

nickel Ni). La source des rayons X est alimentée par un courant de 40 kV pour une intensité

de 40 mA. [6]

- Le difractogramme du PANI présenté sur la figure.111.3, montre deux pics de haute

intensité a 20 =20,84° et 20 =25,31° qui sont les pics caractéristiques de PANI semi cristallin

typique
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- Le difractogramme de la Mag-Cu présente les pics de réflexion (001): 26=6.48°, (111):
20=19,85°, (004):20=21,70°, (220): 26=23,74 et (311): 26=27,25° qui correspondent aux
distances interfoliaires (espacement d) d(001)=13,62 A°, d(111) 4,46 A°=, d(004) = 4,09 A°,
d(220)= 3,74 A°, d(311) = 3,26 A° respectivement.

-D'autre part, le difractogramme du nanocomposite PANI/Mag-Cu rassemble les pics du
PANI de la Mag-Cu avec de légers decalages des pics de réflexion du renfort, ce phénoméne

est du aux interactions Polymére /Renfort.

Ces distances inter-planaire (espacement d) ont été calculées a 1’aide de la loi de Bragg [7,9].

A

[ = —
‘ 2sinB

A: La longueur d’onde du rayonnement X incident (A =1,5406 A°).
O: L’angle de diffraction.

Exemple:

Décalage du pic (001) de la Maghnite de 26=6.48° vers 26= 6.34° (nanocomposite)
entrainant une augmentation de la distance interfoliaire (espacement d) de : d(001)=13.62 A°
a d(001)=13,92 A°, ce qui confirme l'intercalation du polymere entre les feuillets du renfort et

que le nanocomposite a été obtenu avec succes.
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I11. 2.3. Analyse par spectroscopie Ultra-Violet ""UV- Visible"

PANI
PANI/Mag-Cu (0,1g Mag-Cu)
PANI/Mag-Cu (0,2g Mag-Cu)

Absorbance

T ¥ T ¥ T ¥ T v T ¥ 1
300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm )

Figure 111.3 : Spectre UV-Visible du PANI, PANI/Mag-Cu dispersés dans le DMSO

Les échantillons ont été caractérises par un spectrométre OPTIZEN 32220 UV
, les longueurs d’onde maximales sont obtenues directement par balayage automatique entre
190-1100nm. On a utilisé 1’eau distillait comme solvant, les mesures ont été réalisées en
utilisant des cuves en verre de 1cm de trajet optique. [10]

Dans le spectre du PANI on remarque I'apparition de deux bandes caractéristiques; la
premiére située a 312 nm est attribuée aux transitions wt-n* dues aux cycles benzénoides qui
sont liées a la conjugaison étendue entre les cycles phényles adjacents dans la chaine
polymere et la seconde située a 612 nm est attribuée aux transitions a-m* des cycles
benzenoides aux cycles quinoides (transfert de charge de la couche HOMO du cycle
benzénoide a la couche LUMO du cycle quinoide) [11]

Les spectre du nanocomposites PANI/Mag-Cu présentent également deux bandes
d’absorption caractéristiques, les premieres bandes d’absorption de valeurs (317 nm et 319
nm) respectivement sont attribuées aux transitions n-n* des cycles benzénoides, tandis que les
deuxiéme bandes d’absorption sont observés vers (617 nm et 618 nm) transitions w-m*
des cycles benzenoides aux cycles quinoides (transfert de charge de la couche HOMO du

cycle benzénoide a la couche LUMO du cycle quinoide)
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Ces résultats sont rassemblés dans le tableau ci-dessous:

Tableau I111.2: Propriétés du spectre d’absorption UV-Vis (41, A2 ), énergie de la bande

interdite optique (Eg) du PANI et des nanocomposites PANI/Mag-Cu .

Echantillons A % E
(nm) | (nm) (eV)

PANI 312 | 612 | 3.35
PANI/Mag-Cu 319 618 3.31

D'apreés les résultats obtenus, on remarque que les énergies de gap du hanocomposite
est inférieure par rapport a celle du PANI, ce qui confirme que I'ajout du renfort au squelette

polymérique conduit vers I'obtention d'un nanocomposite de propriétés électriques améliorées.

I11. 2.4. Analyse par Voltametrie Cyclique "CV™

Courant (iz4)
=]
l

PANI
PANI/Mag-Cu (0,1g Mag-Cu)
PANI/Mag-Cu (0,2g Mag-Cu)

0.4 o6
Potentiel (V vs. RHE)

Figure 111.4: Voltamogramme cyclique de PANI, PANI/Mag-Co et PANI/Mag-Cu

déposés sur une électrode de carbone graphite dans une solution HCIO, 1 M.
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La voltamétrie est une technique d’électroanalyse basée sur la mesure du flux de

courant résultant de la réduction ou de I’oxydation des composés tests présents en solution

sous I’effet d’une variation contr6lée de la différence de potentiel entre deux électrodes

spécifiques. Elle permet d’identifier et de mesurer quantitativement un grand nombre de

composés (cations, certains anions, composés organiques), dont certains simultanément, et

également d’étudier les réactions chimiques incluant ces composés. [12]

D'apreés les résultats de voltamétrie cyclique du PANI et des deux nanocomposites

PANI/Mag-Co et PANI/Mag-Cu , on observe deux larges couples Red/Ox électroactifs les

maximums de la premiére pair Red/Ox (A1/C;) sont situés respectivement a :
(0.37V/0.31V), (0.39V/0.44V), et (0.47V/0.49V), alors que les deuxiéme paires Red/Ox
(A2/C,) sont centrees vers (0.42V/0.40V), (0.44V/0.40V) et (0.46V/0.42V), D'apres la

littérature, le premier processus correspond a la transition réversible entre la leucoemeraldine

base (forme réduite du PANI) et le sel éméraldine (forme semi-oxydée du polymeére) [13],

tandis que le second est attribué a la transition réversible entre le sel éméraldine et la

pernigraniline base (forme complétement oxydée du PANI) [14] .

Tableau 111.3. Les potentiels d'oxydation de PANI, PANI/Mag-Co et PANI/Mag-Cu

terials
Potentia PANI PANI / Mag-Cu
A./C,q 0.37/0.31 0.47/0.49
Ei» 0.34 0.43
AE, 0.06 0.08
A,IC, 0.42/0.40 0.46/0.42
Eip» 0.42 0.43
AE, 0.06 0.01

En comparant les trois courbes et on remarque que les pics d’oxydation des deux

complexes sont plus intenses que le PANI chimique et se déplacent vers les valeurs positives

ce qui est indiquée dans le tableau I11.3.
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Conclusion générale

Le travail de ce mémoire avaient comme principaux objectifs de synthétiser
des composites a matrices d’Aniline par polymérisation oxydative in-situ dans un
renforts de types Mag-Cu en présence du persulfate dammonium comme oxydant et
I’acide chloridrique comme dopant. Par la suite, a fin de déterminer les conditions
opératoires optimales nous avons étudié lI'influence de plusieurs parameétres tel que le
temps de réaction, la quantit¢ du renfort, la concentration de l'oxydant et la

concentration de I'acide dopant sur le rendement de la réaction .

Les résultats des méthodes spectroscopiques; DRX, FT-IR et UV-Visible ont
démontré le succés de la polymérisation du monomeére a l'intérieur des galeries du
renfort utilisé. Ces techniques nous ont permise de discerner des interactions fortes et
efficaces entre les groupes ammonium (C—N") du polymére et le renfort formant de
véritables nanocomposites Polyméres/Mag ayants une bonne stabilité et de bonne

propriétés conductrices.

Une bonne réponse électrochimique a été obtenue, les processus redox
observés indiquent que les réactions de polymérisation produisent des composés

électroactifs.

La structure et les propriétés du nanocomposite sont intimement reliée a la
quantité du renfort utilisé ainsi que le monomeére. L ’hybridation des nanomatériaux
constitue une approche intéressante pour stimuler et développer de nouvelles

propriétés et applications.
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