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Résume
Cette ¢tude rendre dans le cadre des biocomposites, a base d’un polymére conducteur

(polyaniline) et d’une matrice biopolymére (la cellulose microcristalline), synthétisés par
polymérisation in-situ de la polyaniline. Dans ce contexte, nous avons mis en ceuvre
’utilisation des techniques de caractérisation complémentaires pour avoir les propriétés
thermiques, texturales et morphologiques du composite PANI-CMC. Les résultats obtenus
confirment la formation de composite Polyaniline-Cellulose microcristalline dans des
conditions bien déterminées. Le composite formé est issu des interactions PANI-CMC dans la
surface mésoporeuse de la PANI. Il présente une morphologie homogéne plus compacte et
une stabilité thermique plus importante a celles de ces constituants.

Mots clés : biocomposite, polyaniline, cellulose microcristalline, polymérisation in-situ.

Abstract

This study focuses on the biocomposites, based on a conductive polymer (polyaniline) and a
biopolymer matrix (microcrystalline cellulose), synthesized by in-situ polymerization of
polyaniline. The thermal, textural and morphological properties of the PANI-CMC composite
were investigated by further characterization techniques. The results obtained confirm the
formation of Polyaniline-CMC composite under well determined conditions. The obtained
composite results from PANI--CMC interactions in the mesoporous surface of PANI. It has a
more compact homogeneous morphology and a higher thermal stability than those of PANI
and CMC.

Key words: biocomposite, polyaniline, microcrystalline cellulose, in-situ polymerization.
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INTRODUCTION GENERALE

La technologie moderne nécessite des matériaux alliant la rigidité, la résistance mécanique,
une ténacité élevée et une excellente 1égéreté. Aucun matériau simple ne peut combiner ces
propriétés physiques. C’est pourquoi, au fil des ans, les chercheurs ont essayé d’obtenir des
matériaux qui combinent diverses propriétés : les matériaux composites [1]. Le secteur des
matériaux composites est actuellement en pleine expansion dans différents domaines ;
I’aéronautique, 1"automobile, 1’emballage, les batiments, etc.

A cause de succes extraordinaire du concept des matériaux composites dans le domaine des
polymeres synthétiques il s’est tourné vers une nouvelle gamme de produits plus respectueux
de I’environnement et basés sur les polyméres biodégradables comme matrice : les matériaux
bio-composites. Les polymeres biodégradables sont des polymeres dans lesquels au moins
une ¢étape du processus de dégradation se fait par métabolisme en présence d’organismes
naturels. Ceci, dans des conditions appropriées d’humidité, de température et de disponibilité

en oxygene[2].

Durant ces derniéres années, les polymeéres biodégradables les plus utilisées dans la
fabrication d’un bio-composite sont les polysaccharides telles que la cellulose.

En effet, la disponibilité, la biodégradabilité et la nature renouvelable, la faible densité, la
durabilité, la présence de cristallinité, et la bonne Transportabilité [3, 4], ainsi que des
propriétés mecaniques exceptionnelles et la non-toxicité de la cellulose ; raison a retenu
I’attention des chercheures. En outre, eclle présente aussi un grand nombre de groupes
hydroxyles qui ont de bonnes affinités avec divers polymeres, en particulier les polymeéres
conducteurs [5] telles que la polyaniline (également connue sous le nom de noir d’aniline
PANI), Bien qu’il a montré un grand potentiel d’applications commerciales en raison de ses
caractéristiques électriques, optiques et des propriétés photo-électriques, ainsi que ses facilités
de préparation et excellente stabilit¢ environnementale[6],sa stabilité chimique et
thermique.[7]

Une grande variété d’articles a été publiée sur ’assemblage des matériaux de cellulose et
leurs dérivés a base de PANI dans divers méthodes pour fabriquer des composites aux
propriétés physiques et structurelle améliorées pours différentes applications. Ils combinent de

maniéré synergiques I’électroniques caractéristiques des polymeres conducteurs avec les



avantages structurels de la cellulose biologique, ce qu’ils sont utiles pour différents
applications|[8].

Dans ce contexte, nous allons réaliser une étude caractéristique complémentaire du composite
PANI/Cellulose microcristalline synthétisé.

Cette étude, menée sur les caractérisations des composites PANI/Cellulose microcristalline a
savoir : lI"analyse thermique, les mesures texturales et morphologiques, se compose de trois
chapitres :

e Le premier chapitre est consacré a des généralités sur les bio-composites, les
polymeéres biodégradables, la cellulose/cellulose microcristalline, le PANI et en fin
une recherche bibliographique sur les composites de cellulose et de la polyanaline ;

e Le deuxiéeme chapitre présent les méthodes des analyses des matériaux, ainsi les
résultats de caractérisation des matériaux utilises dans notre étude—> la cellulose
microcristalline;

e Le troisieme chapitre est porté sur la caractérisation du PANI et du composite
PANI/Cellulose microcristalline synthétiseés.
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.1 LESBIOCOMPOSITES

I.1.1. Généralité sur les matériaux composites

Aucun matériau simple ne permet de combiner les caractéristiques physique, c’est
pourquoi, depuis un certain nombre d’années, des recherches ont été faites pour obtenir des
matériaux combinant différentes propriétés ; les matériaux composites[9].Se sont définis
comme combinaisons de deux ou plusieurs matériaux non miscibles ayant une capacité
d’adhésion élevée, résultant d’une liaison chimique ou non chimique[10]. Les matériaux qui
forment ces composites ont de meilleures propriétés que les matériaux constitutifs seuls.
(Figure. 1-1) TIs constitués d’une phase (renommé matrice) qui assure la rigidité, la texture
du matériau[11], et d’une autre phase (appeler renfort)qui est de nature et de forme variées
(spheres, fibres ou graphite) de différentes composition vont permettre d’améliorer les
propriétés spécifiques (mécaniques et thermique, optique et électriques) de la matrice dans
laquelle elles sont incorporées[12].Ces deux phases peuvent étre (métalliques, céramiques ou
plastiques), ce qui permet une multitude de combinaisons[13]. Selon la nature de la matrice,
les matériaux composites peuvent étre classe comme suit : matrice organique (ou peuvent étre
des plastiques thermoplastiques et thermodurcissables), métallique ou minérale. Divers
renfort sont associées a ces matrice[12],les propriétés du matériau composite comprennent (la
nature de la texture et de la forme du renfort, de sa quantité introduite, de la qualité de
I’interface matrice/renfort et en fin de procédé de mise en ceuvre)[14].
Depuis les dix derniere années, 1’ajout de nanoparticules a la fabrication de piéces en
matériaux composites provoque un intérét croissant grace aux nombreuses améliorations des
propriétés observées une fois combinées a une matrice polymere et un renfort fibreux [9]. Un
nanocomposite est un matériau formé de deux ou plusieurs phases, dont au moins une phase a
une des trois dimensions 1’échelle nanométrique dispersés dans une matrice (thermoplastique,
thermodurcissables ou élastomere) peuvent modifier les propriétés du matériau en se basant
sur les propriétés intrinséques de ces nanocharges [15]. Et grace a la maximisation de
I’interface d’adhésion et a cette caractéristique de taille du nanometre, elles possédent des

propriétés supérieures a celle des composites conventionnels.[16]

On trouve également une nouvelle classe de matériau composite dite « biocomposite », et ce

dernier qu’on va étudier dans notre travailler.
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Matrice

Renfort

Figure 1-1 : Constitution d’un matériau composite.

1.1.2. Biocomposite

Les biocomposites sont généralement composés d’une matrice et d’un renfort de fibre
naturelles, généralement d’origine végétale et polymére biodégradable issus de ressources
renouvelables tel que le coton, le lin, 1’alfa, le sisal, et la cellulose (fibre de bois, chanvre,
etc.). ils peut étre utilisé en cosmétiques et en orthodontie et en ingénierie des tissus, Ils
contribuent au respect de 1’environnement car ils sont biodégradables[17, 18]. Pour notre

étude on va utiliser la cellulose comme une matrice.

1.1.3. Classification des biocomposites

Les biocomposites sont des composites dont au moins une des phases est d’origine
biologique. Si traditionnellement le renfort est a base de silice, de carbonate de calcium,
d’argiles, et de fibres de verre etc..... Dans ce cas, ils sont généralement fabriqués a partir de
fibres naturelles, de bois recyclé ou déchets des papiers. D’autre part, la matrice peut étre
d’origine naturelle (biopolymére) ou d’origine synthétique [19].

La biocomposites présente différents niveaux de respect de I’environnement en raison de leurs
matériaux constitutifs et de leur biodégradabilité. La Figure. I-2présente un schéma de ces
catégories de biocomposites d’apres la définition actuelle. Selon le type de polymére utilisé,
ces composites peuvent étre totalement biodégradables, suggérant ainsi le plus haut niveau
d’avantages économiques et environnementaux.[20]ll existe trois catégories des

biocomposites:

e Biocomposites a matrice synthétique et renfort naturel.
e Biocomposites a matrice naturelle et renfort synthétique.
e Biocomposites a matrice et renfort naturels, cette derniére catégorie est également

appelée biocomposites verts.
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En effet les biocomposites permettent d’abandonner 1’utilisation des énergies fossiles et en
raison de leurs biodégradabilités empéchant ’accumulation des déchets, c’est pourquoi ces

matériaux sont totalement écologiques. En outre, un biocomposite obtenu par mélange de

différents biopolyméres ou fibres est qualifi¢ d’hybride[21, 22].

Biocomposite
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Figure 1-2: Classification des biocomposites[23].

1.1.4. Propriétés et applications des biocomposites
Un biocomposite est un matériau composite posséde au moins un élément biodégradable

parmi sa matrice et son renfort. Par conséquent, il présente des avantages environnementaux

tels qu’une faible pollution du processus de production.[24]

1.1.4.1. Propriétés
Les biocomposites ayant des bonnes propriétés dans divers domaines tels que [25, 26]:

e Propriétés mécaniques
v' Performance mécanique : rigidité moyenne-élevée et excellente résistance aux

chocs ;
v’ Propriétés de déformation ;
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Légereté :

v

Réduction de I’épaisseur et du poids.

Respect de I’environnement :

v
v

v
v

Utilisation de ressources naturelles et locale.

Réduction de I’empreinte carbone (L’empreinte carbone des activités humaines est
une mesure des émissions de gaz a effet de serre anthropique, c’est-a-dire qui
peuvent lui étre attribuée, les biocomposites permettent de réduire sensiblement
I’empreinte carbone des matériaux d’emballages).

Réduction de la toxicité des matériaux.

Fin de vie (biodégradabilité/recyclabilité).

Fabrication :

v

v
v

Excellente thermoformabilité. (c’est a dire un composé qui peut étre mis en forme
sous l’effet de la chaleur et d’une contrainte mécanique, Par
exemple :thermoformabilité d’un coffrage en biocomposite HDPE-particules en
bois)[27] .

Réduction des couts énergétiques de production ;

Réduction des couts.

Esthétique : par exemple ; les biocomposites imprimées en 3D pour une piece

maitresse esthétique d’une voiture.

Les biocomposites sont caractérisées par le fait qu’il s’agit du :[28]

Remplacement des résines pétrochimiques par des résines végétales ou animales ;

Remplacement des renforts synthétiques (fibres de verre, fibres de carbone,...) par des

fibres naturelles (par exemple ; chanvre, lin, sisal, jute, etc...).

1.1.4.2. Applications

L’éventail des applications de ces matériaux biocomposites est trés large, allant des produits

dans le secteur de la construction au développement de joints artificiels et d’autres produits

pour la santé, la construction navale et ’industrie d’automobiles.

Exemples :[29, 30]

Equipements électriques et électroniques ;

Batiments et services public :

v' Développement des meubles. (Les meubles de grande taille et les panneaux);
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v Développement des accessoires (par exemple le tabouret FS et quelques bols
de cuisine, revétement mural...) ;
v" Production des tasses.
e Militaire (transport routier, ferroviaire, maritime, aérien)[31] ;
e Santé (dispositifs médicaux);

e Sports et loisirs (ski, raquettes de tennis, planche a voile, surf, clubs de golf)[32].

1.2 LES POLYMERES BIODEGRADABLES
1.2.1. Définitions

1.2.1.1. Biopolymeéres

Les biopolyméres regroupent les polymeéres d’origine biologique c’est-a-dire issus de
ressources renouvelables de plantes, d’algues ou d’animaux (figure. 1-3), aussi des polymeéres
biodégradables et biocompatibles. Ainsi, ils peuvent étre classés selon deux critéres
importants tels que : la provenance de la ressource a partir de laquelle ils sont produits, et la

gestion de la fin de vie (biodégradabilité).

Figure 1-3: Sources des biopolymeres.

1.2.1.2. Matériaux biodégradables

Les matériaux biodégradables sont des matériaux capables a subir un processus de
décomposition sous forme de dioxyde de carbone, de méthane, d’eau et de composés non
organiques ou de biomasse, le tout par voie enzymatique des micro-organismes.[33]

1.2.1.3. Biodégradabilité

La biodégradabilité d’un matériau se définit comme la capacité intrins€que du matériau a étre
dégradé par une attaque microbienne, pour simplifier progressivement sa structure et

finalement se convertir en CO., H2Oet/ou CHaet une nouvelle biomasse.[34]
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1.2.2. Classifications des polymeéres biodégradables
Il existe différent type de polymeres biodégradables. Avérous [35]a offert une classification
des polymeéres biodégradables en fonction de leur mode de synthése, la provenance et la

nature de la matiére premiére. On trouve quatre grandes catégories (figure. 1-4) :

e Les polymeéres issus de la biomasse : ¢’est-a-dire produits a partir d’agro-ressources :
ils concernent un coté de polysaccharides tels que 1’amidon et ses dérivés, la cellulose,
la chitine, le chitosane, la lignine et t d’autre coté des protéines, animales ou végétales.

e Les polyméres produits par des micro-organismes et obtenus par extraction : les
polyhidroxyalcanoates.

e Les polymeres issus de la biotechnologie : sont les polymeres qui sont produits par
synthese classique a base des monomeres issus de ressources renouvelables, comme
I’acide polylactique.

e Les polymeres issus de ressources fossiles : sont obtenus par synthese classique : il
s’agit des polyesters tels que le poly (e-caprolactone), les polyesteramides et les

copolymeres aliphatiques (PBSA) ou aromatique (PBAT).
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Figure 1-4 : Classification des polymeéres biodégradables.
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1.2.3. Structure de polymeére biodégradable
La structure des polymeéres biodégradables est déterminante pour leurs propriétés. Bien qu’il
existe d’innombrables polymeres biodégradables, tant synthétiques que naturels, ils présentent

quelques points communs (exemple : groupes fonctionnels, méthodes de fabrication, etc.).

Les polymeres biodégradables contiennent généralement des fonctions ou des liaisons ester,
amide ou éther. D’une fagon générale, les polymeres biodégradables peuvent étre classés en

deux groupes selon leurs structures et leur fabrication, ce sont :

e Groupe des agro-polymeéres, ou les dérivés de la biomasse[36].Les agro-polymeéres
sont notamment : les polysaccharides et les protéines, comme le petit-lait d’origine
animale ou le gluten d’origine végétale, et les amidons des pommes de terre ou du
bois.

v Les polysaccharides comprennent des liaisons glycosidiques, qui prennent un
hémiacétal d’un saccharide et le lient a un alcool par perte d’eau.

v Les protéines sont synthétisées par les acides aminés, qui contiennent différent
groupes fonctionnels. Ces acides aminés, par réaction de condensation se
réunissent a nouveau dans le but de former des liaisons peptidiques , qui consistent
en des groupes fonctionnels amides[37].

e Groupe des biopolyesters, qui sont celles derivés de micro-organismes ou produites
synthétiquement a base d’'un monomeére naturel ou synthétique. Les biopolyesters sont

par exemple : le polyhydroxybutyrate et I’acide polylactique[36].

1.2.4. Applications et propriétés des polymeéres biodégradables

D’apres leur structure chimique et leur non toxicité, les polymeres biodégradables présentent
des propriétés particuliéres et intéressantes telles que la biodégradation, ou ils sont capable de
garder une bonne intégrité mécanique jusqu’a ce qu’ils soient dégradés. De cela, ils sont
utilisés dans des domaines trés variés tels que I’emballage, 1’agriculture, la construction,
I’automobile, 1’¢lectronique et le textile. Ils sont également employés pour des applications a
forte valeur ajoutée dans le domaine médical (implants vasculaires, fils de suture, vis et
broches, ligaments artificiels etc.[38]. Nous mentionnons I’utilisation de certains de ces

polymeres dans le tableau I-1.

10
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Tableau I-1 : Applications des polymeéres biodégradables.

Domaine Biopolymeres Applications
Technologie PLA — Conception du GSM et ordinateur portable ;
Automobile Amidon — Additif dans la production des pneus ;
— Conception de portiéeres de voiture et
PLA
tableaux de bord ;
Médical PHA, PGA — Fixation orthopédiques ;
— Applicable pour les sutures par exemple, et
dans les applications chirurgicales ;
Agriculture Amidon

— Production des films de paillage agricole ;
— Conditionnement de sols ;

.3 CELLULOSE

1.3.1. Introduction
La cellulose est un polymere naturel tres courant dans le regne végetal et représente plus de
50% de la biomasse. Considérée comme une ressource inépuisable a cause de son caractére

renouvelable. Donc la cellulose constitue le biopolymere le plus abondant sur notre planéte.

La cellulose présente majoritairement dans les paroi cellulaire des plantes et du bois[39]et de
certaines algues comme valonia ou cladophora[40, 41] et les champignons. Elle peut étre
aussi biosynthétisée par certaines bactéries tel que I’acétobacter xylinum[42, 43], et

uniquement dans la famille des tuniciers pour le régne animal.

La cellulose est le constituant majoritaire du coton et d’autres fibres textiles comme le lin, le

chanvre, le jute et la ramie[44].

Tableau I-2 : Teneur en cellulose (%) de quelques fibres naturelles[44].

Fibres % de cellulose
Coton 82.7
Jute 64.4
Lin 64.1
Rami 68.6
Sisal 65.8

11
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1.3.2. Structure de la cellulose

La cellulose est un homopolymeére semi-cristallin de type polysaccharide, & une longue chaine
linéaire stéréorégularité, constituée d’un enchainement de monomeéres formés de deux
molécules de pB-glucose (anhydroglucopyranos) dite cellobiose liée par des liaisons
B — (1 — 4)-glucosidiques, il posséde des hydroxyles (OH) libres sur les positions C2, C3 et
C6 (Figure. 1-5).

Le nombre n d’unité anhydroglucopyranose correspond au DP de la cellulose.

Cellubiose

-

OH
o OH
HO
O
HO o)
OH
OH

2

OH

OH

Anhydroglucopyranose

Figure I-5 : Représentation de molécule de la cellulose.

Les groupements terminaux de cellulose sont des fonctions alcool dite extrémité non-

réductrice et aldéhyde dite extrémité réductrice[45](figure. 1-6).

Extrémité réductrice

Extrémité non-réductrice

OH
OH OH
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Figure 1-6: Représentation schématique de la cellulose[39].

Les groupements hydroxyles sont nombreux dans la chaine, sont responsables du
comportement physicochimique de la cellulose. On outre, les chaines moléculaires de la
cellulose relient entre elles par des laissons d’hydrogénes intermoléculaire et intramoléculaire
(figure. 1-7).

12
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liaison d'hydrogéne intramoléculaire

Figure 1-7 : Représentation schématique des liaisons hydrogénes intramoléculaire

(bleues) et intermoléculaire (rouge) des chaines de cellulose.

L’association des chaines de cellulose forme des faisceaux appelés microfibrilles stabilisées
latéralement par des liaison d’hydrogénes ainsi par des liaisons de Van der Waals[46, 47]
sont fixées dans une matrice composée de lignine et d’hémicellulose [48, 49].Sa structure

organisée en microfibrilles est illustrée dans la Figure. 1-8.
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Figure I-8 : Schéma de la structure d’une microfibrilles de cellulose[50, 51].
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1.3.3. Cristallinité de cellulose

La cellulose présente une structure dite semi-cristalline, allant de la géométrie parfaite et
organisee dite cristalline & la géométrie aléatoire et desorganisée dite amorphe (Figure. 1-9).
En outre, les liaisons hydrogenes étant beaucoup plus nombreuses dans la partie cristalline,
par contre la partie amorphe obtenu par la rupture totale des liaisons hydrogene

intermoléculaires et la rupture partielle des liaisons hydrogéne intramoléculaires [52].

——
~————————

Région amorphe Région cristalline Région amorphe

Figure 1-9 : Représentation des microfibrilles (structure semi-cristalline cellulosique).

1.3.4. Propriétés de la cellulose
La cellulose présente des propriétés inhabituelles par rapport aux autres polysaccharides grace
a sa structure, et a la forte densité des interactions moléculaires qui se développent entre les

chaines de la macromolécule.

En effet, ’orientation équatoriale des trois groupements hydroxyle du cycle glucopyranose
confere au cellulose un caractére hydrophile[52] , ainsi elle est sensible a 1’eau (absorbe 1’cau
sans étre soluble) ; Elle est également insoluble a 1’état natif dans la plut part des solvant
[53], chimiquement stable, et relativement insensible ou résistant a la dégradation chimiques
et enzymatiques [54], tout cela est di a 1’établissement d’un grand nombre de liaisons

hydrogenes intra- et intermoléculaires au sein de la cellulose.

La cellulose est donc un polymére de structure composée d’un assemblage de microfibrilles
de type semi-cristallin. En outre, les zones cristallines vont conférer a la cellulose son
importante résistance mécanique, alors que la zone amorphe provoque un gonflement du

matériau en préséance de solvant [55] ,et une plastification en présence de I’eau.

Les propriétés mentionnées précédemment sont résumées dans le tableau. 1-3 ci-dessous ;

14
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Tableau I-3 : Principale propriétés de la cellulose.

Propriétés Descriptions

= Masse molaire : 162.1406 g/mol ;

= Masse volumique : 1.48-1.55 g/cm?;

= Formule brute : (CsH100s)n ;

= Solide blanc ;

Physique = Polymere biodégradable, homo-polysaccharide,
renouvelable, non toxique, thermoplastique ;

= Structure fibrillaire ;

= Polymére semi-cristallin ;

= Porosité faible, surface spécifique basse[52] ;

= Grand stabilité structurelle en raison de nombreux liaisons
d’hydrogenes ;

= Une résistance mecanique tres élevée.

= DP=8000-10000;

= Caractere polaire, surface hydrophile[52] ;

Chimique = Insoluble dans I’eau et la plus part des solvants organique ;

= |nsensible au attaques chimiques et enzymatiques, sa
synthese est assurée par des protéines complexes de grandes
tailles[51] ;

= Une trés faible conductivité et une résistivité électrique

élevée.

1.3.5. Stabilité thermique de la cellulose

Les interactions intra et intermoléculaires existantes dans la chaine de cellulose conferent une
grande stabilité structurale a la cellulose, donc c’est un polymére semi cristallin, et trés stable
en conduction thermique il ne présente pas de température de fusion[52] La cellulose peut
conserver sa structure physico-chimique et ses propriétés meécaniques jusqu'a des
températures de 200°C[56].

15
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1.3.6. La cellulose microcristalline (CMC)

o Geénéralités
Est un dérivé de I’alpha-cellulose dépolymeérisée et purifiée a partir de plantes fibreuses. La
cellulose microcristalline possede un haut degré de cristallinité (de 50a 82%) et un DP plus

faible compris entre 150 et 350 [57]. Elle est beaucoup plus forte et plus rigide que la
cellulose amorphe, ou méme que la cellulose originale[58].

La CMC est généralement isolé de diverses ressources cellulosiques par des traitements
mécaniques[59] , biologiques[60] et chimiques[61].

OH

HO
0 HO y‘y

HO o
OH

OH n

Figure 1-10 : Structure moléculaire de la cellulose microcristalline (CMC).

e Procédé d’obtention

La cellulose microcristalline est issue d’un prétraitement chimique controlé qui détruit les
liaisons moléculaires dans les zones amorphes. Il s’agit d’une dégradation compléte,
catalysée par les acides (par exemple HCI, H2SOs, 110°C, 15min), des régions amorphes de

la cellulose native ou de la cellulose régénérée jusqu’a un degré de polymérisation limite.

Il faut aussi appliquer une énergie mécanique appropriée pour assurer la dispersion d’une
quantité suffisante de cristallites dans la phase aqueuse. De cette facon, on obtient des gels

colloidaux de cellulose microcristalline stables [62].

e Applications

Le tableau. 1-4 résume des principales applications des celluloses microcristallines et le role

qu’elles jouent sur les propriétés et les performances du produit final [62].

16
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Tableau 1-4 : Principales applications de la CMC.

Applications Fonction de la CMC

Compresse Liant inerte, diluant, désintégrant, lubrifiant, additif pour I’enrobage
sucré.

Suspension Agent de suspension, stabilisant, agent épaississant.

Emulsions Emulsifiant, stabilisant.

chromatographie | Chromatographie de colonne et d’échange ionique ; chromatographie

en couche mince ou sur plaque.

Dérivés Contrdle de la grandeur de particule des dérivés.

Céramiques Durcissement des vernis.

Alimentation Matiere de remplissage non nutritive pour la réduction de la valeur
calorique.

Cosmetiques Rétention de principes volatils.

Peintures Controle de I’écoulement et la viscosité.

1.3.7. Intéréts et applications de la cellulose

La cellulose est une matiére premiere polyvalente pour plusieurs applications. Elle est
directement liée a I’industrie du papier dans laquelle la cellulose est utilisée de maniére
conventionnelle, comme matériau de structure pour les produits en papier et en carton.
Cependant, méme s’il s’agit de I’utilisation principale actuelle de la cellulose, seule
I’imagination est la limite pour I’utilisation de ce matériau extrémement polyvalent et
adaptable[63].

La cellulose peut étre chimiquement modifiée pour donner des dérivés qui sont largement
utilisés dans différents secteurs industriels en plus des applications conventionnelles. A titre
d’exemple, en 2003, 3,2 millions de tonnes de cellulose ont été utilisées comme matiere
premiére dans la production de fibres et de films régénérés en plus des dérivés de la
cellulose[64].Les dérivés de cellulose sont également utilisés comme revétements,
stratifications, films optiques et absorbants. De plus, les dérivés cellulosiques peuvent étre
trouvés comme additifs dans les matériaux de construction ainsi que dans les produits

pharmaceutiques, alimentaires et cosmétiques[63].

17
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1.4 LA POLYANILINE

1.4.1. Généralités sur les polymeéres conducteurs

Les polyméres conducteurs suscitent un intérét scientifique et technologique croissant,
principalement parce qu’ils ont des propriétés différentes de celles des polymeres
conventionnels, ils sont de plus en plus utilisés pour des applications techniques qui étaient
auparavant réservées aux semi-conducteurs inorganiques. Le terme de polymeére conducteur
comprend les conducteurs ioniques et électroniques, selon que le matériau polymere est

caractérisé par une grande mobilité des ions ou des électrons.[65]

Les polymeéres conducteurs d’électrons est un matériau polymere qui ayant la capacité¢ de
conduire le courant électrique. L’une des principales caractéristiques de ceS materiaux est la
facilité de préservation et de traitement des polymeres conventionnels[66].1ls sont classés en
deux types de polymeéries : les polymeres conducteurs extrinseques (PCE) et les polymeres
conducteurs intrinséques (PCI)[67], ce dernier est un polymere conjugué qui peut contenir des
hétéroatomes (O, S, N...),(tels que dans le polypyrrole, le polythiophéne ou la polyaniline)
qui participent a la délocalisation des électrons. Les PCI deviennent conducteurs a I’issue

d’un processus de dopage[68].

Dans notre travail on va utiliser la polyaniline(PANI) qu’est I’un des polyméres conducteurs
les plus importants, il est probablement le plus ancien polymere organique synthétique connu
et le plus attrayant car il est peu couteux et sert de médiateur pour le dopage acide/base. [69,
70].

1.4.2. Définition de polyaniline
La polyaniline (PANI) est un polymeére organique conducteur intrinséque (PCI) de la famille
des polymeres semi-flexibles connu sous le nom de « noir d’aniline », sa formule de base

idéale consiste de trois unité benzoide(-CsHas-NH-) et une unité quinoide (-N=CeH4=N-)[71].

1.4.3. Propriétés de la polyaniline
La polyaniline (PANI) est I’'un des polyméries conducteurs le plus étudié, elle s’est avérée

étre ’un des plus polyvalent en raison de ses propriétés remarquables : [72, 73]

e Haute conductivités électronique.

e Non toxicité.
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e Sa facilité de préparation, et son cout, le monomére (I’aniline) est parmi les moins

chers du marche.
e Bonne stabilité pour I’environnement et pendant son fonctionnement.

e Ses intéressantes propriétés optiques et électrochimiques.

Le principal inconvénient de la polyaniline est qu’elle est insoluble dans 1’eau et des solvants

organiques courants, ce qui la rend moins facile a traiter[74].

1.4.4. Structure de polyaniline

La polyaniline est constituée d’unités répétitives d’aniline, qui forme une chaine d’atomes
d’azote et de cycles benzoiques alternes[75].La structure de la polyaniline peut étre décrite
par la formule suivante (Figure 1-11).

|<< >©9 << > <:>=
N N N N
y 1%y
\ J (N J X
g '

benzoide diamine quinoide diimine

Figure I-11 : La structure chimique de la polyaniline.

1.4.5. Les différentes formes de polyaniline
La polyaniline est obtenue par oxydation de I’aniline. Selon le degré d’oxydation de la
polyaniline, trois composés peuvent étre obtenus a 1’état neutre :[72, 76]
e Forme totalement réduite (y=1): La leucoéméraldine base (CsGiNH),(LEB,
solide blanc qui s’oxyde a I’air);
e Forme semi-oxydée (y=0.5): L’éméraldine base ([CeHaNH] 2[CsHaN]2)n(EB,
solide bleu).
e Forme totalement oxydée (y=0) : La pernigraniline base (Ce¢HaN)n(PB, solide

rouge).
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(a) Leucoméraldine base

OOt

(b) Eméraldine base

OO

(c¢) Pernigraniline base

ZT

ZT

z

Figure 1-12: Différents formes de polyaniline base.

La forme éméraldine sel est la seule forme conductrice de la polyaniline (Figure 1-13), qui
est de couleur verte et pouvant atteindre des conductivités de quelques dizaines de S/m. Elle
est insoluble dans la plupart des solvants usuels et reste donc difficile a mettre en ceuvre dans
les procédes standard de micro-fabrication[77], elle posséde des charges apportées par dopage
(protonation)[72].

Figure 1-13 : Forme conductrice éméraldine sel de la polyaniline.

1.4.6. Synthese de polyaniline
Il existe diverses méthodes synthétiques pour obtenir le PANI, mais les méthodes les plus

courantes sont les méthodes chimiques et électrochimiques en milieux acide.

Les autres méthodes de synthese de la polyaniline en solution sont les suivantes :
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e La polymérisation par émulation inverse[78] ;
e La polymérisation autocatalytique[76] ;
e La polymérisation enzymatique[79] ;

e La polymérisation photochimique[80] ;

1.4.6.1. La synthese par voie chimique

La synthese chimique conventionnelle est la polymérisation oxydative avec oxydation directe
des monomeres d’aniline par des oxydants chimiques. Cependant, la synthése la plus courante
est réalisée en utilisant une solution aqueuse de 1 mol/L d’acide chlorhydrique (pH de 0 a 2
ou moins) et un oxydant de persulfate d’ammonium avec un rapport molaire oxydant/aniline
de 1.15 ou moins [81]. La concentration en monomére est comprise entre 102 et 1 mol/L.
Pour limiter la réaction secondaire, la température de synthese est de 0 a 2°C[82].

Cela peut se faire par deux méthodes : la polymérisation par mélange et la polymérisation

interfaciale.

NH, _ _

V

HCI "

+ (NHy),5,05

<
|

Température ambiante

Figure 1-14 : La réaction de polymérisation d’aniline.

1.4.6.2. La synthése par voie électrochimique

La polymérisation de I’aniline est effectuée dans une cellule électrochimique comprenant trois
électrodes et une solution acide et aqueuse d’aniline. L’avantage de cette méthode est qu’une
épaisseur contrdlée (qui peut ou non étre un composite) de film architectural peut étre obtenue

directement[83].

1.4.7. Mécanisme de polymérisation
Les méecanismes de polymérisation chimique et électrochimique des anilines étudiés par
différents auteurs sont tres similaires. La polymérisation se fait par étapes et une

polycondensation. [84-87]
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La premiére étape de polymérisation consiste a oxyder le monomeére (Aniline) a I’électrode,
pour obtenir un cation radical, ce radical cation aniline possede plusieurs formes mésomeres
(Figure 1-15).

— +e + +
NH, NH, NH,
-e” L
—_— — —— I
®

+ —

NH> NH;

Figure 1-15 : Formations du cation radical de I’aniline par ’oxydation.

Dans ce qui suit, deux mécanismes de couplage sont proposes :

e Le premier mécanisme, la formation d’un couplage de cation radical avec une

molécule neutre de ’aniline (Figure 1-16).

2H'
+ N > H LN
NH, NH, N NH,
-2¢

Figure 1-16 : Propagation de la chaine polymeére par couplage cation-radical/aniline.

e Le second mécanisme, le couplage de deux cations radicaux est le plus répandu
(Figure 1-17).

. . 2 '
NH, T NH, —> N NH,

Figure I-17 : Propagation de la chaine polymeére par couplage de deux cations radicaux.
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Pendant I’étape de propagation de la chaine polymére, le dimére est oxydé en un cation
radicalaire avec une élimination de deux protons et combiné avec un cation radical produit par

I’oxydation de I’aniline soit avec un autre dimére de type cation radical (Figure. 1-18).

\ +  2H

ZT

ZT

ZT

Z

I
b { <

...... + ————— 4+ - —_ > Polymére

Figure 1-18 : Propagation de la chaine de polyaniline.

La chaine de polymeére obtenue par I’intermédiaire de couplage est sous la forme réduite
(leucoéméraldine) décrit ci-dessus. Au cours de 1’étape de propagation, cette forme est alors

oxydée et se transforme en pernigraniline, comme indiqué schématiquement(Figure I-
19)[88].

%@i@il{%@%
OO0

Figure 1-19 : Oxydation de la leucoémeraldine base en pernigraniline.
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e Propagation de la chaine de polyaniline, le polymére complétement oxydé est réduit a

I’état semi-oxydé (éméraldine) dans la réaction d’oxydo-réduction avec le monomere
(Figure 1-20).

O {0000

Figure 1-20 : Propagation de la chaine de polyaniline (la réaction d’oxydo-réduction

avec le monomere).

e Protonation de I’éméraldine base, la polymérisation se fait en milieu acide, permettant

simultanément la protonation de la forme a base de polyaniline.[77]A ce stade de

réaction, la polyaniline est sous sa forme sel d’éméraldine (Figure 1-21).
H H

n

l 2nH"

-O+HOHOH

Figure 1-21 : Protonation de I’éméraldine base.

+Z2—1T
1Z—T
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La forme sel d’éméraldine peut étre transformée en forme base par déprotonation dans une

solution aqueuse d’ammoniac (NH4OH).[88]

La propagation de polymérisation consiste en une réaction controlée par transfert d’électrons
ayant lieu a la surface de la polyaniline. Enfin, il convient de mentionner qu’en plus de la
formation idéalisée de la chaine p-couplé de PANI dans les réactions décrites ci-dessus.,
quelques réactions secondaires ont été également constatés [89] ;

e Couplage d’aniline et ses oligomeres en position (ortho).
e Formation des groupes de benzidine (couplage)

e Substitution de chlore en anneau aromatique (dans les systéemes avec HCI et LiCl ou
NaCl)

e Formation des liens de N=N (groupes azoiques).
e Hydrolyse de polymere (=O et groupes de ’OH).

Toutes ces réactions présentent des éléments indésirables a la structure de PANI et sont

consideéres en tant que défauts de chaines. (Figure 1-22).

\

Figure 1-22 : Eléments indésirables a la structure de PANI.

NH> /©/
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H>
N OH NH, Cl
+
N_
H
HNH2




Chapitre | : Etude bibliographique

1.4.8. Applications de la polyaniline

La polyaniline(PANI) est I’'un des polyméres conducteurs les plus importants, Les propriétés

de la polyaniline (PANI) ont suscité un regain d’intérét, et de nouvelles recherches et

applications sont en cours. Les principales applications de la polyaniline sont résumeées dans

le Tableau 1-5[90-93].

Tableau 1-5: Les applications principales de la polyaniline et leurs propriétés spécifiques

associées.

Propriétés

applications

Changement de la conductivité électrique
et de la couleur aprés exposition a des
liquides ou des vapeurs acides, basiques ou

neutres.

Capteur de gaz : NHs, CO2, NOa.

Détecteurs chimiques.

La couleur change en fonction de pH du

milieu.

Indicateur « acide-base ».

Les précipitations électrochimiques ont
considérablement réduit le taux de
corrosion de I’acier dans les

environnements acides.

Inhibiteur de corrosion.

Une grande capacité

Condensateur.

Dispositifs de stockage d’énergie.

Conducteur électrique

Peintures, adhésifs, conducteur.

Changement d’état d’oxydation di a la

diffusion d’ions de charge et de décharge.

Matériau échangeur d’ions.

Taux d’adsorption et de réflexion des

ondes électromagnétiques.

Blindage électromagnétique.

Développement de la couleur sous

contrainte électrique.

Diode électroluminescent
(OLED) ou les transistors.

organique

1.5. COMPOSITES DE CELLULOSE ET DE POLYANILINE

Les composites de cellulose et de PANI ont fait I’objet d’une grande attention ces dernires

années en raison de leur caractére interdisciplinaire avec de nouvelles propriétés et

applications [94, 95].
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1.5.1. Composites a base de cellulose

Aujourd’hui les matériaux composites, constitué de matrice organique (polymere) et de
renfort inorganique ou organique , en particulier ceux de taille nanométrique, ont suscité
beaucoup d’intéréts en raison de leurs propriétés améliorées par rapport aux matériaux
conventionnels et de leurs potentialités d’applications dans divers domaines tels que
I’agriculture, la médecine, le traitement de I’eau, la conservation et I’emballage des aliments,
etc. [96]. En outre, les bio-nanocomposite présentent en plus 1’avantage de pouvoir se
dégrader aprées leurs utilisation sans aboutir & une augmentation de teneur en CO:
atmosphérique et sont donc respectueux de ’environnement [96]. Récemment, des polymeres
biodégradables et biocompatibles tels que le PCL, le chitosane et la cellulose [96-98],
intéressent beaucoup de chercheurs car ils peuvent constituer des matrices pour I’¢laboration
de biocomposites et ce pour des applications importantes dans 1’industrie, I’environnement, la

santé.

En effet, les matériaux composites avec des fibres de micro ou nano cellulose sont largement
¢tudiées et ils sont suscité beaucoup d’intéréts dans nombreux domaines industriels du fait de
la faible cout , les propriétés mécaniques et optiques, et caractére biodégradable et
renouvelable de la cellulose [99]. Parmi les avantages de I’utilisation de cellulose comme
renforts dans le renouvellement des composites polymeres, le faible cout, la faible densité, la
faible consommation d’énergie, la résistance et le module spécifiques é€levés, 1’atténuation
acoustique élevée, la faible abrasivité et la surface relativement réactive sont les plus

importants [100].

1.5.2. Les composites a base de polyaniline

Les composites conducteurs sont formés par I’interpénétration d’un composant avec une
matrice polymére conducteur [101]famille des polyméres conducteurs organiques ayant des
propriétés électrique et mécaniques[102], la polyaniline est I'un des polyméres conducteurs
¢lectronique intrinséques les plus étudies qu’elle présent des propriétés supérieure celle
d’autres polymeres intrinséquement conducteurs (PCI)[103]. A suscité un grand intérét pour
la fabrication de matériaux composites a des propriétés magnétiques, en raison de ses
propriétés uniques : stabilité a I’air et solubilité dans divers solvants et changement de ses
propriétés physiques a 1’état protoné.[104]Les matériaux composites basés sur la polyaniline

présentent un intérét particuliérement croissant dans le domaine de I’industrie[105],elles
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peuvent présentés des propriétés magnétiques lorsqu’ils mélangent avec des particules

magnétiques.[106]

v' Propriétés :
Dans la plus part des cas, la synthese des matériaux composite a base de PANI ayant des
bonnes propriétés telle que [107].

e Un matériau combinant des propriétés mécaniques et électriques.
e Une bonne conductivité.

e Des Résultats fragile.

v Application :
Les composites a base de PANI visent des applications dans plusieurs domaines, Les
applications comprenant [105, 108] ;

e Les capteurs.

e Les piles rechargeables.
e Les revétements.

e Résistance a la corrosion.

e Les membranes.

Plusieurs matériaux composites bases sur PANI avec des matériaux isolants ont été utilisés
comme matrice pour produire des mélange d’élastomeéres conducteurs, plusieurs applications
ont été trouvées pour ce type de matériau: Des Technologies importantes telle que le blindage
électromagneétique, La dissipation des charges électrostatiques, les capteurs et les échantillons
optoélectroniques, les capteurs électromécanique ont des applications importantes en
Robotique, les interrupteurs, les systemes de commande distance sensible au toucher et
autres[108].

1.5.3. COMPOSITE CELLULOSE/POLYANILINE

Au cours des 20 dernieres années, une grande variété d’articles a été publiée sur la
combinaison des matériaux de cellulose a base de PANI dans diverses approches pour
préparer des composites aux propriétés physiques et structurelles améliorées pour différentes
applications. 1l ont démontré que les composites PANI/cellulose ont des capacités et un
potentiel élevés dans les batteries biodégradables de haute capacité [109-111], des capteurs

chimiques [112]et du papier électroactif[113].
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La cellulose en tant que ressource renouvelables a attiré beaucoup d’attention en raison de ses
propriétés uniques. On outre la disposition ordonnée des molécules dans la cellulose
microcristalline (CMC) permettant a la cellulose de bien réagir avec une variété de matériaux
spécialement la polyaniline pour modifier les cristaux de cellulose en raison de ses propriétes;
a une excellente biocompatibilité, une stabilité environnementale et une conductivité
électrique[114]. Les polymeéres conducteurs sont I'un des matériaux les plus utilisés pour
modifier les cristaux de cellulose. Le polymeére conducteur le plus prometteur est la
polyaniline en raison de ses propriétés.[115]. Il n’a pas des bonnes propriétés mécaniques a
I’état pur, pour cela, il est combiné avec des polymeres thermoplastiques ayant de bonnes
propriétés mécaniques pour créer un composite conducteur. Dans ce cas, le composite
résultant combine les propriétés électriques de la PANI et les propriétés mécaniques de 1’autre
polymeére[104]. La CMC a été introduit dans les composites pour améliores les propriétés
physique et électrochimiques de PANI.[115].

la plut part de ces composites conducteurs ont été synthétises par oxydation chimique de
I’aniline sur la surface de la cellulose native (poudre) activée par différents acides selon deux

techniques de synthése [116] :

e Préparation de la PANI puis on le mélange avec la matrice dans un solvant ;

e Préparation de la PANI en présence de la matrice ;
La structure chimique et la morphologie de composite ont été examinées par les analyses-IR,
MEB, MET et ATG.

Ils ont trouvé que [117] :

e La conductivité électrique augmente avec I’augmentation de la quantité d’aniline,
e La cellulose est activée par les acides et cela conduit a ’amélioration de 1’accessibilité
et la réactivité des groupes O — H;
e Les composites ont été tres stables par rapport a la cellulose pure ;
e Les composites préparés en utilisant les acides dibasiques sont plus conducteurs que
les composites préparés en utilisant les acides monobasiques ;
L’objectif de fabriquer un composite conducteur est de trouver un compromis entre les

propriétés mécaniques (de la matrice) et les propriétés électriques (de renfort).
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Selon les recherches menées au Centre Universitaire BELHADJ BOUCHAIB d’Ain-
Temouchent, la synthése des composites Panic-CMC a été réalisée. Dans ce contexte, nous

continuons cette étude en faisant appel a des analyses complémentaires a I’aide des méthodes
de caractérisation suivantes :

La Microscopie électronique a balayage (MEB) ;
e L Analyse thermogravimétrique (ATG);
e Les Mesures texturales (BET, DFT) ;
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Chapitre Il : Méthodes et Matériaux
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INTRODUCTION

Ce chapitre présente les matériaux et les différentes techniques utilisées, tout en expliquant
I’ensemble des caractérisations effectuées sur les matériaux utilisées dans la synthése du

composite (Cellulose/Polyaniline).

Les méthodes de caractérisations mise en ceuvre dans ce chapitre sont : I’analyse
thermogravimétrique (ATG), La microscopie électronique a balayage (MEB) et les mesures

texturales.

La cellulose et leurs dérivés, sont des polyméres biodégradables et biocompatibles qui
peuvent étre transformées en produits de valeur économique[118]. Parmi les dérivés de
cellulose, la cellulose microcristalline CMC de structure semi-cristalline est la plus connue et

a fait ’objet de nombreuses études. Cette derniere a été utilisée dans ce travail.
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11.1. METHODES

11.1.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)
La microscopie électronique a balayage est I’analyse morphologique des échantillons qui
permet de produire des images d’échantillons en scannant leur surface avec un flux

d’électrons. Il est basé sur le principe des interactions électrons-matiére[119].

L’appareillage employé est de type Philips ESEM XL 30 FEG en balayant la surface d’un

échantillon par un faisceau focalisé d’électrons accéléres a des tensions de 20kV.

11.1.2. Analyse thermogravimétrique (ATG)
L’analyse thermogravimétrique (ATG) mesure le changement de masse d'un matériau en
fonction de la température et du temps, dans une atmosphére contrélée. Son utilisation sert a

déterminer la stabilité thermique et les caractéristiques de dégradation.

Le principe de la méthode (ATG) consiste a mesurer la variation de la masse de I’échantillon
en fonction de la température [120]. La caractérisation thermogravimétrique a été réalisée par
un appareil de type Labsysevo dans I’intervalle de température [36-1100 °C] sous conditions

identiques (la masse de I’échantillon étant de 10 mg, sous air).

11.1.3. Mesure de la surface spécifique et de la porosité

La porosité et la surface spécifique sont des caractéristiques importantes de matieres solides
qui déterminent les propriétés et les performances des matériaux absorbants. L’analyse de
porosité par adsorption physique de gaz est utilisée pour caractériser la porosité et les
parametres de surface. Nous avons utilisé différentes méthodes d’analyses des donnés qui
permettent chacune d’obtenir des informations spécifique, la théorie de Brunauer-Emmet-
Teller (BET) [121]et la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) appliquées aux
isothermes d’adsorption d’Ar pour déterminer I’ensemble des propriétés texturales des
matériaux synthétisés[122, 123].L’appareillage utilisé est Quantachrome Autosorb-1 MP. Les

échantillons sont préalablement dégazés pendant une nuit a 100°C.
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11.2. MATERIAUX

11.2.1. Cellulose microcristalline
La cellulose microcristalline utilisé dans cette étude, est constituée de microcristaux

agglomérés. Elle est sous forme de poudre blanche (BiochemChemopharma) (figure. 11-1).

Elle est souvent utilisée comme cellulose modele, car elle se disperse bien dans des solvants

et des matrices organiques et se compose essentiellement de cellulose.

Figure 0-1 : Poudre de la cellulose microcristalline.

11.3. CARACTERISATION

11.3.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)
Le microscope électronique a balayage a été utilisé pour étudier la morphologie de la CMC.
La Figure. 11-2 montre les images du MEB de la cellulose microcristalline. On ne constate

que les particules de la CMC sont principalement de forme sphérique a surface cristallin, lisse
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et de dimension hétérogéne. La cellulose microcristalline se présente sous la forme d’une

poudre cristalline composée de particules poreuses irrégulieres ou sous forme aggloméré.

HV: 20 kV — 80 umi—i

KIT - IFG - XL30 ESEM  Mag: 4461x DET: SE HV: 20 kV —5um—

Figure 0-2 : Images MEB de la cellulose microcristalline.
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11.3.2. Analyse thermogravimétrique (ATG)
L’ATG a été réalisée pour déterminer la stabilité thermique et également la dégradation de la

cellulose microcristalline.

L’évolution du pourcentage de la masse de 1’échantillon par rapport a la température est
présentée en fonction de la température (Figure. 11-3). Deux événements thermiques sont
remarquables. Une premiere perte de masse, située entre 30-200 °C de pourcentage tres basse
(=10%), est attribuée a I’élimination des molécules d’eau physisorbées. Ensuite, le deuxieme
événement est observé a une température supérieure a 300 °C par un pourcentage tres élevee

(=80 %), correspond a la dégradation de cellulose.

e B e e

T T T T T

| I
400 600 800
Température (°C)

T 1
200 1000

Figure 11-3 : Thermogramme de la cellulose microcristalline.
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11.3.3. Propriétés texturales
Les principales propriétés texturales et les caracteristiques mésoporeuses interprétés selon les
meéthodes BET et DFT de matériaux CMC sont illustrées dans le Tableau I1-1.

Les données texturales ont été rapportées sur la base de la surface spécifique(Sger), du

volume des pores(Vrorr), le volume microporeux (Vmic) et le volume mésoporeux (Vmeso).

On remarque que le CMC présente des propriétés texturales tres basses et une faible porosité.
Atteindre une surface spécifique de 0,4 m?/g, cette faible surface rend aussi le volume des

pores plus faible de 0.0022 cm®/g.

Les valeurs obtenues des volumes Vmes et Vmic montre la présence des micro- et des
mésopores dans la CMC. La présence, méme d une faible proportion, de la microporosite et
de la mesoporosité confirme les observations des images MEB que la CMC est composée de

particules poreuses irrégulieres.

Tableau. 11-1 : Propriétés texturales de la CMC.

Matériau SBET VpDpFT Vmic Vmés
(m?/g) (cm?/g) (cm?/g) (cm?/g)
CMC 0,4 0,0022 0,0010 0,0012

Seet: Surface spécifique (méthode BET)
Veprr: Volume poreux (méthode DFT)
Vmic : Volume microporeux (diamétre des pores D<2nm)

Vmés : Volume mésoporeux (2<D<50nm)
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Chapitre Il : Caractérisations des composites
PANI-Cellulose Microcristalline
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Introduction

Ce chapitre a pour l'objectif d’étudié la stabilit¢ thermique, les propriétés
morphologique, texturales et les caractéristiques mésoporeuses d'un nouveau matériau
composite a base de polyaniline renforcer par la cellulose microcristalline. Nous présentons la
synthése de composite PANI/CMC en adoptant un rapport molaire nox/nan égale a 1 pour un
pourcentage de 10% de cellulose microcristalline, car ces données présentaient le composite
de meilleures rendement parmi les autre composite réalisé dans travail antérieure [124],
CMC-PANI-10-1=48%.

Nos techniques expérimentales sont complémentaire ce travail antérieure [124]. Se

subdivisent comme suit :

=> Patrie 1 : La synthése et les caractérisations de la polyaniline.

=> Partie 2 : L’¢laboration de composite CMC/PANI et leurs caractérisation.
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I11.1. POLYANILINE

La polyaniline a ¢été préparée, par oxydation d’aniline (CeHsNH2) en présence de
persulfate d’ammonium ((NH4)2S20s8) qui joue le role d’un oxydant, dans un milieu acide
(acide chlorhydrique HCI) pendant 24h (Figure I11-1). Le produit obtenue est filtré, lavée

avec ’eau distillée-éthanol et séchée a 60°C.

NH, _ _

Vi

HCI H + + H / \
‘\‘ (NHy$,0y —————> 4 N— —N\ N
Température ambiante

<
|

Figure 111-1 : Schéma reactionnel de synthése de la polyaniline.

L étude par diffraction de rayons X de la PANI préparée a montré une structure semi-
cristalline typique d’un échantillon polyaniline (éméraldine sel). Ainsi, le spectre d"infrarouge
a transformée de Fourier FTIR de la polyaniline montre la présence des bandes d’absorption
des liaisons suivantes : la liaison amines secondaire (N-H), la liaison(C=C), les liaisons
aromatiques (C=N) quinoides, la liaison (C-N) benzoide, la liaison C-N du polymeére et la

liaison aromatique (C-H) [124].

I11.1.1. Caractérisation de Polyaniline

111.1.1.1. Analyse thermogravimétrique ATG

Le thermogramme ATG de PANI pure est présenté dans la Figure 111-2. La PANI
présente trois grandes étapes de pertes de masse. La premiere perte de masse attribuée a
I’¢limination de I’humidité et les molécules de solvant de lavage éthanol commence a 56°C et
se poursuit rapidement jusqu’a 150°C. La deuxiéme étape, due a la décomposition du dopant
acide chlorhydrique (HCI), s’est produite progressivement de 150°C a 300°C. La derniere
perte de masse s’est produite entre 350°C et 800°C est attribué¢ a la décomposition du

squelette du polymeére polyaniline.
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Figure 111-2 : Thermogramme de PANI.

111.1.1.2. Microscopie électronique a balayage

La Figure I11-3 représente les images de la microscopie électronique a balayage de la
polyaniline. Ces images révelent un réseau de chaines nanométriques composées de particules
de PANI.

L’observation par MEB montre que la morphologie de la PANI présente principalement une

structure poreuse, volumineuse, granuleuse et dense.

Les études antérieures sur la polyaniline ont montré que la morphologie granulaire de PANI

apparaitre lorsqu’elle est préparée dans des acides forts [125].
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Figure 111-3 : Images MEB de PANI.
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I11.1.1.3. Propriétés texturales de PANI

Les données texturales de PANI sont illustrées dans le tableau I11-1.

On ne constate que le PANI présente des propriétés trés remarquables. Il a une surface
spécifique de 22 m?/g, et un volume des pores élevé 0,2493 cm/g.

A cet effet, les valeurs texturales confirment la morphologie du PANI observée par le MEB
(structure volumineuse et poreuse).

Tableau I11-1 : Propriétés texturales de PANI

Matériau SBeT VpDpFT Vmic Vmés
(m?/g) (cm?*/g) (cm*/g) (cm*/g)
PANI 22 0,2493 0,0686 0,1807

SgeT: Surface spécifique (méthode BET)
Veprr: Volume poreux (méthode DFT)
Vmic : Volume microporeux (diametre des pores D<2nm)

Vmés : Volume mésoporeux (2<D<50nm)

111.2. COMPOSITE CELLULOSE/PANI (CMC-PANI-10-1)

La voie directe pour obtenir un nanocomposite consistant a melanger la matrice avec le
renfort en solution acide en présence d’oxydant sans altérer le procédé existant, elle semble

étre la méthode la plus simple d’obtention des composites.

La synthese du composite CMC-PANI a été effectuée selon la procédure expérimentale
suivante : dans des béchers, on introduitlg d’aniline et 10%de la cellulose microcristalline
dans une solution HC1 1M. Le mélange de I’oxydant persulfate d’ammonium-HCI est ensuite
prépare, ce dernier est introduit dans le premier mélange aniline-cellulose-HCI a température
ambiante. On mélange les deux solutions sous agitation pendant 24 h. Enfin, le produit final
est filtré, lavé puis séché a 60 °C[124].

I11.2.1. Caractérisations

L analyse par diffraction de rayons X et spectroscopie infrarouge ont montré la présence
des interactions entre le PANI et la CMC qui nous confirme la formation de composite
polyaniline/cellulose microcristalline (CMC/PANI)[124].

Nous continuons cette étude par les analyses thermiques gravimétriques ainsi les mesures

texturales et morphologiques.
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111.2.1.1. Analyse thermogravimétrique ATG
La figure-111.4 présente le tracé ATG du composite CMC/PANI chargé a 10% comparé
a ceux de la polyaniline et la CMC. La figure présente trois étapes de perte de poids.

Le thermogramme de la composite présente trois pertes de masse comme celles notées dans le
thermogramme de la PANI avec des températures plus élevées. La premiere perte de masse

située de30 a 200°C attribuée au départ des molécules d’eau et d"éthanol.

La deuxieme perte de masse, située de 230°C vers 480°C. La dernicre perte de masse s’est

produite entre 500°C-900°C et est attribué a la décomposition du composite PANI-Cellulose.

La température de dégradation plus élevée marquée pour le composite CMC-PANI- 10% peut
étre due a lI"augmentation de la cristallinite apres ajout de la CMC [115]. On remarque
également une décomposition plus basse de composite par rapport a celle du PANI pur,

confirmant les interactions entre les deux constituants du composite [126].
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‘ CMC-PANI-10-1
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Figure 111-4 : Analyse thermogravimétrique du composite CMC-PANI-10-1, PANI et
CMC.
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111.2.1.2. Microscopie électronique a balayage
L’analyse par la MEB (Figure-111.5) représente 1’évolution de la morphologie du
composite CMC-PANI-10-1.

On observe une morphologie homogene et une structure compacte des cristaux fins. Indiquant
I’obstruction des pores de PANI par I’incorporation du CMC. En raison de la grande surface

de la polyaniline, la cellulose microcristalline (CMC) est fonctionnalisée avec du PANI-ES.

Le PANI pur présente une structure volumineuse qui se transforme remarquablement en
particule presque sphérique lors de I’ajout de CMC au polymere, prouvant la polymérisation
de P’aniline a la surface de la cellulose [127]. Les images MEB du composite n’a montré
aucune séparation de phase, ce qui a révélé une polymérisation uniforme de I’aniline a la

surface de CMC. Cela signifie la présence des interactions entre la CMC et le PANI.

La morphologie du composite CMC-PANI-10-1 présente les caractéristiques de la polyaniline

et de la cellulose microcristalline.
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Figure 111-5 : Images MEB de composite CMC-PANI-10-1.
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111.2.2. Propriétes texturales de CMC-PANI-10-1

La texture d’'un composite solide précise la morphologie interne des particules qui le
composent, ¢’est-a-dire I’existence des pores ou espaces vides a ’intérieur du solide. Elle est
définie par sa surface spécifique, son volume poreux total, la forme et la taille de ses ports et
la distribution poreuse[128].

Le tableau I11-2 montre les surfaces spécifiques et les textures de pores de CMC, de PANI, et
de composite CMC-PANI-10-1. La CMC commerciale a une surface spécifique (Sger)
apparente basse de 0.4 m?/g et présente une structure a la fois microporeuse et mésoporeuse.
Il est clair que l'augmentation de la surface spécifique (Sger) est accompagnée par
I"augmentation des volumes de pores.
En effet, le PANI a une plus grande surface spécifique (22 m?/g) par rapport a celles de la
CMC et du composite.
Pour le composite CMC-PANI-10-1, on constate également (Tableau I11-1) une diminution
remarquable du volume des mésopores. Ceci peut étre expliqué par le fait que le composite
est formé par polymérisation in-situ, autrement dit la CMC a été fixée dans la surface
mésoporeuse de la PANI.

Tableau I11-2 : Propriéetés texturales de PANI, CMC et de composite CMC-PANI-10-1

Matériau SBeT VeDFT Vmic Vimes
(m?/g) (cm®/g) (cm®/g) (cm®/g)
CMC 0,4 0,0022 0,0010 0,0012
PANI 22,0 0,2493 0,0686 0,1807
CMC-PANI-10-1 21,0 0,2226 0,0645 0,1581

Seet: Surface spécifique (méthode BET)
Veprr: Volume poreux (méthode DFT)
Vmic : Volume microporeux (diamétre des pores D<2nm)

Vmés : Volume mésoporeux (2<D<50nm)
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CONCLUSION GENERALE

Notre étude a pour objectif de caractériser un composite a base d'un polymere conducteur qui
est la polyaniline et un biopolymére la cellulose, synthétisé par polymérisation in-situ de
I"aniline chargé de la cellulose microcristalline CMC.
Le composite PANI-CMC et ses composantes polyaniline et la cellulose microcristalline ont
¢été caractérisées par diverses techniques d’analyses :

e [’analyse morphologique par la microscopie ¢lectronique a balayage MEB ;

e Lesanalyses thermiques gravimétriques ATG ;

e Les mesures texturales par adsorption d"argon
Ces analyse sont montré la formation du composite PANI-CMC et confirmé les résultats
antérieurs établis par la diffraction de rayons X et la spectroscopie FT-IR. [124]
L’analyse morphologique a montré que :

v" La CMC est composé des particules sphériques poreuses irréguliéres.

v" Le PANI présente principalement une structure poreuse, volumineuse, granuleuse
et dense. Elle comporte également des nanofeuillets et/ou nanofibres.

v Le composite CMC-PANI-10-1 présente les caractéristiques de la polyaniline et de
la cellulose microcristalline. 11 montre une morphologie homogéne est une surface
plus compacte des cristaux fins, présentant une structure formée de petits pores.

L’analyse thermique a montré que :

v" La CMC nécessite une température de dégradation supérieure a 300°C

v" Le PANI se décompose dans I"intervalle de 350 °C a 800 °C.

v La température de dégradation plus élevée marquée pour le composite (500 °C-
900 °C) CMC-PANI-10-1 peut étre due a I"'augmentation de la cristallinité apres
ajout de la CMC.

v' L’existence d’une décomposition plus basse de composite par rapport a celle du

PANI pur, confirmant les interactions entre les deux constituants du composite.
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L’analyse texturale a montré que :

v La CMC présente des propriétés texturales trés basses et une faible micro- et
MESopPOrosité.

v Le PANI présente une surface Sger, un volume micro- et mésoporeux plus importants
que ceux de la CMC.

v" Le composite CMC-PANI-10-1 présente une diminution remarquable du volume des
mésopores. Ceci peut étre expliqué par le fait que la CMC a été fixée dans la surface
mésoporeuse de la PANI.

L ensemble de ces caractéristiques a montré la présence des interactions entre la matrice et le
renfort et la fixation de CMC sur la surface de polyaniline confirmant la polymérisation
d'aniline sur la surface de cellulose et donc la formation du composite.

Les résultats obtenus sont encourageants et originaux et laisse entrevoir de nouvelles

perspectives surtout sur le domaine dapplications socio-economiques de ces matériaux.
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