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Résumé :

Dans ce travail, un copolymére semi -conducteur est synthétisé par voie chimique. Il
s’agit du Poly (benzaldéhyde-co-thiophene) obtenu par réaction du benzaldéhyde et le
thiophéne. Par la suite le copolymere est dopé in situ par deux oxydes métalliques : le
dioxyde de titane (Ti02), et I’'oxyde de zinc (ZnO) afin de préparer des composites de 5 % de
chaque oxyde. Nos matériaux sont caractérisés par spectroscopie Infra rouge a transformé de
Fourrier (IRTF), et diffraction aux rayons X (DRX) confirmant la structure.

Par étude UV-Visible, les valeurs du gap optique sont estimés pour chacun de nos composites.
Afin de valoriser nos composites , une activité photocatalytique est réalisée pour dégrader un

polluant organique, pour préserver I’environnement.
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Summary :
In this work, a semiconductor copolymer is synthesized chemically. This is Poly
(benzaldehyde-co-thiophene) obtained by reaction of benzaldehyde and thiophene.
Subsequently, the copolymer is doped in situ with two metal oxides: titanium dioxide (TiO2)
and zinc oxide (ZnQ) in order to prepare composites of 5% of each oxide. Our materials are
characterized by Fourrier transform infrared spectroscopy (FTIR), and X-ray diffraction
(XRD) confirming the structure.
By UV-Visible study, the optical gap values are estimated for each of our composites.
In order to valorize our composites, a photocatalytic activity is carried out to degrade an

organic pollutant, to preserve the environment.
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Introduction

La matiere plastique et son utilisation est connue depuis les années 50,
elle est devenue indispensable dans notre quotidien. Cette matiére est produite en grande
quantité pour diverses applications technologiques. Son caractére isolant a limité son

application dans différent domaine tel que 1’électronique.

Les polymeres organiques (connue comme matiére plastique) généralement sont des
isolants, utilisés pour masquer les fils et des cables électriques ordinaires. Vers la fin des
années 1970 Heeger, Marc Diarmid, Shirakawa et leurs collaborateurs (Prix Nobel de la
chimie en 2000) ont découvert que le polyacétyléne, pouvait avoir un comportement semi-
conducteur qu'aprés certaines modifications ; un polymere peut devenir conducteur de
I'électricité. Pour ce faire, la molécule polymere doit étre conjuguée. (Doubles ou triples
liaison).!Ces molécules possedent des électrons = conjugués qui sont délocalisés le long de la

chaine polymérique.

Dans ce domaine, le poly (benzaldéhyde-co-thiophene)(PBT), ayant des propriétes
semi conductrices, apparait comme un candidat sérieux pour offrir une alternative aux
polyméres isolants.?

Actuellement de nombreuses études et recherches sont consacrées aux nanomatériaux,
qui ont recu une énorme attention en raison de leurs applications en optique, en biologie, en
médecine.

Ce travail a pour objectif d’une part de synthétiser des nanostructures a base de PBT et des
oxydes tel que : I’'oxyde du zinc (ZnO) et le dioxyde de titane (TiO2) par un procédé de
synthese simple et efficace et d’autre part d’étudier ses propriétés, structurales, optiques et

photocatalytiques.

'H.Shirakawa, E. J.Louis, A. G.MacDiarmid, C. K. Chiang, , & A. J. Heeger, Synthesis of electrically
conducting organic polymers: halogen derivatives of polyacétyléne,(CH) x. Journal of the Chemical Society,
Chemical Communications, (16), 578-580.(1977)

2H.Baleh, A.Bouazza, C. Benhaoua, S. Bassaid, A. Dehbi, & A. Belfedal,.The structure and Electrical

Properties of New Poly (benzaldehyde-co-thiophene)/SnO 2 Composites. Polymer Science, Series
A, 63, 872-878. (2021)
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Nous nous sommes intéressés a la synthése par voie chimique d’un copolymére semi-
conducteur en utilisant le benzaldéhyde et le thiophéne comme réactifs en ajoutant in situ les

oxydes de notre choix par la suite, nous obtenons des mélanges appelés composites.

Leurs propriétés structurales, optiques sont réalisées par diffractiondes Rayons X
(DRX), spectroscopie infra rouge a transformée de Fourier (IRTF) et spectroscopie
UV/Visible.

Afin d’évaluer une application en photocatalyse ; nous avons suivi la dégradation d’un

colorant organique le bleu de méthyléne, en utilisant nos composites synthétisés

Ce manuscrit est structuré en 3 chapitres :
Le premier chapitre est un rappel bibliographique sur les semi-conducteurs et les

nanoparticules.

Le second chapitre porte sur la synthese et la caractérisation ainsi que la discussion des

résultats obtenus.

Dans le chapitre trois, les résultats de 1’activité photocatalytique des composites seront

discutés.

Enfin, ce travail est cléture par une conclusion générale.
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1.1. Introduction

Ces derniéres années, de grands progres ont été réalisés dans la fabrication des composants
électroniques pour controler les courants électriques. Les semi-conducteurs sont des
matériaux essentiels dans I'électronique moderne en raison de leurs propriétés uniques!. Dans
cette revue bibliographique dans la partie I, nous aborderons les bases des semi-conducteurs,
leurs caractéristiques, en mettant I'accent sur les polymeéres semi-conducteurs, qui sont lI'objet
de notre étude.

Dans la partiell ; nous présenterons le nécessaire sur les nanoparticules et les oxydes de notre

choix.

Partie |
1.2. Généralité sur les semi conducteurs

De maniére générale un semi-conducteur est un matériau électriquement

intermédiaire entre un isolant et un conducteur.

Selon la théorie des bandes, dans un semi-conducteur, la bande de conduction et la
bande de valence sont séparées par un gap (bande interdite) plus faible, compris entre 0.5 et
4 eV, mais le plus souvent voisin de 1 eV. Dans un isolant, la largeur de la bande interdite
est trop élevée pour qu’il y ait des porteurs de charges dans la bande de conduction.?’(Voir

figure 1.1)

'K, Hagen, ed. Organic electronics II: more materials and applications. John Wiley & Sons, 2012.
2C, Alain, and Pascal Masson. "Cours de physique des semi-conducteurs." Ecole Polytechnique Universitaire de
Marseille, IMT, Technopole de Chéateau-Gombert 13451 (2007).
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Figure .1.1 : Structure de bande des matériaux isolants, semi-conducteurs et conducteurs

Les matériaux solides peuvent étre classés en trois groupes :

a) les isolants avec une conductivité =10 *S/am (diamant 10-14 S/cm),
b) les
10 *Slem < a<10"Slem (silicium 10-55/cm & 103S/cm) e

semi-conducteurs avec une conductivité variant entre

3oy .
c) conducteurs ayant une conductivité supérieure 8 10"/ < (argent 106S/cm).

Les propriétés électriques des semi-conducteurs peuvent étre modifiées en variant la

température ou en dopant ces matériaux.

La figure 1.2 représente la valeur des résistivités a température ambiante de quelques

matériaux.

Métaux Semi-métaux

Semi-conducteurs Isolants
" > < > <€ > < >
= =] [ ] ]
2 sl ed a 5 o
3| 8| |22 El |E S| |8 £
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<| |< S & =
} ; —t S ; e —
108 10 10% 102 10° 102 104 10% 10®% 10 10%2 10" 10
p(Q2m) ——

Figure .1.2 : Classification des matériaux selon leur résistivité électrique.
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1.3. Les différents types de semi-conducteurs
a. Lessemi-conducteurs intrinseques

Ce sont des semi-conducteurs purs et bien cristallisés présentant un réseau cristallin
presque parfait. Ils se comportent comme des isolants a tres basse température et leur
conductivité augmente avec la température, On dit un semi-conducteur intrinseque si le
nombre d'électrons, n, dans la bande de conduction est égal au nombre de trous, p, dans la

bande de valence®.

b. Les semi-conducteurs extrinseques

Ce sont des semi-conducteurs intrinseques dopé par des impuretés spécifiques, tout en
gardant le degré de pureté initial nettement supérieur au taux du dopage.

Selon la nature des atomes introduits, soit le nombre d’électrons devient treés supérieur
au nombre de trous et le semi-conducteur est appelé de type n, soit le nombre de trous devient
trés supérieur a celui des électrons et le semi-conducteur est appelé de type p. 4

b.1. Les semi-conducteurs extrinseques dopés n

En introduisant des atomes pentavalents tels que le phosphore P, I’arsenic As dans un
cristal, certaines liaisons se cassent laissant place a ces extra atomes qui ont cing électrons de
valence, ce qui comble les liaisons en laissant un électron libre dans le cristal peu lié au noyau
(0.01eV) et passe aisément dans la bande de conduction. Les atomes pentavalents ou
donneurs deviennent des ions positifs aprés le passage des électrons excédentaires dans la
bande de conduction ° . Ceci augmente considérablement la conductivité du matériau dopé.

Les charges négatives (électrons) sont dits majoritaires.

SFrederic P Miller, Agnes F Vandome, John McBrewster , " Semi-conducteurs ", VDM Publishing House Ltd.,
2010.

4G. Roosen, « Matériaux semi-conducteurs pour 1’optoélectronique », Ed. Hermesscience ,2003, b)C. Kittel,
Introduction a la physique du solide . John Wiley etfils, 2004.

5 Michel Sauzade, " Introduction a I'électronique analogique ", Paris sud, 1995


https://stringfixer.com/fr/Introduction_to_Solid_State_Physics
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b.2. Les semi-conducteurs extrinseques dopés P

Dans ce cas on introduit des atomes trivalents tels que gallium Ga, I’indium In, le bore
B, I’aluminium Al. Il manque, alors, a l'impureté un électron de valence pour assurer les

quatre liaisons avec les atomes de silicium voisins.

Un faible apport d’énergie (0.05 eV) suffit pour qu'un électron d'un silicium voisin soit
capté par lI'impureté : il y a formation d'un trou peu lié et donc mobile. Les atomes trivalents
(accepteurs) deviennent des ions négatifs par capture d'un électron. Compte tenu des taux de
dopage, ces trous sont beaucoup plus nombreux que les porteurs intrinseques du cristal pur.
La conduction extrinséque de type P (positive) augmente et est assurée par des trous, les trous
deviennent majoritaires.

Qu’est ce qui fait que ces matériaux sont semi-conducteurs : il suffit de définir le gap
pour répondre a cette question.

1.4. La notion de gap

Par définition, le gap est la largeur de la bande interdite, c'est a dire la différence
d’¢énergie entre le minimum absolu de la bande de conduction et le maximum absolu de la
bande de valence. Les structures de bande font apparaitre deux cas fondamentaux de semi-
conducteur.

On représente 1’évolution du minimum de la bande de conduction, notée Ec, et du
maximum de la bande de valence, notée Ev, en fonction de 1’abscisse dans le semi-
conducteur. L’énergie de gap Eg correspond a I’écart entre ces deux extrema.

Onaalors: EQ=EC-Ev.........cciviiiiiiiiiiin, I.1

On signale que ’énergie de gap Eg est une constante du matériau, qui ne dépend que
de la température et de sa nature.

Quelques valeurs de 1’énergie de gap a température ambiante (T = 300 K), seront

dressées dans le tableau suivant :

Matériau Si Ga As Ge
Energie de gap 1.12 1.42 0.66
(eV)

Tableau | .1 : Quelques valeurs de l’énergie de gap a température ambiante (T = 300 K)
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Les autres types de matériaux sont aussi caractérisés par un diagramme des bandes
d’énergie. C’est essentiellement la valeur de 1’ “énergie de gap Eg qui différentie les déférentes
propriétés des matériaux.

Nos matériaux sont des composés carboniques (Organiques) d’ou 1'utilité d’expliquer

d’ou vient cette propriété de semi-conducteur.

I.5. Le Principe de conduction dans les matériaux organiques (polymeres)

Les semi-conducteurs organiques sont basés sur les propriétés uniques de 1’atome de
carbone. La création de liaisons covalentes du carbone avec d’autres atomes entraine la fusion
des orbitales atomiques 2s avec les orbitales atomiques 2p.

Comme il est connu, trois formes d’hybridation peuvent survenir : sp, sp> sp3. Celle
qui nous intéresse est I’hybridation sp? formant des liaisons doubles entre les atomes de
carbones qui constituent I’ossature des systémes conjugués. L hybridation donnant lieu a la
double liaison entre atomes de carbone entraine la formation de deux types d’orbitales : les
orbitales sp? formant par recouvrement axial les liaisons o entre les atomes de carbones, et les

orbitales pz perpendiculaires au plan des orbitales sp? formant la liaison .

pz - orbital p - orbital

plane of the
spy - orbitals

Figure .1.3: Les différentes liaisons dans [’éthyléne.

L’écart énergétique entre 1’orbitale moléculaire liante n- et I’antiliante n* est plus petit
que o—o* car les recouvrements latéraux (liaisons m) sont plus faibles que les recouvrements
axiaux (liaisons ). Les faibles différences d’énergie entre la HOMO (HighestOccupied
Molecular Orbital) et la LUMO (LowestUnoccupiedMolecular Orbital) conduit a une forte

absorption proche ou dans la gamme du visible et a des propriétés semi-conductrices.
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Par ailleurs, I’augmentation du nombre de niveaux d’énergie contribue a la diminution
du « gap » entre le niveau HOMO et le niveau LUMO en diminuant I’écart énergétique entre
les liaisons 1 — m*.

Dans un matériau organique chaque molécule est séparée des suivantes par un niveau
d’énergie. Ainsi le chevauchement des niveaux d’énergie HOMO entre eux d’une part, et les

niveaux d’énergic LUMO entre eux d’autre part, fait apparaitre la notion de « bande ».

o LUMO
Bande interdite (gap)
m HOMO

Figure 1.4. Structure de bandes dans les matériaux organiques.

Nous pouvons conclure que le caractére semi-conducteur d’un matériau organique est
di aussi a la présence d’un systéme conjugué, c'est-a-dire a I’alternance de liaison carbone
simple (o) et double ().

Dans notre étude nous nous sommes intéresses aux polymeres semi-conducteurs ; il est
necessaire alors de faire une petite bibliographie sur ce type de composés.
1.6.Définition des polymeéres
Un polymeére est une macromolécule, formé d’unités monomeres liées entre elles par des
liaisons covalentes. Leur polyvalence et leurs propriétés uniques en font des matériaux
omniprésents dans divers secteurs tels que I'industrie des plastiques, des textiles, de la

médecine et de I'électronique®.

®Teraoka I, « Polymer Solutions, An introduction to physical properties », Ed, Polytechnic, University Brooklyn
, New York, (2000).
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ﬂ répétition
- : wr W W W

monomere polymere

Figure 1.5.Schéma représentatif d 'une chaine macromoléculaire.

1.7. Classification des polymeéres organiques

Les polymeéres peuvent étre classés selon différents criteres : leur origine, leurs domaine
d’application, ou encore leurs propriétés thermomécaniques.

1.7. 1. Origine des polymeres’
Les polyméres peuvent étre d’origine naturelle, artificielle ou synthétique.

1.7. 1. a. Les polymeéres naturels sont issus du végétal ou de I’animal : nous citons : la famille
des polysaccharides (cellulose, amidon...) ; celle des protéines (polymeéres constitués d’un

enchainement d’acides aminés) ou encore le caoutchouc naturel récolté par saignée de ’arbre.
1.7. 1. b. Les polymeres artificiels obtenus par modification chimique de polymeres naturels,

pour aboutir a des polymeéres a propriétés spécifiques. Par exemple, la nitrocellulose, qui est

un ester de cellulose explosif dérivé de la cellulose.

1.7. 1.c. Les polymeéres synthétiques sont les polymeres synthétisés par le chimiste. 1ls sont
obtenus par polymérisation de monomeéres, eux-mémes généralement issus de 1’industrie du

pétrole. (Plastifiant, colorant, charge,...).

1.7.2. Domaine d’application des polyméres &

Il existe trois grandes catégories
1.7. 2.a. Les polyméres de commodité, dont la production annuelle s’évalue en millions de

tonnes, et qui sont omniprésents dans la vie quotidienne. Nous citons : le polyéthyléene, le

7 J. Mercier, G. Zanbelli, W. Kurz, « Traité des matériaux : Introduction a la science des matériaux »
(1999).

8C. zhong, Y. Jiang, F. Guo, P. Liu, W. Wu, J. Liao, "Effect of Humidity on Transport Mechanism in
Ag/7,7,8,8-Tetracyanoquinodimethane Bilayer Films", Japanese Journal of Applied Physics Vol. 45, No. 4A, P.
2722-2725, (2006).



Chapitre | Etude bibliographiqgue

polystyréne, ou le poly(chlorure de vinyle) (PVC). Ces polyméres de commodité représentent

une importance économique considérable.

1.7. 2.b. Les polymeres techniques, désignés pour obtenir des propriétés mécaniques
renforcées dans le but de remplacer les matériaux traditionnels tels que les métaux ou la

céramique. Les polyamides ou les polyacétals en sont de bons exemples.

1.7. 2.c. Les polyméres de fonction, développés pour une application particuliere, avec une
fonction bien speécifique, par exemple : (polymeéres conducteurs), thermique (thermosensible)

ou UV (photosensible).

1.7.3. Domaine des propriétés thermomécaniques des polymeéres :° 10

Le plus souvent, c’est par leurs propriétés thermomécaniques que les polymeres sont classés.
1.7. 3.a. Les thermoplastiques sont malléables quand ils sont chauffés, puis durcissent
lorsqu’ils reviennent a température ambiante. Une matiere thermoplastique conserve toujours
de maniere réversible sa thermoplasticité initiale, a condition qu’elle ne soit pas dégradée
thermiquement.

1.7. 3.b. Les ¢lastomeéres présentent d’excellentes propriétés é€lastiques et supportent ainsi
d’importantes déformations réversibles.

1.7. 3.c. Les thermodurcissables durcissent de fagon irréversible, le plus souvent sous I’action
de la chaleur en présence de réactifs. Le produit fini ainsi obtenu n’est plus transformable, ce

qui limite notamment sa recyclabilité.

Partie 11
1.8. Généralités sur les nanoparticules
1.8.1. Definition

Les nanoparticules sont de minuscules fragments de matiere, entre 1 et 100
nanometres, constituées de quelques a des milliers d'atomes ou de molécules. Leur taille
infime leur confere des propriétés uniques. Elles peuvent étre naturelles ou synthétiques et

sont utilisées dans divers domaines tels que la médecine, I'électronique, les cosmétiques, etc.

® Dudic,D.,V.Djokovic, D.Kostoski, Thehigh  temperature  secondary  crystallization  ofaged
isotacticpolypropylene. PolymerTesting, 2004.

19M. Kazuta, Soji Kodama, and Hitoshi Kawasaki. "Mechanical properties of polypropylene filled with
calcium carbonate." Polymer Engineering & Science 25.17 (1985): 1069-1073

10
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Cependant, leur petite taille présente des risques pour la santé et I'environnement en raison de
leur capacité a pénétrer les cellules et a franchir les barrieres biologiques. Des réglementations

sont en cours pour encadrer leur utilisation et évaluer leurs impacts.
1.8.2 .Classification des nanoparticules

Les nanoparticules sont classées en différentes catégories en fonction de leur

morphologie, de leur taille et de leur forme. Les principales classes de nanoparticules sont :

1.8.2. a. Nanoparticules organiques

Comprend la ferritine, les micelles, les dendrimeres et les liposomes.

Ils sont non toxiques, biodégradables, et certaines sont sphériques comme les micelles et les
liposomes. Elles sont idéales pour I'administration de médicaments en raison de leur sirete et

de leurs caractéristiques.

Dendriméres Liposomes Micelles

Figure .1 .7. Les Nanoparticules organiques

Il existe un autre assemblage d'atomes ou de molécules préparés biologiquement en
nanométre (nm). Il s’agit de nanoparticules biologiques. Ils sont divisées en structures

intracellulaires (les magnétosomes) et extracellulaires (lipoprotéines et les virus).

1.8.2. b. Nanoparticules inorganiques
Il existe deux sortes de nanoparticules; les nanoparticules métalliqgues et d'oxyde
métallique.lls sont biocompatibles, hydrophiles et stables par rapport aux nanoparticules

organiques.

11
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1.8.2. b.1. Nanoparticules métalliques

Ils sont synthétisées a partir de métaux par des méthodes destructives ou constructives,
possédent des propriétés optoelectriques uniques et leur synthese est contrélée par la forme, la
facette et la taille. Par exemple : I’aluminium, 1'or, le fer, le plomb, I'argent, le cobalt, le zinc,

le cadmium et le cuivre.

1.8.2. b.2. Nanoparticules d'oxyde métallique :*

Obtenus par modification des propriétés des nanoparticules métalliques, augmentant ainsi la
réactivite et I'efficacité.

Exemples : I'oxyde de zinc, le dioxyde de silicium, lI'oxyde de fer, I'oxyde d'aluminium,

I'oxyde de cérium et I'oxyde de titane .

1.8.2.c. Nanoparticules de céramique
Aussi appelées solides non métalliques, sont synthétisées par chauffage ou refroidissement

successif . Ils peuvent étre polycristallines, amorphes, poreuses, taniéres ou creuses.

1.8.3.Applications des nanoparticules

Ces composeés sont utilisés dans plusieurs domaine tels que :

La médecine : comme détecteurs précoces des maladies, I'imagerie médicale et la délivrance
ciblée de médicaments.

L’¢électronique: comme écrans plats, capteurs, batteries et d'autres composants électroniques
pour améliorer les performances des dispositifs.

Les cosmétiques : améliorant la texture, la stabilité et I'efficacité des produits cosmétiques.

L’environnement : utilisé dans le traitement des eaux, la dépollution des sols et la protection

environnementale.

Les matériaux : en renforcant les matériaux composites, fabriquant des revétements

fonctionnels afin d’améliorer la résistance des matériaux.
L’énergie : utilisée dans les cellules solaires, les catalyseurs pour les piles a combustible et les

matériaux d'isolation thermique pour améliorer I'efficacité énergétique.

“Dupont, J., & Martin, A. Innovations en chimie verte : vers un avenir durable. Avis sur la Lettres et Chimie
Verte, 13(3), 223-245. (2020).

12
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1.8.4. Procedes de synthése de nanomatériaux
Deux procédés sont suivis pour 1’élaboration des nanomatériaux : le procédé physique et

chimique.

1.8.4.a. Procédés par voie physique
Plusieurs techniques sont suivies :

a. La méthode : Evaporation/condensation

Cette méthode consiste a évaporer un métal par chauffage puis a condenser la vapeur
métallique afin d’obtenir des nano poudres formées de particules nanométriques dispersées.
La difficulté de cette technique est le contrdle absolu et homogene des particules a 1’échelle
nanométrique. Les nanoparticules sont obtenues par refroidissement tres rapide de la vapeur

métallique. Ce procédé permet de produire de trés grandes quantités de particules.
b. La méthode de I’ Ablation laser

La poudre cristalline organique de taille micrométrique en suspension dans un non solvant est
exposée a un faisceau laser qui induit la fragmentation du cristal. Par conséquent, la

suspension opaque est convertie en une solution colloidale limpide.*?
1.8.4.b. Méthodes chimiques
Plusieurs procédés existent mais nous présenterons seule la méthode du sol- gel (utilisée).

a. Techniques sol-gel

Les techniques sol-gel permettent de produire des nanomatériaux a partir de solutions
d'alkoxydes(voie métallo-organique) ou de solutions colloidales (voie inorganique).
Le procédé sol-gel consiste tout d'abord en I'élaboration d'une suspension stable (sol) a partir
de précurseurs chimiques en solution. Suite a des interactions entre les especes en suspension
et le solvant, ces « sols » vont se transformer en un réseau solide tridimensionnel expansé au

travers du milieu liquide. Le systéme est alors dans I'état de « gel ».

12.G, Marie-Anne. "Nanoparticules et santé: des applications aux risques potentiels. L’exemple du
TiO2." Sciences pharmaceutiques (2014)..

13B, Talia. Nanoparticules organiques ultra-brillantes pour I'imagerie biologique. Diss. Université de Bordeaux,
2015.

13
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Ces gels sont ensuite transformés en matiére seche amorphe par évacuation des
solvants dans leurs domaines gazeux ou supercritique (aérogel) ou par simple évaporation

sous pression atmosphérique (xérogel).

Les techniques sol-gel permettent de contrdler la taille et I'nomogénéité de la distribution
des particules. Elles permettent la production de pieces massives, de depdts de couches
minces sur plaques, fibres ou de composites fibreux.

1.9. a. L’oxyde de zinc (ZnO)

1.9.a.1. Généralités

Pendant de nombreuses années, les principales applications de 1’oxyde de zinc se sont situées
dans les domaines de I’industrie chimique et pharmaceutique. Actuellement de nouvelles
voies de recherches suscitent un trés vif intérét pour ce matériau car ses propriétés sont
multiples : ZnO est un oxyde métallique qui posséde des propriétés d’un semi-conducteur
avec une large bande interdite.

Ces propriétés importantes permettent son utilisation dans plusieurs domaines comme
I’optoélectronique, la cathodoluminescence4,la photoluminescence et

| électroluminescence?®. Il est aussi utilisé comme sonde de produit chimique dans la couche
mince "mais aussi comme matériel piézoélectrique. ¥Le ZnO est aussi utilisé pour sa
photoconductivité.!®

1.9.a.2. Propriétés structurales de (ZnO)

L’oxyde de zinc possede une structure cristalline hexagonale de type wurtzite, qui cristallise
dans un réseau hexagonale possédant les paramétres de maille : a = b = 3,252 nmetc = 5,219
(Figure 1 .8.)

La structure wurtzite du ZnO est composée de deux sous-réseaux interpénétrés, chacun
contenant un type d'atome (Zn ou O) qui est déplacé d'un certain nombre d’atomes. Dans le

cas d'une structure wurtzite idéale le rapport c/a est égal a = 1,633.

40Othman, A. A., Osman, M. A., &Abd-Elrahim, A. G. (2018). Optik, 156, 161-168.

®Khan, T. M., &Hussain, B.(2015).International Journal of Chemistry and Material Science, 3, 001-011
M, Yuta, et al. "Photoluminescence and electroluminescence of ZnO: Zn layers prepared by a chemical vapor
deposition method with ethanol addition.” Materials Science and Engineering: B 145.1-3 (2007): 1-5.

' Muller, J., and S. Weissenrieder. "ZnO-thin film chemical sensors." Fresenius' journal of analytical
chemistry 349 (1994): 380-384.

BKhuri-Yakub, Butrus T. et GS Kino. « Un convoluteur monolithique en oxyde de zinc sur silicium. » Applied
Physics Letters 25.4 (1974) : 188-190.

H, Randy L. « Développement, fabrication et caractérisation de dispositifs électroniques transparents. » (2002).

14
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Figure .1 .8. Structure cristalline de I’oxyde de zinc (ZnO)

1.9.a.3. Les propriétés optoélectriques du ZnO

Le ZnO est un semi-conducteur dégénéré de type n, due a un exces de Zinc en position
interstitielle du groupe AIVBII et a large gap direct. Ce dernier peut varier suivant le mode de
préparation et le taux de dopage, entre 3,30eV et 3.39eV. 20:2

L'oxyde de zinc est un matériau transparent avec un indice de réfraction proche de 222,
Cependant, son indice de réfraction et son coefficient d'absorption changent en fonction des
conditions de traitement. Selon les auteurs?. l'indice de réfraction a une valeur qui varie de

1,90 a 2,20. Le coefficient d'absorption du ZnO diminue lorsque la steechiométrie du matériau
s'améliore, mais I'énergie de la bande interdite augmente 24,

Tableau 1.2 :Quelques propriétés optiques du ZnO?

Constante diélectrique e’=8.7¢=7.8
Coefficient d’absorption 104 cm™

Indice de réfraction a560nm1.8-1.9
Indice de réfraction a590 nm : 2.013-2.029
Largeur de la bande excitonique 60 meV
Transmittance > 90%

20M. Rebien, W. Henrion, M. Bar, Ch-H.Fischer, App.Phys.Lett;80 (2002)3518.

2IE. Ng-Cheng-Chin, M. Roslin, Z. H. Gu. T. Z. Fahidy, J.Phys.D Appl.Phy;31(1998).

22y Jiang, Pulvérisation Cathodique Assistée Par Ordinateur, Thése de Doctorat, Université de Paris-Sud, 1992,
23 §,Uthanna, T.K.Subramanyam,B.S.Naidu,G.M., Optical Materials, V.19,461-469,2002

24 3, Bensmaine,, Thése de Doctorat, Université Tlemcen, 2008.

25T Brouri,, Thése de doctorat, Université Paris-Est, 2011.
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L’oxyde de zinc ZnO est un matériau transparent dans le visible représentant un intérét
remarquable lui permettant d’émettre de ['ultraviolet au visible. Selon le spectre de la

réflexion et de la transmission de ZnO : on distingue trois zones : %

eUne absorption totale de la lumiere par les électrons de la bande de valence qui
transitent vers la bande de conduction, La transmission décroit rapidement puis s’annule.
Région de 'ultraviolet.

eLa transmission est élevée ; alors que I’absorption est trés faible :Région du visible,

e Dans I'infrarouge, la zone d’absorption par les porteurs libres est marquée par une

transmission faible a nulle et une réflexion élevée.
1.9.a .4 .Propriétés chimiques et catalytiques

La nature chimique et les propriétés de surface sont des facteurs favorisant la capacité
d'une substance d'étre un catalyseur dans un systeme spécifique.

L’oxyde de zinc (ZnO) est utilisecomme piége et capteur chimique de gaz (CO2, Hy,
CHa).?". Comme il peut étre un catalyseur photochimique pour un certaines réactions tels
que : l'oxydation de l'oxygéne en ozone, l'oxydation des phénols, la réduction du bleu de

méthyléne, la synthése du peroxyde d'hydrogéne.?®

1.9. b . Le dioxyde de titane (TiO2)
1.9. b.1. Généralités

Le dioxyde de titane (TiO2) est un matériau bon marché non toxique présentant une
bonne adhérence, une bonne stabilité chimique, un fort indice de réfraction et une bonne
transparence dans le domaine du visible et du proche infrarouge. De nombreux travaux de
recherches sont réalisés en utilisant ce matériau.2%3°

1.9. b.2.Les propriétés structurales du dioxyde de titane

26).T. Chen, J. Wang, R.F. Zhuo, D. Yan, J.J. Feng, F. Zhang, P.X. Yan, ", Applied Surface Science 255 (2009)
3959-3964

*’G. Gordillo, and C. Calderon, Adv. Mat. Sci& Tech., 70 (1997) , 223
2H,Yoshiki, K.Hashimoto, A.Fujishima, J.Elctrochem.Soc., 142 (1995) 428.
29G.B.Raupp, J.A.Phy.Chem.89 5240 (1985)

30 M. Menetrey, A. Markovite,C.Minot Surface Science 524 49-62(2003)
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On trouve plusieurs formes cristallines du dioxyde de titane (TiO2):le rutile (R-TiO>),
I’anatase (A-TiO2) et la brookite (B-TiO2). Un grand nombre de travauxest effectué parces
formes cristallines.

a. La phase rutile

Le réseau préliminaire avec une phase et de symétrie tétragonale (ou chaque atome de
titane est au centre d’un octaédre légeérement distordu d’atomes d’oxygene avec quatre
liaisons équatoriales Ti—O courtes (1,945 A) et deux liaisons apicales plus longues (1,979
A).figure ...)%

=

e}

1,979 A

Figure 1.9 : Maille élémentaire de TiO> rutile
b. La phase anatase
Cette phase est caractérisée par un réseau préliminaire tétragonale, ayant une structure
complexe par rapport a la phase rutile Les distances interatomiques dans le cristal sont trés
Iégerement raccourcies par rapport au rutile : quatre liaisons quasi équatoriales courtes (1,933
A) et deux liaisons apicales longues (1,978A) pour chaque atome de titane. Les atomes

d’oxygene sont trivalents avec deux liaisons courtes et une liaison longue .%*(figure.....).

3L L. S. Dubrovinsky, N. A. Dubrovinskaia, V. Swamy, J. Muscat, N. M. Harrison, R.Ahuja, B. Holm, B.
Johansson., Nature. 410 (2001) 653.
%24, Berger, H. Tang and F. Levy, J. Cryst. Growth., 130, 108, (1993)
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Figure 1.10 : Maille élémentaire de TiO2 anatase

c. La phase brookite

C’est une phase de structure orthorhombique et plus complexe, peu d’études sont
menées sur cette phase car elle métastable et difficile de 1’obtenir dans les laboratoires. (figure
1.11)%

Figure 1.11 : Maille élémentaire de TiO2 brookite

1.9 .b.3. Les propriétés optiques
Parmi les trois phases cristallines du TiOg, le rutile a I’indice de réfraction le plus

¢levé (tableau ....).

33 Luc Brohan, "Cours"., Journée Scientifique de Jijel, (Décembre 2004).
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Tableau 1.3: Indices de réfraction des trois phases de TiO>

La phase Anatase rutile Broolirte
Indice de 2,48-2.56 2.61-2.89 2,58-2.70
Refaction

Le TiO2 sous forme de poudre blanche ayant un coefficient de diffusion élevé ; 96%
de la lumiére dans le visible, ce qui donne cette couleur. Pour obtenir un pouvoir colorant, les
particules de TiO, doivent posséder une forme, une taille et une distribution granulométrique
fine permettant une réflexion maximale de la lumiére : le diamétre moyen des particules doit

étre compris entre 0,15 et 0,30 pm.

1.9. b.4. Les propriéetés électriques
Le dioxyde de titane est un matériau semi-conducteur ayant une large bande interdite.
Les gaps des différentes formes cristallines : rutile, anatase et brookite ont les valeurs

suivantes de 3 eV, 3.2 eV, et 3.1 eV.34 respectivement.

1.9. b.5. Conclusion

Ce chapitre aborde une recherche bibliographique détailléesur les semi-conducteurs
organiques, les polymeéres ainsi que les nanoparticules.Les différents matériaux choisis pour
cette étude ainsi que leurs propriétés importantes ont été bien présentés. Le chapitre suivant

est consacré ala partie synthese et les méthodes de caractérisation.

3H. Zhang et al, Materials Science and Engineering, vol. 135, pp. 83-87, 2006
%].P. Chatellon et al, Journal off Sol-Gel Science and Technology, Vol.10, pp. 55-66, 1997.
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Chapitre 11 Partie Expérimentale et Résultat

11.1. Introduction

Dans cette partie du manuscrit, nous décrirons les produits utilisés ainsi que le
protocole expérimental de synthése du copolymeére et de son dopage. Les techniques de

caractérisations utilisées pour ’analyse des matériaux obtenus seront également présentées.
11.2. Matériels et méthodes

Dans le tableau I1.1 ci-dessous , nous présentons I’ensemble des matériels et produits

chimiques commerciaux utilisés dans notre travail.

Tableau. 11.1: Matériels et produit utilisés

Matériels utilises Produits nécessaires
Ballon Thiophene
Cristallisoir Benzaldéhyde
La glace Acide sulfurique
Eprouvette graduée Dichlorométhane
Agitateur magnétique Méthanol
Barreau magnétique L’cau distillée
Bécher Oxyde de Zinc (ZnO)
Ampoule décanté (50 ml et 250ml) Dioxydede Titane (TiO>)
Pipette graduée
Support
Erlenmeyer

11.3.Produits utilisés

Nous avons utilisés les produits chimiques commerciaux suivants : Le thiophene, le
benzaldéhyde, le dichlorométhane, le méthanol (98 %), et I’oxyde de zinc. Ces composants

ont été fournis par Aldrich Chemical, Biochem et Prolabo.

Par ailleurs Le dioxyde d'étainestsynthétisé selon le protocole de
NovinroozAbdoljavad. La premiére partie de ce chapitre aborde quelques propriétés physico-
chimiques des réactifs utilisés, ensuite nous décrirons les différentes méthodes de
caractérisation utilisées lors de ce travail et surtout leur intérét spécifique pour la mesure des

différentes propriétés de nos matériaux.
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11.3.1. Le thiophéne

C’est un composé organosulfuréhétérocyclique de la classe des métalloles de formule
chimique C4HsS.Sa nature aromatique se traduit par un grand nombre de réactions
chimiques.Il est non miscible a I’eau et soluble dans les solvants organiques apolaires. Les

propriétés physico-chimiques du thiophéne sont reportées sur le tableau I1.2.

S

\

Figure. I1. 1 : Structure chimique du thiophéne

Tableau 11.2 : Propriétés physico-chimiques du thiophéne

Propriétes Valeurs
Masse molaire 84,14g.mol
Densité 1,06

Point de fusion -38°C
Point d’ébullition 84°C

11.3.2. Le benzaldéhyde

Le benzaldéhyde est un liquide incolore a odeur d'amande amere, c'est I'aldéhyde
aromatique le plus simple. Une molécule proche du benzaldéhyde. Il est légérement soluble
dans I’eau, dans I’éthanol, I’éther, I’acétone et le benzene. Le tableau 111.3 donne quelques

propriétés physico-chimiques du benzaldéhyde

O
I

C—H

Figure.ll.2 : Structure chimique du benzaldéhyde
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Tableau 11.3 : Propriétés physico chimiques du benzaldéhyde

Propriétés Valeurs

Masse molaire 106,12 g. mol™
Densité 3,66 g.Cm?
Point de fusion -26°C

Point d’ébullition 179°C

Indice de réfraction 1,5437

11.3.3. L’oxyde de zinc

L’oxyde de zinc est un oxyde métallique insoluble dans I'eau, I'éthanol et 'ammoniac.
Il est soluble dans l'acide acétique dilué, les acides minéraux forts, les alcalis forts, les

carbonates et les chlorures d'ammoniaque.

Tableau 11.4 : Propriétés physico-chimiques d’oxyde de zinc

Propriétés Valeurs
Masse molaire 81, 38 g.mol*
Masse volumique 5,6 g.cm™ pour le cristal hexagonal

et 5,47 g.cm™ pour la partie amorphe

Point de fusion 1975°C
Energie de gap 3,37 eV
Indice de réfraction 2,008 et 2,029 (biaxial)

11.3.4. Le dioxyde de titane

Le dioxyde de titane (TiO2) est un composé chimique insoluble dans I'eau , résistant a
la corrosion , il posséde des propriétés photo catalytiques permettant de catalyser des
réactions chimiques en présence de lumiere , peu solubles dans 1’acide fluorhydrique, dans

’acide nitrique concentré et 1’acide sulfurique concentré .
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Tableau I1.5 : Propriétés physico-chimiques du dioxyde de titane

Propriétés Valeurs

Masse molaire 79,87g. mol?!

Masse volumicue 3,99.cm3a4,3g.cm?
Point de fusion 1843°C

Point d’ébullition 2972 °C

Energie de gap 32a34¢eV

I1.4.Les techniques de caractérisations utilisées

Le poly(benzaldéehyde-co-thiophéne) ainsi que les blendes obtenues sont caractérisés

par les différentes techniques d’analyses dont les principes seront cités dans ce chapitre.

11.4.1. La Spectroscopie UV-Visible

11.4.1.1. Définition

La spectroscopie UV est un type de spectroscopie dabsorption dans laquelle la lumiere
de la région ultraviolette (200-400 nm) est absorbée par la molécule, ce qui entraine
I'excitation des électrons de I'état fondamental a un état d'énergie supérieur.® Il s’agit de

transitions électroniques.

11.4.1.2. Principe de la spectroscopie UV

La spectroscopie UV obéit a la loi de Béer-Lambert, qui stipule que : lorsqu'un
faisceau de lumiere monochromatique traverse une solution d'une substance absorbante, le
taux de diminution de l'intensité du rayonnement avec I'épaisseur de la solution absorbante est

proportionnel au rayonnement incident ainsi qu'a la concentration de la solution.
L'expression de la loi de Béer-Lambert est la suivante : A = log (10/1)

A=log(lo/l)=¢lc...ccevviiniininin. (IL1)

Ou, A = absorbance

lo = intensité de la lumiére incidente sur la cellule échantillon

| = intensité de la lumiére quittant la cellule échantillon

!DC, H.: Quantitative ChemicalAnalysis. . 7th ed, 3rd printing. W. H. Freeman(2007).
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C = concentration molaire du soluté
1 = largeur de la cuve portant 1’'échantillon (cm.)

e= coefficient d’extinction molaire.

OA |t)\

Figure .11.3 : Schéma illustrant la notion de transmittance?

11.4.1.3. Instrumentation de la spectroscopie UV

photodetecteur

echantilion

diaphragme

systeme dispersif
(prisme)

source
polychromatique

Figure. 11.4 : Schéma simplifié des principaux composants d'un spectrophotometre UV-Vis.

2Anne-Sophie Bernard et al.,Dunod, (2012). Techniques expérimentales en Chimie,
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11.4.1.3.1. Source de lumiere

Les lampes a filament de tungsténe et les lampes Hydrogéne-Deutérium sont les
sources lumineuses les plus utilisées et les plus appropriées car elles couvrent toute la région
uv.

Les lampes a filament de tungsténe émettent des radiations de 375 nm, tandis que l'intensité
des lampes a Hydrogéne-Deutérium est inférieure a 375 nm.

11.4.1.3.2. Monochromateur

Les monochromateurs sont généralement composés de prismes et de fentes. La plupart
des spectrophotométres sont des spectrophotomeétres a double faisceau. Le rayonnement émis
par la source primaire est dispersé a l'aide de prismes rotatifs. Les différentes longueurs
d'onde de la source lumineuse qui sont séparées par le prisme sont ensuite sélectionnées par
les fentes de telle sorte que la rotation du prisme entraine une série de longueurs d'onde en
augmentation continue qui traversent les fentes a des fins d'enregistrement. Le faisceau
sélectionné par la fente est monochromatique et est ensuite divisé en deux faisceaux a l'aide

d'un autre prisme.®

11.4.1.3.3. Cellules d'échantillon et de référence

L'un des deux faisceaux divises passe a travers la solution d'‘échantillon et le second
faisceau passe a travers la solution de référence. L'échantillon et la solution de référence sont
contenus dans des cellules. Ces cellules sont faites de silice ou de quartz. Le verre ne peut pas

étre utilisé pour les cellules car il absorbe également la lumiére dans la région UV.*

11.4.1.3.4. Détecteur
En général, deux cellules photoélectriques servent de détecteur en spectroscopie UV.
L'une des cellules photoélectriques recoit le faisceau de la cellule échantillon et le second

détecteur recoit le faisceau de la référence.

L'intensité du rayonnement de la cellule de référence est plus forte que celle du faisceau de la
cellule échantillon. Cela entraine la génération de courants pulsés ou alternatifs dans les

cellules photoélectriques.

3M. A. a. M. W.Davidson: Photomultiplier Tubes. Molecular Expressions. . Accessed April 25,(2021).
“M, A. M .Picollo, T.Vitorino: UV-Vis spectroscopy. PhysSci Rev. (2019).
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11.4.1.3.5. Amplificateur

Le courant alternatif généré dans les cellules photoélectriques est transfeéré a
I'amplificateur. L'amplificateur est couplé a un petit servometre. En général, le courant généré
dans les cellules photoélectriques est de tres faible intensité, le but principal de I'amplificateur
est d'amplifier plusieurs fois les signaux afin d'obtenir des signaux clairs et enregistrables.®

11.4.1.3.6. Dispositifs d'enregistrement

La plupart du temps, I'amplificateur est couplé a un enregistreur a stylo qui est
connecté a l'ordinateur. L'ordinateur stocke toutes les données générées et produit le spectre
du composé souhaité.

11.4.1.4. Applications de la spectroscopie UV
La spectroscopie UV est utilisee pour détecter la présence ou I'absence de
chromophore dans un composé. C’est une technique spectroscopique utilisée de maniere

qualitative.
11.4.2. La Spectroscopie Infrarouge IR

11.4.2.1. Définition
La spectroscopie IR (abréviation : spectroscopie infrarouge) traite de la région infrarouge du
spectre électromagnétique, entre 4000 cm™ et 400 cm™. La spectroscopie infrarouge fait

généralement référence a lI'analyse de l'interaction d'une molécule avec la lumiere infrarouge.

La principale utilisation de la spectroscopie infrarouge consiste a déterminer les groupes

fonctionnels des molécules, ce qui est pertinent en chimie organique et inorganique.®

11.4.2.2. Instrumentation de la spectroscopie infrarouge
L'instrumentation de la spectroscopie infrarouge est illustrée ci-dessous. Tout d'abord,
un faisceau de lumiere IR provenant de la source est divisé en deux et traverse respectivement

la référence et I'échantillon.

SP-F, A. L.Liu, C. Park: Revisiting absorbance at 230nm as a protein unfolding probe. Anal,
Biochem.;,389(2):165-170.(2009)

falb V., B. R.: A New Spectrophotometric Assay for Protein in Cell Extracts. Anal Biochem, 82:362-
371.
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Couche + substrat
Lame séparatrice Interférence

> -

Source IR

Miroir v Miroir

Figure.l11.5 : Représentation schématique du spectrophotométre FTIR.

Ces deux faisceaux sont ensuite réfléchis pour passer par un séparateur, puis par un détecteur.

Enfin, la lecture requise est imprimée apres que le processeur ait déchiffré les données passées

par le détecteur.

Figure.l1.6:Spectrométre infrarouge SHIMADZU de type FTIR - 8400.

11.4.2.3.Applications de la spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge est largement utilisée dans I'industrie comme dans la
recherche. C'est une technigque simple et fiable de mesure, de contréle de qualité et de mesure
dynamique. Elle est également employée dans I'analyse médico-légale pour les analyses

civiles et criminelles.
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11.4.3. La diffraction des rayons X (DRX)

11.4.3.1. Définition

L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) est une technique utilisée en science des

matériaux pour determiner la structure cristallographique d'un matériau.

La DRX consiste a irradier un matériau avec des rayons X incidents, puis a mesurer les

intensités et les angles de diffusion des rayons X qui quittent le matériau.

11.4.3.2. Comment fonctionne la DRX ?

Lorsque des rayons X monochromatiques sont diffusés par une substance, ils provoquent des
interférences. Il en résulte un motif d'intensités plus faibles et plus élevées dues aux
interférences constructives et destructives selon la loi de Bragg. Avec les substances
cristallines, le motif crée des copeaux tridimensionnels de diffraction en réponse aux

longueurs d'onde des rayons X, comme I'espacement des plans dans un réseau cristallin.

Détecteur

— Fentes
/ . détecteur
. -/ Tentes \ -
Tube RX /  douverture  Fentes ) \ /
v S U 7 J
/ de Soller -\ " Monochromater /

[} - \/
f \.
;V I § ot \ ! 2 Theta

Collimateur : |

Echantillon |
/ 0°_ Theta
\ /

Figure. 1.7 :Schéma représentatif d'un diffractométre classique.

I1.5. Protocol de Syntheése

11.5.1. Synthese du copolymeére seule

La réaction est réalisée au laboratoire pedagogique du département de chimie a la faculté de la
science de la matiéere, de 'université de Tiaret.
A une solution de 6 mmol de thiophéne et de 6 mmol debenzaldéhyde,sont ajoutés 50 ml de

dichlorométhane. Le mélange est porté a 0 C° en ajoutant une quantité catalytique d'acide
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sulfurique. Une fois la réaction est achevée, le produit obtenu est lavé a 1’eau au méthanol

ensuite le polymere est séché a température ambiante pendant 24 heures.

+ H20

Figure.l1.8: Réaction de Synthese du copolymére : poly(benzaldéhyde-co-thiophéne) (PBT).

Notre produit obtenu est une poudre noire obtenue avec un rendement de 56.%.Figure. 11.9

Figure. 11.9 : a) Forme poudre du Copolymere b) Le montage de synthése du copolymére

11.5.2. Synthése du copolymére dopé avec les oxydes

A une solution de 6 mmol debenzaldéhyde ,on ajoute un pourcentage de 5 % de
I’oxyde ZnO ou TiO2 (commercial ou synthétique) dans le dichlorométhane. L’ensemble est
porté a 0 C° en ajoutant quelques gouttes d'acide sulfurique. Aprés 30 minutes d’agitation, on
rajoute une solution de thiophéne (6 mmol). L’ensemble est laissé¢ sous agitation pendant 4
heures. Apres lavage a I’eau distillée et au méthanol, le composite est séché a température

ambiante pendant 24 heures. Figure 11.10

29



Chapitre 11 Partie Expérimentale et Résultat

DCM

Figure.11.10: Réaction de Synthése des composites : (PBT mélangé avec les oxydes).

Benzaldéhyde ,Oxyde +H*

Cl,CH,
Agitation 30mna 0 C° =——>
Thiophéne
Agitation 4ha 0 C° -_— ¢
PBT dopé

Jf — Lavage et Séchage
PBT dopé (propre)

y

Poudre noire

Figure.ll.11: Protocole de synthese de PBT/ Oxyde

Le tableau 11.6 représente les différents echantillons obtenus.

Tableau I11.6: Composition des échantillons préparés

Composite obtenu Pourcentage de Le nb de mole Résultat
in-situ ["oxyde d’oxyde in situ
PBT ( co-polymere ) / /
PBT/ZnO (commercial) 5% 7x107 mol
PBT/ZnO (synthétique) 5% 7x10° mol Poudre
PBT/TiO2 (commercial) 5% 7.1x10% mol hoire
PBT/ TiO: (synthétique) 5% 7.1x10° mol
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I1.6. Caractérisations des matériaux

La connaissance détaillée des mélanges PBT/Oxydes élaborés nécessite 1'utilisation de
plusieurs techniques d'analyses telles que la microscopie électronique a balayage, 'ATG et
DSC pour les propriétés thermiques, les mesures rhéologiques. Selon la disponibilité des
moyens, nous nous sommes contentés des deux méthodes optiques FTIR et Ultra-violet et

structurale Diffraction par Rayon X.

11.6.1. Etude par la diffraction des rayons X (DRX)
Les mélanges obtenus sont analysés par la diffraction des rayons X utilisant une

quantité suffisante. Les analyses sont effectuées a 1’aide d’un diffractométre « Mini Flex
600W » (I= 15mA, V= 40KV, = 1,54 A°) ». L’analyse est effectuée au laboratoire de
synthése et catalyse a 'université Ibn Khaldoun Tiaret..Le balayage est fait avec un pas de

0,05 entre 0° et 80°.

ZnO PBT/ZnO (s)
PBT

(101)

PBT/ZnO (c)

Intensity (ma)
(100)
(002)
102)
(110)
(103)

{
(
(200)
(112)
(201)
(202)

10 20 30 40 50 60 70 80
26 ()

Figure.ll.12: Diagrammes DRX des matériaux PBT synthétisé avec et sans /‘oxyde de Zinc.
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La figure Il.11lreprésente les diagrammes DRX de nos matériaux PBT
synthétisés avec et sans ’oxyde de zinc ,0n observe clairement pour le PBT une raie élargie
entre 15° et 20° et aucun pic n’est apparait ce qui confirme le caractére amorphe du
copolymere. En ce qui concerne les structures hybrides composées de PBT et un taux de 5%
de I’oxyde de zinc ( ZnO ) commerciale ou synthétisé , nous constatons aucun changement
des diagramme DRX correspondant a ces matériaux (PBT/ZnOc et PBT/ZnOs) en les

comparant a celui du ZnO . Cela dit le composite n’a pas été identifié.

(101)

Tio PBT/TIO, (s)

2

PBT/TIO, (c)

PBT

T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80
26 (9

Figure.l1.13: Diagrammes DRX des matériaux PBT synthétisé avec et sans le dioxyde de titane ..

Nous constatons sur les diagrammes DRX présentés sur la figure 11.12 des matériaux PBT
élabores avec et sans le dioxyde de titane une raie élargie entre 15° et 20° et aucun pic n’est
observé ni pour le copolymere PBT , ni pour les structures constituant notre composite
notamment le PBT/TiO2c et PBT/TiO2s .Aucun pic caractéristique du dioxyde de titane n’est

constaté . Par conséquent la structure obtenue est quasiment amorphe.
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11.6.2. Etude par Spectroscopie Infrarouge IR
Les caractérisations Infra rouges de notre composé PBT pur est présentés dans les

figures 11.14

11.6.2.1.Caractérisation par spectroscopie FTIR de PBT pure.

—— PBT

o

3411 cm™

/

3058 cm™

1598 cm1M

30 - 1731 em 27

1 1492 em* 1% o’

698 cm™

10 T I T I T I T I T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure .11.14 : Spectre infrarouge du Poly (benzaldéhyde-co-thiophéne) (PBT)

La figure 11.13 présente un spectre infra rouge obtenu pour notre matériau Poly

(benzaldéhyde-co-thiophéne) PBT .On observe ’apparition d’une bande a 3452 cm-
'qui est caractéristique aux ions hydroxydes (OH)due au présence de 1’eau. On constate
également une bande située entre 3061 cm™ qui correspond aux vibrations d’élongation de la

liaison C-H du groupement aromatique. La bande située a 1731cmreprésente la bande
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d’¢longation C=0.Celle-ci est apparue lors de la réaction de 1’oxygéne de I’air avec le
thiophéne a température ambiante.”

Les bandes situées a 1598 cm™, 1492 cm™ et 1450 cmcorrespondent a 1’¢longation de
la liaison C=C du cycle aromatique benzénique et thiophene. La déformation de la liaison C-
S-C se situe a 698cm?

11.6.2.2.Caractérisation par FTIR du PBT pur, ZnO pur et les composites PBT- ZnO.
La figure 11.14 représente les spectres infra rouges du copolymére PBT sans et avec ’oxyde
du zinc et le spectre infrarouge caractéristique du ZnO .

e Il =——PET Zn0 (35}
—FBT/Zn0 (¢)—PBT

I\‘\ 1
450-580 em™

‘\ 1
450-580 em™

T (%)

I“\ 1
450-580 em™

: H i _— ,1""" -1
5452 et . Vilan™ ].'Sﬂcml
13061 em? ¢ 5 492 an: !
3 an 1598 em 149 Mo ol
' T — ' T ' | T ' T —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nnmhrtd'nndt{m'lj

Figure .11.15: Spectre infrarouge du Poly (benzaldéhyde-co-thiophéne) (PBT) sans et avec I'oxyde

du zinc.

"H-J. Jang C-S. Park, E-Y.Jung, H—Si.Tae, Polymers 2020, 12, 2225;
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Nous constatons une bande située a 3452 cm? apparait sur les spectres infrarouge des
matériaux PBT pur , PBT/ZnOc et le spectre correspondant au ZnO .Cete bande est due a la
présence de la liaison OH présente dans 1’eau comme expliquée précédement.Deux bandes
relatives aux vibrations d’élongation C-H du PBT apparaissent sur les 4 spectres représentés
sur la figure 11.14 4 3061 cm™.

L’apparition d’une bande d’absorption a 450-580 cmest attribuée la bande de ZnO.

Par conséquent, la présence de la bande associée au ZnO confirme 1’obtention de nos

composites.

11.6.2.3. Caractérisation par FTIR du PBT pur, TiO2 pur et les composites PBT -TiO>

La figure 11.15 représente les spectres infra rouges du copolymeére PBT sans et avec le
dioxyde de titane et le spectre infrarouge caracteristique du TiO> .

——TiO——PBT TiO: (s
——PBTTIO: (()——FBT

T((%)

Nombre d'onde Cmr*

Figure.l1.16 Spectre infrarouge du Poly (benzaldéhyde-co-thiophéne) (PBT) sans et avec le dioxyde

de titane.
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D’apreés I’analyse de la figure 11.15, nous constatons ceci :

Une bande a 3452 cm™ apparait sur les 4 spectres, qui sont due a la présence de la liaison OH
caracteristique a la présence de I’eau.

Deux bandes relatives aux vibrations d’¢élongation de C-H du PBT apparaissent sur les 4
spectres a 3061 cm™? .

L apparition d’une bande d’absorption a 410-560 cm'* est attribuée la bande de TiO».

11.6.3. Caractérisation par UV-visible
L’¢tude des spectres UV obtenus des échantillons préparés PBT ainsi que les

melanges PBT-ZnO (c —s) sont présentés sur les figures 11.15 et 11.16 ci-dessous.

11.6.3.1. Etude par UV-visible du PBT pur et PBT /ZnO

La figure 11.16 représente les spectres UV obtenus a partir des solutions préparees
dans le dichlorométhane DCM, d’apres cette figure on observe que 1’absorption de nos
poudres augmente jusqu'a atteindre un maximum correspond aux longueurs d’onde 246 nm (
PBT pur), 250 nm PBT+ ZnOsynthetique €t 246 nm PBT+ ZnOcommertial. Ces bandes
correspondent a l'excitation des électrons & (transition T — © *) dans les cycles aromatiques.
Nous observons une autre augmentation moyenne jusqu’a apparition des bandes a 468 nm du
PBT+ ZNnOsynthétique €t 454-482 nm PBT ainsi que 448-492 nm PBT+ ZnOcommertial-

Ces bandes correspondent a la transition( n— = *) due a I’existence du doublet libre du

souffre.
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Longeeur d'seide (o))

Figure .11.17 : Spectre UV-Visible représentant I’absorbance du Poly (benzaldéhyde-co-thiophéne)

(PBT) sans et avec [’oxyde du zinc.

11.6.3.2.Etude par UV-visible du PBT pur et PBT /TiO;

La figure 11.18 représente les spectres UV obtenus a partir des solutions préparees
dans le dichlorométhane DCM.On constate un maximumd’absorbance situé aux longueurs
d’onde 246 nm ( PBT pur), 240 nm PBT+ TiOgsynthétique €t 252 nm PBT+ TiO2commertial . C€S
bandes correspondent a la transition des électrons excités (r—n*). Comme nous observons
une autre augmentation moyenne par rapport a la précédente, apparaissant a 454-480 nm pour
le PBT avec le TiOzsynthetique, 454-490 nm pour le PBT seul et a 448-496 nm pour le PBT avec

le TiO2commertial., il s’agit des transitions ( n— 7 *) due & 1’existence du doublet libre souffre.
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Figure .11.18 : Spectre UV-Visible représentant I’absorbance du Poly (benzaldéhyde-co-thiophéne)

(PBT) sans et avec le dioxyde de titane .

11.6.4. Détermination de I’énergie du gap

En tragant la courbe (ahv)? en fonction de hv,I’extrapolation de la partie linéaire du
tracé donne la largeur de la bande interdite Eg ou le gap.

A partir des courbes d’absorbance discutées précédemment les valeurs du gap optique
des échantillons sont déduites.

Les résultats sont présentés dans les figures suivantes :
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Figure.11.19:Evolution du gap optique du Poly (benzaldéhyde-co-thiophéne) (PBT) sans et avec

[’oxyde du zinc.

La Figure 11.18 a montré que 1’énergie de gap du PBT est estimée a 2.14 eV. Nous constatons
que ces valeurs obtenus du gap concordent avec ceux de la littérature.®
Sur cette méme figure, 1’énergie de gap estimée pour le mélange PBT-ZnOc est a 2.11 eV

comme nous observons une valeur de 2.29 eV pour PBT-ZnOs.

8H.Baleh, A. Bouazza, C.Benhaoua, S. Bassaid, A.Dehbi, & A. Belfedal. Polymer Science, Series A, 63, 872-
878. (2021).
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Figure.11.20:Evolution du gap optique du Poly (benzaldéhyde-co-thiophéne) (PBT) sans et avec le

dioxyde de titane.

D’aprés la Figure 11.19, 1’énergie de gap du PBT-TiO; est estimée a 1.70 eV® et a 2.36 eV
pour PBT- TiO;s.

Les valeurs des énergies de gap déterminées sont données dans le tableau I1.7

°H.Baleh, A. Bouazza, C.Benhaoua, S. Bassaid, A.Dehbi, & A. Belfedal. Polymer Science, Series A, 63, 872-
878. (2021).
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Tableau. 11.7 : Les valeurs estimées des énergies de gap.

Les échantillons Energie de gap Eq
PBT pure 2,14 eV
PBT /ZnOCom 211eV
PBT /ZnOSyn 2,29 eV
PBT /TiO2Com 1,70 eV
PBT /TiO, Syn 2,36 eV

La diminution du gap dans le cas du PBT-TiO2 ¢ (1,70 eV) et PBT-ZnO c (2,11 eV)
peut étre expliquée par I’occupation des ions d’oxygene des états délocalisés dans la bande
interditece qui peut réduire sa taille. Concernant I’augmentation moyenne du gap, nous

supposons qu’elle est due a un probléme de purification du produit synthétisé.

11.7. Conclusion
Ce chapitre s’est porté sur la présentation et 1’interprétation des résultats.
A partir des analyses UV-Visibles, nous avons estimées des valeurs des énergies de gap qui
sont aux alentours de 1.07 a 2.36 eV.
Nous avons tenté de faire d’autres applications afin de confirmer I’intérét des composites,

Alors des tests de I’activité photocatalytique sont faites et feront I’objet du chapitre 3.
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Chapitre 111 Application a la Photocatalyse

I11.1.Introduction

Le terme "photo catalyse™ est introduit en 1930 apres la décoloration des batiments
contenant un oxyde lors de son exposition au soleil aprés une longue période, ce n’est qu’en
1938 que ce phénoméne est Interprété et publié.®
La photo catalyse est définie comme une modification de la vitesse d'une réaction chimique
sous la lumiére et en présence d’un photo catalyseur. 2
Dans le cas de la photo catalyse hétérogene, le catalyseur est un semi-conducteur.

Le principe de la photo catalyse est basé sur la génération de photoélectrons(e*) dans la bande
de conduction et de trous (h™) dans la bande de valence d’un semi-conducteur (SC) aprés
exposition a la lumiére d’une longueur d’onde supérieure ou €gale a I’énergie de la bande
interdite. Les charges e” /h* migrent a la surface du semi-conducteur ou elles servent de sites
redox pour la destruction de polluants adsorbés.

La figure 1l1.1 montre comment des especes oxydantes sont générées quand un
photocatalyseur est irradié par une lumiere d’énergie hv>Eg et leur mode d’action sur I’eau et

les polluants.

R. Das, M. Eaqub Ali and S. Hamid, "Current applications of X-ray powder diffraction —A review". Rev. adv.
Mater. Sci. 38 (2014) 95-109.

2A. Mills and S. Hunte, "An overview of semiconductor photocatalysis". J.Photochem. &Photobio. A, vol. 108,
N°1 (1997) 1-35
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Yarticule élémentaire

O,
; € -
Bande de conduction : Réduction
0,
Photon hv ) . R
43 Excitation Recombinaison
électronique des charges
H-O
v
Bande de valence .
h* Oxydation
Polluant adsorbé OHe
Produits de -.— U
dégradation Espece réactive

w__F

Figure 111.1 :Représentation schématique du mécanisme de degradation photocatalytique des
COMpPOSEs organiques.

Les principales réactions qui ont lieu sont données ci-dessous®

Semi-conducteur + hv—h * +e Equation 111 (1)

Les trous réagissent avec l’eau et le polluant organique adsorbé a la surface du
semiconducteur, suivant les réactions :

H20 +h*gvy—>HO+H* Equation 111(2)

Polluant +h*@v)— polluant® Equation 111 (3)

Les radicaux hydroxydes formés participent également la dégradation des polluants :

Polluant + HO—CO2+ H.0 Equation 111(4)

111.2. Cinétique de la dégradation photo -catalytique

Le modele de la Langmuir-Hinshelwood est le plus souvent appliqué auphotocatalyseur
hétérogene et peut s’expliquer sur la base de la production d’électrons et detrous sur la surface
du catalyseur pour former des radicaux réactifs.

Dans ce modele, le recouvrement de la surface 0 et la concentration initiale Codupolluant sont

relies a sa constante d’adsorption selon I’équation suivante :

3M. A .Rauf; S.S. Ashraf; Chem;Eng.J.151.10-18(2009).
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...................... Equation 111 (5)
Dans le cas du modele de Langmuir-Hinshelwood, I’étape militante est la réaction de
dégradation du polluant sur le site actif situé a la surface du phot-catalyseur. La vitesse de

cette réaction est donc donnée par 1’équation suivante :

k(KCO)
V= 'd_ = kb= 1+ K.Co

.............. Equation 111 (6)

Ou, k représente la constante de vitesse de la réaction sur le site actif.

K : : la constante d’équilibre d’adsorption.

Dans le cas des solutions diluées en polluant (Co< 10° mol.L?), le terme K.Co est
négligeabledevant 1. Par conséquent, la réaction est du pseudo-premier ordre.

Cette équation peut alors étre simplifiée et transformée pour avoir une équation

d’ordreapparent 1 :

C=Coesp(hat) e, Equation 111 (7)

C

In (=) = k. (K. Co)-t = Kgpp-t
G e Equation 111 (8)

La variation de In Co/C en fonction du temps est une droite. La pente de cette régression

linéaire donne la constante de vitesse de premier ordre Kapp.*

111.3. Etude de Pactivité phtocatalytique
111.3.1.Problématique

La dépollution des eaux pose un sérieux probleme a la communauté scientifique en raison
d'une pollution incontrolée. Le rejet dans I’environnement d’eaux contenant divers colorants
organiques issus des industries textiles, cosmeétiques et alimentaires, entraine une détérioration
des masses d'eau naturelle a cause de leur grande toxicité.

Le bleu de méthyléne est un colorant cationique trés utilisé en industrie. Cependant, sa
toxicité a des doses élevées peut provoquer plusieurs effets indésirables dans I’organisme

(céphalées, vomissement...etc).

“H.Yoshiki, K.Hashimoto, A.Fujishima; J.Electrochem.Soc, 142,428(1995).
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Notre étude porte sur 1’effet de la dégradation du bleu de méthylene (BM)par nos
quatre echantillons. Les échantillons choisis sont: TiO> synthétisé, composite PBT-
TiO2(syn), ZnO, composite PBT-ZNnOsyn)

Ces matériaux sont dispersés dans le colorant pendant 1h dans le noire, par la suite le
mélange est mis sous irradiation visible pendant 2h afin d’étudier la dégradation du BM en
présence du catalyseur et de la lumiére.

111.3.2. Propriétés du bleu de méthylene

Le bleu de méthyléne est un colorant trés utilisé dans le textile. 1l possede les propriétés
suivantes (tableau 111.1)

La structure est la suivante :

| I Nx T
_|_
chﬂl}l i Sf i II\I,CHE,
CH3 cl CH3

Schéma I11.1 ; Structure du BM

Tableau Il1. 1 : Propriétés chimiques du bleu de méthyléne

Dénomination Bleu de  methylene ou  chlorure

detétraméthylthionine, Basic blue 9

Appellation en IUPAC Chlorure de 3,7- bis (diméthylamino)
Phénazathionium

Famille Colorant basique

Formule brute C16H18N3 (CIS)

Masse molaire (g/mol) 319,85

Solubilité dans 1’eau (g/1) a 20°C 40

Point de fusion (°C) 180°C

pH 5,9

Amax 662-665nm

45




Chapitre 111 Application a la Photocatalyse

Il se caractérise par la longueur d’onde maximale d’absorption dans le visible a 664
nm, Une courbe d’étalonnage est tracée a partir de six solutions de différentes concentrations.

Les résultats expérimentaux de 1’étalonnage sont présentés dans la figure I11.2.

2.5

y =0,1508x
R2=0,9969

Absorbance

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Concentration (PPM)

Figure 111.2. Droite d’étalonnage du bleu de méthyléne

Cette droite d’étalonnage est exploitée pour déterminer les concentrations de la solution du

bleu de méthyléne pendant la photocatalyse.
111.3.3. Le mode opératoire de la photocatalyse :

L’étude de la dégradation photocatalytique de BM est réalisée dans un réacteur
atempérature ambiante durant toute I’expérience (régime stationnaire). Le montage
expérimental de la photo-dégradation est représenté dans la figure 111.3. Les catalyseurs (50
mg) sont dispersés dans une solution aqueuse de 100ml de bleu, I’agitation est maintenue
constante a une concentration de 12ppm(12mg/L).

Lors de cette étude, quatre échantillons sont choisi :
TiO2,Zn0, PBT/TIO2 (s) et PBT/ZnO (s).

Le réacteur est irradié par 2 lampes a tungsténe (domaine du visible,de puissance
75W) chacune situées a coté de ce dernier dans une position fixe. L’irradiation dure 120 min,
chaque 15 minutes, 2 ml de la solution est prélevées ensuite mélangées dans une
centrifugeuse afin de décanter le catalyseur, puis analysé par spectroscopie UV-Vis ((Amax =
664 nm).
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Figure 111.3 : Montage expérimental de la photocatalyse

111.3.4. Résultats et discussion

La figure 111.4 présente la variation de 1’absorbance du BM en présence du TiO; synthétisé
en fonction du temps. Cette figure en dessous ne montre aucune variation de I’absorbance du
mélange du BM avec le TiO; pendant 120 mn d’irradiation.
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Figure.ll1.4 :La variation de I'absorbance du BM en présence du TiO> synthétisé en fonction
du temps.

La figure.lll.5.représentelavariation de I’absorbance du BM en présence du PBT/TiO2
synthétisé en fonction du temps. Cette figure en dessous montre une variation moyenne de

I’absorbance du mélange du BM avec le TiO2 pendant 120 mn d’irradiation.
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Figure.ll11.5 : La variation de [’absorbance du BM en présence du PBT/TiO> synthétisé en

fonction du temps.

Interprétation

D’apres les deux figureslll.4 et I11.5, nous constatons que le dioxyde de titane n’a aucune
activité photocatalytique sur le polluant( aucune variation de k’absorbance) par contre le
PBT/TIO2 posseéde un effet photocatalytique moyen sur le BM ( variation moyenne de

I’absorbance)..
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La figurelll.6présente la variation de 1’absorbance du BM en présence du ZnO synthétisé

en fonction du temps.
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ab 107

sor

ba0,8'

nc
e

0,6 1
0,4

0,2

0,0 T T T T g T T i
500 550 600 650 700 750

Longueur d'onde (nm)

Figure.l11.6 :La variation de I’absorbance du BM en présence du ZnO synthétisé en fonction

du temps.

La figure III.6 montre une variation importante de ’absorbance des mélanges prélevés

pendant le temps d’irradiation (120 mn).
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Chapitre 111

Application a la Photocatalyse

La figure.lll.7.représentelavariation de 1’absorbance du BM en présence du PBT/ZnO

synthétisé en fonction du temps.
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Figure.ll1.7 : La variation de ’absorbance du BM en présence du PBT/ZnO synthétisé en

fonction du temps.

La figure I11.7, montre encore une variation importante de 1’absorbancedes mélanges BM

avec le composite synthétise PBT-ZnOpendant 120 mn d’irradiation.

Interprétation

D’apres les deux figuresll1.6 , 7, nous remarquons que 1’oxyde de zinc et le PBT/ZnO

(s)possede une activité photocatalytique remarquable sur le polluant organique ( variation

importante de I’absorbance).
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Chapitre 111 Application a la Photocatalyse

En utilisant la droite d’étalonnage, d’équation y=0,1508x ou :

Y : représente I’absorbance

X : représente la concentration de la solution du bleu de méthyléne a 664nm,

Nous avons tracé la variation de la concentration du bleu de méthyléne en fonction du temps
(figure.111.8) pour les quatre échantillons.

B TiO (s) W PBT/TIO ,(s)
ZnO (s) M PBT/ZnO (s)

1,01 [ |
. ] ] - - - -
- ]
u C
c/ i ]
C 0,8 n -
]
0.6 - -
10 7] m
] - u
L [
0,4
0,2
0,0 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Temps (min)

Figure.l11.8 : La variation de la concentration du BM en fonction du temps en utilisant les
quatre catalyseursTiO2,PBT/TiO2 (s),ZnO(s) et PBT/ZnO(s)

D’aprés ces résultats, nous constatons, qu’aucune activité photocatalytique estattribuée
au dioxyde de titane sur le BM dans le visible. Ceci est expliqué par le fait que ’oxyde

métallique n’absorbe pas dans ce domaine du visible .Ce résultats sont confirmé par la
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Chapitre 111 Application a la Photocatalyse

littérature.°Quant au composite PBT-TiO,, un effet photocatalytique avec un taux de
dégradation de 48,60 % au bout de 120 min est observé. Cette dégradation du BM peut

étreexpliquée par le fait que le copolymere absorbe dans le visible (voir spectre UV).

Le meilleur effet photocatalytique est observé par I’oxyde de zinc avec un taux de
dégradation de 50,30 %, et un taux de 53,7% est observé pour le PBT/ZnO(s). L’activité

photocatalytique des matériaux peut étre expliquée par le mécanisme suivant :

111.3.4.1 Mécanisme de la photocatalyse

La photodécomposition du MB consiste en une adsorption du polluant sur les sites actifs des
matériaux catalyseurs, suivie d’une dégradation photochimique.

La dégradation du MB est expliquée par la sensibilisation du colorant par les photons de la
lumiere visible.

Une fois que le colorant est excité par la lumiére, il y a une formation de I’état excité du Bleu
de méthyléne (+MB*)......................... Equation 111.9.

Cet ¢tat agit comme un transfert d’¢lectron unique (SET) et donner un radical bleu de
MEhYIENe (MB)87 ..vunieeieeierieeieeeeennne Equation 111.10

Par la suite un électron est injecté a partir de 1’état excité du colorant adsorbé sur la bande de
conduction du catalyseur. Equation 111.11

Ensuite I'électron éjecté est récupéré par lI'oxygene moléculaire pour générer les espéces
radicalaires superoxydes (Equation 111 11),

D’autres espéces intermédiaires oxydantes sont formées par la suite.(OH™, HOO-)

BM*+hy —— “BM* EqIIL.9
‘BM* __5 BM EqIIL10
BM: + Catalyseur 5 BM"+catalyseur () EqIIL11

Catalyseur (e)+O; ——> catalyseur + Oy~ EqIIL12

SLiu, S., Sun, H., Liu, S., & Wang, S...Chemical Engineering Journal, 214, 298-303 (2013)
S1shwarbhai RP, Sharma A, Sharma S Org. Chem. Front. 8 : 1694—-1718. (2021).

"Baleh, H., Bassaid, S., Dehbi, A., Benaouda, A., Bouazza, A., Alsalme, A. Messori, M. (Reaction Kinetics,
Mechanisms and Catalysis, 1-19.( 2024).
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Chapitre 111 Application a la Photocatalyse

I11.4.Conclusion

L’étude de I’activité photocatalytique de nos quatre échantillons a montré que le
dioxyde de titane ne posséde aucune activité photocatalytique sur le colorant organique. En
revanche le copolymere dopé par les oxydes posséde une photo-dégradation allant de 48,60 %
a 53,7% .Ces résultats sont prometteurs pour I'utilisation de nos matériaux dans la
dépollution des eaux par les colorants organiques. Comme perspective, 1’étude de dégradation

maximale, sera réalisée par 1’utilisation de 4 sources de lumiéres.
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Conclusion Générale

Conclusion

Le travail réalisé au cours de ce mémoire consiste a synthétiser des composites par
réaction chimique in situ. Le protocole expérimental est effectué par mélange du
benzaldéhyde, du thiophéne et des oxydes a des pourcentages de 5%ZnO commercial et
synthétique ainsi que 5 % de TiO2> commercial et synthétique.

Les composites préparés sont caractérisés par spectroscopie Infra-Rouge afin
d’identifier les fonctions principales des poudres. Les composites obtenues sont analysés par
la diffraction des rayons X.

Le diffractogramme du mélange PBT-oxyde a montré que les composites possedent

une structure amorphe, par rapport aux oxydes ZnO et TiO.ayant une structure cristalline.

L’analyse par spectroscopie UV/Visible est utilisée afin de déterminer les propriétés
optiques de nos poudres.

Ces derniers sont résumés dans le tableau suivant :

A1 (nm) Transition A2 (Nm) Transition
PBT seul 246 nm 454-482 nm
454/490 nm
PBT-ZnO (S) 450 nm (m—m*) 468 nm (n — 7*)
PBT-ZnO (C) 246 nm 448-492 nm
PBT-TIO: (S) 240nm 454-480 nm
PBT-TIOz (C) 252 nm 448-496 nm

Les valeurs estimées du gap optique sont résumées dans le tableau suivant :
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Les échantillons

Energie de gap Egq

PBT pure 2,14 eV
PBT /ZnOCom 2,11eV
PBT /ZnOSyn 2,29 eV
PBT /TiO, Com 1,70 eV
PBT /TiO2Syn 2,36 eV

La diminution du gap dans le cas du PBT-TIiO> ¢ (1,70 eV) et PBT-ZnO c (2,11 eV)

peut étre expliquée par 1’occupation des ions d’oxygene des états délocalisés dans la bande

interditece qui peut réduire sa taille. Concernant I’augmentation moyenne du gap, nous

supposons qu’elle est due a un probleme de purification du produit synthetisé.

L’étude de P’activité photocatalytique de nos quatre échantillons a montré que le

dioxyde de titane ne posséde aucune activité photocatalytique sur le colorant organique BM.

En revanche le copolymere dopé par les oxydes possede une photodegradation de48,60 % et

53,7% .Ces résultats sont prometteurs pour I’utilisation de nos matériaux dans la dépollution

des eaux.

Comme perspective, I’étude de dégradation maximale, sera réalisée par I’utilisation de 4

sources de lumiéres.
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Business Model Canvas

Partenaires clés Activités Clés

-Station d’épuration des eaux Assistance technique pour

usées intégrer la technologie dans les
Laboratoire s d’analyses lignes de production des clients.
médiacales -Formation et Education.

-Suivi et support aprés I’achat
pour garantir la satisfaction des
clients.

Ressources clés

Relations commerciales directes avec
les stations d’épuration

- Partenariats avec des laboratoires
d’analyse médicales.

-Participation a des Conférences et
Salons sur 1’environnement

Colts :

Designedfor:

Propositions de valeur

Elimination d’un polluant
organique utilisé dans le domaine
médical et dans le textile
Synthése d’'un polymére semi
conducteur et composites pour la
dégradation d’un polluant
organique en présence de la
lumiére du soleil (visible)

Canaux:

Equipe de Recherche et
Développement.

-Usines et équipements de fabrication
de la matiére premiere.

-Relations solides avec les
fournisseurs de matiéres premiéres et
les partenaires de distribution.

Revenus :

Designed by: Date: Version:
Relation Client
Développement et amélioration Clients

continue des matériaux. Fournisseurs de produits
-Fabrication et contréle qualitéchimiques.

des produits finis. -Partenaires pour tester et certifier
--Assurer la conformité avec lesles produits.

réglementations chimiques

internationales



Colts de fabrication, incluant les matieres premieres, la main-d'ccuvre et les Revenus provenant de I’a vente des matériaux
équipements. -Revenus générés par des services additionnels de consultation et de support.

-Dépenses pour la promotion des produits et I’acquisition de clients. - Financements obtenus par des collaborations en recherche et développement.
- Colits associés a I'obtention et au maintien des certifications nécessaires.
-Entretien et mise a jour des installations de production.
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