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Résumé 

Dans cette étude, nous avons synthétisé un composite hybride, le Polypyrrole/TiO2 - 

Hombikat par voie chimique. Comme première étape, nous avons synthétisé le polypyrrole 

pur par polymérisation radicalaire où le pyrrole est oxydé par un oxydant inorganique, le 

persulfate d’ammonium (NH4)2S2O8 dans de l’acide sulfurique H2SO4 (1M). Dans la 

deuxième étape, nous avons synthétisé le composite PPy/TiO2 – Hombikat en ajoutant une 

quantité de 10% en poids de TiO2 avec le pyrrole. La réaction de polymérisation a été 

réalisée dans un ballon tri-col pendant 4h sous agitation à température ambiante. Les 

matériaux obtenus ont été caractérisés en termes de composition chimique et conductivité 

électrique en utilisant la spectroscopie Infra Rouge à Transformée de Fourrier (IR-TF), la 

Diffraction des Rayons X (DRX) et les mesures de la conductivité électrique. Les résultats 

de IR-TF confirment bien la polymérisation du pyrrole et l’incorporation du TiO2 dans la 

structure du PPy. Les résultats DRX montrent que la présence du TiO2 dans le composite 

contribue à une modification de la structure du PPy totalement amorphe à une structure 

cristalline bien développée, les mesures électriques indiquent une diminution de la 

conductivité électrique du composite PPy/TiO2 10% par rapport au PPy pur, cette 

diminution est peut-être due au piégeage des charges présentes dans le polymère par le 

dioxyde de titane. 

Mots clés : Polypyrrole, TiO2, Composite hybride, Polymérisation chimique, 

Conductivité électrique. 

Abstract 

In this study, we synthesized a hybrid composite, Polypyrrole / TiO2 - Hombikat 

chemically. As a first step, we synthesized pure polypyrrole by radical polymerization where 

pyrrole is oxidized by an inorganic oxidant, ammonium persulfate (NH4) 2S2O8 in sulfuric 

acid H2SO4 (1M). In the second step, we synthesized the PPy / TiO2 - Hombikat composite 

by adding an amount of 10% by weight of TiO2 with the pyrrole. The polymerization 

reaction was carried out in a three-neck flask for 4 h with stirring at room temperature. The 

materials obtained were characterized in terms of chemical composition and electrical 
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conductivity using Fourier Transform Infra-Red spectroscopy (IR-TF), X-ray Diffraction 

(XRD) and measurements of electrical conductivity. The results of IR-TF clearly confirm 

the polymerization of pyrrole and the incorporation of TiO2 into the structure of PPy. The 

DRX results show that the presence of TiO2 in the composite contributes to a change in the 

structure of the completely amorphous PPy to a well-developed crystalline structure, the 

electrical measurements indicate a decrease in the electrical conductivity of the PPy / TiO2 

composite 10% compared to the Pure PPy, this decrease is perhaps due to the trapping of the 

charges present in the polymer by the titanium dioxide. 

Keywords: Polypyrrole, TiO2, Hybrid composite, Chemical polymerization, 

Electrical conductivity. 

 ملخص

كيميائيا.    (TiO2 – Hombikat   (ثاني أكسيد التيتانيوم بوليبيرولفي هذه الدراسة ، قمنا بتصنيع مركب هجين ،  

بواسطة مؤكسد غير  البيرول  يتأكسد  الجذرية حيث  البلمرة  نقي عن طريق  بيرول  بولي  بتصنيع  قمنا   ، أولى  كخطوة 

قمنا في الخطوة الثانية ،   )H2SO4(  .(1M)كبريتيكفي حمض ال  )S2O82)(NH4(( عضوي ، بيرسلفات الأمونيوم

مع البيرول. تم إجراء تفاعل البلمرة   TiO2 ٪ بوزن10بإضافة كمية  ( PPy / TiO2 - Hombikat )بتركيب مركب

التي تم الحصول عليها ات بمرك ف اليوصتدرجة حرارة الغرفة. تم  في ساعات مع التقليب  4في دورق ثلاثي العنق لمدة 

الكيميائي والتوصيل امن حيث   الحمراءلكهربائي باستخالتركيب  لتحويل الأشعة تحت   (IR-TF) دام مطياف فورييه 

السينية الأشعة  ال (XRD) وانحراف  نتائجةالكهربائي  ناقليةوقياسات  تؤكد   . IR-TF ودمج البيرول  بلمرة    بوضوح 

غير   (PPy) لمركب يساهم في تغيير بنيةا  في (TiO2) أن وجود DRX تظُهر نتائج (PPy). بنيةفي  (TiO2) جزيئات  

الالمت في  انخفاض  إلى  الكهربائية  القياسات  وتشير   ، متطورة  بلورية  بنية  إلى  تمامًا   لمركب  ةالكهربائي  ناقلية بلور 

PPy_TiO2)  10٪(بـ البوليمر   (PPy) مقارنةً  في  الموجودة  الشحنات  إلى حبس  الانخفاض  ، ربما يرجع هذا  النقي 

 .أكسيد التيتانيومبواسطة ثاني 

 ةالكهربائي  ناقلية، المركب الهجين ، البلمرة الكيميائية ، ال TiO2البولي بيرول ،  المفتاحية:الكلمات 
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Introduction Générale 

Le développement des polymères conjugués commence au début des années 1970 avec 

la mise en évidence d’une conductivité électrique de type métallique (~10³ S/cm) pour le 

poly- nitrure de soufre [(-S=N-)x]. Cette propriété remarquable suscita l’intérêt de la 

communauté scientifique, qui proposa rapidement d’autres composés pouvant présentés une 

conductivité électrique élevée. Il faudra attendre jusqu’à l’année 1977, où les professeurs 

Mac Diarmid, Heeger et Shirakawa [1] découvrent qu’il est possible d’améliorer la 

conductivité électrique du polyacétylène par l'introduction contrôlée de molécules donneuses 

ou accepteuses d’électrons (phénomène de dopage) faisant alors passer le polymère de l’état 

d’isolant à celui de conducteur. Depuis lors, les études des chercheurs ont permis la mise en 

œuvre de nombreux polymères conjugués et stables présentant des conductivités électriques 

élevées. Cette découverte a valu à ses auteurs le prix Nobel de chimie en l'an 2000 pour leur 

rôle dans le développement des polymères semi-conducteurs. 

Les polymères semi-conducteurs sont connus par leur large spectre d’applications 

technologiques en vue de leurs excellentes propriétés électriques et optiques. Parmi ces 

polymères, on peut citer le polythiophène (PTh), le polyaniline (PANI) et le polypyrrole 

(PPy). 

Ces dernières décennies, l’élaboration de composites « Polymère/nanoparticules 

inorganiques » ayant des propriétés physiques uniques a attiré l’attention de nombreux 

chercheurs. Ces composites en question possèdent d’intéressantes applications dans 

l’industrie de l’électronique, laquelle met au point actuellement des matériaux composites à 

haute constante diélectrique, qui permettent de préserver l’intégrité des signaux à haute 

vitesse et de réduire au maximum les interférences électromagnétiques. En effet, les travaux 

réalisés par Xu et al. [2] montrent que les propriétés diélectriques d’un nano composite 

PANI-TiO2 à faible teneur en TiO2 sont nettement meilleures que celles d’un PANI seul. 

 

 Le polypyrrole (PPy) possède des propriétés électriques et mécaniques uniques. Il est 

connu pour sa bonne stabilité chimique, sa facilité de mise en forme et son faible coût. Il 

trouve son application dans différents champs industriels grâce à sa bonne stabilité à l’air 
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ambiant et surtout ses bonnes propriétés de conduction électrique permettant d’atteindre des 

conductivités jusqu’à 100 S.cm-1 [3-4]. Le polypyrrole peut être obtenu par plusieurs 

méthodes de synthèse. Parmi les méthodes les plus connues, on peut citer la méthode par 

synthèse électrochimique et la méthode par oxydation chimique ; lesquelles permettent 

d'obtenir une poudre noire amorphe et conductrice avec un excellent rendement et des 

bonnes propriétés physiques et mécaniques. 

 Notre étude a pour but d’étudier l’effet de TiO2 – Hombikat UV100 sur la 

conductivité électrique d’un polymère, le Polypyrrole (PPy). Comme première étape, nous 

synthétisons le polypyrrole pur par polymérisation radicalaire où le pyrrole est oxydé par un 

oxydant inorganique, le persulfate d’ammonium (NH4)2S2O8 dans de l’acide sulfurique 

H2SO4 (1M). Dans la deuxième étape, nous synthétisons le composite PPy/TiO2 – 

HOMBIKAT UV100 en ajoutant une quantité de 10% en poids de TiO2 –HOMBIKAT avec 

le pyrrole. Les matériaux obtenus sont caractérisés par les différentes techniques d’analyse 

en utilisant la spectroscopie Infra Rouge à Transformée de Fourrier (IR-TF) et la Diffraction 

des Rayons X (DRX). En dernière partie, des mesures de la conductivité électrique sont 

réalisées sur le PPy pur et sur le composite PPy/10% TiO2 – HOMBIKAT UV100.  

 Notre mémoire est structuré en trois chapitres. 

Le premier chapitre porte sur une étude bibliographique concernant, en premier lieu, 

les généralités sur les polymères, leurs classifications et les réactions de polymérisation 

utilisées. Une grande partie est consacrée aux semi-conducteurs organiques, en particulier 

les polymères semi-conducteurs, leur mode de conduction, les différentes méthodes de 

synthèse et leurs applications. La dernière partie de ce chapitre est consacrée au polypyrrole 

(PPy) et aux différentes phases du dioxyde de titane (TiO2), telles que l’anatase, le rutile et 

la brookite. 

Le deuxième chapitre est consacré à la synthèse du PPy pur et du composite PPy/10% 

TiO2 – HOMBIKAT UV100, et aux différentes techniques d’analyse et de mesure utilisées 

dans notre étude. 
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Le troisième chapitre englobe les résultats expérimentaux obtenus et les différentes 

interprétations. A la fin on clôture par une conclusion générale et des perspectives qui 

ouvriront le champ à d’autres études. 
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 Chapitre I      Polymères 

I.1 Introduction 

Dans ce chapitre, nous allons présenter une étude bibliographique sur les polymères et 

plus particulièrement sur les polymères semi-conducteurs en présentant leurs propriétés 

électriques, l’effet de la conjugaison, le principe de dopage. En se focalisant sur les propriétés 

du polypyrrole qui est le polymère semi-conducteur objet de notre travail ainsi que le 

dioxyde de titane utilisé dans la synthèse du composite. 

 

I.2 Introduction aux polymères 

Les polymères suscitent un grand intérêt dans divers domaines industriels tels que 

l’aéronautique, l’électronique, l’automobile, le textile, l’optique, ...etc. Cet intérêt vient 

principalement du fait de leurs qualités pratiques exceptionnelles comme la facilité de mise 

en œuvre, leur faible masse volumique et leur coût moins onéreux dans le marché. Un 

challenge pour les scientifiques (expérimentateurs et/ou modélisateurs) dans l’avenir est d’en 

trouver de nouveau polymères ou de rendre leur fabrication et leur utilisation compatible 

avec les exigences technologiques et environnementales. 

I.2.1 Généralités sur les polymères 

Définition : 

Un polymère est une macromolécule obtenue par la répétition d'une unité constitutive, 

encore appelée unité de répétition ou monomère, comportant un groupe d'atomes. Les 

monomères sont liés par des liaisons covalentes. Un polymère peut être schématisé par 

l'enchaînement covalent suivant, dénommé chaîne macromoléculaire Figure I.1 : 
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Figure I.1. Schéma d’un enchainement polymère. 

 

 

I.2.2 Différentes classes de polymères 

Plusieurs classifications des composés macromoléculaires peuvent être proposées 

selon qu’on choisit l’origine, le type d’architecture, la structure chimique des motifs ou le 

types de polymérisation, comme base de la classification [5]. 

I.2.2.1 Classification selon l’origine 

Les polymères classés selon l’origine peuvent être : 

• Des polymères naturels : ce sont des composés organiques formant la 

matière vivante, comme les protéines, les acides nucléiques, la cellulose, la 

chitine…  

• Des polymères obtenus par modification chimique d'un polymère naturel, 

exemple : méthyl cellulose. 

• Des polymères synthétiques : ce sont les matières plastiques, les 

élastomères, les fibres, les adhésifs [6]. 

I.2.2.2 Classification selon l'architecture  

Les architectures macromoléculaires peuvent être divisées en quatre grandes familles 

[7], selon Tomalia [8] : les polymères linéaires, ramifiés, réticulés et plus récemment, les 

polymères dendritiques. 

• Polymères linéaires : il s’agit d’une structure simple ou les motifs de 

répétition sont reliés les uns à la suite des autres par des liaisons chimiques 

[9]. Un polymère linéaire peut être représenté par le schéma de la figure 

I.2. 



Chapitre I                                                                            Polymères  
 

6 
 

 

Figure I.2 : la structure d'un polymère linéaire. 

• Polymères ramifiés ou greffés : Plusieurs cas peuvent se présenter selon 

la nature des ramifications. 

• Polymère Ramifié : le même motif constitue les branches et la chaîne 

principale  

• Polymère Greffé : les branches sont composées d’un autre monomère 

• Polymère en étoile ou sous forme de dendrimères : polymère ramifié 

avec structure régulière, de forme sphérique [9]. Le schéma des polymères 

ramifiés sont présentés dans la figure I.3. 

 

Figure I.3. (a) Polymère ramifié, (b) Polymère en étoile, (c) Polymère dendrimère. 

• Polymères réticulés : Dans ce cas, les chaînes polymères forment des 

réticulas ou des réseaux tridimensionnels dans lesquels les liaisons peuvent 

être de nature covalente ou des interactions physiques. Cette architecture 

réticulée particulière donne lieu à d’immenses molécules, puisque toutes les 

chaînes peuvent être liées entre elles (selon le degré de réticulation). Le 

schéma d’un polymère réticulé est représenté dans la Figure I.4. 
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Figure I.4. La structure d'un polymère réticulé. 

I.2.2.3 Classification Selon la structure chimique 

Selon la nature des motifs répétitifs qui se trouve dans une chaîne polymère, on 

distingue deux types de polymères : les homopolymères, constitués de macromolécules 

issues de la polymérisation d’un seul monomère A renfermant donc un seul type de motif et 

les copolymères constitués de macromolécules issues de la polymérisation d’au moins 2 

monomères A et B, contenant deux motifs répétitifs différents. 

Selon la manière dont les motifs unitaires A et B s’enchaînent, on distingue les 

copolymères statistiques, à blocs et alternés. 

Homopolymères : On peut distinguer trois types d’homopolymères dans les suivantes 

figures I.5, I.6 et I.7 : 

 

Figure I.5. Homopolymère linéaire. 

 

 

Figure I.6. Homopolymère branché. 
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Figure I.7. Homopolymère étoilé. 

 

 

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 introduite dans le nouveau polymère. Selon la répartition des unités de répétition 

le long de la chaîne polymère, on distingue différents types de copolymères : les copolymères 

statistiques, les copolymères alternés et les copolymères séquencés ou à blocs. 

• Copolymères Statistiques : Les motifs de répétition sont répartis de manière 

aléatoire dans la chaîne (Figure I.8). 

Exemple : monomères A et B. 

 

Figure I.8. Copolymère statistique. 

• Copolymères Alternés : Les motifs de répétition sont toujours alternés 

Figure I.9. 

a-b- a-b-a-b-a-b. 
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Figure I.9. Copolymère alterné. 

 

• Copolymères Séquencés (à blocs) : Les motifs différents sont regroupés en 

séquences. On a habituellement 2 ou 3 séquences de nature chimique 

différente [10] comme il est indiqué dans la figure I.10. 

 

Figure I.10. Copolymère séquencés (à blocs). 

• Copolymères Segmentés : Polymères séquencés dans lesquels les 

séquences de A et B sont courtes et dont la longueur peut varier d’une chaîne 

à l’autre [10]. Ils Contiennent un grand nombre de séquences (>3-4). 

• Copolymères Greffés : Fixation latérale de séquences B appelées « greffons 

» fixées sur une chaîne principale formée de chaînons A ou l'inverse [10] 

(Figure I.11). 

 

Figure I.11.Copolymère greffé. 

I.2.2.4 Classification selon le comportement thermique 

Les polymères sont souvent classés d’après leurs propriétés thermodynamiques en 

trois types : 

• Les thermoplastiques : ramollissent sous l’effet de la chaleur, ils deviennent 

souples, malléables et durcissent à nouveau quand on les refroidit, ces 



Chapitre I                                                                            Polymères  
 

10 
 

matériaux conservent leurs propriétés et ils sont facilement recyclables. 

Leurs polymères de base sont constitués par des macromolécules linéaires 

reliées par des liaisons faibles qui peuvent être rompues sous l’effet de la 

chaleur ou de fortes contraintes, elles peuvent alors glisser les unes par 

rapport aux autres pour prendre une forme différente et quand la matière 

refroidit, les liaisons se reforment et les thermoplastiques gardent leurs 

nouvelles formes [11]. 

• Les thermodurcissables : les matières thermodurcissables sont les produits 

dont la transformation conduit, par une réaction chimique, à des composés 

macromoléculaires tridimensionnels qui sont des matières thermodurcies ou 

thermorigides. Dans ce cas les chaînes de départs sont beaucoup plus courtes 

et plus réactives, ces chaînes vont se lier ensemble chimiquement, cette 

réaction conduit à des liens chimiques rigides et met en jeu toutes les 

molécules présentes pour former un réseau tridimensionnel [12]. 

• Les élastomères : ces polymères présentent les mêmes qualités élastiques 

que le caoutchouc, un élastomère au repos est constitué de longues chaînes 

moléculaires repliées sur elles même, sous l’action d’une contrainte, les 

molécules peuvent glisser les unes par rapport aux autres et se déformer [13]. 

I.2.3 Les réactions de polymérisation 

Selon le comportement cinétique et le mécanisme de la réaction qui conduit à la 

formation des composés macromoléculaires, on distingue deux types principaux de réaction 

de polymérisation ; la polycondensation et la polymérisation en chaîne. 

La polymérisation est par définition la réaction chimique ou le procédé permettant la 

synthèse d'un polymère à partir de monomères, et le produit obtenu est un polymère 

synthétique [14]. 

1-Polymérisation par polycondensation (Step Growth Polymerization) 

La polycondensation est une réaction chimique entre molécules de base possédant des 

groupements fonctionnels différents, cette réaction mène à l'élaboration des macromolécules 

nommés polycondensats. [15]. 
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 Au cours de la polycondensation, les monomères s'associent avec élimination 

simultanée d'atomes ou de groupes d'atomes. Les polyamides, les polyesters et certains 

polyuréthannes sont des exemples typiques de polymères obtenus par polycondensation. 

2-Polymérisation en chaîne (Chain polymerization) [14]  

Dans la polymérisation en chaîne, les monomères s'associent sans réaction 

d'élimination simultanée. C'est le procédé le plus utilisé dans l’industrie : le polyéthylène, le 

polypropylène, le polystyrène, l'alcool polyvinylique et le polytétrafluoroéthylène (Téflon) 

sont des exemples de polymères obtenus par polymérisation en chaîne. Cette polymérisation 

comporte les étapes suivantes : 

           L'amorçage : c'est la formation des centres actifs à partir du monomère, 

          La propagation : croissance des chaînes de polymère par additions successives, 

          La terminaison : destruction du centre actif et interruption de la croissance des 

chaînes. 

 La polymérisation peut être radicalaire, cationique ou anionique selon la nature de 

l'espèce active ou la polymérisation par transfert de groupe. 

Polymérisation radicalaire : 

La Polymérisation radicalaire est une réaction en chaîne et fait intervenir comme 

espèce active des radicaux ; elle se déroule en trois étapes : amorçage, propagation et 

terminaison. Dans le cas des polymérisations radicalaires, les plus courantes, l'amorçage 

s'effectue sous l'action de la chaleur, par irradiation ou par des molécules spécifiques. Les 

espèces actives sont des radicaux libres. Le polymère ainsi obtenu est dit atactique : il a une 

structure totalement désorganisée, ou amorphe.  

 La première phase est la phase d’Amorçage : Elle correspond à l’activation d’une 

molécule de monomère qui se fait grâce à un amorceur A, le début de l’équation de la 

polymérisation est de la forme (Figure I.12). 
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Figure I.12 : Etape d’amorçage 

Où M*: est le monomère activé ou centre actif. 

 La deuxième phase est la phase de propagation indiquée sur la figure I.13 : Elle 

correspond à la propagation du centre actif à d’autres monomères. L’activité de ce monomère 

et activé à d’autre monomères. 

 

Figure I.13. Etape de propagation. 

 

La troisième phase est la phase de terminaison indiquée sur la figure I.14 : Elle 

correspond à la rencontre d’un polymère ayant un monomère activé au bout de la chaîne et 

d’une espèce qui désactive le monomère. 

 

Figure I.14. Etape de terminaison. 

Polymérisation anionique : 

Dans ce type de polymérisation, le centre actif est un carbocation, le groupement R a 

tendance à être donneur d’électron, exemple : CH2 -CH2 –O….. 

Polymérisation cationique :  

Le centre actif est un carbanion, le groupement R a tendance à être accepteur 

d’électron, exemple : CN, COOR. 

I.2.4 Techniques de polymérisation 



Chapitre I                                                                            Polymères  
 

13 
 

La technique de polymérisation peut être définie comme la manière dont les 

contraintes liées à la méthode de polymérisation sont prises en compte, dans des conditions 

optimales, à la formation d’un polymère de structure connue. 

Les techniques de polymérisation sont en nombre de six : 

- Polymérisation en masse. 

- Polymérisation en solution. 

- Polymérisation en dispersion. 

- Polymérisation en suspension. 

- Polymérisation en émulsion. 

- Polymérisation interfaciale. 

 

I.3 Les semi-conducteurs organiques 

I.3.1 Généralités sur les matériaux organiques 

 Les semi-conducteurs organiques sont des matériaux essentiellement constitués d’un 

squelette de carbone et d’hydrogène, ou on peut trouver des atomes d’oxygène, d’azote, de 

souffre, … etc., leur conductivité électrique se situe à mi-chemin entre celle des conducteurs 

et celle des isolants. 

En général, les ScOs peuvent être classés en deux catégories : la première à base de 

polymères et la seconde à base de petites molécules. La différence entre ces deux types se 

situe au niveau de la taille de la molécule. Un polymère est une macromolécule dont elle est 

constituée par la répétition du même motif au long de la chaine polymère. Les petites 

molécules regroupent des oligomères qui ne sont constitués que de quelques monomères. 

Leur fonctionnement physique est le même, seules les techniques de fabrication les 

différencient. 

La figure I.15 montre les différentes structures des semi-conducteurs organiques qu’ils 

soient des polymères ou des petites molécules. 
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Figure I.15. Structure moléculaire des matériaux organiques semi-conducteurs a) petite molécule, 

b) polymère. 

I.4  Caractère semi-conducteur des matériaux organiques 

La plupart des semi-conducteurs organiques sont des polymères “conjugués “, ce qui 

implique que les chaines polymères présentent une alternance simple double liaisons, c’est 

la nature des liaisons entre les atomes de carbones qui leur confère ce caractère semi-

conducteur. Les matériaux organiques sont composés de trois grandes catégories concernant 

les propriétés électriques : les conducteurs, les semi-conducteurs et les isolants, donc, il est 

important de comprendre l’état dans lequel une matière organique peut se comporter comme 

un semi-conducteur. 

Les liaisons carbone-carbone, dites covalentes, lient deux atomes identiques et 

résultent d’un partage des électrons de valence qui se déplacent alors sur des orbitales 

moléculaires, obtenues par superposition des orbitales atomiques, communes aux deux 

atomes. L’atome de carbone possède quatre électrons de valence, qui se répartissent entre 

l’orbitale 2s et les trois orbitales 2p (2p x, 2p y, 2p z). Cette liaison simple résulte du 

recouvrement d’une des orbitales hybrides sp 3 de chaque atome de carbone. Ces liaisons 

(de type σ) assurent la cohésion du squelette du polymère, car elles sont très stables. Les 

matériaux semi-conducteurs organiques sont constitués d’oligomères ou polymères 
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conjugués. Ces derniers présentent une alternance de liaisons simples (σ) et de doubles 

liaisons (σ+π). Dans la plupart des molécules conjuguées, l’origine de ces liaisons σ et π 

provient de l’association de deux atomes de carbone hybridés sp 2 : le recouvrement des 

orbitales atomiques (OA) sp 2 entre elles conduit à la formation d’orbitales moléculaires 

(OM) σ liantes et σ* anti liantes alors que le recouvrement des OA de type p z conduit à une 

OM π liante et π* anti liante (figure I.16 (a) et (b)). Les électrons présents dans cette orbitale 

π peuvent passer librement d’un atome de carbone à un autre : ils sont délocalisés [16].   

 

Figure I.16. (a) Représentation des orbitales et des liaisons π et σ d’une molécule d’éthylène 

(C2H2), (b) Schéma énergétique de la liaison carbone-carbone dans le cas de l’hybridation sp2. 
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(σ- et π-représentent les orbitales moléculaires liantes, σ+ et π+ les anti-liantes), (c) motif benzène 

(C6H6). 

      Quand on associe n atomes de carbone, leur interaction produit n orbitales 

moléculaires liantes et antis liantes, qui sont réparties en des ensembles disjoints, le système 

d’électrons π est alors complètement étendu sur toute la chaîne. Un système d’électrons π 

délocalisés se crée sur l’ensemble de la molécule par recouvrement des orbitales 2p z, les 

électrons π correspondants ne sont pas assignés à un atome particulier : 

C’est le phénomène de conjugaison. Ce système continu d’électrons π est l’origine de 

la conduction dans les matériaux organiques conjugués. 

 Dans le cas de la liaison π, la plus basse énergie π est dite liante, formant la bande de 

valence HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), alors que la plus haute π* est dite 

antiliante, formant la bande de conduction LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). 

L’énergie nécessaire pour amener un électron du haut de la HOMO vers le bas de la LUMO 

est communément appelée gap (ou bande interdite) du polymère. 

 La délocalisation des électrons π confère au système des propriétés de polarisabilité 

et une rigidité augmentant avec la conjugaison. En effet, au fur et à mesure de l’allongement 

de la molécule, l’écart entre chacun des niveaux π (ou π*) diminue, et la différence d’énergie 

entre les niveaux HOMO et LUMO diminue aussi [17]. A la limite de la chaîne infinie, les 

orbitales sont si proches qu’elles forment une bande d’énergie. On parle alors de bande de 

conduction (BC, ensemble des orbitales π*) et de bande de valence (BV, ensemble des 

orbitales π) séparées par une bande interdite d’énergie E g. Le modèle des bandes permet 

alors d’expliquer les propriétés originales des systèmes conjugués en phase solide. A noter 

que les orbitales moléculaires liantes (π) sont toujours pleines et les niveaux antiliants (π*) 

vides. 

I.5 Les polymères semi-conducteurs       

I.5.1 Généralités sur les polymères semi-conducteurs 

Le développement des polymères conducteurs commence au début des années 1970 

avec la mise en évidence d'une conductivité de type métallique (~10³S/cm) pour le poly- 
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nitrure de soufre [(-S=N-)x]. Cette propriété remarquable suscita en effet l’intérêt de la 

communauté scientifique, qui proposa rapidement d'autres composés pouvant présentés 

analogues. C’est ainsi qu’en 1977, les professeurs Mac Diarmid, Heeger et Shirakawa [1] , 

découvrent qu’il est possible d’améliorer la conductivité électrique du polyacétylène par 

l'introduction contrôlée de molécules donneuses ou accepteuses d'électrons (c’est le 

phénomène de dopage) faisant alors passer le polymère de l’état d’isolant à celui de 

conducteur. Depuis lors, l'imagination des chercheurs a permis la création de nombreux 

polymères conjugués stables présentant une conductivité électrique élevée. Les travaux de 

ces trois pionniers ont été récompensés par un prix Nobel en 2000. 

Il existe 3 principaux types de matériaux conducteurs à base de polymères conjugués :  

• Le premier entre dans la classe des polymères conducteurs composites ou encore 

appelés polymères conducteurs extrinsèques. Ils sont composés d'une matrice constituée d'un 

polymère isolant dans laquelle est dispersée une poudre conductrice constituée soit de 

particules métalliques [18], soit de polymères conducteurs intrinsèques [19], soit de carbone 

[20]. 

• Le second groupe est constitué par les polymères dits conducteurs ioniques. Dans ces 

polymères organiques, par ailleurs isolants électroniques, les charges sont transportées par 

des ions. Les oxydes de polyéthylène, dans lesquels est dissout un sel de lithium, utilisés 

comme électrolytes solides pour la première fois par Michel Armand dès les années 80 pour 

les applications batterie à base de polymère. 

• La dernière classe de polymères conducteurs, fait référence aux polymères 

conducteurs électroniques intrinsèques. Ils sont composés de chaines carbonées le long de 

squelettes, il y a alternance de simples et de doubles liaisons. Cette conjugaison permet 

l’établissement d’un réseau délocalisé, responsable de la conductivité électrique. La 

conductivité étant de type polaronique, la mobilité des porteurs majoritaires (électrons ou 

trous suivant le type de conductivité n ou p) est généralement faible, inférieure à 1 V-1 S-1 

cm-1. 
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Les principaux polymères semi-conducteurs organiques sont : le polyacétylène, le 

polypyrrole, le polythiophène, le polyaniline et le polyvinyle de para-phénylène (PVPP) 

illustrés sur la figure I.17.   

  

Figure I.17. Structures des polymères semi-conducteurs les plus utilisés [19]. 

 

I.5.2 Structure de bande des polymères semi-conducteurs 

Un matériau semi-conducteur se caractérise par la présence d'une bande d'énergie 

interdite dans la structure électronique. Cette partie décrit, de manière simplifiée, les notions 

des bandes d'énergies des semi-conducteurs organiques. Certaines notions présentées ici sont 

issues de la littérature [21]. 

La présence du système d’électrons 𝜌, ou d'électrons délocalisés sur l'ensemble du 

squelette de la macromolécule, confère aux polymères conjugués des propriétés originales 

par rapport aux systèmes saturés. L'extension spatiale de la conjugaison ne peut se réaliser 

que dans un plan du fait de la géométrie des orbitales 2p z mises en jeu. Par conséquent, la 

délocalisation des électrons 𝜌 induit une rigidité du polymère ou d'une partie du polymère, 

inversement, une distorsion de la planéité des systèmes entraîne une diminution de la 
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longueur de conjugaison. La taille effective du système délocalisé amène donc la notion de 

longueur de conjugaison effective. Cette longueur est naturellement différente de la longueur 

réelle de la chaîne polymère, excepté dans le cas rare des chaînes polymères parfaitement 

orientées et ordonnées. En outre, les propriétés électroniques et optiques des polymères 

conjugués dépendent de la longueur de conjugaison. Dans le cas de l'éthylène, la longueur 

de conjugaison est minimale avec un écart important entre les niveaux 𝜌 et 𝜌* (l'éthylène 

n'absorbe pas dans le domaine du visible). Lorsqu'on augmente la longueur de conjugaison, 

l'écart entre les niveaux diminue. A la limite de la chaîne conjuguée infinie, les orbitales 

moléculaires sont si proches les unes des autres qu'elles deviennent indiscernables et qu'elles 

constituent des bandes d'énergies permises, voir figure I.18. 

 

Figure I.18. Diagramme schématique de l'évolution des orbitales moléculaires (niveaux π) avec 

l'accroissement de la taille du polyène, AE : affinité électronique, PI : potentiel d’ionisation. 

     Dans le cas des polymères, et par analogie avec les semi-conducteurs inorganiques, 

on assimile l'orbitale moléculaire la plus haute occupée (HOMO pour Highest Occupied 

Molecular Orbital) avec le haut de la bande de valence (BV) et l'orbitale moléculaire la plus 
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basse non occupée (LUMO pour Lowest Unoccupied Molecular Orbital) avec le bas de la 

bande de conduction (BC).   

La HOMO est constitué des niveaux électroniques liants 𝜌. Elle est toujours pleine car 

à l'état fondamental, les électrons demeurent sur l'orbitale liante de la molécule. Donc les 2N 

états de la HOMO sont occupés par 2N électrons. La LUMO est quant à elle constituée des 

niveaux électroniques antiliants 𝜌* vacants. Les bandes HOMO et LUMO ainsi établies 

permettent alors de définir l'énergie d'oxydation de la molécule ou potentiel d'ionisation (PI), 

l'affinité électronique (AE) et la largeur de la bande interdite ou band gap (Eg) comme étant 

la différence d'énergie entre les bandes permises. La Figure I.4 décrit qualitativement le cas 

simple du polyacétylène qui est l'archétype du polymère conjugué. Cependant, un 

raisonnement similaire est valable pour des structures plus complexes comme le poly (3- 

hexylthiophene) (P3HT). D’après ce modèle, dit « de bandes », il est donc possible de mettre 

en évidence la structure électronique d’un matériau et ainsi de faire une distinction 

qualitative entre les isolants et les semi-conducteurs [22]. 

    Les semi-conducteurs intrinsèques : ont une bande interdite comprise entre 0 et 2 à 

3 eV. Lorsque les porteurs de charges ne sont soumis à aucune excitation thermique, optique 

ou électrique, leur bande de valence est complètement remplie et leur bande de conduction 

est vide, voir tableau I.1 

- Les isolants : possèdent une structure de bandes similaire à celle des semi-

conducteurs mais la largeur de la bande interdite est trop importante (supérieure à 4 eV) pour 

permettre le passage d’un électron de la bande de valence vers la bande de conduction. 

Tableau I.1.Valeur des bandes interdites de certains polymères conjugués [22]. 

Polymères conjugués Bande interdite (eV) 

trans-polyacétylène (PA) 1,4-1,5 

polythiophène (PT) 2,0-2,1 

Poly (p-phénylène) (PPP) 2,7 

Poly (p-phénylènevinylène) (PPV) 2,5 

polypyrrole (PPy) 3,2 

Poly (3,4-éthylènedioxythiophène (PEDOT) 1,6 
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I.5.3 La formation des polymères semi-conducteurs 

La synthèse des polymères semi-conducteurs peut se produire par deux méthodes 

principales : 

La méthode chimique et la méthode électrochimique [23,24]. Dans les deux méthodes, 

la première étape de polymérisation implique l'oxydation du monomère pour produire un 

cation radicalaire. Ces cations radicalaires hautement réactifs réagissent soit les uns avec les 

autres, soit avec un monomère neutre pour former un dimère de radical libre, puis le convertir 

en un trimer jusqu’à des longueurs de chaîne élevées. 

I.5.3.1 Polymérisation chimique 

Elle est obtenue lorsque le monomère est exposé à un agent oxydant tel que le 

persulfate d'ammonium, les ions ferriques ou le peroxyde d'hydrogène [25]. Ceci est 

généralement effectué en solution, bien qu'il puisse être réalisé directement sur une surface. 

La synthèse chimique d'un polymère en solution nécessite la précipitation du polymère à 

partir d'une solution de monomère lors de l'addition d'un agent oxydant. Cela se traduit 

généralement par une polymérisation en masse. Le taux de la polymérisation peut être 

contrôlé en faisant varier les conditions de réaction, par exemple, faire varier la concentration 

d'oxydant et de monomère, faire varier la température de réaction, et traiter de manière 

appropriée la surface à revêtir par le polymère [26]. 

I.5.3.2 Polymérisation électrochimique 

La polymérisation électrochimique diffère de la polymérisation chimique, suite à la 

génération de radicaux lors de l'oxydation du monomère, la propagation se produit par la 

recombinaison radical-radical, qui provoque la perte de deux électrons et donc la formation 

d'un dimère. L'oxydation de ce dimère génère alors un radical oligomère qui se combine avec 

d'autres radicaux oligomères pour générer une structure polymère. La polymérisation 

électrochimique se produit lorsqu'un potentiel ou un courant anodique approprié est appliqué 

sur un substrat conducteur qui a été immergé dans un électrolyte monomère. 

Cependant, la polymérisation électrochimique est destinée uniquement aux 

monomères qui peuvent être oxydés par l'application d'un potentiel pour former les 
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intermédiaires ioniques radicalaires afin de pouvoir effectuer la polymérisation [27], alors 

que tous les polymères peuvent être obtenus par la polymérisation chimique. 

I.5.4 Le dopage des semi-conducteurs organiques 

Pour améliorer la conductivité électrique des SCOs, on effectue une modification 

chimique qu’on appelle le « dopage ». On parle de « dopage » des semi-conducteurs 

organiques, par analogie avec le dopage des semi-conducteurs inorganiques (classiques), 

même si, le processus chimique et le phénomène physique sont différents. Le principe du 

dopage des semi-conducteurs classiques consiste à introduire des impuretés donneuses 

(dopage de type n), ou accepteuses (dopage de type p) dans le matériau par substitution des 

atomes d’origine du fait de la rigidité du réseau cristallin. Le dopage ne modifie pas la 

structure de bandes du matériau, mais il fait introduire dans le bas de la bande de conduction 

(ou le haut de la bande de valence) un électron (ou un trou) délocalisé comme la montre la 

Figure I.5. Cette technique est différente du dopage des polymères qui peuvent être dopés 

par l'ajout d'un réactif chimique qui oxyde (type p) ou réduit (type n) le système, ce qui fait 

transiter les électrons de la bande de valence à la bande de conduction, rendant le système 

plus conducteur, voir figure I.19. 

 

Figure I.19. Dopage des polymères conducteurs. 
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Le terme de dopage a été étendu aux polymères conducteurs puisque c'est lors de 

l'introduction « d’impuretés », les contre ions passent de l'état semi-conducteur (neutre) à 

l'état conducteur. Le dopage correspond ici à une oxydation ou à une réduction du polymère. 

La figure I.20 montre quelques exemples de polymères avant et après le dopage. 

 

 

 Figure I.20. Conductivités électroniques de polymères conjugués à divers taux de dopage.   
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I.6 Application des polymères semi-conducteurs 

I.6.1 Batteries et piles 

Dans le cas des batteries rechargeables, l’utilisation de lithium (Li) comme électrode 

dans l’électrolyte 2-méthyle (tetrahydrofuranne /THF/ 2-méthylfuranne / LiA5F6), a montré 

que le lithium réagit avec tous les solvant aprotiques polaires qui ont des groupement 

fonctionnels tel que C-O, C-N, C-S, et que la présence d’un faible pourcentage (0.5% à 4%) 

de méthyle- 2furanne dans l’électrolyte améliore positivement le nombre de cycles de vie 

des batterie rechargeables (Li-TiS2). Cette amélioration résulte de la réactivité de méthyle-

2furanne sur la surface de Li qui se réduit et se polymérise [28] pour former des espèces qui 

bloquent la réaction des autres espèces présentes en solution (saturation des espèces alcoxy 

et réduction de l’effet des traces d’eau qui contamine la surface de Li) aussi sa présence évite 

la destruction de solvant et de sel sur l’électrode (Li) [29,30]. 

I.6.2 Cellules photovoltaïques 

Pour cette application, il s’agit d’utiliser le principe inverse de la diode 

électroluminescente. En effet, le but est de convertir l’énergie solaire (photons) en énergie 

électrique. 

Le principe de fonctionnement général d’une cellule photovoltaïque (Organic Solar 

Cells) [31,32]. Lors de son exposition au rayonnement solaire, l’absorption des photons dans 

le semi-conducteur génère des porteurs de charges. Dans le cas des semi-conducteurs 

organiques, il y a d’abord création d’excitons suivie de leurs dissociations en deux porteurs 

de signe opposé qui vont permettre le transport du courant électrique. Les électrons (ou trous) 

créés à la jonction sont transportés dans la couche de type n (ou p) et collectés par des 

électrodes pour alimenter le circuit externe, ce qui permet l’existence d’un courant. 

I.6.3  Les condensateurs 

Une autre application, où les polymères conducteurs sont de plus en plus utilisés 

concerne les condensateurs métal-oxyde [33,34], (tantale, aluminium). L’oxyde du métal 

constitue le diélectrique, le métal est une électrode et l’autre électrode étant 

traditionnellement réalisée en dioxyde de Manganèse (MnO2). Dorénavant, le polymère 
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conducteur remplace le dioxyde de manganèse car il possède une meilleure conductivité, 

assure de meilleurs contacts avec le diélectrique, ce qui permet d’obtenir une capacité quasi 

constante dans des gammes de fréquences plus élevées. De plus, la mise en œuvre par dépôt 

est facilement réalisable. 

I.7 Le Polypyrrole 

I.7.1 Généralités sur le polypyrrole 

Le polypyrrole (PPy) qui nous montre la figure 1.21, est synthétisé à partir du 

monomère pyrrole, qui se compose d'un cycle à 5 chaînons, contenant un hétéroatome 

d'azote (N). Comme avec les autres molécules organiques, la polymérisation du pyrrole se 

produit lors de l'oxydation du monomère, qui forme une chaîne polymère conjuguée avec 

des orbitales π qui se chevauchent et une charge positive le long du squelette polymère [35].  

Le premier polypyrrole a été synthétisé chimiquement pour la première fois en 1916 

par l'oxydation du monomère pyrrole à l'aide de peroxyde d'hydrogène [36], qui a donné une 

poudre noir amorphe appelée « noir de pyrrole ». Dès 1979, les propriétés électriques de ce 

polymère suscitent de nombreuses recherches.  

Diaz et al [37], avaient préparé les premiers films autosupportés, facilement 

détachables de l’électrode, stables à l’air, ayant une conductivité de 100 S/cm [38]. Le 

polypyrrole est l’un des polymères conducteurs les plus étudiés en raison de ses propriétés 

conductrices, de sa bonne stabilité mécanique, de sa bonne stabilité contre les influences 

environnementales et pour ses propriétés redox intéressantes.  

Le polypyrrole est un polymère conducteur, à l’état dopé, dont les propriétés 

électriques sont les plus stables en présence d’air à cause de ses chaines du polymère 

hautement conjuguées [39]. 
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Figure I.21. Structure du PPy. 

 

I.7.2 Synthèse de polypyrrole 

Comme tous les polymères conducteurs, le polypyrrole peut être synthétisé par voie 

chimique ou par voie électrochimique. L'un des moyens les plus simples et les plus courants 

de chimiquement synthétiser le PPy en grande quantité est en solution. Cela implique 

l'exposition du monomère de pyrrole à un agent oxydant puissant, qui produit un précipité 

noir. Dans la polymérisation chimique, l'étape de propagation est contrôlée par le fait que le 

monomère est en grand excès du cation radicalaire qui se forme lors de l'oxydation, qui 

attaque alors une autre molécule de monomère générant un cation radicalaire dimère qui 

devient plus oxydé. De ce fait, et couplé à la perte d'hydrogène, la chaîne polymère croît 

jusqu'à la terminaison. 

. 

La synthèse du polypyrrole peut être réalisée chimiquement ou électrochimiquement. 

La synthèse chimique conduit fréquemment à l’obtention d’un polymère poudreux et peu 

soluble. En revanche, la polymérisation électrochimique permet d’obtenir des films 

d’épaisseur variable (quelques dizaines de nanomètres à quelques millimètres). 
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I.8 Dioxyde de titane TiO2 

TiO2 est un oxyde semi-conducteur de type n caractérisé par la présence de lacunes en 

oxygène (TiO2-x) [40]. Depuis leur découverte à partir de l’Ilménite en 1791, par William 

Gregor dans la région des Cornouailles en Grande Bretagne, les composés du titane sont 

largement employés grâce à ses propriétés physiques (indice de réfraction et constante 

diélectrique élevés), sa stabilité chimique et sa biocompatibilité [41]. Il appartient à la famille 

chimique des oxydes de métaux de transition. Il est produit industriellement depuis le début 

du 20iéme siècle comme pigment pour peintures blanches, en remplacement des oxydes de 

plombs très toxiques [40]. 

Le dioxyde de titane a été choisi grâce aux avantages considérables qu’il présente, à 

savoir la stabilité, non toxicité, excellents propriétés physique et chimique etc…, avec un 

large champ d’applications industriels comme le stockage d’énergie, il peut être utilisé seul 

ou en combinaison à d’autres oxydes et polymères conducteurs afin d’améliorer leurs 

performances en termes de capacitance spécifique, cyclabilité et stabilité [42]. 

I.8.1 Principales caractéristiques du dioxyde de titane 

L’oxyde de titane est le neuvième élément le plus abondant sur la terre, ce qui en fait 

une des raisons de son utilisation. Si on peut le trouver naturellement sous sa forme oxydée 

dans des minerais comme l’ilménite (FeTiO 3), la pérovskite (CaTiO 3) ou encore la titanite 

(CaTiSiO 5) [43,44], la capacité de production mondiale de nanoparticules de TiO2 avoisine 

les 7 200 000 tonnes par an, pour l’année 2013 [45]. Ce matériau semi-conducteur, de la 

famille des oxydes de métaux de transition, est largement utilisé à cause de ses propriétés 

optiques, électriques, chimiques, haute activité photocatalytique et efficacité de conversion 

photoélectrique [46-48]. Il est également et surtout, abondamment produit industriellement, 

en raison de sa qualité de pigment et de ses propriétés blanchissantes et opacifiantes [49]. 

I.8.2 Structures cristallines 

Le dioxyde de titane possède une variété de onze phases cristallographiques, dont sept 

sont stables à température et à pression ambiante et les quatre autres phases ne sont stables 

qu’à haute pression. 



Chapitre I                                                                            Polymères  
 

28 
 

Néanmoins, les phases les plus couramment rencontrées dans la littérature sont 

respectivement l’anatase, le rutile et la brookite, en raison de leur élaboration facile et leur 

moindre coût. Nous allons respectivement les présenter. 

I.8.2.1 Phase anatase 

L’anatase possède une structure cristalline de symétrie tétragonale décrite par le 

groupe spatial I4 1 /amd (Figure I.22). Les paramètres de maille sont respectivement a = b = 

3,8 Å et c = 9,5 Å. C’est un semi-conducteur avec une bande interdite de 3,2 eV [50,51]. 

La figure I.23 montre que les cations Ti 4+ occupent la moitié des sites octaédriques, 

tandis que les ions O 2- forment un empilement cubique compact déformé. Cette structure 

métastable est formée à une température plus basse que la brookite et le rutile. 

 

 

Figure I.22. Structure de la phase anatase : O en rouge et Ti en vert [55]. 

 

I.8.2.2 Phase rutile 

La phase rutile, dont la structure est montrée sur la figure I.23, admet une symétrie 

tétragonale décrite par le groupe spatial P4 2 /mnm. Les cations Ti 4+ occupent la moitié des 

sites octaédriques et les ions O 2- forment un hexagonal compact déformé, avec une longueur 

moyenne des liaisons Ti-O égale à 1,96Å [52,53]. C’est la phase la plus dense du dioxyde 

de titane et la plus stable, aux températures et pressions élevées [54]. Les paramètres de 
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maille sont respectivement : a = b = 4,6 Å et c = 2,9 Å ; de plus, c’est un semi-conducteur 

avec une bande interdite de 3.0 eV [55]. 

 

Figure I.23. Structure de la phase rutile : O en rouge et Ti en vert [46]. 

 

I.8.2.3 Phase brookite 

La brookite a une structure cristalline avec une symétrie orthorhombique, décrite par 

le groupe spatial Pbca. Cette structure, présentée sur la figure I.24, est plus complexe que les 

deux autres phases, plus abondantes (anatase et rutile). 
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Figure I.24. Structure de la phase brookite : O en rouge et Ti en vert [46]. 

 

 Les valeurs de ses paramètres de maille sont les suivantes : a = 5,4 Å, b = 5,5 Å et c 

= 5,1 Å. C’est une phase intermédiaire de la transformation de l’anatase vers le rutile, elle 

est également métastable [47,48].  
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Chapitre II      Partie expérimentale 

II.1 Introduction 

Dans cette partie, nous allons exposer, en premier lieu, les différents produits 

chimiques utilisés, ainsi que les protocoles expérimentaux de synthèse. Les divers 

appareillages consacrés aux différentes caractérisations physiques et chimique de nos 

produits seront présentés, à savoir : IR, DRX, et l’impédance complexe (mesures 

électriques). 

II.2 Produits de départ 

        Les produits chimiques et réactifs utilisés lors de la polymérisation sont tous de 

source commerciale et utilisés sans préalable purification, on a mentionné leurs majeures 

caractéristiques dans le tableau II.1.  

Tableau II.1. Produits chimiques utilisés. 

 

Produit 

 

Formule 

 

Aspect 

 

Fournisseur 

 

Persulfate 

d'ammonium 

 

 

(NH4)2S2O8 

 

Cristaux blancs 

 

PANREAC 

Pyrrole C4H5N Liquide ALDRICH 

Dioxyde de titane 
TiO2 Hombikat UV 

100 
Poudre blanche 

 

/ 

Acide sulfurique H2SO4 Liquide 
 

/ 
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Diméthyl 

Sulfoxyde (DMSO) 
C2H6OS Liquide SIGMA ALDRICH 

Bromure de 

potassium 
KBr Cristaux blancs MERC 

Méthanol CH3OH Liquide Labosi 

 

II.3 Synthèse des matériaux 

II.3.1 Synthèse du polypyrrole pur 

       Dans un ballon tri-col on dissout une quantité de pyrrole dans 60 ml d’eau distillée, 

on laisse le mélange sous agitation magnétique pendant 30min. Dans une ampoule à décanter 

on verse un volume de 20ml de H2SO4 une fois molaire, l’acide sulfurique est ajouté 

lentement au mélange pendant 30 min. Pour commencer la polymérisation on prépare la 

solution de l’amorceur, on dissout une quantité de persulfate d’ammonium PSA dans 5ml 

d’eau distillée et on ne l’ajoute goutte à goutte au mélange réactionnel lequel est laissé sous 

agitation pendant 3h à la température de la chambre.  

 A la fin de la réaction, on remarque l’apparition d’un précipité noir, le produit obtenu 

est filtré sur Buchner, on le rince abondamment avec de l’eau distillée pour enlever les traces 

de pyrrole non réagit, ensuite avec le méthanol pour éliminer les résidus des oligomères, 

enfin il est séché à l’étuve pendant 24h à 60 C, après le séchage on mesure la masse du 

produit obtenu. 

Le tableau II.2 présente les masses des réactifs utilisées lors de la synthèse du PPy pur 

et du composite et PPy/10% TiO2, la masse du dioxyde de titane ajoutée au composite étant 

calculée par rapport au pourcentage en masse du PPy pur synthétisé en premier, après le 

séchage du PPy pur, on mesure la masse finale du produit obtenu et par rapport à cette masse, 

on calcule les masses appropriées du TiO2 (pourcentage en masse) ajoutées lors du dopage. 
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Tableau II.2. Composition du PPy pur et PPy dopé par le TiO2. 

Composite 

 

 Composition (g)  

Pyrrole PSA TiO2 

PPy 1.0 3.42 - 

PPy / 10% TiO2 1.0 3.42 10% en masse 

 

II.3.2 Préparation du composite PPy/10% TiO2 Hombikat UV100 

Au départ, La préparation du composite PPy/10%TiO2 se fait de la même façon que 

le polypyrrole pur, sauf qu’avant l’ajout de l’amorceur, une quantité appropriée de TiO2 

Hombikat UV100 (pourcentage en poids par rapport à celui du composite pur sans le TiO2) 

est laissée agiter avec le pyrrole pendant 30min, tout en suivant la même procédure 

précédente. Ensuite, le produit récupéré est lavé avec de l’eau distillée puis avec du 

méthanol, et Finalement, il est filtré et séché à l’étuve afin de le conserver dans des boites 

pour la caractérisation, les figures II.1 et II.2 présentent des schémas de la manipulation. 

 

 

Figure II.1. Montage utilisé lors de la synthèse des composites PPy et PPy TiO2 10%. 
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Figure II.2. Schéma représentant les étapes suivis lors de la synthèse du PPy et de composite 

PPy/TiO2. 

 

II.4  Techniques de caractérisation utilisées 

II.4.1 La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IR-TF) 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) est une technique 

d'analyse physico-chimique qui sonde les liaisons entre les noyaux atomiques et leurs 
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arrangements, Cette méthode permet d'accéder directement à l'information moléculaire, à la 

nature chimique et à l'organisation conformationnelle et structurale des matériaux analysés. 

Sous l'effet des rayonnements IR, les molécules de l'échantillon analysé vont subir des 

changements d'état vibrationnel, à des fréquences de vibration caractéristiques de chaque 

groupement moléculaire. Cette méthode d'analyse vibrationnelle est non destructrice, 

qualitative et peut être quantitative. Les spectromètres mesurent les nombres d'ondes (en cm-

1) et l'atténuation de l'énergie de la radiation que l'échantillon absorbe, permettant ainsi une 

identification des groupements chimiques.  

Pour l'analyse des échantillons, il est nécessaire de préparer des pastilles de KBr 

(étalon) qui permettra de faire le « zéro », puis une pastille composée de l'étalon et du produit 

à analyser. 

La poudre du polypyrrole est finement broyée avec du KBr en poudre (séché 

préalablement à l’étuve) dans les proportions 1/100 sur un mortier en céramique. Le mélange 

obtenu est compacté sous forme de pastilles (KBr + échantillon) avec une pression de 80 kN. 

La pastille obtenue se présente sous forme d’un disque de 13 mm de diamètre. Ce dernier est 

placé sur un porte-échantillon avant d’être examiné par la cellule IR, la Figure II.3 présente 

le principe de la spectroscopie IR. 

Les spectres IR obtenus sont enregistrés en fonction du nombre d’onde entre 400 et 

4000 cm-1 avec une résolution de 2 cm-1 à l’aide d’un spectrophotomètre type FTIR-8400S 

(SHIMADZU) au sein du Laboratoire de Génie Physique – Université Ibn Khaldoun, Tiaret. 

Régions typiques d’un spectre IR : Le spectre IR s'étale en général de 600 à 4000 cm-1. 

Certains spectromètres descendent en dessous des 600 cm-1. On peut compartimenter le 

spectre IR en trois zones : 

• De 100 à 600 cm-1, on trouve les bandes caractéristiques des structures éthyléniques 

ou aromatiques. Cette région inférieure complexe est également connue comme la « région 

d'empreinte digitale » parce que presque chaque composé organique produit un motif unique 

dans ce domaine. Par conséquent, l'identité peut souvent être confirmée par comparaison de 

cette région à un spectre connu [1]. 
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• De 1000 à 1500 cm-1, on a une partie plus complexe, qualifiée d’empreintes digitales 

du composé. On y trouve les bandes de déformation, mais aussi les bandes d'allongement C-

O et O-H. 

• Enfin, 1500 à 4000 cm -1, on observe les bandes d’allongement des groupements 

principaux : O-H, N-H, C-H, C=O, C=C. 

 

Figure II.3. Principe de la spectroscopie infra rouge à transformée de Fourier. 

II.4.2 Diffraction des rayons X  

La diffraction de rayons X (DRX) est une technique fondamentale pour l’étude des 

matériaux cristallisés. L’application la plus importante en diffractométrie X est son conteste 

d’identification des phases présentes dans un échantillon et sa structure. La diffraction des 

rayons X nous permet donc d’étudier des matériaux constitués d’une multitude de cristaux 

d’orientation quelconque. Ces cristaux sont répartis d'une façon ordonnée en familles de 

plans parallèles et équidistants que l’on appelle les plans réticulaires (hkl). Lorsque le 

faisceau de rayons X monochromatiques est parallèle et irradie l’échantillon, les rayons sont 

diffractés dans une direction donnée par chacune des familles des plans réticulaires à chaque 

fois que la condition de Bragg est réalisée voir figure II.4. 

2 𝑑(ℎ𝑘𝑙) 𝑆𝑖𝑛𝜃 =  𝑛 𝜆           𝐸𝑞𝑢𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 (𝐼𝐼. 1) 

Où 

d(hkl) : est la distance inter-réticulaire séparant deux plans de même famille (h, k, l)  
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n : l’ordre de la diffraction  

λ : la longueur d'onde du faisceau de rayons X  

θ : l’angle d’incidence des rayons X  

 Les directions des faisceaux diffractés dépendent des dimensions du réseau cristallin.  

 

Figure II.4. Schéma expliquant la loi de Bragg. 

Donc, si nous connaissons la longueur d’onde du faisceau de rayons X, nous allons 

pouvoir, à partir de la mesure de l’angle θ, déterminer les distances inter-réticulaires (d) 

caractéristiques du matériau. Il existe plusieurs types de montage avec différentes 

configurations géométriques. La méthode de Bragg-Brentano est la plus couramment 

utilisée, et c’est sous cette configuration que nos échantillons ont été étudiés. Le dispositif 

expérimental est représenté dans la figure II.5 [2]. 

La morphologie des composites a été déterminée par la technique de diffraction des 

rayons X (DRX) sur un diffractomètre de type Expert Prof Panalytical (RIGAKU) disponible 

au Laboratoire de « Synthèse et Catalyse », Université Ibn-Khaldoun Tiaret, en utilisant le 
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rayonnement du Cu(Ka) ( = 1,54 Å) comme source de rayons X. Un balayage entre 5° - 

80° avec un pas de 0.02°/s a été effectué. 

 

 

Figure II.5. Schéma de fonctionnement d’un diffractomètre de rayons X. 

Applications de la DRX dans les polymères : Dans le cas des polymères, la diffraction 

des rayons X est utilisée pour étudier l'arrangement et l'orientation des chaînes au sein du 

matériau. Ainsi il existe une forte corrélation entre le degré de cristallinité des polymères 

conducteurs et leurs conductivités électriques, plus le degré de cristallinité est élevé, plus la 

conductivité électrique du polymère est élevée [3]. 

II.4.3 Les mesures électriques 

Cette méthode consiste à appliquer une tension alternative sinusoïdale aux bornes de 

l’échantillon étudié dans une gamme de fréquence aussi large que possible [4]. Par 

l’intermédiaire du courant qui en résulte, on peut déduire l’impédance de l’échantillon [5]. 

Dans notre travail, les mesures électriques ont été effectuées, au Laboratoire de la Synthèse 

et Catalyse, à l’aide d’un dispositif de mesure de marque GW-Instek 821-LCR-Meter (Figure 

II.6). Afin d’étudier le comportement semi-conducteur des échantillons, nous avons effectué 

des mesures en fonction de la température à fréquence fixe. Les échantillons étaient préparés 

sous forme cylindrique (pastilles), avec une épaisseur inférieure à 2 mm. 
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La variation de la conductivité électrique en fonction de la température suit la loi 

d’Arrhenius : 

𝜎 =  𝜎0 exp(
−𝐸𝑎

𝑘𝑏𝑇
)             Equation (II.2) 

Avec Ea l’énergie d’activation thermique (eV), σ la conductivité en (S/cm), Kb 

constante de Boltzmann et T température en Kelvin 

Les mesures de conductivité électrique () ont été réalisées dans la plage de température 

comprise entre 300 et 450 K par la méthode d'impédance complexe sur des échantillons sous 

forme de pastilles de 13 mm de diamètre à une pression de granulation de 5 tonnes cm-2, en 

utilisant un appareil de mesure de précision GW-Instek 821-LCR Meter disponible au 

laboratoire de Synthèse et Catalyse, Université Ibn Khaldoun, Tiaret. En plaçant les pastilles 

entre deux électrodes d'argent. Des formalismes spectraux complexes d'impédance et de 

module ont été utilisés pour l'analyse de ces données.  

 

 

 

Figure II.6. Schéma simplifié pour la mesure de la conductivité électrique. 
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Chapitre III     Résultats et discussion 

III.1 Introduction 

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats des études réalisées sur le PPy pur 

et sur le composite PPy/10% TiO2 – Hombikat UV100, ainsi que leurs interprétations. 

III.2 Mécanisme de polymérisation du pyrrole 

La résonance du Pyrrole suppose une séparation formelle des charges. Il existe 

quatre espèces ioniques du pyrrole comme présente la figure III.1. Seules deux structures (b) 

et (c) sont stables et prédominantes, les structures (d) et (e) sont moins stables à cause de la 

distance trop grande entre les centres de charges. 

 

 

Figure III.1. Les structures mésomères du pyrrole. 

 

Les formes de résonance (b) et (c) du Pyrrole présentent une densité électronique 

plus importante au voisinage des positions  et  des carbones C2 et C5 et constituent de ce 

fait des sites privilégiés de substitution électrophile et d'oxydation, voir la figure III.2. 
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Figure III.2. Les sites privilégiés de substitution électrophile et d'oxydation de la molécule 

du pyrrole. 

Dans la présente étude, la synthèse du Polypyrrole a été effectuée par voie chimique. 

Le pyrrole est oxydé par un oxydant inorganique, le persulfate d’ammonium (NH4)2S2O8 

dans de l’acide sulfurique H2SO4 (1N). Cette première étape d’oxydation du pyrrole conduit 

à la formation du radical-cation du pyrrole, lequel est stabilisé par mésomérie, comme on le 

voit dans la figure III.3. 

 

Figure III.3. Oxydation du pyrrole. 

Dans l'étape de propagation, les radicaux-cations instables formés se dimérisent avec 

expulsion de deux protons. Plusieurs autres étapes plus rapides suivent ensuite la formation 

des radicaux-cations, notamment l'oxydation des oligomères formés qui conduit à la 

croissance de la chaîne polymérique, voir figure III.4. 
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Figure III.4. Polymérisation du pyrrole. 
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Mécanisme de fixation de TiO2 sur le polypyrrole : Dans une autre étude, réalisée par 

S. Silvestri, et al [1] montre que le TiO2 se fixe sur le Polypyrrole par l’intermédiaire des 

deux hydrogènes du cycle du pyrrole et les deux oxygènes de TiO2 en formant des liaisons 

O-H selon le mécanisme illustré sue la figure III.5 : 

                      

Figure III.5. Mécanisme de la fixation de TiO2 sur le PPy. 
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III.3 Spectroscopie IR-TF 

Le spectre IR du polypyrrole synthétisé est présenté dans la figure III.6 et la figure 

III.7 présente les bandes caractéristiques du PPy indiqués dans le tableau III.1. 

• Le pic vers 1400 cm−1 représente les vibrations de déformation dans le plan du 

groupement C-N . 

• La bande de 1546 cm -1 correspond à l’élongation de la liaison C = C dans l'anneau 

du pyrrole [2]. 

• La bande 1182 cm -1 correspond à la vibration de valence de la liaison C-N. 

• La vibration de la liaison C=C dans le pyrrole est indiquée par la bande vers 918 cm-1.  

• La bande vers 1045 cm-1 correspond à la vibration d’élongation de la liaison C-H. 

• Le pic à faible intensité vers 1471 cm-1 correspond aux vibrations de déformation dans 

le plan de la liaison =CH et vers 717 cm-1 correspond aux vibrations hors du plan de la 

même liaison [3-5]. 

Les pics observés dans cette étude correspondent de ceux présents dans la littérature 

[6-8]. Ceci confirme bien que le mode opératoire réalisé conduit à la formation de 

polypyrrole. 

 

Tableau III.1. Les pics caractéristiques issus du spectre IR des composites PPy/TiO2. 

Fréquence de vibration (cm-1) Groupement attribué 

1546 νC=C 

1471 δ=CH 

717 γ=CH 

1400 νCN 

470 Ti-O 

1045 νCH 

918 δC=C 
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Avec    ν : vibrations de valence, 

             δ : vibrations de déformation dans le plan, 

             γ : vibrations de déformation hors du plan. 

 

Figure III.6.  Spectre IR dans le domaine [800 – 1800 cm-1] du Polypyrrole pur. 
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Figure III.7. Spectre IR dans le domaine [400 – 4000 cm-1] du Polypyrrole pur. 

En comparant le spectre du PPy pur avec le spectre de PPy/TiO2/10% qui sont 

présentés dans la figure III.8, on remarque ce qui suit. 

• Les pics caractéristiques des liaisons NH, CH, C-C et C-N sont finement déplacés vers 

des fréquences plus hautes. 

•La présence des mêmes pics caractéristiques dans le composite PPy/TiO2 confirme la 

polymérisation du pyrrole dans les deux synthèses effectuées (PPy pur et PPy/TiO2) 

• Les pics caractéristiques des liaisons NH, CH, C-C et C-N dans le cas du composite 

PPy/TiO2 sont devenus plus intenses 

• L’apparition d’une nouvelle bande vers 470 cm-1 dans le spectre de PPy/TiO2 laquelle 

est attribuée à la vibration de la liaison Ti-O [9]. 

Les résultats de la spectroscopie IRTF confirme bien la formation du polymère 

polypyrrole par la présence des pics caractéristiques du PPyconformément à la littérature 

[9].  L’apparition du pic vers 470 cm-1 dans le cas du composite PPy/TiO2 confirme que les 

molécules de TiO2 sont bien incorporées dans la structure du polypyrrole.   
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Figure III.8. Spectre IR des composites PPy pur et PPy/TiO2/10%. 

 

III.4 Diffraction des rayons X 

Le degré de cristallinité est l'un des paramètres de base les plus importants dans la 

caractérisation des matériaux polymères. En effet, la cristallinité affecte presque toutes les 

propriétés des polymères, à savoir les propriétés mécaniques, physiques, électriques et 

optiques [10]. 

La figure III.9 présente les diffractogrammes RX des composites Ppy/x% TiO2 – 

Hombikat (avec x = 0 et 10) comparés à celui du TiO2 – Hombikat pur. Le tableau III.2 

donne les angles de diffractions et leurs plans de réflexion (hkl) des pics caractéristiques de 

TiO2 – Hombikat pur, lesquels confirment la présence de la phase Hombikat (JCPDS-89-

4921) [11]. 
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Tableau III.2. Les angles de diffraction 2θ et les plans (hkl) correspondants de la phase TiO2 -

Hombikat [12]. 

2θ (°) hkl 

25.27° 101 

37.78° 004 

48.07° 200 

53.92° 105 

55.11° 211 

62.72° 204 

 

 

Figure III.9. Spectres DRX de TiO2 – Hombikat, de PPy pur et du composite PPy/10% TiO2-

Hombikat. 

A partir de la figure III.9, Les résultats de la DRX montrent que, dans le cas du PPy 

pur, une seule bande large située à 2 = 23° est observé sur le spectre, Ce qui indique que le 

polymère en question est de nature amorphe. Dans le cas du composite PPy/10% TiO2 - 
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Hombikat, le spectre DRX montre l’apparition de la totalité des pics de TiO2 - Hombikat, 

lesquels étaient absents dans le PPy pur. Ceci montre que la présence du TiO2 - Hombikat 

dans le composite contribue à une modification dans la structure du polypyrrole totalement 

amorphe à une structure cristalline bien développée.  

 

III.5 Mesures électriques 

La Figure III.10 donne les courbes du logarithme de la conductivité log() en fonction de 

l’inverse de la température (1000/T) du PPy pur et du composite PPy/10% TiO2 – Hombikat 

UV100.  

Les résultats obtenus montrent une augmentation de la conductivité () avec l’augmentation 

de la température, et la variation thermique suit une loi linéaire de type Arrhenius, donnée 

par l’équation (Eq. III.1), indiquant ainsi un comportement semi-conducteur. 

𝜎 =  𝜎0 exp(
−𝐸𝑎

𝑘𝑏𝑇
)              (𝐸𝑞. 𝐼𝐼𝐼. 1) 

     

Où 𝜎0 est une constante, 𝐸𝑎 est l'énergie d'activation, 𝑘𝑏 est la constante de Boltzmann et 

𝑇 est la température absolue en degré Kelvin.  

Les valeurs de 𝜎0  et 𝐸𝑎 sont déterminées expérimentalement et sont constantes sur un 

domaine de température donné.  

 

 A partir du graphe de la figure III.10, la conductivité () du polymère PPy à 300K 

est de 2,24.10-2 S.cm-1
 avec une énergie d’activation, déterminée à partir de la pente de la 

courbe log(), de 0.019 eV. Si on dope le PPy avec 10% de TiO2 – HOMBIKAT UV100, 

on remarque que l’énergie d’activation augmente à 0.036 eV (presque le double) et que la 

conductivité () à 300K diminue à 1,03.10-2 S.cm-1
 (presque la moitié). Cette diminution est 

due peut-être au piégeage des charges portée par les particules de TiO2 – Hombikat UV100 

présentes dans le réseau tridimensionnel de la chaîne du polymère [13], le Tableau III.3 

présente l’énergie d’activation et la conductivité du PPy pur et du composite PPy TiO2 10% 

ainsi que le coefficient de corrélation qui nous a permis d’appliquer la loi d’Arrhenius. 
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Tableau III.3 L’énergie d’activation et la conductivité du PPy pur et du composite PPy TiO2 10% 

Composite Énergie 

d’activation (eV) 

Conductivité (S/cm) à 

300k 

Coefficient de 

corrélation (R2) 

Polypyrrole pur 0,019 2,24.10-2 0,98 

Polypyrrole TiO2 10% 0,036 1,02.10-2 0.98 

 

 

Figure III.10 Le logarithme de la conductivité électrique en fonction de l'inverse de la température 

pour les composites PPy pur et PPy/TiO2 10%. 
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Conclusion générale 

Dans ce travail et dans une première partie, nous avons synthétisé, avec succès, un 

composite de PPy/x% TiO2 – Hombikat UV100 (avec x = 0 et 10) par la méthode de 

polymérisation chimique oxydative. Les matériaux obtenus ont été caractérisés par les 

différentes techniques d’analyse en utilisant la spectroscopie Infra Rouge à Transformée de 

Fourrier (IR-TF) et la Diffraction des Rayons X (DRX). En deuxième partie, des mesures de 

la conductivité électrique ont été réalisées sur le PPy pur et sur le composite Ppy/10% TiO2 

– Hombikat UV100 UV100.   

Les résultats des spectres IR du PPy pur obtenus indiquent clairement la présence des 

pics caractéristiques du PPy. Ceci confirme bien que le mode opératoire réalisé conduit à la 

formation du polypyrrole. En comparant le spectre IR du PPy pur avec celui du composite 

PPy/10% TiO2 – Hombikat UV100, on remarque l’apparition d’un nouveau pic vers 470 cm-

1 caractéristique de la liaison Ti-O. De plus, les pics caractéristiques deviennent plus intenses, 

ce qui confirme l’incorporation des molécules de TiO2 – Hombikat UV100 dans la structure 

du polpyrrole. 

Les résultats de DRX du PPy pur, révèlent la présence d’une seule bande large située 

à    2 = 23° sur le spectre. Ce qui indique que le polymère en question est de nature amorphe. 

Le spectre DRX du composite PPy/10% TiO2 – Hombikat UV100 indique l’apparition de la 

totalité des pics de TiO2 – Hombikat UV100, lesquels étaient absents dans le PPy pur. Ceci 

montre que la présence du TiO2 – Hombikat UV100 dans le composite contribue à une 

modification dans la structure du polypyrrole, totalement amorphe à une structure cristalline 

bien développée. 

Les mesures de la conductivité électrique montrent que la conduction du PPy pur et du 

composite PPy/10% TiO2 – Hombikat UV100 UV100 suit un comportement semi-

conducteur, et que la conductivité du composite PPy/10% TiO2 – Hombikat UV100 UV100 

diminue de moitié par rapport à celle du PPy pur. Cette diminution est due peut-être au 

piégeage de la charge portée par les particules de TiO2 – Hombikat UV100 présentes dans 

le réseau tridimensionnel de la chaîne du polymère. 
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Perspectives 

Comme perspective nous envisagerons caractériser les matériaux obtenus par d’autres 

techniques plus précises, comme par exemple la microscopie électronique à balayage (MEB) 

pour étudier la morphologie des composites et la distribution des particules de TiO2 –

Hombikat UV100 sur le polypyrrole, l’analyse thermogravimétrique (ATG) et la 

calorimétrie à balayage différentiel (DSC) pour étudier la stabilité thermique des composites, 
la RMN H pour confirmer le type de liaison entre le polypyrrole et le TiO2…etc. 
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