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Introduction génerale

Les matériaux jouent un réle important dans notre quotidien; ils constituent le support
essentiel pour la fabrication de tous les objets indispensables a I'homme. Ils peuvent étre
classés en trois catégories selon leur composition, leur microstructure ou leurs propriétés : ce

sont les métaux et leurs alliages, les céramiques, les verres et les polymeres.

Les polymeéres sont des macromolécules constituées par l'enchainement d'un grand
nombre de molécules de taille beaucoup plus petite. Les petites molécules qui se combinent
les uns aux autres par des liaisons covalentes sont appelées monomeres, et les réactions par
lesquelles elles se combinent sont appelées réactions de polymérisation. Ces matériaux
peuvent étre synthétisés aussi bien par voie chimique (ou autres) que par voie électrochimique

et peuvent étre isolants, semi-conducteurs ou conducteurs selon leur structure.

Pour qu'un polymere puise conduire 1'électricité, il doit comporter alternativement des
liaisons simples et doubles entre les atomes de carbone. Il doit aussi étre «dopé», ce qui
consiste a enlever des ¢lectrons (par oxydation) ou a en ajouter (par réduction). Ces "trous" ou
¢lectrons supplémentaires peuvent se déplacer tout au long de la molécule qui devient ainsi

conductrice d'électricité.

Le développement de ces polymeéres organiques conducteurs a partir des molécules
aromatiques a connu un large essor depuis la découverte dans les années 70 d’une conduction
dans le polyacétylene dopé par I'iode. Les chercheurs chimistes et physiciens continuent
actuellement dans leurs travaux, a vouloir améliorer la solubilité de ces nouveaux matériaux
en y substituant des chaines alkyles, ainsi que leurs propriétés optoélectroniques, leurs
propriétés chimique-physiques, leur gap de fagon a le rendre le plus faible possible. Notre
travail consiste deux partie :

Une partie théorique : renferme un apercu théorique sur les polymeéres conducteurs, en citant
le mécanisme principal de la conductivité électronique, le dopage chimique et le domaine
d’application de cette nouvelle génération de matériaux. Suivie par des rappels
bibliographiques plus riches sur la polyaniline concernant les différentes formes de la
polyaniline, dopage chimique, la conductivité électrique, les méthodes de synthése de la
polyaniline, mécanisme de la polymérisation de I’aniline, et la définition du tensioactif, et

déférents classes et domaine d’application du tensioactif.



Une Partie expérimentale: on fait deux synthéses la premiére synthése consiste la
polymérisation radicalaire  oxydative de 1’aniline en présence de I’acide Sodium
Dodécylsulfate (SDS) comme dopant et le persulfate d’ammonium comme oxydant. Le
polymeére obtenu est dédopé par une solution ammoniacale pour avoir la forme éméraldine
base. Les deux polymeéres synthétisés sont caractérisés par plusieurs méthodes pour confirmer
la structure par (FTIR et UV, RMN), les propriétés thermiques (ATG) et RX, Caractérisation
morphologique.

La deuxi¢me synthése consiste la polymérisation interfaciale de I’aniline en présence de
I’acide Sodium DodécylSulfate (SDS) +DMSO comme dopant et le persulfate d’ammonium
comme oxydant. Le polymeére obtenu est dédopé par une solution ammoniacale pour avoir la
forme éméraldine base. Les deux polymeéres synthétisés sont caractérisés par plusieurs
méthodes pour confirmer la structure par (FTIR et UV, RMN), les propriétés thermiques
(ATG) RX, Caractérisation morphologique.

Enfin ce manuscrit termine par une conclusion générale.






Chapitre I: Rappels bibliographiques

I. Les polyméres conducteurs

Le développement des polymeéres organiques conjugués a débuté au début des années
1970 avec la mise en évidence d’une conductivité de type métallique (~10°S/cm) pour le
polynitrure de soufre [(-S=N-)X]'. Cette propriété remarquable suscita 1’intérét de la
communauté scientifique qui proposa rapidement d’autres composés pouvant présenter des
propriétés analogues. C’est ainsi qu’en 1977, les professeurs MacDiarmid, Heeger et
Shirakawa >* découvrent qu’il est possible de moduler la conductivité électrique du
polyacétylene en effectuant I’introduction contrélée de molécules donneuses ou accepteuses
d’¢électrons, faisant alors passer le polymere de 1’état d’isolant a celui de conducteur : c’est le
phénomeéne de dopage. Depuis lors, I’imagination des chercheurs a permis la création de
nombreux polymeres conjugués stables présentant des conductivités électriques élevées. Les

travaux de ces trois pionniers ont d’ailleurs été récompensés par le prix Nobel en 2000.

I.1. Types de polyméres conducteurs

Il existe trois principaux types de matériaux conducteurs a base de polymeres

Conjugués®.
I.1.1. Polyméres conducteurs extrinséques (PCE)

Les polymeres conducteurs extrinséques (PCE) sont appelés également composites
conducteurs, ils sont constitués d’une matrice constituée d’un polymere isolant dans laquelle
est dispersée une poudre conductrice constituée soit de particules métalliques finement
divisées, soit des polymeres conducteurs intrinseéques, soit de noir de carbone, afin
d’augmenter la conductivité électrique. Ce type de composites trouve des applications dans

les encres conductrices pour circuits imprimés, dans les protections anticorrosion.

I.1.2. Polymeres conducteurs ioniques

Les polymeéres conducteurs ioniques sont des polymeres organiques, par ailleurs
isolants ¢lectroniques, les charges sont transportées par des ions. Les oxydes de polyéthyléne,

dans lesquels est dissout un sel de lithium, ont été utilisés comme électrolytes solides pour la
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premiére fois par Michel Armand dés les années 80 °. Les applications sont les batteries Li-

polymére et les membranes des piles 4 combustible®.
I.1.3. Polymeéres conducteurs intrinséques (PCI)

Ils sont composés de chaines carbonées le long desquelles il y a alternance de simples
et de doubles liaisons. Cette conjugaison permet 1’établissement d’un réseau m 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. C’est donc l'ajout de charges qui permet d’obtenir de fortes
conductivités. Par analogie avec les semi-conducteurs inorganiques, on appelle dopage le
processus qui consiste a introduire ces charges dans la chaine polymérique pour obtenir un
¢tat conducteur, et bien que les phénomenes mis en jeu dans le cas des conducteurs

organiques soient tout a fait différents.

Le dopage des polyméres m-conjugués peut se résumer en une réaction d’oxydation ou
de réduction, et dans certains cas, en une réaction acide/base. Le dopage redox peut alors étre
de type n ou de type p selon qu’on introduit des charges négatives ou positives. Le dopage de
type n (ou p) correspond a une réduction (ou une oxydation), c'est-a-dire a un ajout (ou retrait)
d’¢électrons transformant les chaines en polyanions (ou polycations). Dans les deux cas, la

neutralité du systéme est assurée par 1’ajout de contre-ion en quantité adéquate.

Ce dopage peut s’effectuer soit chimiquement au moyen d’un réducteur (ou oxydant)
adapté, accompagné d’une source de contre-ion, soit par électrochimie par réduction
cathodique ou oxydation anodique, également en présence d’un électrolyte contenant le
contre-ion nécessaires a la conservation de I'électro-neutralité du systéme. Contrairement au

dopage des matériaux inorganiques, le dopage redox est réversible.

Les principales classes de polymeéres conducteurs organiques sont les polyacétylénes,
les polypyrroles, les polythiophénes, les polyanilines et les polyvinyles de para-phényléne

(PVPP) sont illustrés sur la figure ci-dessous (cf. Figure.1).
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Polymeéres Structure Conductivité (S/cm)
Polyacétyléne M 10%-10°
n
Poly(paraphényléne) 10°-10*
n
Polythiophéne / \ 10'-10%
S n
Polypyrrole / \ 10'-10°
I‘;J n
H

Polyaniline &
n

Figure. 1. Structure et conductivité électrique de différents polymeéres conducteurs.

1.2. Domaine d’applications des polymeres conducteurs

En considérant ’ensemble des polyméres m-conjugués, a I’état neutre ou dopé, seuls
ou en mélanges avec des polyméres conventionnels, les polymeéres conducteurs permettent
d’accéder a toute une gamme de propriétés électroniques, de I’isolant au conducteur. De plus,
ils offrent ’avantage d’une mise en ceuvre aisée et de faibles coits, combinés a une grande

flexibilité.

o
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En particulier la mise en ceuvre a partir de solutions permet d’utiliser des procédés tels
que I’évaporation de solvant (dip-casting, drop-casting ou spin-coating) relativement peu
coiteux®™. En plus des méthodes classiques utilisées en microélectronique comme la
photolithographie'®, des motifs précis peuvent également étre obtenus par des méthodes

classiques d’imprimerie (lithographie, flexographie, gravure) '"'2

, et surtout I’'impression jet
d’encre qui permet de recouvrir rapidement et précisément une grande surface a moindre cofit
BCes procédés offrent également ’avantage de se faire & pression et température ambiante,
comparé¢ aux techniques actuelles de microélectronique. D’autres procédés comme
I’impression thermique a sec'* ou la polymérisation électrochimique in situ'® permettent

¢galement de réaliser des dispositifs.

Aussi les applications des polyméres m-conjugués notamment en électronique

. 5 r 16, 1
plastique dans ces derniéres années sont de plus en plus nombreuses'® "’

que ce soit en tant
que semi-conducteurs a I’état non dopé, conducteurs quand ils sont dopés, ou précisément

pour leur capacité a changer de propriétés en fonction de leur état d’oxydation (cf. Tableau

).

A T’état non dopé, ils constituent les analogues organiques des semi-conducteurs
inorganiques et peuvent donc a ce titre potentiellement les remplacer dans les dispositifs
électroniques et optoélectroniques usuels, comme les cellules photovoltaiques '*' (cf. Fig.2)

Les transistors a effet de champ (FET) **?! les diodes électroluminescentes organiques % (cf.

. , e , 2 . .
Fig. 3) notamment pour réaliser des écrans souples™ ou commutatrice active pour le pompage
24,25

optique dans les lasers polymeéres

Figure 2. Cellules photovoltaiques souples Figure 3. Ecran polychrome tout polymére a base d’OLED

) 2
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En électronique plastique, ils constituent des circuits’® et électrodes diverses (anodes
transparentes dans les OLED?’, cathodes dans les condensateurs électrolytiques) **. Ils entrent
¢galement dans la formulation de peintures, encres, adhésifs conducteurs pour diverses
applications en tant que revétement conducteur, traitement anticorrosion, ou encore comme

blindage électromagnétique ou antistatique®.

Ils peuvent également étre utilisés précisément pour I’influence des processus de
dopage/dedopage sur leurs propriétés. En effet la différence de potentiel, la température, le
pH, ou Dl’adsorption de molécules peut se traduire par une différence de conductivité
¢lectronique ou de couleur qui peut étre mis a profit dans les détecteurs biologiques,

32, 33

. . 0. 31 . .. , r
chimiques ou thermiques®® *' .les dispositifs électrochromes , ou en tant qu’électrodes

34, 35

dans les batteries . Toutes ces applications se basent sur leur capacité a changer de degré

d’oxydation de fagon réversible.

Enfin, les matériaux m-conjugués sont non seulement utilisés pour leurs propriétés a
I’échelle macroscopique (dans les revétements) ou microscopique (en micro-électronique)
mais également pour leur application en électronique moléculaire ou les fonctions de contacts,

comme les interrupteurs, détecteurs 37,

Tableau. 1. Principales applications des polymeéres conducteurs. Parmi les polymeéres w-conjugués
utilisés a l’état dopé, on trouve principalement le Poly (3,4- éthylénedioxythiophéne) en dispersion
aqueuse avec du poly( styréne Sulfonate) (PEDOT/PSS, ou nom commercial BAYTRON®) utilisé

. 38
surtout comme électrode transparente™” .

Applications a I'état Applications utilisant le Applications a I'état semi-
conducteurs (dopé) dopage/dédopage conducteurs (non dopé)

- Electronique plastique - Electronique plastique
(Electrodes et circuits) - Dispositifs (transistors, cellules

- Adhésifs conducteurs électrochromes photovoltaigues)

- Blindage électromagnétique - Capteurs chimiques, | - Dispositifs d"affichage (OLED)

- Revétement antistatique biochimigues, thermiques - Laser polymére

- Peinture conductrice - Batteries rechargeables - Isolation de cibles a haute
- Revétement anticorrosion tension
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1.3. Synthése des polyméres conducteurs

Les polymeéres conducteurs peuvent étre synthétisés aussi bien par voie chimique que
par voie électrochimique. Selon la nature du polymere a synthétiser, une des deux méthodes
est préférée a l'autre bien que la polymérisation par voie électrochimique. Ajoutons

qu’évidemment, d’autres voies existent.

1.3.1. Synthese par voie chimique

Initialement, les polyméres conducteurs ont été synthétisés par voie chimique. Ce type
de synthése est généralement réalisé en présence de catalyseurs métalliques fortement

réducteurs et nécessite un contrdle rigoureux des parametres de synthése.

La structure et les propriétés du composé obtenu sous forme de poudre ou de film
dépendent fortement de la concentration, de la composition du catalyseur, du solvant, de la
température et de la présence de traces d'oxygene ou d'humidité. Un grand nombre de
polyméres conducteurs ont été synthétisés par voie chimique (oxydation catalytique) *. Clest
notamment le cas du polyacétyléne, synthétisé par Shirakawa en faisant passer un courant

gazeux d'acétyléne sur la surface d'une solution contenant le catalyseur type Ziegler*.

Les principaux polymeéres conducteurs tels que le polypyrrole, la polyaniline, le
polythiophéne ainsi que leurs dérivés sont généralement synthétisés par voie chimique.
Malheureusement, la synthése chimique présente souvent l'inconvénient de conduire a des
polymeéres sous forme de poudre dont la composition chimique et la structure sont mal
définies. De plus, cette méthode de synthése nécessite une étape de purification afin d'enlever
les traces de catalyseurs et des produits secondaires .Une étape difficile qui pose souvent des
problémes. Des alternatives ont été proposées telles que l'utilisation des polymeres solubles

comme précurseurs*'.
1.3.2. Synthese par voie électrochimique

L'¢lectropolymérisation a été particulicrement utilisée ces dernieres années comme

procédé de synthése de polymeres isolants ou de polymeéres semi-conducteurs d'une maniere

satisfaisante*? 4.
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La plupart des polymeéres conducteurs peuvent étre synthétisés électrochimiquement,
le monomere ayant un potentiel d'oxydation dans un solvant approprié forme généralement un
radical cationique qui a son tour, réagit avec un autre radical ou avec une autre molécule de
monomere pour aboutir au polymere. La synthése électrochimique lorsqu'elle est réalisable,
conduit généralement a des films de polymeéres a la surface de 1'¢lectrode. Les réactions ont
lieu généralement sur des électrodes d'or, de platine ou de carbone vitreux. Les films de
polymeéres ainsi obtenus sont des films dont les propriétés et la structure sont mieux définies

et controlées. En effet, cette technique présente les avantages suivants :

e Une relative facilitée de mise en ceuvre, I’obtention de films d'épaisseur et de structure

reproductibles.

e 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.

La syntheése électrochimique des polymeres est généralement réalisée en différents
modes : ce sont notamment le mode galvanostatique en imposant un courant constant a
I’¢lectrode de travail , le mode potentiostatique en imposant un potentiel constant, ou le
balayage de fagcon cyclique dans un domaine de potentiel convenablement choisi. L’¢électro-
synthese est effectuée soit dans une solution électrolytique comprenant un solvant organique
anhydre et un électrolyte indifférent soit dans une solution électrolytique aqueuse. Par
exemple, dans le cas de la polyaniline, le monomeére est dissout en milieu acide; la
polymérisation peut s'effectuer soit en imposant un potentiel anodique qui correspond a
l'oxydation du monomere, soit en imposant un balayage entre -0.2V et +0.8V en milieu acide.
Certains polymeres comme les phényléne diamine ne sont solubles qu'en milieu organique. Le
pyrrole est aussi aisément électro-polymérisable soit en milieu acide, soit en milieu neutre et
permet  l'obtention de films polymériques utilisables comme  membranes.
L'¢lectropolymérisation de dérivés du pyrrole tels les N-(3-amino-propyle) pyrrole et N-
[(3diméthylpyridil-2-yl)aminopropyl] pyrrole a permis l'obtention de membranes
fonctionnalisées avec des propriétés modifiées. On peut ainsi préparer des films polymeéres a

propriétés spécifiques par électropolymérisation pour un usage comme capteur chimique...
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1.4. Mécanismes de conductivité électronique

Afin de bien comprendre le phénomene de conduction électronique, il est nécessaire

de faire appel a la théorie des bandes, illustrée dans la figure (4).

Dans le cas des matériaux isolants, la bande de valence et la bande de conduction sont
séparées par une bande interdite (Eg), qui correspond a une énergie supérieure a 2 Ev** .
Dans le cas des semi-conducteurs, la largeur de la bande interdite, se situe a une énergie
voisine de 1 eV. Pour les isolants et les semi-conducteurs, une augmentation d’énergie
favorise le nombre de sauts d’électrons de la bande de valence vers la bande de conduction, ce

qui a comme conséquence 1’augmentation de la conductivité de ces matériaux.

Dans le cas des conducteurs, la situation est treés différente puisque leurs atomes
possédent une bande de valence partiellement remplie. Pour simplifier, on peut dire que
I’énergie de la bande interdite est nulle. Le passage de la bande de valence vers la bande de
conduction s’effectue sans barriere d’énergie a franchir; les électrons sont libres de circuler
sans obstacle, ce qui confere aux conducteurs des valeurs de conductivités élevées.
Contrairement aux isolants et semi-conducteurs, l’augmentation de température sera
légérement néfaste sur la conductivité de ces matériaux puisqu’elle n’augmente pas le nombre
d’¢électrons libres et d’autre part, diminue la mobilité des électrons par une augmentation du

désordre dans le matériau.

Toutefois, cette théorie des bandes ne permet pas d’expliquer toutes les subtilités du
mécanisme de conduction au sein des polymeéres conjugués. Pour mieux comprendre le
phénomeéne, voyons comment un polymere conjugué devient conducteur. La forme neutre des

polymeéres aromatiques est pratiquement isolante.

Pour rendre le matériau conducteur, il faut d’abord introduire des défauts
électroniques, appelés polarons et bipolarons, directement dans le systéme m-conjugué de la
chaine principale du polymeére qui vont modifier la structure de bande du polymere. C’est le
transport de ces défauts de charge, dans la chaine principale et également entre les chaines du
polymeére, qui sera responsable de la conductivité électronique observée lors de 1’application
d’un champ électrique. La (cf. Figure5) représente I’évolution de la structure de bande

électronique a la suite de dopages p et n pour un polymére cojugué*®.
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= Bande de conduction
= Bande de valence
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Figure 4 .Schéma explicatif de la théorie des bandes d’énergie pour des matériaux : (a) isolants,
Eg> 2 eV; (b) semi-conducteurs, Eg= 1 eV;

(c) conducteurs, Eg = 0 eV
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Neutre Polaron positif Bipolaron positif
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Neutre Polaron négatif Bipolaron négatif

Figure 5 .Représentation des diverses formes polaroniques et bipolaroniques

des polyméres conducteurs a [’aide de la théorie des bandes.

L.5. Principe du dopage

Les polyméres conjugués ont un caractére isolant ou semi-conducteur, leur
conductivité variant entre 107 et 10" S.cm’ lorsqu’ils ne sont pas dopés. Dopés, leur
conductivité peut varier entre 1 et 10° S.cm™ et atteindre celle d’un conducteur métallique. La
(cf. figure 6) donne un apercu des conductivités de quelques isolants, métaux et polymeres

conjugués de I’état dédopé a I’état dopé.




Chapitre I: Rappels bibliographiques

L’oxydation ou la réduction partielle des polymeéres conjugués par I’introduction des
défauts de charge est communément appelée dopage. Il existe deux principales méthodes de

dopage des polymeéres conducteurs.

GRT (Sfem)

Figure 6. Conductivités de quelques isolants, métaux et polymeéres conjugués dédopés-dopés.

I.5.1. Le dopage chimique

Les polymeéres conjugués sont des isolants a 1'état neutre, mais ils peuvent étre dopés
par l'ajout d'un réactif chimique qui oxyde (ou réduit) le systéme, le rendant ainsi conducteur

de type p (ou de type n) par extraction (ou injection) d'électrons.

E
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I.5.2. Le dopage électrochimique

La seconde méthode, appelée dopage électrochimique, utilise une électrode recouverte
du polymére et baignant dans une solution électrolytique dans laquelle le polymere est
insoluble. On applique une tension entre les électrodes qui provoque un mouvement des ions
de la solution et des électrons qui se fixent alors sur le polymere traité, ou s'en échappent. On
obtient ainsi un exces (dopage n) ou un défaut (dopage p) d'électrons au niveau de la bande de

conduction du polymere.

Le dopage négatif du polymeére correspond a sa réduction, c'est a dire a l'injection
d'électrons dans ses chaines. Pour maintenir I'électro-neutralité des cations de 1'¢lectrolyte qui
s'insérent dans 1'¢lectrode. Il y a un changement de structure du polymeére qui devient alors

conducteur.

Le dedopage correspond a Il'extraction des électrons injectés dans les chaines
polymeéres durant le dopage ainsi qu'a la désinsertion des cations. Le polymeére revient a son

état neutre et isolant.

Lors du dopage positif du polymere, c'est-a-dire lors de son oxydation, les électrons
sont arrachés du polymeére et ce sont des anions qui s'insérent pour préserver 1'électro-

neutralité.

Dopagen pol+ye +yC ¢——3 poly’, yC"

Dopagep pol+y A~  ——> poly,yAT+ye

A-et C" représentent respectivement l'anion et le cation de la solution électrolytique et
y définit le taux n de dopage du polymere obtenu. Ce taux de dopage dépend du potentiel
d’oxydoréduction du polymere, de celui du dopant ainsi que des effets stériques qui peuvent

limiter I’insertion des dopants dans la matrice du polymere.
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Par exemple, lorsqu’on arrache un électron par unité tétramere de polypyrrole, on
forme un radical cation appelé polaron positif. Si I’on poursuit ’oxydation a un degré
supérieur, il sera possible de former un di-cation appelé bipolaron positif. Il est également
possible de faire le méme exercice en réduction et dans ce cas, il y aura alors formation

successive d ‘un polaron et bipolaron négatif, comme le montre la (cf. figure 7).

Dopage de type p +16 “-u
H H
N = N —
T » ie s O Polaron positif
e H e H n
+1é “-w
He =~ M =
= = = 7 5
» " e N Bipolaron positif
H n

Dopage de type n

Polaron négatif

Bipolaron négatif

Figure 7 .Représentation des diverses formes polaroniques

et bipolaroniques du polypyrrole.

I.6. Historique sur l'aniline

La monomeére aniline occupe une place particuliere dans la famille des polyméres
organiques conducteurs, contrairement aux autres monomeres cités précédemment ; d’autre

part, la présence de la fonction amine donne également a ce matériau sa particularité.

-
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La polyaniline est connue depuis 1835 sous forme d'«aniline noire», terme utilisé¢ pour

le produit obtenu par oxydation chimique de 'aniline.

La premicre préparation électrochimique de la polyaniline date de 1862 et fut réalisée
par H. Letheby*’ sous la forme d’un précipité vert foncé dans des conditions aqueuses acides
par oxydation anodique de I’amine en solution aqueuse d'acide sulfurique sur électrode de
platine. Le produit de couleur vert-brun a consisté probablement en un sel d'éméraldine avec

de l'acide sulfurique, dont la formule proposée est celle présentée a (cf. figure
8).

o000,

H

Figure 8 . Formule présumée de la polyaniline préparée par H.Letheby".

En 1910, Green et coll. Ont contribué a la différenciation des états redox et protonés
de la polyaniline*®. En effet, la polyaniline peut exister dans plusieurs états d'oxydation. Ces
¢tats vont de la leucoéméraldine uniquement constituée d'unités benzenoides totalement
réduite via la proto-éméraldine, I’éméraldine, la nigraniline a la pernigraniline qui est la forme
totalement oxydée de la polyaniline possédant uniquement des unités quinoide. Ces états sont

représentés dans (cf. figure 9).

=
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BepeUepeSenelene

LEVY COEMERALDINE

L0000 00

PROTOEMERALDINE

JegeVepnslenclene
BegcVencYonclene

NIGRANILINE

PERNIGRANILINE

Four oxidation states of leucoemeraldine.

Figure 9. Les quatre états d'oxydation de la leucoéméraldine (protoemeéraldine, eméraldine,
rigure 7 q Y P

nigraniline et pernigraniline).

La polyaniline est aujourd’hui représentée globalement comme un polycycle
aromatique comportant des cycles benzéniques reliés entre eux dans la position para par des
atomes d’azote. Le polymere est issu du couplage téte-a-queue (head to tail) de radicaux

cations formés par oxydation du monomere.

={ NH-)—

n

Schéma.1. formule de la polyaniline

Elle peut étre synthétisée entre autres, par voie chimique en milieu acide avec un
oxydant comme le péroxy-disulfate d’ammonium ((NH4),S,05) ou par voie électrochimique

en imposant a I’¢lectrode de travail un potentiel anodique correctement déterminé.
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La polyaniline est représentée par la formule générale correspondant a la structure -
[(B—NH—B—NH)y (B—N=Q=N)1-y]n-— ou B correspond a une unité benzenoide réduite et Q,

a une unité quinoide oxydée, comme le montre (cf. figure 10).

e

. Y

Groupement benzéne diamine Groupement quinone diimine

Figure 10. Formulation genérique des différentes formes de polyaniline : y=1, leucoéméraldine
(PANI-LEB),y=0.5, éméraldine (PANI-EB),y=0, pernigraniline (PANIPNGB).

Lorsque y = 1, le polymére est dans 1’état complétement réduit appelé leucoéméraldine (LE) ;

cette forme est isolante, de couleur blanche.

Lorsque y = 0.5, le polymére est a moiti¢ oxydé appelé éméraldine base (EB), isolant,

de couleur bleue.

Le seul état conducteur de la polyaniline est I’éméraldine sel (ES) de couleur verte, qui

correspond a la forme protonée de I’éméraldine base.

La forme ES est considérée comme un réseau polaroniques qui confere des
propriétés métalliques au polymere. Lorsque y = 0, le polymere est complétement oxyd¢ et est
appelé pernigraniline base, isolant de couleur violette ; elle est obtenue par oxydation et

déprotonation du réseau polaronique.

La polyaniline est également dopée par protonation. Le dopage oxydatif entraine la
suppression d’¢électrons de la chaine de polymere alors que le dopage protonique, par HCI par

exemple, se fait sans aucun changement dans le nombre d’¢électrons associés avec le matériau.

=




Chapitre I: Rappels bibliographiques

1.7. Mécanisme de polymérisation de I'aniline

Le mécanisme de la polymérisation de I’aniline a été beaucoup étudié et fait ’objet de
différents articles dont nous ne citons que quelques uns*>*. La polymérisation de l'amine est
décrite comme une réaction bi-moléculaire incluant un radical cation intermédiaire et utilisant
deux électrons. La premiere étape de la polymérisation est donc ’oxydation du monomere a
I’¢lectrode afin d’obtenir un cation radical. Ce radical cation aniline posséde plusieurs formes

de résonance, formes également présentées a( cf. figure 11).

4
T, NH, NH, NH,
& . L]
. A > <« <«
.

Figure 11. Formation du cation radical de l'aniline.

le couplage du cation radical formé avec une molécule neutre de l'aniline représenté en
(cf. figure 12).

i + 2H'
NH2 + o 2 > NH ﬁ?’lz
L -2e

Figure 12. Propagation de la chaine polymeére par couplage cation-radical/aniline.

- ou le couplage de deux cations radicaux comme en (cf. figure 13).

e ¥ 2H'
NHy+ o NH, > NH NH,

Figure 13. Propagation de la chaine polymere par couplage de deux cations radicaux

=
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Le deuxieéme mécanisme est celui accepté par la communauté scientifique. Le dimere
formé est a son tour oxydé¢ en radical cation avec ¢élimination de deux protons et couplé soit
avec un radical cation provenant de 1’oxydation du monomere, soit avec un autre radical
cation di-mérique comme montré dans (cf. figure 14). Au potentiel nécessaire pour oxyder le
monomere, le dimére ou les autres oligomeres s'oxydent aussi et réagissent avec le radical

cation du monomere, ce qui permet la propagation la chaine de la polyaniline.

+
+9 v -2H
OO

Figure 14. Propagation de la chaine de polyaniline

La propagation de la polymérisation consiste en une réaction controlée par transfert
d'électrons ayant lieu a la surface de la polyaniline. Des réactions de branchement ont lieu, ce
qui conduit & un nombre croissant de centres de polymérisation. trois types de réactions ont

lieu a la surface de la polyaniline :

e Le premier est une réaction de polymérisation en position para de la molécule
d'aniline, ce qui conduit a la structure éméraldine de la polyaniline comme représenté

ci-dessous. (1). Polymérisation en position para de I'aniline :

ey . . g o+ -
Aniline — radical cation aniline + e
2 radical cation aniline —>  dimére d'aniline + 2H"

N . . . , . o+ _
Dimere — radical cation di-mérique  + ¢

Ceci conduit a la formation d'oligoméres (polymeéres a courtes chaines).
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e [a deuxi€éme consiste en une réaction de terminaison aux sites de croissance.
e La derniere est la réaction des branchements en position ortho du cycle qui donnera

des chaines branchées. Ces formes sont considérées comme des structures indésirables

comme s’est illustré sur (cf. figure 15)

Figure 15 Formes indésirables (branchement en position ortho).

Par exemple par polymérisation électrochimique de I’aniline, le dép6t du film sur
I’¢lectrode peut étre suivi par observation du changement de couleur du jaune au bleu quand
on balaye en potentiel’*. Le premier changement de couleur, de jaune a vert, a été attribué a la
formation d'un radical cation. Le second changement visible, du vert au bleu sombre, est
attribué a l'oxydation partielle du dépot suivi du dopage anionique. A des potentiels plus
positifs, il y a hydrolyse du produit formé.

Les valeurs de potentiels auxquelles se produisent les diverses étapes de la
polymérisation sont différentes selon les auteurs : on note entre autres des potentiels de
+0,2V/ENH ou de +1,25 V/ENH pour la formation du radical cation selon l'auteur, en milieu
aqueux acide. Le produit obtenu par électro-oxydation d'aniline est sombre et amorphe et sa

couleur peut varier de vert foncé & violet bleuté™.
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IT .1. La polymérisation hétéro-phasique

La polymérisation hétéro-phasique C’est une méthode utilisée pour produire des
polymeéres de grande qualité avec des propriétés particulierement fagconnées d'une petite a une
grande échelle de volume **%. La technique de polymérisation hétéro-phasique inclut
différentes méthodes de polymérisation comme la précipitation, la suspension, la micro-
suspension, 1'émulsion, la miniémulsion, la microémulsion, la dispersion, le changement de
micelle et les polymérisations inverses. Dans le cas de la suspension, la micro-suspension, la
miniémulsion et les méthodes de polymérisation de la microémulsion : le monomere devrait
étre modérément soluble dans I'eau (comme il doit former une phase séparée) et former des
gouttelettes sphériques dont la taille est contrélée par un choix approprié¢ de la technique de
dispersant (comme le traitement exaltant, ultrasonique ou 'homogénéisation). Ces gouttelettes
sont stabilisées dans des médias aqueux par le complément d'un agent actif superficiel (le
stabilisateur). La taille des gouttelettes varie selon la méthode de polymérisation dans l'ordre
suivant : suspension > micro-suspension > mini-émulsion. Les réactions de polymérisation
sont congues de telle facon que l'initiateur devrait étre soluble dans le monomere au lieu de la
phase continue et la polymérisation devrait avoir lieu principalement a l'intérieur des

gouttelettes de monomere préformées.

Dans cette technique, le stabilisateur doit supporter le processus d'émulsification et la
stabilisation des gouttelettes du monomere, par contraste avec le cas de la polymérisation par
émulsion qui exige une phase monomere libre et séparée. Les émulsions sont divisées dans ce

cas en deux types :"direct" pour huile dans eau; et "inverse", pour eau dans huile.

La sélection dépend de I'émulsifiant choisi, I'eau a la proportion huileuse et la
température de la polymérisation. La microémulsion est de nouveau subdivisée dans la
microémulsion générale et la miniémulsion selon la taille de la gouttelette, la stabilité et la
quantité de surfactant utilisé. Pour préparer la microémulsion et la miniémulsion, un degré de

tond de force est exigé, tandis que la microémulsion est formée spontanément. Bien que la
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miniémulsion soit stable contre la diffusion moléculaire, la macro-émulsion n'est pas. La taille
de gouttelette d'une gamme de systémes de polymérisation hétéro-phasique est présentée dans

le tableau ci-dessous.

Tableau 2. Tailles des gouttelettes des différents systemes de la polymérisation hétéro-phasique

Processus de polymérisation Taille des gouttelettes Références
Suspension 10-500 um 61-64
Dispersion 1-20 pm 65-68
Micro-suspension ou mini-suspension 1-10 pm 69-72
Emulsion S5nm-10- um 73-78
Miniémulsion 50-500 nm 79-83
Microémulsion 10-100 nm 84-87

I1.2. La polymérisation en micelle de I'aniline

La polyaniline par cette méthode, est initiée par la préparation d’une solution micelle
compleétement transparente et homogene en dissolvant par exemple [’acide benzéne dodécyl
sulfonique (DBSA) et une solution d'APS aqueuse dans l'isooctane. L'aniline est dissoute

dans I’isooctane pour former une solution homogéne ; 1'éthanol est ajouté a ce systéme.

A la fin de la réaction une suspension DBSA-PANI colorée vert foncé est obtenue. Le
précipité suspendu par simple filtration. La PANI obtenue par cette méthode, donne des
conductivités comparables ou encore meilleures, bonnes propriétés structurales et thermiques
avec un poids moléculaire plus haut comparé aux produits obtenus dans des processus cité
au par avant. Les particules du DBSA-PANI synthétisé par le processus de micelle peuvent

atteindre une taille & I’échelle nanométrique, avec une forme semblable a l'aiguille, comme

.
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présenté dans I'image ci-dessous.

Figure 16. Image TEM des nanoparticules de la PANI-DBSA, préparés par la polymérisation des

micelles inverse (reproduit par la permission de Han et al®. )

II1. Tensio-actif

II1.1. Définition d’une tension active

Pour le chimiste ce sont des produits qui, grice a leur structure particulicre,
développent aux interphases des actions particuliéres, comme 1’abaissement de la tension

superficielle et permettre ainsi un mouillage intégral *°.

Pour la ménaggre cela pourrait étre simplement les produits qui provoquent la mousse

sur les riviéres.

I11.2. Historique bref des tensio-actifs

Parmi tous les tensio-actifs que nous connaissons aujourd’hui, le plus ancien est le
savon. Il tire d’ailleurs son nom du premier centre européen de cette fabrication : Savonna en
Italie du Nord. En fait le plus ancien mode opératoire de fabrication du savon a été trouvé

dans les ruines de Sumer, sur une tablette d’argile, datée de 2500 avant J CA
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La fabrication nécessitait alors une graisse animale ou végétale et de la cendre de bois.
C’est en 1916 que le premier détergent complétement synthétique, le «Nekal a», dérivé du
naphtaléne, du propane -2 ol et de ’acide sulfurique, fut créé en Allemagne.

Entre temps le processus de fabrication des savons et des tensio-actifs a
considérablement évolué. Les progreés de la chimie et le développement des processus de

fabrication industriels ont permis une croissance trés rapide des tensio-actifs synthétiques.

Ces derniers interviennent directement dans notre vie quotidienne sous forme de
produits de grande consommation mais aussi de facon plus discréte dans les processus de
mise en ceuvre de procédés industriels (exemple : extraction des pétroles) ou agricoles

(exemple : anti-mottage des engrais) *°.
IT1.3. Chimie des produits tensio-actifs

II1.3.1. Structure

Les molécules des produits tensio-actifs sont constituées de deux parties :
e une partie hydrophile, polaire qui a une certaine affinité pour I’eau;
e une partie hydrophobe, généralement non polaire, repoussée par I’eau et souvent

lyophile.

(La) représente schématiquement un tel ensemble.

|\ VOO EE|

A

1
partie hydrophobe :partie hydrophile

figure 17. Molécules des produits tensio-actifs

Selon la nature du groupement hydrophile on distingue (cf. figure 18):
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I11.3.2. Comportement des produits tensio-actifs
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Au contact avec de I’eau, les molécules de produits tensio actifs se regroupent a la

surface de I’eau. La partie polaire et hydrophile restant dans 1’eau tandis que la partie non

polaire et hydrophobe se dirige hors de I’eau.

(cf. figure 18 ) montre cette disposition dans le cas de deux interfaces.
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En augmentant la concentration en produit tensio actif, les molécules ne pouvant plus

toutes venir a l’interface, on observe alors la formation de micelles de diverses formes
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Figure 18. Comportement des produits tensio-actifs
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(sphériques, lamellaires ou linéaires). Ces micelles sont des agrégats de molécules tensio

actifes.

La figure (17) représente 1’équilibre de formation de micelles et (cf. figure 18) les

différentes formes.
1I1.4. Différentes classes de tensioactifs

Les tensioactifs sont classés selon la nature de leur partie hydrophile en trois grandes
familles™: les tensioactifs ioniques (cationiques ou anioniques), les tensioactifs

zwitterioniques (ou amphoteres) et les tensioactifs neutres.

/ QED
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H Cholate de sodium

O

\ M-lauryl sarcosine de sodium /

Tensioactifs ioniques

Figurel9.tensioactif ioniques
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I11.4.1. Les tensioactifs ioniques

Ils sont efficaces pour extraire les protéines de la membrane. Cependant, ce sont des
détergents durs qui tendent a é&tre dénaturants en désorganisant les  interactions
coulombiennes intramoléculaires de bon nombre de protéines. Les tensioactifs anioniques
possédent une téte hydrophile contenant une charge négative. Il existe les sels d'acides
carboxyliques (RCO*M"), les alkyles sulfates (ROSO M), les sulfonates (RSO’M et les
phosphates  (ROPO(OH)O'M")**. Le SDS est couramment utilisé comme agent dénaturant
dans les études de « unfolding-refolding » des protéines membranaires’®. Les sels de I’acide

g . , . . \ S o7 .9
biliaire sont plus doux que les détergents ioniques a chaine linéaire’”.

I11.4.2. Les tensioactifs cationiques

Ils sont caractérisés par une partie hydrophile chargée positivement. Le plus souvent ce

sont des sels d'ammonium quaternaires triméthylés ou des sels de pyridinium®®.

I11.4.3. Les tensioactifs zwitterioniques

Les tensioactifs zwitterioniques contiennent a la fois une charge positive et négative
dans leur partie hydrophile, ce qui les rend électriquement neutres. La plupart sont des oxydes
d’amine ou des structures dipolaires s'apparentant a celle des phospholipides naturels. Ils
correspondent a une famille de produits généralement non irritants et peu agressifs sur le plan

biologique.

Les tensioactifs neutres, incluant les maltosides, les glucosides et les polyéthylénes
glycols (PEG) sont caractérisés par des tétes hydrophiles non chargées. Ce sont des détergents
doux et non dénaturants car ils perturbent uniquement les interactions protéine-lipide et
lipide-lipide, et sont sans effet sur les interactions coulombiennes intramoléculaires des

protéines.
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La majorité des détergents utilisés dans la purification et la détermination structurale

, . . ’ 99
des protéines membranaires sont des détergents neutres™ .

IV. Applications des tensio actifs '**'"?

La consommation mondiale de produits tensioactifs se monte a environ 4,5 MT et a 8

Mt de savons. (cf. figure 22) donne la répartition des applications de ces produits.

lavage et
nettoyage 44 %
textile f\ v +F P E T
fibres 17% /70
/]
.‘ divers 11 %
\ ] produits phytosanitaizes
, ¢/
conétique \ | Y 2%
pharmacie 7% ' }
natieres |
nétallugie produits plastiques

flottation 7% alinentaires 5%

Figure 22 .Domaines d’application (% massique) des tensio actifs.
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La figure (22) donne un apergu de I’évolution de I’utilisation des différentes catégories

de produits tensio actifs sur le marché.
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Figure 23.Evolution de la quantité de tensioactifs utilisés
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Tableau3. Quelques détails sur [ 'utilisation des tensio actifs en Europe de I’Ouest pour

’année 1984.

Détergence Cosmétique Industrie Total (tonnes)
Anioniques 72% 8% 20% 740 000
Cationiques 72% 1% 28% 106 000
Non ioniques 48% 6% 46% 398 000

|
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Synthése et caractérisation de la PANI-SDS

1. Introduction

Il ya plusieurs méthodes pour produire la polyaniline (par voie chimique,

¢lectrochimique, plasma et par le modele enzymatique).

Parmi ces méthodes nous intéressons a synthétiser la PANI par voix émulsive en

présence d’un tensioactif (SDS).

La polymérisation en émulsion s’effectue en présence de deux phases ; une phase
aqueuse (H,O) et une phase organique (diméthyle sulfoxyde (DMSO). Dans ce cas, le
phénomeéne en plein milieu réactionnel, se déroule par la dispersion de la phase sous forme
des petites gouttelettes. La réaction est amorcée par un oxydant comme 1’APS'™ Le produit

final est isolé par filtration et centrifugation.
I1. Présentation des réactifs utilisés

Dodécylsulfate de sodium (SDS) : Le laurylsulfate de sodium ou dodécylsulfate de
sodium est un détergent et tensioactif ionique fort, couramment utilis¢ en biochimie et

biologie moléculaire. C'est un composé a ne pas confondre avec le laureth sulfate de sodium.

Formule: NaC,H,5SO4

Masse molaire: 288,372 g/mol
Masse volumique: 1,01 g/cm?

Nom IUPAC_: Sodium lauryl sulfate
Point de fusion : 206 °C

0.0
\“qf/
CHa(CH,)oCH,0” "ONa

Schéma de dodécylsulfate de sodium
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Synthése et caractérisation de la PANI-SDS

L’aniline : est un composé organique aromatique de formule chimique CsHsNHo>,
c’est une amine aromatique primaire dérivée du benzeéne. Elle fut synthétisée pour la
premiere fois en 1826. Le terme aniline est issu du terme anil, nom spécifique de la plainte
indigo ; Ce produit est utilis¢é dans la fabrication des colorants, des médicaments, des

matériaux plastiques, des explosifs et nombreux produits chimiques synthétiques.

Persulfate d’ammonium: Le persulfate d'ammonium, peroxydisulfate d'ammonium,
ou encore I’APS, est un composé chimique de formule (NH4),S,05. C'est un oxydant tres
puissant et un initiateur de radicaux dans la polymérisation radicalaire. Ce produit étant
dissous dans l'acide sulfurique H,SOy, il est utilisé pour nettoyer les verreries de laboratoire

comme alternative sans métal aux bains d'acide chromique.

I1I. Préparation de la PANI-SDS

La PANI-SDS a été synthétisée par oxydation chimique de I'aniline, en employant le
persulfate d’ammonium {(NHy), S;0s} comme oxydant et I’acide Sodium DodécylSulfate

(SDS) comme agent dopant.

IIL.1. Préparation de I’éméraldine sel (PANI-SDS)
I11.1.1. Syntheése de référence

Ce travail et bas¢ sur un protocole expérimental qui est déja fait dans la

bibliographie'®. En basent sur utilisation de SDS dans un milieu aqueux.

Le protocole agit de synthétiser la polyaniline dans un rapport molaire

dopant/aniline=1. En outre, le rapport molaire oxydant/aniline est de 1’ordre de 1.

Le dopant utilisé est I'acide Sodium Dodécylsulfate (SDS). Il est utilisé comme agent
de dopage a la synthése de la polyaniline (PANI). Le produit est récupéré par simple filtration,
est séché dans 1’étuve a 85°C pendant deux jours. Ce produit est caractérisé par FTIR, UV-

PIR et RX.

=
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IT1.1.2. Synthese interfaciale de la PANI-SDS

Dans un ballon triols on introduit 0,5ml d’aniline avec 5 ml d’eau, on laisse la solution

sous agitation pendant 10 min. Apres on ajoute 1,51g de SDS dissoute dans 15 ml DMSO.

La solution prend un aspect hétérogéne avec formation d’une créme jaune.

Apres une heure d’agitation, on abaisse la température de ces solutions jusqu’a 0°C et
on ajoute la solution oxydante de persulfate d’ammonium (3,65 g d’APS dissoute dans 10 ml

d’eau).

Aprés 15 min on constate 'apparition d’une couleur jaune qui se transforme petit a

petit & une couleur verte.

A la fin, en laisse la solution dans un bécher pendant 2 jours pour assurer un dopage

maximal en pleine solution acidifiée. Le produit est récupéré par filtration et centrifugation.

La poudre obtenue par filtration (PANI-SDS(S2)) est lavée plusieurs fois par I’eau

distillé et séché dans I’étuve a 85°C pendant 2 jours.

La solution récupérée apres filtration est d’un aspect colloidal de couleur verte, ce qui
confirme la présence d’une poudre a 1’échelle nanométrique qui ne peut pas étre rattrapée par
les pores du papier filtre. Cette poudre est récupérée par centrifugeuse (PANI-SDS(S3)) avec
plusieurs lavage par 1’eau distillé jusqu'a un pH neutre. A la fin, on séche le produit dans

I’étuve pendant 4 jours a (T= 85°C).

*
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Les produits obtenus, sont caractérisés par des méthodes spectroscopiques (FTIR et

UV-PIR et RMN), thermales (ATG), morphologique (MEB) et Caractérisation structurale
(WAXD).

IV. Caractérisation de la PANI-SDS

IV.1. Caractérisation par la spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) a été utilisée pour étudier
le polymere. L’appareil utilisé est de type 8400S de marque SCHIMADZU. Le nombre
de scans effectués est de 60, la résolution du spectre est de 1 et le mode adopté est le mode

absorbance dans un domaine allant de 4000 4 400 cm™.

L'analyse infrarouge est effectuée sur un mélange de la polyaniline en poudre avec du

KBr (I mgPANI/40 mg KBr), sous forme d’une pastille.
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Figure24, Domaines de I’IR dans le spectre électromagnétique
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Le spectre infrarouge de la PANI-SDS(S1) est illustré sur la figure ci-dessous.
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Figure25. Spectre infrarouge de la PANI-SDS(S1).
Le spectre IR de PANI- SDS(S1) confirme la présence des vibrations suivantes :
-une bande large a 3500 cm™ attribue & la fonction N-H et OH de I’cau.
-un pic intense situe a 1500 cm™ correspond a la déformation de la liaison C-H.

- deux bandes intenses a 1458 cm™ et 1114 cm™ associées respectivement aux vibrations de
valences des liaisons (C=N) des cycles quinoide et (C-N) des cycles benzoide, ces deux raies

donnent des informations qualitatives sur le degré d’oxydation de la polyaniline".

- une bande intense & 2933 cm’ confirme la présence de la vibration du groupement

méthyléne li¢ (-CH»-) attribue a la structure SDS.

- d’autres vibrations d’¢longations C=C & I’intérieure du cycle absorbent a 1575 cm’

. , . .4 14
attribuées au groupement quinoide .

w
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-une bande fine a 2872 cm’ certifie la présence de la vibration du groupement méthyle (CHj)

du SDS.

Le spectre infrarouge de la PANI-SDS(S2) est illustré sur la figure (26).

) ) v ) ) ) v ) v )
1500
0,084 1575h
0,06 4 ' ,w
0,04 - o 1114
[7)]
o] ] RIS i
< 3500
0,02 A 2872
i . i i
0,001 '
-0,02

T I T I T I T I T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'ondes (Cm-1)

Figure26. Spectre infrarouge de la PANI-SDS(S2).

Le spectre IR de PANI- SDS(S2) confirme la présence des vibrations suivantes :

-une bande large a 3500 cm™ montre la présence du N-H de la fonction amine et OH de I’eau

lie.
-un pic intense situe 4 1500 cm™ ; montre la déformation de la liaison C-H.

- deux bandes intenses a 1458 cm™ et 1114 cm™ associées respectivement aux vibrations de

valences des liaisons (C=N) des cycles quinoide et (C-N) des cycles benzoides.
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- une bande intense & 2933 cm’ confirme la présence de la vibration du groupement

méthyléne li¢ (-CHy-) attribue a la structure SDS.

- Les vibrations d’élongations C=C a I’intérieure du cycle absorbent a 1485 cm™ attribuées au

groupement quinoide.

-une bande fine 4 2872 c¢m™ confirmation la vibration de CH; de la structure du dopant utilisé.

Le spectre infrarouge de la PANI-SDS(S3) est illustré sur la figure (27).
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Figure27, Spectre infrarouge de la PANI-SDS(S3)

Le spectre IR de PANI- SDS(S3) contient une bande large a 3554 cm’ attribué a la
fonction amine N-H du groupement benzoide de la PANI associée a la vibration OH des
molécules d’eau absorbées par le polymére. Un autre pic intense situe a 1522 cm™ confirme la

déformation de la liaison C-H.
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De plus, deux bandes intenses & 1458 cm™ et 1110 cm™ associées respectivement aux
vibrations de valences des liaisons (C=N) des cycles quinoide et (C-N) des cycles benzoides,
une autre bande intense a 2941 cm’' certifie la vibration de groupement méthyléne lié
(CH,). Les vibrations d’élongations C=C du groupement quinoide absorbent a 1680 cm™.

Enfin, une bande fine a 2820 cm™ confirmation la vibration de groupement méthyle (CHz).

IV.2. Spectre d’absorption UV-Visible-Proche Infra Rouge

Les analyses sont effectuées sur un appareil Cary 500 dont la forme spectrale s’étend
de 175 nm a 3300 nm. Les bandes passantes sont finement controlées et varient de 0.01 a 5

nm dans I’'UV-Visible et de 0.04 a 20 nm dans le PIR.

Les structures de bandes proposées par Xia et al sont illustrées sur la figure ci-

dessous.
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Figure28. Structure de bande de PANI-CSA dans les cas

(1) polarons localisés et (2) délocalisés.
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Figure29. Spectre UV-Proche Infra rouge

Le spectre UV-PIR montre clairement 1’apparition des bandes vers a 360, 440 nm et
870nm. Donc le dopage se traduit par I’apparition d’une bande faible dispersion énergétique

dans le gap correspondant a la formation de polarons localisés le long de la chaine de

polyaniline. Ces bandes sont caractéristiques de la polyaniline protonée '>*°,

-Le premier est situ¢ dans I'ultraviolet a 360 nm caractérise la transition électronique
n -1 * dans les anneaux benzenoides.
-la deuxiéme est situé a 440 nm caractérise la transition électronique m-polarons.

-La troisiéme est situé¢ a 870 nm caractérise la transition €électronique polarons-m*.
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IV.3. Spectrometre RMN

La mesure est effectuée seulement sur 1’échantillon PANI-SDS (S3) puisque c’est
une poudre colloidale a 1’échelle nanométrique, ce qui confirme qu’elle peut présenter une
structure structurale et morphologique souhaitée. L appareil utilisé€ pour cette caractérisation
est de type spectromeétre RMN Avance 400. La sonde utilisée est la sonde BBIZ ; qui est une
sonde inverse avec bobine intérieure optimisée pour I’observation du proton. Logiciel

Xwinnmr version 2.6 pour la station d’acquisition et version 3.1 pour la station de traitement.

Dans cette partie, la caractérisation par RMN liquide est effectuée seulement dans le
but de confirmer les déplacements chimiques du dopant utilis¢é (SDS). L’analyse des
déplacements chimiques des constituants de la chaine de PANI s’est avérée trés complexe a
cause de plusieurs hypotheéses comme la délocalisation des électrons m, I’agrégation qui
dépend des affinités (hydrophobie ou hydrophilie) du dopant utilisé (solvant/PANI-dopée) en

solution.

Le spectre de proton de forme PANI-SDS (S3) est réalisé sur une solution a 10 mg de
produit dans 500 pL. de DMSO-ds a 25°C dans un tube de 5 mm. La fraction soluble
récupérées par filtration sur filtre Phenex PTE (0.45 pm). Le spectre 'H est effectué & 4 006
Hz avec 32 768 data points, un temps d’acquisition de 4.089 s, un temps de relaxation de 1 s

et un nombre de scans de 64 scans.
Le spectre RMN 'H est présenté dans la figure ci-dessous.
Tel que, on constate les déplacements chimiques suivants :

-Un pic entre [7,2-7,5] confirme les déplacements chimiques des protons de la forme quinoide
et benzoide de la PANI Y.

-Un pic vers 1,25ppm (plus blindée) correspond au proton du groupement méthyle CHs,

I’intégration du pic confirme la présence de 3 protons dans ce groupement.

-d’autre déplacement chimique vers [1,75-2] ppm correspond de CH,, I’intégration du pic

présente 20 protons.

-



-un pic
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a 3,75 ppm correspond au groupement CH; li¢ a ’oxygeéne O.

les attributions sont aussi détaillé sur la figure (30).
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Figure30. Spectre RMN de la PANI-SDS(S3)
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IV.4. Caractérisation thermique

IV.4.1. Analyse thermogravimétrique (ATG)

La stabilité thermique est étudiée par Analyse Thermogravimétrique (ATG) réalisée

sous atmosphere d’azote et les mesures sont effectuées sur un appareil Setaram-920.

Les analyses sont effectuées sur la PANI-SDS (S2) et la PANI-SDS (S3).
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Figure32, Analyse thermogravimétrique de la PANI-SDS(S3) a 5°C /min..
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L’étude de la dégradation thermique a montré que la PANI-SDS(S2) présente

les pertes de poids suivantes :

-La premiére perte de poids est de 4,77% dans une plage de température [22-100°C]. Cette
perte est due a I’eau résiduelle absorbée par le polymére ;

-La deuxiéme perte est observée entre 180-245°C estimée a 26% est liée au départ des
molécules du dopant(SDS) est de I’eau physique.

-La troisiéme perte observée entre 200-430°C estimée a 30% est liée a des faibles masses (les
oligomeres).

Donc PANI-SDS(S2) est thermiquement stable jusqu’a 450°C.

L’étude de la dégradation thermique pour la PANI-SDS(S3) a montré les

pertes de poids suivantes:

-La premiere perte de poids est de 3,5% dans une plage température [25-126°C]. Cette perte
est due a I’eau résiduelle absorbée par le polymere

-La deuxi¢me perte observée entre 245-435°C estimée a 42% est li¢e au départ des molécules
du dopant(SDS) et a des faibles masses.

-La PANI-SDS(S3) est thermiquement stable jusqu’a 450°C.

Tableau 4. Variation de perte de masse de la PANI-SDS en fonction de la température.

Figure Matériau Plage de température Perte de masse calculée %
22-100 °C 4,77
PANI-SDS (S2) 180-245 °C 26
200-430 °C 30
25-126 °C 3,50
PANI-SDS(S3) 245-435 °C 42

&
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D’aprés ces résultats, la PANI-SDS (S3) contient plus de motif de SDS.

IV.5. Caractérisation structurale (WAXD)

IV.5.1. Evolution structurale dans 1'état dopé

La neutralité de charge dans le systéme exige la distribution uniforme d'ions dopants
dans la matrice polymeére. L'évolution structurale induite par le dopage est fortement affectée
par le réarrangement de chaines de polyméres avec une forte accumulation des liaisons
covalentes le long des chaines et une plus faible interaction intermoléculaire entre des chaines
voisines. Plusieurs structures ont été proposées selon le dopant utilisé. En général elles
peuvent étre divisées en deux groupes caractéristiques formant la structure en chaine et des

structures feuilletées.

1V.5.2.Structure en chaine

Les structures en chaine se forment d'habitude pour des petites molécules de dopant. Cette
structure désigne la chaine du polymeére en présence du dopant. Les ions dopants sont

., . \ 18
localisés entre les chaines polyméres .

IV.5.3. Structures feuilletées

L'organisation feuilletée dans le cas de la PANI-dopée est plus énergétiquement
favorable. Des structures feuilletées ont été annoncées souvent pour des dopants moléculaires

de tailles plus grandes ou de formes anisotropes"’.

Les analyses sont obtenues sous forme de diffractogrammes 1D dans un intervalle

d’un angle 2 6 [5-60°]. Les distances sont calculées par la relation de Bragg:

A=2dsinG ... (Eq. 1)

.
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Dans cette partie, on a utilisé un dispositif pour étudier la structure par diffraction des

rayons X (cf. Figure. 33).

Ce dispositif expérimental est constitué d'un diffractométre pour étude aux grands angles
(WAXD pour Wide Angle X-Ray Diffraction) Philips X’Pert PW3040 en réflexion a
température ambiante qui sonde I’espace réciproque au moyen d’un goniometre pour des

angles 26 de 2 a 50° (cf. Figure.34).

Figure33. Géométrie en réflexion en RX

Géneérateur RX Echantillon Détecteur

Figure 34. Diffractometre Philips X'Pert PW3040

D’aprés le diffractogramme (cf. Figure.35), il ya plusieurs pic [13,62- 12,63- 10,76- 4,42- 491- 4,17-
3,76- 3,21] se qui confirme que le SDS est un produit organique qui présente un aspect semi-

cristallin important.

E
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Figure35. Diffractogramme SDS

Le diffractogramme correspondant au polymere obtenu dans la synthése de référence (PANI-SDS

(S1)) présente un seul pic largea [4,51 A°]. Ce qui confirme que le polymére obtenu est amorphe.
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Figure36. Diffractogramme PANI-SDS(S1)
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Le diffractogramme PANI-SDS(S2) représente quelques pics intenses [3,27- 4,21], ce qui

Synthése et caractérisation de la PANI-SDS

confirme un taux de cristallinité faible.
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D’aprés le diffractogramme ci-dessus (cf. Figure.38), il ya plusieurs pics intense [5,72-4,96-4,64-
4,22-3,99-3,79-3,65-2,66] se qui confirme la PANI-SDS(S3) obtenue par centrifugation présente un

caractére semi cristallin important.

IV.6.Caractérisation morphologique

Les différentes échantillons de PANI-dopée sont caractérisés sous forme une
poudre déposée sur un scotch de carbone. Les échantillons ont été métallisés par la méthode

de sputtering avec un dépot d’or palladium (Au/Pd) d’une épaisseur de 7nm environ

Les figures ci-dessous montrent I'aspect morphologique de la poudre de PANI-SDS (S2) (cf.
figure 39). la morphologie concernant I’échantillon PANI-SDS (S2) présentent des formes a
blocs tenant des formes micellaires de trés grandes tailles avec la présence de quelques motifs

du dopants (SDS) maintenus par le polymére a cause de son caractére hydrophilie.

Figure39. Micrographie MEB de la poudre de PANI-SDS(S2).
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L’image de I’échantillon PANI-SDS (S3) montre des petites formes micellaires

pseudo-homogene.

Figure40. Micrographie MEB de la poudre de PANI-SDS(S3) a 1um.
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Conclusion générale

L'objectif de notre travail est de synthétiser un polymeére conducteur organique
dans certaine forme morphologique pour viser des applications bien définies dans le

domaine électronique.

Dans la premiére partie, ce manuscrit présente un rappel bibliographique riche
sur les polyméres conducteurs spécialement la polyaniline et la définition des tensio-
actifs, en citant les différents types de tensioactif et leurs domaines d’applications

dans l'industrie.

La deuxie¢me partie concerne la partie expérimentale ou un protocol référence
est essayé pour comparé le dernier travail publi¢ dans ce domaine de la recherche
scientifique et par la suite, un autre Protocol est proposé aprés une bonne étude du
milieu réactionnel pour atteindre des formes régulieres de la PANI dopée par un

tensio-actif SDS comme agent dopant en présence et un solvant organique (DMSO).

Les produits obtenus sont caractérisés par plusieurs techniques.

» La caractérisation par FTIR La caractérisation par RMN nous a confirmé les

différentes fonctions principales du dopant sur la structure de la PANI.

* les polarons localisés sont certifiés par la méthode UV-PIR. L’ATG nous a

mentionné les différentes pertes observées et leurs zones.

» Daspect structural est avéré trés important pour le cas d’une poudre

colloidale nanométrique (PANI-SDS (S3)).

* la caractérisation morphologique a assuré le résultat souhaité avec la
confirmation de la présence des petites formes réguliéres micellaires (P ANI-

SDS (S3)).






RESUME

Les polymeres conducteurs ont connu un grand essor d’actualité cette demiere décennie,

ou leurs propriétés électriques et mécaniques sont étudiées depuis la fin des années70.

La PANI-SDS a été synthétisée par oxydation chimique de l'aniline, en employant le persulfate
d’ammonium {(NHj)> S203} comme oxydant et I’acide Sodium DodécylSulfate (SDS) comme
agent dopant en présence d’un solvant organique (DMSO). Une étude détaillée s’est faite sur
les différentes modifications engendrées par le dopage. Les polymeres élaborés ont subit des
caractérisations par : FTIR, RMN, ATG, UV-VIS-PIR, RX, MEB, les résultats obtenus sont

intéressantes.

ABSTRACT

The conductors polymers take a big soared this last decade, their electric and Mechanical
properties were investigated at the end of the seventies.

Firstly, the synthesis of PANI-SDS is produced through the chemical oxidation of aniline using
(NH4),S,05 as an oxide and SDS as DOPANT agent in the presence of dimethyl sulfoxide
(DMSO) .

The elaborated Polymers are characterized by: FTIR, RMN, ATG, and UV-PIR, RX, MEB

The obtained results are interesent
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