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RESUME

Dans cette étude, une approche pratique pour la préparation de films composites
multifonctionnels en introduisant des charges nanométriques dans une matrice polymere
a été proposee. Les films nanocomposites ont été préparés en quatre étapes distinctes. La
premiere étape consiste a préparer des films sans oxyde de zinc (ZnO) et CTAB. La
deuxieme étape consiste a incorporer des nanoparticules de ZnO (ZnO NP) dans une
matrice polymeére (HPC). La troisiéme étape consiste a ajouter du CTAB a la matrice de
polymeére d'hydroxypropylcellulose (HPC). Enfin, la quatrieme étape consiste a ajouter a

la matrice de polymere d'hydroxypropylcellulose (HPC) a la fois du ZnO et du CTAB.

Les résultats montrent que les films fabriqués a partir d'HPC avec un pH de 5 sont
clairs. La transparence des films contenant le dispersant (CTAB) indique une totale
compatibilité entre I'HPC et le CTAB aux concentrations utilisées. En revanche, la
transparence reduite des films contenant du ZnO révele une incompatibilité complete entre
I'HPC et le ZnO aux concentrations utilisees. Toutefois, les films contenant a la fois le
dispersant (CTAB) et le ZnO présentent une totale compatibilité entre 'HPC, le CTAB et

le ZnO aux concentrations utilisées.

Cette étude sont prometteurs et ouvrent des perspectives intéressantes pour la poursuite
des recherches dans ce domaine, en vue d'acquerir une meilleure compréhension des

propriétés des films composites.

L'étude sera complétée par les analyses suivantes : spectroscopie infrarouge (IR),

spectroscopie UV-vis et microscope optique.

Mots clés : Nanocomposite, nanoparticule, films polymériques, HPC, ZnO, CTAB.
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ABSTRACT

In this study, a practical approach for the preparation of multifunctional composite films
by introducing nanoscale fillers into a polymer matrix was proposed. The nanocomposite
films were prepared in four distinct steps. The first step involved preparing films without
zinc oxide (ZnO) and CTAB. The second step consisted of incorporating zinc oxide
nanoparticles (ZnO NPs) into a hydroxypropylcellulose (HPC) polymer matrix. The third
step involved adding CTAB to the HPC polymer matrix. Finally, the fourth step included
adding both ZnO and CTAB to the HPC polymer matrix.

The results show that films made from HPC with a pH of 5 are clear. The transparency
of films containing the dispersant (CTAB) indicates complete compatibility between HPC
and CTAB at the concentrations used. On the other hand, the reduced transparency of films
containing ZnO reveals a complete incompatibility between HPC and ZnO at the
concentrations used. However, films containing both the dispersant (CTAB) and ZnO

demonstrate total compatibility between HPC, CTAB, and ZnO at the concentrations used.

These findings are promising and open interesting prospects for further research in this

field, aiming to gain a better understanding of the properties of composite films.

The study will be complemented by the following analyses: infrared spectroscopy (IR),

UV-visible spectroscopy, and optical microscopy.

Basic words : Nanocomposits, nanoparticles, polymer films, HPC, ZnO, CTAB.
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INTRODUCTION

Les matieres plastiques sont des produits essentiels et largement utilisés dans toutes les
facettes de la vie (médicales, agricoles, I’emballage ...). Elles sont généralement produites a
partir de ressources pétrochimiques. Toutefois, compte tenu de la rareté du pétrole dans le
monde et des préoccupations environnementales croissantes ces dernieres années, les
polymeéres provenant des ressources renouvelables présentent des perspectives prometteuses
en raison de leurs nombreux avantages. Ils peuvent remplacer les polymeéres synthétiques
dérivés de sources fossiles et contribuer a la réduction de la pollution grace a leur
biodégradabilité. En effet, ces biopolymeres ont connu une croissance significative ces
derniéres années dans divers domaines en raison de leur origine biologique et surtout de leur

capacité a se biodégrader.

L’hydroxy propyl cellulose (HPC) est un tensioactif et Deérivé cellulosique non ionique
hydrosoluble d’une macromolécule naturelle [1]. De par sa nature non toxique,
biodégradable, biocompatible, dépendante du pH et sensible a la température, le HPC et ses

matériaux composites.

Le HPC est un polymére couramment utilisé comme épaississant, liant et stabilisant. I

est également utilisé comme 3,5 émulsifiant et dispersant [1].

L’une des propriétés uniques du HPC est sa capacité a former des films clairs et flexibles
qui résistent a I’humidité et a I’oxygene. Dans I’ensemble, 1’hydroxypropylcellulose est un
polymere polyvalent et largement utilisé qui offre une gamme de propriétés fonctionnelles
dans diverses applications tel que I’industrie alimentaire, pharmaceutique, cosmétique, aux

adhésifs, a la libération contrlée de médicaments, etc. [2].

Par ailleurs, les nanomatériaux tels que les films polymériques sont une classe
relativement nouvelle des matériaux ils ont attiré I’attention ces dernieres années en raison
de leurs propriétés uniques et de leursapplications potentielles dans divers domaines. lls
envahissent de plus en plus le secteur de I’industrie en raison de I’extraordinaire apport

qu’ils aux matériaux actuels. [3]

L’oxyde de zinc (ZnO) a suscité un engouement particulier en raison de ses nombreuses

propriétés qui lui sont connues. En effet, le ZnO est non toxique et biocompatible,
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relativement simple & synthétiser a de faibles codts ; il est physiquement et chimiquement
stable, bénéficiant d’une large bande interdite et d’une grande énergiede liaison d’exciton.Il
possede aussi une bonne sensibilité aux variations des conditions environnementales

auxquelles il est soumis.

L'oxyde de zinc (ZnO) a plusieurs applications potentielles dans le domaine des films

polyméres, en raison de ses propriétés optiques, électroniques et mécaniques uniques.

Une application importante du ZnO dans les films polymeres est comme agent bloquant
les UV, protégeant ainsi le matériau sous-jacent de la dégradation due a la photo-oxydation.
Cela en fait un additif précieux pour des produits tels que les emballages alimentaires, ou
I'exposition aux rayons UV peut provoquer une dégradation et une détérioration. De plus, le
ZnO a été étudié pour son potentiel en tant que couche barriére dans les films polymeéres, en
raison de sa faible perméabilité aux gaz et a I'nhumidité. L'incorporation de ZnO dans les
films polymeres pourrait ameliorer leur durée de conservation, leur durabilite et leur
résistance aux facteurs environnementaux. Dans lI'ensemble, l'utilisation de ZnO dans les

films polymeres est tres prometteuse pour une gamme d’applications [2].

Les nanocomposites a base de polymeéres, avec des nanoparticules inorganiques
dispersées dans une matrice polymeére sont intéressants en raison de leurs propriétés

améliorées, de leurs étapes de traitement simples et de leur co(t relativement faible.

Plusieurs chercheurs ont étudié l'incorporation de nanoparticules telles que les
nanoparticules meétalliques et d'oxydes métalliques, nano fibres et nanotubes en
polymeres pour fournir des barriéres supplémentaires ou des propriétés fonctionnelles pour

les aliments a des fins d'emballage [3].

L'ajout de particules inorganiques de taille nanométrique dans la matrice polymeére
résulte en un nouveau matériau composite qui présente des propriétés améliorées. Le ZnO
entant que matériau respectueux de l'environnement a relativement peu de toxicité le rend
souhaitable pour les bio- applications, les chercheurs ont montré que les NP ZnO sont

biodégradables et présentent des propriétés de biocompatibilité [4].

Le premier chapitre de ce travail sera consacré a une recherche bibliographique qui
présentera les points clés liés au sujet. Ce chapitre permettra de clarifier les notions générales

liées au travail et exposera les différentes composantes impliquées dans la préparation des
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films.

Dans le deuxiéme chapitre, nous aborderons les différentes méthodes de formulation, de
caractérisation et d'analyse expérimentale utilisées pour élaborer les films. Nous décrirons

également les différents matériaux utilises dans ce processus.

Le dernier chapitre présentera les résultats obtenus et offrira une discussion et une
interprétation détaillées. Nous illustrerons les différentes conclusions que nous pouvons tirer
de ces résultats.

Et on finira ce travaille avec une conclusion générale.
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CHAPITRE I : ETUDES BIBLIOGRAPHIQUES

I.1. CLASSIFICATION DES POLYMERES SELON LEUR SOURCE

1.1.1. Polyméres naturels

Les polyméres naturels (également appelés biopolymeéres) comprennent la soie, le
caoutchouc, la cellulose, la laine, I'ambre, la kératine, le collagene, I'amidon, I'ADN et la
gomme laque. Les biopolymeres remplissent des fonctions clés dans les organismes, agissant
en tant que protéines structurales, protéines fonctionnelles, acides nucléiques,

polysaccharides structuraux et molécules déstockage d'énergie) [5].

1.1.2. Polyméres synthétiques

Les polyméres synthétiques sont préparés par reaction chimique, souvent en
laboratoire. Des exemples de polymeres synthétiques comprennent le PVC (polychlorurede
vinyle), le polystyréne, le caoutchouc synthétique, la silicone, le polyéthyléne, le néoprene
et le nylon. Les polyméres synthétiques sont utilises pour fabriquer des plastiques, des

adhésifs, des peintures, des pieces mécaniques et de nombreux objets courants.

1.1.3. Les biopolymeéres et la biodégradabilité

Un biopolymere est défini comme étant constitué par un genre de biomacromolécules,
elles-mémes formées par des organismes vivants. C’est le cas des protéines, des acides
nucléiques ou encore des polysaccharides. Lorsque 1’on parle de polymére biosourcé, le
terme biosourcé signifie que le polymeére est composé ou issu en partie ou complétement de
la biomasse. Cette caractéristique présente un avantage certain puis qu’elle limite

I’utilisation des ressources fossiles [6].

Les biopolymeéres, dont le plus connu est la cellulose, sont des polyméres issus
d’organismes vivants ou de polymeres synthétisés a partir de ressources renouvelables.Les
propriétés des biopolymeéres méritent d’étre considérés pour des applications spécifiques

dans le secteur des matiéres plastiques.
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Tableau 1. 1: Présente les principales propriétés biopolymeres.

Biopolymeres Propriétés spécifiques
Polymeéres a base d’amidon. Antistatique, anticondensation,toucher naturel.
Polymeéres a base de Transparences, antistatiques.
cellulose.
Polymeéres a base de protéine. Comestibles, perméabilité sélectiveaux gaz.
Polymeéres a base d’huile. Siccativités.
Polymeéres de syntheses Anticondensations, brillances,antibactériens.
(PLA).
Polyesters bactériens (PHA). Piézoélectriques, antioxydants,insolubilité dans
I’eau.

|.2. DIFFERENTES FAMILLES DES BIODEGRADABLES

On dénombre cing types différents de biopolymeéres que I’on peut regrouper en trois

classes :

1.2.1. Polymeéres de synthéses

Ce sont des polymeres d’origine fossile.

1.2.2. Polymeéres biodégradables

Ce sont des polymeéres d’origine fossile (issusde pétrole) auxquels est ajouté un additif qui

permet de favoriser leur dégradabilité.

1.2.3. Biopolyméres de biomasse

Ce sont les polymeéres issus de la biomasse. Il en existe trois sortes :

a) Biopolyémes issus de la faune et de la flore : cette famille comprend par exemple

I’amidon, la cellulose, les protéines, etc.

b) Biopolyméres produits par polymérisation chimique :

cette famille estessentiellement constituée des PLA.

c) Biopolyméres produits par des micro-organismes génétiquement modifiés
(PHA,PHV, PHBV) [7]
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|

Bio-polyesters

Figure 1. 1: Classification des biopolymeéres.
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1.3. UTILISATION DES BIOPOLYMERES

Les applications des biopolymeéres reposent sur leurs principales propriétés qui consiste
en leur caractere biodégradable, en plus ne sont pas polluants, ils peuvent méme étre

compostés et donc servir a favoriser la croissance de autres vegetaux.

Le plus souvent, bon nombre de ces biopolymeres sont utilisés en tant que biomatériaux
dans le domaine médical, en agriculture, en sports et aussi dans I’emballage alimentaire. Ces
biopolymeéres sont aussi utilisés comme mousses et chipsd’emballage, vétements textiles

jetables ou dans le traitement des eaux polluées dans le cas de la chitine et du chitosan [8].
Mais les trois grands domaines d'application des biopolyméres émergent sont :

> Ledomaine médical.
> Ledomaine agricole.
» L’emballage.

1.3.1._ Applications médicales

Les applications médicales des biopolymeres ont été développées comme :

» Systemes a libération contrélée de substances actives.
» Implants en chirurgie vasculaire et cardiovasculaire.
» Matrice pour faire de la libération contrélée de médicaments.

> Fils chirurgicaux résorbables.
Les biomatériaux résultants trouvent leurs applications :

» Pour remplacer certains tissus malades ou non fonctionnels.
» Pour assurer la réparation de tissus.

» Pour remplacer tout ou une partie de la fonction d'un organe (la dialyse :le rein...)

[9].
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=P

Les fils de sutures chirurgicales Le greffage vasculaire

Les peaux artificielles

Figure 1. 2: Applications des polymeres biosources dans le domaine medical [10].

1.3.2. Applications agricoles

Dans le domaine de I’agriculture, il est important de savoir les enjeux économiques et
environnementaux. Les polymeres biosourceés utilisés doivent remplir quelques criteres, tels

que la biodégradation et la durée de vie.

Parmi les applications, on trouve les films plastiques qui sont utilises par les cultivateurs
pour favoriser la croissance des plantes et quand ils se photo dégradent dans les champs, cela
évite le colt du ramassage. Ces films servent a :

» Conserver I’humidité.
» Réduire les mauvaises herbes.

» Augmenter la température du sol. Le but est d’améliorer la croissance des plantes.

Les polymeéres biosourcés sont utilisés aussi dans de nouvelles techniques de libération
contrélée des engrais [11] pour contréler le taux de produits chimiques délivré, la période
d’utilisation, la mobilité et ’efficacité du produit...etc. Les autres différentes applications

sont le conditionnement de sols ; la protection de graines et la protection deplants. [11]
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Figure 1. 3: Les films plastiques qui sont utilisés par les cultivateurs [12].

1.3.3. Application dans ’emballage

L’utilisation continue des plastiques traditionnels dans le domaine de I’emballage
conduita un probléme de gestion et de 1’élimination de déchets ; ce qui permet aux matériaux
polymeéres biosourcés, du fait de leur biocompatibilité, leur biodégradabilité etrecyclabilité de
s’accaparer d’une grande part dans ce secteur toujours en expansion ; comme dans
I’emballage alimentaire, industriel et dans I’encapsulation médicale. Aussi,leur transparence
et leur résistance aux sollicitations mécaniques consolident aussi I’utilisation des matériaux

polymeéres biosourcés dans des secteurs spécifiques [11].
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.4. LES POLYSACCHARIDES

Les polysaccharides représentent une famille caractéristique de ces polymeres naturels,
avec notamment la cellulose et ’amidon. Ces deux polymeres sont formés par la répétition
de la méme unité glucopyranose, dans une conformation différente. Les enzymes
responsables de ’hydrolyse de la liaison acétal (entre les unités monoméres) ne seront donc

pas les mémes dans le cas des différents polysaccharides.

Les polysaccharides sont les biopolyméres uniques avec une énorme diversité
structurale. Des quantités énormes de polysaccharides sont formées par nombreux
organismes, ils peuvent étre d'origine végétale, c'est le cas de I'amidon, de la cellulose, des
pectines ou des gommes. lIs peuvent également étre issus des algues comme les alginates,
les Carraghénanes, l'agar ou les fucanes, ou encore d'origine animale (héparine,

chondroitine), ou microbienne (Dextranes, xanthane) [13].

Tableau 1. 2: Origine des principaux polysaccharides.

Origine des polysaccharides Polysaccharides
Amidon.Cellulose
Végétale. .Pectines.
Gommes.
Alginates.
Carraghénanes.
Fucanes
Agars.
Héparines.
Chondroitines.
Dextranes.
Xanthanes.

Algale.

Animale.

Microbienne.

De Plus, les chaines polysaccharidiques formées peuvent étre linéaires ou ramifiées, les
ramifications possibles étant d’autres unités monosaccharidiques, seules ou en chaines.
Lorsque ces monosaccharides peuvent étre d’un deux, ou parfois plus de genres, les
polysaccharides peuvent étre classés de différentes facons : La cellulose, I'amidon,glycogéne
[14], la chitine et le dextran sont tous des polysaccharides de glucose, avec différente
configuration [15],[16].

Les pectines sont composées d'un galactose et les tissus conjonctifs contiennent desdeux

polysaccharides, ya compris I'néparine [17].
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1.4.1. La cellulose

La cellulose est I'un des premiers polyméres naturels connus. C'était découvert au milieu
du 19éme siecle et a été traité pour la premiére fois au début du 20éme siecle. Cette
macromolécule renouvelable, biodégradable et non toxique produite essentiellement par le
processus biochimique de photosynthese. La premiére description de la cellulose remonte a
1838, par ANSELME PAYEN qui suggere que les cellules des plantes sont presque toutes
composées d’une méme substance fibreuse. Le terme « cellulose » a été utilisé pour la
premiére fois en 1839 dans un rapport de 1’académie francaise sur les travaux de PAYEN
[18].

La macromolécule de la cellulose est présente dans toutes les especes végétales sousla

forme de fibrilles avec des proportions tres variables. Le bois (résineux ou feuillus) contient

entre 40 et 50 % en masse séche de cellulose alors que les fibres de coton entre 85et 95 %
[19].

Figure 1. 5: Formule chimique de la cellulose [20].

La cellulose est une macromolécule glucidique de formule brute (C6H1005)n . C'est
I'élément constitutif majeur du bois, du mars. La cellulose, principal constituant des parois
cellulaires veégeétales, est un polymére linéaire trés long qui consiste en la répétition d’une
seule unité monomere (Fig.1.5) Elle est donc particulierement cristalline et insoluble dans
tous solvants. La biodégradation de la cellulose procéde par oxydation. Une des enzymes
nécessaires est la peroxydase (Fig.1.6). Comme pour I’amidon, ses produits de dégradation

sont inoffensifs pour I’environnement [21].
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Figure 1. 6: Hydrolyse enzymatique de la cellulose.

1.4.2. Les dérivés de la cellulose

On peut citer quelques dérivés de la cellulose, tels que : I’hydroxypropylméthyle de
cellulose et I’hydroxyéthyle de cellulose Figure 1.7. En remplacant des groupements OHde
la cellulose par d’autres plus volumineux, on obtient une structure moins compacte quipeut
faire des liaisons hydrogéne avec les molécules d’cau environnantes, ce qui rend le polymere

particulierement hydrophile [22].

CH OH H CH ,OH
5% CH _—CH__ CH
\O/CH\CH/ \ \CH// o— \CH \
CH CH /
/CH\ i \ // R — B
CHOH
cellulose
Hydroxypropylméthyle de cellulose: Hydroxyéthyle de cellulose:
CH,
: —OH—OCH, ou — CH,CHOH : —OH ou —CH,CH,0OH

Figure 1. 7: Structures chimiques de dérivés de la cellulose.

On peut obtenir aussi I’acétate de cellulose par une réaction d’acétylation de la cellulose
qui réagit avec de I’anhydride acétique Figure 1.8.
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L’acétate de cellulose est hydrophile et posséde un taux élevé d’absorption d’eau et aussi
une faible stabilité thermique. Il est également cristallin. Son degré de dégradation varie

selon le nombre de substitution des groupements hydroxyles de la chaine cellulosiquepar les
acétates.

o _
BiY
o CH o
c:-3 :<0 L
HO o\w\
o o
(8]
L o _In

Figure I. 8: Acétate de cellulose.

I1 est utilisé dans les fibres textiles et lorsqu’il se trouve en solution, il est employé dans

I’industrie du vernis ainsi que dans les films photographiques.

Les groupements hydroxyles de la cellulose peuvent réagir partiellement ou totalement

avec différents reactifs pour donner des derivés cellulosiques possédant des propriétés
propres.

Les principales familles de dérivés de la cellulose sont les éthers de cellulose les esters de

cellulose. Le tableau suivant présente quelques exemples d'esters decellulose.

Tableau I. 3: Principaux dérivés de cellulose.

Ester de cellulose Réactif Groupe R

Acétate de cellul Acide acétique et
cétate de cellulose P
anhydrideacétique Hou~(C=0)CH3

Triacétate de Acide acétique et

cellulose anhydrideaceétique -(C=0)CH3

Propionate de

cellulose

Acide propanoique

H ou -(C=0)CH2CH3

Acétopropionatede

cellulose

Acide acétique et acide

propanoique

Hou -(C=0)CH3 ou -
(C=0)CH2CH3

Acétobutyrate de

cellulose

Acide acétique et acide

butyrique

Hou-(C=0)CH3 ou -
(C=0)CH2CH2CH3
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1.4.3. Autres dérivés de cellulose

1.4.3.1. Nitrocellulose

La nitrocellulose ou nitrate de cellulose est un ester de cellulose, explosif, dérive de la

cellulose. Il fut utilisé dans les munitions sous forme de fulmicoton, coton-poudre ouencore

pyroxyle.

1.4.3.2. Hydroxypropyl cellulose (HPC)

L'hydroxypropylcellulose (HPC) est un polymeére synthétique dérivé de la cellulose. Il a

un large éventail de propriétés, comme étre non toxique, non irritant et biodégradable.

Ces proprietés en font un matériau idéal pour de nombreuses applications dans les

industries médicales, pharmaceutiques et alimentaires.

Le HPC est utilisé pour épaissir les liquides, stabiliser les émulsions et les suspensions,
améliorer la fluidité des poudres et augmenter la viscosité des solutions. 1l peut egalement
étre utilise comme filmogéne ou agent de revétement dans divers produits. En plus de ses
utilisations industrielles, I'nydroxypropylcellulose s'est egalement avérée avoir desavantages

thérapeutiques potentiels pour les humains [23].

H OR CHzOR
—0O
00— CR i W e
N _COR H
H i © H N
—© z
CHoOR H OR

Figure 1. 9: Structure moléculaire de 1’hydroxypropyl cellulose ou R peut- étre H,
CH2CH(OH) CHs.

1.5. LES FILMS POLYMERES

Les films polymeéres sont une classe polyvalente de matériaux qui ont été utilisés pour de
nombreuses applications en raison de leurs propriétés uniques. Ces matériaux offrent des
avantages tels qu'une excellente clarté optique, une résistance a la traction et une résistance
chimique. lls possédent également d'excellentes propriétés de barriere et peuvent étre

adaptés pour fournir des capacités de thermoscellage.
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De plus, les films polymeéres peuvent également étre transformés en films minces qui
peuvent étre utilisés pour diverses applications d'emballage. En tant que tels, ces matériaux
sont largement utilisés dans l'industrie alimentaire et d'autres secteurs ou la sécurité

alimentaire est de la plus haute importance.

1.5.1. Films a base de polysaccharides

Les films a base de polysaccharides, aussi appelés films a base d’hydrates de carbone,
sont des polyméres hydrophiles et présentent donc de trés faibles propriétés barrieres a

I’humidité.

Une variété de polysaccharides et leurs dérivés ont été utilisés comme matrices
filmogénes biodégradables. Ils comprennent I’amidon et ses dérivés, la cellulose et ses

dérivés, les alginates, les pectines, le carraghénane, le chitosane et diverses gommes [24].

La plupart des efforts pour ameliorer les propriétés de ces films ont éte, a l'origine,
consacrée a la cellulose et a I'amidon. En tant que biopolymeéres, ces polysaccharides sont
d'un intérét primordial en raison de leur disponibilité et de leur codt relativement faible, mais
la faible élasticité de ces matériaux est un inconvénient important qui limite leur application.
Le mécanisme majeur de formation de films a base de polysaccharides est la rupture des
segments polymeres et la reformation des chaines polyméres dans la matrice filmogéne ou

dans le gel par évaporation d'un solvant et création de liaisons hydrogene [25].

1.5.2. Les films de HPC

Le HPC est connu comme matériau de base pour un film pharmaceutique en raison de sa
formabilité du film avec une excellente plasticité. Utilisé aussi comme matiére de base pour

les applications de forme posologique a désintégration orale.
1.6. LES MATERIAUX COMPOSITES

Le terme « matériau composite » désigne un matériau solide et hétérogene, formé de
plusieurs composants distincts, dont l'association confére a l'ensemble des propriétés

gu'aucun des composants considérés ne possede séparément [26].
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La réalisation d’un matériau composite nécessite donc 1’association d’au moins deux
composants : le renfort et la matrice, qui doivent étre compatibles entre eux et se
solidarisérent. Pour cela, un agent de liaison, appelé interface, est nécessaire Figure 1.10.
Des charges et des additifs peuvent étre ajoutés au composite sous forme d'éléments
fragmentaires, de poudres ou liquide, afin d'en modifier une propriété telle que la tenue aux
chocs, la résistance aux UV et la résistance au feu [27].

Interface

Renfort Charge

Figure 1. 10: Representation schematique d'un matériau composite [28]
1.6.1._Le renfort

Les renforts contribuent a améliorer la résistance mécanique a la traction et la rigidité des
matériaux composites et se présentent sous forme filamentaire (des fibres organiques ou

inorganiques).

Les renforts constitués de fibres se présentent sous les formes suivantes : lineique (fils,
meches), tissus surfaciques (tissus, mats), multidirectionnelle (tresse, tissus complexes,

tissage tri directionnel ou plus) [29].
1.6.2. La matrice

Dans un matériau composite, le terme matrice désigne la matiére solide qui entoure les
renforts pour former une masse compacte. Par ailleurs, les renforts contribuent a améliorer
la résistance mécanique a la traction et la rigidité des matériaux composites et se présentent

sous forme filamentaire (des fibres organigques ou inorganiques).

Le premier r6le de la matrice est de maintenir les renforts dans une forme compacte et de
donner la forme voulue au produit final. Le solide formant la matrice peut étre d’origine

métallique, céramique ou polymere.
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Ainsi, & partir de la nature de la matrice les matériaux composites sont classés en trois

catégories :

- Les composites a matrice polymeére ou organique (CMO)
- Les composites a matrice métallique
- Les composites a matrice ceramique [30].

Composite

Composite a Composite a Composite a
matrice organique matrice Métallique matrice Céramique
(CMO) (CMM) (CMM)

Figure 1. 11: Classification des composites selon la matrice.

I.7. NANOCOMPOSITES

Les nanocomposites sont une catégorie de nouveaux materiaux, des composites pour
lesquels au moins I'un des constituants affiche des dimensions de I'ordre du nanométre. Dans
ce cas, la matrice est généralement massive et le renfort nanométrique. Un tel matériau peut

se présenter sous la forme de particules, de trichites, de fibres, de tubes, etc.

C'est notamment grace a un rapport surface/volume élevé de leur renfort que les
nanocomposites intéressent chercheurs et industriels. De fait, une petite quantité de renfort
peut suffire a obtenir un effet observable sur les propriétés macroscopiques du matériau
composite. Ainsi, un renfort de nanotubes de carbone en améliore les conductivités

électrique et thermique.
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La formulation des nanocomposites, en comparaison des microcomposites, implique une
plus faible quantité de particules a introduire dans la matrice tout en obtenant de meilleures

propriétés finales (mécaniques...).

D’une maniére générale, les microcomposites sont chargés a hauteur de 40% a 60% en
volume pour atteindre les propriétés mécaniques souhaitées. A la différence les
nanocomposites nécessitent uniqguement de 0,5% a 5% en volume de nanoparticules pour
atteindre les mémes objectifs. Cela s’explique par les surfaces spécifiques supérieures des
nanoparticules comparées a celle des microparticules (pour une méme masse de matiére)
[31,32].

1.7.1. Les renforts nanométriques

Les nanocharges sont des particules ayant au moins une de leurs dimensions inférieures
a 100nm, elles peuvent étre classées en trois catégories en fonction de leur géométrie : les

plaques, les nanotubes et les nanofibres et enfin les nanoparticules Figure 1.12

RO @ ISV

Figure 1. 12: Les catégories de nanocharges : (a)plaques ; (b) nanotubes et nanofibres et

(c) nanoparticules [33]
1.8. L’OXYDE DE ZINC

L’oxyde de zinc (ZnO) est un materiau binaire de type (11-V1) dérivé du zinc, qui posséde
des propriétés remarquables. C’est un matériau trés prometteur, dans le développement des
nouveaux matériaux pour I’énergie renouvelable et pour I’environnement. Il s’est imposé ces
derniéres années dans les technologies planaires comme oxyde conducteur transparent

(TCO) pour les cellules solaires et photo électrochimiques [34].
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1.8.1. Généralité sur Poxyde de Zinc

L’oxyde de Zinc est I'un des rares matériaux multifonctionnels que I’on peut trouver
aujourd’hui. Déposé en films minces, il présente une conductivité électrique élevéecouplée

a une transparence optique [35].

Il se présente a I'état solide sous I'aspect d’un cristal orange ou sous forme de poudre
inodore de couleur blanc cassé a jaune pale (Figure 1.13). Il n’est ni combustible ni explosif
en cas d’incendie [36].

La phase stable de ZnO est la structure hexagonale wurtzite et peut étre décrite comme
une superposition de plans alternés selon I'axe C composeés d'ions O2— et Zn2+ coordonnés

sous forme tétrahédrale [37].

Figure 1. 13: Oxyde de zinc (ZnO) massif sous forme naturelle (a, b) et (c) provenant de

synthese hydrothermale [36].

1.8.3. Nanoparticules d'oxyde métalliques

Les nanoparticules sont constituées de plusieurs atomes métalliques et généralement sont
définies comme des particules discrétes entre 1 et 50 nm dans la taille. La plupart des
nanoparticules sont des agrégats de petites molécules ou d’atomes [38]. Elles peuvent étre
dispersées dans 1’eau (« hydrolats ») ou des solvants organiques (« organosols »), selon les
conditions de préparation et les constituants des particules. Elles sont utilisées dans divers
domaines allant du biomédicale, électronique, textile, cosmétique, revétement, a celui des

catalyseurs.

Les propriétés des nanoparticules (NPs), en particulier métalliques, comme surface

volume élevé, stabilité, excellente biocompatibilité, faible toxicité [39], et la facilité de
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fonctionnalisation rendent trés attractifs pour des applications biomédicales [40-41]. Parmi
eux, nanoparticules d’or (AuNPs) sont explorées intensivement pour leur inertie et
cytotoxicité faible [42].

1.9. DEFINITION DES NANOMATERIAUX

Selon la Commission de I’Union Européenne, on entend par « nanomatériau » un
matériau naturel, formé accidentellement ou manufacturé contenant des particules libres,
sous forme d’agrégat ou sous forme d’agglomérat, dont au moins 50 % des particules, dans
la répartition numérique par taille, présentent une ou plusieurs dimensions externes se

situant entre 1 nmet 100 nm [43].

1.10. TYPE DES NANOMATERIAUX

Il existe deux grandes familles de nanomatériaux, a savoir :

1.10.1. Les nano-objets

Ils sont des matériaux dont une, deux ou trois dimensions externes se situent a 1’échelle
nanomeétrique c'est-a-dire approximativement entre 1 et 100 nm. Parmi les nano-objets, il

est possible de distinguer trois catégories :

1.10.1.1. Les nanoparticules

Qui désignent des nano-objets dont les trois dimensions externes se situent a 1’échelle
nanomeétrique : nanoparticules d’oxyde de zinc, de féret de cérium, d’alumine, de dioxydede

titane, de carbonate de calcium, ...etc.

Les nanofibres, nanotubes, nanofilaments ou nanobatonnets :
Qui se rapportenta des nano-objets dont deux dimensions externes sont a I’échelle
nanomeétrique et la troisiéme dimension significativement supérieure (nanotubes de carbone,

nanofibres de polyester, nanotubes de bore, ...).

1.10.1.2. Les nano-feuillets, nano-plats ou nano-plaguettes

Qui définissent des nano- objets dont une dimension externe se situe a I’échelle
nanométrique et les deux autres dimensions sont significativement supérieures (nano-

feuillets d’argile, nano- plaquettes de séléniure de cadmium, ... etc.) [44].
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1.10.2. Les matériaux nanostructures

Ils possédent une structure interne ou de surface a I’échelle nanométrique. Parmi les

matériaux nanostructures, il est possible de distinguer plusieurs familles parmi lesquelles :

> Les agrégats et agglomérats de nano-objets : les nano-objets peuvent seprésenter
soit sous forme individuelle (c'est-a-dire sous forme de particulesprimaires) ou soit
sous forme d’agrégats ou d’agglomérats dont la taille estsensiblement supérieure a
100 nm.

> Les matériaux nanoporeux : ces matériaux possedent des pores de taille
nanométrique. Les aérogels de silice sont des matériaux nanoporeux que présentent

d’excellentes proprietes d’isolation thermique.

> Les nanocomposites : ces matériaux sont composés pour tout ou partie de nano-
objets qui leur conferent des propriétés améliorees ou spécifiques de la dimension

nanomeétrique.

Les nano-objets sont incorporés dans une matrice ou sur une surface afin d’apporter une
nouvelle fonctionnalité ou de modifier certaines propriétés meécaniques, magnétiques,
thermiques, etc. Les polymeres chargés de nanotubes de carbone utilisés dans le secteur des
équipements sportifs, afin d’améliorer leur résistance mécanique et de diminuer leur poids,

constituent un exemple de nanocomposites. [45]

Les nanocomposites sont des matériaux composés d'au moins deux constituants, dotés de
propriétés physiques et chimiques différentes, qui restent séparés au niveau microscopique
mais comprennent collectivement un seul matériau physique possédant une dimension de

phase inférieure a 100 nm. [46]
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Figure 1. 14: Classification des nanomatériaux selon la norme 1SO TS 80004-1 [47].
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1.11. L’INTERET D’INCORPORER LES NANO-OBJETS DANS LES POLYMERES

L’incorporation des nano-objets peut modifier les propriétés du matériau ; résistance

mecanique, flexibilité/rigidité, propriétés thermiques, électriques, magnétiques...

Du fait du faible prix au kg des nano-renforts et d’un procédé de fabrication trés peu
modifié, le colit global de revient d’un nanocomposite différe trés peu en général de celui de

la matrice et ce, pour des améliorations de propriétés potentiellement importantes.

Ensuite, la taille du renfort rend I'utilisation des nanocomposites intéressante pour de
nombreuses applications qui nécessitent la transparence du matériau, un bon aspect de
surface et une bonne tenue en température, comme par exemple dans 1’optoélectronique et

dans ’emballage alimentaire [48].

L’utilisation de nanocharges permet également la combinaison d’un faible poids avec de
hautes performances. En effet, les grandes surfaces développées par les nanocharges
conférent aux nanocomposites un rapport poids/performance meilleur que celui des

matériaux composites classiques.
1.12. ETAT DE DISPERSION / DISTRIBUTION

La dispersion et la distribution des nanoparticules sont des donnees importantes dans
I’étude des nanomatériaux. La dispersion désigne un niveau d’agglomération des renforts,
tandis que la distribution exprime leur homogénéité (ou répartition spatiale) dans
I’échantillon [48]. (Figure 1.15)

s * e
;1."%5 - - ‘ 4
ﬂﬁ;ﬂ”ﬁ 1" | » '.II
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F‘r ."... . 'I-'.*'
rX L Mélange Dispersé | = -'.'.‘i."
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Figure 1. 15: Schéma représentant la différence entre distribution et dispersion [47].
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1.12.1. Etat de dispersion

Les propriétés macroscopiques d'un nanocomposite dépendent fortement de 1’état de
dispersion des renforts dans la matrice. C’est pourquoi la maitrise de la dispersion et sa

caractérisation est tres importante pour la compréhension des propriétés finales du matériau.

Cependant, la difficulté d’obtention d’un état parfaitement dispersé des renforts au sein
du polymere freine I’utilisation des nanoparticules dans certains domaines. Les phénomenes

d’agglomération sont d’autant plus marqués que la particule est petite.

Si I'on prend pour exemple une particule sphérique, la relation (1) montre que plus le
rayon de particule est faible plus la surface spécifique Sspe est élevée. Cette valeur de Sspe
correspond au rapport de la surface totale de la particule (rugosité et porosité compris) sur la

masse de celle-ci et s’exprime en m2 /g [48].
Sspe=3pr (Eql)
Avec p la masse volumique et r le rayon de la particule.

D’apres I’étude de Donnait, plus la surface spécifique n’est pas élevée, plus 1I’énergie

nécessaire pour disperser les particules sera élevée.

Yasser Zare, a finalement démontré numériquement, que I’agglomération ou I’agrégation
de particules entraine une diminution du volume effectif de surface disponible de particules

dans le matériau ce qui entraine une diminution des propriétés mécaniques finales.

Des études, cette fois expérimentales, confirment ces conclusions. Plus ’agglomération
des renforts est importante, moins le matériau posseédera d’interfaces matrice/particule qui

permettent le renfort de celui-ci [48].
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11.1. PRESENTATION DE LA MATIERE PREMIERE
Le matériau polymeére utilisé dans la fabrication des films composites est :
e L’hydroxypropyl cellulose HPC (KLUCEL)

Notre choix s’est porté sur les dérivés cellulosiques d’origine industrielle de la famille

des éthers cellulosiques, a savoir I’hydroxypropylcellulose.

L’HPC est un éther de cellulose hydrosoluble, non ionique. Il associe une bonne solubilité

dans les solvants organiques, une thermo plasticité et une tensioactivité.

Tableau I1. 1: Propriétés physico-chimiques de HPC[23].

Propriétés Valeurs
Formule Variable en fonction du degré de substitution de I'hydroxypropyle sur la
chimique cellulose

Apparence Poudre blanche a jaunéatre

Solubilité Soluble dans I'eau froide et chaude, les alcools, le diméthylsulfoxyde

(DMSO) et le diméthylformamide (DMF)

Poids Variable en fonction du degre de polymérisation de la cellulose
moléculaire
Point de fusion Non applicable (la HPC se décompose avant de fondre)
Densité Environ 1,39 g/cm?®
Indice de Environ 1,5
réfraction
Point d'éclair Non applicable (la HPC n'est pas inflammable)

11.2. CHOIX DU SOLVANT

Nous avons sélectionné le méthanol comme solvant car il présente une excellente
solubilité avec les fluides et permet d'obtenir des solutions claires a température ambiante,
tout en favorisant un séchage rapide des films. En conséquence, le choix de ce solvant s'est

imposé comme étant le plus approprié pour tous les types de KLUCEL HPC.
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Tableau I1. 2: Propriétés physico-chimiques de méthanol.

Propriétés Valeurs
Masse molaire 32,04 g/mol
Point de fusion -97,6°C
Point d'ébullition 64,7°C
Densité 0,79 g/cm3a 20°C
Solubilité Miscible avec I'eau et de nombreux solvants organiques
Structure Le méthanol est un alcool simple, avec un groupe hydroxyle (-OH)
moléculaire attaché a un atome de carbone méthyle (-CH3)

11.3. METHODE DE COULEE DES SOLVANTS

La methode de coulée des solvants, également appelée méthode d'évaporation du solvant,
est une technique de fabrication de films minces a partir de solutions de polymeres. Voici
les étapes générales de la méthode de coulée des solvants :

e e -

Figure I1. 1: Méthode de coulée des solvants.

1. Dissoudre le polymere dans un solvant approprié pour former une solution homogene.
La concentration de la solution dépend du type de polymeére et de la méthode de
fabrication du film [49].

2. Préparer une surface propre et plane, telle qu'une plaque en verre, en la nettoyant avec

un solvant et en la séchant.

3. Verser délicatement la solution de polymere sur la surface préparée. La solution doit
étre versée lentement pour éviter la formation de bulles dair et pour assurer une

répartition uniforme de la solution sur la surface.

4. Etaler la solution de polymére uniformément sur la surface en utilisant une spatule ou
un rouleau de peinture. Cette étape est importante pour obtenir un film mince et

homogeéne.
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5. Laisser évaporer le solvant a température ambiante ou a une température contrélée pour
permettre au film de se former. La vitesse d'évaporation dépend du solvant utilisé et des

conditions environnementales, telles que la température et I'humidité.

6. Une fois que tout le solvant a évaporé, le film mince peut étre retiré de la surface et

utilisé pour diverses applications.

La méthode de coulée des solvants est largement utilisee dans la production de films
minces pour les applications de revétement, d'électronique, de capteurs et d'autres domaines
de recherche. Cette technique permet de produire des films minces de maniere
relativement simple et économique, avec une grande variété de polymeres et de solvants
disponibles [49].

11.4. L’ADDITIF ACTIF

Le film que nous produisons en utilisant de I'hydroxypropyl cellulose (HPC) sera mélangé

avec des particules de dioxyde de zinc (ZnO).

Tableau I1. 3: Propriétés physico-chimiques de ZnO.

Propriétés Valeurs
Apparence Poudre blanche a jaune clair
Conductivité Semi-conducteur avec une largeur de bande interdite de 3,3 eV
Electrique
Solubilite Insoluble dans I'eau, soluble dans les acides forts et les

bases fortes

Poids moléculaire 81,39 g/mol
Point de fusion 1975°C
Densité 5,606 g/cm?3
Propriétes Transparent dans le spectre visible, avec une forte absorption
optiques dans ultraviolet
Propriétes Le ZnO peut étre utilise comme photocatalyseur pour dégrader
Photocatalytiques les polluants organiques
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11.5. PREPARATION DE LA SOLUTION TAMPON DE PH5

Pour préparer une solution tampon de pH5, nous avons besoin de deux composants

principaux.

11.5.1. Tri-sodium citrate

Le citrate trisodique, également appelé citrate de sodium tribasique, est une poudre
granuleuse blanche qui est soluble dans l'eau mais insoluble dans I'éthanol. Le citrate
trisodique peut étre utilisé comme stabilisant d'émulsion dans diverses applications.

Le citrate trisodique est utilisé comme anticoagulant, comme régulateur de l'acidité et du pH
dans l'industrie alimentaire, comme additif alimentaire pour améliorer la texture et la saveur
des aliments, comme agent chélatant dans les détergents et les nettoyants, et dans d'autres
applications industrielles telles que la fabrication de produits pharmaceutiques et

cosmétiques. [50]

Tableau I1. 4: Propriétés physico-chimiques de tri-sodium citrate.

Propriétés
P Valeurs

Formule chimique NasCsHs507

Apparence 5 o -
PP Poudre blanche a granulés cristallins incolores

Poids moléculaire 258,07 g/mol

Solubilite Soluble dans I'eau, insoluble dans I'éthanol

pH de la solution
aqueuse a 25 °C

O OH O

7-9

Na® <o o° ®Na
O//\O@ ON3

Figure I1. 2: Formule structurelle de tri-sodium citrate.
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11.5.2. Acide citrique

L'acide citrique est une fine poudre cristalline blanche. C'est un acide organique qui se
trouve naturellement dans de nombreux fruits et légumes, tels que les agrumes, les groseilles
a maquereau et les baies. 11 peut également étre produit par fermentation a partir de sucres.
[51]

L'acide citrique a de nombreuses utilisations, notamment dans l'industrie alimentaire en
tant qu'agent acidifiant, conservateur et aromatisant naturel. 1l est également utilisé dans les
produits de nettoyage et de soins personnels comme agent de chélation et régulateur de pH,
ainsi que dans les industries pharmaceutique et cosmétique pour diverses applications.
L'acide citrique est également utilisé dans la production de biocarburants et comme agent de

détartrage pour les équipements de brassage. [52]

Tableau I1. 5: Propriétés physico-chimiques de I’acide citrique.

Propriétés Valeurs
Formule chimique C6H807
Apparence Poudre cristalline blanche
Poids moléculaire 192,12 g/mol
Point de fusion 153 °C
Soluble dans I'eau, Iégerement soluble dans I'éthanol et
Solubilité I'éther d’éthylique
pH de la solution aqueuse a Environ 2,2
25°C
HO %O o
I |
HO OH
OH

Figure Il. 3: Formule structurelle de I’acide citrique.

11.5.3. Le Bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB)

Le bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB) est un composé quaternaire
d'ammonium avec la formule chimique Ci9H42BrN. Il s'agit d'un solide cristallin blanc ou
jaune pale, soluble dans l'eau et I'éthanol. Le CTAB est un tensioactif cationique qui est

souvent utilisé dans la préparation de nanoparticules et la synthése de matériaux
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inorganiques. 11 est également utilise comme agent de décontamination de surface et dans la
purification d'acides nucléiques. Le CTAB peut étre toxique s'il est inhalé ou ingéré en

grandes quantités, il doit donc étre manipulé avec précaution. [53]

Tableau I1. 6: Propriétés physico-chimiques de CTAB.

Propriétés Valeurs
Formule chimique C19H42BrN
Apparence Solide cristallin blanc ou jaune péle
Solubilité Soluble dans I'eau et I'éthanol
Poids moléculaire 364,46 g/mol
Point de fusion 232-235 °C
Densité 0,98 g/cm3a 20 °C
Tension de surface 30,8 mN/m a 25 °C
Coefficient de partage 2,35apH7
octanol/eau
Conductivité électrique 5,5ms/cma 25 °c
Point d'eclair > 100 °c (méthode fermée)
Br
H3C\;/CH3

Figure I1. 4: Structure chimique de CTAB.
11.6. PREPARATION DES FILMS

11.6.1. Procédure

Une solution tampon est une solution qui maintient son pH presque constant malgré les
ajouts d'acide ou de base. Ce pouvoir tampon est dd a la présence d'un acide faible et de sa
base conjuguée dans la solution, avec un pH proche du pKa du couple acide-base. Les
solutions tampons peuvent étre préparées de trois manieres différentes : par mélange simple
d'un acide faible et de sa base conjuguée, par réaction d'un acide fort avec une base faible,

ou par réaction d'une base forte avec un acide faible.

Les solutions tampons sont essentielles pour étalonner les pH-meétres en laboratoire. Pour
préparer une solution tampon de pH 5,4 et 6 par mélange de deux solutions, il convient de

réaliser les étapes suivantes :
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» Pour la solution d'acide citrique : dissoudre 4,8 g d'acide citrique dans une fiole
jaugée contenant 250 ml d'eau distillée.

» Pour la solution de tri sodium citrate : dissoudre 7,35 g de tri sodium dans une fiole
jaugée contenant 250 ml d'eau distillée.

Il est important de mesurer précisément les quantités de solutés pour obtenir une solution

tampon avec une concentration précise et un pH optimal pour une application spécifique.

Tableau Il. 7: Tampon citrate.

pH Acide citrique Tri-soduim citreate
(ml) (ml)
4 147.5 102.5
5 87.5 162.5
6 28.75 221.25

Pour préparer la solution tampon a pH 5, on ajoute 165,5 ml de solution de tri sodium
(TSC) a 87,5 ml d'acide citrique dans un becher. Ensuite, on place la solution sous agitation
magnétique pendant 10 minutes pour permettre une bonne homogéneéisation. Apres cette

étape, la solution tampon est préte a étre utilisée.

11.6.2. Protocole de travail

11.6.2.1. Fabrication des films sans ZnO et CTAB (films références)

Nous avons entameé la préparation des films de référence dépourvus de ZnO et CTAB a
pH5.

Tableau I1. 8: Composition des films contrdle sans ZnO et CTAB.

Nombre de solution Solution (100 ml) Condition
1 HPC/ (Tampon + méthanol) Sans ultrason
2 HPC/ (L’eau distillée + méthanol) Sans US
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11.6.2. Fabrication des films avec CTAB

Tableau I1. 9: Composition des films contrdle avec CTAB.

Nombre de solution Solution (100 ml) Condition
1 HPC/ (Tampon + méthanol) /0,1% CTAB Sans US
2 HPC/ (L’eau distillée + méthanol) /0,1% CTAB | Sans US
11.6.2.3._Fabrication des films avec ZnO
Tableau I1. 10: Composition des films contr6le avec ZnO.
Nombre de solution Solution (100 ml) Condition
1 HPC/ (Tampon + Avec US une fois (30
méthanol) /0,025% ZnO minutes a 40°C)
2 HPC/ (Tampon + Avec US deux fois (30
méthanol) /0,025% ZnO minutes a 40°C)
3 HPC/ (L’eau distillée + Avec US une fois (30
méthanol) /0,025% ZnO minutes a 40°C)
4 HPC/ (L’eau distillée + Avec US deux fois (30
méthanol) /0,025% ZnO minutes a 40°C)

11.6.2.4. Fabrication des films avec ZnO et CTAB

Tableau I1. 11: Composition des films contréle avec ZnO et CTAB.

Nombre de solution Solution (100 ml) Condition
1 HPC/ (Tampon + méthanol) /0.1% | Avec US une fois (30
CTAB/0,025% ZnO minutes a 40°C)
2 HPC/ (Tampon + méthanol) /0.1% | Avec US deux fois (30
CTAB/0,025% ZnO minutes a 40°C)
3 HPC/ (L’eau distillée + méthanol) | Avec US une fois (30
/0.1% CTAB/0,025% ZnO minutes a 40°C)
4 HPC/ (L’eau distillée + méthanol) | Avec US deux fois (30
10.1% CTAB/0,025% ZnO minutes a 40°C)
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11.6.3. Condition de préparation des films

Nous avons effectué la préparation des films a base de HPC en utilisant la méthode de
coulée, qui est couramment utilisée au niveau du laboratoire et facile a mettre en ceuvre.
Nous avons préparé un mélange de méthanol et de solution tampon dans un rapport de 75/25,
a partir duquel nous avons prélevé 20 ml et ajouté 0,025% de ZnO et 1,25 g de HPC. Nous
avons ensuite procédé a une agitation magnétique a température ambiante pendant 20
minutes, avant de soumettre le mélange a des ultrasons (BRANSON 2800 Figure 11.5)

pendant 30 minutes a une température de 40°C.

Figure I1. 5: Appareil d’ultrasonication (BRANSON 2800).

La solution a été agitée magnétiguement pendant 24 heures afin de garantir
I'hnomogenéisation du mélange. Ensuite, cette solution a été versée dans une boite de Pétri en

verre et séchée sous un couvercle moteur pendant 48 heures.

En suivant les mémes étapes, d'autres films ont été préparés, mais le mélange contenant du

ZnO a été soumis a nouveau a des ultrasons pendant 30 minutes a une température de 40°C.

Nous avons également envisagé I'ajout d'un dispersant, en I'occurrence le CTAB, en ajoutant
une quantité de 0,1% de ce tensioactif a 100 ml de solution tampon et en l'agitant sous
agitation magnétique a température ambiante pour obtenir une solution claire pendant une
heure. Ensuite, nous avons ajouté 0,025% de ZnO et prélevé 20 ml du mélange
pH5/CTAB/ZnO pour y ajouter 1,25 g de HPC et l'agiter sous agitation magnétique a
température ambiante pendant 20 minutes. La solution a ensuite été soumise a une

ultrasonication pendant 30 minutes a une température de 40 °C.
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Tableau I1. 12: Récapitule I'ensemble des préparations réalisées dans cette partie
expérimentale

Nombre de solution Solution (100 ml) Condition
1 HPC/ (Tampon + méthanol) Sans US
2 HPC/ (Tampon + méthanol) /0.1% Sans US
CTAB
3 HPC/ (Tampon + méthanol) Avec US deux fois
/0.025% ZnO (30 minutes a 40°C)
4 HPC/ (Tampon + méthanol) /0.1% Avec US deux fois (30
CTAB/0.025% ZnO minutes a 40°C)
5 HPC/ L’eau distillée Sans US
6 HPC/ (L’eau distillée + méthanol) Sans US
7 HPC/ (L’eau distillée + méthanol) Sans US
/0.1% CTAB
8 HPC/ (L’eau distillée + méthanol) Avec US deux fois
/0.025% ZnO (30 minutes a 40°C)
9 HPC/ (L’eau distillée + méthanol) Avec US deux fois (30
/0.1% CTAB/0.025% ZnO minutes a 40°C)

1.7. CARACTERISATION ET METHODE ANALYTIQUE

11.7.1. Etude physico-chimique

11.7.1.1. Propriétés organoleptiques

Les films ont été évalués visuellement pour l'apparence telle que la surface lisse, la

transparence, la couleur.

11.7.1.2. Temps de séchage et épaisseur des films

Le temps de séchage est défini par le temps nécessaire pour que le gel/ solution se
transforme en film. Aprés le séchage complet des films, on mesure leurs épaisseurs a ’aide

d’un pied a coulisse digitale (Figure 11.6).
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Figure Il. 6: Pier & coulisse digitale.

11.7.1.3. Caractérisations par spectroscopie infrarouge a transformé de fourrier

(FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est basée sur I'absorption
d'un rayonnement infrarouge par 1’échantillon a analyser. Cet échantillon peut étre a 1’état
gazeux, solide ou liquide. Elle permet via I’absorption des vibrations caractéristiques des
liaisons chimiques, de déterminer la présence de certaines fonctions chimiques présentes
dans la matiere.

La partie la plus riche en formations et la plus accessible du point de vue expérimental
est celle du moyen infrarouge (A comprise entre 2.5 et 25 um soit v compris entre 0.04 et 0.4

cml).

Figure I1. 7: Spectrometre infrarouge Shimadzu.
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11.7.1.4. La spectrophotométrie UV-Visible

a) Définition :

La spectrophotométrie UV-visible est une technique analytique fondée sur I’étude
du changement de I’intensité de la lumiére traversant une solution colorée, dans un
domaine d’application comprise entre 200 et 800 nm, en effet pour pouvoir déterminer les

concentrations des substances absorbantes [54].

Le résultat correspond a des spectres d’émission ou d’absorption, qui ressemble a
des courbes de variation d’absorption en fonction de la longueur d’ondes, il est obtenu par
un spectrophotometre a une lumiére sensiblement monochromatique, ou le chromophore est
le site dont la structure de 1’élément a étudier posséde I’aptitude a absorbé les photons UV
ou visible. Il est caractérisé par la longueur d’onde la plus absorbée (A max), et ’aptitude la

plus importante a absorber les photons a cette longueur d’onde (& max) [55].
b) Principe de la spectrophotométrie UV-visible :

Le spectrophotométre est un appareil permettant de mesurer I’absorbance d’une solution,
pour différentes longueurs d’ondes. Pour cela, il fait passer un rayon d’une longueur d’onde
choisie a travers une cuve contenant la solution a étudier (Figure 11.8). Les molécules de la
solution absorbent plus ou moins le rayon lumineux, on définit alors 1’absorbance pour cette

longueur d’onde.

Source de himiére

UV ou visible O . ‘)

Fente d’entrée’
_ . ¥
- [] )
L / .. Fente de sortie. }
—<I . Référence
D —
C Y
¢ L] J
Détecteur

Diviseur de Faisceau

Figure I1. 8: Schéma de principe d’un spectrophotomeétre a double faisceau.
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Les molécules qui présentent un spectre d’absorption UV-visible sont celles qui absorbent
des photons dont 1’énergie correspond a des longueurs d’onde se situant dans le domaine
190 nm - 800 nm. Lorsque des molécules absorbent des photons de ’'UV-Visible, I’énergie
des électrons de valence augmentent. Le phénomene d'absorption dans le domaine UV-
Visible est lié aux variations de I'énergie moléculaire de transitions électroniques [56].

11.7.1.5. Le microscope optique :

Le microscope est un instrument optique qui donne une image grandie d’un objet en
général transparent. Il est constitué d’un banc optique dont une partie se trouve devant
I’objet : I’éclairage, I’autre partie derriére I’objet pour 1I’observation. Ce banc doit étre

rigide et posséder tous les organes de centrage des piéces optiques.

Figure I1. 9: Microscope optique.
Il existe des microscopes dits droits (objectif pointant vers le bas) et des microscopes

dits inversés (objectifs pointant vers le haut) [57].
11.8. LA BANDE INTERDITE OPTIQUE :

L'utilisation de la spectroscopie UV-Visible pour étudier les bandes interdites optiques
sur un film de HPC contenant du ZnO et du CTAB permet de caractériser les propriétés
électroniques et optiques du matériau composite. Cependant, il convient de noter que le
HPC lui-méme est généralement considéré comme un matériau non absorbant dans la
gamme du spectre UV-Visible, ce qui signifie qu'il n'a pas de bande interdite optique

distincte dans cette plage d'énergie.
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Le ZnO, en revanche, est un semi-conducteur qui présente une bande interdite optique
dans la gamme du spectre UV-Visible. La spectroscopie UV-Visible peut étre utilisée pour
mesurer I'absorption de la lumiére par le ZnO et déterminer la largeur de sa bande interdite.
Cela fournit des informations sur les propriétés optiques et électroniques du ZnO dans le

film composite.

De méme, le CTAB peut présenter une certaine absorption dans la gamme UV-Visible
en raison de ses propriétés chimiques. La spectroscopie UV-Visible peut également étre
utilisée pour caractériser I'absorption du CTAB et évaluer son influence sur les propriétés
optiques du film composite.

(Eg) = (W)X(C) / (W)-eveeereeeeeereenn, (1)

h : Constante de Planck (h) = 6,626x10"-34 Joules sec.
C : Vitesse de la lumiere (C) = 2,99x10"8 metre/sec.
A : Longueur d’onde, Aussi eV = 1,6x10"-19 Joules.

La bande interdite optique (Eg, en eV) peut étre aussi calculée a l'aide des valeurs de bord

d'absorption (bord A, en nm) a partir des spectres d'absorption en utilisant 1'éq. :

(B) =1240/A oo, (2)

11.8.1. Détermination de la largeur de la bande interdite

(ahv) y=K(hv-Eg) ..............ooeinl. (3)
a : coefficient d'absorption.
h : constante de Planck.
v : la fréquence du photon incident.

K : une constante de proportionnalité (qui est déterminée par l'indice de réfraction, les masses
effectives des électrons et des trous ; cependant, elle est généralement prise égale a 1 pour

les matériaux amorphes) [58].
Eg : I'énergie de la bande interdite.

Le terme important est l'exposant y, qui dénote la nature de la transition électronique,
c'est-a-dire que lorsque y = 2 c'est une transition directe autorisée, et lorsqu'il est égal a 1/2,

c'est une transition indirecte autorisée.
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-Pour I'énergie de bande interdite directe y = 2 et I'équation de Tauc peut étre écrite comme.
(@hv)2=Khv-E) ..o 4)

- Pour I'énergie de bande interdite indirecte y = % et I'équation de Tauc peut étre écrite

comme.
(@hv) %= K(hv-E) ....cooiiiiiiii, (5)

On Tracer le (ahv)y en fonction de 1’énergie d’un photon E= hv (sachant que : hv (eV)
= (hv/A) =1240/\ de (hv) consiste a tester y=2 ou y=1/2 pour comparer ce qui fournit le

meilleur ajustement et identifie ainsi le type de transition correct [59].

11.8.2 Détermination de coefficient d’absorption o

A partir du spectre de transmission d’une couche on peut calculer le coefficient

d’absorption, en utilisant la relation suivante :
00 =2,302XADbS ..ot (6)

Abs : I’absorption de film.
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CHAPITRE 11 : RESULTATS ET DISCUSSIONS

I11.1. INTRODUCTIONS

Ce chapitre rendra compte des résultats obtenus suite a la production des films et a
I'application des méthodes d'analyse décrites précédemment. Ces résultats seront présentés

de maniére appropriée puis suivis d'une discussion pour en tirer des conclusions.
111.2. TECHNIQUES ET CARACTERISATIONS :

111.2.1. Caractérisations par microscope stéréoscopigue (pour faible crossisssement)

Les observations microscopiques de la surface des films permettent de mieux comprendre
la structure des films apres séchage, et soulignent I'influence du pH sur la formation des

globules et la cristallisation des espéces dans la matrice des films d’HPC.

Page 43



CHAPITRE I :

RESULTATS ET DISCUSSIONS

Tableau I11. 1: Représente les images visuelles et microscopiques de la surface des films

dopés en ZnO préparés a différents pH = 4, 5 et 6.

Ph Les images visuelles

Les images par
microscopiques

L'apparence visuelle des
films obtenus

pH4

L'image du film révéle
une trés faible densité de
globules de tailles
différentes et une
répartition aléatoire en
surface et au sein du
réseau HPC.

pH5

L’image du film présente
une grande densité de
globules et est tailles trés
proches. Ces globules
sont repartis de maniére
homogéne sur la surface
et au sein du réseau
d’HPC.

L’image du film révele
une faible densité des
globules de taille
différente et une
répartition aléatoire sur la
surface et au sein du
réseau d’HPC.

Les micrographies des films révelent la présence de points lumineux bien disperseés a

travers les films d'HPC. Ces points lumineux pourraient se présenter en tants que foyers de

cristallisation vu que le collodion ayant servi a la préparation des films contiendrait

différentes especes chimiques susceptibles de favoriser ce phénomene.
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111.2.2. Le mesure d’épaisseurs des films

L'épaisseur mécanique fait référence a I'épaisseur du matériau et est mesurée avec des

instruments de précision tels que des pieds a coulisse numériques.

Les épaisseurs des films ont été prélevées en triplicata en optant a la fin pour une valeur
moyenne. Nous avons ensuite trié les films présentant des épaisseurs similaires ne dépassant

pas les 0,15 mm.

Sur la base des résultats, nous avons observé une tres légére augmentation du volume des
films contenant du tampon par rapport aux films contenant de l'eau. Ceci explique la

survenue d'un tres léger gonflement des films contenant le tampon.

Tableau I11. 2: Epaisseurs de films.

Les films Epaisseur(mm)
(HPC/H20+MeOH) 0,06
(HPC/H,0+MeOH/ZnO) 0,06
(HPC/H20+MeOH/CTAB) 0,05
(HPC/H20+MeOH/CTAB/ZnO) 0,06

Tampon a pH égale a 5

(HPC/Tampon+MeOH) 0,13
(HPC/Tampon+MeOH/ZnO) 0,12
(HPC/Tampon+MeOH/CTAB) 0,09
(HPC/Tampon+MeOH/CTAB/ZnO) 0,12

111.2.3._Caractérisation par_spectroscopie infrarouge a réflexion totale atténuée
ATR):

Conformément aux données de la littérature relative aux modes de vibration des
groupements fonctionnels dans I’infrarouge, nous avons attribué les bandes d’adsorption

enregistrées aux différentes fonctions existantes.

Le spectre infrarouge a transformée de Fourier FTIR(ATR) du HPC, enregistré dans la
plage spectrale de 400 & 4000 cm™ pour tous les types de films, révéle une série de bandes

d'absorption qui sont en accord avec la structure chimique.
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Plusieurs bandes d'absorption ont été observées dans ce spectre et qui correspondent a
différentes liaisons chimiques présentes dans les films de HPC. Ces bandes d'absorption dans
le spectre FTIR(ATR) fournissent des informations sur la composition et la structure
chimique des films de HPC, permettant ainsi d'identifier les différents groupements

fonctionnels présents dans le matériau.
Voici les attributions des principales bandes affectées a la structure du polymere (fig 111.1):

1. La bande a 3746 cm™ est attribuée aux liaisons O-H. Cette bande est caractéristique
des groupements hydroxyles (OH) présents dans les films de HPC.

2. Les bandes & 2971 et 2875 cm™ sont attribuées aux liaisons C-H. Ces bandes sont
typiques des vibrations des atomes de carbone (C) liés a des atomes d'hydrogene (H)
dans les films de HPC.

3. Labande & 1450 cm™ est attribuée a la vibration d'élongation v(C-H) des groupements
méthyles (CH3) présents dans les films de HPC.

4. La bande a 1050 cm? est attribuée a la vibration d'élongation v(C-O-C) des
groupements éthers (C-O-C) présents dans les films de HPC.

5. La bande a 945 cm™ est attribuée a la vibration v(C-H) propre au cycle pyranose. Cette

bande indique la présence de cycles pyranose dans la structure chimique du film HPC.

100

1]

COO- Jen

Pyranose

L]

OH C-H
Aeéchyles

Transmitance []
B0 1]

50

500 00D 2500 2000 1500 1000 500

Figure I11. 1: Spectre FTIR(ATR) du film (HPC/Tampon+MeoH).

Notons que l'incorporation du tampon donne lieu a l'apparition caractéristique des

groupements carboxylates aux environs de 1537 cm™.
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111.2.3.1. Effet de I'introduction du dispersant CTAB

Par ailleurs, l'introduction du dispersant CTAB devait faire apparaitre le groupement
ammonium qui lui et propre ainsi qu'une intensification de la bande attribuée aux

groupements méthylene notamment avec ces seize carbones de la partie hydrophobe.

Les vibrations des groupements méthylénes -(CHz) - symétriques et asymétriques sont
signalées respectivement aux pics situés aux environs de 2850 et 2920 cm™. Alors que ceux
mentionnées sur la figure 111. 2 a environ 1480 et 1430 cm™ sont attribuées aux vibrations
de cisaillement C-H asymétriques et symétriques des liaisons caractéristiques du groupement
ammonium du CTAB.

100
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Figure 111.2: Spectre FTIR (ATR) du film (HPC/Tampon+MeoH/CTAB).

Le mode d'étirement antisymétrique du groupe triméthylammonium pour le CTAB est

identifié par un pic autour de 3020 cm*
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111.2.3.2. Effet de I'introduction de ZnO

- C-H { .
= O-H ".\ JI
5 | ——
2 Zn-0O .
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= Zn(OH)2

= C-0O-C

500 000 2500 D00 1500 100 500

Figure 111.3: Spectre FTIR (ATR) du (HPC/Tampon+MeOH/CTAB/ZnO).

Notons tout d'abord que l'intensification de la bande d'absorption située vers 3 400 cm™
correspond a l'étirement O—H des groupes hydroxyles situés a la surface des particules de
Zn(OH)2.

L'apparition d'une nouvelle bande a 1583 cm™, définie comme une bande d'élongation de
I'ion carboxylate liée a celle a 1375 cm, indique la présence d'interactions entre des

électrolytes tels que I'acide citrique et le tricitrate de sodium avec ZnO.

Ces interactions peuvent résulter de la présence de collodion, qui renforce la liaison entre
le ZnO et les électrolytes, contribuant ainsi a la stabilité des particules de ZnO. Les bandes
caractéristiques observées dans le spectre indiquent la présence de ZnO ou Zn(OH); au sein

des films.

De plus, lors de I'examen du spectre correspondant au film HPC/CTAB/ZnO, une bande
a 3397 cm? a été observée simultanément avec une intensification significative des deux
bandes a 1583 et 1375 cm™™.

Ces observations indiquent l'effet de la présence de ZnO et de CTAB sur les propriétés
des films HPC. 1l est possible que ces composants contribuent a la formation de liaisons ou

d'interactions spécifiques, ce qui se reflete dans les bandes caractéristiques détectées.

Le tableau 111.3 regroupe les principales bandes caractéristiques des groupements

fonctionnels constituant les structures des différentes composantes des films.
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Tableau 111.3 : récapitulatif des bandes d'absorption FTIR des liaisons
caracteristiques de HPC, CTAB et ZnO.

Type de vibration Liaison Chimique Bande d'absorption
Groupement fonctionnel Structure (cm™)
Elongation O-H 3417.36

Etirement de la liaison Zn-O

de Zn(OH), 0-Zn-0O 3397.27
Etirement de liaison C-H -(CHy)- 2850 et 2920
(groupement hexadécyle )
Elongation C-H 2874.03
étirement (les groupements [1440.24-1577.31 ]
méthyles de I'ammonium) (CHa)-N*
Déformation des groupement C-H 1375.94
méthyle et méthoxy
Etirement C-N 1266.40
Ether C-0-C 1074.92
Elongation du groupement Cc=0 1454.23
carboxylate 844.76
Oscillation des C-H 839.60

C- H propres au cycle

pyranose

111.2.4. Evaluation des propriétés optiques par caractérisation UV-Visible :

111.2.4.1. Spectroscopie en transmittance :

Les mesures de transmittance de la lumiere dans la plage de 190 a 800 nm ont été utilisées
pour déterminer les propriétés optiques des films issus des différents collodions sus-cités.
Deux types de films a base de HPC ont été préparés : I'un sans l'ajout de nanoparticules de

ZnO et l'autre sans la présence de la matiere active "CTAB".

Les films préparés présentent une transparence devant étre quantifiée par une technique
expérimentale appropriée. Actuellement, il est devenu coutume d'exploiter les spectres de

transmittance dans la plage UV-visible comprise entre 200 et 800 nm.
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La mesure du pourcentage de transmission permet d'évaluer la quantité de lumiére qui
traverse le film a différentes longueurs d'onde. Ainsi, les résultats obtenus permettent de
caracteriser les propriétés optiques du film, telles que son pouvoir absorbant, son pouvoir

réfléchissant et par conséquent sa transparence.

—— H/B/Me
60 H/B/Me/C
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Figure I11. 4 : Spectres UV-Visible en transmission des différents films.

D'une maniéere générale, il a été donné de constater que la présence de particules
métalliques (ZnO) dans le film composite a entrainé une diminution de la transmission
lumineuse pouvant atteindre 59 % en raison de l'obstruction du passage de la lumiére par le
Zn0.

ZnO interagit avec la lumiére incidente et provoque des interférences, ce qui réduit la
quantité de lumiere transmise a travers le film. Il en résulte une diminution de la transparence

globale du film.

L'incorporation de CTAB uniquement sans ZnO dans le film composite a diminué la
transparence a 28%, ainsi l'ajout de CTAB contribue a la réduction de la transmission de la

lumiere dans le film composite.

Les tensioactifs tels que le CTAB ont la capacité de modifier les propriétés de surface des
nanoparticules et du film lui-méme. Il forme une couche autour des nanoparticules, ce qui
conduit a plus d'interactions avec la lumiére. Ces interactions incluent des phénoménes tels

que la diffusion, la réflexion ou l'absorption de la lumiére, qui réduisent la quantité de
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lumiere transmise a travers le film, ce qui explique la diminution de la transparence du film
a 45% lors de l'ajout de CTAB et de nanoparticules (ZnO).

En résumé, la diminution de la transparence dans les films composites contenant des
nanoparticules métalliques et un tensioactif est principalement due aux interférences
lumineuses causées par les nanoparticules métalliques, ainsi qu'a d'autres interactions

optiques induites par la présence de tensioactifs.

Apres avoir mis en relief la tendance des effets combinés des dopants du film
(stabilisateur de pH, électrolyte, dispersant et particules d'oxyde métallique), il convient de
visualiser I'effet de chaque additif esseulé. Pour cela, on commencera a évoquer tout d'abord
I'effet du co-solvant puis celui du tampon ensuite du dispersant et enfin celui des particules

d'oxyde de zinc.

A. Effet du co-solvant (MeOH) :

La comparaison de deux films en HPC preparés dans l'eau et dans un mélange
(eau/MeOH) respectivement laisse entrevoir une transmittance légérement appréciable en
absence du solvant. Néanmoins, l'application d'un co-solvant dégage une plus faible

transmittance des rayons UV notamment ceux de typa B.
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Figure I11. 5 : Spectres UV-Visible en transmission des films (H20).

B. Effet du tampon :

La fixation du pH en milieu tampon au sein du collodion aura certainement une influence

sur la force ionique dans sa texture. En conséquence, une transparence au visible nettement
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plus grande du film préparé en milieu tampon d'une part et un comportement en

transmittance non conventionnel du film congu en milieu non tamponné.
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Figure I11. 6 : Spectres UV-Visible en transmission des films (H20/Tampon).

En effet, un rehaussement de la transmittance en zone UVA-UVB est noté en absence des

électrolytes. Ce comportement peut étre dd a une déstabilisation des particules ZnO en cas

d'absence des ions citrates. Cela désactivera vraisemblablement I'effet bloquant UV des ZnO

C. Effet du dispersant CTAB :

L'introduction du tensioactif cationique en milieu tampon et en présence de particules

ZnO a permis de mettre en évidence l'intérét des interactions imposées par une matiere

amphiphile telle que le CTAB. La transmittance dans le domaine du visible est amoindrie

par la matiere active cationique. Un comportement identique des deux films est toutefois

noté en zone UV C.
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Figure I11. 7 : Spectres UV-Visible en transmission des films (Tampon).

D. Effet de ZnO :

Finalement, une Vvérification de la nature d'action des particules ZnO en milieu tampon a
été possible en comparant le comportement des deux films présentés dans la figure ci-

dessous :

— H/B/Me/Zn0O
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50

40
g |
= 304

20

10

0 J T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
A(nm)

Figure I11. 8 : Spectres UV-Visible en transmission des films (Sans Tampon).

Effectivement, l'effet des particules ZnO affecte d'une maniére significative la
transparence du film. Celui exempt de la charge ZnO se présente comme un matériau plutdt

opaque.
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En récapitulatif, et suite a la problématique proposée au début de ce projet, il s'avére que
notre choix portant sur le double effet du dispersant et du stabilisant a permis de concevoir
un film plus transparent et plus réfractaire aux nuisibles rayons UV C.
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Figure 111.9 : Spectres UV-Visible en transmission des différents films.

Un autre aspect complémentaire de cette technique de spectroscopie UV-Visible pourrait
fournir des informations sur I'aspect des films et leurs potentiels d'application. Il s'agit de

suivre leurs propriétés d'absorption au lieu de celles de la transmittance.

111.2.4.2. Spectroscopie UV-Visible en absorbance

On peut observer que tous les films présentent clairement un maximum d'absorption dans
la plage de longueurs d'onde UV, allant de 200 a 400 nm, avec un écrasement continu vers

des longueurs d'onde plus élevées jusqu'a 800 nm.

On remarque que les spectres présentent deux types d’évolution ; la premiere pour les
films enrichis en ZnO, a savoir : (HPC/CTAB/Zn0O) et (HPC/ZnO), on remarque qu’il n’y a
pas de changement du pic situé & 198 nm par rapport le film de HPC, tandis qu’une apparition
d’un deuxi¢me pic situé a 200 nm est observée pour le film (HPC/CTAB). La deuxieme
zone, On remarque une diminution de I’intensité du pique légerement, c’est suite a 280 nm

pour les films (HPC/CTAB/ZnO) et (HPC/ZnO). On remarque que la présence d’une
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nanoparticule diminue la pique ce pique disparition completement dans le film (HPC/CTAB)
a cause de I’addition CTAB.
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Figure 111.10 : Spectres UV-Visible en absorption des differents films.

Pour les films, la courbe d'absorption peut étre divisée en deux régions distinctes : une
premiére région correspondant a une absorption forte, et une deuxieme région correspondant
a une absorption plus faible. Cela indique que la capacité d'absorption de ces matériaux est
considérablement améliorée dans le spectre visible. En d'autres termes, ces films présentent

une capacité d'absorption élevée.

111.2.4.3. Détermination des bandes optiques interdites

L’utilisation de la spectroscopie UV-Visible sur un film de HPC contenant du ZnO et
du CTAB permet de caracteriser les propriétés d'absorption du ZnO et du CTAB, cela
permet de déterminer les bandes interdites optiques du ZnO et d'évaluer I'absorption du
CTAB, fournissant ainsi des informations sur les propriétés optiques et électroniques du

matériau composite.

Comparaison de I'évolution de deux types d'échantillons, EG-direct et EG-indirect, en

termes de conductivité électrique et de bande interdite.

La bande interdite du film direct ou indirect peut étre obtenue en extrapolant les courbes

(ahv)? et (ahv)Y2. Le point d'intersection avec I'axe horizontal indique la valeur de déviation.
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Avec :

a : coefficient d'absorption.
h : la constante de Planck (h) = 6,626x10"-34 Joules sec.

et v : la fréquence du photon incident.

Les courbes (ahv)? et (ahv)Y? représentent I'absorption optique en fonction de I'énergie du
photon incident (hv). En extrapolant ces courbes, nous avons pu prolonger les directions
jusqu'a leur intersection avec l'axe horizontal. Ce point d'intersection correspond & la valeur

de la bande passante bloquée (gap).

» Egdirect:
HPC/Tampon/ Meoh/CTAB/ZnO (ahv)"2
3000
o Eg =5.49
S\ 2000
=
g 1500
1000
500
0
0 1 2 3 4 5 6 7

hv

Figure 111.11 : Détermination du gap d’énergie par extrapolation a partir de la variation de
(ahv)*2.

» Eg indirect:
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HPC/Tampon/ Meoh/CTAB/ZnO (ahv)™1/2
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Figure 111.12: Détermination du gap d’énergie par extrapolation a partir de la variation de
(ahv)"Ys.
Tableau Il1. 4: L’évolution des énergies interdites directes et indirectes.
Les films Eg direct Eg indirct
HPC/B/Me/CTAB/ ZnO 5.49 4.72
HPC/B/Me/ ZnO 5.53 4.83

Conductivité électrique : I'échantillon EG diminue tandis que CTAB augmente la
conductivité electrique du film. Cela indique que I'ajout de CTAB améliore la conductivité

électrique dans I'échantillon EG direct.

Bande interdite : la présence de particules de ZnO dans les deux échantillons (EG-direct
et EG-indirect) augmente la bande interdite. Cela signifie que l'incorporation de particules
de ZnO rend la transition entre les états d'énergie interdite, ce qui conduit a une bande

interdite plus large. Le ZnO est un semi-conducteur a large bande interdite.

Il est important de noter que EG-direct et EG-indirect font référence a des types
spécifiques de semi-conducteurs en termes de structure de bande électronique. EG-direct a
une transition directe entre les bandes d'énergie, tandis que EG-indirect a une transition

indirecte impliquant un changement de quantité de mouvement.
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Il existe des différences entre I'évolution de la conductivité électrique et de la bande
interdite dans les échantillons EG-direct et EG-indirect, en raison de I'ajout de CTAB et de

la présence de particules de ZnO, respectivement.
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CONCLUSION GENERAL

Dans cette étude, nous avons examiné la préparation et la caractérisation de films a base
d'hydroxypropyl cellulose (HPC). Les objectifs initiaux étaient de produire des films a partir
de HPC et de mieux comprendre l'influence du CTAB, du ZnO et du tampon sur la

préparation des films et leurs effets sur cette matrice.

Les films congus a partir de HPC se distinguent par leur transparence, leur absence
d'odeur et de couleur. lls présentent une texture souple, lisse et exempte de défauts majeurs,
ce qui suggere que le protocole de préparation et les étapes de soumission des collodions aux
ultrasons ont été efficaces. De plus, ces films sont suffisamment flexibles sans recourir a

I'ajout de plastifiants.

En outre, il n'y a pas de différence significative en termes d'opacite entre les films de HPC
dopés en oxyde de zinc et ceux qui ne le sont pas. Cependant, il convient de noter que le pH
a un impact important sur I'apparence des films, ceux aux pH 4 et 6 présentent une certaine

opacite.

La clarté des films fabriqués a partir d'HPC avec un pH de 5 démontre que I'HPC a été

entierement dissous dans le mélange (Eau/Méthanol) :

» La transparence des films contenant le dispersant (CTAB) indique une totale
compatibilité entre I'HPC et le CTAB aux concentrations utilisées.

» La transparence réduite des films contenant du ZnO indique l'incompatibilité
compléte entre HPC et ZnO aux concentrations utilisées.

» La transparence des films contenant le dispersant (CTAB)et ZnO indique une totale
compatibilité entre I'HPC et le CTAB et ZnO aux concentrations utilisées.

L'étude optique des films a travers la courbe d'absorption dans la gamme de longueur
d'onde (190-800 nm) a montré que les films contenant des nanoparticules composées de ZnO
ont montré une capacité d'absorption élevée, ce qui signifie qu'ils sont capables d'absorber
efficacement une grande partie de la lumiere solaire dans le spectre visible.

En résumé, les résultats de cette étude sont prometteurs et ouvrent des perspectives
intéressantes pour la poursuite des recherches dans ce domaine, en vue d'acquérir une
meilleure compréhension des propriétés des films composites contenant des nanoparticules

de ZnO et du réle du tensioactif CTAB dans ces systemes.
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