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La plupart des polymeéres organiques produits sont d'excellents isolants électriques.
Depuis les années 80 [1], de simples modifications sur des plastiques isolants permettent
d’obtenir des plastiques conducteurs & un taux de conduction important. Parmi les différents
types de polymeéres conducteurs, la polyaniline et le polypyrrole sont fortement étudiée du fait
de leurs stabilités thermiques, de leurs propriétés intéressantes, ainsi que la facilité
d’élaboration avec un coiit relativement bas de leurs monoméres et de leurs propriétés de
conduction électronique élevées. Ils possédent un énorme potentiel d’applications et
pourraient trés bien étre adaptés a certains domaines de la microélectronique comme, par
exemple, la fahrication de capteurs; c’est le domaine qui est voué i une forte expansion

compte tenu des enjeux économiques, environnementaux el de santé publique.

Les capteurs chimiques a base de polymére conducteurs utilisés pour la détections des
especes gazeuses dans I’atmosphére, ont attiré un grand intérét ces derniéres années en raison
de leurs applications prometteuses dans divers champs tels que: Iindustrie (chimique,
pétrochimique, agroalimentaire), I’environnement et la sécurité des lieux publics. Ils offrent la
possibilité de trouvé des réponses satisfaisantes aux problémes des gazes toxiques comme

I’ammoniac.

D’une maniere générale le développement de ces capteurs nécessite l'optimisation de
deux composantes: une partie sélective (couche sensible), et un systéme transducteur. IIs sont
souvent simple, possédent une bonne sensibilité une bonne sélectivité, une bonne stabilité

dans le temps et de plus ils doivent étre facile a utilisé.

L’objectif principal de ce travail consiste & mettre en ceuvre des dispositifs de

détection (polymeres conducteurs) sélectifs aux gaz toxiques.
Le travail présenté dans ce mémoire se divise en quatre chapitres :

Le premier chapitre comporte des notions sur les polyméres conducteurs en général,
une attention particuliére est apportée au matériau étudié a savoir la polyaniline et le

polypyrrole : applications, propriétés électriques, principe de conduction, dopage etc.

Dans le deuxiéme chapitre nous nous intéressons aux capteurs chimiques destinés a la

détection des espéces gazeuses.

)
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Le troisiéme chapitre est consacré a la synthése de la polyaniline et du polypyrrole et

au dopage de ces polymeres ainsi qu’aux techniques de caractérisations.

Le quatrieme chapitre est réservé aux discussions et interprétations des résultats

obtenus.

Dans la conclusion nous présentons [’ensemble des résultats obtenues lors de la

réalisation de ce travail.
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Chapitre I polyméres conducteurs

I.1 Introduction
Les polyméres sont des matériaux composés de macromolécules. Celles-ci sont
constituées par la répétition d’unités simples « monoméres » liées entre elles par des liaisons

covalentes.

Monomeére

Polymére

Figure 1.1: Schéma de polymére

Gréce a leurs diversité et a leurs nombreuses propriétés intéressantes, les polymeéres
présentent de larges applications dans I’industrie de I’emballage, de I’automobile, de

I’électroménager, de 1’électricité, du textile ainsi que dans les secteurs du batiment, etc. [1]

Les polymeéres ont longtemps été considérés seulement comme des matériaux isolants
et utilisés comme tels. Mais une nouvelle classe de polymeéres, les polyméres conducteurs
électroniques, révélée par les travaux de Mac Diarmid, Shirakawa et Heeger (récompensés en

2000 par le prix Nobel) a permis d’élargir leurs champs d’application.

Ces polyméres sont des polyméres conjugués, comme le polyacétyléne, le
polythiophéne, le polypyrrole ou encore la polyaniline, rendus conducteurs par dopage.

Leurs propriétés optiques et €lectriques en font de bons candidats pour la réalisation de
capteurs chimiques; notamment, leur utilisation comme couche sensible est basée sur la
modificationde leur niveau de dopage au cours de réactions chimiques avec certaines

molécules gazeuses. [2]

La conductivité électrique d’un polymére conducteur dépend de la densité de porteurs
de charge et de leur mobilité ; la réponse sensorielle peut donc reposer sur une modification

de I’un de ces deux parameétres ou des deux a la fois.
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La polyaniline, I'un des polyméres conducteurs le plus étudié, en raison de son faible

colt de synthése comparé aux autres polyméres conducteurs, de son dopage et de sa mise en
ceuvre aisée, de sa bonne stabilité a 1’air ambiant et surtout de ses bonnes propriétés de
conduction €lectronique permettant d’atteindre des conductivités macroscopiques supérieures

a 100 S/em. [3].

De plus Ia polyaniline a la particularité de pouvoir passer d’un état semi-conducteur 4
un état conducteur par dopage redox et acido-basique (protonation depuis son état semi-

oxydé). [4]

Le polypyrrole, un autre polymére conducteurs qui a trouvé son application dans
différents champs industriels grace a sa stabilité typique, sa synthése simple et non cofiteuse,
sa bonne stabilit¢ a I’air ambiant et surtout a ses bonnes propriétés de conduction

€lectronique, permettant d’atteindre des conductivités a 100 S.cm1. [5]

i,
(23]
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1.2 Les polyméres conducteurs
1.2.1 Généralité

A partir des années 50, des applications spécifiques exigent la conception de nouveaux
matériaux associant les propriétés mécaniques des polyméres classiques et les propriétés
€lectriques des conducteurs. Ces nouveaux matériaux, constitués de polyméres possédant une

conductivité électrique importante, sont nommés « polyméres conducteurs ». [1]

1.2.2 Historique

L’histoire de ces polyméres commence au début des années 1970 en découvrant que le
polynitrure de soufre présente & température ambiante une conductivité proche de celle d’un
métal .Cette propriété remarquable suscita ’intérét de la communauté scientifique, qui a
étudié d’autres composés pouvant présenter des propriétés analogues. C’est ainsi qu’en 1977
les chercheurs Alan J. Heeger, Alan G. Mac Diarmid et HidekiShirakawa (lauréats du prix
Nobel de Chimie de I’année 2000) découvrent qu’il était possible de moduler la conductivité
électrique du polyacétyléne moyennant 1’introduction contrlée de molécules donneuses ou

acceptrices d’électrons.

Depuis le polyacétyléne de Shirakawa, de nombreux polymeéres conducteurs ont été
synthétisés dont le polypyrrole, le polythiophéne ou la polyaniline présentent méme certains
avantages sur le polyacétyléne: ils sont relativement stables et peuvent atteindre des
conductivités électriques élevées. Leurs caractéristiques d’insolubilité et d’infusibilité dans les
solvants usuels ont limité leurs études par les techniques de caractérisations et ont retardé

leurs applications technologiques [6].

1.2.3 Théorie de conductions dans les polyméres conducteurs

A T'état solide, les matériaux possédent une bande de valence (BV) ou se trouvent tous
les électrons et une bande de conduction (BC). Dans les atomes la bande de valence est
séparée de la bande de conduction par une bande interdite, le gap, dont I’amplitude varie selon

le type de molécule (conducteurs, semi-conducteurs ou métal). [8]

Pour que la conduction électrique ait lieu, il faut qu'un électron se déplace vers une
place vacante (trou) et I'occupe. Quand les bandes sont complétement remplies ou vides, il ne

peut pas y avoir de conduction, le matériau est dit alors isolant, le gap entre la bande de
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valence et la bande de conduction est supérieur & 5 eV. Les polythiophénes possédent des
gaps entre 1,7 et 2,3 €V et font donc partie des matériaux semi-conducteurs. Pour obtenir une
conduction dans un tel matériau, il faut que les électrons passent de la bande de valence a la

bande de conduction ; il faut donc fournir une énergie d'excitation supérieure au gap (figure
il 17l

Bande de conduction

——

___1E bande interdite
prE T y Eg _ €

g T >

’E"‘u"" ! "".,'!!’ ;."'

s e X

RN iy o > VR

ik L | o A

y o ris bande de valence
métal : v
semi- ol
conducteur
Isolant

Eg: énergie du niveau de Fermi

E,: le gap (largeur de la bande interdite)

Figure 1.2 : Schéma de bande de matériaux conducteurs, semi-conducteurs et isolants. [7]

I.2.4 Dopage des polyméres conducteurs

En général, dans les PCIL, le dopage est une réaction d’oxydation (type p) ou de
réduction (type n) par voie chimique. Ils peuvent aussi étre dopés par voie électrochimique.

L’objectif du dopage est de faire apparaitre des charges électriques sur les chaines de
PCL [7]

Les polyméres dans leurs formes neutres sont isolants ou semi-conducteurs. Pour
qu’ils deviennent de bons conducteurs électroniques, il est nécessaire d’introduire des défauts
€lectroniques directement dans le systéme m-conjugué du polymére appelés solitons. Ces

solitons ne sont pas stables et s'appariant pour donner des radicaux cations appelés polarons.
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Par la suite lors de I"application d’un champ électrique le déplacement de ces polarons
le long de la chaine principale et entre les chaines du polymére induira la conductivité du
matériau. C’est a I"aide de processus d’oxydo-réduction [6] qu’il est possible d’introduire par
voie chimique ou électrochimique, des espéces accepteuses ou donneuses d’électrons au

voisinage des chaines macromoléculaires conjuguées. [7]

Figure 1.3 : Mécanisme de dopage avec création de solitons pour le trans-poly(acétyléne)

(systeme dégénéré).[13]

L.2.4.1 Influence du dopage sur la conductivité
La conductivité électrique des polyméres dépend donc principalement du dopage. Elle
est influencée par plusieurs facteurs, a savoir :
* la méthode de synthése (qui résulte en différentes structures),
» la transformation des polyméres,
* le degré de cristallinité,

* la température de synthése.

L’amélioration de la conductivité électrique d’un polymére dépend principalement de
la réactivité chimique de I’agent dopant avec le polymére. Le méme agent dopant ne peut pas
étre efficace pour différents polyméres. L’iode, améliore la conductivité du polyacétyléne de
10 a 12 fois sa valeur, mais il ne réussit pas a doper le sulfure de polyphényléne ou le

polyparaphényléne & cause de sa faible capacité d’oxydation. [6]

R
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L.2.5 Les grandes familles de polyméres conducteurs
Le terme « polymére conducteur » désigne ’ensemble des polyméres conjugués, que

leurs conductivités soit remarquables ou pas.

Les polymeres conducteurs se présentent sous la forme de chaines polyméres qui
présentent une conjugaison totale sur chacune d’entre elle. Cette conjugaison leur confére les
propriétés communes et induit une structure électronique qui les rapproche des semi-
conducteurs. [5]

Dans le tableau (L1), différents polyméres conjugués sont répertoriés par familles de

structures chimiques.

Tableau 1.1 : familles de polyméres conjugués. [5]

Famille de polymeére Exemple

¢ Polyénique Poly(acétyléne) (PA)

e Aromatique Poly(para-phényléne) (PPP)

* Aromatique hétérocyclique Poly(thiophéne) (PT)
Poly(3-alkylthiophéne) (P3AT)
Polypyrrole (PPY)

* Amine aromatique Poly(para-sulfure de phényléne) (PPS)
Polyaniline (PANI)

o Mixte Poly(paraphénylénevinyléne) (PPV)
Poly(para-thiénylénevinyléne) (PIV)

1.3 La polyaniline
1.3.2 Généralité

La polyaniline connue aussi sous le nom de « noir d’aniline », souvent abrégée en
PANI [9] est un des polymeres conducteurs intrinséques les plus intéressants vue sa stabilité
environnementale, sa facilit¢ de préparation et ses intéressantes propriétés électriques,
optiques et électrochimiques. La structure générale de la polyaniline peut se présenter sous la

forme :

10
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Figure 1.4 : structure générale de la polyaniline. Le terme y désigne le degré d’oxydation du

matériau. [6]

La polyaniline peut exister dans plusieurs états d'oxydation qui sont directement liés a
la présence des atomes d'azote sur la chaine principale, ils jouent aussi nn rale fondamental dans
le processus de dopage, et sont ainsi responsables des différentes propriétés physico-chimiques

associées a la polyaniline.[6]

L.3.3 Les différentes formes de la PANI
1.3.3.1 La polyaniline isolante (non dopée)
A Tétat neutre, la polyaniline se distingue des autres polyméres conducteurs

puisqu'elle peut exister sous trois formes distinctes en fonction de son degré d’oxydation [6]

L.3.3.1.1 La polyanilineleucoéméraldine base
Forme totalement réduite, constituée uniquement d'unités benzénoide(figure 1.5).Ce

solide de couleur transparente réagit facilement avec l'oxygéne de l'air donnant I'éméraldine

@Nﬁ{}mgﬁgﬁ}

Figure L5 : Structure de la Leucoéméraldine Base (PANI-LEB). y=1, forme réduite. [6]

base.

1.3.3.1.2 La polyanilinepernigraniline base
Elle est totalement oxydée, possédant uniquement des unités quinoide (figure L6)
C’est un solide de couleur rouge, partiellement cristallin, est facilement hydrolysé en milieu

acide.

P
Y
=
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Figure L.6 : Structure de la Pernigraniline Base (PANI - PNGB). y=0 forme oxydée. [6]

1.3.3.1.3 La polyanilineéméraldine base
Possede autant de groupements benzéne diamine que de groupements quinone diamine
(figure 1.7). De couleur bleu foncé, elle est stable autant chimiquement que thermiquement.
L’éméraldine base est la forme qui suscite le plus grand intérét. Son dopage permet

d'obtenir un polymére électro-conducteur. [6]

OO OO

Figure 1.7: Structure de I'Eméraldine Base (PANI - EB).Y=0.5 forme partiellement oxydée.
(6]

L.3.3.2 La polyaniline conductrice (dopée)

La forme conductrice de la polyaniline, est porteuse de charges. Ces charges sont
apportées par protonation. Le sel de polyéméraldine est la seule forme conductrice de la
polyaniline (figure 1.8). Elle est de couleur verte et peut atteindre des conductivités de
quelques dizaines & plusieurs centaines de S/cm tout en gardant de trés bonnes propriétés

mécaniques.

e} il
A A

Figure 1.8 : Structure de I’Eméraldine Sel (ES). [6]
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Toutefois, comme beaucoup d'autres polyméres conducteurs, la forme conductrice de
la PANI-ES est insoluble dans la plupart des solvants usuels, et reste difficile a utiliser dans
les procédés standards. [6]

Tableau L.2: différentes formes de polyaniline rencontrées dans la littérature.

Degré d’oxydation (y) | Nom de la forme de PANI couleur Conductivité (S/cm)
1 Polyleucoéméraldine base | Transparente <10°
Polyprotoéméraldine base <10°
0,5 Polyéméraldine base bleue <10°
Polygraniline base <10°
0 Polypernigraniline base rouge <10°
Polyémeéraldine sel verte ~15

L.3.4 Synthése de la polyaniline

La polyaniline est synthétisée par oxydation du monomére, I’aniline. Dans la majorité des
cas, I'oxydation se fait par voie chimique ou électrochimique. Il existe aussi d’autres
méthodes de synthése en solution de la polyaniline comme :

e La polymérisation par émulsion inverse,

e La polymérisation autocatalytique,

e La polymérisation enzymatique,

e La polymérisation photochimique. [2]

1.3.4.1 La synthése par voie chimique

La polymérisation chimique est la principale méthode commerciale de production des
polyanilines. Elle nécessite la mise en présence du monomére, I’aniline, et d’un oxydant dans
un milieu acide organique ou aqueux. La synthése la plus commune est menée entre 0 et 2°C
a des pH variant entre 0 et 2 en utilisant une solution aqueuse d’acide chlorhydrique (HCI) &
IM, un rapport molaire oxydant/monomére (persulfate d’ammonium ((NH,),S;0s)/aniline)

inférieur ou égal & 1,15 et un temps de polymérisation d’une a deux heures (figure 1.9).
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Figurel.9 : Synthese de la polyaniline par oxydation chimique de I’aniline en milieu acide

aqueux. [23]

La polymérisation débute par l'oxydation du monomeére pour former un radical cation

stabilisé par résonance (figure 1.10). [23]

ot + + o+
NH’)_ NHZ NH2 NH2
-e ® ®
— - > SR
I II 11 IV

,~H2

-

Figure 1.10:Formation du radical cation de I'aniline. [23]

L'étape subséquente est la dimérisation de deux radicaux cations (I et ni). Le dimére
obtenu réagit par la suite avec un autre radical cation de départ (HI) et ainsi de suite pour

former le polymére. [23]

4 Influence des conditions expérimentales :

Selon les conditions de synthéses, la polyaniline peut avoir des propriétés différentes.

a. La température de polymérisation:

» A température ambiante, la polyaniline a une masse molaire faible et comporte de
nombreux défauts structuraux dus par exemple a des couplages en ortho entrainant une
polyaniline branchée.

» Entre 0 et 5°C, qui représente le domaine de températures le plus utilisé, la polyaniline
obtenue (éméraldine base) a une masse molaire comprise entre 30 000 et 60 000

gmol” (mesurée par chromatographie d’exclusion stérique, SEC).
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» A basse température (<-30°C atteinte par addition de sels tels que LiCl et CaF,), la

masse molaire de la polyaniline est élevée (> 400000 g.mol”’) avec une

polymolécularité importante supérieure 4 2,5.

b. La nature de acide

Les acides les plus utilisés sont I’acide chlorhydrique (HCI), I’acide formique (HCOOH)
et 'acide sulfurique (H2SO4). Un milieu acide permet de favoriser la solubilisation du
monomere, |’aniline, dans ’eau et de limiter les réactions secondaires. La nature de ’acide a
une influence sur le temps de polymérisation, la morphologie, les propriétés
physicochimiques et la masse molaire.

¢. La nature de Poxydant

Une grande variété d’oxydants commo lo persulfate d”ammonium ((MNIL),8,0y), I"iodate
de potassium (KIOj3), le permanganate de potassium (KMnOy), le chromate de potassium
(K2CrOy), le bromate de potassium (KBrO3), le chlorate de potassium (KC103), le trichlorure
de fer (FeCls) ont été utilisés avec succes dans la polymérisation de 1’aniline. Par exemple,
utilisation de FeClspermet de travailler dans des conditions expérimentales un peu
différentes avee une empérawre de polymédrisatlon plus élevée (35°C), ou encore avec un
solvant polaire, tel que le méthanol pouvant remplacer 1’eau.

d. La nature du solvant

La vitesse de polymérisation peut étre ralentie par I’addition d’acétone, de

tétrahydrofurane (THF) ou d’éthanol, mais les masses molaires obtenues sont plus faibles.

L.3.4.2 La synthése par voie électrochimique

Les méthodes éléctrochimiques généralement employées pour la polymérisation de
I’aniline sont :

e Laméthode a courant constant ou galvanostatique,

e Laméthode a potentiel constant ou potentiostatique,

* La méthode potentiodynamique ol le courant et le potentiel varient dans le temps.

Elles permettent un contréle précis de la réaction et donc des propriétés du polymére

obtenu.

15
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Les synthéses €lectrochimiques sont effectuées dans des solvants aqueux ou organiques en

milieu acide.

4 Influence des conditions expérimentales
a. La nature de électrode de travail

Une large gamme de matériaux peut étre utilisée en tant qu’électrode de travail comme
les plaques en platine, en or, en carbone vitreux, etc.
b. La nature de acide

Comme écrit précédemment, ’aniline est soluble dans I’eau seulement dans des
conditions acide. La nature de I’acide influence la structure, la morphologie du polymére
abtenu ainsi que sa vitesse de polymérization, On obtient ainai une polyaniline ayant une
structure spongieuse avec des oxyacides et une morphologie de « spaghettis » avec I’acide
chlorhydrique.
c. La nature du solvant

Les réactions d’éléctropolymérisation de I’aniline se font généralement en milieux
aqueux en présence d’acide fort. Cependant il existe des exemples de synthése dans des
solvants organiques, comme par cxemple 1’acétonitrile. Dans tous les cas, les polyméres

obtenus ont une faible conductivite. | 2|

1.3.5 Dopage de la polyaniline
La polyaniline peut étre dopée par oxydation chimique ou électrochimique de la
leucoémeéraldine ou bien par protonation de I'émeraldine base (PANI-EB) avec les réactions

acide-base.

Lors du dopage par protonation, il y a transfert de protons (H") entre le dopant (un
acide AH) et la base (PANI-EB) et formation de charges partielles. Etant donné que la forme
benzénique est plus stable que la forme quinone, la macromolécule protonée effectue un
réarrangement redox interne pour ne laisser place qu’a des cycles énergétiquement
¢quivalents de types benzéniques. Ce réarrangement entraine la formation des polarons

positifs, délocalisés sur plusieurs unités monomeéres de la chaine polymére.

La présence de polarons positifs, suite au réarrangement des électrons, permet la

complexation ionique entre le polymére chargé positivement et le contre-ion(A”) de I’acide

16
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chargé négativement, assurant ainsi 1’électroneutralité du systéme. Une fois dopée, la

/Q/H

polyaniline est appelée éméraldine sel (PANI-ES) (figure 1.11).

H
I

N+
(NHﬂzSzOs /X
&,/

Declopage
+NH3 H,0

AN A

Dopage
+HX

o

~

Emeraldine sel

H

OO

Figure 1.11: Mécanismes de dopages de la polyaniline. [6]

I.a protonation de la PANI-EB s’effectue sans modification du nombre d’¢électrons x
du systeme, seul le nombre d’€lectrons des orbitales p impliquées dans la conjugaison
diminue. 11 s'agit donc d'une réaction d'oxydoréduction interne permettant le passage de 1'état
semi-conducteur a I'état conducteur ou métallique [11]. Cette réaction de protonation est

rendue possible suite aux propriétés acido-basiques de la polyaniline.

Le taux de dopage de la polyaniline se défini comme étant le rapport du nombre de
protons ( H") ajoutés au nombre total d’atomes d’azote. Il est compris entre 0 et 50 % molaire
par unitémére d’aniline (notons qu’un taux de 50 % équivaut a la protonation de tous les sites

imines de la PANI-EB : dopage maximal et total). [12]

1.3.6 Solubilité de la polyaniline
La plupart des polyméres conducteurs sont insolubles dans leurs états dopés. La PANI
est aussi insoluble dans la majorité des solvants organiques communs, ceci est dit d’une part,

a la rigidité de ses chaines et aux interactions inter-chaines. De plus la PANI a une tension de

17
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surface de I'ordre de 200 mN/m jusqu’a 2000 mN/m, aucun solvant n’a une telle tension de
surface.

Plusieurs études ont li¢ le probléme de la solubilité aux propriétés thermodynamique,
comme ["entropie défavorable 4 la dissolution et aussi a la non disponiblité de solvant pouvant
dissoudre & la fois la partie hydrophile du dopant et la partie hydrophobe du polymére.
Pourtant, I’'EB non métallique montre une solubilité partielle dans des solvants comme la N-
méthyl-2-pyrrolidine (NMP), le dimethysulfoxide(DMSO) et le dimethyl-formamide (DMF).
[16]

1.3.7 Mise en ceuvre d'un film de la polyaniline
Giénéralement, on prépare des films de polyaniline conducteurs  partir d'une solution

de polyaniline dans un solvant organique par coulée de la solution et évaporation du solvant.

Pour obtenir un film conducteur, il est nécessaire que la polyaniline soit conductrice.
Or, la polyaniline est généralement obtenue dans sa forme basique qui n'est pas conductrice. Il
est donc nécessaire de convertir cette forme basique en une forme protonée conductrice, soit
avant la préparation du film, soit aprés sa fabrication. Cette conversion peut étre obtenue par
uw agent dopant approprié, généralement par un acide pour faire subir a la polyaniline une
réaction de protonation. La protonation de la polyaniline, aprés obtention du film, est une

contrainte difficilement acceptable sur le plan industriel.

De plus, I’homogénéité du film n’est pas assurée parce que la protonation est
effectuée a I'état solide. La solution serait donc de doper la PANI-EB avant la réalisation d’un
film ce qui est aussi problématique. En effet, au cours de la premiére décennie (1970-1980)
qui a €été consacrée a I’étude des polyméres conducteurs intrinséques en général et a la
polyaniline en particulier, les chercheurs se sont heurtés a I’infusibilité de la polyaniline

éméraldine base et de la polyaniline éméraldine sel. [10]
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L.3.8 Propriétés de la PANI
Tableau 1.4 : représentation de différentes propriétés de PANI

e la chaine du PANI est constituée alternativement d'anneaux de CgHy

Propriétés et d'atomes d'azote.
Structurales
* modifications de couleur en fonction du potentiel d’oxydation et du
Propriétés ] : 3 : g
électrochimiques pH, c’est-a-dire suivant le degré d’oxydation et le taux de protonation.
* la mise en ceuvre de ce polymére demeure difficile en raison de
Propriétés problémes d'infusibilité et d'insolubilité.
mécaniyues
Elles sont régies par sa structure de bande c-a-d :
Propriétés ® sous sa forme dopee :
¢lectroniques apparition d'une bande de faible dispersion énergétique; correspondant &

la formation de polarons localisés le long de la chaine polymére.
e Sous sa forme non dopée :
si la bande 7 résultante est initialement remplie de plus que la moitié

la symélrie de charges n'est plus présente.

1.3.9 Principales applications de la PANI et des polyméres conducteurs en générale
Les polyméres conducteurs sont de plus en plus utilisés dans des applications

technologiques qui étaient réservés aux semi-conducteurs inorganiques [14].

D’un point de vue économique, parmi ces polyméres conducteurs la polyaniline est
avantagée car son monomeére (I’aniline) est parmi les moins chers du marché, sa synthése est

simple et ses propriétés peuvent étre modifiées facilement.

i
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électrochimique en milieu sulfurique. Ils obtiennent le « Pyrrol black » sous forme d’un dépét

noir insoluble et poudreux, sur une électrode de platine. La conductivité de ce polymeére est de
8 S/em. Cependant les polyméres conducteurs intrinséques, n'ont connu de véritable

développement que dans les années 70.

Deés 1979, les propriétés électriques de ces polymeéres suscitent de nombreuses
recherches. Diaz et Coll., préparent les premiers films autosupportés, facilement détachables

de Iélectrode, stables & I’air, ayant une conductivité de 100 S/cm. [17]

1.4.2 Genéralité

Le polypyrrole est un polymére conducteur, a I’état dopé, dont les propriétés
€lectriques sont les plus stables en présence d’air. Il présente toutefois une vulnérabilité a
I’atmosphére lorsqu’il est & I’état neutre. Il y a un intervalle de la conductivité électrique o

1

dans le polypyrrole (10 ® S cm '< 6 <100 S ecm ') selon la fonctionnalité et le modéle de

substitution du monomere et de la nature du contre- ion ou dopant.

Cependant, les principaux problémes avec l'utilisation pratique de polymére comme le
polypyrrole incluent ses propriétés mécaniques faibles comme In fragilité. Mélangé & des
polymeres isolants, leurs propriétés mécaniques peuvent étre améliorées en préservant leur

conductivité [18].

Le polypyrrole est formé d'unités de pyrrole (figure 1.12) cette structure fournit un degré
maximal de conjugaison et la capacité de donner des conductivités électriques élevées. La forme

finale du polypyrrole est celle d'une longue épine dorsale conjuguée. [5]

AU A

~
N

\ /N Y )

Figure 1.12: Structure du polypyrrole.[5]
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Le polypyrrole a des structures de résonance qui ressemblent aux formes aromatiques ou
de quinoid (figure 1.12). Dans cet état neutre le polymére ne conduit pas et ne devient pas

conducteur si seulement il est oxydé.

La charge liée & I'état oxydé est délocalisée typiquement au-dessus de plusieurs unités de

pyrrole et peut former un cation radical (polaron) ou un dication (bipolaron) (figure 1.13).[15]

Biplaron

Figure I.13: Structure chimique de polypyrrole sous les formes neutre aromatique et de
quinoid [16].
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1.4.3 Méthodes de Synthése du polypyrrole

La synthese du polypyrrole a partir du pyrrole se fait par polymérisation de ce dernier, par
voie chimique ou électrochimique. La méthode chimique donne l'avantage et la possibilité d'une
production de masse & des colits trés faibles, contrairement aux méthodes électrochimiques qui

produisent des matériaux dotés d'une meilleure conductivité.

1.4.3.1 Synthése chimique du polypyrrole

Les synthéses chimiques les plus souvent utilisées conduisent & 1’obtention d’une
poudre noire. Ces synthéses consistent & polymériser le pyrrole en solution. Le solvant idéal
est celui dans lequel Ioxydant et le monomeére sont solubles et qui permet d’obtenir un

polymere de bonne qualité, tel que 1’eau, les alcools et 1°éther.

Il cst prétérable de chwisit un métal de transition comme amorceur (un oxydant). Les
composés a métaux de transition les plus utilisés sont & base de fer (1IT), tel que FeCl; ou Fe
(NOs3)3, de cuivre (II), tels que CuBr, ou CuCl,. En pratique, Fe* est principalement utilisé
sous la forme FeCl; qui n'induit pas de réaction secondaire et dont la forme réduite Fe'Zest

facilement éliminable du polymére.

Plusieurs méthodes et techniques d'analyse ont été utilisées pour déterminer les
mécanismes «complexes» de polymérisation du pyrrole, toutefois on peut en donner un
schéma simplifié correspondant & deux réactions de polymérisation du pyrrole en présence de

FeCl; et CuCl, [19].

.+ 2n FeClz+ 2n HCI

n

2n CuCl, ~ + 2nCuCl + 2n HCI

§

Figure L.14 : réactions de polymérisation simplifiée du pyrrole par voie chimique. [19]
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La conductivité électrique des polyméres conducteurs intrinséques est liée a la
présence d'un grand nombre d'électrons 7w conjugués permettant une délocalisation des

fonctions d'onde correspondantes et donc la mobilité de porteurs de charges [21].

Ceux-ci, de type polaron et/ou bipolaron sont présents en nombre beaucoup plus
important que dans le cas des semi-conducteurs; ils portent des charges positives compensées
par des anions, appelés dopants (ou contre ions), insérés dans le polymére. La valeur du taux
de dopage varie en fonction de la nature de I’agent oxydant, des concentrations en réactifs et

de la nature du solvant.

1.4.3.2 Synthése éléctrochimique du polypyrrole
Le mécanisme d’électrosynthéses du pyrrole, décrit dés 1979 par Diaz et al, fait

intervenir un radical lors de la croissance du polymeére.

A la surface de I’électrode, le monomére est oxydé en un radical cation (figure 1.15)
dont le couplage radicalaire, suivi de I’élimination de 2 protons (-2 H"), conduit au dimére du
pyrrole. Ce dernier s’oxyde légérement plus facilement que lc monomére selon le méme

mécanisme.

Figure I.15:Formation et polymérisation du cation de radical de pyrrole. [22]
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L.4.4 Solubilité de polypyrrole
Quel que soit la méthode de synthése chimique ou électrochimique, la solubilité de
polypyrrole est limitée en raison de sa structure rigide et réticulée. Le polypyrrole est

insoluble dans la plupart des solvants organiques ou aqueux usuel.

Toute fois des travaux effectués ont montrés que le polymeére se solubilise faiblement
dans la pyridine, diméthylformamide, le diméthylsulfoxyde, pour donner des solutions

fortement colorées en noir. [17]

1.4.5 Applications du polypyrrole
Le polypyrrole a trouvé son application dans différents champs industriels grace a sa
stabilité typique, sa synthése simple et non colteuse, sa capacité de se combiner a des

substrats variés ct sa conductivité relativement élevée.

Le polypyrrole a été utilisé dans la fabrication et le développement des biosenseurs,
des piles rechargeables, des batteries, corrosion protection, des films d'emballage antistatiques
des écrans électromagnétiques, absorbant des ondes radar, des textiles et des tissus

conduotours, le plaquage éleetrique, ct les catalyscurs.

De plus le polypyrrole trouve d'importants potentiels pour des applications dans les
domaines de la médecine et spécialement dans la fabrication de biomatériaux électriquement

conducteurs. [5]
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IL.1 Introduction

La détection des espéces gazeuses dans I’atmosphére constitue un élément de base
pour I’industrie (chimique, pétrochimique, agroalimentaire), 1’environnement et la sécurité
des lieux publics. Les espéces gazeuses peuvent étre toxiques (CO, SO, NO,), corrosives
(Cly, F, HF) ou encore explosives (hydrocarbures, composés nitrés). Il est donc nécessaire de
réaliser des mesures de concentration des espéces chimiques dans 1’atmosphére en utilisant

des capteurs.

On peut distinguer deux catégories de capteurs : les capteurs physiques (capteur de
distance, température, vitesse, pression, champ électrique ou magnétique...), et les capteurs
chimiques qui son destiné a4 la mesure de la concentration d’espéce chimique ou

biochimiques, sous forme de gaz ou de liquide [24].

IL.2 Capteurs chimiques

Les capteurs chimiques, sont généralement des systémes simples, constitué d’une
couche sensible permettant la reconnaissance de 1’espéce avec laquelle elle interagit et
d’'un systtme transducteur transtformant I’interaction chimique cn un signal électrique.

Souvent, les deux fonctions sont intimement liées.

Les capteurs chimiques sont utilisés dans de nombreuses applications en biologie,
biochimie, médecine, sécurité, agriculture et environnement.
Les principaux avantages des capteurs chimiques sont leur:
»> Faible encombrement,
Faible consommation énergétique,
Faible cout,
Reproductibilité,

Sensibilité, stabilité et sélectivité,

YV V. V V¥V V¥

Des temps de réponse relativement courts.

Tous ces avantages en font des instruments idéaux pour les mesures sur site et le
contrdle de procédé en ligne. Par contre, I’analyse des mélanges complexes nécessite 1’emploi

d’un grand nombre de capteurs sensibles & I’une ou I’autre espéce [30].
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Le principal inconvénient des capteurs réside dans leur fragilité excessive qui limite leurs
conditions de fonctionnement et de conservation et qui réduit leur durée de vie. Les couts de

développement et de production des capteurs, est généralement trés élevés. [28]

11.2.2 Constitution d’un capteur chimique

Les parties constitutives d'un capteur sont les suivantes :
e Récepteur (couche sensible).
e Transducteur.

e Module électronique.

Espeéce a détecté .
P S Micro
Milieu A Signal électronique
Information
Conuche sensihle transducteur

Figure IL1 : principe de fonctionnement d’un capteur chimique. [28]

e Récepteur (couche sensible)

Caractériser par un matériau qui peut étre de nature organique, inorganique ou hybride
organique-inorganique. Cette couche est la partie essentielle du capteur, elle présente des
propriétés physico-chimiques particuliéres (conductivité, absorbance, fluorescence....) qui
sont modifiées en présence des espéces a détecter de fagon plus ou moins réversible et
sélective. [28]

¢ Transducteur

Est I’élément physique qui sert 4 exploite la modification chimique issue d’une interaction
entre 1’espéce a détecter et le récepteur (couche sensible) pour la transformer en un signal
€lectrique sensible et facilement exploitable. Le type de transducteur sera choisi en fonction

des modifications physico-chimique se produisant au niveau du récepteur. [29]

28
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e Module électronique de conditionnement

Ce module électronique porte le nom de transmetteur, il peut étre ou non incorporé au
capteur. Il a, selon le cas, les fonctions suivantes :

» Alimentation électrique du capteur.

» Amplification du signal de sortie.

» Filtrage, correction, traitement du signal. [28]

IL1.2.3 Principe de fonctionnement

Le principe d’un capteur chimique repose sur le systtme de reconnaissance
moléculaire et en général basé sur une interaction chimique ou une réaction spécifique entre
I'espece a détecter el la couche sensible. Cette derniére est ensuite traduite par I’ intermédiaire
d’un transducteur en un signal physique mesurable proportionnel a la concentration des

especes a détecter.

I1.2.4 Elaboration d’un capteur chimique
L’élaboration d’un captcur chimique sc fait en plusieurs étapes
¢ Choix du matérian sensible en fonction de ses propriétés chimiques et physiques ainsi
que du gaz a détecter,
e Dép6t du matériau sur un substrat sous forme de film ou pastille et caractérisation de
ce dépot,
e Mise en ceuvre de tests de détection pour évaluer les performances en termes de
sensibilité, de sélectivité, de réversibilité et de robustesse (ou de stabilité dans le
temps),

¢ Miniaturisation et industrialisation. [30]

I1.2.5 Classification des capteurs chimiques

11 existe plusieurs familles des capteurs chimiques qui se distinguent par le type de la
couche sensible (capteurs de gaz, capteurs ionique sélectif, capteurs 2 membrane polymérique
ions-sélectives) [28] et par le principe de transduction (potentiométrique, ampérométrique ou

impédancemétrique).
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I1.3 Capteurs de gaz
D’une maniére générale les capteurs de gaz sont des dispositifs composés d’un

élément sensible, susceptible de pouvoir réagir avec certains gaz présents dans I'atmosphére
environnante. Cette réaction peut s'accompagner d'une modification des propriétés physico
chimiques de la couche sensible, qui, par un procédé de transduction, génére un signal
€lectrique, optique, mécanique ou thermique (Figure I1.2) qui permet de déterminer la

concentration de certains gaz en présence.

s PR,
020
O O , Signal
W (éléctrique, optique, ...)
Gaz \ \
couche Transducteur
sensible

Figure I1.2 : Principe d’un capteur de gaz. [28]

I1.3.1 Classification des capteurs de gaz
Les capteurs de gaz peuvent étre classés selon: le mode de fonctionnement, les

matériaux utilisés, les mécanismes de détection et les technologies de production.

Le tableau II.1 donne une idée générale de 1’ensemble des capteurs qui peuvent étre

utilisés dans le domaine de la détection gazeuse, classés en fonction du mécanisme de

transduction. [28]
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Tableau I1.1 : différents types de capteurs de gaz. [28]

Type de transduction Propriétés détectées

Thermique Température, chaleur, etc

Optique Intensité de lumiére, longueur d’onde, polarisation, etc.
Mécanique Longueur, force, pression, écoulement, etc.

Electrique Charge, courant, tension, résistance, inductance, etc.

IL1.3.2 Les critéres de performance d’un capteur de gaz
Plusieurs critéres sont utilisés pour rendre compte des performances d'un capteur
4 La sensibilité: lien entre les variations de signal du capteur et la concentration en
espece cible,
La limite de sensibilité: concentration minimale détectable en espéce cible,
La sélectivité: aptitude a détecter I’espéce cible 4 I’exclusion de toute autre,

Les interférents: espéces autres conduisant a une réponse indésirable du capteur,

A N A

Le temps de réponse: temps requis pour atteindre 90 % de la réponse en régime apres

mise en contact avec le gaz a détecter,

4. Le temps de récupération: temps requis pour revenir a la valeur de basc du signal
apres évacuation de I’espéce,

4 La durée de vie: période pendant laquelle les caractéristiques du capteur permettent

son utilisation avec un degré de précision suffisant (dépend de I’exigence de

I"application),

4 La dérive: évolution de la ligne de base du capteur en I’absence de I’espéce cible,

’_

La consommation: puissance absorbée par le capteur en fonctionnement,

4 Stabilité: Conditionne tout le traitement de I’information possible en aval du capteur.
Le signal ne doit pas dériver dans le temps afin que le traitement de 1’information soit
correct,

4 Réversibilité: caractérise le retour a I’état initial de la réponse aprés disparition du gaz

détecté. [31]

Il est important de savoir que la mise au point d’un capteur passe d’abord par le choix du
matériau le constituant et sa réponse vis-a-vis de I’environnement en contact. Dans le

paragraphe suivant, nous allons nous intéresser aux matériaux proposés pour détecter le gaz
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NH3 ainsi qu’aux phénoménes physico-chimiques a la base des mécanismes de détection.
p phy q

I1.4 Capteur et polymére conducteurs

Les capteurs polyméres sont de véritables « nez artificiels » capables de détecter ou de
doser des molécules de TNT, des ions métalliques néfastes, des sucres dans le sang, des
protéines etc. Ces capteurs peuvent ainsi étre exploités pour détecter des molécules «
dangereuses » pour I’homme dans des domaines aussi variés que la sécurité alimentaire ou
Ienvironnement. Ils offrent également des sensibilités accrues permettant 1’identification
rapide et non-ambigué de substances chimiques présentes en trés faible quantité dans le
milieu, par exemple des vapeurs d’explosifs dans le cadre de la lutte contre les mines anti -

personnelles.

Les capteurs basés sur les polyméres conjugués peuvent étre classés en deux

catégories selon le type de mesures mises en jeu lors de cette étape de transduction.

I1.4.1 Transduction par voie optique

Dans ce cas, les polymeéres conjugués se présentent comme des candidats potentiels
intéressants en raison de leurs caractéristiques optiques (coefficients d’absorption élevés pour
la lumiére visible) et de leurs propriétés de luminescence (rendements quantiques de photo-

luminescence importants en I’absence — ou en présence — des molécules a doser).

Le principe de fonctionnement du capteur est basé sur la formation sélective de
complexes polymére-molécule et les modifications du spectre de photoluminescence qui en
résultent; le signal de luminescence peut voir son intensité réduite ou exaltée (Systémes on-
off) ou se produire 4 une longueur d’onde différente (sonde ratiométrique) en présence

d’analytes.

I1.4.2Transduction par voie électrique

Cette méthode exploite les modifications des propriétés de transport de charge au sein
de polyméres conjugués neutres ou dopés en présence de ’analyte. La présence de petites
molécules est en effet susceptible d’affecter la mobilité (et éventuellement le nombre) des
porteurs de charge dans la matrice active polymeére. Une mesure, soit du courant électrique en

fonction de la tension appliquée & un dispositif de type transistor dans le cas de matériaux

—
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polyméres semi-conducteurs, soit de la conductivité électrique dans un dispositif électrique
incorporant une couche d’un polymére dopé chimiquement, permet ainsi de détecter la

présence éventuelle du composé a détecter.

En vue de bien comprendre les mécanismes des capteurs polyméres et 1’intérét lié a
Iutilisation comme €élément actif de matériaux polyméres conjuguss, il est utile de présenter
dans un contexte historique les éléments caractéristiques de leur structure électronique et de
leur réponse optique. Nous étudierons ensuite le principe de fonctionnement de quelques

dispositifs de détection de molécules chimiques (NH;) basés sur les polyméres conjugués.

IL35 Exemple de capteurs de gaz a base de polyméres conducteurs

L’ammoniac est un des composés chimiques les plus produits dans I’industrie dont la
majeure partie de sa production, 82%, est employée pour la confection des engrais. Il est aussi
employé comme gaz réfrigérant et sert d’élément de base a la production d’autres composés

tels que I’acide nitrique, 1’urée.

Ta législation sur le contrdle de la qualité de I’aire impose unc valcur moyenne
d’exposition limitée Pour travailler cette valeur, des mesures doivent dtro cffectuées cn
continu ce qui nécessite un dispositif présent en permanence sur site. Cerdle est rempli par des

capteurs chimiques.

IL5.1 capteurs chimique base de Polyaniline

L'adsorption et la désorption des espéces volatiles provoquent un changement
mesurable de la résistance des polymeéres conducteurs intrinséques (PCI) tels que le
Polypyrrole, le Polythiophéne et la Polyaniline. Cette propriété a été utilisée pour développer

des capteurs de gaz a base de PCI qui présentent de nombreux avantages.

En premier lieu ils sont facilement synthétisés par polymérisation chimique ou
¢lectrochimique du monomeére et ils fonctionnent & température ambiante. Parmi tous les
polyméres conducteurs, la Polyaniline a récemment acquis une importance particuliére en

raison de son mécanisme de conduction unique et sa stabilité environnementale.

—
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Ces derniéres années, une attention particuliére a été portée sur l'utilisation de
composites conducteurs a base de PANI comme matériau de fabrication des capteurs. Lorsque
ces films composites sont soumis a des gaz donneurs d'électrons comme l'ammoniac, une
augmentation de la valeur de la résistance électrique se produit alors qu'il y a une diminution

de la résistance avec des gaz tels que I’acide chlorhydrique (HCI).

» Principe de fonctionnement des capteurs a base de Polyaniline
En présence de gaz, la PANI montre des variations importantes de la résistance, ce

phénoméne est bien expliqué par de nombreux travaux portant sur le sujet.

En tenant l'exemple de 'ammoniac utilisé comme gaz & détecter, ’orsque se dernier
est présent dans Matmospheére, il arrache un proton 4 la PANI, pour former l'ion ammonium
NH;" qui est énergétiquement plus stable. Cette réaction correspond a la déprotonation de la
PANI et donne un polymére isolant. La réaction de déprotonation augmente la résistance de la

PANL

En I’absence d’ammoniac, la réaction (Figure I1.3) est déplacée dans le sens 2.
L'ununouiuy, WH,T, et déeomposé en HIT; qul se volatlllse, ¢t e un proton yui 1éagil aved la
PANLI. Ce processus permet de restaurer le taux de dopage initial et rend la PANI conductrice,
abaissant la résistance de la couche active. Ce phénomeéne conduit donc & une réduction du
nombre de porteurs de charges disponibles pour la conductivité. Ceci explique ainsi
I"utilisation de la polyaniline dans les capteurs électriques pour la détection d’ammoniac.

Le bilan de la réaction entre la PANI et I’'ammoniac est présenté sur la Figure I1.3

ety
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Figure IL3 : Schéma de la réaction réversible entre la PANI et I’ammoniac. [15]

> La sensibilité envers NH3
Les variations d’absorbance a la longueur d’onde choisie permettent de déterminer la
sensibilité de la couche sensible vis-a-vis du gaz & détecter, dans le cas présent I’ammoniac.
Les ¢tudes de la réponse oplique d’une couche de polyaniline exposée 2 NH; ont été faites
pour des domaines de concentrations trés variés allant de 4 4 18000 ppm. Les couches de

polyaniline montrent une bonne sensibilité d*un point de vue optique envers NH;.

L absorbance de cette couche sensible diminue lorsque le taux d’humidité augmente
alors qu’elle augmente lors d’une exposition & 1’ammoniac. Une variation de 30 3 70% RH
entraine une faible réponse de la part de la couche de polyaniline alors qu’entre 10 et 90%
RH, la réponse obtenue est du méme ordre de grandeur, mais nettement plus rapide, que celle
de cette méme couche exposée a 6 ppm de NH; 4 50% RH. L’absorption de molécules d°'H,O

semble modifier certaines propriétés optiques de la couche sensible.

> Les temps de réponse et de régénération
Les temps de réponse de la couche sensible varient d’une étude a I’autre de quelques
secondes a plus d’une heure. La plupart des études montrent le caractére réversible de la
détection de NHj par la polyaniline. En effet, la régénération des couches sous N, est souvent

totale ou presque pour les concentrations d’ammoniac étudiées (4-18000 ppm).
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Cependant certains capteurs optiques réalisés 4 base de polyaniline chimique montre

une régénération de la couche sensible qui n’est pas totale. Une partie des molécules NH;

chimisorbées ne peut étre volatilisée par N;. Afin d’améliorer la régénération, une méthode

TN 0N 5 el cocimcda Tas frian mummian ccafinine ad Too wam 1L T
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d’acide HA se décomposent sous I’effet de la chaleur et libérent des protons capables de

redoper la PANL

Une autre méthode (méthode chimique) a aussi été proposée, elle consiste 4 immerger
le film polymere dans une solution diluée d’acide chlorhydrique ou encore de I’exposer a des

vapeurs d'acide chlorhydrique. |2]
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IIL.1 Objectif

L’objectif de ce travail est de synthétiser des matériaux ayant de bonnes propriétés
électriques avec un minimum d’étapes, des conditions douces pour I’environnement et avec

un procédé moins couteux. Caractériser ces produits et les appliquer a la détection des gaz.

IT1.2 Techniques et appareillages
II1.2.1 synthése
I11.2.1.1 Montage de distillation
Le montage de la distillation que nous avons utilisé est représenté dans la figure III.1

Figure III.1 : Montage de distillation.

I11.2.1.2 Montage de synthése

Ampoule a décanté

Solution de chlorure de
fer

Tricole 250ml

Agitateur

Solution de pyrrole
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II1.2.1.3 Filtration sous vide

Figure II1.3 : Montage de filtration

Avant de fermer le robinet de la trompe a eau, il faut "casser le vide" en faisant entrer

de I’air 4 un endroit quelconque du montage

II1.2.1.4 Montage de séchage

Une illustration du dispositif de séchage utilise pour le séchage des échantillon est

donné par la figure :

(@) (b)
Figure I11.4: dispositifs de séchage.

(a) Dessicateur ; (b) etuve.
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I11.2.2 Caractérisation
I11.2.2.1 La spectroscopie infrarouge 2 transformer de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infra rouge & transformée de Fourier (FTIR) est une technique non
destructive basée sur 1’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau. Elle permet
via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d’effectuer 1’analyse

structurale du matériau.

Un spectre infrarouge (IR) représente les variations de la transmittance ou de
I’absorbance (T ou A en fonction du nombre d’onde (en cm™).Le logiciel de pilotage de ce
spectrométre (Perkin Elmer) permet d’obtenir le spectre du matériau. Un traitement de ligne

de base peut étre effectuc cn plug dautres analyses et traitement des résultats

Figure I1LS : spectrométre (Perkin Elmer) avec le systéme de pilotage.

I11.2.2.2 Point de fusion
On a utilisé un banc Koffler mais ce dernier ne peut détecter que les températures de
fusion n’excédant pas 260°C, ¢’est pour cela on a utilisé un thermométre a faisceau laser de

type « sentry ST 360 » qui détecte une température jusqu’a 320°C sans contacte directe.
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(b)
Figure II1.6: Banc Koffler (a),thermométre“Sentry ST 360” (b)

Il suffit de viser le faisceau laser sur une quantité du polymére chauffé puis appuyer

sur la géchette, la température sera affichée dans la zone de lecture. (Figure I11.7.b)

IIL.2.3 Préparation des pastilles

Pour les tests de détection de gaz on a besoin d’un film du polymere conducteur, mais
suite 4 I'insolubilité et I’infusibilité¢ des polymeéres synthétisés, et puisqu’on a obtenu des
polymeres sous forme de poudres, on a été obligé a préparer des pastilles par compression de

la poudre.

Figure II1.7 : Dispositif de préparation des pastilles.

T1.2.3.1 Mesure de 'énaissenr deg pastilles par Micrométre électronigue

Les mesures des épaisseurs des pastilles obtenues ont été effectudes a I'aide d'un
micrometre électronique. Ce dernier a la possibilité d’afficher des mesures de ["ordre de

0,001mm.
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Figure II1.8 : Micromeétre électronique.

1I1.2.3.2 Détermination de la conductivité

e Teste de conduction

Panr cela on a réalisé un montage qui consiste a lier I’échantillon préparé sous forme do

pastille & un générateur de courant, ensuite faire le test & I"aide d’une diode (Voir le montage).

Figure II1.9: Montage de conduction

e Caractérisation électrique par la méthode des 4 pointes

La méthode de mesure de la conductivité électrique étant la méthode des quatre
pointes (figure II1.10). Quatre pointes alignées et distantes du méme espacement, sont
appliquées par simple pression sur 1’échantillon  analyser. Un courant I (A) est injecté par les
pointes externes 1 et 4 a I’aide d’une source de courant, crée ainsi une variation de potentiel.
Une tension V (v) peut donc étre mesurée entre les deux pointes internes 2 et 3 reliées a un

voltmetre. La conductivité ¢ de I’échantillon est calculée en utilisant la relation suivante :

1
C.eV
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Ou e : ’épaisseur de la pastille (en cm),

C : paramétre dépendant de la géométrie de 1’échantillon et de I’espacement s du point de
mesure. Le tableau ci-dessous prévoit la valeur de C pour un échantillon circulaire de

diamétre d, en fonction de la valeur du rapport (d/s).

Tableau III.1 : valeurs du paramétre C

d/s C
3,0 2,2662
4,0 2,9789
5,0 3,3625
1.5 19774
100 4,1716
15,0 4,36446
20,0 4,4364

© 4,5324

Figure I11.10: Montage de la technique des quatre pointes utilisé pour mesurer la

conductivité électrique des échantillons.

II1.2.4 Mesure de la résistance du matériau: montage 3
Afin de déterminer la résistance de notre échantillon, on a utilisé une cellule en verre

contenant un montage de mesure de résistance lié & un multimétre (figure II1.11).
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atmosphere de ' . ' atmosphére de
cellule Ammoniac cellule
W/
t=0min .
t=10 min t= 10min + teyp,

Figure I11.13: Protocole des essais en ammoniac pour une exposition.

I11.2.5.1 Détection de I’ammoniac
Pour démontrer la faisabilité des capteurs d’ammoniac a base de polymeres conducteurs
synthétisés, la proportionnalité de la réponse du matériau a la teneur en ammoniac dans

I’atmospheére doit étre vérifiée.

Tcs captenrs anf nne tésistanee stable & une températura donnda (Rg a 25°C). En préaencec
d’ammoniac, cette résistance varie tant que le capteur détecte le polluant dans I’atmosphere et

devient constante a une certaine concentration pour cela on va vérifier. (Tableau IV.5).

II1.2.5.2 détection d’autres vapeurs
Pour cela le systéme contenant I’échantillon est exposé aux différents vapeurs volatils
a I’aide d’une seringue pendant lheure 20 min. Les vapeurs utilisé sont; ’acétone, le

méthanol, I’'HCI et I’humidité respectivement.
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Chapitre IV

IV.1 Introduction

Résultats et discussions

Ce chapitre regroupe I’ensemble des résultats obtenus. En premier lieu nous allons

exposer les résultats de synthése ainsi que sa caractérisation ensuite passer aux détections des

gaz.

IV.2 les produits utilisés

—Tableau IV.1—

Liste des produits chimiques

Caractéristiques

S Formule | Densité | M (g/mol) | pyretc % fournisseur
Aniline CeHsNH, 1,02 93,13 99 Sigma-Alorich
Acide formique HCOOH 1.22 46,03 98 Riedel-dehaén
Chlorure de sodium NaCl 2,16 58,44 99 Merck
Persulfate d’ammoninm | (NH)LS:0p 1,98 228.18 Marak
Pyrrole C4HgN 0,96 67,09 96 Flucka
Chlorure de fer FeCl; - 270,30 98 Fluka
Acide chlorhydrique HC1 1,19 36,5 37 Riedel-dehaén
Hydroxyde d'ammonium NH;OH 0,91 35,05 25 Panreac
Acétone C;HgO 0,79 32,04 99 Riedel-dehaén
Méthanol CH;0H 0,79 58,08 99,8 Normapure

IV.3 Synthése des polyméres conducteurs

1V.3.1. Syntheése de la polyaniline

Dans la partie expérimentale nous avons préparé la polyaniline par oxydation chimique

de I"aniline par le persulfate d’ammonium ((NH;4),S,0s) selon la réaction suivante :
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4n @—-NHZ + 5 n (NHy);S,0g
1 Ha
@ @ 26
NH NH NH NH S0y
n

Polyaniline sulfate

+4 n HaSO4 +5 n (NH4)804

Figure TV.1 : réaction de synthése de la palyaniline

+ Synthése de PANI sel : échantillon (01)
Mode opératoire

e Dans un ballon de 250 ml, on introduit 17,3 ml d'eau, 4,7 ml d'acide formique, 6 g de
chlorure de sodium et (0,1 ml d'aniline.

e Dans un flacon, on solubilise 0,2 g de persulfate d'ammonium dans 3 ml d'eau.

e Le ballon et le flacon sont refroidis dans un bain de glace pendant 10 min.

e On verse la solution de persulfate d'ammonium dans le ballon sous agitation.

e AprésSminutes, le mélange passe de I'incolore au bleu clair puis a une solution colloidale
d’un précipité vert foncé.

e La polymérisation a eu lieu pendant 0,5h a la température de 4-6°C.

e A la fin de la polymérisation, la suspension est filtrée sur un papier filtre et la poudre de

polyaniline est lavée avec une solution d'acide formique, pour éliminer les sels.[34]
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e

—>

addition de la solutiok~
de {NH4)2 8203 sur

Hy); $,05 + Hy0
aniline+ H,0 R

aprés 10 min

e

filtration +

£ 3

=
lavage

solution de nettoyage

1

Séchage

Broyage

la solution d'aniline

Poudre

Figure IV.2 : les étapes suivies pour la préparation de la PANI sous forme d’une poudre.

<+ Synthése de PANI sel : Echantillon (02)

Cette synthése se fait & partir du monomére aniline et d’une solution oxydante de

persulfate d’ammonium avec un rapport oxydant/aniline égale a 025 selon les ¢étapes

suivantes :

On dissout 18,6 g d’aniline dans 200 ml d’HC1 (IM) sous agitation a basse température

maintenue entre 0°C et 5°C.
Parallélement,
dissout dans 200 ml HCI (1M).

on prépare une solution oxydante contenant (11.4 g de (NH);S,0s)

On ajoute goutte & goutte la solution oxydante. L’agitation est maintenue pendant 2

heures.

Le mélange se colore aprés 3 a 5 minutes et passe de I’incolore au bleu jusqu’a la

formation d’une solution colloidale vert foncé.
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e Le précipité obtenu est par la suite filtré, séché puis broyé en fine poudre qui est gardée
dans des fioles hermétiques, disposées dans un endroit frais et sec, avant d’étre utilisé

dans les essais de caractérisations.[7]

4 Synthése de PANI base Echantillon (03)

La PANI éméraldine base est obtenue & partir du traitement d’une quantité de la PANI
éméraldine sel (forme conductrice de 1’échantillon 4), avec un excés d’une solution basique
d’hydroxyde d’ammonium (NH4OH) 0.2M, sous agitation magnétique durant 72 heures.
¢ La coulcur dec la PANI vire tiés rapidement du verl au bleu foucé.

e L’éméraldine base obtenue est par la suite lavée a I’eau distillée, filtrée, broyée puis mise
dang des fioles hermétiques, disposées dano un endroit fraio ot ooco avant d ‘Gtro

caractérisée par spectroscopie IR et mesure de conductivité électrique.

1V.3.2 Synthése du polypyrrole (Echantillon 04)
Le polypyrrole est synthétisé par voie chimique en raison des avantages que présente le
procéde de synthése chimique par rapport au procédé éléctrochimique a savoir :
1. La facilité de oynthése.
2. L’obtention des masses moléculaire élevées.
3. Procédé moins couteux est plus simple.
Le pyrrole a été oxydé par un sel de métal de transition qui est le chlorure de fer selon la

réaction de polymérisation suivante :

3 [/ \5 r FeCl— e % N'\ /\ 7 Fe Cl, + 6 HCI
N \ /O

Figure IV.3: réaction de polymérisation du polypyrrole.

A- Distillation du polypyrrole
Le monomere disponible dans le commerce n’est pur qu’a 99% donc il doit étre

préalablement distillé comme suit :

g
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On introduit 100 ml du pyrrole a distillé (de couleur marron) dans un ballon de 250 ml,
muni d’une colonne de vigreux et d’un réfrigérant.

Le chauffage est réalisé a 1’aide d’un bain d’huile tout en gardant la température a 168°C
affichée par le thermomeétre.

Le montage de la distillation que nous avons utilisé est représenté dans la figure I1I.1

Apres la distillation, le pyrrole obtenu se présente comme un liquide jaune.

B- Synthése de polypyrrole

Dans un wicole de 250 ml, on introduit /5ml d'eau distillée comme milieu de synthése
avec 1,5mlde pyrrole distillé.

Au milieu réactionnel obtenu, on ajoute, sous agitation a 0°C en utilisant un bain de glace
pendant 45min, une solution contenant14,8g de chlorure ferrique dissous dans 25mld’eau
distillée modérée pendant deux heures.

A la fin de réaction, le polymére obtenu est sous forme d’un précipité noir; séparé de la
solution par filtration, suivie d’une série de lavage pour la purification.

L’étape de synthése suivée dure deux heures.

C- Récupération du polypyrrole

Cette étape comprend la filtration, une série de lavage et le séchage du polypyrrole :

1.
2

Filtration (figure II1.3)

Le lavage

Nous appliquant une série de trois lavages au filtre Buchner en vue de purifier le ppy :
Trois lavages avec 40 ml d’eau distillée,

Trois lavage avec un mélange 50% eau 20ml et 50% éthanol 20ml,

Trois lavages avec 20 ml d’éthanol.

Cette série de lavage est importante car elle doit permettre d’une part I’évacuation de fer

en exces grace a I’eau, et d’autre part I’évacuation de I’eau restante grace a 1’éthanol.

Un exces de fer provoquerait une surestimation dans la mesure de la conductivité et la

présence d’eau dans le polypyrrole induirait une surestimation du rendement de la synthése.

£ 2

Le séchage : (voir la figure I11.4. (a))
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IV.4 Caractérisation des échantillons synthétisés
IV.4.1 Aspect
Les polyméres obtenus lors de la synthése sont sous la forme d’une poudre dont la

couleur varie selon le degré d’oxydation. Elle est verte pour la PANI sel, bleu pour la PANI

base, et noir pour le polypyrrole.

Figure IV.4: échantillons préparés (Pastille).

IV.4.2 Solubilité et point de fusion
Vu de son infusibilité, on n’a pas pu déterminer le point de fusion et on a déduit que ce
dernier est supérieure & 3%°C pour la polyaniline sel et 1’éméraldine base et supérieure &

01°C pour le polypyrrole et la PANI. (Voir tableau IV.1)

Tableau IV.1 : résultats de solubilité et point de fusion obtenus

Polymeére Point de fusion (°C) solubilité
Polymére Point de fusion solubilité
PANI > 101 /
PANI sel >324 i
PANI base >324 DMF
PPY >101 /
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IV.4.3 Spectroscopie infrarouge

» La Polyaniline

PANI base

gt
QW

e w
i PANIT sel

1 ]

4000 3000 2000 1000 400
Nombre d'onde (cm-1)
Figure I'V.5: Spectroscopie IR de la polyaniline (EB/ES)
Tableau IV.2: Spectre infrarouge de la polyaniline ES-EB
Nombre d’onde (cm™) Attribution
PANI ES PANI EB
1096 1164 déformation hors plan des liaisons C-H d’un cycle
aromatique monosubstitué.
1297 1308 Elongation de liaison des C-N de I’amine du
cycle aromatique
1475 1496 déformation de liaison C-C du cycle benzoid en
dehors du plan
1561 1561 Elongation des liaisons C=C du cycle quinoid
870 9200 déformation de la liaison N-H de I’amine primaire
du cycle aromatique

]
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Par comparaison des deux spectres infrarouge correspondant a la polyaniline base et

sel respectivement on remarque ’existence d’une large bande d’absorption a nombre d’onde

supérieur 4 2000 cm™ dans le spectre de PANI sel et est disparu a apreés déprotonnation.

Cette dernicre est interprétée comme étant une vibration d’élongation dans la structure

de polaron.

On remarque aussi que 1’intensité des bandes de la PANI sel a diminuée.

> Polypyrrole

Transmittance

1

E /
\‘{l g‘,ﬁ\\
L

\\Pofypyrroie
~
\- —
\‘ "m\
'.‘ I. Il !\\ ™
] \
Pyrrole 3' U

N | I‘*"""‘

=1 .

\ |
i/ |}
\j il
L 1

'

Hombre dOnde (cm-1)

Figure I'V.6 : Spectre infrarouge du polypyrrole.

Tableau IV.3: spectre infrarouge du polypyrrole

Nombre d’onde (cm™) Attribution
925 déformation de liaison N-H du cycle benzoid
en dehors du plan
1320 Elongation de liaison des C-N de I’amine du
cycle aromatique
1600 1500 Elongation des liaisons C=C du cycle

quinoid

Par comparaison des deux spectres infrarouge correspondant & la polyaniline base et

sel respectivement on remarque 1’existence d’une large bande d’absorption a nombre d’onde

o
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supérieur 32 2000cm™ dans le snectre de PANT sel et est disnarn a anras dénrotonnation. Cette
X P 1

derniére est interprétée comme étant une vibration d’élongation dans la structure de polaron.

On remarque aussi que 1'intensité des bandes de la PANI sel a diminuée.

IV.4.4 Conductivité
IV.4.4.1 Teste de conductivité

Pastille de notre
échantillon

Figure IV.7: Teste de conductivité des polymeres synthétisés.

IV.4.4.2 Méthode de quatre pointes

Tableau IV.4: résultats des mesures par la méthode de quatre pointes

PANI sel PANI base | polypyrrole |
Echantillons Echantillon | Echantillon | Echantillon | Echantillon

synthétisés -01- -02- -03- -04-

r (mm) 11,987 12,05 11,97 11,798

Epaisseur (mm) 1,78 1,528 0,666 0,436

d/s 3 3 3 3

I(nA) 149 157 0 205
U (Volt) 0,046 0,0314 0 1,16

R(Q) 313 200 0 5,7.10°
6 (S/em) 54,03 92,70 0 4,02

o D’apres les résultats du tableau: La PANI base (échantillon 03) ne présente aucune

propriété conductrice.
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»

milieu de synthése.

Le polypyrrole présente une conductivité plus faible.

IV.5 Essais de détection des gaz

Dans cette partie, on étudie le comportement électrique des matériaux synthétisés

(PANT sel, PANI base et PPY) en présence de I’ammoniac (NH;) ainsi que d’autres vapeurs

chimiques tel que : Phumidité, Ie méthanol, HCI el I"acélone.

Mode opératoire

>

YV V VY

Y V ¥

On met les pastilles de polyaniline et du polypyrrole que nous avons préparé selon le

protocole décrit précédemment dans la cellule du montage de détection des gaz (voir

Les pastilles sont directement déposées sur un support isolant avec des contacts en
cuivre,

Il faut assurer un bon contact électrique afin de mesurer la résistance de la pastille de
notre échantillon,

On ferme le couvercle,

On injecte a I’aide d’une seringue un volume bien défini du gaz étudié,

On prend une mesure de la résistance chaque minute pendant 10 minutes,

On attend jusqu’a ce que ia valeur se stabilise,

On prend la mesure de résistance,

On refait la méme chose, on ajoutant un autre volume & la cellule pour suivre la
variation de la résistance des échantillons exposés a des concentrations contrlées en

gaz a détecter.

IV.5.1 Détection de ’ammoniac

Les essais avec I’'ammoniac se déroulent toujours selon le protocole suivant (Figure

ML13):

#4 A t=0s : Enregistrement de la résistance de 1’échantillon (sans ammoniac)

% A texpo On injecte un volume bien défini du gaz,
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4 A tegpo> 10 min: suivi de la variation de la résistance,
4 A t=texpot 10 min : Mesure de la résistance (aprés stabilisation),
4 At > tepot 10 min: suivi de la résistance mais avec variation de la concentration de

I’ammoniac injecté.

IV.5.1.1 Amplitude de signal

Pour réaliser cette expérience, le capteur est soumis a des teneurs comprises entre 0,1 et 1,6
mol/m’.On mesure I’évolution du rapport de la résistance R; (résistance mesurée au temps t)
ct Ry (moyennc des résistances cnregistrées cntre 0 ¢t 600 s) soit le paramétre Ry/Roqui

indique I’amplitude du signal aprés un temps d’exposition & I’ammoniac de (t — 600) s.

IV.5.2 Détection d’autres vapeurs
L’échantillon est exposé aux différents vapeurs volatils a 1’aide d’une seringue pendant
lheure 20 min. Les vapeurs utilisé sont; 1’acétone, le méthanol, 'HCI et I’humidité

respectivement.

IV.6 Résultats de détection des gaz par les échantillons préparés
1V.6.1 Détection de ’ammoniac
La détection des molécules de I’ammoniac par les pastilles de PANI et PPY a donné les

résultats suivants :
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“ Détection par la PANI (échantillon 01)

3500 — -
e T —
= g
3000 : \\
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2000 \ -

R(K€)

1500 . . — PANI
1000 : =
500 —— T o e
0 |
2 4 6 8 10 12 14 20

Vigs(ml)

Figure IV.8: Evolution de la résistance de 1’échantillon (01) en fonction du volume de NHj

injecté.

e L’¢échantillon présente une valeur ¢levé de résistance, I’augmentation du volume injecté

provoque une diminution de la résistance jusqu’a une valeur stable de (500 KQ).

II est bien connu que la résistance est inversement proportionnel a la conductivité donc on
peut dire que dans notre cas la conductivité de I’échantillon est en train d’augmenter, ceci
peut s’explique par 1’existence des sites non dopés dans la bande de conduction qui
s’occupent par les molécules de gaz injecté (NH;) jusqu’a la saturation de ces sites ou elle

devient constante.

e
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+ Détection par la PANI sel (échantillon 02)

450

350 /

—
<G
= : | —— PANI sel
300 //
250 - = | . |
2 4 6 8 10 12 14 20
Vigs(ml)

sistance de la polyaniline sel préparée en utilisant HCl comme mi
proportionnelle a la quantité d’ammoniac injecté ce qui indique qu’il y’a une sensibilité
entre I’échantillon et le gaz. cette variation peut étre expliquée par la réaction de
dépiotonation de la PANI qui engendre un polyinéie inoins conducieur,

La déprotonation se fait par arrachement d’un proton de PANI par NH; pour former I’ion
ammonium NHy" qui est énergétiquement plus stable .Cet ion reste proche du radical

acide (dans notre cas le dopant A"), déja présent.[15]

4 Détection par la PANI base (échantillon 03)

La PANI base n’est pas conductrice. Elle n’est pas utilisée pour la détection de NH;.
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4 Détection par le Polypyrrole (échantillon 04)

EZ ” / \ \ —— Polypyrrole
5= N

59 -
: o

2 4 6 8 10 12 14 20
Vs (ml)

Figure IV.10: Evolution de la résistance en fonction du volume de NH3 injecté.

L’injection de I’ammoniac dans ia ceiiuie conduit a une fiuctuation de ia résistance de ia
pastille du polypyrrole.

Les résultats de variation de la résistance des échantillons préparés en fonction de la
quantité¢ d’ammoniac ajouté sont regroupés dans le tableau ci-dessous. Tableau IV.11:

variation de la résistance des échantillons préparés en fonction de la quantité

A2 2 o +4
d’ammoniac ajoutd.
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Tableau IV.11 : variation de la résistance des échantillons préparés en fonction de Ia quantité

d’ammoniac ajouté.

Résultats et discussions

Gaz PANI PANI PANI PPY
injecté brevet sel base
V(NH3) | R(KQ) R(©) R(Q) R(KQ)

0 2700 200 / 57

2 3100 275 / 6,45

4 3300 360 / 6,47

6 3000 407 / 732

8 2300 435 / 5,75
10 833 432 / 6,46
12 682 430 / 123
14 613 430 / 6,67
20 491 430 / 6,06

<+ Temps de réponse

Puisque les résultats de détection par le polypyrrole sont fluctuants notre étude est basée a

I’étude du comportement de ’ammoniac.

500
450
400
350
300

g 250
200
150
100

50

0

——V(NH3)=2 ml

L o | o | [ T e
T —
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| ——
x—»—""”'—
] B
.-—4-—0-———-0-4—“44————0———\
1 2 3 4 5 6 7 3 9 10
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v(NH3)=4 ml

——Vv(NH3)=6 ml

—%—V(NH3)=8 ml

V(NH3)= 10 ml

+v(NH3)= 12 ml

v(NH3)=14 ml

—— V(NH3)=20 ml

Figure IV.11: Variation de la résistance en fonction du temps pour chaque volume injecté.
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L’aspect des courbes obtenues sont presque horizontales ce qui nous indique un temps

de réponse trés court (il nous donne la valeur de la résistance aprés injection directe).

IV.6.2 Influence du type de Polymére synthétisé sur le temps de réponse
Pour démontrer la faisabilit¢ des capteurs d’ammoniac & base de polymére
conducteurs synthétisés, la proportionnalité de la réponse du matériau a la teneur en

ammoniac dans I’atmosphére doit étre vérifice.

Pour réaliser celte expérience, le capteur est soumis A des teneurs comprises entre 0,1
et 1,6 mol/m’.0On mesure I’évolution du rapport de la résistance R, (résistance mesurée au
temps t) et Ry (moyenne des résistances enregistrées entre 0 et 120 s) soit le paramétre Ri/Rg

indique I’amplitude du signal aprés un temps d’exposition a I’ammoniac de (t — 600) s.

2,5 - ,
2 —T
7 =
|
Wi ! |
= 15 :
g N SO ¥ o e S B~ cesess PANI
1 - s 7 PANIsel |
. 1 |
' - = PPY ;‘
0,5 - \
0 k f

600 1200 1800 2400 3000 3600 4200 4800 |
Temps en s :

—

Figure IV.12: évp'm?}a\fésistﬁnce relative (R/Ro) en fonction du temps.
1' .

\ \ _\~ \;f.f\
e [’évolution de la figure IV.12 montre que la variation de la résistance dépend de la

teneur en ammoniac et de 1’échantil fon ‘ut_\iliéé.n -

e On remarque que I'amplitude du si‘g_nalj la PANI sel est supérieure a celle du PANI
et PPY

e Par conséquent, on peut dire que la PANI sel est la plus adapté pour la détection de

I’ammoniac.
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IV.6.3 Détections d’autres gaz
4 Détection par la PANI
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200
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Figure IV.13:tests de détection de la polyaniline aux différents vapeurs.

On observe une variation de la résistance pour les trois gaz étudiés :

< L’injection de HCI et CH;OH 4 la PANI conduit a une augmentation de la résistance en
fonction de la quantité injectée, puis & une stabilisation aprés un certain volume(avec une
certaine fluctuation pour I’HCI), ceci peut étre expliqué par le fait que les molécules des
gaz d’'HCI et CH;0OH agissent comme des facteurs de déprotonnation et augmentent la
résistance.

<4 Dans le cas d’injection des vapeurs d’eau (RH); la PANI présente une résistance constante

des que I'injection puis diminue aprés I’injection de 4 ml, ensuite se stabilise rapidement.

On peut expliquer la variation de la résistance en présence de I'RH par le fait que I’humidité

dimi ve les zones non-dopées donc diminue la résistance ce qui conduit a une conductivité

plus élevée.




Chapitre IV Résultats et discussions

4+ Détection par le polypyrrole
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Figure IV.14: teste de sensibilité du polypyrrole aux différents vapeurs

De méme la résistance du polypyrrole augmente pour tous les gaz détectés puis présente

des fluctuations bien claires.

Ces variation (Fluctuations) obtenues lors de la détection sont dues 4 :
» La sensibilité de I’appareillage utilisé lors de la manipulation par exemple I’utilisation du
cuivre pose des problémes d'oxydation a l'interface entre le cuivre et I’échantillon.

» L humidité a pour role de diminuer la zone non-dopée ce qui se traduit une diminution de

-
la résistance
T 3 1 + An 17 Ard n1 A1 £ 1/

> Lecs concentrations quc nous avons utilisées sont de Pordre 0,1 jusgu’a 1,6 mol/m’ par

contre les concentrations détectés par M.Bouhadid;;s; sont de I’ordre de quelques

centaines de ppm ce qui peut expliquez les résultats fluctuants qu’on a obtenue.
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Conclusion générale

Le travail effectué au laboratoire de chimie organique nous a permis de :

- Synthétiser la polyaniline sous forme sel (PANI sel) par oxydation chimique de
I’aniline par le persulfate d’ammonium ((NH4),S20g) dans un milieu acidifié ISar
HCOOH et HCI. Dans les deux cas, on a obtenu une poudre de couleur vert foncé.

- La polyaniline base (PANI éméraldine base) de couleur bleu foncé, est
obtenue par dédopage de la PANI sel avec un excés de NH4OH (0.2M), sous agitation
magnétique durant 72 heures.

- Le polypyrrole de couleur noir, est synthétisé par polymérisation oxydative du
pyrrole en milieu aqueux avee FeCls.

- Les poudres obtenues, sont caractérisés par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier.

- Les échantillons préparés sont infusibles et insoluble dans tous les solvants
sauf pour la PANI base qui est faiblement soluble dans le DMF.

- Différents montages pour la détermination de la conductivité des échantillons
avec des cellules pour la détection des gaz, ont été réalisés.

- Les tests de conductivit¢ montrent que tous les échantillons préparés sont
conducteurs d’électricité sauf pour la PANI base qui est isolante.

- La conductivité de la PANI sel préparée avec HCOOH est supérieure a celle
préparée a partir de HCL, tandis que le polypyrrole présente une conductivité plus
faible.

L’étude du comportement électrique des matériaux synthétisés (PANI sel, PANI base
et PPY) en présence de I’'ammoniac (NH3) ainsi que d’autres vapeurs chimiques ( 1’humidité,
le méthanol et HCI), a été effectuée.

- La PANI sel (préparée avec HCOOH) exposée a NHj, présente une valeur
élevée de la résistance, 1’augmentation du volume injecté provoque une diminution de
la résistance jusqu’a une valeur stable. ceci peut s’expliquer par I’existence des sites
non dopés dans la bande de conduction qui s’occupent par les molécules de gaz injecté
(NH3) jusqu’a la saturation de ces sites ot elle devient constante.

- La PANI sel (préparée avec HCI) exposée a NHj, présente des valeurs plus
faible de la résistance et qui est proportionnelle a la quantité d’ammoniac injecté ce

qui indique qu’il y’a une sensibilité entre I’échantillon et le gaz. cette variation peut
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