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Les technologies actuelles sont toujours à l’affut de nouveaux matériaux polymères de 

plus en plus performants plus économiques et qui durent plus longtemps. Le développement 

des polymères conducteurs est depuis quelques décennies l’une des premières préoccupations 

des chercheurs, leurs propriétés électroniques intéressent beaucoup les scientifiques pour 

développer de nouveaux concepts physiques et de nouvelles applications technologiques [1]. 

Ils combinent à la fois les propriétés électriques et optiques des métaux ou des composés 

inorganiques semi-conducteurs [2-4]. Les scientifiques s'efforcent d'améliorer les propriétés 

des polymères ils sont généralement mélangés à d’autre matériau conduisant à des matériaux 

dits composites hybrides (organiques/inorganiques) [5]. Parmi les matériaux polymères, les 

polymères conducteurs ont été sélectionnés à cause de leurs extraordinaire combinaison de 

plusieurs propriétés telles que leur poids assez léger, leur faible coût et à leur facilité de 

traitement. Parmi les charges utilisées pour renforcer les polymères, les argiles, les particules 

métalliques ; les oxydes métalliques, les fibres (de verre, de carbone….), les particules 

organiques (noir de carbone, graphite….).  

De nos jours, l'utilisation des matériaux polymères est due à leurs propriétés 

distinctives dans des secteurs d’activité divers et plusieurs propriétés telles que la stabilité 

thermique et mécanique de ces matériaux et d’augmenter la diversification de leurs champs 

d’application. Par conséquent, ils peuvent être d’excellents candidats pour combler certaines 

attentes des industriels. Les matériaux nanocomposites sont une nouvelle famille des 

composite qui représente l’incorporation des composants a une dimension nanométrique dans 

une matrice. Ils présentent des propriétés nouvelles et améliorées telles que l’homogénéité de 

dispersion, la résistance à la flamme, des propriétés mécaniques plus performantes, des 

propriétés électriques et optiques plus intéressantes [6]. 

De nombreuses polymères 𝜋-conjugués conducteurs et semi-conducteurs 

électroniques, ont été découverts et étudiés.  Parmi eux, la polyaniline PANI fait partie de la 

famille des polymères conducteurs électroniques intrinsèques (PCI) [7] est probablement le 

plus ancien polymère organique synthétique connu et le plus en plus utilisée, en raison de sa 

mise en œuvre aisée et de son dopage réversible, de sa bonne stabilité à l’air ambiant et 

surtout de ses bonnes propriétés de conduction électronique permettant d’atteindre des 

conductivités macroscopiques supérieures à 10
2
 S.cm-

1
. Ses caractéristiques métalliques ont 

d’ailleurs récemment été mises en évidence expérimentalement par Lee et al. [8]. 
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Dans ce  contexte, le travail de ce mémoire porte sur la synthèse et la caractérisation   

des nanocomposites à base de polyaniline  renforcée par une diatomite. Ce choix offre de 

nouvelles possibilités grâce à la grande abondance de ce type de matériaux en Algérie. 

L’originalité de notre travail c’est l’utilisation de la diatomite naturelle issue du gisement de 

SIG de la région Mascara de l’ouest algérien pour l’incorporer dans le monomère comme 

renfort du nanocomposite PANI/diatomite. 

Ce mémoire est réparti en trois principaux chapitres :  

Le premier chapitre : est consacrée à une étude bibliographique fractionnée en  trois 

parties, la première commence par une présentation générale des polymères spécialement les 

polymères conducteurs électroniques, en s'attachant  plus particulièrement au cas de la 

polyaniline. La deuxième partie est réservée à l’étude de la diatomite, nous présentons   ainsi 

les propriétés et les applications de ce matériau. On présente dans la troisième partie les  

nanocomposites : leurs modes de synthèse et leurs propriétés et leurs applications. Ce chapitre 

sera finalisé par quelques exemples des composés à base de la polyaniline et de la diatomite 

cités dans la bibliographie.   

Le deuxième chapitre : rassemble les différentes  techniques de caractérisations et les 

matériaux de départ utilisés  lors de ce travail. 

Le troisième chapitre : ce chapitre est consacré à la description du protocole 

expérimental utilisé pour la synthèse de la polyaniline et des nanocomposites diatomite/ PANI 

et présente les résultats/discussions et les caractérisations des échantillons de synthèses 

reposant sur la diffraction de rayons X DRX, la microscopie électronique à balayage MEB, le 

comportement thermique suivi par analyse thermogravimétrique ATG. 

Nous terminerons ce travail par une conclusion qui résume l’ensemble des résultats 

obtenus avec quelques perspectives quant aux applications des matériaux synthétisés. 
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I. 1. Introduction  

En 1977, Mac Diarmid, Heeger et Shirakawa découvraient les polymères conducteurs 

intrinsèques et ouvraient une perspective nouvelle aux polymères. Leur découverte 

futrécompensée par le Prix Nobel de chimie en 2000 [1].   

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

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

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

modulés  très finement  pour  les  faire passer d’un état isolant à un état conducteur par des 

processus chimiques. 

Parmi ces  polymères, la polyaniline (PANI) qui se caractérise par son application 

dans différents champs industriels grâce à sa synthèse simple et non coûteuse, sa bonne 

stabilité à l’air ambiant et surtout à ses bonnes propriétés de conduction électronique. 

Quant au matériau inorganique, la diatomite se classe parmi les matériaux siliceux. 

Elle possède plusieurs propriétés spécifiques, elle a été largement appliqué dans de nombreux 

domaines à savoir la filtration, en tant qu´adsorbants et des supports de catalyseurs [2].Ce 

matériau a été choisi dans ce travail comme une charge inorganique à cause de la grande 

richesse de ce type de ressources naturelles en Algérie (région de SIG et Saida, Ouest 

Algérien…). 

Au début des années 90, une nouvelle famille de matériaux est née connue sous le 

nom« Nanocomposites » issus de la combinaison de deux matériaux à l’échelle nanométrique. 

Leur intérêt consiste à réaliser une bonne synergie entre les propriétés de chacune deux, soit 

pour en créer de nouvelles ou tout simplement pour les améliorer. Ceci engendre une 

amélioration des propriétés mécaniques et thermiques du polymère, pour de faibles fractions 

en poids de la charge dispersée [3-4]. 

Dans ce chapitre, une étude bibliographique portée principalement sur la polyaniline, 

la diatomite et les nanocomposites sera présentée. 
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I. 2. Généralité sur les polyméres  

Le mot  polymère d’origine Grec  polus -meros, est composé de deux mots, « polus » 

qui veut dire plusieurs et « méros » qui veut dire partie ; et par définition une macromolécule 

organique ou inorganique  constituée de   l’enchaînement  répété d’un même motif.  

L'énorme importance des polymères dans nos vies ne peut être pas  évaluée avec 

précision car nous utilisons des produits polymères dans tous les domaines. Cette grande 

importance due  à  leurs propriétés, thermiques, mécaniques, et électriques  

C´est ainsi que les polymères sont utilisés dans un large domaine d´application tel que: 

 L’emballage des produits alimentaires, emballage de transport 

 Les secteurs du bâtiment  

 Les secteurs de l’automobile, l’aéronautique et les bateaux  

 L’industrie de l’électroménager, du textile, de l’électricité et de l’agriculture  

Selon les anciennes théories, tous les polymères sont bien connus comme de "bons 

isolants" [5]. Ce caractère isolant des polymères peut poser des problèmes lorsqu’ils sont 

utilisés dans des environnements électriques ou électroniques générant de l’électricité statique 

ou des ondes électromagnétiques.  

I.  2. 1. Polyméres conducteurs   

Le développement  des polymères  conducteurs  au début des années 1970 avec la 

mise en évidence d’une conductivité de  type  métallique   (~10
3
 S/cm) pour  le  polynitrure de 

soufre [(-S=N-) x]. Cette propriété remarquable suscita en effet l’intérêt de la communauté 

scientifique, qui proposa rapidement d’autres composés pouvant présenter des propriétés 

analogues. C’est ainsi qu’en 1977, les professeurs Mac Diarmid, Heeger et Shirakawa[6], 

découvrent qu’il est possible de moduler la conductivité électrique du polyacétylène 

moyennant l’introduction contrôlée des molécules donneuses ou accepteuses d’électrons 

(c’est le phénomène de dopage) faisant alors passer le polymère de l’état d’isolant à celui de 

conducteur. Depuis lors, l’imagination des chercheurs a permis la création de nombreux 

polymères conjugués stables présentant des conductivités électriques élevées. Les travaux de 

ces trois pionniers ont d’ailleurs été récompensés par un prix Nobel en 2000. Les polymères 

conducteurs peuvent être organiques et inorganiques en fonction de la nature du monomère. 
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La synthèse des polymères conducteurs inorganiques à partir de monomères de grande pureté 

étant difficile à réaliser, les chercheurs s’intéressent alors aux polymères conducteurs formés à 

partir de monomères organiques, contenant des cycles aromatiques susceptibles d’être oxydés 

pour former des oligomères présentant un grand nombre d’électrons π fortement délocalisés. 

I. 2. 2. Classification des polyméres conducteurs  

Ils peuvent être classés en plusieurs familles, tel que montre dans la  figure I.1 de cette 

façon : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 1 : Classification des polymères conducteurs 

 

Les polyméres conducteurs intrinséque (PCI) ou encore polymères conducteurs 

électroniques possèdent tous une caractéristique structurale commune sont constitués 

généralement d’une succession de simples et de doubles liaisons conjuguées dans la structure 

chimique, carbonée du polymère organique. Une double liaison étant constituées d’une liaison 

forte sigma (σ) et d’une liaison dite faible pi (π) facilement polarisables et très sensibles à 

l’environnement physico-chimique du milieu. 

Les principales classes de polymères conducteurs intrinsèques sont indiquées dans la 

figure suivant (Figure I.2) : 

 

 

A conduction électronique A conduction ionique  

Polymères intrinsèques 
Polymères extrinsèques 

A conduction mixte (ionique-électronique) 

Polymères conducteur 
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Figure I. 2: Structure des polymères conducteurs intrinsèques. 

 

I. 2. 3. Application des polymères conducteurs  

Du fait de leur conductivité qui peut être élevée et leur facilité de mise en forme, ces 

polyméres  sont particulièrement intéressants pour des applications commerciales  et à leurs 

bonnes propriétés mécaniques et optiques elles peuvent être utilisées dans de nombreux 

domaines. 

Les applications principales des matériaux conducteurs sont présentées sur le tableau 

I.1 comme suit : 

  

n

Polyacétyléne

N
H

n

Polypyrrole  

S n

R

Polythiophéne

O

n

Polyfuranne  

NH

n

Polyaniline  
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Tableau I 1: Applications des polymères conducteurs. 

Application à l’état 

conducteur (dopé) 

Application utilisant 

dopage/dédopage des polymères 

Application à l’état 

non dopé 

-Blindage électromagnétique 

 

-Capteurs chimiques -Electronique 

plastique (transistors, 

cellules 

photovoltaïques) 

-Peinture conductrice -Batteries rechargeables 

 

-Laser polymère 

-Revêtement anticorrosion 

 

-Dispositifs électrochromes -Dispositifs 

d'affichage  

-Adhésif conducteur 

 

-Capteurs thermiques 

 

-Isolation de câbles à 

haute tension 

 

Parmi les polymères conducteurs intrinsèques les plus intéressants et les plus utilisés est la 

polyaniline. 
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I. 3. La polyaniline  

1. Le monomére : aniline  

L’aniline est connue également sous les noms d’aminobenzéne, phénylamine ou 

benzéneamine, est un composé organique aromatique de formule chimique C6H5NH2 

(Figure I.3) de masse molaire 93,13g/mol, de densité d=1,174, d´une température de fusion=-

6 ,02°C et d´une température d´ébullition=184,1°C.C'est une amine primaire aromatique 

dérivée du benzène, toxique pour l'homme et l'environnement. 

L’aniline est un liquide huileux incolore, d'odeur désagréable, et facilement 

inflammable, elle s’oxyde  en présence d'air, pour former une résine de couleur brun-rouge  

NH2

 

Figure I. 3: Structure de l’aniline. 

2. Polymére :Polyaniline  

La polyaniline (PANI) est l’un des polymères conducteurs intrinsèques les plus 

intéressants vue sa stabilité environnementale, sa facilité de préparation et ses intéressantes 

propriétés électriques, optiques et électrochimiques. Ce matériau est constitué d'une 

succession de cycles aromatiques de type benzéniques pontés par un hétéroatome d'azote [7]. 

NH

n
 

Figure I. 4:Structure de la polyaniline. 
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I. 3. 1.  Structure de la polyaniline  

La polyaniline se distingue par le degré d’oxydation dont la formule générale est donnée sur 

la figure (I.5) [8]
 
: 

* N N N N

H H

x

y

- - - -

1-y

Groupe benzéne diamine Groupe quinone diimine  

Figure I. 5: Structure de polyaniline. 

 

Le paramètre (y) représente le degré d’oxydation du polymère, tandis que le paramètre 

(x)  désigne le taux de dopage ; Les différents degrés d'oxydation sont directement liés à la 

présence des atomes d'azote sur la chaîne principale; ils jouent aussi un rôle fondamental dans 

le processus de dopage, et sont ainsi responsables des différentes propriétés physico 

chimiques associées à la polyaniline. 

La polyaniline posséde trois formes  principales sont : 

 La leucoéméraldine base (PANI-LEB ;y=1): sous forme de poudre blanc  st un agent 

réducteur qui s’oxyde à l’airdonnant l’éméraldine base [9] 

NH NH NH NH

y  

 

 

Figure I. 6: Structure de la leucoéméraldine base. 

 L’éméraldine base (PANI-EB ;0.5): solide bleu correspond à laforme semi oxydé de la 

polyaniline[10]. 
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NH NH N N

y

 

Figure I. 7: Structure de l´éméraldine base. 

 

 La pernigraniline base(PANI-PNGB ;y=0) : sous forme de poudre rouge partiellemt 

cristalline .totalement oxydée s’hydrolyse en mileu acide  possédant des unités 

quinoide [11] 

N N N N

y

 

Figure I. 8: Structure de la Pernigraniline base. 

I. 3. 2. Les différentes méthodes de synthèse de la polyaniline 

La polyaniline est synthétisée par oxydation du monomère « l’aniline ». Dans la 

majorité des cas, l’oxydation se fait par voie chimique ou électrochimique. Il existe aussi 

d’autres méthodes de synthèse en solution de la polyaniline comme: 

 La polymérisation par émulsion inverse [12] 

 La polymérisation auto catalytique, 

 La polymérisation enzymatique, 

 La polymérisation photochimique [13] 

 

A. Synthèse par voie chimique  

La polymérisation chimique est la principale méthode commerciale de production de 

la polyaniline. Elle nécessite la mise en présence du monomère, de l’aniline dans un milieu 

aqueux, en utilisant des agents oxydants comme: le persulfate d’ammonium, l´iodure de 

potassium, le peroxyde d’hydrogène, le perchlorate de cuivre [14], le dichromate de 

potassium [15], permet d’obtenir la PANI sous la forme d’une poudre verte. Lorsque le 

persulfate d’ammonium est utilisé comme oxydant, le rapport oxydant/aniline ne doit pas 

dépasser 1,25, sinon, une suroxydation de la polyaniline peut diminuer sa conductivité 
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[16] L’avantage de cette méthode réside dans la possibilité de produire de grosses quantités de 

PANI avec un rendement élevé. La réaction se déroule principalement dans des milieux 

acides  

B. Synthèse par voie électrochimique  

La synthèse électrochimique est effectuée dans des solvants aqueux ou organiques, en 

utilisant des montages à trois électrodes : une électrode de travail (ET) qui sert oxyder le 

polymère, une électrode de référence (Réf) pour contrôler le potentiel de l'électrode de travail 

et une contre-électrode (CE) qui permet le passage du courant. 

La polymérisation de l’aniline est faite dans une cellule électrochimique constituée de 

trois électrodes et d’une solution acide et aqueuse de l’aniline. Généralement on utilise une 

électrode de travail inerte de platine pour l’oxydation anodique de l’aniline cette dernière est 

réalisée à courant ou intensité contrôlée, à température ambiante. Pourtant, d’autres électrodes 

comme le fer, le cuivre, zinc etc. ont été utilisées [17]. 

C. D’autre synthése  

 Elle peut être aussi synthétisée par polycondensation de Buchwald-Hartwig [18] à 

partir du 1,4-dibromobenzène et du 1,4- phénylènediamine (la Figure I.5). Cette dernière 

voie de synthèse produit la forme complètement réduite de la polyaniline; la leucoéméraldine. 

La réaction générale d'amination de Buchwald-Hartwig est présentée à la figure suivante : 

n

Br H N+

N
H

N
H

N
H

N
H

Pd /Ligand /Base0

NH 22
Br

 

Figure I. 9: Synthèse de la polyaniline par polycondensation de Buchwald-Hartwig à partir 

du 1,4-dibromobenzène et du 1,4-phénylènediamine [19]. 
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I. 3. 3. Dopage de polyaniline  

Le dopage, généralement obtenu par des réactions d’oxydoréductions ou acido-

basiques, est réversible, avec peu ou pas de dégradation de la structure du polymère [20] (la 

figure 1 .6) présente les différentes réactions d’oxydoréductions et acido-basiques théoriques 

entre les différents états de la polyaniline. 

Le dopage de la polyaniline par des réactions d’oxydoréduction est un dopage de type 

p, ce dopage consiste à arracher des électrons au polymère pour le rendre plus conducteur, et à 

introduire des contre-ions afin de respecter l’électro neutralité. 

Le dopage de la polyaniline par des réactions acido-basiques consiste en la protonation 

des atomes d’azote des sites imines par des acides. En effet, les pKa de 2,5 et 5,5 

correspondants respectivement aux motifs benzène diamines et quinone diimines [21], 

favorisent la protonation des sites imines par des acides forts. 

 

 

Figure I. 10: Méthodes de conversion entre les différents états de la polyaniline [22]. 
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Il n’y a ni modification du nombre d’électrons ni de l’état d’oxydation de la 

polyaniline.Nous obtenons ainsi le sel d’éméraldine par protonation de l’éméraldine base. Ce 

dopage protonique offre la possibilité de doper et dédoper. La polyaniline autant de fois que 

nous le souhaitons par un stimulus extérieur qui est le pH. 

I. 3. 3. Mécanisme de polymérisation de polyaniline  

Les mécanismes des polymérisations chimiques et électrochimiques de l’aniline 

étudiés par différents auteurs [23-25] sont très proches. La polymérisation se fait par  des 

étapes. La première étape de la polymérisation est l’oxydation du monomère en un cation 

radical stabilisé par résonance (Figure. I.11). 

 

NH2
NH2 NH2 NH2

NH2

++++

 

Figure I. 11: Formation du cation radical de l'aniline. 

 Pour la seconde étape, deux mécanismes sont proposés : 

 Soit le couplage d’un cation-radical avec une molécule de monomère, l’aniline 

(Figure. I.12.). 

NH2

-2H

-2e-

NH2 NH+ NH2

++

 

Figure I. 12: Propagation de la chaîne polymère par couplage cation-    radical/aniline. 

 Soit le couplage de deux cations-radicaux dans deux formes de résonance (Figure. 

I.13). 
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-2H
NH2 NH+
+

NH2

+
NH2

+

 

Figure I. 13: Couplage de deux cations-radicaux. 

Le deuxième mécanisme est plus largement accepté par la communauté scientifique. 

L’étape suivante correspond à la propagation de la chaîne, le dimère est oxydé pour former un 

cation-radical et peut se coupler soit avec le monomère oxydé (cation radical) (Figure. I.14), 

soit avec le dimère oxydé (dimère radical cation). 

NH NH2

NH NH NH2

+

+
+ -2H

+

NH2

+------+ polymère
-H+

-e-

 

Figure I. 14: Propagation de la chaîne polymère de polyaniline. 

D’après la Figure I.10, la polyaniline obtenue est dans sa forme totalement réduite 

(leucoéméraldine). Mais en réalité, pendant la propagation, elle s’oxyde et arrive sous la 

forme de la pernigraniline (forme totalement oxydée) (Figure. I.15). 

NH NH NH NH
-4nH+

-4ne-

n

N N N N

n

 

Figure I. 15: Oxydation de la forme leucoéméraldine en pernigraniline. 

 Dans l’étape suivante, le polymère totalement oxydé est réduit à son état semi-

oxydé (éméraldine) par réaction avec le monomère (Figure. I.16). 
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N N N N

n

+ 2n NH3
+

NH NH N N

n

+ 2n
NH3

+

 

Figure I. 16: Transformation de l’état totalement oxydé à l’état semi-oxydé. 

 

I. 3. 5. Solubilité de la polyaniline  

 La plupart des polymères conducteurs sont insolubles dans leurs états dopés [26] La 

PANI est aussi insoluble dans la majorité des solvants organiques communs, ceci est dû d’une 

part, à la rigidité de ses chaînes et aux interactions inter-chaînes. De plus la PANI a une 

tension de surface de l’ordre de 200 mN/m jusqu’à 2000 mN/m, aucun solvant n’a une telle 

tension de surface. De surcroît, Wessling  et al en 1999 [27] a montré que la solubilité de la 

PANI est gouvernée par ses propriétés 

Thermodynamiques, comme son entropie, défavorables à la dissolution. En outre, 

Gregory et al [28] a attribué le non solubilité de la PANI au non disponibilité de solvants 

pouvant dissoudre à la fois la partie hydrophilique du dopant et la partie hydrophobe du 

polymère. Pourtant, l’EB non métallique montre une solubilité partielle dans des solvants 

comme la N-méthyl-2-pyrrolidine (NMP) [29], ledimethysulfoxide, (DMSO) [30] et le 

dimethyl-formamide (DMF) [31]
 

I. 3. 6. Quelques applications industrielles de la polyaniline 

La polyaniline (PANI) appartient à une importante famille de polymères conducteurs 

aux applications diverses, grâce à sa synthèse facile, et  son abondance, Un nouvel intérêt 

pour les propriétés conductrices de la polyaniline a permis de relancer la recherche et de 

développer de nouvelles applications ; on peut citer : 

 Le stockage d'énergie : batteries et piles au lithium (piles commercialisées) 

 Les afficheurs électrochromes (écrans plats, diodes) 

 Les capteurs à gaz, biocapteurs (analyse d’ADN, de protéines, antipollution) 

 Les textiles conducteurs (chauffants par effet Joule) 



Chapitre I                                                                  Synthése Bibliographique                                                              
 

17 

 

 L’optique non linéaire ; les transistors organiques, les supercondensateurs et les 

Cellules photovoltaïques. 

 La protection contre la corrosion  (remplaçant des phosphates ou chromates) et les 

Peinture conductrice. 

I. 4. La diatomite  

La diatomite est un matériau naturel portant plusieurs appellations à savoir : 

kieselguhr, diatomée, farine fossile, farine de diatomée. Les kieselguhrs sont des composés de 

carapace  siliceuse de fossiles diatomées déposées depuis des milliers de siècles. Ils ont des 

structures relativement insolubles et non compressibles avec une porosité élevée. 

Généralement, Les diatomites sont des matériaux chimiquement stables et inertes. Elles se 

composent généralement de silice amorphe contenant un peu des matériaux microcristallins 

[32]. 

La diatomite algérienne est composée de silice amorphe (86-94% SiO2) [33] Elle 

contient également un taux élevé de carbonates de calcium qui peuvent excéder 10%. 

En raison de la structure ouverte des squelettes de diatomée, La diatomite est une 

roche sédimentaire siliceuse d’origine biogénique (algues brunes unicellulaires), de taille 

comprise généralement entre 10 et 50 microns [34] 

Les diatomées peuvent vivre en eaux douces, saumâtres et salées on les trouve méme  

dans les sols ou les mousses en présence d’humidité .mais ce n’est que sous certaines 

condition environnementales qu’ils prolifèrent. 

Les terres à diatomées sont des roches légères de couleur blanche, grise verdâtre ou 

jaunâtre, résultat de l’accumulation au fil du temps, sur les fonds marins ou lacustres de 

carapaces de diatomées [35].  

Les gisements sont rencontrés dans deux contextes différents : 

 Les gisements  marins: formés dans les zones côtières en raison d’accumulation de 

diatomées  due a la  phénomène de d'élévation  des courants froids ; 

 Les gisements continentaux : associés à des dépressions ou à la disparitiondes  

lacustres en contexte volcanique. 
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Les principaux gisements de diatomite d'Algérie - région Ouest sont : Tlemcen 

Mascara, Mostaganem et Relizane. 

I. 4. 1 .Structure de la diatomite  

Les propriétés importantes des diatomites sont liées à leur structure physique qui 

forme un agrégat de fines particules perforées suivant un motif régulier de petits pores. En 

raison de cette porosité qui lui octroie une forte perméabilité [36]. 

La diatomite présente une structure physique complexe, finement divisée du fait de la 

juxtaposition des frustules de diatomées qui sont de très petite dimension (10 à 150 u m le 

plus souvent) et de forme variée et irrégulière cette structure varie en fonction des espèces et 

des types de diatomées. 

La terre de diatomées est constituée principalement de silice présente soit sous la 

forme d'un pont siloxane Si-O-Si compris dans la structure squelettique de la terre de 

diatomées, soit sous forme de groupes de silanol Si-OH situés à la surface du matériau 

 La surface de silice contenant les groupes silanol est répartie dans la matrice de silice 

comme indiqué sur la figure I.17; 

 Le groupe de silanol est un groupe très actif, qui peut réagir avec beaucoup de 

composés organiques polaires et divers groupes fonctionnels. 

En milieu acide c à d a PH
 
 acide la diatomite se caractérise par une capacité 

d’échange anionique une charge positive (capte de proton) se développe : 

.        H+ MOH MOH+2
 

En milieu basique à un pH élevé, la surface de la diatomite devient anionique   à cause 

de les hydroxydes extérieurs perdent leur proton [37] 

MOH H+
MO  
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Figure I. 17: Structure de la surface de la diatomite [38]. 

 

I. 4.  2. Formation de la diatomite de la région de SIG 

La formation diatomique de la région de SIG a été subdivisée en trios lithologiques 

caractérisées par différentes types d'alternances sédimentaires. Les composantes lithologiques 

majeures sont les diatomites, les marnes et les calcaires. Elle comporte une fraction terrigène 

(argile, quartz, feldspaths) et une fraction carbonate (calcite, dolomite) toujours importantes 

qui peut atteindre parfois 80% de la totalité du sédiment [39]. 

Les diatomites présentent une organisation cyclique [40]. D'une manière générale, 

d'alternances régulières de marnes et de diatomites qui s'enrichissent dans la partie supérieure 

de la formation en niveaux calcaires argileux. 

I. 4. 3.  Les principales propriétés  

L'Algérie est un pays riche en ressources naturelles, notamment ésotériques et 

minérales, nous aborderons le sujet de nos études sur la diatomite. Les produits de diatomite 

sont devenus plus importants pour différentes applications en raison de deux caractéristiques : 

composition chimique, composition physique ainsi aux autres propriétés telles que : la 

porosité et la capacité d'absorption. 
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Tableau I 2: Composition chimique (Pourcentage massique (%) en oxyde) et principales 

caractéristiques de la diatomite de SIG [41]. 

SiO2 65 à 75% 

CaO 8,3 à 19% 

MgO 0,3 à1,6% 

Fe2O3 0,5 à 1,7% 

Na2O 0,6 à 1,2% 

Al2O 1,8 à 5 % 

K2O 0,4 à 5% 

TiO2 0,03 à 0,45 % 

Ph 7,9 

Densité 0,300 à 0,360
 

Diamètre des pores (A°) 200 à 2000 

Porosité totale (VP/VT*100) 72-80 % 

Masse volumique (diatomite pure) 200-350 kg/m
3 
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I. 4. 4. Domaine d’utilisation  

Le kieselguhr est utilisé dans les domaines suivants : 

- Filtration des huiles végétales et minérale, les jus de fruits et les eaux industrielles. 

- Pour la fabrication de peintures, pesticides et comme charge dans de nombreux autres 

produits ; 

- Pour le raffinage de sucre, dans la construction et l’isolation thermique et la 

fabrication des antibiotiques et quelques sirops pharmaceutiques ;  

- Comme agent de filtration ou absorbant  des pesticides en milieux poreux ; 

- Il est également utilisé dans le papier, brique, tuile, céramique, plastique, savons, 

détergents et autres produits comme une charge ; 

- La diatomite élimine les bactéries et les protozoaires ; 

- La plus ancienne utilisation de la diatomite est comme un abrasif doux et à cet effet 

aété utilisé dans le dentifrice et les brillants pour métaux ; 

La structure alvéolaire de la diatomite est utilisée pour filtrer diverses boissons 

alcoolisées, le sucre, l'huile, des produits chimiques organiques/inorganiques. Elle a servi 

également pour éliminer les bactéries et les virus de l'eau des réseaux publics de distribution. 
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I. 5. Matériaux composites  

Les matériaux polymères sont, fondamentalement, conçus pour des applications 

définies en raison de leurs constructions et  propriétés. Régulièrement, un polymère a besoin 

des modifications pour une gamme de fonctions supérieures qui peuvent avoir besoin de  

propriétés structurales ou physiques différentes.  

Une technique de modification est l’addition des  charges  aux polymères pour 

produire des composites, avec les propriétés améliorées, telles que le  perfectionnement  des 

propriétés mécaniques, la conductivité  électrique ou la stabilité thermique [42]. 

I. 5. 1. Définition d’un matériau composite  

Un  matériau composite est un assemblage de deux matériaux non miscibles, constitué de 

deux phases (ou plus) ayant des propriétés et des rôles différents, l’une continue, est appelée 

matrice et l’autre, discontinue, appelée renfort, les composants doivent être physiquement 

identifiés, il doit exister une interface distincte entre eux. On cherche généralement par cette 

association une complémentarité pour avoir une synergie de propriétés, conduisant à un 

matériau aux performances globales améliorées [43,44]. 

I. 6.  Nanocomposite  

1) Definition   

On appelle un nanocomposite, un système hétéro-phase constitué de  plusieurs  

composants  et  qui  possède  des propriétés  qu’aucun  des  constituants  ne  possèderait  seul, 

dont le renfort possède au moins une des trois dimensions de l’ordre du nanomètre[45]. 

La condition fondamentale pour que cette définition soit valide, est que la cohésion de 

l’ensemble soit assurée par des liaisons mécaniques, physiques ou chimiques. La plupart du 

temps ces matériaux sont constitués d’une matrice polymère et d’un renfort 

A cause de cette caractéristique de la taille du nanomètre, les nano composites 

possèdent des propriétés supérieures à celles des composites conventionnels et ceci grâce à la 

maximisation de l’interface d’adhésion [46]. 
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2)  Constituants des nanocomposites 

Un matériau composite se compose comme suit : une matrice+ un renfort +une charge 

 La matrice : Constituée d’une ossature qui est généralement une matière plastique 

(Résine thermoplastique ou thermodurcissable) Elle est facilement déformable et 

assurant la cohésion de la Structure. 

 Le renfort : C’est une matière ajoutée à la matrice pour améliorer la résistance 

mécanique à la traction et la rigidité des matériaux composites et se présentent sous 

forme filamentaire à très hautes caractéristiques mécaniques. 

 Les charge : En générales ces charges sont des microbilles ou des particules. L’objet 

de la charge renforçant est d’améliorer les caractéristiques mécaniques de la résine, ou 

diminuer le coût des résines en conservant les performances des résines [47] 

3) Morphologie des nanocomposite  

Plusieurs morphologies peuvent être générées après introduction de charge lamellaire 

dans une matrice polymérique ; celles-ci sont directement liées au voies d’élaboration du 

composite [48] et à la nature des interactions physico-chimique (nature de la matrice et de la 

nanocharge, du traitement  de fonctionnalisation ou modification organique [49] en fonction 

de ces paramètres trois type d’organisation peuvent être rencontrés dans la littérature : 

a. Micro composite: les empilements de feuillets gardent leur distance inter-lamellaire 

d'origine sans se mélanger à la matrice. 

b. 1ntercalée : Les chaînes de polymère pénètrent les feuillets de diatomite provoquant 

une extension de l’espace interfoliaire sur une base régulière et donnent au composé 

une structure inorganique arrangée dans laquelle une alternance apparait entre les 

chaines de polymères et les feuilles de la matériau. 

c. Exfoliée: les feuillets sont individualisés et orientés aléatoirement dans la matrice 

[50]. 
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Figure I. 18: Schéma des principales morphologies des nanocomposites :(a)micro composite, 

(b) intercalée, (c) exfoliée [51]. 

I. 6. 4 .Classification des nanocomposites 

La classification des composites peut être effectuée selon la forme des nanocharges ou 

suivant leurs natures des constituants : 

i. Classification  suivant la  forme de nanocharge 

le classement des nanocomposites se fait selon le facteur de forme de la charge incorporée 

(rapport entre la longueur et l’épaisseur ou le diamètre). 

a. Nanocharge à une dimension nanométrique (feuillets)  

La particule possède une dimension de l’ordre du nanomètre et les deux autres de l’ordre 

du micromètre,les argiles sont probablement les plus connues car elles sont naturelles donc 

faciles à extraire[52].
 

b. Nanocharge à deux dimensions nanométriques (nanofibres)  

Sont des particules ayant deux dimensions de l’ordre du nanomètre. La troisième est 

beaucoup plus grande. L’ajout de ces derniers dans la matrice peut augmenter la viscosité du 
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polymère mais l’effet est moins prononcé que celui observé avec des fibres conventionnelles 

[53].
 

c. Nanocharge à trois dimensions nanométriques ( nanoparticules)  

Les trois dimensions de la particule sont de l’ordre du nanomètre. Il s’agit le plus souvent de 

particules de forme sphérique dont le diamètre est  compris entre 30 et 150nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 19: classification des nanocomposite suivant la forme de nanocharge. 

ii. Classification suivant la nature de la matrice 

On peut appliquer la classification classique des composites suivant la nature de la 

matrice, dans l’ordre croissant de la température d’utilisation [54]. 

a. Les composites à matrice organique : Elles se subdivisent en deux groupes 

Les matrices thermoplastiques et les matrices thermodurcissables;  Ce type est aussi appelés 

composites à matrice polymère, peuvent être utilisés dans le domaine des températures ne 

dépassant pas 300°C. 

Nanocharge métallique : 

-Nanoparticules 

-Nanofiles 

-Nanotiges 

 

Nanocharge carbonique : 

-Nanotubes 

-Nanofibres 

-Nanoparticules 

-Nanofeuillets 

 

 

Nanocharge naturelle : 

-Nanofibre 

-Nanocristeaux 

 

Nanocharge d’argile 

-Nanofeuillets 

-Nanoplaquettes 

Nanocomposites polymères 
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b. Les composites à matrice métallique :sontdéveloppés grâce à la facilité et à 

la maîtrise des procédés de fabrication ainsi qu’à leur faiblecoût. Ils peuvent être utilisés 

jusqu’à 600˚C[55]. 

c. Les composites à matrice minérale ou céramique :Ils sont utilisés pour des 

applications à plus haute température jusqu'à 1000°C,  commedes oxydes, carbures ou 

nitrures . 

I. 6. 4. Procédés d’élaboration des nanocomposites  polymère/charge  

Les propriétés des nanocomposites dépendront du procédé de mise en œuvre utilisé. 

Plusieurs stratégies d’élaboration de ces matériaux peuvent être utilisées, les trois modes de 

mise en œuvre les plus communes sont : la polymérisation in situ, la voie solvant ou 

exfoliation-adsorption [56, 57] et la voie fondue. 

1. La polymérisation in situ  

Le processus de polymérisation in situ consiste en une étape d'initiation suivie d'une 

série d'étapes de polymérisation, qui aboutit à la formation d'un hybride entre les molécules de 

polymère et les nanoparticules [58]. Lors de la formation d'un mélange homogène, l'initiation 

de la réaction de polymérisation est effectuée par l'addition d'un initiateur adéquat, Une fois le 

mécanisme de polymérisation terminé, un nanocomposite est produit, qui se compose de 

molécules de polymère liées aux nanoparticules. 

2. L'intercalation en solution  

Cette méthode consiste à préparer d'une part le polymère matriciel dans son solvant 

adéquat et d'autre part une dispersion de matériau dans le même solvant. Ensuite, le tout est 

mélangé et par évaporation du solvant on obtient le nanocomposite. Cette méthode est très 

utilisée pour la fabrication de films et elle présente l'avantage d'utiliser le pouvoir de 

gonflement de l'argile, en présence d'un solvant, pur assurer une bonne dispersion des 

feuillets. 

3. Préparation en phase fondue  

Cette méthode ressemble à la méthode de mélangeage en solution déjà vue à la 

différence que le milieu dispersant possède une viscosité élevée. Pour favoriser les 

interactions polymère/renfort il s'avère nécessaire d'ajouter un agent comptabilisant qui peut 

être un copolymère à blocs, un polymère fonctionnel ou un polymère greffé. Le grand intérêt 
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de cette méthode est de s’affranchir de l’utilisation d’un solvant et de permettre l’utilisation 

des techniques de mise en œuvre traditionnelles des polymères. Cette méthode a la préférence 

du milieu industriel du fait de sa simplicité et sa rentabilité. 

I.  6. 5. Propriétés des nanocomposites 

Après la mise en œuvre et l’obtention d’un nanocomposite, les propriétés de ce 

nouveau matériau sont améliorées par rapport au polymère pur ; pour un nanocomposite 

polymère /charge les propriétés sont variées et sont présentées dans ce paragraphe.   

Les propriétés mécaniques  

L’ajout de la diatomite dans une matrice polymère permet généralement d’améliorer 

les propriétés mécaniques telle que la dureté, et en particulier le module de Young et la 

contrainte à la rupture d’un matériau qui varie fortement selon la natures des interactions 

diatomite / matrice.    

Stabilité thermique :  

Le renforcement de la stabilité thermique par l’ajout de la diatomite peut s’expliquer 

par un effet isolant de la part des feuillets de la diatomite, mais aussi par un effet barrière au 

transport des produits volatils générés lors de la décomposition du matériau. 

Réduction de l’inflammabilité : 

L’introduction de nanocharges   dans une matrice polymère retarde aussi sa 

dégradation par le feu et permet simultanément la formation d’une couche superficielle 

carbonisée [59, 60]. 

Le comportement au feu : 

Le comportement au feu est analysé en utilisant le calorimètre à cône 112celui-ci 

permet de simuler les conditions d'un feu et de mesurer différents paramètres: chaleur de 

combustion, nature et quantité de gaz dégagés, perte en masse, etc. 

Autres propriétés : 

Parmi les autres propriétés des nanocomposites, on peut également citer les propriétés 

électriques et optiques, propriétés catalytiques, propriétés rhéologique. 
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I. 7.  L’objectif d’incorporation d’un nano-objet dans un polymère  

Les matériaux polymères offrent une facilité de conversion qui est utilisée dans tous 

les secteurs industriels; Cependant, ses propriétés sont relativement faibles, il est nécessaire 

de l'améliorer en ce qui concerne l'ajout d'un objet et cela permet le transfert de ses propriétés 

de base au matériau et lui confère des propriétés spécifiques telles que des propriétés 

magnétiques ou électriques et il est préférable de fusionner un objet aux dimensions 

nanométriques au lieu d'un objet aux dimensions microscopiques 

Une explication régulièrement avancée est la surface spécifique des nanoparticules par 

rapport aux particules micrométriques conventionnelles. 

I. 8. Application des nanocomposite polymére   

Dans ce paragraphe, nous allons nous focaliser sur quelques usages actuels des 

nanocomposites, c’est à dire de matrices polymères chargées par des nanoparticules. Ces 

matériaux permettent en effet aujourd’hui d’envisager de nombreuses applications dans des 

domaines très variés [61 ; 62]
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 20: les différentes  applications des nanocopmosites. 

Applications industrielles  Applications biomédicales 

-Optique et optoélectronique 

-Eléments de structure  

-Propriétés de barrière chimique 

-Réduction de l’inflammabilité 

-Amélioration de la conductivité 

électrique 

Application des nanocomposites polymères 

-L’ingénierie des tissus 

-Des os artificiels 

-Thérapie génique 

-Transplantation cellulaire 

-Les tests diagnostiques 
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I. 9. Composites à base polyaniline  

La polyaniline fait partie des polymères conducteurs intrinsèques ; elle est fortement 

plus étudiée du fait de sa stabilité thermique, de ces propriétés redox intéressantes, de sa 

facilité d’élaboration avec un coût relativement bas de son monomère et de ses propriétés de 

conduction électronique élevées [63-67]. Elle possède un énorme potentiel d’applications [68-

72]. 

Parmi les travaux menés par les chercheurs sur les composites à base polyaniline 

figurent les suivants : 

 Préparation de la composite cellulose/polyaniline conducteur par Z.I.MO et al [73] :  

Une série des composites conducteurs cellulose / polyaniline a été synthétisé par 

oxydation chimique de l’aniline sur la surface de la cellulose native (poudre) activée par 

différents acides. La structure chimique et la morphologie des composites ont été examinées 

par l’analyse  FTIR, MET, ATG. Ils ont trouvé que :  

 Les composites préparées en utilisant les acides dibasiques sont plus conducteurs que 

les composites préparées en utilisant les acides monobasiques. 

- l'augmentation du temps d'activation augment la quantité de PANI  mais la conductivité 

présent un seul cette diminution set causé par l'agrégation de particules PANI. 

- l'augmentation du temps d'activation correspond à l'augmentation de la quantité de PANI, 

mais la conductivité apparaît comme un groupe, et cela est dû à l'assemblage des 

particules manquantes de PANI. 

- l’augmentation de la quantité de monomère de l’aniline conduit à l’augmentation de la 

conductivité électrique. 

- la cellulose est activée par les acides et cela conduit à l’amélioration de l’accessibilité et 

la réactivité des groupes OH.  

- Les composites PANI/ cellulose sont stables par rapport a la cellulose pur. 

Ce travail a fourni ainsi une méthode facile pour synthétisé un composite de cellulose 

polyaniline / cellulose ayant une excellente conductivité.  
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 Préparation des composites à base polyaniline conducteur / pouzzolane [74]: 

Préparations des composites à base polyaniline et le matériau pouzzolane naturelle 

issue des gisements de BOUHAMIDI de la région de Béni —Saf de l'Ouest algérien elle se 

fait principalement par l'oxydation chimique de l'aniline en milieu aqueux sur la surface de la 

pouzzolane ; les composites obtenues sont ainsi analysés par la spectroscopie FTIR ; la 

diffraction des rayons X ; MEB ; ATG … 

Ils ont trouvé que : 

- Le rendement augmente quand le taux de charge de pouzzolane augmente.  

- L’ajout d’une charge pouzzolanique améliore le pouvoir adsorbant du composite.   

- La fixation de la  pouzzolane dans les mésopores de la polyaniline. 

- L’incorporation de la charge pouzzolanique au sein de la matrice permet de modifier 

la stabilité thermique de la composite. 

- Les resultat de l’ analyse DRX montre  la formation d’un composite PANI- 

Pouzzolane l’nterieure de la sructure poreuse de pouzzolane   

I. 10.  Nanocomposites à base diatomite  

 Nanocomposite carbone / diatomite [75] 

Différentes quantités de la diatomite sont mélangées avec le charbon (dérivé de bois) 

et sont soumis à un traitement thermique sous atmosphère ; après une heure un traitement  

chimique par l’acide chlorhydrique et lavage avec l’eau distillée; les échantillons sont séchées 

pendant 24 h  à 110°C. 

Les résultats obtenues  montrent que : 

- Les composites carbone / diatomite présentaient une structure poreuse bimodale et 

interconnectée. 

- l'adsorption sur les composites carbone / diatomite beaucoup plus rapide. 

 Composite Polyacrylamide/diatomite (PAA-D)[76] 

Un nouvel absorbant composite avec des structures multifonctionnelles et 

respectueuses de l'environnement à base de diatomite. Dans cette recherche,  le composite 

Polyacrylamide-diatomite (PAA-D) a été préparé et utilisé comme adsorbant pour 

l'élimination efficace des ions uranyles de la solution aqueuse. Des expériences par lots ont 

été réalisées en fonction du pH de la solution, de la concentration initiale, de la cinétique, de 
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la thermodynamique et de la récupération ; Par de nombreuses analyses, les propriétés 

chimiques et morphologiques du composé PAA-D ont été étudiées 

Les résultats obtenus montrent que : 

- L'adsorbant PAA-D peut être à faible coût, efficace et également performant d'une 

capacité d'adsorption élevée considérable  

- Les données cinétiques ont été mieux interprétées par un modèle de pseudo deuxième 

ordre. 

- Les parametres des thermodynamiques ont montré que le processus d'adsorption était 

exothermique, spontané et avec un désordre accru à l'interface solide / solution.  

- Les études de récupération ont montré que le composite PAA-D avait de bonnes 

performances d'adsorption / désorption 

 préparations des composites diatomite /TiO2  [77]. 

Ont préparé le composite diatomite-TiO2 en vue de son application dans la photo 

dégradation du bisphénol-A dans l’eau. Ils ont trouvé que l’activité photocatalytique dans la 

dégradation du bisphénol -A par le composite diatomite-TiO2 est mieux que celle par le TiO2 

pur à cause du nombre de sites actifs élevé. Ceci permet une grande adsorption du bisphénol-

A sur le composite diatomite-TiO2. [78] 
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L’objectif de ce chapitre est de présenter les matériaux qui ont été utilisés pour la 

réalisation des composites à base d’une matrice de la polyaniline et la charge de la diatomite. 

Il décrit également les méthodes de caractérisation des matériaux à savoir : l´analyse chimique 

par fluorescence X, la diffraction de  rayons X (DRX), la microscopie électronique à balayage 

(MEB) et l’analyse  thermogravimétrique ATG. 

II. 1. Méthodes  

II. 1. 1. Analyse chimique par fluorescence X  

Les analyses  chimiques  permettent de connaître la  composition du  matériau  [1].  

Ces analyses ont pour objet la quantification des différents éléments présents dans un 

échantillon [2]. Ces éléments  sont exprimés  en  pourcentage  d’oxyde  par  rapport  au  poids 

de  l’échantillon. L´analyse  chimique a été réalisée par fluorescence X (FX). L´appareil 

utilisé est de type MagiXPRO spectrophotomètre Philips équipé  au tube  RX. La perte au feu  

PAF  a  été  déterminée par traitement thermique à 1000 °C 

II. 1. 2. Diffraction de Rayons X (DRX)   

La diffraction    de rayons X (DRX)  est une  technique  fondamentale  pour  l’étude 

des   matériaux  cristallins. L’application  la plus importante en diffractométrie X est   permise 

de  vérifier  les  phases  cristallines présentes dans un  échantillon et sa structure cristalline 

[3]. 

La  diffraction des rayons X nous permet donc d’étudier des  matériaux constitués 

d’une multitude de cristaux d’orientation différente. Lorsque le faisceau de rayons X 

monochromatique  irradie  l’échantillon, les  rayons  sont  diffractés dans une direction 

donnée par chacune  des familles des plans réticulaires (hkl) (Figure II.1) [4] à chaque fois 

que la condition de Bragg  est  réalisée  selon  l’équation II. 21  :  

nλ= 2dhklsinθ                (équation II.1 ) 

Où       

           d : est la distance inter-réticulaire séparant deux plans de même famille (h, k, l) ;  

           n : l’ordre de la diffraction ;  

           λ : la  longueur d'onde du faisceau de rayons X ; 

           θ : l’angle de diffraction de rayons X. 
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Les  analyses  par DRX  ont été réalisées  à l’aide d’un  diffractomètre  de  type  

Bruker AXS D8 en  utilisant une anticathode en Cuivre (λ = 1.54056 Å). Les données  de 

DRX ont  été  collectées avec un balayage  de 2θ=2°-70° avec un  pas  de 0,02° et  avec  un 

temps  d´acquisition de 4 s. 

 

 

 

Figure II 1:Représentation schématique de la Loi de Bragg. 

 

II. 1. 3. Microscopie Electronique à Balayage (MEB)  

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique qui permet 

l’observation  de la  morphologie  d’un  solide en utilisant le principe  des interactions 

électron-matière. Elle est fondée  principalement  sur la détection des  électrons  secondaires 

émergents  de  la surface sous l’impact  d’un  très  fin  faisceau d’électrons  primaires qui 

balaye la  surface  observée [5]. L’appareillage employé est de type Philips ESEM XL 30 

FEG en balayant la surface d’un échantillon par un faisceau focalisé d’électrons accélères à 

des tensions de 20kV. 
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III. 1. 4. Analyse thermogravimétrique (ATG)   

L’analyse  thermogravimétrique  est  une  technique d’analyse thermique permettant 

de mesurer  la variation de masse  d’un  échantillon en fonction  de la température et du 

temps. Elle permet d’évaluer la perte de masse lorsque le matériau se décompose, se 

déshydrate ou s’oxyde. Les expériences peuvent être réalisées  sous atmosphère oxydante ou 

inerte.   

Dans notre étude, l‘analyse thermique ATG a été réalisée en utilisant un appareil de 

type Labsysevo dans l’intervalle de température 36-1100 °C. 
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II. 2. Matériaux 

Dans  notre  étude, la diatomite est utilisée comme charge  inorganique pour la 

synthèse des composites PANI-diatomite. La diatomite est un produit naturel bien connu, 

c’est une roche de couleur blanche constituée principalement de la silice et des impuretés 

(composés organiques, sable, argile, carbonate de calcium et magnésium, sels,…) [6]. 

La diatomite  utilisée dans  ce travail est une poudre  issue du gisement de Sig, ouest 

de l’Algérie, ce matériau sera désigné par DIS (figure II.2). 

 

                                     

Figure II 2: Diatomite de Sig, DIS. 

II. 3. Caractérisations de DIS 

Pour  mieux  comprendre  l'étude sur la diatomite brute, nous  montrons les propriétés 

et  les caractéristiques de la diatomite en  présentant: 

 La composition chimique par fluorescence X; 

 Les différentes phases cristallines par diffraction des rayons X; 

 La variation de la masse en fonction de la température à travers l'analyse 

thermogravimétrique (ATG) ; 

 La morphologie par microscopie Electronique à Balayage (MEB). 
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II. 3. 1 .Composition chimique  

La  composition  chimique  de la diatomite brute DIS a été déterminée par 

fluorescence X, quantifiée sous forme d'oxydes (tableau II.1). La diatomite brute DIS est 

essentiellement composée de la silice à 77,9 % et contient également des impuretés 

principalement la chaux CaO (5,82 %), et l’oxyde d'aluminium Al2O3 (3,25 %). Les autres 

oxydes  de fer, magnésium, potassium, titane et  de sodium  sont en très faibles proportions. 

La DIS est constituée d’une grande partie de  silice donc elle est considérée comme une 

meilleure  source  naturelle  de la silice. Pour la perte au feu, on remarque  une faible teneur 

qui est due essentiellement à la légèreté de ce matériau.  

Tableau II 2: Composition chimique de la diatomite brute déterminé par fluorescence X. 

Oxyde Pourcentage massique (%) 

SiO2 77,9 

Al2O3 3,25 

Fe2O3 1,27 

TiO2 0,20 

K2O 0,61 

Na2O 0,25 

CaO 5,82 

MgO 1,09 

P2O5 0,13 

PAF (perte au feu) 9,34 

 

II. 3. 2. DRX 

L'analyse par diffraction des  rayons  X nous permet d'identifier les différentes 

phases minéralogiques contenues dans la diatomite utilisée. La figure suivante représente 

l’analyse DRX  de la  diatomite brute de sig (Figure II.3). 

Le  diffractogramme de poudre de la diatomite brute DIS  montre  la présence  le 

produit prédominant le  Calcite  avec le pic d’intensité le plus élevé à environ 2θ =29 ° ; de 

quartz situé à 2θ=27°; de la muscovite et de la dolomite de pics moins intenses. Ces résultats 
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montrent aussi, la présence d´une structure amorphe dans une bande large entre 2θ= 12º et 20º 

caractéristiques de la silice de la diatomite. 

        

 

 

Figure II 3: Spectre DRX de la diatomite brute (DIS). 

                             

II. 3. 3 . ATG  

L'analyse thermogravimétrique consiste à suivre en continu la variation de la masse 

d'un échantillon en fonction de la température dans une gamme de température allant de 30 °C 

à 1000 °C 

Le thermogramme de la diatomite brute (Figure II.4), présente deux stades de 

décompositions différentes sur la gamme de température étudiée : 
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 Une   première  perte de masse entre 50 et 280 °C, environ  5% de la perte de masse ; 

ces  pertes  de masse sont dues au départ de l'eau physisorbée (déshydratation). 

 Une  seconde  perte  de masse,  plus  importante,  se produit  entre 280 et  800 °C, due  

à la  décomposition  des  carbonates  (calcite et dolomite ) et  déshydroxylation des 

groupement silanol lors de l’élévation de température.

 

Figure II 4:courbe thermogravimétrique de la diatomite brute DIS. 

II. 3 .4. MEB 

L‘observation par  microscope électronique à balayage de la diatomite brute est 

indiquée sur la (Figure II.5). La photo MEB  révèle que la diatomite est entourée par des 

particules qui sont soit les résidus des diatomées ou d’autres particules considérées comme 

des impuretés. Les résultats obtenus avec différents agrandissements montrent que la structure 

du matériau  est  clairement  très poreuse. Nous  pouvons noter que  les  particules poreuses 

sont principalement en forme circulaire. La micrographie de la diatomite montre une structure 

poreuse et un grand volume poreux.  
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Figure II 5:Images MEB de DIS. 
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III.   1. Introduction   

Depuis quelques années, une nouvelle famille de polymère chargé est apparue, connue 

sous le nom de « composite » ; l’idée  de  départ  consiste  à incorporer  des  charges  dans 

une matrice polymère. L’objectif de l’incorporation permis d’élargir leur domaine 

d’application. De ce point de vue, le but principal de notre projet est la combinaison de la 

polyaniline avec un matériau inorganique naturel qui est la diatomite de la région de « SIG ». 

 

Notre méthodologie de travail comporte deux parties importantes : 

 La première représente la synthèse du polymère par la polymérisation in-situ et 

l’élaboration des nanocomposites à base de polymère conducteur la polyaniline et la 

charge « diatomite de SIG : DIS ». 

 La seconde regroupe l’ensemble des techniques de caractérisation du produit 

synthétisé essentiellement par les analyses à savoir la Diffraction de rayons X, la 

microscopie MEB et l’analyse thermogravimétrique ATG. 
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III. 2. Synthèse et caractérisations de la polyaniline  

III. 2. 1 Synthèse 

Dans  un  premier  temps  il  faut  que l'aniline commercial  soit  purifié par  distillation  

simple. La polyaniline est  synthétisée par  polymérisation  oxydative  par voie chimique  

selon  le  protocole  standard   décrit   par   Marc Diarmid et al [1]. C´est l’oxydation  

chimique  de l'aniline  en milieu acide aqueux.  Pour se faire, on   fait   réagir la solution A 

(contenant principalement 1g d’aniline  dissout   dans une  solution d´acide HCl) dans  une 

solution  B  contenant  l’agent oxydant  le persulfate d'ammonium (NH4)2S2O8 et  une solution 

d´HCl (Figure III .1).  La réaction de polymérisation s’effectue sous agitation magnétique à  

température ambiante pendant 21h avec un  rapport  molaire oxydant/monomère n ox/nan=1. 

La  PANI  obtenue, de couleur verdâtre est  filtrée,  lavée à  l’eau  distillée/l’éthanol  et  

séchée à 50°C. La figure III .2 résume le protocole de synthèse de la polyaniline. 

 

 

NH2

+ (NH4)2S2O8

HCl   (1M)

température ambiante (18-19°C)

*
H
N N

H
N
H

H
N *

Cl-Cl-

n

 

 

Figure III. 1: Schéma réactionnel de la synthèse de polyaniline. 
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Solution A : Aniline +solution 

de HCl 

Agitation de la solution A   Ampoule à décanter contient 

de la solution B : persulfate 

d’ammonium +solution de 

HCl 
   

 

après agitation de A on ajoute 

la solution B 

 

 
   

 

Le produit après 21 h 

d´agitation changement de 

couleur vers verte foncée 

 
Filtration de produit   

 

   

  
 

          Lavage  Séchage  produit final après broyage 

Figure III. 2: Différentes étapes pour la synthèse de la polyaniline. 
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III.   2. 2. Caractérisations de polyaniline 

III.2. 2.1 Diffraction des rayons X (DRX) 

Le  diffractogramme  de  la PANI (Figure III.3  ) présente  une  succession de   pics    

se situe à 2θ= 9,2 ; 15,3; 20,6 et 25,4  caractéristiques de  la polyaniline  semi-cristalline    

reporté dans la  littérature [2-3]. 

 

 

Figure III. 3: Diffractogramme DRX de la PANI. 

III.2. 2.2 Analyse thermogravimétrique ATG 

L’étude de la dégradation thermique a montré que la PANI a des pertes de masse en trois 

zones :  

La première perte de masse est  située  à  une  température <180°C attribuée  au  départ 

des molécules d’eau et  le solvant de lavage  résiduel (éthanol). 
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La seconde perte de masse est située dans l’intervalle 180-330 °C est due au départ de 

l’acide dopant HCl liée à une perte de l’eau des constituions (de la matrice PANI) et des 

oligomères. 

Enfin, on observe une troisième perte de masse importante commençant à 330°C qui 

correspond à la dégradation du polymère PANI [4]. 

 

 

Figure III. 4: Courbes ATG de la PANI. 

 

III.2. 2.3. Microscopique électronique à balayage MEB 

                   La Figure III. 5 représente  les  images  de  la  microscopie électronique à 

balayage de la polyaniline. Ces images révèlent un réseau de chaines nanométriques 

composées de particules de petites tailles de PANI. Elles présentent également une 

morphologie nanofibreuse de la polyaniline.  
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L’utilisation   technologique de ce type  de   polymères conducteur   (PANI), basée sur la 

morphologie/  microstructure,    ouvre     de   nouvelles voies inattendues de recherche  et  de 

développement dans le domaine nanotechnologie [5]. 

 

 

Figure III. 5: Images MEB de la polyaniline. 
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III.  3. Synthèse et caractérisations des composites Polyaniline /diatomite 

III.3.1 Synthèse 

Dans  cette  seconde  partie, nous avons   réalisé la polymérisation  chimique  de 

l'aniline en présence  de la diatomite. Parmi les paramètres prend en considération lors de telle 

synthèse la charge X% ajoutée. Nous avons ainsi fait varier le taux de charge de diatomite 

pour un  rapport oxydant / monomère n ox/nan=1. 

 La première étape consiste à préparer des solutions nommées A, chaque solution A 

contient principalement 1g d’aniline fraichement distillé dissout dans une solution 

diluée d’acide chlorhydrique pour différents taux de charge (1, 2, 3, 5) % de diatomite. 

 La deuxième étape sert à préparer des solutions nommés B, contenant l´oxydant 

(NH4)2S2O8 dissout dans une solution aqueuse d´acide HCl 

 Après une heure de l’agitation magnétique de la solution A, la polymérisation  est 

initiée par l’ajout lentement goutte à goutte de la solution B (solution acide HCl, APS)  

avec un rapport molaire nox /nani= 1 en gardant le mélange réactionnel sous agitation 

constante. Le mélange obtenu (solution C) est maintenue sous agitation magnétique 

pendant 21 h. Les solutions C sont filtrées, lavées et séchées à 50 °C pendant 21 h les 

produits sont obtenues sous forme d’une poudre fine de couleur verdâtre.  

 Les matériaux obtenus seront désignés comme suit : DIS-PANI-X%  

  



Chapitre  III                                               Synthèse et caractérisation des composites 

 

 

 
55 

Ces différentes étapes sont résumées sur l’organigramme de la figure III.6 

 

 

 

        

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 6: Organigramme  de synthèse des composites. 

 

Solution A 

 

Solution B 

Agitation 

Filtration
 

Lavage
 

Séchage à 50°C
 

Broyage
 

Caractérisations des composites DIS-PANI-X%
 

ATG MEB DRX 

Solution C : solution B + solution A 
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III.   3. 2. Résultats et discussions 

III.3.2.1 Effet de la quantité de la charge ajoutée  

Dans une étude appliquée dont le but est de connaître un groupe de facteurs qui 

affectent la caractéristique du composé, parmi eux la quantité de charge ajoutée au polymère. 

À cet égard, nous avons mené un ensemble d'expériences avec la même température 

ambiante sur une période de 21h, avec un rapport molaire : n ox/nan égal à 1. Nous avons 

changée seulement la quantité de la diatomite ajoutée au sein de la matrice polymère. La 

variation des rendements des composites polyaniline / diatomite en fonction du taux de charge 

naturelle ajoutée est présenté dans la figure ci-dessous : 

 

 

Figure III. 7: Effet du taux de charge X% de diatomite sur la polymérisation n OX /nan =1. 

D’après le graphe nous avons remarqué que les rendements obtenus sont de l´ordre de 

(51 ; 51 ; 57 ; 52) % respectivement pour les pourcentages de charge de (1 ; 2 ; 3 ; 5) % de la 

diatomite. Pour le taux de charge de 3% de la diatomite, une valeur maximale de rendement a 

été obtenue.   
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III.3.2.2 Diffraction de rayons X (DRX) 

Le   diffractogramme   DRX du composite PANI-DIS -3% (Figure III.8)   présente les 

mêmes pics caractéristiques de la PANI, mais d´intensité inferieure. Ce résultat suggère la 

formation d´un composite PANI-diatomite par insertion du polymère à l’intérieur de la 

structure poreuse de la diatomite. Ceci est dit que la polymérisation se fait dans les pores de la 

diatomite cela nous mène de supposer qu’il y a une formation des interactions maximales 

entre la structure de la diatomite et la polyaniline. 

 

 

Figure III. 8: spectre DRX de DIS-PANI-3 %. 

 

La figure III.9  représente le diffractogramme du composite PANI/ Diatomite chargé 

à 5%. Dans ce cas on remarque la présence des mêmes pics caractéristiques de la polyaniline 

PANI et l’apparition d’autres pics moins intenses caractéristiques de la diatomite. Ces 

résultats suggèrent également la formation d´un composite PANI-DIS. On constate également 
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que l´augmentation du taux X% influe le degré d´interactions entre la diatomite et la 

polyaniline. 

 

                          

Figure III. 9:spectre DRX de DIS-PANI-5%. 

III.3.2.3. Analyse thermogravimétrique ATG  

Les thermogrammes des composites PANI-DISB-3% et PANI-DISB-5% (Figure 

III.10) présentent  trois pertes de masse comme celles signalées dans le cas de la polyaniline 

pure. On remarque également que les pertes de masse diminuent en augmentant le taux de 

charge. Ceci peut être expliqué par l’amélioration de la stabilité  thermique après interactions 

avec la diatomite.   
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Figure III. 10: thermogrammes du PANI et des composites  DIS-PANI-3 % et DIS-PANI-5 

%. 

 III .3.2.4 . Microscopique électronique à balayage MEB 

Une morphologie similaire a été observée par les photos de MEB pour les deux 

composites. Les   photos MEB (Figure III.11 et Figure III.12) montrent   que le nano-fibre 

polyaniline a enrobé la diatomite, cela nous mène de confirmer la formation d’un composite 

mixte entre les deux morphologies avec un nouvel composite fibreux. Nous observons aussi 

(Figure II.12) que la PANI est   capable de pénétrer à l’intérieur de la structure poreuse de 

frustules de la diatomite et dans la surface. 

Une   morphologie  plus homogène et compacte est observée pour le cas de DIS-

PANI-3%, ce qui suggère que dans le composite DIS-PANI-5% les interactions sont 

inférieures par rapport au composite DIS-PANI-3%, et confirme les résultats de la DRX.  
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Figure III. 11: DIS-PANI-3 %. 
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Figure III. 12:DIS-PANI-5 %. 
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Les travaux réalisés dans le cadre de cette étude s’articulent dans la synthèse des 

composites à base polymère conducteur qui est la polyaniline et la matrice naturelle diatomite. 

La diatomite, utilisée dans ce travail, contient majoritairement de la silice à 77,9 % et 

des impuretés telles que la calcite, le quartz et la dolomite. 

        

La synthèse de la polyaniline est effectuée à température ambiante par l’oxydation 

chimique de l’aniline en présence d’un oxydant (NH4) 2S2O8 en adoptant un rapport molaire 

nox/nmo=1. Nous avons par la suite procédé à la préparation des composites polyaniline 

/diatomite avec un rapport molaire nox/nmo=1. Ces  dernies composites sont obtenus par 

polymérisation in-situ de l'aniline avec différents taux de la diatomite ajoutée.  Les résultats 

obtenus montrent que le meilleur rendement a été obtenu pour un taux de charge de 3% . 

Différentes techniques de caractérisation ont été utilisées afin de recueillir le 

maximum d’informations sur les propriétés du nouveau matériau préparé. 

L´analyse par DRX a montré la formation des composites Polyaniline-diatomite par 

insertion du polymère à l’intérieur de la structure poreuse de la diatomite. Nous avons montré, 

par la microscopie électronique à balayage, que le nano-fibre polyaniline a enrobé la 

diatomite donc la formation d’un composite mixte entre les deux morphologies. Les analyses 

thermogravimétriques montrent l’amélioration de la stabilité thermique des composites qui se 

justifie par l´interaction PANI-diatomite. 

Les résultats de ce travail sont originaux et encourageants et nécessitent une continuité 

en étudiant les propriétés texturales et d’entrevoir de grandes perspectives en terme 

d’application de ces matériaux. Les résultats obtenus sont qualifiés, notamment qu’ils mettent 

l’accent sur la valorisation des sources naturelles algériennes de l´ouest algérien. 



 

 

Résumé 

Les travaux qui font l’objet de ce mémoire rentrent dans le cadre d’un projet global de 

synthèse et caractérisation des nano composites à base de matière première assez abondante 

en Algérie « Diatomite » et un polymère conducteur « la polyaniline » par polymérisation in-

situ de l’aniline. 

Dans ce contexte, Une série de caractérisation est effectué sur les composites 

synthétisés DSI-PANI-X %, la diatomite et la polyaniline par les techniques DRX, MEB, et 

ATG  

Les résultats obtenus montrent l’obtention des composites PANI-diatomite, thermiquement 

plus stable que la  PANI pure  dans des conditions bien déterminées. 

 

     Mots-clés:    polymérisation, polyaniline, diatomite, composite.  

    

Abstract  

The present work focuses on the synthesis of a conductive composite by in-situ 

polymerization of aniline with natural material algerian diatomite.  

The structural and morphological features as well as the thermal behaviour of the 

obtained composites were investigated through XRD, SEM, and TGA investigations.  

The results confirmed the formation of new PANI-diatomite composites, with 

interesting structural and morphological properties and thermal stability. 

     Keywords: polymerization, polyaniline, diatomite, composite. 

 الملخص

الانظمة المركبة النانومترية  التي تعتمد على البوليمر  وتوصيف تطوير على الأطروحة هذه في المقدم العمل يركز

الموصل البوليانيلين  الذي يعتبر من اهمها من حيت سهولة  تركيبها ومصليته العالية  مع الدياتوميت لوفرة هذه المواد الخام 

الموقع  يلين فيالأن بواسطة بلمرةفي الجزائر   

تظهر  من الدياتوميت والانيلين , على المركبات الموصلة التي تصنع تحليلات في هذا السياق؛ يتم إجراء سلسلة من ال

النقي ة من البوليانيلين والتي تكون أكثر ثباتاً من الناحية الحراريمن هذه المركبات النتائج التي تم الحصول عليها الحصول 

   جيدًا في ظل ظروف محددة

  البلمرة ، البوليانيلين ، الدياتوميت ، المركب الكلمات المفتاحية:


