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Introduction

Les polymeéres sont des matériaux composes de macromolécules. Celles-ci sont
constituées par répétition d’unités simple liées entre elles par des liaisons covalentes. Grace a
leurs nombreuses propriétés intéressantes, les polymeres présentent de larges applications. Ils
sont largement utilisés par exemple dans ’industrie de I’emballage, dans les secteurs du

batiment, de I’automobile, de 1’électroménager, du textile, de 1’électricite, etc. [1].

Depuis quelques années. Les polyméres conducteurs font 1’objet d’un grand intérét
dans le secteur de I’¢électronique. La conductivité de ces matériaux qui se trouvent au premier
aborde a I’état isolant, est obtenue soit par un dopage chimique, soit par 1’ajout d’éléments
conducteur. IIs offrent I’avantage des caractéristique mécaniques modulables et flexibles des
matériaux plastique que ne possédants pas les matériaux conducteur classique. Les polyméres
conducteurs ont de nombreuses applications potentielles telles que les écrans flexibles.les

batteries Iégeres, la protection contre la corrosion, les blindages électromagnétiques, etc.

Les polymeres conducteurs intrinséques ont été découverts dans les années par Shirakawa,

Heeger et MacDiarmid [2].

Parmi les polymeres organiques conducteurs conjugués les plus utilisés en raison de
leurs faible codt de synthése, de leurs dopage réversible, de leurs bonne stabilité a l'air ainsi
que de leurs bonnes propriétés de conduction électronique nous pouvons cités, le

polythiophéne, ces polymeéres sont synthéses par réduction des monomeres.

Le polymere dérivés du benzaldéhyde et du thiophéne ont fait 1’objet de plusieurs
étude. 11 s’est avéré que ses polymeres possedent un caractére semi conducteur qui augmente

avec un dopage oxydoréduction [3].

Dans cette voix nous avons a orienté notre travail vers la synthése d’un copolymére le poly
(paramethoxybenzaldéhyde-Co-thiophéne) (PPMBT) par voie chimique, son dopage par
I’oxyde de zinc, puis 1’étude de ses propriétés structurales et optiques. Ce travail a été ensuite

complété par la recherche de I’activité antibactérienne des matériaux.

Ce manuscrit est divisés en deux chapitres:

> Le premier chapitre consiste a une recherche bibliographique couvrant notre sujet.
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» Dans le deuxiéme chapitre nous présenterons le matériel et les méthodes utilisées
pour la synthése du polymeére, son dopage par I’oxyde de zinc puis les techniques
utilisées pour la caractérisation des matériaux obtenus. Ce chapitre sera cloturés par
I’évaluation de I’activité antibactérienne du polymeére et des composites.

» Enfin nous terminerons par une conclusion générale.
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1.1 Les polymeéres

1.1.1 Historique
Les polymeres suscitent un grand intérét dans divers domaines industriels tels que

I’aéronautique, 1’électronique, 1’automobile, le textile, 1’optique, etc. [1].

Le terme polymere est utilis¢ des I’année 1866 lorsque Berthelot, dans un article publi¢ dans
le Bulletin de la Société Chimique de France, affirmait que « le styrolene (le styrene), chauffé
a 200° pendant quelques heures, se transforme en un polymere résineux ». Staudinger, dans
les années 20, définit la notion de polymeére telle que nous la connaissons aujourd’hui et sera
récompensé d’un prix Nobel en 1953 pour ses travaux sur les macromolécules qui sont a la
base de la chimie des polymeéres actuelle. Si le premier polymére artificiel, la nitrocellulose,
obtenu par modification chimique de la cellulose naturelle, a vu le jour des la fin du 19éme
siecle, il aura fallu attendre 1907 pour voir apparaitre le premier polymere entiérement
synthétique : la bakelite (figure 1.1). Leo Hendrik Baekeland a mis au point le procédé
d'obtention de ce premier thermodurcissable, c'est-a-dire durci de fagon permanente apres

chauffage et moulage [2].

Figure .1.1 : a) Structure chimique de la bakélite et b) poste de radio bakélite

Carothers enfin a confirmé 1’existence et la définition des polymeres en préparant un
certain nombre de polymeres synthétiques a partir de 1930, et notamment les polyamides qui

sont toujours trés utilisés de nos jours.
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1.1.2 Définition

Un matériau polymere est un systeme formé par un ensemble de macromolécules,
c’est-a dire d’entités moléculaires de grande taille, issues de I’assemblage covalent d’un grand
nombre d’unités. Ces macromolécules sont également appelées chaines macromoléculaires ou
chaines polymeéres. Les chaines macromoléculaires ainsi définies ont des dimensions
moléculaires (caractérisées par leur masse molaire) tres supérieures a celles des molécules
simples ; il en résulte, pour le matériau polymeére résultant, des propriétés nouvelles

utilisables, en particulier, dans le domaine des matériaux structuraux [3].

1.1.3 structure des polymeéres
Les polyméres, qui sont constitués de macromolécules, présentent un agencement plus

Ou moins régulier de ces molécules ; ils sont, soit amorphes, soit partiellement cristallisés.

1.1.3.1 Polymeres amorphes

Les polymeéres amorphes ont une structure moléculaire disposée aléatoirement (figure
1.2); ils n'ont pas de point de fusion précis mais se ramollissent progressivement a mesure que
La température augmente. Ces matiéres changent de viscosité lorsqu'elles sont chauffées,
mais ont rarement un flux aussi aisé que les matieres semi-cristallines [4]. La transition
vitreuse est le principal changement d’état intervenant dans les polymeéres amorphes. Il
correspond au Passage d’un état liquide surfondu a un état vitreux lors du refroidissement
dans la région de la température de transition vitreuse Tg (glass transition température). Bien
que ce phénomeéne ne corresponde pas a une transition de phase au sens thermodynamique du
terme, il se manifeste par une variation importante des propriétés dimensionnelles,

mécaniques, thermiques [5].

Figure 1.2: structure d'un polymére amorphe.
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1.1.3.2 Polyméres semi-cristallins

Les deux facteurs responsables de 1’apparition de zones cristallines dans certains Polymeres
sont :

- ’existence de conformations stables des chaines, elles méme engendrées par une structure
réguliere;

- I'existence de chaines porteuses de groupes capables d’interactions moléculaires fortes
(Liaisons hydrogeéne) leur permettant de s'organiser dans un encombrement minimal (état
énergétique le plus stable).

Les mailles cristallines unitaires ainsi constituées s’assemblent dans des structures de plus
grande taille qui peuvent prendre des formes de cristallites ou de sphérolites [6]. Les
cristallites sont formées de chaines repliées en forme d’accordéon; les parties rectilignes des
repliements s'ajustent les unes contres les autres en empilements réguliers (figure 1.3); les
dimensions des cristallites sont de quelques dizaines de nanometres. Les sphérolites. Sont des
Structures a symétrie circulaire issues de I’association de cristallites; leur diamétre peut varier

de quelques micrometres a quelques millimétres.

domaines (Eri:itull 1588 zone amorphe

Figure 1.3: structure d'un polymére semi cristallin.

I.2. Les polymeéres semi-conducteurs (conjugués)
1.2.1 Historique

La découverte des polymeres conducteurs fut accidentelle. Au début des annees1970
[7-8]. Un thésard du laboratoire d’Hideki Shirakawa, a I’institut de technologie de Tokyo,
étudiait la synthése du poly acétyléne a partir d’acétyléne. Le poly acétyléne a été préparé
pour la premicre fois en 1955 sous la forme d’une poudre noire. L’étudiant de H.Shirakawa,

n’a pas obtenu cette poudre noire, mais une pellicule argentée, élastique et brillante comme de

-7-
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papier aluminium. Pourquoi cette différence ? L’¢tudiant analysa son mode opératoire et
découvrit I’erreur : il avait ajouté 1000 fois trop de catalyseur. Ce qu’il avait fabriqué était
bien du poly acétyléne, mais d’une espéce différente, il s’agit d’un matériau dopé.
Aujourd’hui, de nombreux dérivés de polymeéres subissant ce dopage sont préparés et
utilisés. En 1987, des chercheurs de la société BASF a Ludwigshafen, ont annoncé que le
dopage d’un poly acétyléne trés pur avait produit un matériau de conductivité quatre fois
inférieure a celle du cuivre, a volume équivalent et deux fois supérieure a sa masse

équivalente. Le poly acétyléne est le prototype du polymére conducteur.

/’ *

* n

Figure 1.4 : Le premier polymeére conjugué conducteur (le PA)

Depuis cette découverte, et du fait que la PA est instable a ’air et vis-a-vis de
I’oxygene, d’autres polyméres conjugués sont préparés et étudiés tels que : le polythiophéne

(PT), le polyfurrane (PF), le polyparaphénylene (PPP), le polypyrrole(PP),... (figure 1.5)

[\
H
Polyparaphényléne (PPP) Polypyrrole {PPy) Polyaniline (PAn)
g~ o”
Polythiophéne (PT) Polyfurrane (PF) Polyparaphénylénevinyléne (PPV)

Figure. 1.5 : Exemples de polyméres conjugués
1.2.2.Définition d’un polymeére conjugué

Un polymére conjugué est principalement constitu¢ d’une structure contenant des
liaison simples et doubles alternées, ainsi conjuguées le long de la chaine polymeére cette
structure confére aux polymeres conjugués des propriétes physiques intéressantes telles que :
la photoluminescence, et 1’électroluminescence : conduction et photoconductivité si bien que
ces propriétés ont influencé la découverte de nombreuses application dans le domaine de

I’¢lectronique ,des super condensateur, des batteries, des diodes, des cellules solaires ....etc.

-8-
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[9].

W

Figure 1.6 : Schéma d’un systéme 7 conjugué
1.2.3 Propriétés des polymeres conjugués

1.2.3. 1 Structure de bande

Selon un schéma classique, les orbitales moléculaires de type o (liantes et anti-liantes)
assurent la cohésion du squelette de la molécule tandis que les orbitales de type =«
assurent le transport d’électrons au sein de la structure. Pour décrire le caractére
électronique des semi-conducteurs organiques, un modele des bandes d’énergie a été proposé
par H. Bassler [10] et par Hoffmann et al. [11] particulierement pour les polymeres. Dans
ce modele, les orbitales moléculaires occupées de plus haute énergie (HOMO) de type nsont
associees a la bande de valence (BV) et les orbitales moléculaires non occupées de plus
basse énergie (LUMO) correspondent a la bande de conduction. L’exemple du polyacétyléne
permet d’expliquer simplement la formation des bandes HOMO et LUMO au sein des
structures polymeéres [12], [11]. En effet, plus une chaine carbonée conjuguée sera longue,
plus on forme des orbitales jusqu’a atteindre finalement le modele de bande. La bande

interdite entre les deux bandes représente le gap optique du matériau.

LUMMO a2

Bande interdite (gsap)

HO MO

Figure 1.7: Structure de bandes des polymeres conducteurs

1.2.3. 2 Dopage des polymeres
Le dopage des semi-conducteurs organiques est également possible.il s’agit
d’introduire au sein du matériau une certaine quantité de porteurs de charges supplémentaires.

La méthode la plus courante est le « dopage rédox », qui consiste a extraire ou a ajouter des
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¢lectrons a la molécule ou au polymeére via des réactions d’oxydation ou de réduction, la
neutralité électronique étant assurée par la présence d’un contre- ion.[13] .Dans 1’exemple
déja cité du polyacétylene dopé aux vapeurs d’iode par MacDiarmid, Shirakawa et
Heeger[14] selon la réaction suivante :

3 + 2 — 214

le polyacétyléne est oxydé par perte d’un électron m, formant localement un carbocation dont

I’anion triiodure devient le contre-ion selon la réaction suivante :

&
. I = .
Iy

Cette réaction permet d’oter des ¢€lectrons de la bande de valence du polymeére, ce qui
revient & y injecter des trous ; il s’agit donc d’un dopage de type p. Inversement, on peut
procéder a un dopage de type n, en utilisant par exemple du naphtaléniure de sodium comme
réducteur ; 1’¢électron non-appari¢ de 1I’anion radicalaire naphtaléniure (Nphte—) sera transféré
dans une orbitale anti-liante n+ de la chaine macromoléculaire, formant localement un

carbanion dont le cation Na+ sera le contre-ion [15] :

‘ . NaNpht*® = .
Na®

Le principal inconvénient du dopage rédox est qui’ il nécessite une quantité d’agent dopant
beaucoup plus important que dans le cas du dopage d’un matériau inorganique, pouvant
s’élever jusqu’a 30 % molaires [16] ( soit prés d’un contre-ion toutes les unités monomeres
dans le cas d’un polymére semi-conducteur).La nature chimique du matériau est donc
profondément modifiée, puisqu’on transforme une molécule ou une macromolécule en un sel
organique , ce qui peut altérer de fagon significative les autres propriétés physico-chimiques
du matériau (solubilité , propriétés mécanique,etc). En outres, les semi-conducteurs
organiques dopés souffrent fréquemment de problémes de stabilité : la diffusion de 1’agent
dopant provoque en effet des réactions d’oxydo-réduction incontrdlées qui peuvent

endommager le dispositif si électrodes métalliques [13].

D’autres techniques de dopage des semi-conducteurs organiques existent, mais demeurent

encore marginales, comme par exemple I’utilisation de réactions acido-basiques,
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particulierement adaptée au cas de la polyaniline [17]. L’implantation directe d’espéces
ioniques capables de migrer dans la matrice organique sous 1’effet d’un champ électrique a
également ¢été testée, mais a pour Il’instant donné peu de résultats.[18]

De fait, le dopage des semi-conducteurs organiques demeure aujourd’hui largement moins
répandu que celui des semi-conducteurs inorganiques ; répandu dans certains secteurs comme
les OLED ou la thermoélectricité, il demeure marginal dans ceux des OFET ou des cellules
photovoltaiques (dans ces deux cas, les charges sont générees in situ, respectivement lors de
I’application d’un potentiel sur la grille du transistor et lors de 1’absorption de photons par le
matériau photoactif) bien qu’il y soit parfois utilisé pour augmenter artificiellement les
mobilités de charge [19]. Il est cependant possible que certaines impuretés se comportent
comme des dopants, notamment les éventuels résidus de catalyseurs métalliques utilisés lors
de la synthése. En outre, méme sans provoquer I’apparition de charges formelles, elles sont
susceptibles, par leurs interactions, de perturber la structure électronique du matériau. Il est
donc particulierement important de maitriser & fond la synthése et la purification des
molécules et polymeres semi-conducteurs, afin de ne pas fausser les propriétés de ces

matériaux par un dopage involontaire.

+
m ] DOpage P . *4@7* nA-
* S In * = S n

Polyvmére neutre Polymeére dopé

Figure 1.8: Exemple d’une réaction de dopage positif PT

2.3. 3. Les porteurs de charge dans les polymeéres

Lors du processus de dopage, I’introduction de charges modifie 1égérement la position
des atomes. Cette modification forme «des Tlots de charges électriques» appelés solitons,
polarons ou bipolarons. «Ces Tlots» se forment pres des ions dopants, et leur taille augmente
avec la concentration en dopants. Les quasi-particules ainsi formées peuvent en général se
classer en deux types :
-Soliton chargé dans les polymeres a état fondamental dégénéré.
Polarons/ bipolarons dans les polymeres a état fondamental non dégénéré.
Soliton :

Cette quasi-particule dite « Soliton » apparait lors du dopage des systemes a état

fondamental dégénéré (trans-polyacétyléne par exemple). Le soliton se présente comme un
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défaut séparant deux parties de la chaine présentant une phase inverse de 1’alternance des

doubles et simples liaisons. Le soliton chargé posséde une charge £ e mais un spin nul(S=0).

La présence d’un soliton conduit a I’apparition d’un état électronique localisé au milieu de la
bande interdite. A fort taux de dopage, en genérale, les solitons peuvent former, généralement,
une bande de solitons. Dans ces systemes, les solitons chargés assurent le transport électrique.
L’augmentation du taux de dopage induit un accroissement du nombre des solitons qui ne

s’associent pas.

Polaron/Bipolaron
Les polarons et les bipolarons sont les excitations élémentaires produites par le dopage afin

d’introduire les espéces de charge [20,21].

- Le Polaron est une charge positive ou négative unique associée a une déformation locale de
la chaine polymérique. Il est localisé sur un nombre fini de cycles et il est a la fois un
porteur de charge (= e) et un porteur de spin ().
- Le bipolaron est une quasi-particule dans lequel les deux charges sont accommodées dans la
méme déformation locale de la chaine. Le bipolaron porte une charge + 2e mais il posséde un

spin nul (S=0).

Par exemple dans le cas du PF [22-23], I’ionisation du dopant (A-) engendre une structure
quinoidale. Pour des faibles taux de dopage, des niveaux polaroniques sont localisés dans la
bande interdite [24]. Pour des taux élevés de dopage, on assiste & la formation des bandes
énergétiques, appelés bandes bipolaroniques. Les bipolarons qui assurent la conductivité dans
le polymeére organique sont non détectable par la résonance paramagnétique électronique
RPE.

2. 3.4 Propriétés de conduction

Le comportement de la conductivité dans les polyméres conjugués est intermédiaire
entre le métal et le semi-conducteur. Dans un métal le nombre de porteurs de charge reste
constant et sa conductivité croit lorsque la température diminue parce que la mobilité
augmente. A l’inverse, dans les semi-conducteurs la conductivité décroit de maniere
exponentielle quand la tempeérature diminue parce que les porteurs doivent étre excités
thermiquement pour “sauter le gap et entrer dans la bande de conduction. Dans les polymeéres
conjugués, le nombre de porteurs de charge est constant avec la température mais la

conductivité diminue généralement avec celle-ci mais de maniére moins importante que dans
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les semi-conducteurs. La conductivité dépend de la mobilité et du nombre de porteurs de

charge dans le matériau organiques [25].

1.2.4 Les exemples polymeéres conjugués

La majorité des polymeres conjugués sont des donneurs d'électrons. Dans la famille
des polymeéres conjugués, on distingue trois familles principales (voir figure 1.9) :
e Les poly (p-phenylenevinylene)(PPV) dont les dérivés les plus connus sont le
poly[2-methoxy-5-(2'-ethyl-hexyloxy)-1,4-phenylene  vinylene] (MEH-PPV) et e
poly[2-methoxy-5-(3',7'-dimethyloctyloxy)-1-4-phenylene vinylene] (MDMO-
PPV).

e Le polythiophene (PT) reésultant de la polymérisation des thiophénes et qui sont
des hétéro cycles de soufre. Les dérivés les plus connus sont le poly (3-
hexylthiophene) (P3HT) et le poly(a-sexithiophene).
e Les polyfluorenes parmi lesquels le poly [2,7-(9,9-dioctyl-fluorene)-alt-5,5-(48,78-
di-2-thienyl-28,18,38-benzothiadiazole)] (PFDTBT) est un deérive.
Le Poly [(9,9-dioctylfluoren-2,7-diyl)] ou PFO (Fig.-8), est un exemple polymeére semi-
conducteur; il présente beaucoup d’intérét pour la fabrication des OLED du fait de sa
stabilité, son émission dans le bleu, la faible tension de 1.3. Fonctionnement et un bon
rendement des composants [26]

Figure 1-9 : Structure chimique du Poly [(9,9-dioctylfluoren-2,7-diyl) ou PFO

1.3. L’oxyde de zinc

1.3.1 Historique de la recherche sur I’oxyde de zinc (ZnO)
Le zinc n’est pas « un nouveau semi-conducteur ».il a une longue histoire d’études de ses
techniques de croissance et caractérisation de ses propriétés matérielles, a déja été étudiée en

1912.avec le début de 1’age des semi-conducteurs aprés I’invention du transistor, parametres
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de maille de ZnO est connu depuis 1935, alors que les valeurs détaillées des paramétres

optique étaient disponibles dans milieu des années 50.

Des recherches systématiques sur le ZNO en tant que semi-conducteur composé ont été
réalisées dans 1960 [27].

1.3.2 Définition

Oxyde de zinc est un composé binaire qui est un important semi-conducteur, il pousse
actuellement dans la structure cristallin hexagonale de la wurtzite.il possede une grande
énergie de liaison d’excitation libre de 60 MeV, a température ambiante et une large bande
interdite direct allant entre 3et 3,7ev selon sa méthode de synthése. L’oxyde de zinc a regu
une attention considérable depuis longtemps en raison de ses nombreuses application
attrayantes tel que dans les dispositifs [28] photovoltaiques [29-30], les capteurs de gaz[31-
32], la catalyse optique [33]et les cellules solaires [34-35], en raison de sa large bande
interdite direct. Ce compose est également intéressant pour la production de la lumiere bleue

et UV émetteurs utilises dans les dispositifs optoélectronique, tels que les UV [36].

2000 ¢

publications/year

1000 »
| SO o
' ! A
O-illnnn‘l!unlnlnl : :

1960 1970 1980 1990 2000
year

Figure 1.10: augmentation du nombre de publication sur 1’oxyde de zinc selon la base de

données de la littérature SCOPUS [37].

Actuellement, la recherche sur le ZnO en tant que matériau semi-conducteur connait une

renaissance aprés des travaux intensifs périodes de recherche dans les années 1950 et
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1970.méme si des films minces se bonne qualité (par dépdt en phase vapeur) on été préparés

en 1970, ce n’est que récemment que le ZnO attire de plus en plus attention .

Depuis environ 1990, une augmentation du nombre publication sur le ZNO s’est

produite (figure 1.10) et des revues plus récentes sur le ZNO on été publiées [38,39.37].

1.3.3.Les propriétés de I’oxyde de zinc.

Figure 1.11: L’oxyde de zinc [40].

L’oxyde de zinc est un oxyde métallique qui se présente sous forme de poudre blanche. Ses
propriétés physico-chimique sont résumées dans le tableau |.

Tableau .1.1 : Propriétés physico-chimique du ZnO [41].

Densite 5.61 kg/dm’
Point de fusion 1975 =C
Enthalpie de formation 83.17 k cal'mole
Solubilité dans H>O a 29 =C 0.00016 /100 ml
Ca) (b) D)

Figure 1.12 : L’oxyde de zinc massif sous forme naturelle (a, b) et provenant de synthese

Hydrothermale (c) [42]
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1.3.4 Propriétés structurales

L’oxyde de zinc est un semi-conducteur qui cristalliser dans la structure wurtzite,
blende ou encore NACL (figure 1.13).

Rocksalt (B1) Zinc blende (B3) Wurtzite (B4)

(a) (b) (c)

Figure 1.13 : Différentes structures cristallines de ZNO [43].

A température ambiante, la structure thermodynamiquement stable est la structure wurtzite.
La structure blende peut étre obtenue dans des couches [44] ou lors de syntheses réalisées a

tres haute pression. La structure NACL, quant a elle, ne sera obtenue que sous haute pression.

La structure wurtzite appartient au groupe d’espace F6=mmc (Cgw)- . Les ions O2- forment
une maille hexagonale compacte dans laquelle la moitié des sites tétraédriques est occupée par
les cations Zn2+. Cette structure permet des liaisons sp3 de symétrie tétraédrique
caractéristiques des liaisons covalentes des semi-conducteurs. Pourtant cet oxyde présente un
léger caractere ionique [43]. Le tableau suivant présente les principales caractéristiques de
cette structure. Les parametres de maille sont donnés a titre indicatif. Ils dépendent en effet du

procédé de synthese utilisé.

-16 -



Chapitre I

Etude Bibliographique

Tableau I1. 2: Principales caractéristiques de la structure wurtzite de ZnO. [45], [46], [47]

Réseau

Hexagonale Wurtzite

Paramétres de maille

a =3,250 A
c/a =1, 602

c =5,206 A

Distance entre O2- et

Zn2+, (les plus proches

Suivant l'axecd =1,96 A

Pour les trois autres d = 1,98 A

VOisins)
Liaison ionique | 7n neutre =1,31 A O neutre = 0,66 A
Rayon ionique pour
Une coordination
Tétraédrique Liaison ionique Zn:- = 0,60 A O: =1,38 A
Znze © 0, 708
02-:1,32 A (Pauling) [45]
Znz 0,78 A&
Znz: 0,60 A
02- 11, 24 (Goldsmith) [46]
0z : 1,38 A (Shannon)
[47]
Rayon cristallin pour Zn2+=0,74A
Une coordination 02-=1724 A

tétraédrique
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1.3.4.1 Propriétés électriques du ZnO

L’oxyde de zinc est un semi-conducteur II-VI avec une large bande interdite direct de 3,3
ev a la piece température généralement, 1’oxyde de zinc non dopé est considéré comme un
semi-conducteur de type-n. Le tableau I. présente quelques propriétés électriques des couche
minces de ZnO telles que la résistivité électrique, le porteur de charge la concentration et la
mobilité sont déterminées par des mesures d’effet hall. L’électrique la résistivit¢ ) d’un

film mince de type n dépend de la densite électronique(n) dans la conduction bande et leur

mobilité (L)

0=—=eny,
p

Conductivité n : la densité d’électrons Ha: mobilité électronique

Il est possible de modifier la résistivité électrique de I’oxyde de zinc par dopage en
introduisant des atomes zinc en excés en position interstitielle, ou en créant des lacunes
d’oxygene. Ces interstitiels de zinc et lacunes d’oxygene ainsi créés, se comportent comme
des donneurs d’électrons et conduire a une diminution de la résistivité électrique du matériau
[48].I’hydrogéne interstitiel est également un défaut de donneur peu profond qui peut étre

responsable de la présence d’électrons libre [49].

Il est important de mentionner que la résistivité €lectrique de I’oxyde de zinc dépend de la
méthode de dépdt et les conditions de préparation, notamment les traitement thermique .le
type n le ZNO s’obtient facilement en substituant des atomes de zinc par des éléments du
groupe (AL, GA in et b ) et du groupe (SI,GE, et ZR)ou en remplacement le atomes
d’oxygéne par un élément du groupe (F, CL),pour le dopage ZNO de type avec des
éléments du groupe (LI, Na et K)mais il faut noter que le type p est difficile a obtenir par

rapport au type n [50-51].

Le ZnO est un semi-conducteur du groupe .les configuration électroniques de 1’oxygéne et les

atomes de zinc sont les suivant [52-53] :

O: 152252213‘2
Zn : 15%2s%2p®3573p%3d' %457,
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Table .1 .3 : quelques propriétés électriques du ZnO.

Nature de la bande interdite Directe
Largeur de ka bande a 4 2K 3.4 Ev
Largeur de ka bande a300K 3.3440.02 (eV)
Type de conductivité netp
Mobilité maximale des électrons 200 cim*'Vs
Masse effective des électrons 0.28mg
Masse effectives des trous 0.60m,
Densité d’états dans BC 3.71 108cm 3
Densité d’états dans BV 1.16 10 ¢cm—3
Vitesse thermique des €lectrons 22107cm.s
Vitesse thermiques des trous 1.5107cm .s 1
Résistivité maximale 10°Q. cm
Résistivité minimale 107 %*Q.cm

1.3.4.2 Propriétés optiques du ZnO

Une autre propriété importante est I’énergie de la bande interdite optique (Eg). Le
ZnO est un semi-conducteur a bande interdite avec un E, de 3,2 ev a température ambiante.
L’énergie de bande interdite du ZnO et du d’oxyde de titane (tio2), ce dernier photocatalyseur
bien connu et largement utilisé, est fondamental la méme (3,2ev).cependant, les bandes de
valence et de conduction présentent des différences de potentiel électrique : dont les valeurs
rapportées sont comprises entre -0,4 et 2,75 ev vs NHE et -0,1 a 3,1 ev vsNHE,
respectivement pour ZNO et TIO2 (LI, B et al, 2011 ; xiong et al, 2010) [54]. Ainsi, du fait de
la position de la bande de valence du ZnO, les trous photogénérés ont un pouvoir oxydant
suffisamment fort pour décomposer la plupart des composés organiques.

D’autres propriétés pi¢zoélectriques sont largement étudiées par (wang.z. et al 2004), ou il
est suggéré quel le ZnO pourrait étre le prochain nanomatériau le plus important apres les

nanotubes de carbone [55].
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Figure 1.14: Images MEB des nanoparticules commerciales de ZnO. Les différentes

morphologies comprennent des batonnets, des tétrapodes a pointes pyramidates et rondes.

1.3.4.3 propriétés chimique et catalytiques

La capacité d'une substance d'étre un catalyseur dans un systeme spécifique dépend de
sa nature chimique et de ses propriétés de surface. L'efficacité de I'oxyde de zinc dépend de
son mode de préparation. Elle est essentiellement due au degré de perfection du réseau
cristallin, et aux propriétés semi-conductrices (lacunes, atomes en positions interstitiels,...)
[56]. L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piege et capteur chimique de gaz (H2S, CO2, H2,
CH4) [57]. En suspension dans I'eau, il peut jouer le role de catalyseur photochimique pour un
certain nombre de réactions comme l'oxydation de l'oxygéne en ozone, l'oxydation de
I'ammoniaque en nitrate, la réduction du bleu de méthylene, la synthese du peroxyde

d'hydrogene [58], ou encore

L’oxydation des phénols [57]. Les couches minces de ZnO ont été aussi utilisées pour
catalyser la réaction de dép6t de cuivre [59]. Des travaux plus récents étudient de nouvelles
mises en forme de ZnO pour les applications comme catalyseurs ou capteurs avec des bonnes
propriétés chimiques. Ce nouveau matériau poreux a été obtenu a basse tempeérature dans un
réacteur a cavitation acoustique a partir de Zn(OH2). Le processus est basé sur le
déclanchement de la réaction entre NH3et Zn(OH2) par activation ultrasonique en milieu
aqueux [60].
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1.4 Matériaux nano composites

Un composite est un matériau qui est constitué de plusieurs composants et qui possede des
propriétés qu'aucun des constituants ne posséderait seul. Plus particulierement, on appelle
nanocomposites, un systéme hétéro phase qui est composé¢ d'une phase dont 1’'une des
dimensions au moins est nanométrique. ldealement, dans ce type de systeme, la composition
et la structure du matériau varient a 1'échelle du nanométre. Toutefois, le terme nano
composites couvre un ensemble plus vaste de matériaux. En effet, il s'étend aux composites
dont I’'un des constituants posséde des dimensions allant jusqu'a une centaine de nanometres

bien que, dans ce cas, le terme "méso composite™ soit plus approprie

De nombreux nanocomposites sont élabores a partir d'un polymeére dans lequel sont
dispersées des nanoparticules. En effet, I'incorporation de nanoparticules au sein de matériaux
polymeres permet de modifier profondément leurs propriétés entre autre les propriétés
optiques, mécaniques [61,62,63], thermiques [64,65], électriques [66,67,68] ou

magnétiques[69,70] , et ainsi d'élargir leur domaine d'application.

1.5 Application des compostes d’oxydes de zinc

Le ZnO est actuellement utilisé de plusieurs 100.000 tonnes par an. Par la suite, nous
présentons quelques-unes des applications actuelles et émergentes [71]. L’oxyde de zinc est
utilisé en poudre ou en couche mince [72], dans certains domaines comme la catalyse, les
varistances (résistances variables) ou les crémes de protection solaire, mais c’est bien dans le
domaine de I’électronique, de 'optique et de la mécanique que les propriétés du ZnO

paraissent les plus prometteuses [73].

1.5.1 Utilisation de poudres de ZnO

L’industrie du caoutchouc est la plus grosse consommatrice d’oxyde de zinc, avec
57% du marché. Une faible quantité ajoutée, 3 a 5%, permet d’activer le processus de
Vulcanisation. Une plus grande quantité, 20 a 30%, améliore la conductibilité thermique, la
résistance a 1’usure, et ralentit le vieillissement du caoutchouc [74]. L’industrie de la peinture
’utilise également beaucoup car il permet d’obtenir un grand pouvoir couvrant, une meilleure
rétention de la couleur, une durabilité plus grande et une protection contre les rayons
Ultraviolets, du fait de sa capacité a absorber ces rayonnements [75]. Il entre également dans
I’industrie des céramiques, en participant a la fabrication du verre, dela porcelaine et des

frittés, car il permet de diminuer le coefficient de dilatation et d’améliorer la stabilit¢ en
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tension [76]. Il peut servir aussi pour la fabrication de varistances car, en présence de petites
quantités d’oxydes métalliques (bismuth, praséodyme), I’oxyde de zinc présent d’excellentes
propriétés de non linéarité électrique. Ceci permet de 'utiliser largement dans la protection de

dispositifs électroniques et notamment dans les stations électriques a haute tension [77].

1.5.2 Utilisations de ZnO en couches minces

Gréce a ses proprietés semi-conductrices, piézo-électriques, optiques et catalytiques,
I’oxyde de zinc en couches minces a de multiples applications. il occupe une place importante
dans l'industrie électronique.

En raison de leurs propriétés piézo-électriques, des films de ZnO peuvent étre utilisés
comme détecteurs mécaniques, ou dans des dispositifs électroniques tels que les redresseurs,
les filtres, les résonateurs pour les communications radio et dans les traitements d’image. En
particulier, avec le développement des télécommunications, des investigations ont été
récemment faites pour leur utilisation dans des dispositifs a onde acoustique de surface; ceci
est di a leur coefficient de couplage électromécanique élevé. Des couches minces d'oxyde de
zinc peuvent servir également de capteurs chimiques trés sensibles dans des détecteurs de gaz,
oxydés ou réduits. Nantou et al. Montrent que des couches minces de ZnO, dopées a
I'aluminium, présentent une tres grande sensibilité et une excellente sélectivité pour des gaz
aminés de type diméthylamine et triéthylamine.

Les propriétés optiques de I’oxyde de zinc sont exploitées dans des capteurs intégrés de
guides d'ondes optiques. Il peut servir aussi d'électrode transparente dans des dispositifs
optoélectroniques (diodes émettant de la lumiére), dans des cellules solaires et des photopiles.

D’autres travaux indiquent que les couches minces de ZnO présentent des propriétés €lectro
chromes utiles pour la fabrication des fenétres intelligentes qui modulent la transmission de la
lumiere en fonction du rayonnement incident. Chen et al. Ont montré la possibilité d’obtenir
une émission optique laser avec des couches minces de Zno réalisées par jets moléculaires
assistés par plasma et de les appliquer dans les dispositifs photoniques. Récemment, une
méthode d’électrodéposition des ions a éte developpée pour les applications dans les
dispositifs photovoltaiques. Des revétements d’oxyde de zinc peuvent étre déposés sur des

polyméres et permettent ainsi d’augmenter leur durabilité [78].
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1.5.3 Visions de futures applications

La réalisation pratique de futures applications est actuellement moins apparente, car il
implique en partie de graves problémes non résolus, par exemple un dopage de type p élevé,
stable et reproductible, ou parce que le concept sous-jacent I'application elle-méme est encore
tres spéculatif comme dans la spintronique [79].

Une force motrice majeure de la recherche sur I'oxyde de zinc comme un matériau semi-
conducteur est son utilisation future comme un semi-conducteurs de large bande pour les
dispositifs émettant de la lumiere et de [I'électronique de haute température ou
transparentes  [80].

L’oxyde de zinc, est en effet un matériau trés prometteur pour les applications en
optoélectronique dans le domaine UV, notamment pour la réalisation de dispositifs
électroluminescents (LED). Cependant, le développement de ces applications est entravé par
la difficulté de doper le matériau de type p. L’impureté permettant d’obtenir une conductivité
électrique associée a des porteurs de charges positifs (trous), et donc la réalisation de
jonctions p-n a base de ZNO, n’a pas encore été réellement identifiée, malgré de nombreux

travaux présents dans la littérature groupés dans plusieurs articles de revues [81].

1.5.4 Cellules photovoltaiques

L’oxyde de zinc a été largement étudié€ pour les cellules solaires nanostructures (figure 1.15).
En effet, certain auteur a montré que 1’utilisation de I’oxyde de zinc sous certaines conditions
peut améliorer la performance de la cellule photovoltaique. Doyoung et al [82] ont démontré
que la lumiére a une meilleure diffusion avec une surface plus rugueuse, composée des
nanofils de ZnO.

Cette derniéere augmente le trajet du photon et 1’utilisation des nanofils de ZnO a permis
aussi I’intégration de colorant dans les cellules solaires. L’incorporation de colorant dans les
cellules solaires conduit a 1’¢largissement du spectre d’absorption du rayonnement solaire

entrainant ainsi I’augmentation du rendement.
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ZnO nanowires with adsorbed dye monolayer

Figure 1.15. Schéma d’une cellule solaire sensibilisée au colorant a base de nanofils
[83].

1.5.5 Générateurs piézoelectriques
Le nano-générateur flexible de ZnO est susceptible de capter 1’énergie provenant de la
respiration humaine. Ce dispositif a pu générer environ 0,6 V et 0,5 pA pour un faible débit

d’air de 2 m/S, et atteint environ 1,3V et 0,8 pA pour un débit de 5 m/s de flux d’air.

Bottom Electrode

Figure 1.16. Schéma d’un nano-générateur a base d’oxyde de zinc [84].
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1.5.6 Diodes électroluminescentes

Depuis 1’obtention expérimentale de 1’émission laser de ZnO dans le domaine UV a la
température ambiante, d’importants travaux de recherche sont menés actuellement, pour
résoudre le probléme du dopage p du ZnO, indispensable pour la réalisation des jonctions PN
a partir desquelles seront développés des lasers et des diodes électroluminescentes émettant
dans ’UV [85].

1.5.7. Capteurs de gaz
Les préoccupations actuelles de protection de I’environnement se focalisent sur de

nouvelles recommandations environnementales de sécurité et la qualit¢ de 1’air dans
I’industrie. Avec le développement de 1’industrie, les capteurs de gaz font 1’objet de travaux
de recherche depuis les années 2000 comme le montre la (fig. 1.17) [86].

Les oxydes métalliques tels que SnO2, In203 ou ZnO sont des semi-conducteurs a grand gap,
dont la conductivité dépend fortement de la nature du gaz. Ainsi la présence d’un gaz
réducteur (CO, hydrocarbures, H2...) va entrainer une augmentation de la conductivité de
I’oxyde métallique, alors que la présence d’un gaz oxydant se traduira par un comportement
inverse [87]. Le seuil de détection, la reproductibilité, la stabilité dans le temps sont
étroitement li€s aux matériaux employés, qu’il s’agisse de leur composition, de leur
morphologie ou de leur état de surface. On citera a titre d’exemple quelques référence
bibliographiques relatives a I’utilisation de couches sensibles de capteurs de gaz & base de

ZnO pour la détection du dioxyde d’azote [88] ou du monoxyde de carbone [89].

Nombre d'articles

12000

10000

8000

6000 B Nbh d'articles

4000

2000

1992 1954 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010

Fig. .17 : Nombre d’articles sur la base de recherche Science Direct [86].
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I.6. Activité antibactérienne de polymere conducteurs et compostes a
base de zno

1.6.1 Définition de I’activité biologique
En pharmacologie, l'activité biologie décrit les effets bénéfiques ou indésirables d'une

substance sur les métabolismes vivants [90].

ATTEATY IO -
modulareur anti-osydanie
activite
biologique
des produits
dinretgque naturels anti bacteriene
spermicide anti fonmque

Figure 1.18: activité biologique des produits naturels.

1.6.1.1Activité antibactérienne

L’activité antibactérienne est la capacité¢ de la matiere a lutter et a tuer les bactéries,
ces composés peuvent étre naturels (huiles essentielles, polyphénols ...) ou bien synthétiques
(antibiotique, médicaments...).

La recherche s’ai beaucoup intéressé aux produits naturels qui présentent cette activité
pendant les derniéres années, en effet ces derniers semble présenter une meilleure
comptabilité et moins d’effets indésirables que les substances synthétiques.

Aussi dans une optique de valorisation des matiéres naturelles, ces derniéres semblent étre

plus respectueuses de I’environnement [90].
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1.6.2 Activité antibactérienne des composites a base ZnO

Le développement de souches résistantes aux antibiotiques est devenu un probleme
mondial sérieux aujourd’hui. L’une des approches prometteuses pour vaincre la résistance
bactérienne aux antibiotiques est 1’utilisation de nanoparticules métallique [91]. Récemment,
les agents antimicrobiens inorganiques sont utilisés pour le contréle des organismes dans
divers domaines [92].En ramenant la taille du matériau en vrac des oxyde métalliques
inorganiques a non, cela modifie leur activité et améliore les propriétés physiques, chimiques
et biologiques [93].il été illustré que des nanoparticules d’oxyde métallique hautement
réactives présente une action biocide frappante contre les bactéries gram positives et gram
négatives [94] . Sawai [95] a projeté que la production de peroxyde d’hydrogéne serait un
facteur principal de la fonction antibactérienne, tandis que Stoimenoy [94] a élucidé que la
liaison des nanoparticules de ZnO sur la surface bactérienne due aux forces électrostatiques
pourrait étre le mécanisme qui modifie les propriétés de la membrane cellulaire, ¢’est-a-dire
principalement la perméabilité qui facilite la pénétration des particules a 1’intérieur du micro-
organisme, entrainant des dommages a I’ADN cellulaire [96]. La génération d’espéce
réactives de I"oxygéne (ROS) par photo catalyse pourrait étre responsable de la fonction

biologique des nanoparticules d’oxyde de zinc et d’oxyde de titane [97].

L’activité biologique des nanoparticules d’oxyde de zinc dépend principalement de sa
taille, de sa surface et de la concentration de la nanoparticule. L’ activité antibactérienne des
nanoparticules d’oxyde de zinc ainsi que des antibiotiques a été étudiée contre les bactéries
gram positives (Bacillus Subtilis) et gram négatives (E. colie) en utilisant le méthode de
diffusion sur disque par Ravichandrika et al [98]. Les résultats ont indiqué que les
nanoparticules d’oxyde de zinc renforcent I’activité bactéricide de macrolides, des tétras
cyclines et de beta-lactamines et des résultats similaires ont été observés par Manyasree et

Kirnamayi [99].
1.6.2 Activité antibactérienne de polymeres conducteurs

1.6.2.1 Polythiophéne conjugué (pth)

1.6.2.2 Activité antibactérienne des thiophénes

Il a été prouvé que certains dérivés du thiophéne, tels que la céphalothine, possedent
des propriétes antibactérienne/antif organiques satisfaisantes contre les bactéries pathogeénes.
Comme agents antifongique. Certaines expériences de synthése de nouveaux substituts de

thiophene ont été faites en utilisant la réaction de GEWALD pour déterminer leur activité
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antimicrobienne .les différents dérivés du composé antimicrobienne [100]. Les différents
dérivés du compose parent | ont été obtenus en appliquant divers aldéhydes acryliques pour
obtenir un groupe de bases de schiff (Ila- k), telles que R=0OH, CI, CH3, OCH3, NO2, etc.

Les effets antimicrobiens (antibactériens et antifongiques) des composés nouvellement
synthétisés ont été validées en utilisant des données spectrales et criblées en utilisant la
méthode de diffusion sur disque. la suivi des réactions a été effectué en utilisant la
chromatographie en couche sur des plaques pré-enduite (SDfin chem.Ltd.) avec divers
dispositifs de solvant, en utilisant la CCM, la purification du composé a été spécifiée et des
vapeurs d’iode ont été utilisées comme agent de visualisation .la structure composée a été
évaluée en utilisant I.R., les masse et la RMN. le comportement antimicrobien était mesurée
en utilisant la méthode de diffusion sur gélose a une concentration de 50mg/0,1 ml ou le

DMSO a été utilisé comme solvant [101].

Les chercheurs ont affirmé que les types de retrait d’électrons et le processus de le don
d’¢lectrons étaient les deux principales raisons de 1’activité antibactérienne €élevée .une part a
partir de la, il avait également été prouvé que le phényl aldéhydique pouvait également été
prouvé que le phényl aldéhydique pouvait étre considéré comme un anneau pour des effets
antibactériens Ild avec substitution 2-nitro et 1If avec substitution 2-chloro ont été déterminés
comme les composés les plus puissants avec des performances acceptables. Autre composés
avaient démontré des effets modérés contre les micro-organismes en comparaison avec leur
colonne de contréle. En termes de performances antifongiques, les composés testés de
performances antifongique, les composés testés a démontré un effet modéré lorsqu’il est
exposé a aspergillus niger.au contraire, le performance antifongique des composés

susmentionnés contre candida albicans a été inacceptable [102-103].
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1.1 .Introduction

Dans cette partie du travail, nous allons décrire le matériel du laboratoire utilisé dans
la partie expérimentale. Nous allons présenter le protocole de synthese du Poly
(paraméthoxybenzaldéhyde-co-thiophéne) et son dopage par 1’oxyde de zinc a différents taux.
On s’intéressera aux différentes techniques de caractérisations qui ont été utilisées pour
déterminer les propriétés du copolymere et des composites obtenus. Ensuite nous allons
¢tudier 1’activité antibactérienne du Copolymeére et des composites sur deux souches

bactériennes.

11.2 Synthése du Poly (paraméthoxybenzaldéhyde-co-thiophéne)
La synthese du copolymeére a été effectuée au niveau du laboratoire de recherche génie
physique de I'université ibn Khaldoun de Tiaret. Nous allons commencer par présenter les

produits ainsi que le matériel utilisés pendant cette synthése.

11.2.1 Produits

Le Para méthoxybenzaldéhyde, le thiophéne, 1’acide sulfurique concentré, le
dichlorométhane et le méthanol (98%) ont été acheté de Biochem chemopharma et Rectapur,
Biochem . L’oxyde de zinc a été fourni par une société frangaise pour utilisations en art

dentaire

11.2.2 Matériels

Agitateur magnétique ; Balance ; Etuve Cristallisoir ; Bécher ; Eprouvette ; Ampoule &
décompter ; Verre de montre; Erlenmeyer Spatule; Entonnoir; Fiole; Para chloro
benzaldéhyde thiophéne

11.2.3 Mode opératoire

A un mélange de thiophene (6 mmol) et de benzaldéhyde (6 mmol) est ajouté dans 50
ml de dichlorométhane. L’ensemble est porté a 0 C° et catalysée par quelques gouttes d'acide
sulfurique. Le polymere a été lavé plusieurs fois avec de I'eau et du méthanol et enfin séché a
température ambiante pendant 24 h, nous avons obtenu un polymére noir solide selon Le

protocole de synthése est représenté sur la (figure. 11.1)
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11.2.4 Schéma de synthese

a)- thiophéne (0,47ml) b)-PMET (0,73ml)
-dichloro méthane (50ml) -dichlorg méthane (50ml)

Agitation 4heurs (0-4°C)
—

Actde sulfurique concentre

Solution noire

|

Lavage (Eau+méthanal)

Décantation —*

Récupération de la phase organique organique

Séchage a I'etuve ( 30°C)

Poly (paramethoxybenzaldehyde-co-thiophéne)

(poudre noire)

Figure. I11.1 : Schéma de synthése du PPMBT.
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Figure. 11.2 : Etapes de syntheése du PPMBT au laboratoire.

11.2.5 Réaction de synthese

H O

OMe

OMe OMe

Figure 11.3 : Réaction de synthése du poly (p-méthoxybenzaldéhyde/thiophéne).
Le rendement de la réaction
Le rendement de la réaction a été calculé selon 1’équation II.1
R= (m/m0)*100% Equation I1.1
m : masse du polymére séché.
Mo : masse initiale des monomeres.

Apreés le calcule le rendement de la réaction a été de 40%.

11.3 Le dopage du PPMBT
Le dopage du copolymere a été fait en solubilisant celui-ci dans du dichlorométhane
et en le mélangeant avec des masse de ZnO de telles sorte a obtenir des composites contenant

3 et 7% de I’oxyde métallique .L’ensemble a été agité a froid pendant 24h.Puis séché a
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température ambiante afin de récupérer les composites (figure 11.2). La composition des
échantillons obtenus est résumée dans le (tableau 11.1)

Tableau 11.1 : Composites des matériaux

Nos matériaux % en PPMBT % en ZnO
PPMBT vierge 100% 0%
PPMBT/3%Zn0O 97% 3%
PPMB /7%Zn0O 93% 7%

Figure .11.4. Dopage du copolymere.

I11.4. Caractérisation

Dans cette partie du mémoire, nous allons citer les principes des techniques de
caractérisations utilisés pour déterminer les propriétés structurales et optiques du copolymere

et des composites. Mais aussi nous allons donner les modes opératoires utilisés et les résultats
obtenus.

I1.4.1.infra rouge a transformé de fourrier (IRTF)

11.4.1.1. Principe de la spectrophotométrie infrarouge

L’IR est une technique basée sur I’analyse vibrationnelle des liaisons chimiques d’un

Composé a laquelle une fréguence de vibration est associée.

Un échantillon est traversé par des radiations ¢électromagnétiques de longueur d’onde

Comprise entre 2,5 et 25 [Jm (domaine du moyen infrarouge) ; I’enregistrement de
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L’absorption de 1’énergie infrarouge en fonction de la fréquence de la radiation incidente
Donne le spectre IR de I’échantillon. Les groupes fonctionnels présents dans la molécule
Correspondent aux fréquences auxquelles 1’absorption est observée. Des informations peuvent
Etre obtenues sur la géométrie moléculaire, les forces de liaisons et sur les interactions inter et
Intramoléculaires [1].

Figure 1.5 : Spectrophotometre infra rouge de type Shimadzu 8400.

I1.4.1.2. Mode opératoire d’IR

L’analyse structurale par spectroscopie infra rouge a été effectuée au niveau du
laboratoire de recherche génie physique de I'université ibn Khaldoun de Tiaret .Les spectres
du copolymere et des composites ont été réalises par un spectrophotomeétre Shimadzu 8400
Les échantillons sont mélangés a du KBr sous forme de cylindres compressés (pastilles (&

=13 mm, 1% massique.). La pastille prépare (0,2 de bromure de potassium g, 0,001Polymére
g). Le balayage a été fait entre 400 et 4000 Cm’

11.4.1.3. Résultats et discussion

La (figure 11.6) représente le spectre infra rouge du PPMBT. On remarque les bandes qui

sont résumées dans le tableau 11.2
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70 4

60 —

50 H

40 -

T(%)

30 H

20 4

10

4000

Tableau 11.2. Bandes caractéristiques du spectre infrarouge du PPMBT.

T
3500

T
3000

T T
2500 2000

T T
1500 1000

nombre d'onde(nm)

Figure 11.6 : Spectre infra rouge du PPMBT.

T
500

Déformations | vibrations La L’élongation La la
d’¢longation | déformation de la liaison | déformation vibration
de la liaison | d’élongation C=C du | de la liaison | de
C-H de la liaison | benzaldéhyde | C-S-C valence
aliphatique C=C du cycle de la

thiophéne liaison
C-0.

Bande d’a | 2800- 1504 Cm™* 1604 cm™ 698 Cm™ 1029

absorption 3100Cm™ et792 Cm™* cm™

Les spectres infra rouge des composites a base de I’oxyde de zinc ont été obtenus dans

les mémes conditions que celui du polymeére vierge. La figure Il. Montre le spectre infra rouge
du PPMBT vierge, du PPMBT/3%ZnO et du PPMBT/7%Zn0O. On remarque qu’on plus des

bandes caractéristiques du PPMBT, il y a apparition d’une bande large de la liaison Zn-O qui

se situe dans les

528 cm™[2].
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PPMBT
PPMBT/ZnO 3%
PPMBT/ZnO 7%

100

T (%)

o T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

nombre d'onde (Cm™)

Figure 11.7. Spectres infrarouge du PPMBT et des composites: PPMBT/3% ZnO et
PPMBT/7%2Zn0O.

11.4.2 UV visible
11.4.2.1 Principe La spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie UV-Visible est basée sur les transitions électroniques des électrons de
Valence par absorption. Cet outil est trés pratique pour les analyses quantitatives (utilisation
de la loi de Beer-Lambert).

L’absorption des radiations lumineuses par la matiere dans le domaine s’étendant du proche
Ultraviolet au trés proche infrarouge, soit entre 180 et 1100 nm, a été abondamment étudiee
d‘un point de vue fondamental. Cette partie du spectre d‘absorption, désignée par
I’ « UV/Visible », parce qu’elle englobe les radiations visibles pour I’ceil humain, apporte peu
d’informations structurales.

Elle a, en revanche, beaucoup d‘applications en analyse quantitative. Les calculs de
Concentration dans ce domaine, par application de la loi de Beer et Lambert, constituent la
base de la méthode connue sous le terme général de colorimétrie.

Un spectre dans ’UV-Vis est une courbe précisant les variations d’absorption d’énergie pour
Une substance exposée a ces radiations. La courbe représente 1’absorption en fonction de la
longueur d’onde ou de la fréquence. La position du ou des maximum(s) d’absorption (A max)
correspond a la longueur d’onde de la radiation dont I’énergie provoque la transition

électronique. [3]

-43-



Chapitre II Etude Expérimentale

Source de lumiére |
UV ouvisible T Fenic dentée 5\

Tl gegrie-.
I

N g

" Diviseur
Echantillon de faisceau

|
L

Figure 11.8. Principe de fonctionnement d’un spectrophotométre UV/visible [4].

La fameuse loi de Beer-Lambert fournit une relation qui donne I’intensit¢é d’un rayon

transmis :

A=loglo/I=£Cl (2) Equation 1.
A : I’absorbance
10 : intensité de la lumiére incidente <10

| : intensité de la lumiére transmise
€ : (dm3.mol-1.cm-1): coefficient d’absorption molaire ou d’extinction
C : la concentration molaire de 1’espéce absorbante. (mol/l)

L : Longueur de la cuve (Cm) [5]

11.4.2.2 Mode opératoire

L’analyse par spectroscopie UV/Visible a été effectuée au sein du laboratoire de recherche
génie physique de 1’université ibn khaldoun de Tiaret. Les données UV-visibles ont été
obtenues a 1’aide d’un spectrophotométre Shimadzu CORP UV-1650PC (figure 11.9) en
utilisant des cuves en quartz. La solution de référence utilisee est une solution
dichlorométhane 10-1M. Les spectres sont analysés avec le logiciel UV-Probe 2.21.Le

balayage a été effectué entre 200 et 900 nm.
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Figure 11.9 : Spectrophotometre UV/Visible de type Shimadzu CORP UV-1650PC.

11.4.2.3 Résultats et discussions

La figure II. Représente la courbe d’absorption du polymére en fonction de la longueur

d’onde. (A=f(1)).

1,0

286 nm

0,8 +

0,6 +

444 nm

0,4 4

Absorbance

0,2 4

0,0 4

T T T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900

longeur d'onde(nm)

Figure 11.10 : Spectre UV/Visible du PPMBT.

On remarque deux bandes d’absorption caractéristiques une située a 286 nm est due a
la transition t-n* du cycle benzylique et une autre située a 444nm qui est du a la transition n-
n* du gap optique.[6]
11.4.3 Détermination du gap optique du polymere et des composites
Afin de déterminer I’énergie de gap optique du polymere la loi de tauc a été utilisée

(ahv)*=A(hv-Eg)

A : est une constante.
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h : Constante de Planck
v : Fréquence du photon
Eg : C’est I’énergie de gap

La détermination de ’énergie de gap a été faite par extrapolation linéaire de la courbe (ohv)?

en fonction de 1’énergie hv et son intersection avec I’axe des énergies.(figure 11.11)

PPMBT
— PPMBT/ZNO 3%
m—— PPMBT/ZNO 7%

(Alpha energie)"2

1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8

Energie

Figure 11.11 : (()th)2 en fonction de I’énergie hv du PPMBT, PPMBT/Zn0O3% et le
PPMBT/ZnO7%.

Le tableau I1.3 présente les valeurs de 1’énergie de gap optique PPMBT et de ses composites a

case d’oxyde de zinc.

Tableau I11.3 L’énergie de gap optique du PPMBT, PPMBT/3%ZnO et le PPMBT/7%/ZnO0.

Matériaux Energie de gap optique (eV)
PPMBT 2,12
PPMBT adopé ZNO 3% 2,09
PPMBT adopé ZNO 7% 2,05

D’aprés le tableau II., la valeur du gap optique du PPMBT est de 2,12 eV. Ce qui
indique que notre copolymere posséde bien un caractéere semi conducteur. Ensuite on

remarque la diminution du gap avec 1’augmentation du taux de dopage, ce phénomeéne peut
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étre expliqué par le fait que lorsque le taux de dopage augmente 1’oxydation du copolymére se
fait par arrachement de plusieurs électrons qui vont passer de la bande de valence a la bande
interdite ce qui provoque la réduction de cette dernier donc la diminution du gap.

D’aprés ces résultats on peut dire que le dopage améliore le caractére semi conducteur

du polymere.

11.4.3 Caractérisation par Diffraction aux Rayons (DRX)

I1. 4.3.1 principe de la DRX

La technique de diffraction aux rayons X est une méthode qui permet de déterminer
les phases cristallisées d’un échantillon et d’identifier ’arrangement de ces atomes ainsi que
leur distance interatomique. Cette technique consiste a observer I’interaction des rayons X
Avec la matiére, lorsque la matiere est bombardée par des rayons X un rayonnement émis
Dans toutes les directions avec des ondes de méme phase, de la méme longueur d’onde, cette
Diffusion entraine I’interférence entre les ondes diffusées par chaque plan atomique formant
Ainsi une onde diffractée dont les caractéristiques dépendent de la structure cristalline de la
matiere, le diffractogramme est enregistré sous forme d’un spectre. Les spectres peuvent étre

obtenus a partir d’un fragment solide ou de petite quantité de poudre.

1. 4.3.2 Mode opératoire

Les poudres obtenues des nanoparticules préparées a base d’extraits des deux plantes
ont été déposées sur une lame en verre puis analysées par DRX. Cette derniere a été effectuée
Sur un diffractométre de type Expert Prof Panalytical, il est doté d’’un tube & anode de Cu,
pds passe (programme divergence slit, programme anti scatér) a générateur de voltage de40
KV et le tube courant est de 30mA.

I1. 4.3.3 Résultats et discussion

L’analyse par diffraction un rayons X a ¢été faite au laboratoire de synthése et de
catalyse a I’université Ibn Khaldoun Tiaret, a 1’aide d’un diffractométre RX de marque Mini
Flex 600 W. Les échantillons ont éte utilises sous forme de poudre noire et le balayage a été
fait entre des valeurs de 2théta de 3°a 80°.La figure 11.12 représente le diffractogramme du
PPMBT. On remarque deux raies €élargies entre 10° et 30° ce qui prouve la structure amorphe

de notre copolymere.
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Figure 11.12 : Diffractogramme du copolymere.
(101) PPMBT
— PPMBT/ZnO 3%
— PPMBT/ZNO 7%
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Figure 11.13 Diffractogramme du PPMBT, de PPMBT/3%Zn0O et du PPMBT/7% ZnO.

La (figure 11.13) représente les diffractogramme du copolymére ainsi que ceux des
composites contenants 3 et 7% d’oxyde de zinc. D’apres ces résultats, on remarque bien la

structure semi cristalline des composites. Les pics caractéristiques du ZnO sont apparus a des
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valeurs de 260 égale a 31,77°; 34,32°; 36,16°; 47,53°; 56,60 °; 62,85° ; 66,38° ; 68,10°;
69,09° ; 72,50° ; 76,90° correspondant aux plans : (100), (101), (002) et a (102), (110), (103),
(200), (112), (201), (004), (202) respectivement. On remarque aussi 1’intensité de ces pics
augmente avec I’augmentation du taux de dopage.
Afin de prouver encore la structure semi cristalline de nos matériaux dopés, la formule de de
Debye-Scherrer a été utilisée.

Dc=KM\Bcoso (Equation 11.)

A : est la longueur d’onde du rayonnement incident ( A=1.54 A°)
B : est la longueur a mi-hauteur du pic de diffraction (FWHM).

K : est une constante (k=0,9)

0 : est ’angle de diffraction.

Pour ce calcul, nous avons utilisé le plan (101).Le tableau Il. Résume les différents résultats
obtenus

Tableau I1.4 Taille des cristallites du PPMBT et des composites

Matériaux Tailles des particules (Dc,nm)
PPMBT /

PMMBT 3% ZnO 30,95

PPMBT 7% ZnO 41,6

On remarque que la taille des cristallites augmente avec I’augmentation du taux de dopage,

cela veut dire que le ZnO favorise la cristallisation du composite.

11.5.Evaluation de Pactivité antibactérienne

Dans cette partie du mémoire nous allons étudier I’effet antibactérien de nos matériaux
sur deux souches. Une bactérie de gram positif (Staphylococcus aureus) et une autre de gram

négatif ont été choisis (Escherichia coli) .

11.5.1 Matériels Verreries
Boite de Pétri ; Bec bunsen, écouvillon, pipette pasteur, micropipette, milieu de culture

Muller Hinton, Etuve, Vortex.
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11.5.2.Mode opératoire

La mise en évidence de 1’activité antibactérienne est réalisée selon la méthode d’écrite en

littérature.[7]

Nos matériaux ont été solubilisés dans un solvant organique qui est inerte envers ces

deux bactéries , le diméthylsulfoxide (DMSO).La méthode est décrite comme suit :

Premier jour : Préparation d’une culture jeune

» Ensemencement des souches dans une gélose nutritive

¢ Incubation a 37°C

Deuxieme jour

Farland)

* Ensemencement du milieu Muller Hinton par écouvillonnage

* Formation des puits de 6 mm de diametre avec une pipette pasteur
* Chaque boite de Pétri posséde 4 puits

* Déposer les échantillons dans les puits avec une micropipette

* « Incubation a 37 °C pendant 24 h

+ Standardisation des souches dans I'eau physiologique UFC=10-7 (0,5 mac

Troisiéme jour :

 Lecture des résultats
* Apparition des zones d'inhibition

» Mesurer le diamétre des zones d'inhibition

A\

Figure 11.14 : Les étapes de I’étude de 1’activité antibactérienne.
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11.5.3 Résultats et discussions
Les résultats de cette étude sont exprimés selon la zone d’inhibition qu’exerce chaque
échantillon sur les bactéries (figure 11.14). Cette zone est mesurée a I’aide d’un pied a

coulisse. Les différents diamétres sont mentionnés dans le (tableau 11.5)

Tableau 1.5 le diameétre des zones d’inhibition de nos matériaux sur E.coli et S.Aureus.

Les matériaux Diamétre  d’inhibition sur | Diamétre  d’inhibition  sur
E.coli (mm) S.Aureus(mm)

PPMBT 6 10

PPMBT/3%Zn0O 6 6

PPMBT/7%Zn0O 6 8,15

D’apres ces résultats, on remarque la résistance d’ E. coli vis-a-vis de tous nos matériaux, il
es connu que les bactéries de gram négatifs sont tres résistantes. Pour le S. aureus, nous
remarquons un effet antibactérien du PPMBT envers cette bactérie avec un diametre
d’inhibition de 10 mm. Ce résultat a été trouvé en littérature pour d’autres polymeres semi
conducteurs comme le polythiophene ou le polypyrrole [8,9].Par contre le composite
contenant 3% de ZnO n’a aucun effet sur cette bactérie de gram positive et celui a 7% de
I’oxyde métallique posséde un léger effet avec une zone de 8,15 mm. Ce résultat prouve
I’effet antagoniste entre le polymeére et I’oxyde de zinc car le copolymere possede un meilleur

effet que les composites.
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Conclusion Générale

Les travaux réalisés au cours de ce mémoire étaient orientés vers 1’élaboration de
matériaux semi-conducteurs. Un polymeére semi conducteur conjugué a été synthétisé par
voie chimique a partir de deux monomeres : le thiophene et le paraméthoxybenzaldéhyde en

présence d’acide sulfurique concentré. Le rendement de la synthése avoisine les 40%.
Le copolymere obtenu a été¢ dopé avec 1’oxyde de zinc a différents pourcentage.

Des caractérisations par des techniques spectroscopiques d’analyse (UV, IR et DRX)
ont eté utilisées afin de déterminer les propriétés structurales et optiques des matériaux

élaborés.

L’analyse par spectroscopie infra rouge du polymere et des composites confirme les

résultats trouvés dans la littérature.

L’analyse par diffraction aux rayons X a prouvé que le PPMBT possede une structure

amorphe par contre les composites a base de ZnO ont une structure semi cristalline.

Les spectres UV/visibles des matériaux possedent deux bandes d’absorptions qui sont

dues aux transitions électroniques m-n* du cycle aromatique et ©-7* du gap optique.

En utilisant les données optique et en utilisant la loi de Tauc, les valeurs de 1’énergie
de gap des matériaux sont de 2,12 ; 2,09 et 2,05 eV pour le PPMBT,PPMBT/3%Zn0O et Le
PPMBT/7%Zn0O respectivement. On remarque une diminution du gap avec 1’augmentation du

taux de dopage. Ces résultats confirment le caractére semi conducteur de nos matériaux.

L’étude de I’activité antibactérienne des matériaux sur E. Coli et S .Aureus ont montré
la résistance de la bactérie de gram négatif envers tous les échantillons, une sensibilité
importante du S ;Aureus envers le copolymeére et une légére sensibilité de cette bactérie

envers le composites contenant 7% d’oxyde de zinc.
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Résumé

Ce travail porte sur la synthése par voie chimique d’un copolymeére a base du
paraméthoxybenzaldéhyde et du thiophéne et son dopage par 1’oxyde de zinc.Le poly
(paramethoxybenzaldéhyde-Co-thiophéne) (PPMB) a été synthétisé en utilisant 1’acide
sulfurique comme catalyseur le et rendement de la réaction était de 40%.

Les échantillons ont été ensuite caractérisés par spectroscopie infra rouge (IRTF),
spectroscopie UV/Visible et par diffraction aux rayons X(DRX).Les résultats étaient
conformes a ceux trouve danse la littérature.la détermination du gap optique du PPMBT et des
composites en utilisant la loi de Tauc a était aussi effectuée, les valeurs de 1’énergie de gap
étaient entre 2,05 et 2,012 eV. Ces valeurs confirment le caractere semi conducteur de nos
matériaux.

L’activité antibactérienne du copolymeére et des composites a été évaluée sur deux bactérie :
E. Coli et S Aureus et les résultats ont montré la résistance de E .Coli envers les matériaux et
la sensibilité de S.Aureus envers le PPMBT et du composites contennat le plus grand
pourcentage de ZnO
Mots clés: Copolymere, semi-conducteur, thiophene, paraméthoxybenzaldéhyde, dopage,
activité antibactérienne.

Summary

This work concerns the chemical synthesis of a copolymer based on

paramethoxybenzaldehyde and thiophene and its doping with zinc oxide .

Poly(paramethoxybenzaldehyde-Co-thiophene) (PPMB) was synthesized using the acid
sulfuric acid as catalyst and reaction yield was 40%.

The samples were then characterized by infrared spectroscopy (IRTF), UV/Visible
spectroscopy and by X-ray diffraction (XRD). The results were in consistent with those found
in the literature the determination of the optical gap of the PPMBT and the composites Using
Tauc’s law a was also performed, the gap energy values were between 2,05 and 2,012 eV.
These values confirm the semiconductor behavior of our materials.

The antibacterial activity of the copolymer and the composites was evaluated on two
bacteria E. Coli and S. Aureus and the results showed the resistance of E. Coli towards the
materials and the sensitivity of S. Aureus towards the PPMBT and the composites containing
highest percentage of ZnO.

Keywords: Copolymer, semiconductor, thiophene, paramethoxybenzaldehyde, doping,
antibacterial activity.oaila

oSl adanini 5 ¢ il s "aadl) S shael )" Aan) s ALas)) A8 LI G el gl deall 28 3lay
deldll 250 50 OS5 ¢ HiaaS Cy Sl (e Bysh o dxial & (Uil 2l 3 oS sl o (J ) (AU el sl Sl 5l
. %40
Agipad) A3 Cal yail 13 5 A8 yall / Al (38 AxdSU el Jilail) 5 o yaadl i 2 Lelilas o5 Ciligall 038

Lo lalgh (5 502.01 — 2.05 "o ilS el sl A gaiall 6 smdll 4 apaa B R Gisand) b oaa s W ddiae il gl
Aaiiadl ol sall o3¢d Jill) 4yd gl iy

s2¢] A slin CIE, Colie LiiSs o glial) s Cum (b pSHll (e e 5 o Aanil o3 Aainall o) gall L Sl sbiaal) oLl
il Sl e ddlle i e (5 5ia3 Al G all s el sl e S Aureusb S duabua dllia ClS Lad 3 sall

L LaSll bl Ll ¢ Jandss cu\A}.\.\S\s‘;uS}uA\)a (J Caad ¢yl gl &f\_ﬂ : R.Pl.ﬁ.dt calalsly



