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Résume

En raison des avancées technologiques dans l'élaboration et la caractérisation des
nanomatériaux. Les nano-objets sont de plus en plus utilisés dans le cadre de nouvelles
applications et occupent une place de plus en plus importante dans notre vie. Ils sont la base
d'une nouvelle révolution scientifique et technologique.

L’objectif de ce travail est 1’élaboration et la caractérisation des nanoparticules de TiO2 et
leur utilisation pour le dopage des matrices polymériques de polysulfone.

La premiere partie est consacrée a la synthése de TiO2 par le procédé sol-gel et avec des
différents solvants (éthanol et méthanol) afin de retenir le produit adéquat. la poudre obtenue
a été caractérisée par (FTIR) et DRX.

Par I’analyse de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) nous avons

noté I’apparition des bandes de vibration de Ti-O dans le domaine de 430 cm™? . Les spectres
de DRX montrent que la phase cristalline de TiO2 préparée dans les deux solvants est
I’anatase, on a trouvé aussi que la taille moyenne des cristallites est de 16,35 nm pour le TiO2
synthétisé dans 1’éthanol et de 21,44 nm pour le TiO2 synthétisé dans le méthanol.

La deuxiéme partie est réservée a 1’élaboration des nanocomposites (PSU/TiO2) a des
différents pourcentages du dopant (1%, 5%, 7%, 10%, 20% et 30%). Diverses techniques de
caractérisations ont été utilisées sur les films polymériques obtenus : I’infrarouge a
transformation de Fourier (IRTF), la spectroscopie UV-Visible, Le microscope électronique a
balayage et la mesure de résistivit¢ a 1’aide d’un micro-ohmmetre a quatre pointe. Les
micrographes MEB permettrait de confirmer la bonne dispersion de TiO2 dans la matrice
polymeére PSU. une amélioration de la conductivité électrique du PSU était détectée en se
basant sur les résultats de la résistivité des films dopés par 20% et 30% de TiO2.

Mots-clés : nanoparticules, nancomposites, dioxyde de titane, polysulfone.

Abstract

Due to technological advances in the development and characterization of nanomaterials,
nano-objects are increasingly being used in new applications and occupying an increasingly
important place in our lives. They are the basis of a new scientific and technological
revolution.

The objective of this work is the development and characterization of TiO2 nanoparticles and
their use for the doping of polysulfone polymer matrices.

The first part is devoted to the synthesis of TiO2 by the sol-gel process and with different
solvents (ethanol and methanol) in order to retain the adequate product. The powder obtained
was characterized by (FTIR) and DRX.

By the analysis of Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) we noted the appearance
of Ti-O vibration bands in the range of 430 cm™'. The DRX spectra show that the crystalline
phase of TiO2 prepared in both solvents is anatase, it has also been found that the average
grain size is 16.35 nm for TiO2 synthesized in ethanol and 21 , 44 nm for the TiO2
synthesized in methanol.



The second part is reserved for the preparation of the nanocomposites (PSU / TiO2) at
different percentages of the dopant (1%, 5%, 7%, 10%, 20% and 30%). Various
characterization techniques have been used on the polymer films obtained: Fourier transform
infrared (FTIR), UV-Visible spectroscopy, Scanning electron microscopy and resistivity
measurement using a micro -ohmeter with four points. SEM micrographs would confirm the
good dispersion of TiO2 in the PSU polymer matrix. An improvement in the electrical
conductivity of the PSU was detected, based on the resistivity results of the 20% and 30%
TiO2 doped films.

Keywords: nanoparticles, nancomposites, titaniumdioxide, polysulfone.
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Introduction générale

Depuis toujours, I’homme a tenté d’améliorer les propriétés des matériaux qui 1’entourent ou
qu’il est capable de fabriquer. Trés tot, il s’est appliqué a associer diverses matiéres entre
elles, pour améliorer les propriétés du matériau résultant. C’est le cas des matériaux
composites [1]. Si ces derniers sont a 1’échelle nanométrique on parle dans ce cas des
nanocomposites.

Les nanotechnologies et les nanoparticules sont considérées comme 1’objet de la prochaine
révolution industrielle. Les nanomatériaux démontrent souvent des proprié€tés caractéristiques
telles une force extraordinaire, des propriétés Electriques, physiques ou chimiques
insoupgonnées et totalement différentes de celles des mémes produits ayant des dimensions
plus importantes [2].

Le dioxyde de titane (TiO2) est un semi-conducteur trés utile et il présente des
caractéristiques uniques Tels que les coiits bas, la manipulation facile, la non-toxicité et la
résistance a 1'érosion photochimique et chimique [3]. Les nanomatériaux de dioxyde de titane
(Ti02) sont utilisés dans une large Gamme d'applications telles que la (photo) catalyse, les
séparations, les dispositifs de détection, les peintures. Les propriétés de nanoparticules de
TiO2 sont fonction de la structure cristalline, la taille et la morphologie des nanoparticules

[4].

C’est dans cet esprit que nous nous sommes intéressés a élaborer des nanocomposites a base
de polysulfone dopés par le TiO2, pour avoir un film semi-conducteur. Le présent manuscrit
est constitué de quatre chapitres.

Dans le premier chapitre, nous développerons une étude bibliographique détaillée sur les nano
particules et plus précisément sur leurs propriétés trés importantes, sur le dioxyde de titane
(structures, synthése, applications et ses propriétés semi-conductrices) ainsi que les
nanocomposites & base de polymére et leurs diverses applications et le polysulfone et ses
utilisations dans différents domaines.

Dans le second chapitre, nous procéderons a une revue détaillée de la méthode sol-gel pour la
synthése du dioxyde de titane, ainsi que les différentes techniques de caractérisationqui sont :
la diffraction des rayons X (DRX), la spectrométrie infrarouge a transformé de fourrier (FT-
IR),la spectroscopie UV-Visible et la méthode des quatre pointes.

Le troisiéme chapitre est réservé a la partie expérimentale, pour la synthése du TiO2 par la
méthode sol-gel et pour la préparation des nanocomposites PSU/TiO2 avec différents

pourcentages du dopant.

Dans le quatriéme chapitre, nous exposons et discutons en détail les résultats expérimentaux
obtenus et a leurs interprétations.

Enfin, on termine ce manuscrit par une conclusion générale.
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I.1. Introduction

Le développement de nanoparticules et de nanotechnologies représente un des domaines de
recherche actuellement les plus actifs a travers le monde. La nanotechnologie s’intéresse a la
création ou a la manipulation de particules et de matériaux ayant au moins une dimension
nanométrique, normalement de moins de 100 nm. Les nanoparticules peuvent étre produites
par une série de procédés biologiques, chimiques ou physiques dont plusieurs sont connus
depuis longtemps et d’autres utilisent de nouvelles technologies. [2]

Un semi-conducteur organique est un composé organique, sous la forme d’un cristal ou d’un
polymére, qui montre des propriétés similaires aux semi-conducteurs inorganiques. Ces
propriétés sont la conduction par les électrons et les trous, ainsi que la présence d’une bande
interdite. Ces matériaux ont donné naissance a 1’électronique organique, ou électronique des
plastiques [5].

I.2. Les nanosciences et la nanotechnologie

La nanoscience est 1’étude des phénoménes et de la manipulation des matériaux a 1’échelle
atomique, moléculaire et macromoléculaire, ou les propriétés différent de fagon significative
de celles a des échelles plus grandes. La nanotechnologie est la production et I’application de
structures, dispositifs et systémes en contrdlant la forme et la taille a I’échelle nanométrique.

Actuellement, au premier stade de l’innovation, elles suscitent de fortes attentes pour
de nouvelles applications dans les domaines de 1’électronique, 1’énergie, la médecine ou la
défense.

L’un des fondateurs de la nanotechnologie est le physicien Richard Feynman, prix Nobel
de physique en 1965. [6]

L.3. Les nanomatériaux

Un nanomatériau est 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 nm et 100 nm. [7]

Il existe deux grandes familles de nanomatériaux (figure I.1) :

1. Les nano-objets sont des matériaux dont une, deux ou trois dimensions externes se situent
a I’échelle nanométrique, c’est-a-dire approximativement entre 1 et 100 nm.

2. Les matériaux nanostructurés sont des matériaux qui possédent une structure interne ou
de surface a 1’échelle nanométrique.



Chapitre 1 : Etude bibliographique

 NANOMATERIAUX MANUFACTURES ~

v
NANO-OBJETS

Nanoparticules »

Nanofibres, » \S\

< Agrégats et agglomeérats
de nano-objets

nanotubes b
o <« Nanocomposites :

F‘r““‘@ nano-objets incorporés

dans une matrice
: E:”
Nanofeuillets, » \‘?
nanoplaquettes , V_Jfé

ou sur une surface

<« Matériaux nanoporeusx

Figure I.1: Classification des nanomatériaux [8].
I.4. Les nanoparticules
1.4.1. Définition des nanoparticules

Les particules ayant un diameétre inférieur a la dimension micron : en regle générale,
inférieure a 0,1 pm (100 nm). Une définition plus rigoureuse de nanoparticule ne consideére
que les particules dont les propriétés dépendant directement de leur taille. Les exemples sont,
optiques, électriques ou magnétiques. Par conséquent, dans de nombreux cas, la dernicre
définition limite les nanoparticules a des particules de taille inférieure a 100 nm. [9]
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Figure 1.2 : Gamme de tailles des nanoparticules comparées a celles des principales
structures chimiques et biologiques. [10]
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I.4.2. Classification des nanoparticules
On peut classer les nanoparticules selon le nombre de leurs dimensions nanométriques.

Nanoparticules a trois dimensions nanométriques

Dans cette catégorie, on retrouve un grand nombre de nanoparticules, tels que les agrégats
d’atomes, les nanoparticules métalliques, amorphes ou cristallines (or, platine, argent, cuivre,
cobalt, fer, etc.), les fullerénes ( variété allotropique sphérique ou pseudo-sphérique du
carbone), les nanoparticules isométriques dérivées d’oxydes, de sulfures, de séléniures, de
nitrures, de carbures...telles que, par exemple, les nanoparticules de magnétite (Fe304), de
sulfure ou de séléniure de cadmium (CdS et CdSe). Un effet de renfort mécanique n’est
généralement pas recherché, mais plutot le bénéfice des propriétés particulieres (optique,
conductrice, magnétique, etc.) lorsque ces nanoparticules sont dispersées dans un matériau
organique dont on peut facilement déterminer la forme.

Nanoparticules a2 deux dimensions nanométriques

Lorsque deux des dimensions de la nanoparticule sont de 1’ordre de quelques nanomeétres, la
troisiéme étant beaucoup plus grande, les objets sont creux (nanotubes) ou pleins (nanofils,
nanowhiskers).

Nanoparticules 2 une dimension nanométrique

Lorsque la nanoparticule ne présente plus qu’une seule dimension nanométrique, les deux
autres dimensions étant de plus de 100nm, la géométrie de cette particule s’apparente a un
feuillet (nanofeuillet). La plupart de ces nanofeuillets sont caractérisés par la présence de
charges positives ou négatives localisées en surface. [1]

L.4.3. Synthése des nanoparticules

Les NP peuvent étre synthétisées selon différentes approches : essentiellement par la méthode
ascendante ou la méthode descendante. Par I’approche ascendante (buttom-up), les NP sont
construites atome par atome ou molécule par molécule. Dans ’approche descendante
(topdown), une grande structure est graduellement sous-dimensionnée, jusqu’a atteindre des
dimensions nanométriques.

Les principaux procédés de synthése des NP sont : les procédés chimiques, les procédés
physiques et les procédés mécaniques.

e Principaux procédés chimiques

Les réactions en phase vapeur (carbures, nitrures, oxydes, alliages métalliques, etc.);

Les réactions et les précipitations en milieu liquide (la plupart des métaux et oxydes);

les réactions en milieu solide (la plupart des métaux et oxydes);

i

Les techniques sol-gel (la plupart des oxydes);



Chapitre I : Etude bibliographique
- Les fluides super-critiques avec réaction chimique (la plupart des métaux, oxydes et
quelques nitrures);
- Les réactions par coprécipitation chimique ou hydrolyse (métaux et oxydes métalliques);
- La polymérisation en chaine par étape en phase liquide (polymeéres organiques tels les
dendrimeéres et les dendrons);

- La polymérisation en phase gazeuse, greffage, électrofilage (polymeéres organiques tels les
dendrimeres et les dendrons). [11]

e Principaux procédés physiques
- L’évaporation / condensation sous pression partielle inerte ou réactive (Fe, Ni, Co,
Cu, Al, Pd, Pt, oxydes);

- La pyrolyse au laser (Si, SiC, SiCN, SiCO, Si3N4, TiC, TiO2, fullerénes, suies carbonées,
oxydes métalliques, etc.);

- La synthése au plasma ou des méthodes a arc électrique (oxydes métalliques);
- La combustion a la flamme (oxydes métalliques);

- Le fluide supercritique sans réaction chimique (matériaux pour la vectorisation de principes
actifs);

- Les micro-ondes (Ni, Ag);

- L’irradiation ionique ou électronique (production de nanopores dans un matériau de
dimensions macroscopiques ou de nanostructures immobilisées dans une matrice);

- Le recuit a basse température (alliages métalliques et intermétalliques complexes avec trois
a cing éléments a base d’Al, de Zr et de Fe.);

- Le plasma thermique (des nanopoudres céramiques comme des carbures (TiC, TaC,
SiC), des siliciures (MoSi2), des oxydes dopés (Ti02) ou complexes (HA, YIG, pérovskites);
- Le dépdt physique en phase vapeur (des dépots de TiN, CrN, (Ti, Al) N, notamment).

e Principaux procédés mécaniques

- Les procédés de mécanosynthése et d’activation mécanique de procédés de la métallurgie
des poudres (tous les types de matériaux (céramiques, métaux, oxydes meétalliques,
polymeres, semiconducteurs));

- La consolidation et la densification;

- La forte déformation par torsion, laminage ou friction (oxydes métalliques). [11]
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1.4.4. Propriétés des nanoparticules

Les nanoparticules peuvent avoir des propriétés physiques et chimiques trés différentes de
celles des mémes matériaux a 1’échelle macroscopique :

» Propriétés physiques

Les nanoparticules possédent des propriétés physiques communes qui découlent notamment
de leur dimension. Lorsque la taille diminue, la surface spécifique augmente, le nombre
d’atomes en surface devenant plus important. Cela a pour conséquence une modification des
propriétés optiques, €lectriques, magnétiques, physiques (abaissement de la température de
fusion), catalytiques (réactivité accrue) du matériau sous forme nano-particulaire par
comparaison au méme matériau a 1’échelle microscopique. [12]

> Propriétés chimiques

Par rapport & un matériau massif macroscopique, la réduction de la taille pourrait rendre la
surface d'une nanoparticule thermodynamiquement instable en raison de la haute énergie de
surface. Ainsi, les propriétés physicochimiques particuliéres des NPs changent non seulement
la structure de la surface et sa forme mais aussi sa réactivité chimique.

> Réactivité catalytique

Les NPs sont largement utilisées dans les différents domaines du traitement chimique 4 cause
de cette réactivité de surface trés élevée. Elles peuvent catalyser plusieurs types de réactions
telles que I’hydrogénation, I’oxydation et les réactions de couplage crois€.

> Propriétés photocatalytiques

Lorsque les NPs semi-conducteurs, telles que le TiO2, sont irradiées par une lumiére
d’énergie supérieure a 1’énergie de la bande interdite, il y a une transition d’un électron de la
bande de valence vers la bande de conduction en créant un trou dans la bande de valence.
Ainsi, le TiO2 est largement utilisé dans les différents procédés de traitement
environnementaux (dépollution d’eau) a cause de sa bande interdite relativement large (3 eV)
situé dans le domaine de la lumi¢re UV.

» Adsorption

Les NPs sont caractérisées par leur grande réactivité qui est liée a leur taille. D’une maniére
générale, lorsque la taille d’une particule sphérique diminue, le rapport surface/volume (S/V)
augmente. Cela signifie que pour un volume ou une masse donnée m, la surface spécifique
(m? g-!) est plus importante lorsque la granulométrie des particules est plus petite. [13]

> Propriétés optiques

Les propriétés optiques des nanoparticules s’averent également trés intéressantes. De par leurs
dimensions inférieures aux longueurs d’onde de la lumiére visible (380 — 780 nm), elles
réduisent ’absorption de la lumiére modifiant ainsi les propriétés optiques de certains
matériaux. Sous forme de fine couche, elles apparaissent comme transparentes. Certaines
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nanoparticules comme les oxydes métalliques (ZnO, TiO2) de diameétre compris entre 30 et
80 nm sont ainsi utilisées en tant que filtres solaires grace a leur capacité d’absorption des
rayonnements ultra-violets tout en restant transparentes a 1’ceil nu. Ces propriétés sont a
’origine de leurs nombreuses applications en dermo-cosmétique

> Propriétés mécaniques

Les nanoparticules possédent des propriétés mécaniques intéressantes qui peuvent se traduire
par un phénoméne de « superplasticité ». Elles permettent ainsi d’améliorer la résistance de

matériaux composites sans compromettre leur ductilité, c'est-a-dire leur capacité a se
déformer facilement. [12]

1.4.5. Applications des nanoparticules

Les propriétés uniques des nanomatériaux encouragent la conviction qu'ils peuvent étre

appliqués a un large éventail de domaines, a partir des applications médicales jusqu’aux
sciences de l'environnement. [14]

La figure 1.3 ci-dessous présente quelques applications des nanoparticules dans différents
domaines.

®
> 1723
s _ 2 ‘UE) o
O © u =
D p O =8 T B a
Ce = 9 & E w2
S3 & B E 2 2cE&
c O == s 8 g o S
D o = 2 o c (S
X 5 w g § S5 o
= & =z O
= c
T ] i ] |
I 1 1 1 1
UV protection ... i .
P - Industrial === Nutraceutical
Pollution monitoring = T
sensors - S = T 9 o == Food packaging
. i S
3 H T =
- B -
Pollutant scavengers « S '{ j.. 8 3 == Reduce pesticides
S s
Biodegradable polymers ;.. £ r =2 . .
g poly s (17 4 © == Nutrient delivery
- Biomedical
Waste water treatment == == |mproving texture
>
& § T
@ 2 c = @
< S = @ ©
e c O © ©
(5] — O
O __E_ =¥ g’ =
g s 3
3 a
1ggregation i As protein aggregation

umnossmeeanmRoy

inducer inhit

Figure 1.3 : applications des nanoparticules dans divers domaines.[15]

L.5. Les nanoparticules de Dioxyde de Titane
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1.5.1 Généralité

Les nanomatériaux de dioxyde de titane (TiO2) sont utilisés dans une large gamme
d'applications telles que La photocatalyse, la séparation, Dispositifs de détection, pigments, et
Les cellules solaires a colorant. Les propriétés matérielles de nanoparticules de TiO2 sont
fonction de la structure cristalline, la taille et la morphologie des nanoparticules et, par
conséquent, sont fortement dépendants de la méthode de synthése. TiO2 existe en trois phases
principales : 1'anatase brookite, et le rutile. [4]

1.5.2. Les principaux types cristallographiques de TiO2

TiO2 appartient a la famille des oxydes de métaux de transition. Il y a quatre communément
connu sous les polymorphes de TiO2 trouvés dans la nature : anatase (tétragonal), brookite
(systéme orthorhombique), rutile (tétragonale), et TiO2 (B) (monoclinique).

-Rutile: Le rutile TiO2 a une structure tétragonale et contient 6 atomes par maille est
légérement déformée. La phase rutile est stable a la plupart des températures et pressions
élevées jusqu'a 60 kbar, ot TiO2 (II) devient la phase thermodynamiquement favorable.

-Anatase : TiO2 Anatase a également une structure tétragonale mais la distorsion de l'octa¢dre
de TiO6 est 1égérement plus grande pour la phase anatase.

-Brookite : Brookite TiO2 appartient au systéme cristallin orthorhombique. Sa cellule de base
est composée de 8 unités de formule de TiO2 et est formé par le partage de TiO6 octaedres.
C'est plus compliqué, a un plus grand volume cellulaire et est aussi la moins dense des 3
formes et n'est pas souvent utilisé pour des recherches expérimentales. [16]
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Figure 1.4: Structures cristallines des phases de I'anatase et rutile. [16]
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Figure LS5 : Structure du brookite. [16]

1.5.3. Les procédés d élaboration de dioxyde de titane

Industriellement, le dioxyde de titane pur est essentiellement obtenu a partir des deux
procédés suivants :

« Procédé au sulfate » : attaque a chaud de l'ilménite par I'acide sulfurique conduisant a la
forme anatase du dioxyde de titane.

« Procédé au chlore » : carbochloration du rutile conduisant a la formation du tétrachlorure de
titane puis traitement a 1'oxygéne a 1 400 °C conduisant a la forme rutile du dioxyde de titane.

Ces procédés permettent d'obtenir du « dioxyde de titane fin », sous forme micrométrique
(0,1- 0,4 pm), utilisé principalement comme pigment (une trés faible quantité de
nanoparticules peut étre présente dans le grade fin).

Le « dioxyde de titane ultra-fin » (< 100 nm) est, quant & lui, obtenu sous les formes
cristallines rutile ou anatase par les procédés suivants :

1. Procédé chimique : synthése sol-gel. [17]

La méthode sol-gel est basée sur des réactions de polymérisation inorganique. Il
comprend quatre étapes : hydrolyse, polycondensation, le séchage et la décomposition
thermique.

La calcination a haute température est nécessaire pour décomposer les précurseurs
organiques. Le schéma du processus de préparation a été¢ montré dans la figure 1.6 suivante :
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Figure 1.6 : Schéma de la préparation des nanoparticules de TiO2 par la méthode sol-gel
[18].

2. Procédé physique : pyrolyse au laser du tétraisopropoxyde de titane.
3. Procédé mécanique : calcination de gel d'acide métatitanique (TiO(OH)) puis broyage
haute énergie. [17]

1.5.4. Les propriétés de TiO2
» Propriétés physiques

Le dioxyde de titane pur est un solide blanc réfringent, thermostable, cristallin sous
deux formes allotropiques principales, 1'anatase et le rutile. Il est inodore, insoluble dans I'eau,
dans 1'éthanol et autres solvants organiques.

Le dioxyde de titane absorbe les rayons ultraviolets : le degré d'absorption de
ces rayonnements UV dépend de la taille des particules et agrégats/agglomérats qui le
composent [17].

> Propriétés chimiques

Les nanoparticules de TiO2 sont des matériaux chimiquement stables, non
toxiques et biocompatibles. [19]

> Pigmentaire

Le dioxyde de titane est un des meilleurs pigments blancs industriels du fait de son
indice de réfraction élevé et du pouvoir opacifiant important qui en résulte. [20]
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> Semi-conductrices

Le TiO2 se présente ainsi comme un matériau semi-conducteur avec une large bande
interdite (band-gap). Les gaps du Rutile, d’ Anatase et de la Brookite sont donc indirects, et
ont pour valeur 3 eV, 3,2 eV et 3,1 eV respectivement. Ces valeurs de gap donnent lieu a
des transitions correspondant a des photons se situant dans le domaine de 1’ultraviolet [19].

> Photocatalytiques

En raison de leur surface spécifique plus élevée, les nano particules de dioxyde de
titane présentent des propriétés photocatalytiques améliorées par rapport aux particules de
plus grande taille : elles sont susceptibles de générer des espeéces réactives de 1'oxygene
(radicaux hydroxyles, oxygene singulet, radical superoxyde) aprés exposition aux rayons
ultraviolets et réactions avec 1'eau ou 'oxygéne [17].

L.5.5. Les applications du TiO2
Le dioxyde de titane fin est principalement utilisé comme pigment blanc dans :

= Les peintures, laques, vernis et enduits ;

= Les encres d'imprimerie ;

= Les solutions de bains de couchage de l'industrie papeticre ;
= Les plastiques, les élastomeéres, le caoutchouc et le cuir ;

= Les colorants alimentaires.

Les applications les plus importantes du dioxyde de titane fin non pigmentaire sont les
suivantes :

= Fabrication d'émaux vitrifiés ;

® Fabrication de composants électroniques (semi-conducteurs, condensateurs
céramiques miniatures, résistances, varistances...) ;

= Enrobage de baguettes et flux de soudage ;

= Fabrication de médicaments comme support de certains principes actifs ;

= Fabrication de produits cosmétiques (savons, crémes et dentifrices) ;

= Fabrication du papier comme charge ;

= Fabrication de teintes comme agent opacifiant ;

=  Fabrication de fibres synthétiques comme agent délustrant ;

= Fabrication de divers composés du titane (carbure de titane, titanates...).

Le dioxyde de titane ultra-fin a aussi de nombreuses applications, notamment dans l'industrie
cosmétique, l'archi tectonique, 'industrie agroalimentaire et 1'épuration d'air. :

= Fabrication de produits cosmétiques, notamment de produits de protection solaire, en
tant que filtre ultraviolet ;

= Fabrication de ciments et de verres, en raison de ses propriétés photocatalytiques qui
permettent de décomposer une large variété de matiéres organiques, inorganiques et de
micro-organismes. Ces ciments et verres acquiérent ainsi des propriétés
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autonettoyantes et antipollution (intéressantes pour la maintenance et la durabilité des
batiments) ;

s Fabrication de médias photocatalytiques pour épurateurs d'air destinés a améliorer la
qualité de l'air ;

= Enrobage et glagage de produits alimentaires (confiseries...) [17].

I.6. Les polyméres

Les polyméres sont des ensembles de macromolécules formés par un grand nombre
d’unités monoméres identiques ou différentes. Ils sont présents partout dans notre vie
quotidienne et se sont imposés dans tous les domaines de nos activités [21].

IIs peuvent étre d’origine naturelle (animale ou végétale) ou d’origine synthétique.Le terme
macromolécule est souvent utilisé a la place de polymére [22]. En gros, les polyméres, ce sont
les matiéres plastiques [23].

L7. Les polymeéres semi-conducteurs

La plupart des matériaux polyméres connus a ce jour se comportent comme de bons isolants
électriques. Ainsi, les gaines isolantes des cébles €lectriques sont constituées pour la plupart
de polypropyléne. Toutefois, une catégorie particuliére de polyméres connus sous le nom de
polyméres conjugués manifeste des comportements électriques tout a fait étonnants. Suite a
une simple chimie d’oxydo-réduction qualifiée de dopage chimique, leur conductivité
électrique peut étre accrue de plusieurs ordres de grandeur et se rapprocher de celle de métaux
usuels comme le fer ou le cuivre, ce qui est & I’origine de leur nom évocateur de métaux
plastiques.

L’intérét pour les plastiques semi-conducteurs provient essentiellement de la possibilit¢ de
combiner en un seul matériau les propriétés électriques des métaux aux propriétés mécaniques
et autres des polyméres, a savoir, entre autres, plasticité, 1égéreté, facilité de mise en ceuvre et
prix de revient modéré. Un tel potentiel a évidemment suscité des efforts considérables pour
la synthése et le développement de polyméres semi-conducteurs de I’électricité en vue
d’applications technologiques, dont certaines se sont matérialisées. Citons, par exemple, les
films plastiques antistatiques recouvrant les pellicules photographiques produites par la
société Agfa-Gevaert SA [1].

L.8. Les polysulfones
1.8.1. Les structures chimiques des polysulfones

Il existe trois types de polymére a base du groupement fonctionnel sulfone, que I'on regroupe
sous le terme "polysulfone". Il s'agit en fait du polysulfone, du polyéthersulfone et du
polyphénylsulfone.

Les monomeéres de base du polysulfone sont le sel disodique du bisphénol A et le 4,4-
dichlorodiphénylsulfone. La réaction de polymérisation est résumée ci-dessous [24] :

12
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Le polyéthersulfone est obtenu par la réaction de Friedel-Craft, entre le diphényléther et le
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Le polyphénylsulfone est le plus récent des polyméres a base de soufre, sa structure chimique
est la suivante:
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1.8.2. Les propriétés des PSU

e Propriétés mécaniques a 1'état solide :
Pour tous les polysulfones, le taux d'élongation a la rupture est supérieur a 50%, ce qui
signifie qu'ils peuvent étre étirés facilement. Cette propriété est primordiale pour la
fabrication de films, qui pourront étre étirés pour réduire leurs épaisseurs. Apres les
polyétheréthercétones, les polysulfones sont les matiéres plastiques les plus résistantes en
termes de propriétés mécaniques, en traction et en compression [24].

e Résistance chimique :
Une propriété importante pour l'utilisation des polysulfones comme €lectrolyte polymére est
leur stabilité chimique. Tous les polysulfones résistent a des conditions chimiques tres dures:
oxydation, hydrolyse, acides inorganiques, bases et solutions salines [24].

e Propriétés thermiques :
Le polysulfone amorphe ayant une température de transition vitreuse élevée comprise entre
180 et 190 °C[25]. Cette caractéristique lui confére une résistance thermique élevée [24].

13
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e Propriétés électrique :

Le PSU présente de bonnes propriétés isolantes électriquement aussi appelé matériau
diélectrique [25].

1.8.3. Les utilisations des PSU

Les polyméres thermostables comme les polysulfones sont réservés a des usages spécialisés,
en raison de leur cofit, 10 a 20 fois supérieur a celui des polymeéres de grande consommation.

» Dans le domaine médical, les polysulfones constituent une grande part du matériel
hospitalier car ils sont stérilisables jusqu’a 150°C: plateaux et conteneurs
chirurgicaux, vaporisateurs, humidificateurs, masques respiratoires. Les membranes
poreuses de polysulfones sont utilisées pour 1’hémodialyse, pour des applications
pharmaceutiques, en particulier pour la filtration stérile.

> Dans ’industrie alimentaire, ils sont approuvés par les organismes sanitaires pour le
contact avec les aliments : vaisselle pour four & micro-ondes, machines a boissons,
membranes de clarification des jus de fruits...

» Dans le domaine sanitaire : raccords pour eau chaude, cartouches de mélangeurs,
débitmétre, membranes de purification d’eau, de séparation de gaz...

» Dans le secteur électrique et électronique : fusibles, isolation d’alternateurs, culots
d’ampoule, supports de circuits intégrés, etc. [24].

LI.9. Les nanocomposites
1.9.1. Définition des nanocomposites

Dans le cadre d’une définition assez large, tout matériau hétérogéne pourrait étre qualifié de
matériau composite [26]; un matériau composite consiste en un mélange de deux ou plusieurs
matériaux qui se distingue par leurs propriétés physiques et mécaniques ; ce mélange est
effectué de maniére a obtenir une dispersion contr6lée d’une phase a 1’autre, et des propriétés
optimales ; ces derniéres sont différentes, et en général supérieures, aux propriétés de chaque
composant pris séparément (figure 1.7) [27].

14
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MATRICE RENFORTS
Polymere thermodurcissable Fibres, tissus ou grilles
ou thermoplastique

CHARGES/ADDITIFS
Eléments apportant
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au durcissement

Figure I.7: Composition d’un matériau composite.

Un nanocomposite est un matériau composite dont la phase dispersée est constituée de
particules dont une des trois dimensions au moins est de 1’ordre du nanometre ou de quelques
dizaines de nanomeétres au maximum (nanoparticules) [1]

Sous cette définition, on retrouve des nanocomposites & matrice métallique — par exemple,
les matériaux résultant de la dispersion de nanoparticules d’oxyde, de nitrure ou de carbure
métalliques dans des matrices ou des alliages métalliques -, & matrice inorganique et
céramique — par exemple, la coloration rouge de certains vitraux du Moyen Age résulte de la
dispersion de nanoparticules d’or dans le verre — ou encore des nanocomposites a matrice
organique. Dans notre travail on s’intéresse plus particuliérement a cette derniére famille, en
s’orientant de plus vers les matrices polymeéres [1].

1.9.2. Les nanocomposites a base de polyméres

Les nanocomposites a base de polymeéres représentent la classe la plus importante de ces
nouveaux types de matériaux de par les nombreux avantages que ces matrices organiques
apportent, comme la facilité de mise en ceuvre, leur faible coit, leur résistance a la corrosion
et, leur atout majeur par rapport aux composés métalliques, leur faible poids. Citons, a titre
d’exemple, des applications dans le domaine automobile (chassis, pare chocs...),
aéronautique, des cables pour ponts et des tuyauteries anticorrosion. La formation du
composite se fait par ajout de charges, généralement inorganiques, afin d’améliorer les
performances du matériau polymeére en terme de rigidité, de résistance au feu et dans certains
cas de conductivité €lectriques [25].

1.9.3. Propriétés des nanocomposites
Les nanocomposites, en fonction de leurs constituants, présentent des propriétés importantes.
e Résistance mécanique :

D’un point de vue mécanique, I’ajout des nanocharges permet d’augmenter la rigidité des
nanocomposites résultants [29], ils offrent d’excellentes propriétés en traction, flexion,
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compression, cisaillement plan et transverse ainsi qu’une excellente absorption aux chocs.
Leur résistance mécanique combinée a leur faible densité en fait un élément incontournable
des conceptions actuelles qu’elles soient structurelles ou non [30].

e Propriétés thermiques :

Les coefficients de dilatation thermique élevés des plastiques propres provoquent des
changements dimensionnels lors du moulage. Les nanocharges sont fréquemment ajoutées
aux plastiques pour réduire le coefficient de dilatation thermique et donc d’améliorer la
stabilité thermique [29].

e Propriétés « barriere » aux fluides :

Les nanocomposites exfoli€s a base de nanofeuillets présentent une propriété intéressante qui
consiste en une réduction importante de la diffusion de fluides (gaz, liquides) au travers du
matériau : I’effet « barriére ».

e Propriété de la tenue au feu :

Les nanocomposites & nanofeuillets exfoliés permettent également d’améliorer la tenue au feu
des matériaux polymeres [1].

1.9.4. Applications des nanocomposites
Les nanocomposites sont actuellement utilisées dans un certain nombre de domaines tel que :

Les pipelines de pétrole et de gaz.

Condensateurs a film mince pour les puces d'ordinateur.

Piéces de moteurs automobiles et des réservoirs de carburant.

Barriéres a I'oxygene et au gaz.

Electrolytes polymere solide pour les batteries.

Les lames de turbines.

Emballage Alimentaire [31].

des boitiers de rétroviseurs sur divers types de véhicules, poignées de portes, panneaux
de porte, des tableaux de bord, des appuie-téte, les toits.

équipements €lectroniques portables tels que les téléphones [32].

YVVVYYVVVVYY

YV V

Dans ’industrie des cables électriques, dont les gaines doivent étre des isolants
électriques avec une excellente tenue au feu [1].
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I1.1.Introduction

Dans cette partie, nous allons décrire le principe de base du procédé sol-gel pour 1’élaboration
des nanoparticules suivi des méthodes et techniques de caractérisation utilisées qui sont : la
diffraction des rayons X (DRX), la spectrométrie infrarouge a transformé de fourrier (FT- IR),
la spectroscopie UV-Visible, Méthode des quatre pointes et 1’étude par microscope
électronique a balayage (MEB).

I1.2.Procédé sol-gel

I1.2.1.Introduction

Depuis des millénaires, les verres et les céramiques sont fabriqués a partir de poudres que 1’on
fait réagir a haute température, au-dessus de 1000°C, puis que 1’on met en forme par fusion ou
frittage. De nouvelles méthodes de synthése et d’élaboration se sont développées depuis
quelques années. Connues sous le nom de «procédé sol-gel», elles mettent en jeu des
réactions de chimie douce et ouvrent la voie a des applications originales et & des matériaux
inédits [33].

Les procédés Sol-Gel ou procédés de « chimie douce », permettent de réaliser des objets de
petite dimension tels que des films, des fibres,des particules. En d’autres mots, on peut obtenir
de petits matériaux sans nécessairement passer par une étape de fusion [34].

I1.2.2.Principe du procédé sol-gel

Le principe du procédé sol-gel est a priori simple. Il s’apparente a la synthése des polyméres
organiques et consiste & former un réseau d’oxyde par polymérisation de précurseurs
moléculaires. On sait, par exemple, que la silice SiO2 est constituée de tétraédres [SiO4] qui
partagent des sommets communs. Il devrait donc étre possible de construire progressivement
un tel réseau en assemblant chimiquement des entités monomeres tétraédriques en solution.

On forme ainsi des espéces de plus en plus condensées qui conduisent & un réseau de silice.
Selon la régularité de cet assemblage, on obtient de la silice cristallisée (quartz) ou amorphe
(verre). Entre la solution et le solide, on passe par des étapes intermédiaires constituées de
colloides qui forment des sols ou des gels, d’out le nom du procédé «gel-sol».

L’ensemble de ces réactions s’effectue en solution a température ambiante. Il suffit ensuite
d’un traitement thermique a température modérée pour réaliser le séchage et la densification
[33].

Un sol est défini comme une dispersion stable dans un liquide de particules
colloidales. Un gel est défini comme un systtme biphasé dans lequel les
molécules de solvant (eau, alcool) sontemprisonnées dans le réseau solide.

La synthése d’un « sol » se fait & température ambiante par ajout d’eau dans une solution
organique acidulée ou basique contenant des alcoolates « alcoxydes » de formule M(OR) n
(ou M est un métal, par exemple Si ou Zr, et R un groupe organique alkyle CnHn+1). C’est la
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réaction d’hydrelyse. Par la suite, on peut faire évoluer ce « sol » par le biais de réactions de
condensation en un réseau tridimensionnel a viscosité infinie, appelé « gel ».

e Réaction d’hydrolyse

Hydrolyse des groupements alkoxy du précurseur avec formation de groupement alcool (M-
OH).

La réaction d’hydrolyse peut étre catalysée aussi bien par un acide qu’une base.
M-{OR), +H,0 <==>HO-M-(OR),.1++R-OH

e Réaction De Condensation-Polymérisation
Réaction formant un pont M-O-M permettant la croissance des chaines.

Condensation des produits hydrolysés a partir deux groupements alcool avec formation d’eau.

(RO)n4-M-OH + HO-M{RO)ns ==>  (RO)n4-M-O-M~(OR),1+H,0

Condensation entre un produit hydrolysé et une fonction éthoxy avec formation d’alcool.
(RO),4-M-OR+ HO-M-(RO),.4 ==> (RO),,4-M-O-M-(OR),, 4 +ROH

Ces ponts M-O-M sont les unités de base du polymére organique [35].

Formati
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o du gel
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Figure II.1 : Représentation schématique des différentes étapes du procédé sol-gel [36].
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II.2.3.Avantages du procédé sol-gel

L'utilisation du  procédé sol-gel comporte de nombreux avantages. Parmi
ces divers avantages, il est possible de citer:

o Une faible température de synthése par rapport aux techniques
de céramisation classiques due a la présence d’oxygeéne dans la matrice;

e Un produit final trés pur et homogéne grace a
I’utilisation de précurseurs moléculaires en solution [37];

e Il est possible de réaliser, en une seule étape, I’ensemble des opérations de synthése et
de mise en forme. On peut ainsi élaborer directement des verres, des films ou des
fibres sans passer par les poudres (powder less processing).

e Les conditions de synthése par chimie douce permettent d’associer des espéces
organiques aux verres et aux céramiques. On obtient ainsi toute une nouvelle famille
de matériaux hybrides, organo-minéraux, totalement originaux dont les applications
potentielles apparaissent d’ores et déja trés prometteuses [38].

I1.2.4.Domaines d’activité ou le procédé sol-gel est applicable

Le procédé sol-gel permet I’obtention de produits de trés grande pureté, avec un
contrble fin de Ila composition chimique finale. Il offre une grande flexibilité dans
’élaboration des produits finaux : films minces, fibres, monolithes et poudres
submicroniques...

Quelques domaines d’activité ou le procédé sol-gel est applicable sont présentés ci-dessous.
a. Batiment Et Construction

Les principales applications potentielles dans le batiment et la construction sont 1’isolation
thermique et phonique.

La technique sol-gel pourrait étre appliquée dans la protection des batiments.
b. Optique

L’optique est un domaine ou le procédé sol-gel esttrés développé, aussi bien pour
I’obtention de matériaux massiques que le dépdot de couches minces conférant des
propriétés  particuliéres: couche hybride de grande pureté pour des miroirs (exemple
développement CEA), optique pour les lasers, protection anti-rayure, UV ....

c. La Santé, Biologie

De nouveaux traitements médicamenteux sont basés sur 1’encapsulation de 1’agent actif
dans une matrice sol-gel. Cet agent actif est ensuite libéré de maniére spécifique dans les
zones cibles.

La biocompatibilit¢ des prothéses métalliques peut étre augmentée par I’application
d’oxyde métallique déposé par voie sol-gel.
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d. Transports

Le procédé sol-gel dans le domaine de la construction automobile concerne plus
particuliérement les piéces transparentes : pare-brise, vitre, optique, rétroviseur ...

Dans I’aéronautique, le sol-gel intéresse plus particulierement les solutions anti-
corrosion pour le fuselage, la protection thermique, les solutions de réparation rapide
des impacts subis par les avions...

e. Textile

Le traitement des matériaux par un procédé sol-gel contribue a une amélioration de la
résistance mécanique et en particulier de la résistance a 1’abrasion du textile. Il peut
aussi contribuer a la stabilité thermomécanique du textile. La base inorganique du sol-
gel peut conférer une protection accrue aux attaques chimiques [35].

I1.3.Les techniques de caractérisation

I1.3.1.La diffraction des rayons X (DRX)
La diffraction des rayons X sur la poudre qui permet d’étudier les structures cristallines.

La diffraction sur poudres est principalement utilisée pour I’identification de phases. C’est
une méthode non destructive utilisée pour I’analyse qualitative et quantitative d’échantillons
polycristallins. Cette technique est basée sur les interactions de la structure cristalline d’un
échantillon avec des radiations de courte longueur d’onde.

I1.3.1.1.Principe

Lorsque les rayons X atteignent les plans réticulaires des réseaux cristallins, soit ils entrent en
contact avec les nuages électroniques des atomes constituant ce plan, soit ils ne
rencontrent pas d’obstacle et peuvent continuer jusqu’au plan suivant. Ces plans sont séparés
par des distances caractéristiques qui dépendent de la nature du matériau analysé
(distances réticulaires).

Les interférences des rayons vont étre alternativement constructives ou destructives. Selon
la direction de 1’espace, le flux de photons sera plus ou moins important : ces variations
selon les directions forment le phénomeéne de diffractionX [39] .

Les directions dans lesquelles les interférences sont constructives, appelées pics de
diffraction, peuvent étre déterminées par la loi de Bragg:

2d sin® = nA
Ou:d est la distance interréticulaire,
0 (°) est I’angle d’incidence des rayons X,

n est un entier et A (A) est la longueur d’onde des rayons X
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Figure II.2: Schéma représentant I’application de la loi de Bragg.

I1.3.1.2.Conditions d’analyse

Les analyses DRX ont été réalisées au laboratoire de I’université de Blida. L’appareil
utilisé est un diffractomeétre Burker D2 Phaser, équipé d'un moniteur intégré d'écran plat,
dun PC intégré courant WINDOWS 8,1, et d'une commande ultra-rapide de disque

transistorisé.

Figure II.3: DRX (Burker D2 Phaser).

Tableau IL.1 : Données techniques de Burker D2 Phaser.

Géometrie

Données techniques

Théta / Théta

Domaine angulaire maximum -3 ... 160 ° 2Theéta
{dépend du detecteur)

Précision + 0,02° sur 'ensemble du dornaine angulaire
Largeur de picréalisable < 0,05°

Alignement Pas nécessaire, alignement effectué en usine
Longueurs d'onde Cr/Co/ Cu, tube scellé en ceramique standard
Générateur 30kV/10mA
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I1.3.2.Spectrométrie infrarouge a transformé de fourrier (FT- IR)
I1.3.2.1.Principe

Les vibrations moléculaires sont a l'origine de 1'absorption du rayonnement infrarouge (IR)
par la mati¢re, car lesniveaux d'énergie moléculaires vibrationnels sont séparés par des
énergies qui tombent dans le domaine infrarougedu spectre électromagnétique. La mise en
ceuvre de l'interaction d’un rayonnement infrarougeavec un échantillon, puis la détection et
l'analyse spectrale (par transmission ou par réflexion) de ce rayonnementaprés qu'il ait
interagi avec la matiére est l'objet de la spectroscopie infrarouge. Cette spectroscopie, trés
sélective,est couramment utilisée pour I’identification de composés mais elle permet
également d’obtenir des informationstrés importantes sur les interactions inter- et/ou intra-
moléculaires, sur la conformation des molécules, surl’organisation de la matiére. .. [40].

I1.3.2.2.Conditions d’analyse

Les spectres IR en transformé de fourrier ont été enregistrés a 1’aide d’un spectrophotométre
de type JASCOFT/IR4100 & mono faisceau équipé d’un microordinateur.

La spectroscopie Infrarouge est utilisée en mode transmission sur des pastilles en KBr. En ce
qui concerne la préparation des échantillons, les conditions expérimentales sont : 2 mg de
I’échantillon dilué dans 200 mg de KBr.

Figure II.4 : Spectrométre infrarouge a transformé de fourrier.

I1.3.3.Spectroscopie UV-Visible
I1.3.3.1.Principe

Le principe de la spectrométrie d’absorption dans I’ultraviolet et le visible repose sur
I’absorption du rayonnement par les moléculesdans le domaine allant de 190 a 800 nm, ce qui
correspond a4 [I’ultraviolet (190-400 nm) et au visible (400-800 nm). Certains
spectrophotométres couvrent aussi le proche infrarouge jusqu’a 2 500 nm par exemple. Ce
domaine est illustré dans la figure II.5.
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Dans cette application, on peut considérer le rayonnement UV-VIS comme une onde
électromagnétique qui transporte une énergie E liée a sa fréquence v par la relation [41] :

E = hv = hc/h

Avec h constante de Planck (2=6,63 - 10-34 1] - s),
C vitesse de la lumiére dans le milieu ou se propage 1’onde (¢ =3 - 108 m/s dans le vide),
A longueur d’onde du rayonnement, exprimée habituellement en nanométres (nm).

Frequence (Hz)
10122 10'5 1012 1?5 1000 1
| |

190 nm 800 nm

T T T T 1T T T T T T T T T T T T T 1T T T 1T T T T 1
Rayons cosmiques UVVIS Radar TV Radio Audible
Rayons X

Figure IL5 : Domaine spectral du rayonnementélectromagnétique [41].

I1.3.3.2.Conditions d’analyse

Les spectres UV sont obtenus par SHIMADZU UV-VIS Spectrophotométre Model UV1201
dans I’intervalle 200-1100 nm. Pour les analyses en solution, une cellule de quartz d'une
dimension de 1x1 cm de c6té et d'environ 5 cm de hauteur a été utilisée.

Figure IL.6 : Spectrophotométre UV-Visible.
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11.3.4.mesure de résistivité
I1.3.4.1.principe

Pour la mesure de la résistivité des échantillons, on utilise la méthode a 4 points, tel
que montré a la figure I1.7. Cette méthode implique I’application d'un courant dans
I'échantillon par l'intermédiaire de 2 contacts, ainsi que la mesure d'une chute de tension a la
surface de 1'échantillon par l'intermédiaire de 2 autres points, ou sondes. L'avantage principal
de cette méthode en comparaison avec une méthode plus classique a 2 points est 1'élimination
de l'effet de la résistance de contact.

A partir d'une chute de tension entre 2 points séparés d'une distance fixe, et en considérant
le passage d'un courant connu dans les échantillons, on peut calculer la résistance entre les
deux points de mesure par la formule suivante :
VA .

p=—— ({2

i 1/‘ L :
Ou p, V, A, I et L sont respectivement : la résistivité (Qm), la chute de tension entre
les sondes de mesure de tension (V), la surface perpendiculaire au passage du courant (m?),
le courant circulant dans l'échantillon (A) et la distance entre les sondes de mesure de
tension (m) [42].

Source de courant

Voltmetre

Echantillon

o

Figure IL.7 : schéma représentant la mesure de la résistivité par la méthode a 4 points
[42].
I1.3.4.2.Conditions d’analyse

La mesure de la résistivité a été réalisée par la méthode des quatre pointes. L appareil utilisé
est composé de :

- Testeur a quatre pointes en lignes Jandel

- Source de courant Keithley 224 (courant compris entre = 10nA et = 100 mA) connecté
aux deux pointes externes

- Voltmétre numérique Hewlett-Packard 3478 A connecté aux deux pointes internes

24



Chapitre II : Méthodes de préparations et de caractérisations

Figure I1.8 : équipement utilisé pour la mesure de la résistivité.
I1.3.5.Le microscope électronique 2 balayage (MEB)

I1.3.5.1.principe

Le microscope électronique & balayage est un instrument dont 1’objet principal est 1’étude
morphologique des surfaces. [43]

Le principe du MEB est de faire correspondre le déplacement d’un faisceau d’électrons
focalisé sur un échantillon de fagon synchrone avec le déplacement d’un faisceau d’électrons
sur un écran cathodique.

Lorsque le faisceau d’électrons d’énergie Ey pénétre dans un échantillon solide, il subit un
certain nombre d’interactions, élastiques et inélastiques. Les interactions élastiques,
principalement avec le noyau, induisent en outre des variations plus ou moins brutales de la
direction des électrons incidents (« diffusion »).

La résultante de ces interactions induit pour chaque électron une « trajectoire électronique »,
de longueur finie et de forme aléatoire. Les interactions inélastiques provoquent une perte
progressive de son énergie, pour une grande part par transfert aux électronsdes orbitales
atomiques, provoquant excitation et ionisation des atomes présents, et pour une moindre part
par perte radiative lors de D’interaction avec le noyau (rayonnement de freinage appelé
souvent Bremsstrahlung). [44]

I1.3.5.2.Conditions d’analyse

L’appareil utilisé est MEB-EDX Quanta 250 a filament de tungsténe
Les paramétres d’analyse choisis sont les suivants :

- Mode pression: low vacuum et High vacuum (< 6. 10-4 Pa) pour I’imagerie et la
microanalyse des échantillons préparés

- Faisceau des électrons primaire : entre 10 et 20 KV
- Détecteur d’électrons secondaires pour le lowvaccum
- Distance de travail WB 10.3 2 11.2 mm
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- Grandissent de : 100 X jusqu’a30000X

Figure I1.9: photo du microscope électronique a balayage utilisé.
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Chapitre I1I : Matériels et techniques expérimentales

III.1.Introduction

L'objectif de ce chapitre est de répertorier les modes opératoires de synthése des
nanoparticules du TiO2 et des nanocomposites PSU/TiO2 ainsi que les produits utilisés dans
la synthese.

Avant de commencer la synthése de TiO2, on a essayé¢ de réaliser des films en utilisant TiO2
commercial avec le PSU, et le Ps choc avec CuO. Comme le montre les figures des spectres
DRX classées dans I’annexe, du CuO et celle du TiO2 commercial. La taille des
nanoparticules de CuO varie entre 26 nm et 41nm , celle de TiO2 comprise entre 29 nm et 35
nm. Pour cela on a choisi le TiO2 comme oxyde pour faire la synthése et la préparation des
nanocomposites PSU/TiO2.

ITL.2.Synthése du TiO2 par la méthode sol-gel

III.2.1.Produits utilisés

Dans le tableau ci-dessous, on va présenter 1’ensemble des produits utilisés pour la Synthese
des nanoparticules de TiO2 avec leurs propriétés.

Tableau ITL.1 : produits utilisés dans la synthése du dioxyde de titane.

Produits Formules La masse La pureté La densité | Fabriquant
utilisés chimiques molaire

éthanol C,HeO 46.07 g/mol 99.8% 0.791 g/ cm’ SIGMA-
ALDRICH

méthanol CH,0 32,04 g/mol 99.7% 0.791 g/ cm’ SIGMA-
ALDRICH

Acide CH40, 60.05 g/mol 99% 1,05 g/cm? SIGMA-
acétique ALDRICH
TiTIP C;2 Hyg0,Ti | 284.22 g/mol 99.8% 0.96 g/ cm’® | ALDRICH

I11.2.2.Mode opératoire

Pour synthétiser le dioxyde de titane par le procédé sol-gel, nous avons suivi la méthode

suivante:

Une solution d'éthanol a été versée dans un bécher et mise sous agitation magnétique pendant
50 min. A cette solution d'éthanol, est ajouté un volume d'acide acétique. le mélange ainsi
obtenu est agité pendant 5 min. une solution d'iso propoxyde de titane est versée goutte a
goutte sur le mélange : éthanol- acide acétique et mise a son tour sous agitation pendant 15
min jusqu'a obtention d'une couleur jaunatre.
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Chapitre III : Matériels et techniques expérimentales

Pour homogénéiser le mélange, la solution finale ainsi obtenue a été mise dans un bain a
ultrasons pendant 10 min, puis dans un dessiccateur pendant 24h.

\ %
Figure I11.1 : la solution de TiO2 avant le séchage.

Le mélange ainsi obtenu est séché dans une étuve a 90°C pendant 5h.

Figure HI.2 : le TiO2 apreés le sééhage.

Cette étape est enfin suivie par une calcination a 500°C avec une montée de 5°C/ min en
faisant varier le temps de calcinantion & savoir: 5h et 10h. On obtient l'oxyde de titane de
couleur blanchétre.

Figure II3 tla poudre; de TiO2 finale.

On a suivi le méme protocole avec le méthanol afin de retenir le meilleur produit (TiO2) des
deux expériences.
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Chaputre II1 : Matériels et techniques expérimentales

Tableau III.2 : les masses finales du TiO2 synthétisé avec les différents solvants.

Solvants Masse finale du TiO2
éthanol 0.7g
méthanol 1.75¢g

D’apres ces résultats, le méthanol donne un meilleur rendement pour la synthese du TiO2.

ITL.3.Préparation des nanocomposites PSU/TiO2

ITL.3.1.Produits utilisés

Dans le tableau ci-dessous, on va présenter ’ensemble des caractéristiques des produits
utilisés pour la préparation des films semi-conducteurs.

Tableau IIL.3 : produits utilisés dans la préparation des nanocomposites.

Produit utilisé Caractéristiques Usage
-Types : Udel P-3500 LCD MB3
-Producteur: SOLVAY
Polysulfone La matrice
PSU -Forme: granulés
-La masse moléculaire: 78000 —84000 g/mol
-La viscosité: 2.2 — 2.8 pa.s
-Etat physique : Solide.
Dioxyde de titane | -Aspect : poudre secs et blancs. La charge
TiO2 -Odeur : Inodore.
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Chapitre I1I : Matériels et techniques expérimentales

- Masse molaire (g/mol) : 119
- Masse volumique (g/cm3): 1,49
Chloroforme | _ polarité : 0,40

CHCI3 - Température d'ébullition (°C) : 61
- Viscosité (20°C°) (mPa.s) : 0,57
- Solubilité dans I’eau (g/1) : 8,7

Le solvant

I11.3.2.Mode opératoire

En premier, on mélange le PSU avec le chloroforme dans un bécher muni d’un barreau
magnétique et on le met sur une plaque chauffante a 55 °C. Aprés la dissolution totale du
PSU, on ajoute le TiO2 synthétisé et on le laisse encore se mélanger pendant 1h. Cette
solution et ensuite versée dans une boite a pétrie et laisser a séchée dans I’étuve a 70 °C

pendant 15 min. le résultat obtenu est un film mince et transparent.

e Le protocole ci-dessous montre la préparation du nanocomposite PSU/TiO2 a 1% :

0.99g de PSU+ 20ml de chloroforme

Agitation magnétique et

température de 55°C

Ajouter 0.01g de TiO2

Agitation magnétique et

température de 55°C

Déposée la solution sur une
plaquette de verre

Mettre le film mince
dans I’étuve a 70°C

Décoller le film

Figure I11.4 : Schéma représentant le protocole utilisé pour la préparation du

nanocomposite PSU/TiO2 a 1%.
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On a suivi la méme méthode pour préparer les différents échantillons avec la variation des
pourcentages de TiO2 dans la matrice de PSU.

Tableau III.4: Les nanocomposites préparés avec différents teneurs de TiO2 dans le

solvant.
PSU (g) TiO2 (g) Chloroforme (ml)
pur 1 0 20
1% 0.99 0.01 20
5% 0.95 0.05 20
7% 0.93 0.07 20
10% 0.90 0.10 20
20% 0.80 0.20 20
30% 0.70 0.30 20

Les étapes de la préparation des nanocomposites PSU/TiO2 sont représentées dans les images
ci-dessous :

figure IIL5 : Le PSU dissout dans le figure II1.6 : La dissolution du TiO2
solvant. 3 dans le PSU.

Figure IIL.7 : Le film de PSU/Ti02 fini.
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Chapitre IV : Résultats et discussions

IV.1.Introduction

Ce chapitre est dédié a ’interprétation et la discussion des résultats des nano composites
préparés dans cette mémoire. L’analyse des échantillons a été réalisée par les méthodes de
caractérisations suivantes : la diffraction des rayons X (DRX) pour I’étude des propriétés
structurales, I’infrarouge a transformation de Fourier (IRTF) pour déterminer la nature des
différentes liaisons présentes dans nos échantillons, la spectroscopie UV-Visible, la méthode
des quatre pointes pour mesurer la résistivité des films et Le microscope électronique a
balayage pour la caractérisation des surfaces.

IV.2.Analyse des spectres des rayons X (DRX)

La figure (IV.1) représente le spectre de diffraction des rayons X sur la poudre de TiO2
utilisée pour le dopage et €laboré par 1’éthanol comme solvant.
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Figure IV.1 : spectre de diffraction des rayons X du TiO2 préparé dans I’éthanol.

En comparant les positions des pics de ce spectre avec celles rapportés sur les fiches ASTM
relative au TiO2, on a pu déduire que la poudre synthétisée dans 1’éthanol présente une
structure tétragonale et sous la forme Anatase. D’aprés les données de la fiche (ASTM 21-
1272), le faible élargissement des pics de diffraction apparenter le spectre et du aux faibles
tailles des cristallites qui forme la poudre de TiO2.

Concernant I’intensité des pics, on observe clairement sur le spectre que le pic le plus intense
de TiO2 est situé a 20=25.25°. 1l correspond a la raie (101) ce qui montre que la majorité des

cristallites de TiO2 est orienté selon cette direction.
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Figure IV.2 : image de la structure du TiO2 anatase.

En utilisant la formule de Scherrer donnée par I’équation (I) et & partir du spectre de
diffraction des rayons X sur la poudre de cristallites de TiO2, on a estimé les tailles moyennes
des particules. Les résultats sont reportés dans le tableau (IV.1).

0.9A
e T @

D : diamétre moyen des cristallites.

A: la longueur d’onde des rayons X utilisés.

B: la largeur a mi-hauteur mesurée pour chaque pic.

© : I’angle de diffraction de Bragg de chaque pic de diffraction.

Tableau IV.1 : tableau récapitulatif de différentes tailles de la poudre de TiO2 préparé
dans I’éthanol.

PicN° [20(°) [6 (%) I(cps) | AB (rd) D (nm)
FWMH

1 2522 | 12,61 3263 049188 | 16,17
2 37.71 | 18,855 | 2266 046875 | 16,95
3 4795 |23,975 | 1130 0.57366 | 34,50
4 5038 | 25,19 1028 039218 | 20,29
5 5384 2692 | 966 0.70285 | 2,63

6 5496 |27,48 | 882 0.64802 | 7,47

7 6256 |3128 | 797 0.81885 | 9,79

8 68.69 |34345 |759 0.5417 15,00

Les tailles estimées des cristallites sont comprises entre 2.6 nm et 34.5 nm pour les
différentes directions considérées. Pour une taille moyenne des grains on a trouvé 16 nm.
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La figure (IV.3) représente le spectre de diffraction des rayons X sur la poudre de TiO2
utilisée pour le dopage et élaboré par le méthanol comme solvant.
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Figure IV.3 : spectre de diffraction des rayons X du TiO2 préparé dans le méthanol.

D’aprés le spectre, on a pu déduire que la poudre synthétisée dans le méthanol présente aussi
une structure quadratique et sous la forme Anatase.

En se basant sur le pic le plus intense qui caractérise la structure anatase 20=25.25°.0On a
trouvé que la taille moyenne des cristallites préparées dans le méthanol est de 21.44 nm.

IV.3.Analyse par spectrophotométrie Infrarouge (IRTF)

La figure (IV.4) présente le spectre FTIR du TiO2 synthétisé.
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Figure IV.4 : spectre infrarouge du TiO2 synthétisé.
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Les bandes d’absorption située entre 425 et 500 cm-' représentent les modes de
vibration de déformation de la liaison Ti-O.

La bande d’absorption située al600cm-' représente les modes de vibration de valence
de la liaison -OH.

La bande d’absorption située a 2300cm-! représente la vibration de la liaison C=0 du
CO2 absorbé sur la surface.

La bande large située entre 3450 et 3700 cm-' représente la vibration d’allongement
des hydroxyls (O-H).

Ces résultats montrent une grande pureté des nanoparticules de TiO2 synthétisés.

Les résultats de 1’analyse par spectroscopie d’absorption infrarouge du PSU pur sont
présentés par la figure IV.5 ci-dessous :
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Figure IV.5: spectre infrarouge du polysulfone.

A partir du spectre infrarouge nous obtenons les principales bandes caractéristiques de notre
polymeére :

Les bandes d’absorption située entre 1293 cm-' et 585 cm-' représentent
respectivement les modes de vibration de valence et de déformation de la liaison
R-SO,-R.

Les bandes d’absorption situées entre 1170 et 1300 cm-' représentent une vibration
d’allongement de la liaison C-O des éthers aromatiques ph-O.

Les bandes situées entre 2850 et 3000 cm-! représentent les vibrations de valence de la
liaison C-H.

Les bandes d’absorption situées entre 3074 cm-! et 1708 cm-' représentent les modes
de vibration des liaisons C-H des aromatiques.
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La figure (IV.6) présente le spectre FTIR du nanocomposite PSU/TiO2 a 20% :
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Figure IV.6 : spectre infrarouge du nanocomposite PSU/TiO2 a 20%.

Les bandes d’absorption située entre 1293 cm-! et 585 cm-! représentent les modes de
vibration de la liaison R-SO2-R.

Les bandes d’absorption situées entre 1170 et 1300 cm-! représentent les vibrations de
la liaison C-O des éthers aromatiques ph-O.

Les bandes situées entre 2850 et 3000 cm-! représentent le mode de vibration de la
liaison C-H aliphatique.

Les bandes d’absorption situées entre 3074 cm-! et 1708 cm-' représentent les modes
de vibration de la liaison C-H des H aromatiques.

Les bandes d’absorption située entre 425 et 500 cm-! représentent les vibrations de la
liaison Ti-O. Ces bandes étaient absentes dans le spectre du polysulfone pur, ce qui
confirme I’existence de I’oxyde TiO2 dans la matrice du polymére.

IV.4. L’analyse des spectres UV-Visible

Dans le but de quantifier I’influence de I’ajout des nanoparticules de TiO2 dans la matrice
polymeére (PSU) sur les propriétés optiques des matériaux préparés. La figure (IV.7) illustre
I’absorption UV-Visible du polysulfone pur et du PSU/TiO2 nanocomposite avec un
pourcentage de 30 %.
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2,292 T T T T

4,000 frw £:t o Az DClIn 5
‘"’"’ — - fiim de PSUpur
|

— film de composite30°°Ti02

2,000

280,00 200.00 400.00 £00,00 €00,00 700,00

Figure IV.7 : spectre UV-Visible du polysulfone pur et nanocomposite PSU/TiO2 a 30%.

Le spectre du polysulfone pur présente une absorption a A= 280 nm et 300 nm. On remarque
un effet bathochrome qui apparaisse sur le spectre d’absorption du polysulfone dopé (30%)
modifiée avec un bord d’absorption vers 360 nm et une augmentation de 1’absorption suite a
I’existence des particules de TiO2 dans la matrice de polymeére. Le TiO2 présente une
absorption de la lumiére visible 8 A= 380 nm pour la structure anatase et avec un gap de 3.23
eV, ce qui explique la petite augmentation de la bande d’absorption de notre polymeére suite a
I’ajout de TiO2. Ce résultat est trés important pour 1’application dans la photocatalyse.

IV.5.Analyse par microscope électronique a balayage (MEB)

Pour étudier la morphologie de surface de nos échantillons, on s'est servie de la microscopie
électronique a balayage.

Pour ce faire une idée sur I’état de surface de nos échantillons nous avons choisi comme
exemple un échantillon avec une concentration de 10% et 20%, Les images MEB des films de
nanocomposites PSU/TiO2 sont présentées ci-dessous:
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Figure IV.8: Micrographies MEB d’un nanocomposite PSU/TiO2 chargé : a) 10% et b)
20% en poids de TiO2.

Les micrographes de la Figure (a) pour I’échantillon chargé a 10% en poids de TiO2 montrent
que nos films contiennent de petits grains, de contraste clair dans la phase continue de PSU,
avec une résolution spatiale de (3 um). Ces grains ou ces particules sont le TiO2.
L’observation de la morphologie du nanocomposite avec un agrandissement de (500 pm) pour
I’échantillon chargé a 20% en poids de TiO2 montre que le dioxyde de titane est relativement
bien dispersé dans la matrice PSU.

Au vu des résultats, cette analyse permettrait de confirmer la présence de TiO2 et aussi
’observation d’une bonne dispersion des nanocharges TiO2 dans la matrice polymere PSU.

IV.6 Mesure de la résistivité électrique

Afin de déterminer la conductivité de nos échantillons, nous avons utilisé la méthode des
quatre pointes les résultats sont regroupés dans le tableau suivant.

Tableau IV.2: tableau récapitulatif des différentes résistivités des deux films
nanocomposites 20 et 30% de TiO2.

Pourcentage R,
Feuilles pliée ' Feuilles non pliée
20% 2.79 .107Q/o 2.90 .107Q/o
2.83.107Q/o
2.81.107Q/o
30% 2.80.107Q/o 2.94.107 Q/o
2.88.107Q/o
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Les polyméres sont dans leur trés grande majorité des isolants électriques, de I’ordre de 10'! &
10" Q-cm (10*210° Q-cm pour les métaux). Certains sont chargés en graphite pour faire des
polyméres conducteurs. On peut aussi mettre des fibres métalliques. On obtient ainsi des
produits avec une résistivité de 0,1 a 100 Q-m (10 a 10 000 Q-cm).
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Figure IV.9 : résistivité de quelques polyméres et composites

Comme le montre la figure IV.9, la résistivité des polysulfones est de I’ordre de 5*10'° Q-cm.
La nature de la distribution des nanoparticules au sein de la matrice de polymére détermine le
niveau de la conductivité.

Pour le film de nanocomposite chargé par 20% de TiO2 on remarque que la moyenne de la
résistance carrée est de I’ordre de 2.81*%107 /o tandis que pour 30% de TiO2 une légére
augmentation est détectée 2.84*107. Cela est expliqué par le non uniforme dispersion des
nanoparticules qui provoque des changements lors de ’augmentation de la concentration de
ces derniers. En comparant les valeurs de la résistivité trouvées, avec la matrice de PSU
vierge il existe une certaine amélioration. Nos films sont devenus semi-conducteurs puisque la
résistivité trouvée est de I’ordre 2.81 x 10° Q-m.

IV.7.Conclusion :

Dans ce travail on a effectué des analyses sur nos échantillons et on a obtenu les résultats
suivants :

v" Les spectres de DRX montrent que la phase cristalline de TiO2 est I’anatase et la
taille moyenne des cristallites est de 16,35 nm pour le TiO2 synthétisé dans 1’éthanol
et de 21,44 nm pour le TiO2 synthétisé dans le méthanol..
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Par I’infrarouge a transformé de Fourier, on a confirmé la pureté des nanoparticules
synthétisés et I’existence du TiO2 dans la matrice polymérique.

Les micrographes MEB permettrait d’observer une bonne dispersion de TiO2 dans la
matrice polymeére PSU.

Par la spectroscopie UV-Visible, on a remarqué I’amélioration des propriétés optiques
des matériaux préparés par I’ajout de 1’oxyde.

les résultats de la résistivité montrent une amélioration de la conductivité électrique
du PSU pour les films dopés par 20% et 30% de TiO2.
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Conclusion générale

L'incorporation de nanocparticules semi-conducteurs dans une matrice de polymére a
récemment suscité un intérét considérable et a de larges applications dans divers domaines.
Pour cela notre objectif dans cette thése était de synthétiser des nanoparticules de TiO2 et
d’élaborer des nanocomposites & base de polysulfone dopé par ces nanoparticules, sachant
bien que ce type de nanocomposite n’a jamais été préparé d’aprés nos recherches
bibliographiques.

Les nanoparticules de dioxyde de titane TiO2 ont été synthétisées par la méthode sol-gel et
dans des différents solvants (éthanol et méthanol) afin de retenir le meilleur produit (TiO2)
des deux synthéses. Cette opération a été suivie par la préparation des nanocomposites a base
de TiO2 synthétisé et d’une matrice polymére de PSU, qui ont été faites en dispersant le TiO2
dans la solution de polymére, dans un solvant adéquat (le chloroforme), suivi de 1’évaporation
du solvant et finalement les films des nanocomposites sont obtenus.

Plusieurs techniques d’analyse ont été utilisées pour la caractérisation de nos échantillons: la
diffraction des rayons X, la spectroscopie infra rouge, la microscopie électronique a balayage,
la spectroscopie UV-Visibleet la méthode des quatre pointes.

La caractérisation structurale par la diffraction des rayons X a révélé une structure cristalline
de type : Anatase du TiO2 synthétisé. D’un autre coté montre que la synthése du TiO2 dans
I’éthanol donne une taille des cristallites plus petite que celle synthétisée dans le méthanol.
Les résultats obtenus par spectroscopie infrarouge montrent la pureté des nanoparticules
synthétisés et confirment I’existence des groupements chimiques présents dans ces derniers
dans les films des nanocomposite. La Microscopie Electronique a Balayage confirme la bonne
dispersion des nanoparticules dans la matrice polymére PSU. La spectroscopie UV-Visible
montre ’amélioration des propriétés optiques des matériaux préparés. Enfin les résultats de la
résistivité ont confirmés une amélioration de la conductivité électrique du PSU pour les
films dopés par 20% et 30% de TiO2.

Perspectives :

On espere la poursuite de notre étude par des analyses de I’Energie Dispersive de rayons X
(EDX) et par la DSC dans un domaine large de température pour étudier la miscibilité des
mélanges préparés et 1’effet de dopage sur les différents échantillons.

Aussi il aura été souhaitable d’analyser nos échantillons par un photoréacteur pour étudier
’activité photocatalitique du dioxyde de titane TiO2.
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Annexe

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)
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Figure 1 : spectre de diffraction des rayons X du TiO2
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Figure 2 : spectre de diffraction des rayons X du TiO2 aprés identification.
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Figure 3 : Spectre de diffraction des rayons X de la poudre CuO.
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Figure 4 : Spectre de diffraction des rayons X d’identification de la poudre CuO .



