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Résumé 
 

Notre recherche vise à créer des nanocomposites composés de polyamide 12 renforcés par des 

nanoparticules d'oxyde de zinc (ZnO) à des concentrations variées (1.5 %, 3 %, 5 %, 10 %, 15 % et 20 %) ainsi 

que des composites composés de polyamides 12 et de polyaniline (PANI) et à les utiliser pour adsorber le bleu 

de méthylène (BM). Selon les expériences d'adsorption, il a été démontré que le taux d'adsorption varie en 

fonction de divers facteurs tels que la concentration initiale de la solution, la période de contact et le pH. Les 
divers échantillons préparés ont fait l'objet de différentes analyses telles que la microscopie à force atomique 

(AFM), la microscopie optique et les modifications structurales obtenues grâce aux spectroscopies UV-visible et 

infrarouge à transformée de Fourier (IRTF). Il ressort des résultats que le film de PA 12 devient moins 

homogène. 

D'après les résultats, il a été observé que le film de PA 12 devient moins homogène et plus rugueux 

lorsque la quantité de nanoparticule ZnO dans la matrice PA12 augmente. L'inverse est observé dans le 

composite renforcé par la polyaniline (PA12/PANI). Le film présente une structure morphologique composée de 

gros agrégats de forme irrégulière et poreuse (les pores peuvent atteindre quelques microns). 

Le colorant (bleu méthylène) a été absorbé par le film du polyamide 12 seul à un temps de 20 minutes 

(pH = 10), à un temps de 5 minutes (pH = 12) pour le nanocomposite PA12/ZnO (15 %), et à un temps de 100 

minutes (pH = 12) pour le composite PA12/PANI (0.5g). 

L’augmentation du taux et de la quantité adsorbée est due à la forte affinité entre l’adsorbat et 

l’adsorbant ainsi que la disponibilité des sites d’adsorption libres à la surface du bioadsorbant dés le premier 

contact. 

Mots clés : PA12, nanoparticule ZnO, polyaniline, nanocomposites, matériaux composites, adsorption. 
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De nos jours, l’eau est considérée comme une richesse rare qu’il est indispensable de 

protéger [1]. Elle rentre dans toutes les compositions de la matière vivante. Elle est aussi 

responsable et indispensable à toute activité biologique et chimique. Il n’y a que 2.6 % de 

l’eau douce sur terre, moins 1% est directement accessible, le reste est sous forme de glace 

[2]. La qualité de l’eau qu’elle soit destinée à la consommation humaine, à l’irrigation ou tout 

simplement rejetée dans la nature, vers les rivières, les océans ou le sol, est devenue un 

problème capital et un souci majeur pour les pouvoirs publics, les instances et organismes 

nationaux et internationaux. C’est pour cela la protection de l’environnement est devenue 

ainsi un enjeu économique et politique majeur [3]. 

Les eaux usées générées dans les procédés industriels nécessitent l'utilisation de 

méthodes et procédés de prétraitement pour réduire et / ou éliminer tous les types de 

polluants, avant rejet de l'effluent dans la nature [4]. 

L’élimination de ces polluants est toujours possible étant donné la disponibilité de 

nombreux procédés de traitement [5]. Il existe une multitude de procédés physico-chimiques 

et biologiques de dépollution des eaux contaminées, notamment par des colorants[1] qui sont 

largement utilisés dans les imprimeries, les produits alimentaires, cosmétiques et cliniques, 

mais en particulier dans les industries textiles pour leur stabilité chimique et la facilité de leur 

synthèse et leur variété de couleurs. Cependant, ces colorants sont à l'origine de la pollution 

une fois évacués dans l'environnement [6]. 

Certaines des techniques importantes comprennent les processus d'oxydation, les 

processus biologiques, les procédés de séparation membranaire et l’adsorption [1]. Pour que 

le prix de revient d’un mètre cube d’eau potable revient moins cher, il faut traiter les eaux de 

surface par des procédés appropriés et moins coûteux [2]. 

Cependant, l'adsorption a été avérée être une excellente méthode pour l'élimination de 

colorants dans les eaux usées, en raison de ses avantages importants tels que son faible coût, 

sa rentabilité, sa simplicité, son utilisation et sa réalisation faciles, son efficacité par rapport 

aux méthodes conventionnelles du point de vue économique et environnemental [1]. 

Les travaux réalisés au cours de ce travail ont consiste à mettre en évidence 

l’élaboration des nanocomposites à base de Polyamide 12 avec les nanoparticules d’oxyde de 

zinc (PA12/ZnO) à différentes concentrations, le choix de ces produits est justifier par les 

raisons suivantes : 
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- La disponibilité de ces produits au niveau du de l’unité de recherche sur la 

fabrication additive (URFA) Sétif. 

- Le choix du renfort de ZnO est justifié par ses propriétés très intéressantes lui 

permettant des applications très prometteuses notamment dans l’environnement [7]. 

Elaboration des matériaux composites la polyaniline (PA12/PANI) et caractériser leurs 

propriétés physico-chimiques a travers diverses techniques par exemple: la microscopie à 

force atomique; la microscopie optique; l'ultra visible et l'infrarouge à transformée de fourier 

et évaluer leur capacité d’adsorption du bleu de méthylène, et d’optimiser les conditions 

d’adsorption tel que le pH, la concentration et la quantité d' adsorbant, et enfin proposer des 

recommandations pour l'utilisation pratique de ces matériaux dans le traitement des eaux 

usées industrielles contenant des colorants, en prenant en compte les contraintes économiques 

et environnementales. 

Le présent mémoire est constitué des quatre chapitres suivants : 
 

 Le premier chapitre comporte une synthèse bibliographique sur les polymères. 

 Le deuxième chapitre, nous parlons de l'adsorption et des colorants et leur 

impact sur l'environnement et des travaux de recherche antérieurs sur les 

matériaux composites. 

 Le troisième chapitre est consacré aux protocoles expérimentaux où seront 

décrites les différentes méthodes de préparation des nanocomposites (PA12/ZnO) 

et des composites (PA12/PANI), ainsi que les techniques de caractérisation des 

différents films préparés. 

 Les résultats obtenus et leurs discussions sont présentés dans le quatrième 

chapitre. 

Enfin, ce travail s’achève par une conclusion générale. 
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 Introduction 
 

Les polymères sont omniprésents dans notre vie quotidienne, constituant les matériaux 

de base de nombreux produits que nous utilisons. Mais qu'est-ce qu'un polymère exactement? 

Ce chapitre explore en profondeur la nature et les caractéristiques de ces macromolécules 

fascinantes. Nous commencerons par définir ce qu'est un polymère, explorerons leurs 

différentes classifications, examinerons leurs propriétés remarquables et étudierons les 

méthodes d'élaboration qui permettent de les fabriquer à grande échelle. En plongeant dans ce 

monde des polymères, nous découvrirons leur incroyable diversité et leur importance 

fondamentale dans de nombreux aspects de notre vie moderne. 

 Histoire des polymères 
 

Le développement industriel des polymères commença avec la fabrication du nitrate de 

cellulose (1833) et la synthèse de la première matière plastique : le « celluloïd » en 1865. 

A la fin de XIXème siècle, de nouvelles substances, telle que la « bakélite » (Baekeland, 

1909), furent obtenues à partir des goudrons d’huile et des produits de pyrolyse du bois. 

Jusqu’en 1920, les polymères furent considérés comme des agglomérats de petites molécules 

liées entre elles par des liaisons faibles. En 1922, cette hypothèse fut contredite par Staudinger 

(prix Nobel 1953), le père de la chimie des hauts polymères et le créateur du mot « 

macromolécule », qui affirma que ces liaisons sont covalentes. Carothers confirma ces 

résultats en 1926, avec la synthèse des polyamides (nylon 6.6). 

Ainsi, fut naitre « la chimie macromoléculaire ». Les recherches se poursuivirent après, 

tantôt pour développer les théories (Flory et Huggins, 1942), tantôt pour développer de 

nouvelles méthodes de synthèse (Ziegler et natta, Chauvin, Schrock et Grubbs, etc.) [1]. 

Tableau I.1:Des dates importantes dans l'historique des polymères [1]. 
 

1770 Priestley utilise le mot gomme (caoutchouc ou rubber) pour la 
matière qui efface le crayon 

1806 Gough (GB) expérimente l’élasticité du caoutchouc naturel 

1838 Regnault (France) polymérise le vinylidène à l’aide de la lumière du 
soleil 

1839 Goodyear (USA), macintosh et Hancock (GB) réalisent la 
vulcanisation du caoutchouc naturel 

1860 Réalisation de moules avec du shellac et de la gutta-percha. 

1868 Hyatt réalise des articles moulés en nitrate de cellulose (celluloïd). 

1907 Baekeland (USA) réalise des résines formol phénol. 

1910 premier procédé de fabrication de rayonne (soi artificielle) aux USA 
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1914-1919 Les polymères apparaissent dans l’aviation 

1920 Staudinger (Allemagne) avance la notion de macromolécule. 

1927 Polyvinyle chlorure ou PVC. 

1929 Carothers (USA) synthétise et caractérise des polymères de 
condensation 

1931 Polyméthacrylates et caoutchouc synthétique appelé néoprène. 

1937 Polystyrène (styrène-butadiène dans le buna S) 

1938 Nylon 66. 

1941 Production industrielle de polyéthylène en Grande-Bretagne. 

1942-1945 Polyester insaturé, silicones, polyuréthanes, polyamide 6. 

1947-1948 Epoxy, ABS. 

1950-1957 Polyesters, Mousses polyuréthane, Polyéthylènes linéaires, 

Polypropylènes, Polycarbonates 

1960 Polycyanoacrylates, polysulfones, polyamides, polyimides, etc., mise 
en œuvre de Techniques modernes de mesure (GPC, DSC). 

1970 Polyacrylates, polyphosphazènes, polynorbornènes, PBT, …etc. 

1980 Polysilanes, polymères à cristaux liquides, fibres très résistantes, 
polyéther éther Cétone ou PEEK, polymères conducteurs, etc 

 Définitions 
 

 Polymère 
 

Le mot « polymère » vient du grec « poly » signifiant plusieurs et « meros » parties ou 

unités .En effet, un matériau macromoléculaire ou polymère (figure I.1) est constitué de 

longue chaine les unités de répétition (monomère) sont toutes les mêmes (homopolymère) ou 

des nature différente (copolymère) [2]. 

Les polymères, appelés aussi matières plastiques ou simplement plastiques, sont des 

matériaux organiques composés essentiellement d'atomes de carbone et d’hydrogène [3]. 

 
 

 
Figure I.1: La constitution d'un polymère. 
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Monomère 
 

Le mot polymère est dérivé du mot grec signifiant « plusieurs parties » 

(manyparts). Il est formé par la jonction de plusieurs petites unités chimiques connues 

sous le nom de monomères «parties uniques » [4]. Donc Le monomère est un matériau 

qui, en se joignant à d'autres monomères, forme des chaînes de polymère solide. Un 

monomère doit comporter au moins un groupe fonctionnel capable de former des 

liaisons chimiques avec d’autres molécules de monomère [5]. 

 Classification des polymères 
 

 Selon l’origine 
 

a) Polymères naturels 
 

Qui ont pour origine la matière vivante (bois, cuir, laine….) dans les végétaux sous 

forme de cellulose, et d’amidon, dans les cheveux les angles, l’ADN et l’ARN [6]. 

b) Polymères artificiels 
 

Dérivés des polymères naturels : nitrate et acétate de cellulose, ébonite (caoutchouc 

fortement réticulé par le soufre) [6]. 

c) Polymères synthétiques 
 

Produits dans des réactions de polymérisation en chaîne ou de polycondensation [6]. 
 

 Selon leur Architecture moléculaire 
 

a) Polymères thermoplastiques 
 

Les matériaux thermoplastiques (figure I.2) ou thermoplastes sont des solides générale- 

ment solubles, formés de chaînes distinctes bien compactées, liées entre elles pur des seules 

liaisons secondaires (forces de van der Waals ou dipolaires, liaisons d’hydrogène, etc. ) et mis 

en forme ( même de façon répétitive ) par chauffage et refroidissement [7]. 

b) Polymères thermodurcissables 
 

Les thermodurcissables (figure I.2) sont des composés macromoléculaires 

tridimensionnels, appelés aussi réseaux ou thermo durs, obtenus par réaction chimique à 

partir, entre autres, d'un système thermodurcissable .Les matières thermo durcies sont, 

contrairement aux thermoplastiques et en raison de leur structure, le plus souvent rigides. 

Elles sont stables même à des températures relativement élevées et présentent en général une 



Chapitre I : Généralités sur les polymères 

7 

 

 

 

bonne tenue vis - à - vis de milieux agressifs. Elles ne sont pas fusibles puisque, même si les 

liaisons physiques peuvent être éliminées sous un apport de chaleur, les liaisons chimiques 

sont conservées et excluent le glissement des chaînes les unes par rapport aux autres [8]. 

c) Elastomères 
 

Les élastomères (figure I.2) sont des polymères présentant des propriétés élastiques, 

obtenues après réticulation. Ce groupe de matériaux est essentiellement constitué de 

polymères amorphes ? ce qui signifie qu’ils n’ont pas de structure cristalline ordonnée. Ils 

comprennent, le caoutchouc naturel, le caoutchouc synthétique et le caoutchouc de silicones. 

Tous doivent subir dans leur préparation une vulcanisation qui a pour but de diminuer leur 

plasticité et d’augmenté leur élasticité. Les caoutchoucs synthétiques sont en général plus 

résistants au vieillissement et plus imperméables aux gaz et à la vapeur d’eau. Ils résistent 

mieux aux solvants et leur composition est plus constante [9]. 

 

 

Figure I.2: Type de polymère [10]. 
 

 Selon leur structure chimique 
 

a) Homopolymères 
 

Sont des polymères qui ne possèdent qu’une seule unité, ces homopolymères sont des 

longues chaînes formées par la répétition d’un monomère, leurs propriétés mécaniques, 

écoulement à l’état fondu, optique, sont dues à la structure chimique des monomères et à la 

longueur des chaînes. Il existe au sein des homopolymères différentes familles, on trouve: les 

homopolymères linéaires, branchés et étoilés [11]. 

 Homopolymères linéaires 
 

 Homopolymères branches 
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 Homopolymères étoilés 
 

 

b) Copolymères 
 

L’intérêt des copolymères réside dans le fait que l’on peut modifier les propriétés d’un 

homopolymère selon la structure et la proportion de chaque unité de répétition introduit dans 

le nouveau polymère [12]. Qui sont une répétition de deux (ou plus) structures de base (ex : 

ABS= acrylonitrile butadiène- styrène est un terpolymére). Comme pour les homopolymères, 

les copolymères peuvent se classer dans différentes familles. On parle alors de modes de 

copolymères pour la suite du paragraphe, A et B seront deux unités différentes du 

copolymère, Parmi les différents modes de copolymères, nous trouvons [13] : 

 Mode statistique : 
 
 

 
 Mode alterné : 

 
 

 
 Mode séquencé : 

 

 

 Mode greffé : 
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 Selon la structure moléculaire 

 

a) Polymères à molécules linéaires 
 

En générale, ils sont formés de molécules dites linéaires (figure I.3) dont le squelette 

principal de la chaîne est constitué par des atomes de carbone ou par d’autres groupes 

d’atomes. La molécule linéaire peut être flexible et souple [4]. 

 

Figure I.3: Polymère à molécule linéaire [4]. 
 

b) Polymère à molécule ramifiée 
 

Le squelette d’une molécule linéaire peut comporter des branches latérales (figure I.4), 

c’est-à-dire d’autres molécules identiques branchées latéralement sur le squelette de la chaîne 

principale. Dans ce cas, la macromolécule ramifiées comporte plusieurs extrémités (>2) [4]. 

 

Figure I.4: Polymère à molécule ramifiée [4]. 
 

c) Polymère à molécule réticulée 
 

On peut construire un réseau tridimensionnel de macromolécules en les reliant 

chimiquement entre elles. La jonction ou « pontage » entre chaînes principales peut se faire : 

- soit par un ou quelques atomes : S, O, C….. , c’est le pontage chimique. 
 

- soit par des brins de chaînes plus ou moins longs. 
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Le point de jonction entre deux chaînes est appelé le nœud de réticulation [4]. 
 
 

Figure I.5: Polymère à molécule réticulée [4]. 
 

 Selon la configuration 
 

La régularité structurale de la macromolécule dépend non seulement de la régularité de 

la séquence d'apparition du substituant R, c'est - à - dire des enchaînements tête à tête ou tête à 

queue, mais aussi de la position du substituant R par rapport au squelette macromoléculaire 

(configuration différente), on peut définir trois enchainements [8] : 

a) Enchainement isotactique : Si les substituants R sont tous disposés régulièrement du 

même côté du plan du squelette 

b) Enchainement syndiotactique : Si la distribution latérale des substituants est alternée de 

façon régulière 

c) Enchainement atactique : Absence de régularité configurationnelle 
 

Figure I.6: Tacticité du PS : enchainement isotactique, syndiotactique, atactique [8]. 
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 Selon la structure intermoléculaire 
 

a) Polymères amorphes 

 

Amorphe signifié non cristallin ou sans structure de longue portée. Cette définition 

correspond aussi l’absence d'ordre à grande distance, Il n'y a pas de distance constante entre 

les macromolécules et aucune régularité dans l'arrangement et l'orientation de celles - ci dans 

les zones submicroscopiques, et ceci en raison de la structure et de la disposition aléatoire des 

chaines individuelles. En l'absence de variations spatiales de l'indice de réfraction et de fortes 

absorptions de la lumière visible, on s'attend donc à ce que les polymères liquides ou vitreux 

soient transparents et incolores, conformément à l'expérience. Néanmoins, ces critères, qui 

sont déterminants pour de nombreuses applications, sont loin d'être remplis par tous les 

matériaux amorphes, qu'ils soient liquides (le mercure) ou vitreux (le charbon). 

Les polymères amorphes (figure I.7) sont souvent comparés à un plat de spaghetti cuits 

bien qu'une chaîne polymère soit typiquement bien plus longue par rapport à la longeur qu'un 

morceau de spaghetti. En regardant les spaghettis de près, on constate souvent des régions 

d'alignement local, et en effet, des hypothèses souvent été émises concernant la possibilité 

d'un ordre local dans les polymères amorphes [7]. 

Figure I.7: Structure amorphe des polymères [10]. 
 

b) Polymères cristallins 
 

L'état cristallin (figure I.8) est caractérisé par l'existence d'un ordre à grande distance. 

Les chaînes ayant adopté une conformation régulière en zig-zag plan ou en hélice, 

s'empaquettent de façon ordonnée et compacte. On connaît une grande diversité de formes 

cristallines mais la plus répandue est la lamelle. L'épaisseur de la lamelle, c'est-à-dire la 

longueur du segment de chaîne entre deux replis successifs, est typiquement de quelques 

dizaines de motifs monomères (environ 10 nm) [10]. Les polymères cristallisent lorsqu'ils ont  

une structure régulière (arrangements réguliers des chaînes macromoléculaires) en une 

température de fusion Tf fixe. Cette caractéristique met en évidence un état cristallisé. Les 
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chaînes de polymère exercent entre elles des forces attractives qui assurent la stabilité de 

l’édifice cristallin [14]. 

 

 
Figure I.8: Réseau d’un polymère cristallin [15]. 

 

c) polymères semi cristallin 
 

Dans un polymère semi-cristallin (figure I.9) on rencontre des variables de domaine 

cristallisés et de domaine amorphes. La fraction cristalline est contenue dans les lamelles alors 

que la fraction amorphe elle est en dehors des lamelles [14]. 

 

 
Figure I.9: Polymère cristallin [14].  

Un polymère semi-cristallin possède deux températures caractéristiques : 

- La température de transition vitreuse Tg correspondant à la mise en mouvement des 

zones amorphes ; 

- La température de fusion Tf des zones cristallines. 
 

Les caractéristiques mécaniques d’un polymère semi-cristallin sont essentiellement 

déterminées par la température d’utilisation par rapport à Tg et Tf [11]. 

 

 

 
 Selon leur domaine d’application 

 

Il est difficile de proposer une classification exhaustive tant la variété des propriétés a 

multiplié les applications des polymères, comme matériaux en particulier. Il est cependant 

possible de regrouper les polymères en trois grandes catégories [16] : 
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a) Polymères de grande diffusion 
 

Dont la production annuelle s’évalue en millions de tonnes, sont devenus d’un 

emploi quotidien. Le polyéthylène, le polystyrène, le polychlorure de   vinyle   et 

quelques autres sont à classer dans cette catégorie ; ils présentent une importance 

économique considérable [9]. 

b) Polymères techniques 
 

Ont des caractéristiques mécaniques qui leur permettent de substitue, de plus en plus 

aux    matériaux    traditionnel    (métaux,    céramique)    dans    de     nombreuses 

applications, les polyamides, les polyacétals &font partie de cette famille [9]. 

 Elaboration des polymères 
 

 Polymérisation 
 

a) Polymérisation par addition 
 

La polymérisation en chaîne nécessite la présence de centres actifs. Ceux-ci peuvent 

être créés soit sous l'influence d'une forme d'énergie externe (chaleur, radiations lumineuses 

ou ultraviolettes, rayonnements α, β, γ, neutrons), soit le plus souvent à partir d'un composé 

réactif ou amorceur, que l'on ajoute au milieu réactionnel, et qui donne naissance à une 

substance amorçant R* possédant un centre actif [17]. 

La « chaîne cinétique » commence par l’élaboration du centre actif qui constitue le site 

d’amorçage, capable d’attaquer une première molécule de monomère. L’ensemble de ces 

deux événements constitue la réaction d’amorçage proprement dite. La molécule formée reste 

porteuse d’un centre actif de même nature et est donc capable d’attaquer une nouvelle 

molécule de monomère, et ainsi de suite. La chaîne cinétique se poursuit donc par un grand 

nombre de réactions de cette nature, dites réactions de propagations. Elle se termine par la 

destruction du centre actif, dite réaction de terminaison. Ces différentes étapes sont 

schématisées ci-dessous [18]. 

 Amorçage 

 
𝑀 ⟶ 𝑀∘ (éq I.1) 

 

𝑀∘ + 𝑀 ⟶ 𝑀𝑀∘ (éq I.2) 
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𝑛+1 

 

 Propagation 
 

𝑀∘ + 𝑀∘ ⟶ 𝑀∘ (éq I.3) 
𝑛 𝑛+1 

 

 Terminaison 

 

𝑀∘ ⟶ 𝐸𝑠𝑝é𝑐𝑒𝑠 𝑖𝑛𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑒𝑠 (éq I.4) 

 

Le centre actif peut être un radical libre (Polymérisation radicalaire), un carbocation 

(Polymérisation cationique) ou un carboanion (Polymérisation anionique). 

 

 

Figure I.10: Exemple de polyaddition : La polymérisation du polyéthylène à partir de 

monomères d’éthylène [19]. 

1- Polymérisation radicalaire 
 

La polymérisation par voie radicalaire est une réaction qui, comme son nom l’indique, 

fait intervenir comme espèce réactive R* appelée radical libre. Cette technique trouve son 

succès dans sa facilité de mise en œuvre [20], la durée de réaction est très courte et la 

formation des polymères de hauts poids moléculaires est aussi rapide. 

 Amorçage

Nommée également initiation, elle comprend deux réactions successives : 
 

La génération de radicaux (dits primaires) à l’aide d’une substance dénommée amorceur A. 

 

𝐴 ⟶ 2𝑅∘ (éq I.5) 

L’addition du radical primaire sur une première unité monomère M pour former le 

premier maillon de la chaîne polymère en croissance. 

 
𝑀 ⟶ 𝑅𝑀∘ (éq I.6) 
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Cette étape apporte l’énergie nécessaire à l’activation d’un certain nombre de chaînes 

radicalaires. Elle est le plus souvent chimique, grâce à la décomposition thermique d’un 

amorceur. Elle peut aussi être photochimique et, dans ce cas, l’activation est provoquée par un 

rayonnement (UV Gamma, X) [20]. 

 Amorçage chimique : est le plus souvent utilisé au niveau industriel. Son principe est 

que dans le milieu réactionnel, il existe des molécules capables de se composer 

thermiquement ou par des réactions chimiques en radicaux libres. Son avantage est la 

vitesse à laquelle les amorceurs se décomposent en radicaux et la possibilité de leur 

réaction avec les monomères [21]. 

 Amorçage thermique : en général utilisé spécifiquement dans un certain intervalle de 

température, en fonction de la cinétique de décomposition des amorceurs thermiques 

[21]. 

 Amorçage photochimique: L’activation photochimique est l’une des méthodes les 

plus efficaces pour créer des espèces réactives et amorcer ainsi des réactions 

chimiques pouvant conduire à la synthèse de nouveaux matériaux bien définis ; les 

échantillons sont exposés à un rayonnement lumineux : le plus souvent c’est le 

rayonnement UV, mais aussi par radiation γ ou par bombardement par un faisceau 

d’électrons (EB). Elle implique en général l’utilisation de photo amorceurs qui sont 

excités par le rayonnement et permettent la production de radicaux ou de carbonations, 

soit directement, soit indirectement par des processus de transfert d’énergie. Un des 

problèmes rencontrés et difficiles à résoudre est l’effet inhibiteur de l’oxygène sur les 

polymérisations radicalaires [21]. 

 Propagation

La propagation se fait par additions successives de molécules de monomères sur 

la partie active de la chaîne croissante. Cette réaction se fait en une fraction de seconde 

et ramène à une géante molécule, avec un radical libre au bout de la chaîne. Un 

processus est maintenant indispensable qui va terminer la grande chaîne, la réaction de 

terminaison [4 ,22]. 

𝑅𝑀∘ + 𝑀 ⟶ 𝑅𝑀∘ (éq I.7) 

 
 

𝑅𝑀∘ + 𝑀 ⟶ 𝑅𝑀∘ (éq I.8) 
2 3 
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𝑅𝑀∘ + 𝑀 ⟶ 𝑅𝑀∘ (éq I.9) 
𝑛 

 Terminaison

𝑛+1 

 

La réaction de terminaison consiste en la destruction du centre actif qui est localisé à 

l’extrémité de la chaîne en croissance et peut, en principe, se faire de différentes façons (chocs 

sur une paroi, réaction avec des impuretés, etc.). Cette réaction peut s’effectuer suivant deux 

mécanismes, couplage ou dismutation. 

Dans le cas d’une polymérisation, cette réaction arrête la croissance des chaînes 

macromoléculaires ; les macromolécules sont ainsi terminées [4]. 

2- Polymérisation cationique 
 

La partie active est un carbocation, où un des atomes de carbone porte une charge 

positive, associée à un contre-ion chargé négativement. Les monomères peuvent être : 

- Des oléfines (isobutylène). 

- Des éthers vinyliques CH2 = CHOR. 

- Des carbures insaturés (styrènes, indène, benzofurane). 

- Des composés hétérocycliques (oxirane, tétrahydrofurane, cyclosiloxane). Le groupe R 

doit être donneur d‟électrons (isobutylène, éther vinylique) ou stabiliser le cation par 

résonance (styrène, indène) [22]. 

3- Polymérisation anionique 

La partie active est un carbanion (l’un des atomes de carbone porte une charge négative) 

ou un oxanion (la charge négative est portée par un atome d’oxygène) associé à un contre–ion 

Me+, chargé positivement et souvent métallique. La polymérisation peut se faire par 

ouverture d’une double liaison (styrène, diènes, acrylonitrile, vinylpyridine) ou d‟un cycle 

(oxirane, lactone, lactame….) [23]. 

b) Polycondensation 

 

La polycondensation est la réaction entre corps à plusieurs fonctions tendant à former 

des macromolécules avec élimination d’un sous-produit, l’eau en général Les réactions de 

polycondensation ou de polymérisation par étapes consistent en l'union de molécules 

polyfonctionnelles (c'est-à-dire portant plusieurs fonctions chimique : acide, alcool, amine, 

etc.) par les réactions chimiques habituelles d'estérification, d'amidification, 

d'anhydrification,… etc. Ces réactions peuvent se faire avec élimination (polycondensation 

proprement dite) ou sans élimination (polyaddition) de petites molécules [17]. 
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Figure I.11: Exemple de polycondensation : la polymérisation du polyester à partir de 

monomères d’éthylène glycol C2H4(OH)2 et d’acide adipique C6H8(OOH)2 avec formation 

d’eau [19]. 

 Polyamide 12 
 

Le polyamide 12, polyaurolactame ou poly(12-aminododecanoic acid lactam) est 

obtenu à partir de la polymérisation du dodécalactame il est caractérisé par [25]: 

 Une très faible reprise d’humidité; 

 Une faible résistance au frottement; 

 Une bonne résistance à l’abrasion; 

 Une bonne résistance chimique; 

 Une bonne stabilité aux températures élevées; 
 

 
Figure I.12: Formule dévloppé du dodécalactame et du polyamide 12. 

 

 Matériau composites 
 

Est un matériau composite dont le renfort possède au moins une des trois dimensions de 

l’ordre du nanomètre [26]. 
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Est un matériau constitué de deux phases (ou plus) non miscibles ayant des propriétés et 

des rôles différents, l’une continue est appelé matrice et l’autre discontinue appelé renfort 

[27]. 

 

Figure I.13: Matériau composite [27]. 
 

 Renfort 
 

Armature, squelette, il assure la tenue mécanique (résistance à la traction et rigidité) 

souvent de nature filamentaire (organique ou inorganique) [28]. 

 Polymère conducteur 
 

 Définition 
 

Les polymères conducteurs désignent des macromolécules qui ont la propriété de 

transporter des charges (électrons ou trous). Leur particularité est de posséder une structure π- 

conjuguée permettant la délocalisation des électrons à travers la matrice polymère [29]. 

Donc pour avoir un polymère .conducteur le polymère doit etre conjugué : la chaine 

principale du polymère doit compoter alternativement des liaisons simples et doubles.la 

conductivité est obtenu après un dopage [30,31]. 

 Synthèse des polymères conducteurs 
 

a) Synthèse par voie chimique 
 

Initialement, les polymères conducteurs ont été synthétisés par voie chimique. Ce type 

de synthèse est généralement réalisé en présence de catalyseurs métalliques fortement 

réducteurs et nécessite un contrôle rigoureux des paramètres de synthèse [32]. 
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Figure I.14: Schématisation simplifiée de la synthèse chimique d’un polymère conducteur. 
 

b) Synthèse par voie électrochimique 
 

L'électropolymérisation a été particulièrement utilisée ces dernières années comme 

procédé de synthèse de polymères isolants ou de polymères semi-conducteurs d'une manière 

satisfaisante. La plupart des polymères conducteurs peuvent être synthétisés électro 

chimiquement, le monomère ayant un potentiel d'oxydation dans un solvant approprié forme 

généralement un radical cationique qui à son tour, réagit avec un autre radical ou avec une 

autre molécule de monomère pour aboutir au polymère [33]. 

Pour la synthèse et l’étude électrochimique, on utilise la cellule suivante : 
 

 
Figure I.15: Schéma de cellule électrochimique courante 

 

La synthèse électrochimique lorsqu'elle est réalisable, conduit généralement à des films 

de polymères à la surface de l'électrode. Les réactions ont lieu généralement sur des 

électrodes d'or, de platine ou de carbone vitreux. Les films de polymères ainsi obtenus sont 

des films dont les propriétés et la structure sont mieux définies et contrôlées. En effet, cette 

technique présente les avantages suivants [33]: 
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 Une relative facilitée de mise en œuvre; 

 L’obtention de films d'épaisseur et de structure reproductibles: 

 des réactions secondaires minimes et une grande spécificité des couplages donnant 

une bonne définition stérique et chimique des films; 

 Une adhérence et une homogénéité des films greffés; 

 La possibilité d'étude de  la croissance et de  la caractérisation des films par des 

techniques spectroscopiques et électrochimiques. 

 Dopage 
 

Doper un polymère conjugué consiste généralement à donner (réduire) ou à extraire 

(oxyder) de celui-ci des électrons. Ce mécanisme entraine la modification de la structure de la 

molécule (la géométrie) et pour la même à modifier les propriétés électroniques (conductivité) 

et optiques (couleur) des polymères [34]. 

Ces changements peuvent induire une augmentation de la conductivité jusqu’à 104 

s.cm-1 ainsi les polymères deviennent conducteurs 

a) Dopage chimique 

Il consiste à insérer dans la matrice du polymère des molécules ou des atomes donneurs 

ou accepteurs d’électrons. Les oxydants utilisés sont le plus souvent des vapeurs d’halogène 

ou le penta fluorure d’arsenic. D’une manière générale, il s’agit de réactions d’oxydation ou 

de réduction via l’interaction des chaînes de polymères avec des molécules ou des atomes 

donneurs (ou accepteurs). Ces interactions créent des états nouveaux dans les chaînes des 

polymères. De même, le dopant maintient la neutralité des charges en jouant le rôle de contre- 

ion [35]. 

b) Dopage par voie électrochimique 

Pour le dopage électrochimique, l’électrode apporte les charges redox au polymère 

conducteur, alors que les ions diffusent à l’intérieur du polymère à partir de l’électrolyte pour 

compenser les charges électroniques [36]. 

 Poly aniline 
 

 Définition 
 

Les poly aniline ont été découvertes il y a plus d’un siècle et étaient connues sous le nom de 

noir d’aniline [37]. 
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Figure I.16: Formule chimique du monomère d’aniline C6H7N. 
 

La poly aniline se distingue par sa facilité de synthèse. sa stabilité vis-à-vis de 

l’environnement. et son dopage /dopage chimique plutôt simple. Bien que les méthodes de 

synthèse pour produire la poly aniline soient assez simples, son mécanisme de polymérisation 

et la nature de l’oxydation chimique sont très complexes [37]. 

Les recherches sur le PANI ont pris une nouvelle dimension dans les années 80 .En 

1985, Mac Diarmid et al ont montré que le sel d’éméraldine de la PANI possède des 

propriétés conductrices intéressantes, donc son nom est donné pour une famille de polymères 

conducteurs [38]. 

Sa structure générale est montrée dans la figure (I.17): 

 

 
Figure I.17: Formule générale de la polyanilne. 

(1-y) : exprime l’état d’oxydation 

n : exprime le degré de polymérisation 
 

 Mélanges de polymères 
 

Le développement des mélanges de polymères comme nouveaux matériaux est devenu 

de plus en plus important dans l’industrie. Cependant, la plupart des mélanges 

sontincompatibles du fait des tensions d’interface élevées qui génèrent une mauvaise adhésion 

des phases [39]. 
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 Définition des Mélanges Polymériques 

On appelle un mélange de polymère tout mélange d’au moins deux polymères ou 

copolymères. Ces polymères peuvent être miscibles ou non miscibles [40]. Ce sont des 

mélanges de polymères de natures chimiques différentes. Ils obéissent principalement à des 

systèmes pluriphasiques dont la structure dépend de la composition et des conditions 

detransformation. Ils peuvent être classifiés suivant leur miscibilité et la méthode de 

préparation [41]. 

 Types des mélanges de polymères 
 

Il existe plusieurs types de mélanges de polymères et/ou copolymères : les systèmes 

homogènes obtenus à partir de polymère miscible, les systèmes hétérogènes obtenus à partir 

de polymères non miscible et les systèmes obtenus par mélange de polymères partiellement 

miscibles. Les mélanges de polymères peuvent consister en deux phases continues ou en une 

phase continue et une phase dispersée dans la première [42]. 

On peut constater que, du point de vue miscibilité et compatibilité, il est possible de 

diviser lesmélanges de polymères en quatre groupes: 

a) Mélanges miscible 
 

C’est un mélange de polymère qui se comporte comme un système monophasé à 

l’échelle moléculaire. Son comportement est celui d’un homopolymère. Ses propriétés varient 

avec la composition suivant une loi de mélange simple. La miscibilité dépend de la nature des 

chaines, de leur longueur, de leur concentration ainsi que de la température de fusion de 

chacune. On peutciter quelques exemples de mélanges miscibles. Le PS avec le PVME 

(polystyrène/polyvinylmethylether) et le PVC avec le PBT [43]. 

 

 
Figure I.18: Interdépendance dans la nomenclature des mélanges polymères [43]. 
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b) Mélange de polymères partiellement miscibles 
 

Ce sont les mélanges dont la miscibilité mutuelle correspond seulement à certains 

rapports. On peut citer à titre d’exemple le mélange (PC/SAN) et le polystyrène avec le 

Polycarbonate (PS/PC) [44]. 

c) Mélanges de polymères totalement incompatibles 
 

Cette incompatibilité des composants est due soit à la structure chimique 

complètement différente, comme dans le cas du mélange PVC/PE, soit à la masse 

molaire relative très élevée. L’incompatibilité des composants provoque la formation d’une 

structure polyphasique composée de grosses particules ou plutôt de petits domaines sayant 

une mauvaise adhésion interfaciale. Une telle structure donne généralement despropriétés 

mécaniques médiocres [45]. 

d) Mélange de polymères compatibles 
 

Il s’agit d’un groupe de mélanges de polymères mutuellement non miscibles mais 

compatibles de telle sorte qu’un malaxage convenable permet de former des structures, 

dont la taille des domaines de phases miscibles est inférieure aux domaines de phases des 

polymères incompatibles. Les propriétés mécaniques, surtout la résistance aux chocs, 

sontaméliorées grâces aux forces d’adhésion interfaciales [46]. 

 Compatibilité et Miscibilité des Mélanges 
 

a) Compatibilisations des mélanges de polymères 
 

C’est un procédé physique ou chimique, modifiant les propriétés interfaciales des 

mélanges de polymères non miscibles, et la compatibilisation d’un mélange de polymères 

immiscibles est de loin la méthode la plus appropriée pour la conversion d’un système 

hétérophasiqueen un alliage hautement performant, caractérisé par des propriétés stables 

etreproductibles. Aussi, puisque les performances d’un matériau dépendent non seulement de 

ses constituants et de leurs concentrations mais, aussi de la morphologie. Différents auteurs 

ont fait le point à un instant donné sur les méthodes utilisées pour la compatibilisation des 

mélanges de polymères [47,48]. L’étude de ces articles permet de sefaire une idée de l’origine 

des voies de compatibilisation et de leur développement dans le temps. 

b) Les méthodes de compatibilisation 
 

Pour parvenir à une bonne compatibilisation, il faudrait être en mesure d’améliorer 

l’adhésion entre les phases ainsi que diminuer la taille des nodules, pour cela les stratégies 
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decompatibilisation des mélanges de polymères sont différentes et leur choix est 

intimementlié à la structure des matériaux mélangés et à l’existence de l’équipement adéquat 

pourla réalisation du mélange désiré. De façon globale, la compatibilisation d’un système de 

polymères peut être achevée par deux voies essentielles [47]: 

1. l’ajout d’un copolymère préformé, de nature et de structure adaptée, 

susceptibled’interagir avec chacune des phases en présence ; 

2. la formation in-situ d’un copolymère par réaction chimique à l’interface entre les 

phases au cours de la préparation du mélange. 

1- Compatibilisation non réactive (Utilisation d’un copolymère préformé) 
 

Cette voie de compatibilisation est similaire à l’utilisation des surfactants traditionnels 

pour la préparation et la stabilisation des émulsions liquide/liquide (figure I.19). Pour 

jouer son rôle, le copolymère doit venir se positionner à l’interface entre les deux phases. 

 

 
Figure I.19: Analogie entre émulsifiant traditionnel et copolymère à bloc, en tant 

qu’espècesactives en surface d’un mélange [47]. 

 

Par analogie, un copolymère pourra être utilisé comme compatibilisant, s’il peut 

présenterdes interactions avec chacune des phases en présence. De fait, la nature chimique, 

l’architecture et la composition du copolymère jouent un rôle sur son effet émulsifiant, et (La 

figure I.20), montre que le compatibilisant doit migrer vers l’interface. 

 

 

Figure I.20: Représentation schématique de copolymères à l’interface d’un mélange 

polymérique hétérogène [44]. 
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Ce copolymère doit être synthétisé de façon à: 
 

 Maximiser la miscibilité de ses segments avec les constituants du mélange; 

 Minimiser son poids moléculaire de façon à avoir une valeur juste suffisante pour 

permettre de créer des interactions; 

 Incorporer une quantité suffisante pour compatibiliser le système et réduire au 

maximum la possibilité de formation de micelles. 

2- Compatibilisation réactive (in-situ) 
 

Le principe de cette méthode de compatibilisation est la formation in-situ de 

l’agentémulsifiant à l’interface entre les phases par réaction de couplage entre des chaînes 

macromoléculaires réactive. 

Tableau I.2: Comparaison des deux méthodes de compatibilisation [50,51]. 
 

 
Méthode 

Ajout d’un copolymère 

préformé 

 
Compatibilisation réactive 

 

 

 
 

Avantages 

 

- Contrôle du taux ajouté 

dans le milieu. 

- Maîtrise de la structure du 

copolymère. 

- Formation du copolymère 

à l’interface. 

- Nombreuses structures 

possibles. 

- Une seule étape de mise en 

œuvre. 

 

 

 
Inconvénient 

- Diffusion du copolymère 

vers l’interface. 

- Formation de micelles de 

copolymère. 

- Préparation du copolymère. 

- Diffusion des espèces 

réactive vers l’interface. 

- Taux de réaction faible. 

- Présence d’un excès de 

réactifs. 

 

 Morphologie des mélanges de polymères 
 

La morphologie des mélanges de polymères dépend de la répartition des phases, de leur 

stailles, ou encore de leurs aspects. Il faut noter que cette dernière évolue continument 

enfonction des proportions du mélange. 
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Dans le cas des mélanges immiscibles après mise en œuvre à l’état fondu, trois types de 

morphologies peuvent être distinguées. 

 Une morphologie particulaire où le polymère 1 est dispersé dans le polymère 2. 

 Une morphologie bicouche où les phases 1 et 2 sont interconnectées. 

 Une morphologie particulaire, mais correspondant cette fois à la dispersion du 

polymère 2 dans le polymère 1. 

 

Figure I.21: Morphologie des mélanges : (a)particulaire de 1 dans 2, (b) bicontinue et 

(c) particulaire de 2 dans 1 [52]. 

 Miscibilité et thermodynamique des mélanges de polymères 
 

La notion de mélanges miscibles, immiscibles ou partiellement miscibles nécessitela 

définition d’une phase. 

Une phase est définie d’une manière générale comme un milieu homogène par sa 

composition et son état chimique dans lequel les propriétés   chimiques, 

Physicochimiques et thermodynamiques sont stables et homogènes lorsque le système 

atteint l’état d’équilibre thermodynamique (indépendant du temps). Elle peut   être 

séparée d’une autre phase par une interface [53]. 

La miscibilité de deux composants est une notion thermodynamique. L’énergie libre 

demélange s’écrit : 

∆𝑮𝒎 = ∆𝑯𝒎 − 𝑻∆𝑺𝒎 (éq I.10) 
 

Dans cette équation, ∆Gm représente l’énergie libre de mélange, ∆Hm l’enthalpie 

demélange, ∆Sm l’entropie de mélange et T la température absolue. 

La condition nécessaire mais non suffisante pour que les composants du mélange 

soient miscibles est: ∆Gm < 0 
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L’entropie de mélange, ∆Sm, est liée au nombre d’arrangements possibles des 

différents constituants. Celui-ci est d’autant plus faible que les composants du mélange 

sont de masses molaires élevées. 

L’enthalpie de mélange, ∆Hm, est représentative de la nature exothermique ou 

endothermique du processus de mélange. Si les interactions entre composants du mélangesont 

répulsives, il faut fournir de l’énergie pour mélanger les polymères et donc, elle estpositive. 

Par contre, elle peut être négative, si des interactions favorables entre lesmolécules mélangées 

existent. 

Dans le cas des macromolécules, ∆Sm est positif, mais proche de zéro. Pour que 

lemélange soit miscible, il faut donc que ∆Hm soit négatif ou proche de 0 [53]. 

 Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons fait une synthèse bibliographique associée aux 

généralités sur les polymères naturels et synthétiques. Ainsi, les polymères sont classés 

comme des matériaux complexes en comparaison aux matériaux issus de petites molécules. 
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II.1 Introduction 
 

Dans ce chapitre, n parle del 'adsrption ce proccessus est largement utilisé dans 

diverses applications indsustrielles, tels que la purification de l'eau, le traitement des gaz, la 

catayse et la séparation des composants. 

II. 2 Adsorption 
 

 Définition 
 

L'adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une très grande 

diversité de composés toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée 

pour le traitement de l'eau et de l'air [1]. 

L'adsorption est un phénomène physico-chimique consistant en l’accumulation ou 

enrichissement d’une substance, ou fluide, à l’interface de deux surfaces non miscibles [2]. 

 Principe de l'adsorption 
 

Le principe de l’adsorption repose sur la propriété de fixation de certaines molécules 

d’un gaz à la surface d’un solide sous l’effet de forces d’interactions entre les molécules du 

gaz et les atomes du solide. Le matériau, siège de l’adsorption, est appelé adsorbant, tandis 

que le gaz piégé à la surface est appelé adsorbat. L’adsorption met en jeux deux types 

d’interactions qui sont les interactions adsorbant/adsorbat (solide/molécules adsorbées) et 

adsorbat/adsorbat (entre les différentes molécules adsorbées). Selon la nature et l’intensité des 

forces d’interactions mises en jeu au cours du processus [2,3]. 

 

 
Figure II.1: Schéma simplifié représentant le phénomène d'adsorption [4]. 

 

Les processus d'adsorption ont leur propre langue vernaculaire. Par conséquent, une 

bonne compréhension des termes techniques utilisés dans la technologie d'adsorption peut 
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empêcher l'introduction de plusieurs ambiguïtés et divergences inattendues. Certains termes 

d'adsorption de base sont résumés dans figure II.2 [5]. 

 

Figure II.2: Quelques termes de base utilisés dans la science et la technologie de l'adsorption 

[5]. 

 Types d’adsorption 
 

D’un point de vue thermodynamique, l’adsorption gaz-solide s’effectue à pression et 

température constantes, il lui correspond en général une diminution d’enthalpie : elle 

s’accompagne d’un certain dégagement de chaleur (l’énergie d’adsorption). La valeur variable 

de cette énergie a amené à distinguer deux formes différentes d’adsorption [6]. 

a) Physisorption 
 

L’adsorption physique est un phénomène réversible qui résulte de l’attraction entre les 

molécules d’adsorbant composant la surface du solide et les molécules du soluté de la phase 

fluide, ces forces attractives sont de nature physique comprenant les forces dites de Van Der 

Waals [7]. 

 Les forces Van der Waals elles ont pour origine les attractions se manifestant entre les 

dipôles instantanés et induits lors du rapprochement des molécules se trouvant sur les sites 

d'adsorption du solide [8]. 
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 Les forces d’interactions électrostatiques ces forces résultent de la polarisation possible du 

matériau adsorbant via des interactions dipolaires ou quadripolaires avec l’adsorbable 

[8,9]. 

Ce type d’adsorption se caractérise par : 
 

  La rapidité dans l’établissement de l’équilibre (dépendant de la température, la 

concentration et la pression) entre la phase adsorbée et la phase fluide. Si, parfois, 

l’équilibre n’est atteint qu’au bout d’un temps plus ou moins long, on admet que cela vient  

du fait que l’adsorption superficielle est accompagnée d’autres phénomènes : dissolution 

du gaz dans les solides et condensation capillaire dans les pores et les capillaires du solide. 

On désigne parfois sous le nom de sorption. 

 La réduction de la capacité d’adsorption avec l’élévation de la température. 

 Une chaleur d’adsorption sensiblement du même ordre que la chaleur de 

liquéfaction du gaz adsorbé. 

 Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité [10]. 
 

Figure II.3: Schéma de l’adsorption physique [7]. 
 

b) Adsorption chimique (ou chimisorption) 

 La chimisorption est caractérisée par un transfert de charge entre l'adsorbat et la surface. 

Dans ce processus l'adsorbat et l'adsorbant forment généralement des liaisons 

covalentes ou ioniques de courtes portées modifiant leurs structures électroniques [11]. 

L'énergie impliquée dans la chimisorption se compare aux énergies des réactions 

chimiques. 

 Les liaisons formées sont, à la manière des autres liaisons chimiques, fortement 

directionnelles. 
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 Il en résulte l'adsorption sur des sites très spécifiques et une énergie d'interaction 

dépendante de la position et de l'orientation de l’adsorbat par rapport au substrat. 

En général, la chimisorption donne lieu à la formation d'une monocouche, nécessite une 

énergie d'activation et est irréversible [12]. 

Tableau II.1: Comparaison entre l’adsorption physique et l’adsorption chimique [13-15]. 

 

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique 

 

Température du 

Processus 

Relativement faible comparé à la 

température d’ébullition de 

l’adsorbât 

Plus élevée que la 

température d’ébullition 

de l’adsorbât 

Individualité des 

molécules 

Conservée Distribuée 

Cinétique Rapide, car est un processus non 

activé 

Très lente 

Chaleur d’adsorption Inférieur à 10 kcal/mole Supérieur à 10 kcal/mole 

Énergie mise en jeu Faible Elevée 

Type de formation Formation en multicouches et 

monocouches 

Formation en 

monocouche 

Les couches formées Mono ou multicouches Monocouche 

La molécule d’adsorbat Reste intacte Dissociation de la 

molécule 

Les liaisons mises en jeu Type Van der Waals (faibles 

liaisons) 

Liaisons chimiques 

(fortes 

liaisons) 

Les sites concernés Pas de spécification Très spécifique 

Enthalpie de 

l’adsorption 

Entre 5 et 40 kJ.mole-1 Entre 40 et 800 kJ.mole- 

1 

Vitesse de l’adsorption Rapide Lente 

La désorption Facile par augmentation de 

température (ou diminution 

de la pression) 

Très difficile 

(généralement 

impossible) 
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 Mécanisme d'adsorption 

L’adsorption est un processus exothermique ou endothermique qui correspond à des 

interactions adsorbat – surface solide. De façon générale, le phénomène d'adsorption se 

décompose en plusieurs étapes. 

1.  Diffusion de l’adsorbât de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la 

surface de l’adsorbant. 

2. Diffusion extragranulaire de la matière (transfert du soluté à travers le film liquide ver la 

surface des grains). 

3. Transfert intragranulaire de la matière (transfert de la matière dans la structure poreuse de 

la surface extérieure des graines vers les sites actifs). 

4.  Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est 

considérée comme immobile [16]. 

 

 
 

 

Figure II.4: Domaines d’existence d’un soluté lors de l’adsorption sur un matériau 
microporeux [16]. 

 

 

Figure II.5: Diffusion poreuse et superficielle [17]. 
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Une de ces étapes offre toujours une résistance beaucoup plus importante que les autres 

et constitue ainsi l’étape limitante du processus d’adsorption. Si la turbulence est 

suffisamment forte, la première étape n’est pas limitante. Par ailleurs, l’adsorption elle-même 

est une phase quasi instantanée et ne limite donc pas la cinétique globale de fixation. Les 

étapes contrôlant la vitesse globale d’adsorption sont, par conséquent, celles de transferts 

externe et interne (diffusion superficielle). Plusieurs relations existent pour modéliser ces 

phénomènes [17]. 

 Temps d'adsorption 
 

Lorsqu'une molécule de gaz approche la surface d'un solide sans la présence d'une force 

d'attraction entre la molécule et le solide, le temps d'arrêt de cette molécule à la surface du 

solide est de l'ordre du temps de vibration de cette molécule ou environ 10-13 sec. Cette 

molécule garde son énergie originale. Lorsqu'une force d'attraction est présente, le temps 

d'arrêt de la molécule de gaz sur la surface du solide est donné par l'équation de Frenkel [18]: 

 

 
Où : 

𝑄 
 

 

𝑡 = 𝑡0. 𝑒𝑅𝑇 (éq.II.1) 

 

t0 : est de l'ordre 10-12 à 10-19 sec. 

Q : est l'énergie d'adsorption. 
 

 Chaleur d’adsorption 
 

L’adsorption de molécules de gaz se traduisant par leur immobilisation (elles sont 

restreintes dans leurs mouvements); elle s’accompagne d’une diminution d’entropie (loi de 

Hess). Comme l’adsorption implique aussi une diminution d’énergie libre, on peut conclure, à 

partir de la relation thermodynamique [18]. 

∆𝐺 = ∆𝐻 − 𝑇∆ (éq.II.2) 

Que la chaleur d’adsorption sera elle-même négative. Ainsi, on peut dire que tous les 

processus d’adsorption sont exothermiques. Les processus d’adsorption étant des processus à 

l’équilibre, ils obéissent à une équation du type Clausius-Clapeyron, [18] 

𝑑𝑝  
= 

𝑐ℎ𝑎𝑙𝑒𝑢𝑟 𝑑𝘍𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑝𝑡𝑖𝑜𝑛 (éq.II.3) 
𝑑𝑇 (𝑉𝑔𝑎𝑧−𝑉𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏𝑎𝑡).𝑇 



Chapitre II : Adsorption et travaux de recherche antérieurs 

37 

 

 

 

Si Qa est définie comme étant la chaleur différentielle d’adsorption, l’équation 

précédente devient : 

𝑑𝑝 
=  

−𝑄𝑎 
=  

−𝑄𝑎 (éq. II.4) 

𝑑𝑇 (𝑉𝑔𝑎𝑧−𝑉𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏𝑎𝑡)𝑇 (𝑇.∆𝑉) 
 

Comme à l’équilibre, le volume du gaz en phase gazeuse est beaucoup plus grand que le 

volume de gaz adsorbé, l’équation se réduit à : 

𝑑𝑝 
= − 

𝑄𝑎 (éq. II.5) 
𝑑𝑇 𝑇.𝑉𝑔𝑎𝑧 

 

 

Dans le cas où on a un gaz parfait, le volume d’une mole du gaz est donné par, 
 

𝑉𝑔𝑎𝑧 = 
𝑅.𝑇 

𝑃 
(éq. II.6) 

 

 
 

Cette relation permet de modifier la précédente équation : 

 
1 𝑑𝑃 

= − 
𝑄𝑎 

 

 
(éq. II.7) 

 
Ou encore : 

𝑃 𝑑𝑇 𝑅𝑇2 

 

𝑑𝑙𝑛𝑃 
= − 

𝑄𝑎 (éq. II.8) 
𝑑𝑇 𝑅𝑇2 

 
 
 

L’intégration de cette équation permet de trouver, 
 

𝐿𝑜𝑔𝑃 =
   𝑄𝑎      + 𝐶 (éq. II.9) 

2.3𝑅𝑇 
 

Ou encore : 

𝐿𝑛𝑃 = 
𝑄𝑎 + 𝐶′ (éq. II.10) 
𝑅𝑇 

 

La quantité Qa peut donc être déterminée à partir d’une droite représentant la 

variation de log P en fonction de 1/T (figure II.6). 

La chaleur d’adsorption Qa qui peut être déterminée à partir de la dernière équation, est 

ce qu’on appelle la chaleur différentielle d’adsorption. Elle représente la quantité de chaleur 

par mole associée à un petit changement de recouvrement de la surface du solide quand le gaz 

s’y adsorbe, [18], la figure (II.6) représente la détermination de la chaleur différentielle 

d’adsorption. 
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Figure II.6: Détermination de la chaleur différentielle d’adsorption [18]. 

 

 Principaux facteurs influençant l'adsorption 
 

Quand un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de cette 

dernière, le solvant et le soluté, manifeste une tendance à l’adsorption à la surface du solide. Il 

y’a donc une compétition en   surface   entre   deux   adsorptions   qui   sont 

concurrentielles. 

Le cas le plus intéressant est celui où l’adsorption du soluté est de loin plus 

importante que celle du solvant. Donc la quantité adsorbée, dépend de nombreux facteurs 

[19]. 

a) Facteurs caractérisant l’adsorbant& 

1- Surface spécifique 

La surface spécifique d'un solide est définie comme étant sa surface par unité de 

masse [20]. 

Elle est exprimée en (m²/g)   En   général,   la   capacité   d’adsorption   d’un 

adsorbant est proportionnelle à sa surface spécifique, plus la surface est importante plus 

grande sera la quantité de molécules adsorbées [21]. 

Figure II.7: Représentation schématique de la surface interne et externe d’un adsorbant. 

[22]. 



Chapitre II : Adsorption et travaux de recherche antérieurs 

39 

 

 

 

2- Structure de l’adsorbant 
 

L’adsorption d’une substance croît   avec   la diminution de la taille des particules 

et les dimensions des pores de l’adsorbant. Mais si le diamètre des pores est inférieur au 

diamètre des molécules, l’adsorption de ce composé sera négative, même si la surface de 

l’adsorbant a une grande affinité pour le composé. 

La distribution des tailles des pores joue un rôle important dans la cinétique globale du 

processus d’adsorption [23]. 

3- Distribution de la taille des pores 
 

En fait, de nombreuses techniques ont été développées dans le passé pour mesurer la 

distribution de la taille des pores, pour que le phénomène de transport est très forte, alors que 

la distribution de taille des pores qui composent les pores est importante, (figure II.8) [24]. 

 

Figure II.8: Exemples de milieux poreux. 
 

Divers types de milieux poreux (a) : mousse métallique ; 

(b) : matériau fibreux ; 

(c) : matériau céramique ; 

(d) : sable de Fontainebleau ; 

(e) : micrographie d’un morceau de charbon de bois. 
 

4- Porosité 
 

L'adsorbant est un solide microporeux avec une grande surface par unité de masse, ce 

qui peut maximiser la capacité d'adsorption [25,26]. 

La classification des pores proposée par Dubinin (1979) (tableau II.2) et adoptée 

actuellement par l’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (U.I.C.P.A.) est fondée 

sur leurs tailles. Trois catégories de pores ont été définies dans la figure II.9 : 
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Figure II.9 : Représentation schématique de la structure des pores [27]. 
 

Tableau II.2 : Répartition des pores d’un adsorbant (Dubinin, 1979) [28]. 
 

Désignation 
Rayon moyen des pores 

(nm) 

Volume poreux 

(cm3.g-1) 

Surface spécifique 

(m2.g-1) 

Micropores < 2 0,2 – 0,6 400 – 900 

Mésopores 2 – 50 0,02 – 0,1 20 – 70 

Macropores > 50 0,2 – 0,8 0,5 - 2 

On distingue plusieurs types de porosité [28] : 

- Porosité fermée : qui est la porosité des pores non accessibles à un adsorbat (pores 

fermés) ; 

- Porosité libre : qui est la porosité des pores accessibles à un adsorbat (pores borgnes et 

ouverts) ; 

- Porosité piégée : c’est une porosité libre ne permettant pas la récupération des fluides 

piégés ; 

- Porosité utile : c’est la porosité qui permet la récupération de la phase piégée ; 

- Porosité résiduelle : qui est la porosité due aux pores qui ne communiquant pas entre eux ou 

avec le milieu extérieur ; 

- Porosité totale : c’est la somme de la porosité utile et de la porosité résiduelle. 
 

5- Polarité 
 

Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires et les solides 

apolaires adsorbent les corps apolaires. L’affinité pour les substrats augmente avec la 

masse moléculaire de l’adsorbat. [29] 
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b) Facteurs caractérisant 

l’adsorbat 1- Solubilité 

D'après Lundelius: «moins d'une substance est soluble dans le solvant, mieux elle est 

adsorbée». Pour qu'une molécule soit adsorbée, il faut d'abord rompre le lien avec le solvant 

[30]. 

2- Polarité 
 

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour l’adsorbant polaire. Il faut  

que l’adsorbant et l’adsorbat soient de polarité voisine, [31] 

3- Dimension moléculaire 
 

Selon Traube, l'adsorption à partir des solutions aqueuses croit lorsqu'on parcourt une 

série d'homologues. Ceci est dû à la dimension des molécules et au poids du groupe polaire 

par rapport au reste de la chaîne, [30] 

c) Facteurs liés à la physicochimie de la solution 

1- Potentiel hydrogène (pH) 

Le pH du milieu est l’un des paramètres importants contrôlant le processus 

d’adsorption en raison de son influence à la fois sur la structure de l’adsorbant et de 

l’adsorbat, ainsi que sur   le   mécanisme d’adsorption.   Il joue un rôle   important   dans 

la mobilité des ions métalliques, c’est pourquoi, une variation du pH   du   milieu 

conduit à des changements importants dans le processus d’adsorption [32]. 

2- Température 
 

L’expérience montre que dans la majorité des cas, l'adsorption endothermique ne peut 

avoir lieu. Ceci veut dire que les mécanismes sont dans leurs grandes majorités des processus 

exothermiques, d’où les résultats sont meilleurs à froid [33]. 

d) Autres facteurs 

1- Durée du contact 

La durée du contact détermine le taux d’élément adsorbé, La longue durée de contact 

favorise la sorption et renforce la liaison entre l’adsorbat et la surface de l’adsorbant, Les 

rendements d'adsorption maximaux sont toutefois généralement atteints après un temps de 

contact assez court [34]. 
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2- Concentration des substances à adsorber 
 

L'équilibre d'adsorption qui s'établit entre la concentration dans la phase solide et la 

phase liquide dépend en premier lieu de la concentration initiale des substances adsorbables 

[35]. 

 Différents types d’adsorbants 

À l’échelle industrielle les adsorbants possèdent des surfaces spécifiques au-delà de 100 

m2/g, et qui peuvent atteindre parfois quelques milliers de m2/g. Les adsorbants les plus 

abondants industriellement sont [36]: 

 Aluminate de calcium 

 Craie pulvérulente 

 Noir animal 

 Cendres volantes 

 Oxydes métalliques 

 Ilménite 

 Rutile 

 Bauxite 

 Oxyde de zirconium 

 Dioxyde de manganèse 

 Phosphate de calcium 

 Silice : diatomées 

 Silicates 

 Kaolinite 

 Bentonite 

 Zéolite 

 Attapulgite 

 Résines macroporeuses 
 

 Oxyde de Zinc (ZnO) 

 Définition 

L’oxyde de Zinc est un composé chimique de formule ZnO réalisé à partir de 80.36% de 

zinc et 9.66% d’oxygène. L’oxyde de  zinc ZnO est un matériau qui existe  sous forme 
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naturelle sous le nom de "Zincite", mais il peut aussi être synthétisé artificiellement sous 

forme massive (figure I). L'oxyde de zinc, se présente à l'état solide sous l'aspect d'une poudre 

inodore de couleur blanc cassé à jaune pâle. En tant que oxyde, il présente certains avantages 

comme le fait d'être ni combustible ni explosif en cas d'incendie, ou bien d'être relativement 

inerte vis-à-vis de l'organisme humain [37]. 

Figure II.10 : Oxyde de zinc (zno) massif sous forme naturelle 
 

L’oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur à large bande interdite directe. Il est 

transparent dans le visible et dans le proche infrarouge avec une énergie de liaison d'exciton 

de 60meV. C’est un matériau qui attire l’attention des chercheurs en raison de ses 

d'excellentes propriétés. Son efficacité dans divers domaines [38]. 

 Structure cristalline du ZnO 
 

L’oxyde de zinc (ZnO) peut se présenter sous trois différentes formes cristallines: la 

structure Wurtzite hexagonale B4, cubique de zinc blende B3 ou la structure cubique Rocksalt 

B1 (Figure III.13). A température et pression ambiante, le ZnO cristallise suivant une 

structure Wurtzite avec une maille hexagonale suivant le groupe d’espace P63mc. 

 

 

Figure II.11 : Représentation des trois structures de ZnO : hexagonale Würtzite cubique 

Zincblende et cubique Rocksalt [38]. 

La structure Blende (cubique) est observée lorsque le ZnO est déposé sur certains 

substrats de symétrie cubique, alors que la structure Rocksalt (de type NaCl) est obtenue 

lorsqu’une pression hydrostatique (10-15 GPa) est appliquée sur la structure Würtzite. Cette 

dernière est une phase métastable qui peut persister à pression atmosphérique. Cette structure 
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est représentée par un empilement de type -Zn-O-Zn-O-, de couches d’atomes arrangés selon 

le système hexagonal. La maille élémentaire comprend deux côtés a= b séparés par un angle 

de 120°, l’axe c est perpendiculaire au plan formée par les axes a et b, les coordonnées du 

premier atome de la base sont (0;0;0), et celles du deuxième atome sont (2/3 ; 1/3 ; 1/2). Cela 

signifie que, selon l’axe c, les atomes s’empilent tous les ½ c [39,40]. 

Figure II.12: Structure cristalline du ZnO (La structure Würtzite) [41]. 

 
 Propriétées 

a) Propriètés électriques 
 

L’oxyde de zinc de type wurtzite est un semi-conducteur à large bande interdite directe 

de 3,37 eV à température ambiante. Cette énergie appelée également gap est caractérisée par 

un écart énergétique important entre la bande de valence (peuplée) et la bande d’induction 

(vide). Le passage d’électron de la bande de valence à la bande d’induction est possible et  

assure une conductivité électrique. Le ZnO présente un conductivité électrique naturelle de 

type n qui est due à la présence d’atome de zinc interstitiels. Afin d’améliorer la conductivité 

des couches de ZnO, il est possible de les doper. Les mécanismes de dopage sont soit 

substitutionnels soit interstitiels [42]. 

b) Propriétés physiques 
 

Tableau II.3: Les Propriétés physiques [43]. 
 

Paramètres physique Valeurs 

Masse molaire 81.4084g/mol 

Densité 5.606 g/mol 

Température de fusion 1975 C° 

Conductivité thermique 0.6-1.2W/K.cm 

Indice de réfraction 2.008 

Constante diélectrique statique 8.656 

Energie de gap 3.37 
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c) Propriétés optiques 
 

La largeur de la bande interdite de l’oxyde de Zinc est de l’ordre de 3.3eV,elle est  

supérieure à celle des semiconducteurs classiques, ce qui correspond à un seuil d’absorption 

proche à l’ultraviolet d’environ 380nm ; c’est un paramètre fondamental pour les applications 

de type émission de lumière (diodes et lasers). L'oxyde de zinc est transparent dans le 

domaine du visible. Cette propriété lui permet d'être classé dans les oxydes conducteurs 

transparents (transparent conductive oxide en anglais, noté TCO). L’indice de réfraction (n) 

est un paramètre important lorsque l’on désire fabriquer des systèmes optoélectroniques. Pour 

le ZnO sous la forme massive est égal à 2.0 [44]. En couches minces, son indice de refraction 

et son coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration. L’indice de 

réfraction a une valeur variant entre 1.7 et 2.2 selon les auteurs [45, 46]. L’amélioration de la 

stSchiométrie du ZnO conduit à une diminution du coefficient d’absorption et a une 

augmentation de l’energie de la bande interdite. 

d) Propriété électronique 
 

On rappelle que les structures électroniques d’oxygène et du zinc sont : 
 

𝑍𝑛: 1𝑠2 2𝑠2 2𝑝6 3𝑠2 3𝑝6 3𝑑10 4𝑠2 
 

𝑂: 1𝑠2 2𝑠2 2𝑝4 
 

Les états 2p de l’oxygène forment la bande de valence, les états 4s de zinc constituent la 

zone de conduction. La figure illustre l'allure la structure de bande du ZnO. La structure 

électronique de bandes montre que le ZnO est un semiconducteur à gap direct, le minimum de 

la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés au même Γ point. 

La largeur de la bande interdite directe est de l'ordre de 3,2 eV [47]. 

 
Figure II.13 : Structure de bande de ZnO [48]. 
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e) Propriétés électromécaniques (piézoélectrique) 
 

L’oxyde de zinc est un matériau piézoélectrique. Cette propriété est directement liée à 

la structure cristalline de ZnO. En effet, sa structure appartient au groupe de symétrie P63mc; 

cette structure ne possède pas de centre de symétrie d'où la nonsuperposition des barycentres 

des charges positives et négatives ; Ce qui conduit à un décalage du centre de charge lors 

d’une application d’une force externe, avec apparition 12 d’un moment dipolaire. Cette 

polarisation implique une différence de potentiel entre les faces. Cette propriété permet au 

matériau de générer une déformation mécanique lors de l’application d’un champ électrique 

qui provoque un transfert d’ions des mailles élémentaires. Le ZnO présente une constante 

diélectrique relative de 8,75 [63], ce qui lui confère un effet piézoélectrique élevé parmi les 

semi-conducteurs.. Ayant la propriété d’être matériau anisotrope, le ZnO est caractérisé par un 

tenseur à trois constantes indépendantes : e15, e31, e33, ayant des valeurs théoriques de 

modules de - 0,46, -0,55 et 1,19 Cm-2 respectivement. 

f) Propriétés catalytiques 
 

La capacité d'une substance d'être un catalyseur dans un système spécifique dépend de 

sa nature chimique et de ses propriétés de surface. L'efficacité de l'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,…). 

L'oxyde de zinc possède des propriétés photo-catalytiques pour un certain nombre de 

réactions comme les réactions d'oxydation et de déshydrogénation. Grâce à ses poudres en 

suspension dans l'eau, il est capable d'oxyder de l'oxygène en ozone, d'oxyder de 

l'ammoniaque en nitrate, de réduire du bleu de méthylène, de synthétiser du peroxyde 

d’hydrogène et d'oxyder des phénols [49]. 

g) Propriétés photoluminescences 
 

Sous l'action d'un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3.4 eV) ou d’un 

bombardement d'électrons, l'oxyde de zinc émet des photons; ce phénomène correspond à la 

luminescence. En fonction des conditions d’élaboration et des traitements ultérieurs, 

différentes bandes de photoluminescence ont été observées : elles vont du proche UV (350 

nm), au visible (rayonnement de couleur verte de longueur d’onde proche de 550 nm). Dans 

les couches minces stoechiométriques du ZnO, la luminescence visible est due aux défauts qui 

sont liés aux émissions des niveaux profonds, tels que les interstitiels de zinc et les lacunes 

d’oxygène [50,51]. ont rapporté que l’étude des propriétés de photoluminescence des couches 
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dans la région du visible peut fournir des informations sur la qualité et la pureté du matériau. 

Comme la luminescence dépend du dopage du matériau, on utilise cette propriété dans les 

dispositifs optoélectroniques comme les écrans à tubes cathodiques, les diodes 

électroluminescentes pour l’affichage couleur, la signalisation ou l’éclairage. Récemment, 

l’émission des couches du ZnO a été étudiée intensivement. 

 Méthodes d’élaboration du ZnO 

Il existe plusieurs méthodes d’élaboration du ZnO parmi lesquelles on citera le dépôt 

chimique en phase vapeur (CVD), le dépôt physique en phase vapeur (PVD), l’ablation laser 

et la pulvérisation cathodique. Cs méthodes permettent de faire des dépôts de bonne qualité 

mais elles nécessitent un investissement financier important pour la mise en place et pour 

l’entretien des infrastructures. Cependant d’autres méthodes d’élaboration moins coûteuses et 

faciles à mettre en œuvre se sont développées récemment : la méthode sol-gel, la méthode 

électrochimique, et enfin le procédé de spray pyrolyses [52]. 

a) Méthode solution-gélification (sol-gel) 
 

On porte dans un bain d’huile chauffé à une température, bien fixée, deux béchers en 

verre différents, dans l’un d’eux on met une concentration C1 d’acétate de zinc dissous dans 

l’éthylèneglycol, et dans l’autre une concentration C2 d’acide citrique dissous aussi dans 

l’éthylène-glycol. L’homogénéité et la fixation de la température du bain sont assurées à 

l’aide d’une agitation magnétique et un thermo-contact. Après la dissolution totale des 

précurseurs et la stabilisation de la température du bain de huile on mélange les deux 

solutions, en ajoutant peu à peu la solution de (l’acide citrique + éthylène glycol) à la solution 

(acétate de zinc + éthylène glycol), on obtient un gel transparent qui est maintenu à la même 

température jusqu'à l’évaporation totale des gaz dégagés (vapeur d’eau et acide acétique). 

Finalement et dans une nacelle on soumet ce gel à la calcination dans un four à l’air afin 

d’éliminer toutes fonctions organiques qui peuvent être présentes dans le gel (acide acétique, 

eau…) et on obtient à la fin une poudre très fine d’oxyde de zinc [52]. 
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Figure II.14: Organigramme de la procédure sol-gel présente les différentes étapes de 

l’élaboration de ZnO pur. 

 Colorants 

 Définition 

Un colorant est une matière colorée par elle-même, capable de se fixer sur un 

support. La coloration plus ou moins intense des différentes substances est liée à leur 

constitution chimique. En fait, un colorant est un corps susceptible d’absorber certaines 

radiations lumineuses et de réfléchir alors les couleurs complémentaires [53]. 

Tous ces colorants sont des composés aromatiques dont les électrons très délocalisés 

peuvent absorber la lumière pour certaines longueurs d’ondes [54]. 

Il possède des groupements qui lui confèrent la couleur : appelés chromophores et des 

groupements qui permettent sa fixation : auxochromes [55]. 

 

 
Figure II.15: Des exemples sur des composants aromatique [54]. 
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Tableau II.4: Principaux groupes chromophores et auxochromes [56]. 
 

Groupes chromophores Groupes auxochromes 

Azo (-N=N-) Amine primaire (-NH2) 

Nitroso (-N=O ou - N=OH) Amine secondaire (Méthylamino-NHCH3) 

Carbonyl (=C=O) Amine tertiaire (Diméthyleylamino 

N(CH3)2) 

Vinyl (-CH=CH-) Hyroxyle (-OH) 

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyle (-OR) 

Thiocarbonyle ( >C=S) Groupes donneurs d’électrons 

NH3, -COOH, SO3H 

Méthine (-CH=, -CR=) Iodi (I-) 

Azométhine (-CH=NH) Bromo (Br-) 

Azométhine N substitué (-CH=N-) Chloro (Cl-) 

 Utilisation et application des colorants 

L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de 

nombreux produits industriels peuvent être colorés, principalement : [57] 

 Dans l’industrie textile, fourrure, cuir (textiles à usage vestimentaire, de décoration du 

bâtiment, du transport, textiles à usage médical…) ; 

 Dans l’industrie des matières plastiques (pigments) ; 
 

 Dans   l’industrie   du   bâtiment : peintures (pigments), matériaux de construction, 

céramiques... ; 

 Dans l’imprimerie (encres, papier) ; 
 

 Dans l’industrie pharmaceutique (colorants) ; 
 

 Dans l’industrie des cosmétiques (dont les colorations capillaires) ; 
 

 Dans l’industrie agroalimentaire (colorants et additifs alimentaires…) 
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 Classification des colorants 

Les principales classifications les plus couramment rencontrées dans l’industrie, sont 

basées sur les structures chimiques des colorants synthétiques et sur les méthodes 

d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matières plastiques, etc.…) [58]. 

a) Classification technologique ou (appellation usuelle) 
 

La classification technologique permet à l’utilisateur de connaître le mode d’application 

du colorant, et donc ses domaines d’utilisation, ses propriétés (solubilité, affinité pour tel type 

de fibres ou matériaux, nature de la fixation …). Il est souvent difficile de connaître la 

composition chimique des colorants car la confidentialité sur la composition chimique est 

généralement preserve [59]. Cette classification comprend trois éléments: 

 Le nom générique de la classe d’application; 

 La couleur; 

 Le numéro d’ordre chronologique d’inscription au "colour index ". 
 

b) Classification chimique 
 

Le classement des colorants selon leurs structures chimiques repose sur la nature du 

groupechromophore [60]. 

 Colorants anthraquinoniques; 

 Colorants azoïques; 

 Colorants du diphénylméthane et du triphénylméthane; 

 Colorants indigoïdes; 

 Colorants nitrés et nitrosés. 
 

c) Classification tinctoriale 
 

1- Colorants solubles dans l’eau 
 

 Colorants acides ou anioniques; 

 Colorants basiques ou cationiques; 

 Colorants à complexe métallique; 

 Colorants réactifs. 
 

2- Colorants insolubles dans l’eau 
 

Ils sont désignés par le terme de colorants plasto solubles. Ces colorants ont été créés 

après les difficultés rencontrées avec la teinture des acétates et de cellulose. Il existe d’ailleurs 
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plusieurs autre classe de colorants insolubles dans l’eau, exemple: colorants de cuve, 

colorants au soufre, et colorants d’oxydation [61]. 

d) Classification technique 
 

Les colorants utilisés dans l’industrie textile contiennent habituellement des groupes 

acides sulfoniques qui leur confèrent une hydro solubilité appropriée et qui permettent à la 

molécule du colorant de se lier ioniquement aux sites chargés du réseau polymérique du tissue 

[62]. 

On peut classer les colorants organiques en deux catégories suivant leur synthèse: 
 

 Colorants naturels; 

 Colorants synthétiques. 

 
 Nature des colorants 

a) Colorants naturels 
 

Les premiers employés ont été d’origine minérale (terres colorées), et depuis que 

l’homme a réussi à maîtriser les techniques des tissages, il s’est servi de teintures d’origine 

végétale ou animale. [55] 

1- Colorants d’origine minérale 
 

Les oxydes métalliques (ocres) sont les premiers colorants utilisés dans l’histoire. En 

effet les colorants d’origine minérale, par leur facilité de préparation, ont été employés très tôt 

dans divers domaines, par exemple par les chinois qui avaient utilisé le cinabre (sulfure de 

mercure) pour la préparation de rouge vermillon. Au 16ème siècle, en Europe centrale, la 

smaltite (arséniure de cobalt) servait à colorer le verre en bleu. [63] 

2- Colorants d’origine organique 
 

Les colorants d’origine végétale ou animale sont surtout employés pour réaliser des 

peintures. 

3- Colorants d’origine végétale 
 

Jusqu'à la fin du 19ème siècle, la teinture des tissus a été réalisée à l’aide des colorants 

d’origine végétale, par exemple, les Egyptiens ont depuis des millénaires connus la 

préparation et utilisation de l’indigo (extrait des feuilles de la plante indigotière) pour la 

teinture de la laine et de soie. Des racines de garance sont utilisées pour extraire l’alizarine et 
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la purpurine (teintes de la laine et du coton en rouge vif, en bordeaux et en violet sur mordants 

métalliques). La gaude fut aussi employée pour obtenir des teintures jaunes. [63] 

4- Colorants d’origine animale 
 

La pourpre de Tyr qui ornait les vêtements des hauts dignitaires du monde oriental et  

romain, provenait d’un mollusque de la Méditerranée, le murex. La cochenille du Mexique 

fournit un rouge écarlate utilisé pour la teinture de la laine et de la soie, elle est maintenant 

employée dans l’industrie alimentaire (E120) et dans les cosmétiques. Le kermès ou 

cochenille des teinturiers a servi à teindre des textiles (la laine et la soie) en écarlate [55]. 

5- Colorants synthétiques 
 

Ils sont caractérisés par un assemblage de groupements chromophores, auxochromes et 

des structures aromatiques conjuguées. Ces groupements possèdent la propriété de 

transformer la lumière blanche dans le spectre visible (de 380 à 750 nm), en lumière colorée. 

Les chromophores sont des groupements d’atome qui portent ou moins une double liaison et 

ils forment avec le reste de la molécule une séquence conjuguée [64]. 

 Couleur et structure chimique 
 

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une 

manière durable, il est excessif de penser que la matière possède une couleur intrinsèque.Les 

matières colorantes se caractérisent par leur capacité à absorber les rayonnements lumineux 

dans le spectre visible (400 à 700 nm). Cette absorbance est déterminée grâce à un 

spectrophotomètre qui donne l’absorbance du colorant en fonction d’une longueur d’onde 

[65]. 

La transformation de la lumière blanche en lumière colorée par réflexion sur un corps, 

ou par transmission ou diffusion, résulte de l'absorption sélective d'énergie par certains 

groupes d'atomes appelés chromophore, il peut se résumer à la localisation spatiale des 

atomes absorbant l’énergie lumineuse. Cette absorbance des ondes électromagnétiques est due 

à l’excitation des électrons d’une molécule. Plus la facilité du groupe chromophore à donner 

un électron est grande plus la couleur sera intense. 

Les chromophores sont des groupes aromatiques, conjugués (liaison Π), comportant des 

liaisons non-liantes (électron n) ou des complexes de métaux de transition. Le reste des 

atomes de la molécule correspond à la matrice ou l’auxochrome. De manière générale, les 
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colorants consistent en un assemblage de groupes chromophores, auxochromes et de 

structures aromatiques conjuguées [66,67]. 

 Toxicité des colorants 
 

Des études faites sur divers colorants commerciaux ont démontré que les colorants 

basiques sont les plus toxiques pour les algues [68,69]. 

Ce résultat a été prouvé par le test de mortalité des poissons effectués sur 3000 colorants 

commerciaux, où il s'est avéré que les colorants basiques, et plus particulièrement ceux de la 

famille de triphénylméthane sont les plus toxiques. Par ailleurs, les poissons semblent être 

relativement sensibles aux colorants acides [70]. 

D'autre part, la mortalité examinée avec des rats a montré que seulement 1% sur 4461 

colorants commerciaux présentent des valeurs de DL50 au dessous du poids corporel de 250 

mg. kg-1. Par conséquent, la chance de la mortalité humaine due à la toxicité aiguë de 

colorant est probablement très basse. Cependant, il faut sensibiliser l'être humain quant à 

l'utilisation de certains colorants. En effet, il a été prouvé que quelques colorants dispersés 

peuvent causer des réactions allergiques, dermatologiques [71]. Par ailleurs, l'effet 

d'exposition des ouvriers dans l'industrie de textile aux colorants a suscité l'attention. 

Par conséquent, il s'est avéré que l’augmentation du nombre de cancers de la vessie 

observé chez des ouvriers de l'industrie textile, est reliée à leur exposition prolongée aux 

colorants azoïques. La plupart des colorants azoïques ne sont pas initialement toxiques, 

excepté ceux à groupement amine libre [72]. 

Cependant,    la    réduction    de    ces    colorants    (rupture     de     la     liaison 

azoïque) génère la formation des amines aromatiques qui sont connues mutagéniques et 

cancérigènes. A titre d'exemple. On peut citer : 1,4-phenylenediamine, 1-amino 2-naphtol, 

benzidine et benzidine substitués comme o-toluidine (Figure III.17) [73,74]. 

 
Figure II.16: Structures chimiques de quelques amines aromatiques toxiques 

 

En revanche, la toxicité des amines aromatiques est fortement liée à la structure 

spatiale de la molécule ou, en d'autres termes, à la position des groupes aminés. Par exemple, 
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le 2-naphtylamine est cancérigène, par contre le 1-naphtylamine est beaucoup moins toxique 

[75]. 

La toxicité des colorants azoïques dépend ainsi de la nature et de la position des 

substituants. Elle est accrue par la présence de substituants sur le noyau aromatique 

notamment des groupes nitro (-NO2) et halogènes (particulièrement le Chlore). Cependant, la 

substitution avec des groupes carboxyliques ou sulfonates diminue la toxicité. 

Des travaux de recherche faisant objet de l'étude de l'effet mutagénique et 

cancérigènedes amines aromatiques sulfonées, ont montré qu’ils ne présentent aucun ou un 

très faible effet génotoxique et cancérigène, contrairement à leurs analogues non sulfonés 

[76]. 

 Recherche antérieur 

Putri et al. [77] ils ont réussi à synthétiser des nanofibres PVA/PANI en utilisant la 

méthode d'électrofilage et à les appliquer comme capteur d'humidité. La méthode de 

polymérisation par oxydation a été utilisée pour produire de la poudre de polyaniline (PANI). 

Le PVA a été utilisé comme polymère non conducteur pour soutenir le PANI. Le PANI est 

mélangé à 10 % de PVA pour produire des nanofibres PVA/PANI. Les résultats de la 

synthèse des nanofibres PVA/PANI par la méthode d'électrofilage ont été caractérisés par 

FTIR et EDX pour identifier les groupes fonctionnels et les éléments de PVA/PANI. Les 

résultats FTIR ont confirmé que, pour les échantillons de nanofibres PVA, le type de liaison 

de polyvinyl alcool a été identifié selon la référence. Les résultats EDX montrent les éléments 

C, O et N. L'élément azote (N) est l'élément caractéristique de la polyaniline (C6H5(NH)2)n. 

Le microscope optique et le microscope électronique à balayage montrent que la méthode 

d'électrofilage a réussi à synthétiser des nanofibres PVA/PANI avec une taille de fibre 

d'environ 0,313 mm. La porosité de PVA/PANI est d'environ 55 %, ce qui est lié à la capacité 

de sensibilité de PVA/PANI pour détecter l'humidité. Ces résultats sont démontrés par des 

mesures à l'aide d'une sonde à quatre points (FPP), avec une valeur d'humidité variant de 64 à 

80 %. Les résultats montrent que les variations de la teneur en poudre de PANI améliorent les 

performances de sensibilité des nanofibres PVA/PANI. Cette méthode peut optimiser les 

nanofibres PVA/PANI en tant que capteur d'humidité, améliorer la flexibilité de conductivité, 

faciliter l'utilisation et renforcer la PANI pour l'utiliser comme capteur actif. 

Rayar et al. [78] ont constaté que les nano composites de ferrite combinés avec la poly 

aniline (PANI) pour former des nano composites PANI-ferrite possèdent de bonnes qualités. 

les nano composites polymères peuvent être conçus pour afficher une combinaison de 
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propriétés pour des applications multifonctionnelles. Lorsque la taille des particules est 

réduite en dessous de 30 nm, les propriétés des particules de ferrite, qui sont des matériaux 

très pertinents, s'améliorent. Par conséquent, la taille et la distribution des particules à 

l'intérieur de la matrice polymère jouent un rôle majeur dans la détermination de la nature 

super paramagnétique des particules de ferrite et de leurs nano composites polymères. Dans 

ce travail, ils ont étudié les matériaux à base de ferrite pour la réduction des EMI en utilisant 

des approches de réflexion et d'absorption ils ont également mis en lumière les techniques 

populaires pour la synthèse des composites de ferrite et leur efficacité de blindage EMI. 

Xin et al [79] ont examiné l'interaction des microplastiques (MPs)/nanoplastiques 

(NPs) et des contaminants coexistants, incluant les contaminants organiques, les éléments 

potentiellement toxiques (PTEs) et les nanoparticules métalliques/métal-oxyde. Une 

adsorption plus forte entre les particules plastiques et les contaminants coexistants peut 

faciliter ou empêcher l'entrée de plus de contaminants dans le plancton. Les caractéristiques 

des MPs/NPs, telles que le type de polymère, la taille, les groupes fonctionnels et l'altération 

par les intempéries, influencent les effets combinés. La toxicité mixte est affectée par ces 

facteurs simultanément et également par le type de contaminants coexistants, leurs 

concentrations, le temps d'exposition, la matière organique dissoute et les surfactants. Pour la 

co-exposition impliquant des contaminants organiques et des nanoparticules métalliques, le 

plancton marin Skeletonema costatum a généralement montré des effets antagonistes, tandis 

que Chlorella pyrenoidosa, Platymonas subcordiformis et Tetraselmis chuii ont montré des 

effets synergiques. Pour la co-exposition impliquant des contaminants organiques et des 

PTEs, Chlorella sp. et Microcystis aeruginosa ont généralement montré des effets 

antagonistes. Les algues d'eau douce Chlorella reinhardtii et Scenedesmus obliquus ont 

montré des effets synergiques pour la co-exposition impliquant des nanoparticules 

métalliques/métal-oxyde. Le zooplancton montre une sensibilité plus imprévisible envers ce 

système complexe. Différents contaminants coexistants suivent des voies de métabolisme 

différentes. Les contaminants organiques pourraient être biodégradés, ce qui pourrait 

renforcer ou atténuer la toxicité mixte. Les PTEs pourraient être adsorbés et désorbés selon les 

environnements changeants, et affecter davantage les effets combinés. La présence de 

nanoparticules métalliques/métal-oxyde est plus complexe, car certaines pourraient libérer des 

ions métalliques, augmentant ainsi la composition des contaminants. 

He et al [80] ont été exploré Le mécanisme de teinture des fibres de polyamide 11 à 

base de biomasse avec des colorants acides a afin de fournir une base théorique pour les 

propriétés de teinture des fibres de polyamide 11. La morphologie de surface et les diamètres 
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des fibres de polyamide 11 et des fibres de polyamide 6 ont été comparés. Les fibres de 

polyamide 11 et les fibres de polyamide 6 ont été teintées avec le colorant acide Isolan blue 

NHF-S, et les effets de la concentration initiale du colorant, des valeurs de pH, de la 

température et du temps de teinture sur les propriétés de teinture ont été étudiés. Les effets de 

la cinétique de teinture et du modèle thermodynamique de l'Isolan blue NHF-S sur les fibres 

de polyamide 11 ont été analysés, et les paramètres correspondants ont été calculés. Il a été 

constaté que les propriétés de teinture des fibres de polyamide 11 n'étaient pas comparables à 

celles des fibres de polyamide 6, tandis que la solidité au lavage et au frottement étaient plus 

ou moins les mêmes. Le mécanisme de teinture de l'Isolan blue NHF-S sur le polyamide 11 

était une combinaison d'adsorption localisée et non localisée, qui se conformait au modèle 

cinétique du pseudo-second ordre et au modèle thermodynamique de Redlich–Peterson. 

L'augmentation de la température de teinture pouvait réduire le temps de demi-teinture et 

améliorer le coefficient de diffusion moyen et l'affinité entre le colorant et les fibres de 

polyamide 11. 

Ichiura et al [81] ont etudié du papier enduit d'un film de polyamide contenant un 

polymère à empreinte moléculaire (MIP) de chlorure de benzalkonium (BKC) est préparé. Sa 

capacité d'adsorption de BKC et sa sélectivité pour l'adsorption de BKC sont étudiées. Le 

MIP est préparé en agitant une solution d'éthylènediamine contenant un initiateur azo, BKC 

comme matériau modèle, et de l'acide méthacrylique (MAA) comme monomère fonctionnel. 

Tout d'abord, du papier filtre trempé dans ce mélange est imprégné d'une solution de 

cyclohexane de chlorure de téréphtaloyle et un film de polyamide contenant BKC-MAA-MIP 

est préparé à la surface du papier. Le papier contenant BKC-MAA-MIP adsorbe BKC. Le 

papier avec la plus haute efficacité de suppression de BKC est préparé dans les conditions 

suivantes : 4 mL de monomère fonctionnel MAA, 2,5 % p/v d'éthylènediamine, et 10 minutes 

de temps de synthèse du MIP. Le papier contenant BKC-MAA-MIP adsorbe sélectivement 

BKC d'une solution contenant BKC, chlorhydrate de tétracycline et caféine. Ainsi, un film de 

polyamide contenant BKC-MAA-MIP formé sur du papier peut efficacement et sélectivement 

éliminer BKC des environnements aqueux. 

Shamsi et al [82] ont étudié, un composite nanofibreux à coque de polyamide 6- 

polyaniline-oxyde de graphène réduit (PA6-PANI-rGO) a été préparé en utilisant plusieurs 

techniques de fabrication. Tout d'abord, des nanofibres de PA6 (le noyau) ont été produites 

par la méthode d'électrofilage. Ensuite, des monomères d'aniline ont été polymérisés sur la 

surface des nanofibres de PA6 par la méthode de polymérisation in situ, conduisant à des 

nanofibres de PA6-PANI. Dans l'étape suivante, PA6-PANI-GO a été préparé en immergeant 
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PA6-PANI dans une suspension de GO. Enfin, PA6-PANI-GO a été réduit par l'hydrazine 

pour obtenir PA6-PANI-rGO. Le produit final a ensuite été caractérisé par microscopie 

électronique à balayage à émission de champ (FESEM), microscopie électronique à 

transmission (TEM), diffraction des rayons X (XRD), spectroscopie infrarouge à transformée 

de Fourier (FTIR), analyse thermogravimétrique (TGA), méthode d'adsorption-désorption de 

N2, essais de traction et techniques d'analyse de l'angle de contact de l'eau (WCA). L'analyse 

FTIR a démontré la synthèse réussie de PA6-PANI-rGO, en raison de la présence des pics 

caractéristiques de PA6, PANI et rGO dans le spectre du produit final. De plus, les images 

FESEM et TEM ont montré le revêtement réussi de rGO sur la surface des nanofibres PA6- 

PANI. En outre, les nanofibres PA6-PANI-rGO ont montré une hydrophilie améliorée, un 

WCA plus bas (40°) et une porosité plus élevée par rapport à PA6 pure. Une comparaison de 

la contrainte de traction et de la dégradation thermique des nanofibres de PA6 et de PA6- 

PANI-rGO a montré que la présence des revêtements PANI et rGO sur la surface de PA6 a 

amélioré les propriétés mécaniques et la stabilité thermique des nanofibres revêtues d'environ 

31 % et 25 %, respectivement. Les études de la suppression du chrome (VI) pour PA6-PANI- 

rGO ont montré un avenir prometteur pour l'élimination des métaux lourds des eaux usées. 

Afshari et al [83] ont étudié le processus de frittage sélectif par laser a été utilisé pour 

fabriquer des pièces nanocomposites TiO2/PA12 en considérant les paramètres de puissance 

laser, vitesse de balayage et teneur en TiO2. La méthodologie de surface de réponse a été 

utilisée pour améliorer les propriétés mécaniques des pièces nanocomposites TiO2/PA12. Les 

caractéristiques de la surface de rupture des échantillons ont été examinées à l'aide de la 

microscopie électronique à balayage et de la microscopie électronique à transmission. Les 

résultats ont indiqué que l'augmentation de la puissance laser de 10 à 15 W améliorait la 

résistance à la traction, le module d'élasticité et la résistance aux chocs des pièces 

nanocomposites en raison de la dispersion fine des nanoparticules de TiO2. Une augmentation 

de la vitesse de balayage de 2000 à 3000 mm/s a entraîné une réduction de la résistance à la 

traction et du module d'élasticité en raison d'une moindre entrée de chaleur et par conséquent 

d'une densification incomplète du polyamide-12. De plus, l'augmentation de la teneur en TiO2 

jusqu'à 5 % en poids peut améliorer la résistance à la traction, le module d'élasticité et la 

résistance aux chocs, mais nécessite une augmentation de la puissance laser. Cependant, les 

propriétés mécaniques des pièces nanocomposites ont été simultanément améliorées avec une 

puissance laser de 12,4 W, une vitesse de balayage de 2000 mm/s et une teneur en TiO2 de 

1,9 % en poids. De plus, l'ajout de TiO2 jusqu'à 5 % en poids a montré une légère influence 
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sur la stabilité thermique et la cristallinité des échantillons frittés. Application du processus de 

frittage sélectif par laser pour la fabrication des nanocomposites TiO2/PA12. 

 
Garaciza et al [84] ont trouvé que l'ajout de polymères à une dispersion colloïdale 

module les interactions entre les colloïdes. les effets de l'adsorption positive et négative 

(également appelée déplétion). Les interactions efficaces entre colloïde et polymère 

influencent sensiblement le comportement de phase colloïdal. Ils présentent un cadre 

théorique pour prédire le comportement de phase des mélanges colloïde-polymère en fonction 

des affinités variables entre colloïde et polymère, entraînant une adsorption positive ou 

négative des segments de polymère. Pour certaines conditions, les polymères ne sont ni 

déplétés ni adsorbés : la concentration de polymère reste essentiellement constante jusqu'à la 

surface colloïdale, une condition qu’ils appelent adsorption neutre. Près de cette condition, les 

diagrammes de phase calculés révèlent une transition de stabilisation-instabilité-restabilisation 

avec l'augmentation de la concentration en polymère. Des effets similaires ont été rapportés 

expérimentalement, par exemple en fonction de la température [Feng et al., Nat. Mat., 2015, 

14, 61–65], pouvant moduler l'affinité efficace polymère-colloïde. Comprendre comment 

atteindre une adsorption neutre ouvre la possibilité de préparer des mélanges colloïde- 

polymère hautement denses et stables. 

Baccouch Zaineb et al [85] ont montré que Les mélanges peuvent également constituer 

une voie intéressante pour le recyclage des polymères.En effet, contrairement à d’autres 

méthodes de recyclage, elle ne nécessite pas la séparation complète des différents composants 

des déchets plastiques d’où une simplification de l’étape de tri. Comme la quasi-totalité des 

polymères ne sont pas miscibles entre eux, leurs mélanges sont donc des matériaux 

multiphasiques, dont les propriétés dépendent étroitement de la morphologie et de l’état de 

l’interface entre les phases du mélange. Le contrôle de celles-ci passe souvent par une étape 

de compatibilisation qui consiste en l’ajout ou à la formation in-situ d’un copolymère à bloc 

ou greffé lors du procédé d’élaboration de mélanges. Les travaux convoités dans cette étude 

ont pour finalité la valorisation du polyéthylène téréphtalate (PET) récupéré à partir des 

bouteilles de conditionnement des eaux minérales de post consommation. La voie à explorer 

vise l’élaboration des mélanges PET récupéré/polypropylène (PP) par extrusion réactive. Une 

étude comparative des propriétés des mélanges compatibilisés avec leurs homologues non 

compatibilisés aux différentes compositions a été réalisée. Les mélanges PET récupéré/PP, 

ont été ainsi étudiés du point de vue morphologique (en microscopie à balayage)et mécanique. 

Les mélanges PET/PP/compatibilisant élaborés par extrusion réactive sont de compositions 
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80/15/5, 85/11.25/3.75, 90/7.5/2.5 et 95/3.75/1.25 (wt%). Les échantillons sont préparés par 

compression à une température de 250°C.L’addition des compatibilsants a une effet bénéfique 

sur la répartition de la phase dispersée (PP). L’ajout dun tiers crops comaptibilisant améliore 

les propriétés mécaniques spéci alement pour les mélanges contenant 80% en PET. Mots 

clefs: Polyéthylène téréphthalate ; Polypropylène ; Mélange ; Propriétés mécaniques ; 

Morphologie ; Compatibilisation. 

Ravati et Sepehr [86] ont étudié des morphologies de contact interfacial 

(engloutissement complet) pour des mélanges ternaires, quaternaires et quinaires de 

polyaniline (PANI) avec quatre polymères commercialement disponibles : le polyéthylène à 

haute densité (HDPE), le polystyrène (PS), le poly(méthyl méthacrylate) (PMMA) et le 

polyfluorure de vinylidène (PVDF). La morphologie d’engloutissement complet est une 

structure dictée par la tension interfaciale et est thermodynamiquement prévisible selon la 

théorie d’étalement de Harkins. Ce type de microstructure est formé dans un mélange 

polymère ternaire quand un des coefficients d’étalement, tel que calculé par les tensions 

interfaciales des paires de polymères dans le système, a une valeur positive. L’extension aux 

systèmes quaternaires et quinaires de définitions thermodynamiques similaires mène à la 

prédiction et à la formation de mélanges à plusieurs composants ordonnés hiérarchiquement. 

Le contrôle de la composition des composants de tels systèmes ordonnés hiérarchiquement, 

dans le cas des mélanges binaires, ternaires, quaternaires et quinaires, permet de produire des 

structures à percolation multiple, dans lesquelles toutes les phases sont pleinement 

interconnectées et interpénétrées. Cette approche est utilisée pour atteindre l’objectif de ce 

travail de recherche qui est d’échafauder un ensemble de techniques pour réduire le seuil de 

percolation des composants dans les mélanges. Le seuil de percolation des phases est défini 

comme étant la formation de connectivité sur une longue distance dans un système aléatoire. 

Les restrictions géométriques des phases dans des systèmes auto-assemblés, par exemple dans 

des structures dictées par la tension interfaciale telles les morphologies à percolation multiple,  

peuvent réduire le seuil de percolation des phases de manière significative. Une autre partie de 

ce travail visait la préparation de substrats poreux à très petite surface provenant de mélanges 

polymères à percolation multiple, suivie par la déposition de PANI, un polymère conducteur, 

sur la surface interne poreuse par une technique couche par couche. 

Meynie et Laure [87] ont été intéressés du développement des morphologies d’un 

mélange réactif thermoplastique/thermodurcissable en statique (sans écoulement) et sous 

cisaillement (en écoulement). La matrice est un polymère thermoplastique (le polystyrène PS 

1450N) dans laquelle est initialement soluble à haute température le prépolymère diépoxyde 
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de type diglycidyl éther du bisphénol A (DGEBA) et la diamine 4,4’ methylènebis(2,6 

diéthylaniline) (MDEA). elless ont montré que l'évolution du taux de conversion et de la 

température de transition vitreuse du mélange PS/DGEBA-MDEA (60/40) est indépendante 

du mode de suivi de la réaction de réticulation (statique ou dynamique). En revanche, les 

différences de morphologies sont nettes : particules sphériques de diamètre 3m dans le 

premier cas, particules de forme irrégulière et de dimensions supérieures à 10m dans le 

second cas. Les morphologies sont non seulement dépendantes du rapport de viscosité entre la 

matrice et la phase dispersée mais aussi de la gélification de la phase dispersée. Le processus 

classique de rupture/coalescence observé dans les mélanges de polymères immiscibles ne peut 

plus être appliqué à nos mélanges à partir d’une conversion critique. Forts de ces résultats, ils 

ont envisager l’amélioration des morphologies par l’utilisation de copolymères. Différents 

copolymères ont étéétudiés. L’utilisation de copolymères à blocs miscibles avec le mélange et  

réactifs avec le réseau en formation nous a permis de diminuer considérablement, sous 

cisaillement, la taille des particules du mélange thermoplastique/thermodurcissable. 

Matheus et al [88] ont été obtenues des nano tiges d'oxyde de zinc par un processus 

solvothermique assisté par micro-ondes, et leur performance photo catalytique ainsi que leur 

action pour la protection du bois contre les champignons de pourriture ont été étudiées. Les 

caractéristiques morphologiques (analyses par microscopie électronique à balayage et par 

microscopie électronique à transmission), microstructurales (analyse par diffraction des 

rayons X) et chimiques (spectroscopie infrarouge) des nanostructures à base d'oxyde ont été 

investiguées. De plus, la performance photo catalytique a été évaluée en utilisant du bleu de 

méthylène et de l'orange de méthyle. L'oxyde de zinc nanostructuré a été imprégné sur des 

échantillons de bois de pin à des concentrations de 1 à 5 % et testé pour sa résistance à la 

décomposition par un champignon lignicole. Les nano tiges d'oxyde de zinc agglomérées sous 

forme de structures semblables à des oursins présentaient une haute cristallinité, une pureté 

élevée et une activité photo catalytique élevée. L'imprégnation d'oxyde de zinc était efficace 

pour améliorer la résistance à la pourriture du bois de pin, offrant une protection similaire à 

celle d'un conservateur de bois traditionnel. 

Salah et al [89] ont été produit Des membranes de polyaniline à partir d'aniline en 

utilisant une méthode électrochimique dans une cellule composée de deux pôles. L'effet de la 

vaccination a été observé sur la couleur des membranes de polyaniline, où l'analyse a montré 

des nuances allant du bleu au vert olive. La caractérisation de la PANI a été réalisée par les 

techniques FT-IR et Raman. La cristallinité des modèles a été étudiée par la technique de 
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diffraction des rayons X. Les différentes transitions électroniques de la PANI ont été 

déterminées par spectroscopie UV-VIS. La conductivité électrique des échantillons fabriqués 

a été mesurée en utilisant la technique à quatre pointes à température ambiante. Les études 

morphologiques ont été réalisées par microscopie à force atomique (AFM). Les études 

structurales ont été effectuées par microscopie électronique à balayage (SEM). 

Richard et al [90] ont été traité la détermination des paramètres d'incendie d'un 

échantillon de poudre de polyamide Sinterit PA12 Smoth selon les normes EN 14034 et EN 

ISO/IEC 80079-20-2. À cet effet, un échantillon d'une taille médiane de 27,5 µm et d'une 

humidité de 0 % en poids a été utilisé. Ils ont montré que la pression maximale d'explosion de 

l'échantillon de polyamide PA12 était de 6,78 bar et que la constante d'explosion Kst était de 

112,2 bar·m·s−1. Il n'a pas été possible de déterminer la valeur MIT de la poussière déposée, 

étant donné que le point de fusion de l'échantillon de polyamide est bas. Le MIT de la 

poussière dispersée était de 450 °C. Sur la base des résultats mesurés, ils ont affirmé que le 

polyamide PA12 en poudre présente un risque d'explosion et d'incendie. Par conséquent, lors 

de l'utilisation du polyamide PA12 dans les technologies additives, il est nécessaire de 

garantir une prévention efficace contre les explosions. 

 Conclusion 
 

En conclusion l'adsorption est une méthode efficace pour séparer, purifier et récupérer 

diverses substances.grace à la diversité des matériaux adsorbants disponibles il est possible de 

concevoir des solutions spécifiques adaptés à une large gammes d'application 
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 Introduction 

Ce travail aborde la fabrication de films de polyamide 12 (PA12), des nanocomposites à 

base de PA12 renforcés par la nanoparticule d'oxyde de zinc (ZnO) à différentes 

concentrations, ainsi que, des composites à base de PA 12 renforcés par la polyaniline (PANI) 

à différentes concentrations. 

 Produits utilisés 

 
 Polymères utilisés 

 

a) Polyamide 12 
 

Le polyamide 12 (RILSAN LMNO) (figure III.1) est un polymère thermoplastique semi- 

cristallin de la famille des polyamides, fourni par ARKEMA, une entreprise spécialisée dans 

les matériaux polymères. 

Figure III.1: Polyamide 12 poudre. 
 

Les propriétés principales du PA12 LMNO technique, sont présentées dans le Tableau 

III.1. 
 

Tableau III.1: Propriétés du polyamide 12 [1]. 
 

Propriété Valeur 

Formule générale (-(CH2)11CONH-)n 

Dureté Shore D 72 
Densité 1.02 
Température de transition vitreuse C° 45 
Température de fusion C° 176 
Résistance à la traction MPa 40 
Elongation % 8 
Allongement à la rupture % 240 

Module E de en traction MPa 1200 
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b) Polyaniline (PANI) 
 

La polyaniline (PANI) (figure III.2) est un polymère organique conducteur, composé de 

motifs répétés d'aniline. Sous forme de poudre, il se présente généralement comme des 

particules de couleur vert, de tailles variables et souvent irrégulières. La PANI élaborée par 

voie chimique [2]. 

Figure III.2: Polyaniline poudre. 
 

Tableau III.2: Propriétés de la polyaniline [2]. 
 

Propiété Valeur 

Formule générale C6H5NH2 

Masse molaire (g/mol) 93.13 

Pureté ≥ 99% 

Densité 1.022 

Point d’ébullition C° 70-71 /184.32 

Température de fusion C° -6.2 

Solubilité eau 34g/l à 20C°, éthanol, éther benzène 

 

 

 Solutions utilisées 
 

a) Dichlorométhane 
 

C'est un solvant organique, également connu sous le nom de chlorure de méthylène, 

qui est clair, incolore, et volatil. 

Tableau III.3: Propriétés de Dichlorométhane [3]. 
 

Propiété Valeur 

Formule générale CH2Cl2 

Masse molaire (g/mol) 84.93 

Densité 1.33 

Acidité (meq/g) Max 0.0005 

Marque Biochem Chemopharma 
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b) Acide formique 
 

C'est un acide organique simple, qui est utilisé comme conservateur et solvant, ainsi que 

dans la production de certains produits chimiques et de cuir. 

Tableau III.4: Propriétés de l'acide formique [4]. 
 

Propiété Valeur 

Formule générale CH2O2 

Masse molaire (g/mol) 46.02 

Densité 1.22 

Marque Fisher Chemical 

c) Acide chlorhydrique (HCl) 
 

C'est un acide fort utilisé en laboratoire et dans l'industrie pour des applications telles 

que le nettoyage, la régulation du pH et la production de chlorures métalliques. 

 
 Oxydes 

 

a) Oxyde de zinc (ZnO) 
 

L’oxyde de zinc est un matériau existant à l’état naturel, connu sous le nom de zincite. 

Il se présente sous forme de cristaux de couleurs variables entre le jaune et le rouge selon le 

taux d’impuretés dans les cristaux (principalement du magnèse). Lorsqu’il est synthétisé, 

l’oxyde de zinc est blanc. C'est un composé chimique constitué de zinc et d'oxygène. Sous 

forme visible, le ZnO (figure III.3). 

Figure III.3: Nanoparticule oxyde de zinc (ZnO). 
 

Tableau III.5: caractéristiques physique d’oxyde de zinc (ZnO) [5]. 
 

Propiétés Valeur 

Formule générale ZnO 

Masse molaire (g/mol) 81.4084 

Apparence Blanc solide 
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Odeur Inodore 
Densité 5.606 

Température de transition vitreuse C° 1975 
Point de fusion 1975 

(décomposition) 

Solubilité dans l’eau % 0.0004 (17.8 °C) 

b) Hydroxyde de sodium (NaOH) 
 

C'est une base forte. Il se présente  généralement sous forme  de  granulés ou de 

pastilles blanches, mais il peut aussi se trouver sous forme de poudre ou de flocons. 

 
 Bleu de méthylène 

 

Le bleu de méthylène est un composé chimique utilisé comme colorant. Il se présente 

généralement sous forme de cristaux ou de poudre bleus foncés solubles dans l'eau. 

Figure III.4: Bleu de méthylène. 
 

Tableau III.6: Propriétés du bleu de méthylène [6]. 
 

Propriétés Valeurs 

Formule générale C16H18ClN3S 

Masse molaire (g/mol) 319,85 

Pureté 98% 

Densité 1.01 

Solubilité dans l’eau Elevée 

Longueur d’onde maximale 
λ max (nm) 

644 

 Dispositifs expérimentaux 

 
 Matériels utilisés 

 

 Pipettes graduées. 

 Pro-pipettes. 

 Béchers. 
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 Eprouvettes graduée. 

 Spatule. 

 Papiers filtres 

 Entonnoir. 

 Fioles Jaugée. 

 Tubes à essais. 

 Barreau magnétique. 

 Pissette. 

 Papier pH 

 La balance 
 

Figure III.5: Montage de la synthèse des films en PA12. 

 

 Description de la manipulation 

 

a) Synthèse et préparation des films en solution 
 

1) préparation des films en polyamide 12 
 

La réaction a été effectuée dans un ballon muni d’un condenseur à reflux et équipé d’un 

agitateur et d’un thermomètre. Le PA 12 (3.375 g) a été a été dissout dans l’acide formique 

(67.5 ml) et le dichlorométhane (67.5 ml) à une température ambiante pendant 24 h. Le ballon 

est placé sur une plaque chauffante et réglé à la température désirée (130°C) et la vitesse 
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d’agitation est choisie de façon à obtenir une dispersion complète du PA12 dans le mélange 

réactionnel. La température dans le ballon est maintenue à 30°C pendant 3 heures. Le 

mélange réactionnel est versé dans des boites à pétri pour obtenir des films (Figure III.1) à 

faible épaisseur. 

 

 
 

Figure III.6: Films en PA 12 séchés dans des boites à pétri. 
 

b) Préparation de nanocomposite à base de polyamide 12 renforcé par la nanoparticule 

(ZnO) en solution 

La première étape de préparation, le PA 12 (3.375 g) a été dissout dans 45 ml d’acide 

formique et 45 ml de dichlorométhane à une température ambiante pendant 24 h. 

La deuxième étape de préparation, la nanoparticule de l’oxyde de zinc (ZnO) à 

différentes concentrations (1.5%; 3%; 5%; 10%; 15%; 20%) a été dissoute dans un mélange 

de 22.5 ml d’acide formique et 22.5 ml d’acide dichlorométhane, ensuite cette solution est 

ajoutée à la première solution déjà préparer (première étape), la réaction a été effectuée est 

dans un ballon muni d’un condenseur à reflux et équipé d’un agitateur et d’un thermomètre 

est placé sur une plaque chauffante et réglé à la température désirée (130°C) et la vitesse 

d’agitation est choisie de façon à obtenir une dispersion complète du PA12 avec le ZnO. La 

température dans le ballon est maintenue à 30°C pendant 3 heures. Le mélange réactionnel est 

versé dans des boites à pétri pour obtenir des films (PA12/ZnO) (Figure III.2) à faible 

épaisseur. 
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Figure III.7: Films en polyamide 12 renforcés par oxyde de zinc (PA12/ZnO) à 

différentes concentrations (1.5%; 3%; 5%; 10%; 15%; 20%). 

c) Préparation de composite à base de polyamide 12 renforcé par la pôlyaniline (PANI) 

en solution 

La première étape de préparation, le PA 12 (3.375 g) a été dissout dans 67.5 ml d’acide 

formique et 67.5 ml de dichlorométhane à une température ambiante pendant 24 h. 

La deuxième étape de préparation, le renfort (polyaniline) à différentes concentrations 

(0.5% et1%) a été dissoute dans un mélange de 67.5 ml d’acide formique et 67.5 ml d’acide 

dichlorométhane, ensuite cette solution est ajoutée à la première solution déjà préparer 

(première étape), la réaction a été effectuée est dans un ballon muni d’un condenseur à reflux 

et équipé d’un agitateur et d’un thermomètre est placé sur une plaque chauffante et réglé à la 

température désirée (130°C) et la vitesse d’agitation est choisie de façon à obtenir une 

dispersion complète du PA12 avec le ZnO. La température dans le ballon est maintenue à 

30°C pendant 3 heures. Le mélange réactionnel est versé dans des boites à pétri pour obtenir 

des films (PA12/ZnO) (Figure III.3) à faible épaisseur. 

Figure III.8: Films en polyamide 12 renforcés par la polyaniline (PA12/PANI) à 

différentes concentrations (0.5% et 1%). 
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d) Préparation des solutions à différentes pH 
 

Première étapes préparation de trois solutions 
 

 Une solution de bleu de méthylène, 0.0031g de bleu de méthyle a été dissout dans 

1000 ml ; 

 Une solution d’hydroxyde de sodium, 0.4 g de bleu de méthyle a été dissout dans 1000 

ml ; 

 Une solution de chlorure d’hydrogène 

Deuxième étape 

Les expériences de l’adsorption ont été réalisées sur différents valeurs de pH (2-13) en 

introduisant une quantité précisément pesée d’adsorbant 0.014 g dans des béchers contenant 

un volume de solution du colorant bleu de méthylène (10-5M) pendant 2 heures à une vitesse 

de 150 tours/ min,   le pH est ajusté par l’ajout de HCl et NaOH. L’absorbance de la solution 

en présence de l’absorbant (a été mesurée en utilisant un spectromètre (AGILENT 60 CARY 

UV-Vis). 

 Caractérisation physico-chimique des échantillons 

 
 Caractérisation par Microscopie à Force Atomique (AFM) 

La microscopie à force Atomique (figure III. 5) est une technique de mesure 

topographique à haute résolution. La topographie d’une surface est obtenue en mesurant les 

forces d’interaction (forces de Van der Waals) entre la surface et la sonde du microscope. Ces 

forces changent en fonction de la distance entre la sonde et la surface [7]. 

 

 

Figure III. 9 : Microscope à Force Atomique. 
 

L'utilisation de l'AFM permet de caractériser la morphologie des surfaces. A partir d'une 

image topographique, on peut obtenir de nombreuses informations quantitatives : paramètres 
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de rugosité, profils, distribution des hauteurs … ; Cette technique nous permet de visualiser 

après ablation (tir), les zones d’impact laser, de déterminer la topographie des structures 

ablatées, et d’évaluer notamment les quantités de matière ablatées [7]. 

L'observation d'une surface par AFM permet d'observer sa topographie pratiquement à 

l'échelle atomique. Son utilisation est universelle puisque que l'on peut étudier des 

échantillons non conducteurs. 

L'utilisation de l'AFM est très générale : surface des matériaux, dépôts chimiques, 

matériaux biologiques, études de mouillage... 

 

 
 

Figure III. 10 : Schéma de principe d'un microscope à force atomique. 

 

 Caractérisation par Microscopie Optique 

Le microscope optique est un instrument d'optique muni d'un objectif et d'un oculaire qui 

permet de grossir l'image d'un objet de petites dimensions (grossissement) et de séparer les détails 

de cette image afin qu'il soit observable à l'œil nu. Il est utilisé en métallurgie et en 

métallographie pour examiner la structure d'un métal ou d'un alliage. 

L’avantage de la microscopie optique, outre sa grande facilité d’utilisation, est de permettre 

l’observation de grandes surfaces et de collecter ainsi une information globale sur l’aspect de la 

surface observée. Mais compte tenu de sa faible résolution, il n’est pas possible de l’utiliser pour 

une observation fine d’objets rugueux de petite taille. 

L’analyse métallographique des faciès des échantillons est effectuée à l’aide du a 

microscope type "Toupview" indiqué dans la figure (III.7). 
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Figure III.11 : Microscope optique. 

 

 Caractérisation spectroscopiques 
 

a) Spectroscopie par UV-Visible 
 

La spectrophotométrie d’absorption dans l’ultraviolet et le visible (UV-VIS) est une 

technique très utilisée dans les laboratoires et dans l’industrie. De plus, c’est une technique 

bien adaptée aux moyens de contrôle et de validation qui permettant de produire des données de 

qualité reconnue et quantifié. 

Le principe de la spectrométrie d’absorption dans l’ultraviolet et le visible repose sur 

l’absorption du rayonnement par les molécules dans le domaine allant de 200 à 800 nm, ce qui 

correspond à l’ultra-violet (200-400nm) et au visible (400-800nm). 

Le spectre est enregistré à l’aide d’un spéctroScam 50, piloté par ordinateur muni d’un 

logiciel de traitement, dans la région 800-200 cm-1. L’analyse est faite sur des échantillons sous 

forme des films [8.9]. 

 

Figure III. 12 : Domaine d’absorption correspond à divers types de groupements fonctionnels 

[10]. 
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Figure III. 13: Spectromètre UV-visible. 

 

 
b) Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier 

La spectroscopie infrarouge à Transformée de Fourier est une méthode d’analyse pour 

caractériser les liaisons chimiques ou la composition du matériau. Le principe de cette technique 

qualitative s’appuie sur l’illumination d’un polymère par un faisceau infrarouge, les différentes 

liaisons et fonctions chimiques présentes dans sa structure vibrent en absorbant de l’énergie à une 

fréquence particulière. Ainsi, en repérant l’emplacement et l’intensité des bandes d’absorption des 

spectres obtenus lors de l’analyse, on peut connaître la nature et la concentration des différents 

groupements qui composent les chaînes polymères [11]. 

Les spectres sont enregistrés à l’aide d’un spectrophotomètre à double fiscaux de marque 

SHIMADZU FTIR-8400S en mode absorbance, piloté par ordinateur muni d’un logiciel de 

traitement avec une résolution de 4 cm-1, et un nombre de scans de 16, dans la région 4000 cm-1 à 

400 cm-1, l’analyse est faite sur des échantillons sous forme de films. 
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 Microscopie à Force Atomique 
 

La Microscopie à Force Atomique (AFM) a été utilisée pour examiner plus en détail la 

morphologie de la surface, ainsi que la période et la profondeur des rainures. 

La figure IV.1-a, présente la morphologie de la surface de la membrane du polyamide 

12 (3D, 2D). La couche du polyamide 12 seul à une surface topographique (2D) irrégulière 

caractérisé par la présence d’une morphologie de surface crêtes et vallées (3D). 

Après avoir incorporé l’oxyde de zinc (ZnO), les films de polyamide possèdent 

toujours des morphologies de surface crêtes et vallées [1], Les nanoparticules de ZnO peuvent 

agir comme des sites de nucléation (formation d’une nouvelle phase), ce qui résulte 

l’augmentation du degré de cristallinité du polymère 

Les images topographiques de la surface des nanocomposites PA12/ZnO à différentes 

concentrations (10 %,15 % et 20 %), révèlent formation d’agrégat à la surface (figure IV.1-b, 

c et d),et la rugosité augmente avec l’augmentation de la concentration de ZnO (tableau IV.1), 

ces résultats sont en accord avec les résultats trouvés par les travaux de recherche de 

Bouchareb[2]. 

D’après le tableau IV.1, et en comparaison avec le film de PA12, le paramètre de 

rugosité des nonocomposites a d’abord diminué (10 % et 15 %) puis augmenté (20%). La 

diminution de la rugosité de surface est attribuée à l’interférence des 

nonocomposites[3],c.à.d., à faible concentration, les nanoparticules ZnO peuvent se disperser 

uniformément dans la matrice de PA12 formant une structure presque homogène, tandis que 

l’augmentation de la rugosité à 20% de ZnO peut être due à l’agrégation de nanocomposite et 

à cause de l’excès du nanoparticules (ZnO), ce qui peut créer des zones de concentrations 

élevée et des irrégularités (les valeurs de la rugosité de la surface RMS est donné dans le 

tableau (IV.1 ) 

La morphologie faciale des composites (figure IV.1(e, f)), vue par Microscopie à Force 

Atomique (AFM) apparait que les grains de la PANI sont uniformément divisés dans la 

matrice (PA12). La topographie membranaire de la (figure IV.1-e) montre qu’il est presque 

compacté et présente un engagement avec le substrat (PA12) alors que celle de la figure 

(IV.1.f) montre une surface hétérogène (deux phases distinguées). 
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Les composites PA 12 PANI à (0.5 g et 1 g) indiquent que la distribution de la phase 

dispersée (PANI) dans la matrice (PA12)est de forme agrégats. 

Tableau IV.1:Valeurs de la rugosité de surface (RMS)de PA12 et de différents 

nanocomposites (PA12/ZnO) et de différents composites (PA12/PANI) . 

 

Échantillon PA12 PA12/ZnO 

(10%) 

PA12/ZnO 

(15%) 

PA12/ZnO 

(20%) 

PA12/PANI 

(0.5g) 

PA12/PANI 

(1g) 

RMS (nm) 191.458 77.252 188.928 315.124 188.928 436.962 

 

 
 

 
Figure IV.1:Micrographies AFM de : (a) film de PA12, (b) PA12/ZnO (10%), PA12/ZnO 

(15%), (d) PA12/ZnO (20%), (e) PA12/PANI (0.5g), (f) PA12/PANI (1g). 
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 Caractérisation microscopique des échantillons 
 

 Caractérisation par microscopie optique 
 

L’adhésion entre deux phases peut être évalué qualitativement par l’étude de la 

morphologie des mélanges, si l’adhésion est très mauvaise, les particules sont très distinctes 

de la matrice, et dans certain cas elles peuvent être délogées lors de la rupture laissant ainsi 

des cavités à la place. Dans le cas contraire, les nodules restent bien noyés dans la structure et 

on arrive difficilement à les distinguer de la matrice, ces particules ne présentent pas de vide à 

l’interface et peuvent même entrainer la formation d’une interface [4]. 

Les figures IV.2 (a-f), représentent, respectivement des photographies de surface de 

PA12, PA12/ZnO (10%), PA12/ZnO (15%), PA12/ZnO (20%), PA12/PANI (0.5g) et 

PA12/PANI(1g). 

L’échantillon PA12 (figure IV.2-a), ou on peut remarquer des zones sombres qu’on 

suppose probablement qui sont des porosites ouvertes avec une taille minimale et ça due aux 

contraintes résiduelles lors de l’élaboration 

La figure IV.2-b, présentent une micrographie optique de l’échantillon PA12/ZnO à 

10% et à 20%, respectivement, ou on peut remarquer la présence des particules blanches qui 

représentent surement des particules de zinc. On constate donc qu’il y a une mauvaise 

distribution de l’élément renforçant (ZnO) dans la matrice (PA12) causé peut être par une 

mauvaise homogénéisation lors de l’élaboration du film et à cause de présence d’un excès de 

l’élément ZnO dans le film (PA12/ZnO) à 20 %. 

Les figures IV.2 -c et IV-d, montrent que le film devient moins homogène et plus 

rugueux avec l’augmentation de la quantité de ZnO. 

Comme on peut l’observer sur la photographie (figure IV.2-e et figure IV-f), des 

agrégats se sont formés. Donc une dispersion hétérogène de la phase dispersée (PANI) au sein 

de la matrice (PA12) dans les nanocomposites (PA12/PANI 0.5g) et (PA12/PANI 1g). 

La figure IV.2-e, présente la morphologie du film est constituée de gros agrégats de 

forme irrégulière, poreuse (la taille des pores peut atteindre quelques microns). Cette méthode 

de dépôt conduit à une couche mince de morphologie dense et compacte avec des structures 

de forme irrégulière. Ces structures sont dues à l’agrégation de la PANI sous forme de poudre 

déposée à la surface. 
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Sur la figure IV.2-f, les gros agrégats adsorbés à la surface tendent à apparaître, en 

raison de l’augmentation de la concentration de la PANI dans le milieu réactionnel, la 

présence de nanofibres est observée, les nanofibres s’agglomèrent et forment ainsi de gros 

agrégats. 

 

 
Figure IV.2 : Photographies de surface de : (a) PA12, (b) PA12/ZnO (10%), (c) PA12/ZnO 

(15%), (d) PA12/ZnO (20%), (e) PA12/PANI (0.5g) et (f) PA12/PANI(1g). 
 

 Caractérisation par spectroscopie 
 

 Spectroscopie UV-visible 
 

La figure IV.3 et IV.4, représentent les spectres UV-visibles de différents échantillons de 

200 à 800 nm, les spectres d’adsorption montrent l’influence de l’addition de ZnO et de la 

PANI sur le polyamide 12. 

La solution de polyamide 12 à une concentration de 10-5 M a donné une bande 

d’absorption UV visible (figure IV.3) intensive à 266 nm [5]. 

La figure IV.3, indique que l’allure de spectres des nanocomposites (PA12/ZnO) à 

différentes concentrations est différente à celle du spectre de polyamide 12 (PA12), Les 

maximas sont à 265 nm, 715 nm , et dans la figure IV , on remarque l’apparition de trois 

bandes d’absorption situées à 265 nm, 474 nm et 717 nm. Ainsi on a remarqué on voit que 

l’absorbance augmente proportionnellement avec le contenu de PANI dans le PA12. 
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L’intensité du pic d’absorption augmente aussi en raison de la disposition régulière des unités 

de monomère. 

Dans la figure IV.4, le graphique faisant apparaitre trois pics. Le premier pic apparait à 

la longueur d’onde (265 nm) indiquant la transition 𝑛 → 𝜎∗, le deuxième pic apparait à une 

longueur d’onde (531nm) en raison des transitions π→ 𝜋∗. Le troisième pic présente une large 

bande à 716 nm est due à n- π * transitions des groupes de quinineimine [6-9]. L’intensité du 

pic d’absorption augmente aussi en raison de la disposition régulière des unités de monomère. 

La présence des absorbances au dessus de 300 nm, indique la présence des polyènes, ces 

dernières contiennent un nombre de doubles liaisons conjuguées supérieurs à 11 (séquences 

longues (le tableau IV.2). 

Tableau IV.2 : Longueurs d’ondes d’absorption des maximums λ pour les polyènes du type – 

(CH = CH) 

 

N 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

λ (nm) 275 310 336 364 386 410 430 450 471 

Les figures de IV.5 (a, b c d e f et g), représentent les spectres UV-visibles des 

échantillons PA12/ZnO à différentes concentrations (1.5%, 3%, 5%,10%, 15%, 20%) 

respectivement, et à différentes valeurs de pH (2-13), pendant 2 heurs. 

Dans la figure IV.5-a, on a observé que la bande d’absorption du bleu de méthylène 

située dans la plage d’onde d’absorption entre 600 et 700 nm avec un pic principale autour de 

664 nm. 

Cette figure indique que l’intensité des pics d’absorption du colorant (bleu de 

méthylène) a été diminuée beaucoup plus dans l’échantillon PA12 à pH =10, ce qui confirme 

la fixation du colorant sur la surface de PA12, sous l’effet de forces d’interactions entre les 

molécules d’adsorbat (bleu de méthylène) et d’adsorbant (PA12). 

Les figures de IV.5-b jusqu’à IV.5-g, indiquent que l’adsorption du colorant (bleu de 

méthylène) a été observé à pH=12 dans tous les échantillons de PA12/ZnO à différentes 

concentrations (1.5%, 3%,5%,10%,15%,20%). 

La figure IV.6 (a, b), montre que l’augmentation de la concentration de la PANI 

diminue la surface active, l’adsorption croit avec la diminution de la taille des particules et les 

dimensions des pores de l’adsorbat (PANI) 
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La figure IV.7, représente les spectres UV-visible des différents échantillons (PA12/ZnO) 

pendant 1 heure, la meilleure adsorption a été confirmée dans l’échantillon PA12/ZnO (15%), 

et pour la figure IV.8, le meilleur échantillon a été PA12/PANI (0.5g). 

Les figures IV.9-a, représentent les spectres UV-visible du PA12 à pH =10, 

l’adsorption a été fait à t =20 min et dans la figure IV. 8-(b, c) l’adsorption a été remarqué à 5 

min pour l’échantillon PA12/ZnO. 

La figure IV.9-e, représente les spectres UV-visible de PA12/ PANI (0.5g) à pH=12, 

l’adsorption a été fait à t =100 min. 

Taux et la quantité adsorbée 
 

L’adsorption est basée sur la fixation des grains du colorant sur la surface d’adsorbant 

les équations pour calculer le taux et la quantité adsorbée sont les suivantes : 

a) L’équation du taux d’adsorption 
 

T = 
A0 −At × 100 (éq IV.1) 

A0 

 
 

 

b) L’équation de la quantité adsorbée 

Q = (A0 

 

− At 

 
) × 

V
 

m 

 
 

(éq IV.2) 

 

Où : 
 

T : Taux d’adsorption 
 

A0 : Absorbance du bleu de méthylène 

At : Absorbance des échantillons 

V : Volume de la solution en l 
 

𝑚 : Masse d’échantillons en g 
 

La figure IV.10-a, représente le taux et la quantité adsorbée par le PA12. On a observé 

que le taux et la quantité adsorbée ont augmenté en fonction du temps, à t= 10min, le taux 

d’adsorption est 84.78% et la quantité adsorbée est 1.034 mg/g, mais à t = 20 min, le taux et 

la quantitésont98.61% et 1.27 mg/g, respectivement. 



Chapitre IV : Résultats et discussion 

86 

 

 

 

 

La figure IV.10-b, représente le taux et la quantité adsorbée parle nanocomposite 

PA12/ZnO (15%), on a remarqué, que le taux le plus élevé a été à t=5min (98.96%) avec une 

quantité adsorbée de1.3 mg/g, à t=120 min le taux a diminué (82.79 %) avec une quantité 

adsorbée de 1.17 mg/g 

La figure IV.10-c, représente le taux et la quantité adsorbée par le composite 

PA12/PANI (0.5g). Le résultat sont montré qu’à t=5 min le taux a été 78% avec une quantité 

d’adsorbée de 1.019 mg/g, après 100 min le taux et la quantité d’adsorbée ont été augmenté 

jusqu’à 96.4% et 1.25 mg /g, respectivement. 

L’augmentation du taux et de la quantité adsorbée est due à la forte affinité entre 

l’adsorbat et l’adsorbant ainsi que la disponibilité des sites d’adsorption libres à la surface du 

bio adsorbant dès le premier contact. 

 

 
 

 

 
Figure IV.3: Spectre UV-visible des échantillons de PA12 et de PA12 renforcé par ZnO 

à différentes concentrations. 
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Figure IV.4: Spectre UV-visible des échantillons de PA12 et de matériaux composites à 

base de la PANI à différentes concentrations. 
 

 
 

Figure IV.5: Spectre UV-visible des échantillons de PA12 et de PA12 renforcé par ZnO à 

différentes concentrations et à différentes valeurs de pH (2-13). 
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Figure IV.6 :Spectres UV-visible des échantillons de PA12/PANI (0.5g) et de PA12/PANI 

(1g) dans différentes valeurs de pH (2-13). 
 
 

 

 

 
Figure IV.7 : Spectre UV-visible des différents échantillons (PA12/ZnO), pendant 1 heure. 
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Figure IV.8 :Spectre UV-visible de PA12/PANI (0.5g) et de PA12/PANI (1g), pendant 1 

heure. 
 

 

 

Figure IV.9 : Spectre UV-visible de : (a) PA12 (à 120 min), (b) PA12/ZnO (15%) (à 120 

min), (c) PA12/ZnO (15 %) (à 10 min), (d) PA12/PANI (0.5g) (à 120 min). 
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Figure IV.10 : Evolution du taux et de la quantité adsorbée de(a) PA12, (b) PA12/ZnO (15%), 

(c) PA12/PANI (0.5g). 
 

 Spectroscopie Infrarouge à Transformer de Fourier 
 

La spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF) est une méthode 

d’analyse pour caractériser les liaisons chimiques ou la composition du matériau. Cette 

technique s’appuie sur le principe selon lequel lorsqu’un polymère est illuminé par un 

faisceau infrarouge, les différentes liaisons et fonctions chimiques présentes dans sa structure 

vibrent en absorbant de l’énergie à une fréquence particulière. Ainsi, en repérant 
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l’emplacement et l’intensité des bandes d’absorption des spectres obtenus lors de l’analyse, on 

peut connaître la nature et la concentration des différents groupements qui composent les 

chaînes polymères. Les échantillons ont été mesurés dans la région de 500 à 4000 cm-1. 

La figure IV.11-a, montre le spectre IRTF de polyamide 12. Les bandes 

caractéristiques à une longueur d’onde de 3298 cm-1 et 1643 cm-1 sont attribuées à la flexion 

et l’étirement de la liaison −NH2. De plus, cette région (1643-1650) cm-1 correspond au −CO, 

et la bande à la 1553 cm-1 est due a la déformation −NH et −CN des amides secondaires. Les 

pics entre 2800 et 2900 cm-1 du fait de la présence du −CH2 et−CH3et −NH, les bandes dans 

la région (720- 1643) cm-1 sont attribuées aux liaisons N–H, C–CO–NH2 et C=Ode l’amide 

primaire. 

La figure IV.11-b, indique la présence de pics typiques de ZnO, des bandes de 

vibrations d’étirement des oxydes métalliques des liaisons Zn-O dans la région (500-1050) 

cm-1. Les pics a 1380 et 1740 cm-1 représentent les vibrations d’étirement des liaisons C = O, 

et une large bande dans la région (3400-3500) cm-1représente les vibrations d’étirement des 

liaisons O-H, qui peuvent indiquer respectivement d’impuretés et d’humidité [10, 11, 12]. Le 

pic à 1740 cm-1peut également être lié à une bande commune supplémentaire attribuée au 

mode de flexion de l’eau absorbé. De plus, dans leur étude, Pholnak et Al [13] ont utilisé le 

même précurseur et ont rapporté son spectre avec des pics proéminents obtenus à 840 et 1380 

cm-1attribuées à divers modes de vibration de ses groupes nitrate [14]. 

La figure IV.11-c, présente les bandes IRTF de la PANI préparé avec. La bande 

détectée à 3285 cm-1est cohérente avec l’étirement N-H en raison de l’étirement irrégulier C- 

H du cycle aromatique. Les points d’absorption observée à 1620 et 1513 cm-1ont été attribués 

à l’étirement C-C dans les noyaux aromatique. Le polymère apparait des bandes à 1334 

et1288 cm-1 qui forment l’étirement C-N des amines aromatiques primaires Une bande 

d’absorption à 1190cm-1 révèle la vibration de flexion C-H [15]. 

La figure IV.12, illustre la superposition des spectres d’IRTF de nanocomposite 

(PA12/ZnO) à différentes concentrations en comparaison avec le PA12 seul. Ces spectres sont 

similaires, parce qu’on a utilisé les mêmes matières, et montrent des différences dans le 

décalage et l’intensité des pics. 
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Figure IV.11 : Spectres IRTF de : (a) PA poudre, (b) PANI poudre, (c) ZnO poudre. 
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Figure IV.12 : Spectres IRTF de PA12 et de PA12 /ZnO à différentes concentrations. 
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Figure IV.13 : Spectre IRTF du PA12, PA12/PANI (0.5g), PA12/PANI (1g). 
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L'objectif de notre étude est de préparer des nanocomposites à base de polyamide 12 

renforcés par des nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO) à différentes concentrations (1.5 %, 3 

%, 5 %, 10 %, 15 % et 20 %) et de composites à base de polyamides 12 et de la polyaniline 

(PANI) et les utiliser dans l'adsorption du bleu de méthylène (BM). Les expériences 

d'adsorption ont montré que le taux d'adsorption dépend de différents paramètres tels que la 

concentration initiale de la solution, le temps de contact et le pH. Ces différents échantillons 

préparés ont été caractérisés par la microscopie à force atomique (AFM); la microscopie 

optique ; les modifications structurales par spectroscopies UV-visible et infrarouge à 

transformée de Fourier (IRTF). 

L’étude de l’adsorption des films préparés a permis de conclure à : 
 

La microscopie à force atomique (AFM) a montré que la couche du polyamide 12 seul 

à une surface topographique irrégulière caractérisé par la présence d’une morphologie de 

surface crêtes et vallées. Après avoir incorporé la nanoparticule oxyde de zinc (ZnO), les 

films de polyamide possèdent toujours des morphologies de surface crêtes et vallées, Les 

nanoparticules de ZnO peuvent agir comme des sites de nucléation (formation d’une nouvelle 

phase), ce qui résulte l’augmentation du degré de cristallinité du polymère. 

Les composites PA 12/PANI à (0.5 g et 1 g) ont indiqué que la distribution de la phase 

dispersée (PANI) dans la matrice (PA12) est de forme agrégats. 

La spectroscopie optique à montré que le film de PA 12 devient moins homogène et 

plus rugueux avec l’augmentation de la quantité de la nanoparticule ZnO dans la matrice 

PA12, alors que l’augmentation de la concentration de la phase dispersée PANI dans la 

matrice PA12 a présenté une morphologie de structure constituée de gros agrégats de forme 

irrégulière, poreuse (la taille des pores peut atteindre quelques microns), il est nécessaire de 

bien comprendre les mécanismes de développement des morphologies de ces mélanges afin 

de produire des mélanges à propriétés spécifiques. 

L’analyse par spectroscopie UV-visible a indiquée que l’allure de spectres des 

nanocomposites (PA12/ZnO) à différentes concentrations est différente à celle du spectre de 

polyamide 12 (PA12), Les maximas sont à 265 nm, 715 nm , et on a remarqué l’apparition de 

trois bandes d’absorption situées à 265 nm, 474 nm et 717 nm. Ainsi on a remarqué que 

l’absorbance a augmentée proportionnellement avec le contenu  de PANI dans le PA12. 
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L’intensité du pic d’absorption augmente aussi en raison de la disposition régulière des unités 

de monomère. 

La présence des absorbances au dessus de 300 nm, a indiquée la présence des polyènes, 

ces dernières contiennent un nombre de doubles liaisons conjuguées supérieurs à 11 

(séquences longues 

La bande observée à 327-365 nm pour le PANI correspond à n- π * les transitions de 

l’aniline. Les larges bandes à 600-700 nm est due à n- π * transitions des groupes de 

quinineimine. 

L’intensité des pics d’absorption du colorant (bleu deméthylène) a été diminuée 

beaucoup plus dans l’échantillon PA12 à pH =10, ce qui confirme la fixation du colorant sur 

la surface du PA12, sous l’effet de forces d’interactions entre les molécules d’adsorbat (bleu 

méthyle) et d’adsorbant (PA12). 

L’adsorption du colorant (bleu de méthylène) a été observé à pH=12 dans tous les 

échantillons de PA12/ZnO à différentes concentrations (1.5 %, 3 %, 5 %, 10%, 15 %, 20 %). 

L’augmentation de la concentration du PANI diminue la surface active, l’adsorption 

croit avec la diminution de la taille des particules et les dimensions des pores de l’adsorbat  

(PANI) 

Les spectres UV-visible des différents échantillons (PA12/ZnO) pendant 1 heure, ont 

montré que la meilleure adsorption a été confirmée dans l’échantillon PA12/ZnO (15%) et 

dans l'échantillon PA12/PANI (0.5g). 

Les spectres UV-visible, ont montré que l’adsorption du colorant (bleu méthylène) 

dans le film à base de PA12 seul a été à t = 20 min (pH = 10), à t = 5 min (pH = 5 min) 

dans le nanocomposite PA12/ZnO (15 %), et à t = 100 min (pH = 12) et dans le composite 

PA12/ PANI (0.5g). 

L’augmentation du taux et de la quantité adsorbée a été due à la forte affinité entre 

l’adsorbat et l’adsorbant ainsi que la disponibilité des sites d’adsorption libres à la surface du 

bioadsorbant dés le premier contact. 

Le spectre IRTF du polyamide 12. Les bandes caractéristiques à une longueur d’onde 

de 3298 cm-1 et 1643 cm-1 ont été attribuées à la flexion et l’étirement de la liaison −NH2. De 

plus, cette région (1643-1650) cm-1 correspond au −CO, et la bande à la 1553 cm-1 a été due à 
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la déformation −NH et −CN des amides secondaires. Les pics entre 2800 et 2900 cm-1 du fait 

de la présence du −CH2 et−CH3et −NH, les bandes dans la région (720- 1643) cm-1 ont été 

attribuées aux liaisons N–H, C–CO–NH2 et C=Ode l’amide primaire. 

Le spectre de la nanoparticule (ZnO), a présenté des bandes de vibrations d’étirement 

des oxydes métalliques des liaisons Zn-O dans la région (500-1050) cm-1. Les pics à 1380 et 

1740 cm-1 ont été attribuées aux vibrations d’étirement des liaisons C = O, et une large bande 

dans la région (3400-3500) cm-1 représente les vibrations d’étirement des liaisons O-H, qui 

peuvent indiquer respectivement d’impuretés et d’humidité. Le pic à 1740 cm-1 peut 

également être lié à une bande commune supplémentaire attribuée au mode de flexion de 

l’eau absorbé. 

Le spectre de la polyaniline (PANI), a montré une bande détectée à 3285 cm-1 est 

cohérente avec l’étirement N-H en raison de l’étirement irrégulier C-H du cycle aromatique. 

Les points d’absorption observée à 1620 et 1513 cm-1 ont été attribués à l’étirement C-C dans 

les noyaux aromatique. Le polymère apparait des bandes à 1334 et 1288 cm-1 qui forment 

l’étirement C-N des amines aromatiques primaires Une bande d’absorption à 1190 cm-1 a été 

révèlée la vibration de flexion C-H. 

La superposition des spectres d’IRTF des nanocomposites (PA12/ZnO) à différentes 

concentrations en comparaison au spectre du PA12 seul, a montrée que les spectres ont été 

similaires, parce qu’on a utilisé les mêmes matières et a montrée de différences dans le dans 

l’intensité des pics. 

Comme perspectives à ce travail, il est recommandé d’approfondir l’étude en se 

focalisant surtout sur l’ajout d’un plastifiant aux différents échantillons préparés et 

l’utilisation pratique de ces matériaux dans le traitement des eaux usées industrielles 

contenant des colorants, les polluants organiques, les déchets pharmaceutiques, en prenant en 

compte les contraintes économiques et environnementales. 


