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Résumé:

Ce travail consiste a la synthése et caractérisation des nanocomposites a différents
rapports a base de PANI par polymérisation oxydative.

Les nanocomposites obtenus ont été caractérisés par diffraction des rayons X (DRX),
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (ATR-FTIR), spectroscopie UV-Visible,
microscopie électronique a balayage (MEB), analyse EDS et voltamétrie cyclique (CV).
Les résultats ont confirmé la formation des matériaux hybrides et mis en évidence
I’influence de la composition sur leurs propriétés structurales, optiques, morphologiques et
électrochimiques.

L’étude UV-Visible a révélé des valeurs d’énergie de gap (bande interdite) comprises
entre 4,0 et 4,7 eV. Les analyses électrochimiques ont montré un comportement pseudo-
capacitif des matériaux, avec de meilleures performances pour le nanocomposite contenant
80 % de PANI, 10 % de PVA et 10 % d’Al, 0.

Ces résultats montrent que les nanocomposites PANI/PVA/ALO, présentent un fort
potentiel pour les applications de stockage électrochimique de I'énergie.

Mots-clés : PANI, PVA, Al,05, nanocomposites hybrides, DRX, ATR-FTIR, UV-
Visible, voltamétrie cyclique, stockage d’énergie.
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Abstract:

This work consists of the synthesis and characterization of nanocomposites at various
ratios based on PANI (polyaniline) through oxidative polymerization.

The obtained nanocomposites were characterized using several analytical techniques,

including X-ray diffraction (XRD), attenuated total reflection Fourier transform infrared
spectroscopy (ATR-FTIR), UV-Visible spectroscopy, thermogravimetric analysis (TGA),
scanning electron microscopy (SEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), and
cyclic voltammetry (CV). The results confirmed the successful formation of the hybrid
materials and highlighted the influence of composition on their structural, optical,
morphological, and electrochemical properties.
UV-Visible analysis revealed optical band gap values ranging from 4.0 to 4.7 eV.
Electrochemical measurements showed a pseudocapacitive behavior, with the best
performance obtained for the nanocomposite containing 80% PANI, 10% PVA, and 10%
Al,O5.

These results show that PANI/PVA/ALO, nanocomposites have great potential for
electrochemical energy storage applications.

Keywords: Polyaniline, PANI, PVA,Al,05, hybrid nanocomposites, XRD, ATR-FTIR,
UV-Visible spectroscopy, cyclic voltammetry, energy storage.
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Introduction Général

Les matériaux sont essentiels dans le développement scientifique et technologique [1].
Les polymeres tiennent, parmi eux, une place a part, par la grande diversité de leur structure,
leur 1égereté et leur faible cout [1]. Malgré leur classification traditionnelle en tant que
matériaux isolants, ils ont subi une véritable transformation depuis la découverte des polymeres
conducteurs dans les années 1970, avec les travaux précurseurs de Alan Heeger, Alan
MacDiarmid et Hideki Shirakawa [1].

Cette découverte, récompensée par « le Prix Nobel de Chimie », a ouvert la voie a une
nouvelle catégorie de matériaux combinant les propriétés mécaniques avantageuses des
polymeéres et la conductivité électrique des métaux [1].

Parmi les polymeéres intrinsequement conducteurs. les plus importants, la polyaniline
(PANI) se distingue par ses propriétés exceptionnelles : excellente stabilité environnementale,
facilite d'utilisation, conductivité électrique élevée et faible colt [2-3]. Cependant, la po
lyaniline sans additifs est mécaniquement trop rigide et ses chaines ont tendance a s’agréger [4-
5].

Pour remédier a cela, une stratégie prometteuse consiste a développer des matériaux hybrides
en incorporant des nanoparticules inorganiques (notamment Al,03) dans une matrice PANI
renforcée par du PVA [6].

Ce travail s'inscrit dans ce contexte et a pour but de développer et caractériser des
matériaux hybrides PANI/PVA/AL, 05 par polymérisation oxydative en milieu acide, d'étudier
I'influence de la composition sur leurs spécificites, et d'établir la composition idéale pour le
stockage de charge.

Ce mémoire se compose de trois chapitres distincts :

Le premier chapitre est une revue bibliographique qui examine les polymeres conducteurs
de fagon générale, et se concentre particulierement sur la polyaniline .se concentre
particulierement sur la polyaniline, ses méthodes de synthése, ses propriétés et de ses
nombreuses applications. Il aborde également les
nanocomposites a base de PANI et d'oxydes métalliques, en soulignant I'intérét des association
s avec des polymeres liants comme le PVA et des charges inorganiques comme Al, 0.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la partie expérimentale. 1l présente les composants
et les produits chimiques utilisés, ainsi que les méthodes de syntheése mises en ceuvre pour la
préparation des matériaux hybrides. Il décrit également les différentes techniques de
caractérisation employées : la spectroscopie FTIR, la diffraction des rayons X (DRX), la
spectroscopie UV-Visible , la microscopie électronique a balayage (MEB), la spectroscopie a

dispersion d’énergie (EDS), la voltamétrie cyclique (CV) et la spectroscopie d’impédance
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électrochimique (SIE) .
Enfin, le troisiéme chapitre analyse tous les résultats collectés, soulignant I'impact de la

composition sur les propriétés physico-chimiques et électrochimiques des matériaux.
Ce travail se termine par un récapitulatif des contributions majeures et une perspective

vers le futur en ce qui concerne I'optimisation et I'application de ces matériaux hybrides.
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Chapitre | : Etude bibliographique

I.1. Polymeére conducteur

Les matériau joue un réle crucial dans notre société, constituant la base essentielle pour
la fabrication de tous les objets indispensables a I'hnomme. En fonction de leur composition, de
leur microstructure ou de leurs caractéristiques, ils peuvent étre répartis en trois catégories. Cela
concerne les métaux et leurs alliages, les céramiques et les verres, ainsi que les polymeéres. [1]

Les polymeres sont jugés révolutionnaires pour leur légéreté, leur solidité, leur faible colt
de production et leur capacité de transformation aisée. Bien que la chimie des macromolécules
défendue par H. Staudinger ait vu le jour au début du XXe siecle (1920), ce n'est que récemment
que les polymeéres ont été jugés révolutionnaires [1].

Les polymeres sont des macromolécules constituées par I'enchainement de multiples
molécules de taille considérablement petite. Les monomeéres sont des molécules de taille réduite
qui se regroupent via des liaisons covalentes. On désigne le processus d'assemblage de ces
éléments par le terme de polymérisation. Ils peuvent étre classifiés en polymeres naturels,
synthétiques ou de production synthétique, ainsi qu'en artificiels. [1].

En général, les polyméres sont considérés comme des matériaux isolants électriquement,
car ils ne conduisent pas les charges électriques contrairement aux métaux. Avec le
développement du polyacétyléene, il est désormais possible de synthetiser d'autres
macromolécules comportant des liaisons simples et doubles alternées (systémes conjugués)
entre les atomes de carbone, en utilisant d’abord des méthodes chimiques puis
électrochimiques. Les travaux pionniers de Alan Heeger, Alan MacDiarmid et Hideki
Shirakawa ont ouvert la voie a de nombreuses recherches sur la production de polymeres
conducteurs et leurs diverses applications. Ils ont suscité un grand intérét au sein de la
communauté scientifique, faisant de ce domaine un axe majeur de recherche avec d’importantes
applications pratiques.[1]

Gréace aux recherches innovantes de Heeger, MacDiarmid et Shirakawa, une multitude
d'études ont été réalisées concernant la production de polyméres conducteurs ainsi que leurs
diverses utilisations. Par la suite, les polyméres conducteurs ont suscité un intérét considérable
tant du coté des chercheurs que de I'industrie.de plus en plus prévalent chez les chimistes par
rapport aux physiciens, se révélant ainsi étre un domaine de recherche dominant. Ces recherches
aboutissent a des applications pratiques importantes. [1].

Traditionnellement, ces polymeéres actifs sur le plan électrique peuvent servir d'isolants
ou de semi-conducteurs pour la protection électromagnétique, ainsi que comme

piézoélectriques, photoconducteurs ou éléments électroniques. De plus, dans un état stimulé,
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Ces polyméres conducteurs combinent les bénéfices d'un matériau organique économique,
Iéger, résistant a la corrosion et transparent a ceux d'un conducteur électronique dont la
conductivité peut depasser celle du fer. Un atout considérable de ces polyméres est la possibilité
de choisir a I'avance les caractéristiques désirées. [1].
1.1.1. Définition
L'expression « polymére conducteur » désigne de maniére générale tous les polymeres

conjugués, indépendamment du niveau de conductivité qu'ils possedent. Les polymeéres
conducteurs se caractérisent par des chaines polymériques présentant une conjugaison comme
illustré sur la figure 1.1. Cette conjugaison confere a ces éléments des des propriétés communes
et induit une structure électronique qui les aligne avec les semi-conducteurs [2]. Ils possédent
de multiples applications, telles que :

e La production de transistors a effet de champ.

e Des batteries rechargeables.

e [’utilisation de diodes ¢électroluminescentes organiques (OLED).

e Des cellules solaires.

e Des substances pour protéger les métaux de la corrosion.

e Des détecteurs de gaz.
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Figure I.1.Structure des quelques polyméres conducteurs intrinséques [4].

En fonction des types de charges mobiles présentes dans le polymére, on distingue deux
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principales catégories de polyméres conducteurs :

> Les polymeres de conduction ionique : La conductivité des polyméres conducteurs
ioniques provient de la mobilité des ions disperses au sein de la matrice polymére. Ces
polymeres sont principalement utilisés comme électrolytes solides et membranes de
séparation dans les piles a combustible [3].

> Les polymeres a conduction électronique : On les classe généralement en polymeres
conducteurs extrinseques (PCE) et intrinséques (PCI) :

e Les PCE sont produits en intégrant des substances conductrices comme le noir de
carbone ou différents métaux dans la matrice polymere isolante.

e LesPCI, qui sont des polymeres isolants, ont la capacité de devenir des Conducteurs de
courant électrique. Par l'introduction de dopants. Pour y parvenir, les PCI doivent étre
conjugués, ce qui signifie que leur squelette carboné principal comporte une alternance

de liaisons simples et multiples (doubles ou triples) des liaisons simples et multiples [4].

1.1.2. Processus de transmission dans les polymeéres conducteurs

Il est possible que la structure de bande soit décrite en fonction de la structure électronique
des polymeres m-conjugués (Figure 1.2). Dans les solides, les matériaux possédent une bande
de valence (BV) ou tous les électrons sont localises et une bande de conduction (BC). En ce qui
concerne les semi-conducteurs, comme dans les matériaux isolants, la bande de valence est
séparée de la bande de conduction par une zone interdite souvent appelée gap L’ampleur de ce
gap dépend de la nature du materiau (isolant, semi-conducteur ou conducteur. Afin qu’il y ait
conduction électrique, un électron doit se déplacer vers une position vide (trou) pour y occuper
cet emplacement [5].

Une bande pleine ne conduit pas, peu importe la taille du gap. La valeur de 5eV définit
spécifiqguement les isolants (comme le diamant ou les polymeres classiques). Par exemple, les
polythiophénes présentent des écarts d'énergie variant de 1.7 a 2.3 eV, ce qui les positionne
dans la catégorie des matériaux semi-conducteurs. Pour autoriser le transfert de chaleur dans
un matériau dans ce contexte, il est indispensable que les électrons se déplacent au sein du
matériau en effectuant une transition de la bande de valence vers la bande de conduction. 1l est
donc crucial d'apporter une énergie d'excitation supérieure a la différence (par activation

thermique, électromagnétique, irradiation, etc.) [5].
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Figure 1.2.Schéma de bande de matériaux conducteurs, semi-conducteurs et isolants [6].

L’accroissement de la conductivité, susceptible de se rapprocher des valeurs observées
dans les métaux (Figure 1.3), est di a ’apparition de charges électriques sur les chaines.
L’augmentation du niveau de dopage conduit a une transition métal-isolant.

L’insertion d’espéces dopantes (ions ou contre-ions) présents dans le matériau au
voisinage des chaines polymeéres lors du processus de dopage a un impact sur les
caractéristiques de conduction électrique du matériau : il a été démontré que leur influence peut
étre cruciale en ce qui concerne 1’organisation structurale lors de la synthese et de la stabilisation
d’un état semblable a celui des métaux.

La conductivité des polymeéres intrinsequement conducteurs dopés est influencee par la
longueur de conjugaison, le type de dopage et le niveau de dopage. Ainsi, la conductivité de
certains polymeéres intrinséquement conducteurs (PIC) peut étre comparable a celle des métaux
(Figure 1.3). A ce jour, la plus grande conductivité signalée pour ces polyméres est d’environ

107 S-m™, une valeur qui rivalise avec celle du cuivre (5,7 x 107 S-m™) [5].

Conductivité(S.m1")
A

Cuivre > }10°

Fer —

Mercure — f10*
) | 102 Métaux
Germanium
dopé L1 )
102 polyacétyléne polythiophéne
Semi- .
Silicium —» 104 condnEteus polyaniline
| 10° polypyrrole
108 polyparaphényléne
L1010
Polyéthyléne__, | 1012 Isolants

Nylon_________, | 1014

Polystyréne—» {107
| 10-1%8

Figure 1.3.Comparaison des conductivités de divers polyméres conducteurs avec celles de
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matériaux classiques [5].

1.1.3. Techniques de dopage

L'idée derriere le dopage d'un polymeére conducteur est de générer des défauts connus

sous le nom de solitons. Ces solitons ne possédent pas de stabilité, ils s'associent pour former

des ions radicaux connus sous le nom de polarons. Ces solitons ne sont pas stables ; ils se

combinent pour donner naissance a des ions radicaux appelés polarons. Ces derniers générent

des niveaux d'énergie a l'intérieur de la bande interdite. La propagation des polarons le long de

la structure macromoléculaire est responsable de la conduction [5]. On peut procéder au dopage

des polymeéres en utilisant les techniques suivantes :

Dans le processus de dopage gazeux, les polymeres sont soumis a la vapeur de I'agent
de dopage dans un environnement sous vide. L'évaluation de la teneur en substance
dopante dans les polymeres se fait en tenant compte sur la température, du vide et du
temps d'exposition.[8]

L'utilisation de substances de dopage dissoutes dans un solvant, également appelée
dopage en solution. On a souvent recours a des solvants polaires comme le toluéne,
I'acétonitrile, le tétrahydrofurane et le nitrométhane. On applique la solution sur le
polymere.[8]

Dans le processus de dopage électrochimique, la polymérisation et le dopage sont
souvent effectués simultanement. Les anions provenant de I'électrolyte, qui jouent le
role de dopants, equilibrent les charges positives du polymere.[8]

Dans le polymere, l'auto-dopage s'effectue grace a un groupe ionisable intégré a la
structure du polymere. Le dopage autonome n'a pas besoin de la participation d'un agent
de dopage exteérieur.[8]

Le procédé de dopage par échange d'ions fait appel a des radiations de haute énergie
telles que les rayons Gamma, le faisceau électronique et les radiations par neutrons pour
intégrer des agents dopants neutres au sein des polymeéres. L'exposition a la radiation
gamma via l'irradiation en L'emploi du gaz SF¢ ou des radiations de neutrons en
présence d' I, a permis de dopé le polythiophéne. On suppose que les molécules neutres
telles que le SF¢ et I' I, se décomposent d'abord en especes de dopants actives
lorsqu'elles sont exposées a une radiation de haute énergie

Les trois premieres méthodes de dopage sont freqguemment utilisées en raison de leur
facilité d'usage et de leur prix abordable. La conductivité électrique des polymeéres est

affectée par divers facteurs, notamment leur composition chimique, leur degré de

e
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cristallinité et le taux de dopage
e La réactivité chimique de I'agent dopant avec le polymére fait également partie des
éléments qui influencent la conductivité électrique. La performance d'un méme agent
dopant varie selon le polymere considéré ; par exemple, l'iode peut intensifier la
conductivité du polyacétyléne de 10 a 12 fois, mais ne parvient pas a dopper le sulfure
de polyphényléne ou le polyparaphényléne en raison de sa capacité oxydante restreinte.
1.1.4. Défirent polymeres conducteurs
On identifie trois principales classes de matériaux conducteurs basés sur des polymeres
conjugues.
v Polymeres conducteurs extrinséques : Aussi connus sous le nom de
composites conducteurs, ils se caractérisent par une matrice de polymere isolant intégrant un
matériau conducteur. Elle peut étre composée de particules métalliques finement divisees, de
polyméres intrinsequement conducteurs ou de noir de carbone, qui est utilisé pour améliorer
la conductivité électrique. Ces materiaux composites sont frequemment utilisés dans les
encres conductrices pour la fabrication de circuits imprimes, et également dans les
revétements résistants a la corrosion.

v Polymeres conducteurs d'ions : Ces polymeres organiques, qui sont par nature
des isolants électroniques, le déplacement des charges se fait a travers les ions. C'est la
premiére fois que Michel Armand a employé des oxydes de polyéthylene, contenant un sel de
lithium en solution, comme des électrolytes solides ont été développés dans les années 80.
Parmi les exemples d'utilisation, on peut citer les batteries Lipolymeére et les membranes de
piles a combustible.[9]

v Polymeéres présentant une conductivité intrinseque : Ces derniers sont composés
de chaines carbonées comportant des liaisons simples et doubles en alternance, Cela favorise
donc la formation d'un réseau d'é¢lectrons © délocalisés, source de la conductivité €lectrique.
Etant donné que la conductivité est de caractére polaire-ionique, Le mouvement des porteurs
de charge (qu'ils soient des électrons ou des trous selon le type de conduction n ou p) est
géneralement limité.

Par conséquent, I'introduction de charges dans la structure permet d'obtenir une conductivité
élevée. Le dopage, inspiré du principe des semi-conducteurs inorganiques, est défini comme
I'insertion de ces charges dans la matrice polymérique. Cette opération peut étre effectuée par
oxydation, réduction ou parfois par réaction acide-base, en fonction de mécanismes différents

de ceux utilisés pour les matériaux inorganiques.[9]
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v Caractéristiques des polymeéres : Les polymeéres conducteurs ont des
caractéristiques uniques qui les distinguent des polymeres conventionnels. La
conductivité électrique de ces matériaux fluctue entre 107! et 10> S/cm, en fonction de la
structure du polymeére et du niveau de dopage. Cette conductivité est garantie par des
électrons delocalisés présents dans les doubles liaisons conjuguées, dont la concentration
peut arriver a plusieurs porteurs de charge par centimétre cube. On doit noter que méme
de petites impuretés, représentant seulement 0,1 a 1%, peuvent provoquer des
fluctuations de plusieurs échelles dans la conductivité. D'un point de vue magnétique, ces
matériaux sont généralement caractérisés par leur paramagnétisme, ce qui signale la
présence d'électrons non appariés. Ces propriétés font des polymeres conducteurs de
sérieux candidats pour des applications dans I'électronique flexible, I'optoélectronique et
les dispositifs intelligents.[10]

v' Polyaniline : Dans la classe des polymeres intrinsequement chauffeurs, la Polyaniline est

distingue par sa disponibilité et sa stabilité environnementale. La synthése de la polyaniline

a été réalisee par Green et Woodhead dés 1910. Une poudre de teinte sombre se créait [11].
1.2.1. Polyaniline

La polyaniline, ou PANI, est une substance en poudre de couleur vert sombre obtenue

par polymérisation oxydative de I’aniline. Elle peut étre préparée a différents niveaux
d’oxydation. Elle se distingue par sa stabilité, sa simplicité de préparation ainsi que par ses
propriétés électriques, optiques et électrochimiques. Ce polymeére posséde un comportement
singulier parmi les polymeéres conducteurs.

Les premiers travaux sur 1’¢lectropolymérisation réussie de I’aniline sont apparus au

début des années 1960 [12]. Ce n’est que vers les années 1980 que MacDiarmid a décrit la

polyaniline comme un nouveau polymere conducteur [5].

1.2.2. Structure (formule chimique)

Les polyanilines ont été découvertes il y a plus d’un siecle et étaient connues sous le nom

de noir d’aniline [13]. La formule chimique de I’aniline est donnée dans la (figure 1.4)

Figure 1.4.Formule chimigue du monomére d'aniline C¢H-N.

m
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Les recherches sur la PANI ont pris une nouvelle dimension dans les années 80.

En 1985, Mac Diarmid et al [ 14] ont montré que le sel d’éméraldine de la PANI possede
des propriétés conductrices intéressantes. Le nom de PANI est donné pour une famille de
polymeéres conducteurs, sa structure générale est montrée dans la (figure 1.5)

B H H ]

Figure 1.5.Formule générale de la polyaniline.

1.2.3. Synthése du PANI
Les techniques de polymérisation different en fonction du contrdle et des conditions :

certaines sont faciles a appliquer mais peu précises, d'autres offrent une précision accrue mais
sont restreintes, alors que d'autres encore permettent d'obtenir soit des polymeéres de haute
pureté, soit une production efficace sans I'utilisation de solvant.
La polymérisation chimique par oxydation

La polymérisation par oxydation chimique est une technique fréquemment pratiquée
dans un environnement aqueux ou organique a l'aide de divers agents oxydants.

Le rapport monomeére/oxydant influence les caractéristiques du polymere et la synthése
se realise a une température basse (0-2 °C) afin de prévenir des réactions secondaires [15].
Polymérisation a radicaux libres

En raison de sa simplicité et de sa flexibilité, la polymérisation radicalaire est couramment
utilisée dans le secteur industriel. Cependant, elle n’offre pas un contréle optimal de la masse
molaire ni de la structure des polymeres [17].
La polymérisation électrochimique

La voie électrochimique de synthese offre de nombreux avantages par rapport a la voie
chimique, en particulier le dépot direct du polymeére sur 1’électrode et la possibilité de
contréler ses caractéristiques (épaisseur, morphologie et dopage) grace a la charge appliquée.

Cependant, cette technique ne permet de produire que de petites quantités de matiére, ce
qui limite son utilisation a grande échelle [15].
Polymérisations en masse

Elles s’effectuent a partir de monomeres de haute pureté, sans utilisation de solvant, en

présence d’initiateurs. Ces méthodes permettent de produire des polymeres de haute pureté,

ﬂ
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souvent transparents, tels que le PMMA, le polystyrene et le PVVC [16].
La polymérisation en phase gazeuse

Elle implique la réaction d’un monomeére gazeux avec un catalyseur solide en lit fluidisé,
garantissant ainsi un mélange optimal et une maitrise thermique efficace. Elle est utilisée pour
les oléfines 1égéres, opére a des températures et pressions modeérées, et offre la possibilité de
produire le polymere sous forme de poudre sans recours a un solvant [16].

1.2.4. Processus de polymérisation de I'aniline

De nombreux chercheurs ont étudié le processus de polymérisation de I'aniline [45-48].
La premiére étape du processus de polymérisation consiste a oxyder le monomere afin de

générer un Cation radical (Figure 1.6).

o +e o
NH5 NH»> NH->

+ -+
NH> NH»
-
oxidation
— e = - =
-H*, -1é&

Figure 1.6.Synthése du radical de I'aniline.

Ensuite, deux méthodes sont suggérees :
e l'union du radical cation formé avec une molécule d'aniline neutre (Figure I-7).

e ou la combinaison de deux ions cationiques radicaux. (Figure 1-8). (47)

+

+ -2H ‘e
NH, + o NH, ———» NH NH,

Figure 1.7.Couplage cationique-radicalaire avec le monomére.

-e + 2H*
NH2+ s NHZ — NH NH2

Figure 1.8.Associatoin de deux cations-radicaux.

ﬂ
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Dans la littérature, le second mécanisme est plus couramment reconnu. Au cours de la
phase de propagation du polymere, le dimére est oxydé pour former un cation radical, qui est
ensuite réuni a (i) un cation radical généré par I'oxydation de I'aniline ou (ii) un autre dimére de

type radical cationique (Figure 1.9).

H +o + -2H'
N NH; + o NH, —>

Figure 1.9.Propagation de la chaine du polymére
Le polymére obtenu selon le processus précisé ci-dessus se présente sous une forme
réduite (leucoémeraldine). Au cours du processus de propagation, cette forme est ensuite

oxydée et se transforme en pernigraniline, comme illustré sur la (figure 1.10).
NM‘ =
‘ . . J -4n e
n
n

Figure 1.10.0Oxydation de la leucoéméraldine en pernigraniline.

Dans I'étape suivante, le polymere complétement oxyde est réduit vers un état semi-oxydé
(éméraldine) grace a des réactions d'oxydo-réduction du monomeére (Figure 1.11).

KOO 2 O

Figure 1.9.0xydation de la leucoéméraldine en pernigraniline.

La polymérisation a lieu dans un milieu acide, ce qui favorise simultanément la

protonation de la forme basique de la polyaniline. A cette étape de la réaction, la polyaniline

8
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est présente sous forme de sel d'émeraude. Outre le mécanisme idéal de formation par
couplage des chaines de PANI décrit précédemment, certaines réactions secondaires ont

également été observées [49] (Figure 1.12).

0=, ,Q A

NH, 1

OO ©~w~ﬂ~w
Q‘ / \

Figure 1.10.Réactions secondaires lors de la synthese chimique de la polyaniline.

* La liaison de l'aniline et de ses oligomeéres en position « ortho » (1).

* Formation de groupes benzidine (liaison bout a bout) (2).

« Chloration du noyau aromatique (dans les systemes contenant HCI et LiCl) (3).

* Formation de liaisons N=N (groupes azoiques) (4).

« Etablissement de liaisons inter chaines par greffage N—CAr (5).

* Hydrolyse du polymére conduisant a la formation de groupes carbonyles (=O) et
hydroxyles (—-OH).

Ces réactions introduisent des espéces indésirables dans la structure du polymere,

générant ainsi des défauts au sein de la chaine polymérique.

1.2.5. Les utilisations de la polyaniline

La polyaniline, en tant que polymere conducteur, présente un fort potentiel d'application
grace a sa légereté, sa conductivité électrique, sa flexibilité mécanique et son faible colt. Elle
suscite un intérét particulier en raison de son co(t relativement faible et de sa structure, qui lui

permet d'exister sous trois différents états d'oxydation, chacun présentant une couleur distincte.

ﬂ
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Ses propriétés peuvent étre modulées par dopage acide ou basique, ce qui influence sa
conductivité et ses caractéristiques physico-chimiques. Cette particularité fait de la polyaniline
un matériau particulierement attrayant pour de nombreuses applications technologiques,
notamment dans le domaine des capteurs de vapeurs acides et basiques ainsi que des
supercondensateurs. Les principales applications de la polyaniline peuvent étre énumérées
comme suit :
e Détecteur de gaz : NH;, CO,, NO5.
e Indicateurs de pH.
e Agents anticorrosion.
e Peintures et adhésifs conducteurs [18].
e Protection contre les interférences électromagnétiques (IEM) : traditionnellement
assurée par des métaux tels que le cuivre, cette fonction peut désormais étre réalisée a
I'aide de polyméres conducteurs comme la polyaniline. En raison de la miniaturisation
des équipements electroniques, la demande en matériaux plus légers, flexibles et faciles

a mettre en ceuvre est devenue de plus en plus importante.

1.3. Nanocomposie

Les nanocomposites sont des matériaux composites contenant au moins une phase dont
une ou plusieurs dimensions sont de lI'ordre du nanométre. Ils peuvent étre classes selon la
dimensionnalité de cette phase nanométrique : les structures 0D (zéro dimension) correspondent
aux nanoparticules, les structures 1D (une dimension) aux nanotubes et aux nanotiges, tandis
que les structures 2D (deux dimensions) correspondent aux couches ou feuillets nanométriques
[22].

Grace a l'incorporation de nanomatériaux, ces composites présentent des propriétés
considérablement améliorées par rapport aux matériaux conventionnels. Ils trouvent ainsi des
applications dans de nombreux domaines, notamment I'électronique, la médecine, I'énergie et
la science des matériaux. Parmi les différentes catégories de nanocomposites, ceux associant le
graphéne a des oxydes métalliques suscitent un intérét croissant en raison des propriétés
synergiques résultant de cette combinaison, ouvrant la voie a de nombreuses applications
prometteuses [21].

L'utilisation des composites hybrides constitués de polymeres conducteurs et de
nanoparticules d'oxydes métalliques est en constante augmentation dans divers domaines,
notamment le stockage de I'énergie, les batteries, I'énergie solaire, les dispositifs biomédicaux

et les supercondensateurs. Parmi les polymeéres conducteurs, la poly(aniline) (PANI) se

N
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distingue par sa bonne stabilité thermique et environnementale, sa conductivité électrique
¢levée ainsi que sa facilité de synthese et de mise en ceuvre [19].

Les propriétés mécaniques et électrochimiques des nanocomposites peuvent étre
améliorées par l'incorporation de nanoparticules inorganiques, telles que I'oxyde d'aluminium
(ALO,), le dioxyde de titane (TiO2) et le carbure de titane (TiC), dans la matrice de polyaniline.
Ces matériaux présentent un fort potentiel pour les applications de stockage d'énergie, en
particulier dans le domaine des supercondensateurs. Toutefois, certains défis subsistent,
notamment en ce qui concerne la dispersion homogene des nanoparticules au sein de la matrice
polymére ainsi que la stabilité cyclique des électrodes au cours des cycles de charge et de
décharge [23].
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Dans ce chapitre, nous présenterons les différents matériaux et produits chimiques utilisés
dans le cadre de ce travail, notamment les oxydes métalliques, le monomeére, le polymére ainsi
que les solvants employés. Nous décrirons ensuite le mode opératoire adopté pour I'élaboration
des matériaux. Enfin, les différentes techniques d'analyse ainsi que les appareillages utilisés

pour la caractérisation des matériaux préparés seront présentes.

I1.1.Matériaux et méthode d’élaboration

11.1.1. Monomere et Polymére utilisés

Nous avons utilisé de 1’aniline, de 1’acide chlorophénylique, de I’oxyde d’aluminium
ainsi que du méthanol (96 %). Ces produits ont été acquis aupres des sociétés Sigma-Aldrich et
Biochem. Les réactifs employés présentent des caractéristiques physicochimiques spécifiques.
Aniline

L’aniline, également appelée benzéne-amine, est la plus simple des amines aromatiques
primaires. Elle constitue un composé essentiel dans la synthése de macromolécules
fonctionnelles, notamment les fluides caloporteurs a base d’urée (CLT) ainsi que les semi-
conducteurs et conducteurs organiques (CO et SCO) [1,2].

Elle est produite par réduction catalytique du nitrobenzene [2].

L’aniline posséde plusieurs dérivés importants, tels que les toluidines, les xylidines et les
anisidines [2].

PVA

L’alcool polyvinylique (PVA ou PVOH) est un polymere obtenu par hydrolyse alcaline du poly
(acétate de vinyle) (PVACc), en présence de soude ou de potasse. Bien que le poly (alcool
vinylique), de formule générale —( CH, — CHOH )n,—, soit souvent présent¢ de manicre
simplifiée, il s’agit en réalité d’un matériau dont les propriétés peuvent varier en fonction du
degré d’hydrolyse et de la présence résiduelle de motifs acétate, conduisant a des copolymeres
PVAC/PVA. Ces variations influencent fortement ses propriétés physicochimiques et ses
applications, notamment en fonction de la masse moléculaire (ou degré de polymérisation) et

du taux d’hydrolyse [3].
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OH OH OH

—CH,—CH—CH,— CH—CH,—CH

Figure 11.1.Structure chimique du polyalcool vinylique (PVA).
OXYDE Al, 05

Les particules d' Al,0; nécessitent une attention particuliere. Elles sont
exceptionnellement solides, robustes et résistantes a l'usure [5].

Elles constituent le matériau de renforcement le plus prometteur et le plus indispensable dans les

composites a matrice d'aluminium (AMC) en raison de leur stabilité thermique et chimique [4-6]

© Al (Aluminium)
@ O (Oxygen)

Figure 11.2.Structure cristalline de I'oxyde d'aluminium (Al,03) [8].
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Acide hydrochlorique (HCI)

principalement utilisé en tant qu'agent de dopage acide et pour le lavage du polymeére

formé suite a une polymérisation par oxydation.

Le persulfate de potassium (K,S,0g)

utilisé comme agent principal d'oxydation lors de la synthése oxydative de la

polyaniline (PANI).
Ethanol a 96%

employé comme agent de nettoyage pour éliminer efficacement les impuretés

organiques et les restes de monomeres non réagis.

Tableau I1.1: Liste des produits chimiques utilisés

chlorhydrique

Produit Formule Masse Pureté % Marque

Chimique molaire

(g/mol)

Aniline CeHsNH, 93,13 99,5 PANREAC
Oxyde Al, 04 101,96 98 SIGMA_ALDRICH
d’aluminium
Ethanol C,H,O 46,07 96 SPECILAB
Persulfate  de | K,S,04 270,31 98 BIOCHEM
potassium
Alcool (C,H,0) n 95 BIOCHEM
polyvinyle
Acide HCI 36,46 35 BIOCHEM
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Tableau 11.2:Compositions des échantillons synthétisés

Réaction PANI% PVA% Al,03%
1 90 5 5

2 80 10 10

3 70 10 20

4 70 20 10

11.2. Procédure d'opération

11.2.1. Préparation de la solution de PVA

Le polyalcool vinylique (PVA) a été utilisé dans cette étude sous forme de polymere
commercial. Les quantités nécessaires ont été pesées selon les différentes compositions
étudiées. Ensuite, le PVA a été ajouté progressivement au milieu réactionnel sous agitation

continue afin d’assurer une bonne dissolution et d’obtenir une solution homogene.

I1.2.2. Utilisation de I’oxyde d’aluminium (Al,03)

L’oxyde d’aluminium (Al,O5) utilisé dans cette étude a été fourni sous forme de poudre
commerciale de haute pureté (98 %) par la société Sigma-Aldrich. Les quantités nécessaires
ont été soigneusement pesées selon les différentes compositions étudiées. La poudre d’Al, 04
a ensuite été ajoutée progressivement sous agitation continue afin d’assurer une bonne

dispersion des particules dans le milieu réactionnel.
11.2.3. Préparation du composite PANI/Al, 03/PVA

Le composite PANI/PVA/AL, 05 a été élaboré par polymérisation oxydative de I’aniline.
v" 50 mL d’acide chlorhydrique (HCI, 1 M) ont été mélangés avec 2 mL d’aniline dans
un bain de glace sous agitation constante.
Aprés 30 min, le PVA a été ajouté progressivement au milieu réactionnel.
L’oxyde d’aluminium (Al,05) a ensuite été introduit sous agitation continue.
3 g de persulfate de potassium (K,S,0g) ont €té ajoutés comme agent oxydant.

Le systéme a été maintenu a basse température pendant une heure supplémentaire.

NI NEENEE NEEN

50 mL d’HCI ont ensuite été ajoutés.
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v' Le mélange a été laissé sous agitation a température ambiante pendant une nuit afin
d’obtenir le composite PANI/PVA/AL, O,

A:l(iﬂe /H\' J ‘ PVA/\'l I AQC{\‘ ‘
s 30 min } = 30 Min ’ -
o) e i 00

00
v 0 0
il

b4 —»X%—;\_._/

e @

- J

Figure 11.3.Les étapes de synthése du matériau

11.3. Méthodes de caractérisation
Dans notre travail, différentes techniques d'analyses physico-chimiques ont été
utilisées pour la caractérisation de nos matériaux, telles que : la diffraction des rayons X
(DRX), la microscopie électronique a balayage couplée a la microanalyse par dispersion
d'énergie (MEB-EDS), la spectroscopie infrarouge en réflexion totale atténuée (ATR-
FTIR), la spectroscopie UV-Visible, L'évaluation de la surface spécifique selon la méthode
BET, ainsi que des caractérisations électrochimiques.
11.3.1. Technique de mesure de la surface spécifique BET
L'instrument Micromeritics ASAP 2420 est un dispositif utilisé pour déterminer la
surface spécifique et la porosité des matériaux en utilisant les méthodes d’adsorption et de
désorption de 1’azote gazeux. Il repose sur la méthode BET pour mesurer la surface

spécifique et permet également de déterminer la taille des pores ainsi que leur distribution.

Cet équipement est couramment employé pour la caractérisation des nanomatériaux,
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des poudres et des composites, afin d’étudier leurs propriétés de surface et leurs

caracteristiques structurales.

Figure 11.4.Dispositif d'évaluation de la surface spécifique et la porosité BET (Micromeritics
ASAP 2420).

Fourier Transforma Infrayé Spectroscopie (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR, Fourier Transform Infrared
Spectroscopy) en mode réflexion totale atténuée (ATR, Attenuated Total Reflectance) est une
technique d'analyse non destructive utilisée pour la caractérisation qualitative des composés
organiques et inorganiques. Elle permet d'étudier les interactions moléculaires et d'identifier
les groupes fonctionnels présents dans les matériaux solides grace a la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques.

Cette technique fournit des informations précieuses sur la structure des matériaux en
analysant les différents modes de vibration des liaisons chimiques qui les constituent.

L'analyse FTIR de nos matériaux sous forme de poudre a été réalisée a l'aide d'un
spectromeétre de marque [a compléter], dans la gamme spectrale comprise entre 400 et 4000

cm™, avec une résolution de 2 cm™.

11.3.3. Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique analyses largamente utilisée pour

étudier la structure cristalline des matériaux grace a l'interaction des rayons X avec la matiere.
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L'analyse a été realisée a l'aide d'un diffractométre de marque PANalytical, équipé d'une
anticathode en cuivre (CuKa) de longueur d'onde A = 1,5406 A

Les mesures ont été effectuées sous une tension de 40 kV et un courant de 40 mA. Un
filtre en nickel (Ni) a été utilisé afin d'éliminer les radiations parasites. L'acquisition des
données a été réalisée selon une configuration source-détecteur, dans une plage angulaire 26
comprise entre 5° et 80°, avec un pas de mesure A20 = 0,02°. Les logiciels HighScore et

OriginPro 18 ont été utilisés pour I'analyse et le traitement des diffractogrammes obtenus.

Détermination de la taille des cristallites

L'estimation de la taille moyenne des cristallites (D) du nanocomposite PANI/PVA/ALQ, a

été réalisée a l'aide de I'équation de Scherrer :

D= K XA
~ BCOS(H)

ou:

D : Taille moyenne des cristallites (nm).

K : Constante de Scherrer, généralement prise égale a 0,9 .

A : Longueur d'onde des rayons X (0,15406 nm).

B : Largeur a mi-hauteur du pic de diffraction (FWHM), exprimée en radians.

0 : Angle de Bragg correspondant au pic de diffraction considére.
11.3.4.Microscope éelectronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) est une technique de caractérisation qui
permet d'observer la morphologie et la topographie de surface des matériaux a haute
résolution. Cette technique repose sur l'interaction d'un faisceau d'électrons avec la surface de
échantillon, produisant différents signaux qui permettent d'obtenir des images détaillées de sa
structure et de sa morphologie, I'état de surface, I'nomogénéité ainsi que la taille des grains

présents dans I'échantillon analyse.

W




Chapitre Il : Protocole expérimental et méthodes d’analyse.

Par ailleurs, la spectroscopie a dispersion d'énergie des rayons X (EDS ou EDX, Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy) permet d'identifier les éléments chimiques constituant

I'échantillon et d'en déterminer la composition élémentaire.

Nos échantillons ont été caractérisés par microscopie €lectronique a balayage a l'aide d'un
microscope Thermo Scientific Axia, fonctionnant sous une tension accélératrice comprise entre

3 et 20 kV et équipé d'un systeme d'analyse EDS.

Figure 11.5.Appareil Thermo Scientific Axia utilisé pour I’analyse XPS des surfaces.

11.3.5. Spectroscopie UV-Visible

L'analyse par spectrophotométrie UV-Visible est une technique de caractérisation basée
sur l'interaction entre la matiére et le rayonnement électromagnétique dans les domaines de
l'ultraviolet et du visible. Elle permet de mesurer I'absorbance des échantillons en fonction de

la longueur d'onde.

Les mesures ont été realisées a I'aide d'un spectrophotometre Thermo Scientific Evolution

220 UV-Visible, couvrant une plage spectrale comprise entre 200 et 800 nm.

Des solutions de polyaniline (PANI) ont été préparées et analysées dans des cuvettes en

quartz.
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Les spectres d'absorption obtenus ont permis d'identifier les transitions électroniques
caractéristiques du PANI, notamment la transition 7—z* dans la région ultraviolette ainsi que

les transitions associées aux états polaroniques dans le domaine visible.

Par ailleurs, I'énergie de bande interdite (Eg), également appelée gap énergétique, a été
déterminée a partir des données UV-Visible a l'aide de la méthode de Tauc. Cette méthode
consiste a tracer la courbe de (ahv)" en fonction de I'énergie du photon (hv), puis a extrapoler
la partie linéaire de la courbe afin d'estimer la valeur de Eg.

Cette énergie constitue un parametre essentiel pour la compréhension des propriétés
électroniques du PANI, notamment en relation avec son état d'oxydation et son degré de dopage.

EVOLUTION 220
Svvisiote Spectropnoseier
SCIENTIFIC e e ——

Figure 11.6.Spectrophotometre UV-Visible utilisé pour les analyses
spectrophotométriques.

11.4. Analyse électrochimiques des matériaux

L'électrochimie est une technique d'analyse basée sur I'étude des transferts d'électrons
entre un matériau et un électrolyte sous l'effet d'un potentiel électrique controlé. Cette
méthode est particulierement adaptée a I'étude des polymeéres conducteurs, tels que la
polyaniline (PANI) et le polypyrrole, car elle permet d'évaluer leur comportement rédox, leur

capacité de transport de charges ainsi que leur stabilité électrochimique.

Dans le cadre de cette étude, les mesures électrochimiques ont été réalisées a l'aide d'un
systeme électrochimiqgue CORRTEST, équipé d'un potentiostat/galvanostat couplé a une

cellule électrochimique a trois électrodes :

ﬂ
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* Une électrode de référence Ag/AgCl dans une solution de KCI 3 M.
* Une ¢électrode auxiliaire en platine.
* Trois types d'électrodes a cavité utilisées comme électrodes de travail.

Le systéme est piloté par le logiciel NOVA 2.1, dédié a I'acquisition, au traitement et &
I'analyse des données électrochimiques. Successeur des logiciels GPES et FRA, NOVA
integre plusieurs années d'expérience et d'innovations technologiques dans le domaine de
I'électrochimie. Il permet de concevoir des protocoles expérimentaux, d'acquérir et d'analyser
les données, ainsi que de générer des graphiques directement exploitables pour des

publications scientifiques. Son interface intuitive en fait un outil performant et facile a utiliser.

- CORRTEST

et hente Potentiostat /Galvanostat

-

Figure I11.7. Corrtest Instruments Potentiostat/Galvanostat.

Cellule électrochimique

La cellule électrochimique est constituée principalement de quatre composants : I'électrode de
référence, la contre-électrode (ou électrode auxiliaire), I'électrode de travail et la solution
électrolytique.
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|

Figure 11.8. Cellule électrochimique [11].

Electrode de référence
L'électrode de référence est une électrode dont le potentiel est stable et parfaitement connu. Elle
sert de point de référence dans la cellule électrochimique pour la mesure et le contrdle du

potentiel de I'électrode de travail.

La stabilité de son potentiel est généralement assurée par un systéeme rédox dont les
concentrations des especes chimiques sont maintenues constantes, soit par saturation, soit a
l'aide d'une solution tampon. De plus, le courant traversant cette électrode est maintenu

pratiquement nul afin de ne pas perturber son potentiel.

Cette condition est rendue possible grace a la présence d'une contre-électrode, qui assure
le passage du courant dans la cellule électrochimique, ainsi qu'a I'impédance d'entrée tres élevée

de I'électromeétre, généralement supérieure a 10'2 Q.
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mercure

calomel

cristaux de KCl

verre fritté

Figure 11.9. Electrode de référence [11].

Electrode auxiliaire (ou contre-électrode)

L'électrode auxiliaire, également appelée contre-électrode, est utilisee pour assurer la fermeture
du circuit électrique dans la cellule électrochimique. Elle est généralement constituée d'un
matériau inerte, tel que le platine, le graphite ou le carbone vitreux. Elle ne participe pas

directement aux réactions électrochimiques étudiées.

Etant donné que le courant circule entre I'électrode de travail et la contre-électrode, la
surface de cette derniére (source/puits d'électrons) doit étre plus grande que celle de I'électrode

de travail afin d'éviter toute limitation de la cinétique des processus électrochimiques analyses.

Figure 11.10. Contre électrode [11].
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Electrode de travail

L'image ci-dessous illustre une électrode de travail employeée. L'échantillon examiné est déposé
sur le graphite, qui agit comme un support conducteur. L'échantillon est maintenu en position
par la pate isolante, qui évite les courts-circuits, alors que l'interface électrique autorise le

raccordement au circuit de mesure.

Echantillon —

Graphite

Pate Isolante

Contact
electrique

Figure 11.11. Electrode de travail [11].
Solution électrolytique

Pour I’ensemble des tests ¢lectrochimiques, une solution aqueuse d’acide chlorhydrique
(HCI) a 1 M est utilisée comme électrolyte. Ce choix est justifié par la capacité du HCI a

assurer une excellente conductivité ionique du milieu.

Dans le cas de la polyaniline, 1’acide chlorhydrique joue également un role essentiel en
tant qu’agent dopant, car il permet la protonation des sites azotés de la chaine polymérique.
Cette protonation entraine une augmentation significative de la conductivité électrique du

matériau.

Ainsi, le HCI permet non seulement 1’étude des propriétés rédox de la PANI, mais aussi

le maintien de son état conducteur, correspondant a la forme “emeraldine salt”.

11.4.1.Voltamétrie cyclique (CV)

Il s’agit d’'une méthode électrochimique utilisée pour étudier la relation entre le potentiel appliqué
et le courant mesuré. Elle permet d’analyser les réactions d’oxydoréduction et de comprendre le

comportement des matériaux sous différents potentiels électriques.
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Le potentiel est balayé de maniére linéaire dans les deux sens (aller et retour) en
fonction du temps, ce qui facilite la détection des espéces €lectroactives ainsi que 1’étude de
leurs propriétés électrochimiques. L’inversion du sens de balayage permet d’observer
simultanément le comportement des réactifs et des produits, et ainsi d’évaluer la réversibilité

des réactions.

La vitesse de balayage constitue un parameétre clé permettant de contréler la cinétique
des réactions (réversible, quasi-réversible ou irréversible). Sa variation permet également
d’étudier les mécanismes réactionnels dans différentes conditions. La voltamétrie cyclique est

généralement applicable a tous types d’électrodes et d’¢lectrolytes [7].

Dans cette étude, le potentiel de 1’¢lectrode est appliqué de maniere lin€aire a une
vitesse de balayage donnée (par exemple 10 ou 50 mV/s), tandis que le courant est enregistré
(Compton et Banks, 2011). L’¢électrode reste immobile et I’électrolyte n’est pas agité, ce qui

peut entrainer des variations locales de concentration des especes dans la cellule.

Le potentiel est généralement augmenté jusqu’a une valeur maximale (Ehigh), puis
diminué jusqu’a une valeur minimale (Elow), avant d’étre a nouveau augmenté, formant ainsi

un cycle. Ce principe correspond a la voltamétrie cyclique.

Le graphique illustre I’évolution du potentiel et du courant au cours d’une expérience de

voltamétrie cyclique.
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Figure 11.12. Voltammeétrie cyclique : (a) forme du potentiel de I’électrode ; (b) Voltamogramme
résultant [11].
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11.4.2. Impédance spectroscopique (spectroscopie d’impédance

électrochimique)

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) [I’impédance représente une
généralisation de la résistance électrique. Lorsqu’une tension (E) est appliquée a une résistance

(R), un courant (I) la traverse selon la relation : R =E/I [8].

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une méthode de caractérisation
tres efficace, couramment utilisée dans divers domaines tels que 1I’énergie, 1’électrocatalyse, la
médecine, le génie ¢électrique, 1’¢€lectrochimie, la microélectronique et [’industrie
pharmaceutique. Elle est également employée comme outil de contrdle de qualité et permet de
mieux comprendre les processus ¢électrochimiques. Les résultats d’impédance sont

généralement représentés sous forme de diagrammes de Nyquist [9].

Cette technique repose sur la perturbation du systéme éelectrochimique autour de son point
de fonctionnement (E_{cor}, 1_{cor}). La perturbation appliquée est de faible amplitude
(généralement Eo = 10 mV). La réponse en courant est sinusoidale, ce qui permet de considérer

le systeme comme linéaire dans ces conditions.

L’effet du film inhibiteur est étudi¢é a 1’aide de la SIE. L’analyse des données
expérimentales d’impédance est réalisée a partir de circuits €lectriques équivalents, en utilisant
une méthode d’ajustement par moindres carrés non linéaires, implémentée dans le logiciel

Zview de Solartron [10].
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Ce chapitre expose les résultats de I'étude des matériaux hybrides PANI/PVVA/AL, 0 obtenus
par polymérisation oxydative en milieu acide a différentes charges, en mettant I'accent sur I'impact
de la modification des composants sur leurs caractéristiques et leur efficacité dans I'application
considérée. Les différents nanocomposites synthétisés dans cette étude sont présentés ci-dessous :

Echantillon 1 : 90%PANI/5%PVA/5%Al, 0,

Echantillon 2 : 80%PANI/10%PVA/10%Al,05
Echantillon 3 : 70%PANI/10%PVA/20%Al, 05
Echantillon 4 : 70%PANI/20%PVA/10%Al, 05

I11.1. Propriétés physico-chimiques et performances électrochimiques du
PANI/PVA/AL, 05

I11.1.1 Analyse FTIR du nanocomposite PANI/PVA/Al, 03

Les nanocomposites PANI/PVA/ Al,0; a différentes proportions élaborées ont été
identifiés dans la plage de 500 a 4500 cm™!. Le spectre observé met en évidence les bandes
spécifiques des groupes fonctionnels présents dans la polyaniline et le PVA, de méme que le

signal lié a I'oxyde Al, 05, cette analyse confirme ainsi la synthese du matériau hybride.
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Figure I111.1. Spectres FTIR des différents nanocomposites PANI/PVA/AL,05.

Les spectres FTIR des quatre échantillons 1, 2, 3 et 4 montrent des bandes de vibration
compatibles avec les structures proposées. On observe entre 3400 et 3200 cm™! une large bande

attribuée a 1’élongation des liaisons O—H du PVA et de I’eau adsorbée avec une contribution
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possible des vibrations N-H de la polyaniline. La région entre 2920 et 2850 cm™! correspond
aux vibrations d’élongation des liaisons C—H des chaines polymériques. La zone de 1620 a
1500 cm™! présente des bandes caractéristiques de la polyaniline, elles sont attribuées aux
vibrations des cycles benzoides et quinoides ainsi qu’aux déformations des liaisons N—H. Ces
résultats indiquent la présence de PANI dans les composites synthétisés. La région de 1500 a
1000 cm™! possédent plusieurs bandes qui sont associées aux vibrations C-N de la PANI, aux
liaisons C—O du PVA ainsi qu’a certaines contributions des vibrations Al-O. Enfin, dans la
gamme de 900 a 400 cm™!, des bandes attribuées aux vibrations Al-O de 1’alumine sont
observées, confirmant la présence de la phase inorganique dans la structure hybride.
I11.1.2. Analyse via la diffraction des rayons X

La technique de diffraction des rayons X (DRX) a été utilisée pour analyser la poudre de
PANI/PVA/Al, 05 soumise a une calcination a 800 °C et 850 °C (figure 111.2). les mesures ont

été prises dans une plage d'angle de 5° a 80°, avec un intervalle de 0,02°

PANI 70% PVA 20% AI203 10%
PANI 70% PVA 10% AI203 20%
PANI 80 % PVA 10% AI203 10%
PANI 90% PVA 5% AI203 5%
& —_
; T8 =© -~ ©
(4)] | — el <+ —_— —_
B \
2] /
/e * |
% e e M |
E e e e NN
e S N ,"l ' Ih i
| B U | N | W N | S
A
A,./\/\J k‘\»ﬁ_ﬂ |n| A |
| e |4 AN
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10 20 30 40 50 60 70 80
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Figure I11. 2. Diffractogrammes DRX des hanocomposites PANI/PVA/AL, 0.

Les diffractogrammes présentent a la fois des bandes diffuses et des pics de diffraction
bien définis et indiquant la présence de deux phases amorphes et cristallines dans les composites
obtenues. la large bande observée autour de 20 ~ 20-25° est attribuée aux chaines polymériques
de la polyaniline (PANI) et du poly (vinyl alcohol) (PVA) expliquant leur caractere amorphe.
Les pics de diffraction intenses localisés a 20 =~ 25.68°, 35.27°, 37.90°, 43.49°, 52.64°, 57.48°,
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66.63° et 68.23° correspondent aux plans cristallins caractéristiques de 1’oxyde d’aluminium
(Al,03) notamment les plans (012), (104), (110), (113), (024), (116), (214), (300) et (119), ils
sont indiqués sur la figure. Cette présence de pics confirme I’incorporation réussie des
nanoparticules d’alumine dans la matrice polymérique.

On remarque également que 1’intensité et la netteté des pics augmentent avec 1’augmentation
de la teneur en Al, 04, ce qui traduit une amélioration du degré de cristallinité du matériau.

En revanche, les contributions amorphes associées a la PANI et au PVA deviennent
relativement moins importantes dans les échantillons riches en phase inorganique. Ces résultats
indiquent une bonne interaction entre les constituants organiques (PANI/PVA) et la phase

céramiqueAl, 05, conduisant a la formation d’un matériau hybride homogeéne.

111.1.3. Spectroscopie UV-Visible
Les quatre graphes suivants illustrent la détermination de 1’énergie de la bande interdite
(gap optique) des nanocomposites PANI/PVA/AL, 05 de différentes compositions a 1’aide de la
méthode de Tauc. En considérant une transition électronique directe, la représentation de (ahv)?
en fonction de 1’énergie du photon (hv) a été réalisée. La valeur du gap optique (Eg) a été
déterminée par extrapolation de la partie linéaire de la courbe jusqu’a son intersection avec

I’axe des abscisses. Les valeurs obtenues de Eg varient entre 4,35 eV et 4,53 eV.
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Figure 111.3. Courbe de Tauc du nanocomposite 90%PANI/5%PVA/5%Al, 04

On observe sur la figure 111.3 que I'incorporation d'alumine (Al,05) et de PVA dans la matrice

de PANI influence significativement la structure électronique du composite, ce qui augmente son
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énergie d'absorption seuil [3].
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Figure 111.4. Courbe de Tauc du nanocomposite 80%PANI/10%PVA/10%Al, 05

La méthode de Tauc a permis d’évaluer les propriétés optiques du nanocomposite 80 %
PANI /10 % PVA /10 % Al,05. L’augmentation de la proportion de PVA et d’Al,05; modifie

le seuil d’absorption et influence les propriétés optoélectroniques du matériau [3].
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Figure 111.5. Courbe de Tauc du hanocomposite 70%PANI/10%PVA/20%Al, 05

La courbe de Tauc de I’échantillon contenant 20 % d’Al,05 révéle une augmentation de
I’énergie de bande interdite (Eg), due a la forte teneur en alumine. Cette derniére confére au

nanocomposite un caractéere semi-conducteur a large gap [3].
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Figure 111.6. Courbe de Tauc du nanocomposite 70%PANI1/20%PVA/10%Al1,05
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L’étude des propriétés optiques du nanocomposite PANI/PVA/Al, 04 (70/20/10%) a été
effectuée a partir de la méthode de Tauc, qui permet d’estimer 1’énergie de la bande interdite
(Eg) en analysant la variation de (ahv)? en fonction de 1’énergie des photons. La valeur obtenue
met en évidence une transition électronique directe et traduit I’influence des nanoparticules
d’ALOs sur la structure électronique du matériau. L’augmentation progressive du coefficient
d’absorption avec 1’énergie photonique indique un renforcement de 1’absorption dans la région
des hautes énergies. La partie linéaire observée sur le diagramme confirme le caractere direct
des transitions électroniques. Par ailleurs, ’incorporation d’Al,05 dans la matrice polymeére
favorise une modification des états électroniques et une redistribution des porteurs de charge,
ce qui contribue a I’¢largissement de la bande interdite. Ces résultats montrent que les
interactions entre la PANI, le PVA et les nanoparticules d’alumine jouent un role essentiel dans
I’amélioration des propriétés optiques du nanocomposite, ouvrant ainsi des perspectives

intéressantes pour des applications en optoéelectronique et en dispositifs de détection [3].
111.1.4 Analyse Méthode BET pour I'analyse de la surface spécifique
Le graphique du nanocomposite 80%PANI/10%PVA/10%Al,04 affiche une forme

caractéristique de type 1V (selon la classification IUPAC), propre aux substances présentant
des pores de taille moyenne. L'adsorption est lente et progressive pour des valeurs faibles de
P/P, (0 —0,7). Une pointe soudaine apparait a P/P, > 0,8 traduisant le phénomene capillaire
qui comble les pores de taille moyenne. On observe un décalage entre I'adsorption et la
désorption, mais avec un comportement variable selon la pression.

v' Evaluation du retard

Entre P/P, = 0 et 0,56 la branche d'adsorption se situe au-dessus de la désorption. Entre

P/P,= 0,56 et 0,74 les deux branches sont parfaitement superposables, indiquant une absence
d'hystérésis dans cet intervalle. Au-dela de P/P, = 0,8 la désorption repasse au-dessus de
I'adsorption avec un tres léger écart, traduisant une faible hystérésis de type H;ou H,. Les deux
courbes se rejoignent a nouveau a P/P, =~ 0,98.

v’ Surface spécifique

La surface spécifique déterminée par la méthode BET est de 40,4 m#g, confirmant une
porosité modérée. Le modele de Langmuir fournit une valeur plus élevée (216,7 m2/g),
traduisant une surestimation liée a I’hypothése de monocouche idéale. L’analyse BJH
(désorption) donne une surface de 37,6 m?/g et un diamétre moyen des pores de 95,9 A, cohérent
avec une structure mésoporeuse.

Cette anomalie suggére la présence de pores de forme irréguliére ou d'une structure
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lamellaire/agrégée, fréqguemment rencontrée dans les polymeéres conducteurs tels que la

polyaniline.
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Figure 111.7. Isothermes d’adsorption—désorption d’azote (N2, 77 K) (A) et tracés BET (B) et
Langmuir (C) pour le calcul de la surface spécifique du nanocomposite
80%PANI/10%PVA/10%Al,0;
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I11.1.5. Microscopie electronique a balayage (MEB) intégrant un systéeme
d'analyse chimique (EDS)

Les échantillons 2 et 4 ont été analysés par microscopie électronique a balayage (MEB)
afin d’examiner leur morphologie de surface et la répartition des constituants du hanocomposite
PANI/PVA/AIL,O;. Les micrographies obtenues révélent une structure constituée d’agglomérats
de particules quasi sphériques répartis de maniére relativement homogéne a la surface. La
présence de zones poreuses et d’espaces intergranulaires indique une bonne interaction entre
les chaines de PANI, le PVA et les particules d’ Al,05;. Ces observations confirment
I’intégration efficace de I’alumine dans la matrice polymérique et la formation d’un

nanocomposite homogeéne [6].
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Figure 111.8. Micrographies MEB du nanocomposite 80%PANI1/10%PVA/10%Al, 03 nanoclay a
différents grossissements.

Le spectre EDS de I’échantillon 2 (Figure I11.9) met en évidence la présence des éléments
constitutifs du nanocomposite, notamment le carbone (C), 1’azote (N), 1’oxygene (O) et
I’aluminium (Al). Les pourcentages atomiques déterminés sont de 67,5 % pour le carbone, 21,0

% pour I’azote, 10,8 % pour I’oxygene et 0,7 % pour 1’aluminium. Les pourcentages massiques
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correspondants sont respectivement de 62,6 %, 22,7 %, 13,3 % et 1,4 %. La forte proportion de

carbone et d’azote confirme la présence de la polyaniline (PANI), tandis que 1’oxygene et

I’aluminium sont attribués a I’oxyde d’aluminium (Al,03) incorporé dans le nanocomposite.

L’analyse EDS valide la composition ¢lémentaire du nanocomposite et met en évidence

une présence significative de 1’oxyde d’aluminium.
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Figure 111.9 . Spectre EDS de I'échantillant contenant 80%PANI/10%PVA/10% Al,Os;

nanoclay.

Tableau I11.1: Pourcentages atomiques et massiques des éléments C, N, O et Al de
80%PANI/10%PVA/10%Al,04, obtenus par analyse EDS.

Elément Pourcentage atomique % | Pourcentage massique %
Carbone (C) 67.5 62.6

Azote(N) 21.0 22.7

Oxygéne(O) 10.8 13.3

Aluminium (Al) 0.7 1.4
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Flgure 1. 10 Mlcrographles MEB du nanocompOSIte 70%PANI/20%PVA/10%A1203 nanoclay

a différents grossissements.

Les résultats de I’analyse EDS révéelent que 1I’échantillon est principalement constitué de
carbone et d’azote, avec des contributions plus faibles en oxygéne et en aluminium. Cette
répartition élémentaire est cohérente avec la composition du nanocomposite, ou la polyaniline
(PANI) représente la principale source de carbone et d’azote, tandis que le poly (vinyl alcool)
(PVA) et les nanoparticules d’Al,0; contribuent respectivement a la présence d’oxygeéne et
d’aluminium. La faible teneur en aluminium observée confirme néanmoins 1’incorporation
effective de I’oxyde d’aluminium dans la matrice polymére. Ces résultats attestent de la bonne
formation du matériau composite et confirment la présence des différents constituants attendus

au sein de I’échantillon.
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Figure 111.11 . Spectre EDS de 70%PANI1/20%PVA/10%Al, 03nanoclay.

Tableau I11.2: Composition chimique de I'echantillon2 déterminé par I'analyse EDS.

Element Pourcentage atomique % | Pourcentage massique %
Carbone (C) 63.0 58.5

Azote(N) 27.8 30.0

Oxygéne(O) 9.0 111

Aluminium (Al) 0.2 0.4

L’analyse comparative des spectres EDS met en évidence des différences de
composition entre les échantillons étudiés. Les variations observées dans les teneurs des
¢léments caractéristiques reflétent 1’effet des proportions relatives de PANI, de PVA et
d’Al,05sur la structure du nanocomposite. Une concentration plus élevée en polyaniline
favorise généralement 1’augmentation des signaux associés au carbone et a I’azote, tandis que
les contributions du PVA et des nanoparticules d’alumine se traduisent par une présence plus
marquée de I’oxygene et de I’aluminium. Ces résultats confirment que la composition chimique
de chaque échantillon est étroitement liée aux conditions de formulation adoptées lors de la

préparation des nanocomposites.

II1.1.6. Analyses électrochimie

Les mesures électrochimiques réalisées sur les différents nanocomposites

PANI/PVA/AL, 05 mettent en évidence une influence significative de la vitesse de balayage sur

le comportement électrochimique des échantillons. Lorsque la vitesse de balayage augmente.
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Figure 111.12 . CV de différents nanocomposite PANI/PVA/AL, 05 a différentes vitesses de
balayage

v  Courbe 1 : Ce résultat traduit un comportement capacitif satisfaisant, bien que les

performances électrochimiques demeurent relativement limitées par rapport aux autres

compositions étudiées.

v/ Courbe 2 : Ce résultat traduit un comportement capacitif satisfaisant, bien que les

performances électrochimiques demeurent relativement limitées par rapport aux autres

compositions étudiées.

v Courbe 3 : En doublant la teneur en Al,03a 20%, les performances diminuent par rapport a
I'échantillon 2.1a courbe a 100 mV/s n'atteint que ~+0,031 A, due a la présence d'une quantité

excessive de Al,0;qui présente une substance isolante qui pourrait affaiblir le réseau actif de

PANI, ce qui entrave le passage des electrons et réduit la capacité effective.
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v Courbe 4 : Des concentrations élevées de PVA (20%) entrainent une augmentation de la
résistance (une valeur importante de la résistance interne du matériau), qui est traduit par la
pente caractéristique de la courbe VC. Cependant, le comportement de la boucle est
asymeétrique et atypique : a une vitesse de balayage de 100 mV/s, les intensités de courant
atteignent des valeurs élevées dans les branches anodique et cathodique, traduisant une activité
¢lectrochimique notable du nanocomposite sous la forme d'une courbe ovale trés allongée et
inclinée qui traduit que le matériau fournit un courant satisfaisant. L'approche illustrée dans la
courbe 2 offre les meilleures performances €lectrochimiques. Ainsi, une augmentation de la
teneur en Al,05supérieure a 10%réduit les performances de transport électronique, tandis
qu'une augmentation de la teneur en PVA supérieure a 10% entraineune augmentation des
phénomeénes résistifs au sein du matériau. Elle offre ainsi un équilibre idéal entre la capacité
pseudo-capacitive du PANI, I’effet synergique entre les nanoparticules d’Al.Os et la matrice
polymere favorise une meilleure organisation structurale tout en préservant les propriétés
conductrices de la PANIL. [5, 7]
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Figure 111.13. (a) Courbe CV a 1mv/s et (b) évolution de la capacitance selon la rapidité de
balayage du nanocomposite PANI/PVA/AL, 04

L'analyse des deux figures révele une excellente cohérence entre les propriétés de capacitance
et le comportement électrochimique des échantillons. dans la premiére figure, toutes les courbes
montrent une diminution de la capacité spécifique (Cs) avec l'augmentation de la vitesse de
balayage, un comportement caractéristique des supercondensateurs : a faible vitesse, les ions

pénétrent profondément dans les pores, offrant des Cs élevées (jusqu'a ~540 F-g~! pour
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I'échantillon 2), tandis qu'a vitesse ¢levée, seule la surface externe est exploitée, ce qui réduit la
Cs (jusqu'a ~70F-g~! pour l'échantillon 1). On peut classer les échantillons ainsi : le 2
(~540—125 F-g ') et le 4(~535—120 F-g ) présentent les meilleures rétentions, suivis du 1
(~435—70 F-g !, compétence modérée) et du 3 (~350—80 F-g !, valeur initiale plus faible).
Dans la deuxiéeme figure (cycles courant-tension), les courbes affichent des pics
d'oxydoréduction distincts (environ 0,3-0,5 V), témoignant d'une action pseudo-capacitive
(réactions faradiennes) en complément de la double couche électrique. L'échantillon 4 se
distingue avec les pointes les plus marquées (~2,2 mA anodique / -1,7 mA cathodique), suivi
de I'échantillon 2, tandis que les échantillons 1 et 3 montrent I'activité la plus faible. Ainsi, le
lien entre les deux graphiques est clair : les matériaux 2 et 4, qui affichent les meilleures Cs et
les meilleures rétentions, présentent également les courants CV les plus élevés, confirmant leur

supériorité électrochimique et une accessibilité ionique supérieure.

@



Chapitre 11 : Résultats et discussions

Références bibliographiques :

[1] M. A. Sangamesha, K. Rajanna, V. K. Shivaraju, and B. S. Madhukar, "Preparation and
characterization of down-converting poly(vinyl alcohol)/PANI@CuS hybrid nanocomposites
for optoelectronic application,” *Chem. Inorg. Mater.*, vol. 1, p. 100025, 2023.

[2] M. H. Seifi, M. Sharifzadeh Baei, M. Ghorbani, and M. R. Omidkhah, "Study on synthesis
of doped polyaniline with alumina and its anticorrosion properties as an additive in paint
coating," *Iran. J. Chem. Chem. Eng.*, vol. 42, no. 10, pp. 32573266, 2023.

[3] M. H. Seifi, M. Sharifzadeh Baei, M. Ghorbani, and M. R. Omidkhah, "Study on synthesis
of doped polyaniline with alumina and its anticorrosion properties as an additive in paint
coating," *Iran. J. Chem. Chem. Eng.*, vol. 42, no. 10, pp. 3257-3266, 2023.

[4] S. Brunauer, P. H. Emmett, and E. Teller, "Adsorption of gases in multimolecular layers,"”
*J. Am. Chem. Soc.*, vol. 60, no. 2, pp. 309-319, 1938.

[5] J. E. Park, S. G. Park, A. Koukitu, O. Hatozaki, and N. Oyama, "Synthetic metals,” *Synth.
Met.*, vol. 141, p. 265, 2004.

[6]N. S. Hondow, Y. H. Chou, K. Sader, R. E. Douthwaite, R. Brydson. Electron microscopy
of cocatalyst nanostructures on semiconductor photocatalysts. ChemCatChem, 2011, 3 (6),
990998, doi: 10.1002/cctc.201000443.

[7] S. Daikh, "Synthése, caractérisation et fonctionnalisation de matériaux hybrides
conducteurs a base de I'aniline et I'aniline substituée avec des oxydes métalliques,” Thése de

doctorat, Univ. Mustapha Stambouli, Mascara, Algérie, 2019.

@






Conclusion Général

Conclusion Général :

Le but de ce travail était d'élaborer et de caractériser des matériaux hybrides
PANI/PVA/AL, 04 par polymérisation oxydative en milieu acide chlorhydrique (HCI 1M), en
faisant varier les proportions de PVA et d'Al,0; dans la matrice de polyaniline. nous avons
préparé quatre formulations qui ont été soumises a une série de techniques de caractérisation
physicochimique et électrochimique afin d’identifier la composition optimale offrant le
meilleur compromis entre conductivité électronique, capacité de stockage de charge et stabilité
du matériau.

L'analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) a validé la
formation du matériau hybride pour les quatre échantillons, en mettant en évidence les bandes
caractéri stiques de la polyaniline (liaisons C=C des structures benzoide et quinoide, liaisons
C—N et N-H), de I’alcool polyvinylique (liaisons O—H et C-O) ainsi que de I’alumine (liaisons
Al-0).les différences d’intensité observées d’un échantillon a I’autre traduisent les variations
de composition et d’interactions entre les phases organique et inorganique, témoignant d’une
bonne intégration des trois constituants au sein du matériau hybride.

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) a montré, sur les diffractogrammes des
échantillons calcinés a 800 °C et 850 °C, la présence des pics caractéristiques de 1’oxyde
d’aluminium (Al,03), confirmant ainsi que la phase cristalline de I’alumine subsiste dans le
composite final. la taille moyenne des cristallites, mesurée par la méthode de Debye Scherrer,
est de ’ordre de 90 nm, ce qui est caractéristique d’une structuration nanométrique. Ona, en
outre, observé que la présence d’un taux élevé d’ Al,0; favorise la cristallisation et la
condensation du matériau, ce qui souligne le réle structurant des nanoparticules céramicues.

L’analyse optique par spectrophotométrie UV-Visible et la méthode du diagramme la
permis de déterminer selon Tauc. les valeurs de L'énergie du gap optique (Eg) des quatre
composites . Selon la composition, les valeurs obtenues varient de 4,0 a 4,7 eV, ce qui
correspond au caractére semi-conducteur a large bande interdite du matériau hybride.
L’augmentation progressive de la proportion d’ Al,0; et de PVA a été associée a un
élargissement du gap optique, en raison de la nature isolante des deux composants qui modifient
la structure électronique de la matrice PANI et restreignent la délocalisation des porteurs de
charge.

Les micrographies MEB ont révélé une morphologie hétérogene caractérisée par des
agglomérats et des zones poreuses, confirmant I’intégration des particules d’Al.Os dans la

matrice polymere. Les analyses EDS ont corroboré ces observations en mettant en évidence la
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prédominance du carbone et de 1’azote issus de la polyaniline, ainsi que la présence d’oxygene
et d’aluminium témoignant de I’apport du PVA et de I’oxyde d’aluminium.

D’un point de vue électrochimique, nos observations ont révélé que tous les échantillons
présentent une diminution de la capacité spécifique avec 1’augmentation de la vitesse de
balayage, comportement typique dessupercondensateurs. les échantillons 2 et 4 se distinguent
par les meilleures capacités et rétentions, tandis que 1’échantillon 1 montre une compétence
modérée et ’échantillon 3 les performances les plus faibles. La voltamétrie cyclique a révélé des pics
d’oxydoréduction caractéristiques d’un comportement pseudo-capacitif, avec une supériorité nette des
échantillons 2 et 4. Cependant, lorsque la teneur en Al,0;dépasse les 10 % (échantillon 3 :
70%PANI/10 %PVA/20%Al,05), on observe une baisse des performances électrochimiques,
car ’exces de cette phase isolante perturbe le réseau conducteur de PANI et géne le transfert
¢lectronique. de méme, une teneur ¢levée en PVA dans le cas de 1’échantillon 4
(70%PANI/20%PV A/10%A1,03) entraine une augmentation de la résistance série équivalente
(ESR), associée a des pertes resistives et a une déformation des courbes CV. ces résultats sont
conformes a 1’existence d’un optimum de composition audeld duquel ’ajout de composants
non conducteurs diminue les propriétés électrochimiques du matériau.

En résumé, ce travail a montré que I’on pouvait préparer des matériaux hybrides
PANI/PVA/AL, 05 par une méthode de synthése simple et peu coliteuse, et qu’il est essentiel de
contréler la composition pour obtenir des composites ayant des propriétés optiques, structurales
et ¢électrochimiques. La combinaison optimale trouvée (80%PANI/10%PVA/10% Al,05)
permet d’obtenir un bon compromis entre une capacité pseudo-capacitive élevée, une bonne
conductivité électronique et la stabilité du matériau ; elle constitue donc un candidat trés
prometteur our les applications dans les supercondensateurs et les systemes de stockage
d’énergie ¢lectrochimique.

Perspectives

Il serait intéressant, en perspective d’approfondir 1’étude de la stabilité cyclique de ces
matériaux sur un grand nombre de cycles charge/décharge, d’explorer I’effet de la taille des
nanoparticules d’ Al,0; sur les propriétés du composite et d’étudier 1’intégration de ces
matériaux hybrides dans des dispositifs de supercondensateurs réels.

En outre, la recherche sur d’autres polymeres liants ou sur d’autres oxydes métalliques
combinés avec la PANI représente une voie ouverte qui pourrait encore élargir le champ des

applications possibles.
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