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Introduction Générale

Le terme polymeére est utilisé pour la premiere fois en 1832 par Jons Jacob Berzelius.
Le premier polymére entierement synthétisé au début de 20éme siécle ; il est réalisé par
Hendrick Baekeland. Cette résine urée-formol est baptisée « Bakélite ». Elle bouleverse alors
I'environnement domestique puisqu'on la rencontre dans la poignée de fer a repasser, les

coques de téléphone.

En 1977, les professeurs Mac Diarmid, Heeger et Shirakawa découvrent qu'il est
possible de moduler la conductivité électrique du polyacétylene moyennant l'introduction
contrdlée de groupements donneurs ou accepteurs d'électrons, ce qui fait passer le polymere
de I'état d'isolant a celui de conducteur [1]. En raison de cette découverte ils ont été

recomposés du prix Nobel de Chimie en 2000.

Parmi les polymeres conducteurs, la polyaniline occupe une place importante grace a
sa conductivité électrique élevée et sa facilité de synthese. En 1910, Green et Woodhead
effectuent la synthese de la polyaniline [2]. Ce n’est que vers les années 1980, que Mac

Diarmid décrivit la polyaniline comme un nouveau polymere conducteur [3].

La PANI peut étre obtenue par voie chimique ou par voie électrochimique. Cependant,
la synthése électrochimique n’est plus applicable a 1’échelle industrielle a cause qu’elle
nécessite ’utilisation de matériel spécifique et la surface des dépbts est limitée par la taille des

électrodes [4], par contre la synthese chimique est facile a appliquer.

Selon la technique de synthése choisie et les réactifs employés, il sera possible
d’obtenir la polyaniline sous sa forme isolante (non-dopée) et elle s’appelle « éméraldine

base » ou sous sa forme conductrice (dopée) et elle s’appelle « éméraldine sel ».

La forme conductrice de la polyaniline est obtenue par dopage ; par cette opération on
peut augmenter leur valeur de conductivité d’une dizaine d’ordre de grandeur. La conductivité

peut donc étre comparable a celle des métaux.

Les travaux développés dans ce mémoire se sont focalisés a I'effet des additifs sur les
propriétés d'un polymeére semi-conducteur a base de polyaniline -synthese et caractérisation-

Ce manuscrit se compose de quatre chapitres déclinés comme suit :
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- Le premier chapitre dresse la déefinition des polymeéres, leur classification, leurs

propriétés et quelques utilisations des polymeres.

- Le deuxiéme chapitre est divisé en deux parties : La premiére partie contient une
définition des polymeres conducteurs et leurs familles, le mécanisme de conduction dans les
polymeres conducteurs, les méthodes de dopage et les utilisations des polymeres conducteurs.
Dans la deuxiéme partie nous avons introduit la Polyaniline, ses formes, sa synthése, ses

propriétés et ses applications.

- Le troisieme chapitre est une étude mathématique pour voir les effets de dopage sur

les propriétés électriques d’un polymeére conducteur a base de polyaniline.
- Le quatrieme chapitre est une discussion des résultats qu’on a obtenue.

Enfin, on termine ce travail par une conclusion générale et on propose quelques

perspectives a ce travail.
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Chapitre | Généralité sur les Polymeres

| .1 Introduction :

Depuis longtemps, I'hnomme utilisait des polymeres dans de nombreux domaines
surtout dans I'industrie, qu'ils soient d'origine naturelle ou préparés synthétiquement, en raison

de leurs propriétés mécaniques (comme le polyester) et isolantes (comme les polyamides).
1.2 Définition des polymeres :

Un polymere est une macromolécule obtenue par la répétition d'une unité constitutive,
encore appelée unité de répétition, comportant un groupe datomes liés par des liaisons
covalentes [5]. Le terme polymere (du grec polus qui signifie « nombreux, plusieurs» et
méros qui signifie « unité, partie») ; regroupe tout matériau formé par la répétition d’un tres
grand nombre n de petites molécules de faible masse moléculaire appelées monomeres qui
sont liées entre elles par des liaisons primaires (liaisons covalentes) sachent que le monomere
est une molécule de base (pouvant étre par exemple non saturée ou cyclique ou encore

comportant des fonctions réactives a ses extrémités [6].

liaison covalente

i

[ole-0-o-ojo-0-0-000o

@ (_._ )n
monomeére (n)
v

polimere

Figure 1.1 : Modeéle de la synthése d’un polymeére [18].
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1.3 Classification des polymeres :

Les polymeres peuvent étre classés selon plusieurs modes qui sont :
1.3.1 Selon leurs nature chimique :

» Polymeéres minéraux: exemple: polysilane.
»  Polymeres organiques: exemple: polyéthyléne.

»  Polymeres organo-minéraux (hybride): exemple: Polydiméthylsiloxane.
1.3.2 Selon leur origine :

» Polymeéres naturels : exemple : caoutchouc naturel, cellulose, proteine.

» Polymeres artificiels: obtenus par modification de polymeres naturels, exemple :
méthylcellulose.

» Polymeéres synthétiques : obtenus a partir de monomeéres qui n’existent pas dans la

nature, exemple : les plastiques, les adhésifs.
1.3.3 Selon leurs domaine d’application:

» Polymeéres techniques : ces polyméres peuvent remplacer les matériaux
traditionnels (métaux, céramiques...)
» Polymeres spéciaux : ces polymeéres possédant une propriété particuliere

(adhésion...) qui permet leur utilisation dans une application spécifique [6].
1.3.4 Selon leur structure chimique :

» Les homopolymeéres : Sont des longues chaines formées par la répétition d’un seul
type de monomere, Il existe au sein des homopolymeres différentes familles, on

trouve:

_._;— — :Sont des

monomere
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+ Les homopolymeres linéaires.

-0-0-0-0-0-0

Figure 1.2 : Homopolymere linéaire [7].

+ Les homopolyméres branchés.

G

Figure 1.3 : Homopolymere branché [7].

+ Les homopolyméres étoilés.

- -

Figure 1.4 : Homopolymere étoilé [7].

» Les copolymeéres : Sont des longues chaines formées par la répétition de deux ou
plus types de monomeéres, comme les homopolymeres, les copolyméres peuvent
se classer dans différentes familles, citons:

4+ Le mode statistique: les motifs de répétition sont répétais de maniére

aléatoire dans la chaine.
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e /g

Figure 1.5 : Copolymere statistique [7].

+ Alterné : les motifs de répétition sont toujours alternés.

7 N7 N N Ne

Figure 1.6 : Copolymere alterné [7].

+ Séquence (a blocs) :les motifs différents sont regroupés en séquences. On a

habituellement 2 ou 3 séquences de nature chimique différente.

/\/\./.\/\/.\.

Figure 1.7 : Copolymere sequence [7].

+ Greffé : fixation latérale de séquences (jaune) appelées « greffons » fixées

sur une chaine principale formée de chainons (rouge) ou I’inverse [7].

/‘\?/.\.A?M.

Figure 1.8 : Copolymere greffé [7].
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1.3.5 Selon leur architecture :

Selon Tomalia [8], les architectures macromoléculaires peuvent étre divisées
en quatre grandes familles : les polyméres linéaires, ramifiés, réticulés et les

polymeres amorphes, parfois ils peuvent étre, au moins partiellement, cristallises.

» Polyméres lineaire : Sont constitués de grandes chaines de monomeéres reliés entre

eux par des liaisons covalentes.

@ %Ce000ge0

Figure 1.9 : Polymeére linéaire [12].

» Polymeéres ramifiés : Des chaines homopolymériques ou copolymériques peuvent

se greffer sur d’autres chaines au cours de la polymérisation [9].

Figure 1.10 : Polyméres ramifies [12].

» Polymeéres réticulés : La réticulation correspond a la formation de liaisons
chimiques suivant les différentes directions de I’espace au cours d’une

polymérisation, d’une polycondensation ou d’une polyaddition, et qui conduit a la

formation d’un réseau [9].
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Figure 1.11 : Polymeres reticules [12].

» Polymeéres amorphes et polymeéres cristallisés : Les chaines macromoléculaires
peuvent étre organisées de facon aléatoire dans I’espace et constituer ainsi une
phase amorphe. La phase amorphe est, en théorie équivalente a un liquide « figé »,
sans ordre moléculaire a grande distance (voir figure 1.12) .1l existe néanmoins
des orientations macromoléculaires préférentielles. Elles peuvent étre rangees
régulierement avec la constitution d’un ordre responsable d’une propriété
caractéristique de 1’état cristallin : I’aptitude du matériau a diffracter les rayons X
selon des angles définis. Ces structures peuvent aussi étre observées en lumiére
polarisée. Dans un polymeére, les deux états ordonnés et désordonnés peuvent

exister dans un méme matériau qui est alors de nature semi-cristalline [9].

Figure 1.12 : Polymere semi-cristallisé [12].
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1.3.6 Selon leur comportement thermique :

» Les thermoplastiques : sont des polymeres qui peuvent étre moulés par chauffage
et durcis par refroidissement.

» Les thermodurcissables : sont durs a la chaleur, ils se transforment de fagon
irreversible.

» Les élastomeres : ils subissent de trés grandes déformations sous I’action de

contraintes mécaniques [10].

Thermoplastiques Thermodurcissables Elastomeres

=\l
5% ¢

\

Figure 1.13 : Principaux groupes des polymeres [10].
1.4 Propriétés des polymeres :

Les polymeres présentent plusieurs propriétés intéressantes pour cela leur domaine

d’utilisation est tres large et trés varié.
1.4.1. Propriétés thermiques:

La température de transition vitreuse ""Tg" et la température de fusion ""Tf" sont les
deux températures fondamentales nécessaires dans I'étude des matériaux polymeéres. La
température de transition vitreuse ""Tg" est partiellement importante pour les polymeres
amorphes, notamment les thermoplastiques amorphes, pour lesquels, il n'existe aucune force

de cohésion importante autre que I'enchevétrement.

Les zones cristallines ne fondent que bien au dela de la température de transition
vitreuse ""Tg"". Les temperatures caractéristiques d'un seul et méme matériau peuvent alors

étre classées de la fagon suivante [11] :

Température de transition vitreuse < Température de cristallisation < Température de

fusion < Température de décomposition thermique.



Chapitre | Généralité sur les Polymeres

1.4.2. Propriétés électriques :

De part la nature méme des liaisons atomiques qui existent dans les polymeéres
(liaisons covalentes le long des chaines, liaisons de VVan der Waals ou ponts hydrogéne entre

les chaines), ceux-ci ne comprennent aucun porteur de charges électriques (électron ou ions).

Certain polymeére comme les matiéres plastiques ont donc une résistivité tres elevée et
constituant par conséquent d’excellents isolants électriques. Le comportement des polymeres
sous champs électriques de haute fréquence, dépend de la polarité de la molécule. Sur ce plan,
les polyéthylenes et les polypropylénes, grace a leur structure réguliere constituée uniquement
d’atomes de carbones et d’hydrogéne, sont les plus intéressants [12]. On peut ainsi isoler des

cables électriques de haute fréquence avec ces polymeres.

La plupart des polymeres organiques produits sont d'excellents isolants électriques.
Les polymeres conducteurs, ou plus précisément polyméres conducteurs intrinséques (PCl),
presque toujours organiques, possédent des liens delocalisés (souvent dans un groupe
aromatique) qui forment une structure similaire a celle du silicium. Quand on applique une
tension entre les deux bandes, la conductivité électrique augmente : c'est un transistor.
Presque tous les polyméres conducteurs connus sont des semi-conducteurs grace a leur

structure en bandes, alors que les polymeres comportent comme les métaux, en conducteurs.

La conductivité électrique (notée 6 et s’exprime en S.m™) est l'aptitude d'un matériau
a laisser les charges électriques se déplacer librement, autrement dit a permettre le passage du
courant électrique. La conductivité électrique est l'inverse de la résistivité (notée P et
s’exprime en Q .m). Elle correspond a la conductance d'une portion de matériau de 1 m de
longueur et de 1 m? de section. Certains matériaux, comme les semi-conducteurs, ont une
conductivité qui dépend d'autres conditions physiques, comme la température ou I'exposition

a la lumiere [13].
1.4.3. Propriétés mécaniques :

La grande majorité des polymeres sont utilisés pour supporter des charges, c’est-a-dire
qu’ils ont une fonction mécanique. Pour assurer cette fonction souvent critique, il convient de
correctement dimensionner les pieces de structures, afin d’assurer leur résistances mécaniques

et leur durée de vie en service.
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Les propriétés mecaniques des polymeres sont fortement influencées par la

température et la vitesse de déformation. Pour un méme matériau, une augmentation de la

température conduit a un comportement évoluant de fragile a ductile, de méme qu’une

décroissance de la vitesse de déformation [12].

1.4.4. Propriétés physiques :

Avant tout, rappelons qu’il existe une grande variété de matieres plastiques, tout

comme il existe un grand nombre d’alliages métalliques, une des caractéristiques physiques

géneérales des polymeres est :

» La masse volumigque : La masse volumique des matieres plastiques est peu

élevée. La légereté des polymeéres est sans aucun doute une des qualités qui a le

plus largement contribué a leur diffusion. En ce qui concerne le rapport (résistance

a la traction / masse volumique), certains polymeres sont en fait supérieurs bien a

des matériaux métalliques. La faible masse volumique des plastiques est due au

faible poids atomique des principaux atomes de leurs chaines (principalement

I’hydrogéne et le carbone) [11].

1.5. Utilisations des polymeres :

Les polymeéres ont rempli tous les domaines de notre vie quotidienne. lls sont la base

de plusieurs matériaux et sont utilisés dans différents domaines, tels que :

vétements, fibres textiles naturelles et synthétiques, mousses isolantes, colles,
vernis, seaux, vaisselle ...

Moyen de transports et en particulier I’automobile : carrosserie, habillage
intérieur, réservoirs d’essence ...

Emballage alimentaire : bouteilles, pots de yaourt ...

Emballage industriel : flacons de détergents, sachets et sacs, ....

Industrie électrique et électronique : boitiers, gainage de cables, facades de
téléviseurs ...

Industrie chimique : tuyauteries, cuves, revétements ...

Batiment et travaux publics : peintures, isolation, revétement de sol ...

Agriculture : arrosage, serres, baches ...

11
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e Medicale: verres de lunettes, lentilles de contact, prothéses, matériel

hospitalier ...

Figure 1.14 : Quelques exemples sur P’utilisation des polyméres.
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Chapitre 11 Polymeéres Conducteurs

1.1 Introduction :

La premiere utilisation des polymeres est I’isolation et toute conductivité électrique

dans un polymeére fut considérée dans un premier temps comme un phénomene indésirable.

En 1977, A.Heeger, A. MacDiarmid et H. Shirakawa, ont découvert le premier
polymere conducteur "le polyacétylene (PA)"; grace a cette découverte ils ont été
récompensés du prix Nobel de chimie en I'an 2000 [14], ce qu’il permet aujourd’hui

d’envisager de multiples applications technologiques.
11.2 Définition :

Le terme « polymeére conducteur » est un terme générique qui s’utilise pour I’ensemble
des polymeres conjugués, que leur conductivité soit remarquable ou pas. Les polymeéres
conducteurs se présentent sous la forme de chaines polymeres qui présentent une conjugaison
totale sur chacune d’entre elle. Cette conjugaison leur confeére les propriétés communes et

induit une structure électronique qui les rapproche des semi-conducteurs [15].

H
=
A~t N
Polyacetylene, PA Polyaniline, PANi
LD, D,
N n
N S n
Polypyrrole, PPy Polythiophene, PTh
o O 7 N
_ \
/7 \ n
S n
Poly(3,4-ethylene-dioxythiophene), PEDOT Poly(phenyl vinlene), PPV

Figure I1.1 : Structure des quelques polymeéres conducteurs intrinséques [17].
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11.3 Les familles des polymeres conducteurs :

Selon la nature des charges circulantes dans le polymeére, les polymeéres conducteurs

distinguent en deux grandes familles :

» Les polymeres conducteurs ioniques : La conductivité dans les polymeres
conducteurs ioniques provient de la mobilité des ions dispersés dans la matrice
polymere. Ces polymeres sont principalement utilisés comme électrolytes
solides et comme membranes séparatrices dans les piles & combustibles [16].

» Les polyméres conducteurs électroniques : Sont généralement classés en
polyméres conducteurs extrinseques (PCE) et intrinseques (PCI) :

e Les PCE sont obtenus en ajoutant des charges conductrices comme le
noir de carbone ou des métaux dans la matrice polymeére isolante.

e Les PCI sont des polymeres isolants peuvent devenir conducteurs
d’électricité par simple introduction de dopants, pour cela, les PCI
doivent étre conjugués, c’est-a-dire queue la chaine principale du

polymére doit comporter des liaisons simples et multiples [17].
11.4 Mécanisme de conduction dans les polymeres conducteurs :

Une structure de bande peut étre decrite a partir de la structure électronique des
polymeres m-conjugués (Figure 11.2). A I'état solide, les matériaux possédent une bande de
valence (BV) ou se trouvent tous les électrons et une bande de conduction (BC). La bande de
valence est séparée de la bande de conduction par une bande interdite appelée couramment
gap, dans les semi-conducteurs, comme dans les isolants. L’amplitude du gap varie selon le
type de molécule (conducteurs, semi-conducteurs ou métal). Pour que la conduction électrique

ait lieu, il faut qu'un électron se déplace vers une place vacante (trou) et I'occupe [3].

Quand les bandes sont completement remplies ou vides, il ne peut pas y avoir de
conduction. Le gap entre la bande de valence et la bande de conduction est dans ce cas
supérieur a 5 eV. Par exemple : les polythiophénes possédent des gaps entre 1.7 et 2.3 eV et
font donc partie des matériaux semi-conducteurs. Pour obtenir une conduction dans un tel
matériau, il faut que les électrons circulent dans le matériau en passant de la bande de valence
a la bande de conduction ; il faut donc fournir une énergie d'excitation supérieure au gap (par

activation thermique, électromagnétique, irradiation, etc.....) [3].
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Bande de .oonduction
vide Bande de conduction
Bande de conduction presque pleine
presque vide
) e 0 © o
L)
Je\ leV
Bande de valence
Isolant Semiconducteur Conducteur

Figure 11.2 : Schéma de bande de matériaux conducteurs, semi-conducteurs et
isolants [20].

L’apparition des charges électriques sur les chaines participent a I’augmentation de la
conductivité qui peut atteindre des valeurs proches de celle des métaux (Figure 11.3)

L’augmentation du taux de dopage conduit a une transition métal-isolant.

L’introduction des especes dopants ou contre ions qui demeurent dans le matériau a
proximité des chaines polymeéres lors du dopage, influe sur les propriétés de transport
électriqgue du matériau : il a été montré que leur rdle pouvait étre déterminant dans
I’organisation structurale dans la mise en solution et dans la stabilisation d’un état de type
métallique. La conductivité de polymere conducteur intrinseque dopé dépend de la longueur
de conjugaison, du type de dopage et du taux de dopage. La conductivité de certains
polymeres conducteurs intrinséques (PCI) peut donc étre comparable a celle des métaux
(Figure 11.3). La conductivité maximale rapportée a ce jour de tous les polymeéres
conducteurs intrinséques est de I"ordre de (107 S.m™), qui est comparable & celle du cuivre
(5.7x10" S.m™) [3].
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Figure 11.3 : Comparaison des conductivités de divers polymeres conducteurs

avec celles de matériaux classiques [3].

11.5 Méthodes de dopage :

Le principe du dopage d’un polymére conducteur consiste a créer des défauts appelés
solitons. Ces solitons ne sont pas stables, ils se couplent pour donner des ions radicaux
appelés polarons. Ces derniers générent des états d'énergie au niveau de la bande interdite
(gap). La conduction est créée par le déplacement des polarons sur la chaine

macromoléculaire [3].
Le dopage des polymeres peut étre réalisé par les méthodes suivantes :

e Dans le processus de dopage gazeux, exposition des polymeres aux vapeurs de
I’agent dopant sous vide. Le controle du degré de concentration en agent dopant dans les

polymeéres se fait a partir de la température, le vide et le temps d’exposition.

 Le dopage en solution, utilisation d’un solvant dans lequel les produits du dopage
sont solubles. Les solvants généralement utilisés sont des solvants polaires comme le toluéne,
I’acétonitrile, le tétrahydrofurane, le nitrométhane. Le polymére est traité avec la solution

dopante.

» Dans la technique de dopage électrochimique, le dopage et la polymérisation se
font souvent simultanément. Les charges positives du polymere sont compensées par des

anions provenant de I'électrolyte qui joue le réle de dopant.
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» L’auto-dopage dans la chaine polymeére, 1’agent dopant pour le polymére est le
groupe ionisable présent dans la structure du polymére. L’auto-dopage ne nécessite pas

d’agent de dopage externe.

* Dopage par échange d’ions, dans ce cas des radiations de haute énergie tels que les
rayons Gamma, le faisceau électronique et les radiations de neutrons sont utilisés pour le
dopage des polymeéres par des agents dopants neutres. L’irradiation par les rayons gamma en
présence du gaz SFs ou des radiations de neutrons en présence de I,, a été utilisée pour doper
le polythiophene. On suppose que les molécules neutres, tel que SF¢ et le I, se décomposent

d’abord en espéces d’agents dopants actifs sous une radiation de grande énergie [3].

Les trois premieres méthodes de dopage sont les plus utilisées en raison de la facilité

de leur mise en ceuvre et leur faible cout de réalisation.

La conductivité électrique des polymeéres est influencée par plusieurs facteurs parmi
lesquels on peut citer : la structure chimique du polymere, son degré de cristallinité et le taux

de dopage.

La réactivité¢ chimique de I’agent dopant avec le polymére est un facteur important
conditionnant en partie la conductivité électrique d’un polymeére. L’efficacité d’un méme
agent dopant n’est pas identique selon le polymere considéré (L’iode améliore la conductivité
du polyacétylene de 10 a 12 fois sa valeur, par contre il n’arrive pas a doper le sulfure de

polyphényléne ou le polyparaphényléne a cause de sa faible capacité d’oxydation) [3].
11.6 Utilisations des polymeres conducteurs :
Les applications des polymeéres conducteurs sont nombreuses, y compris :

e Destransistors a effet de champs.

e Des batteries rechargeables.

e Des diodes électroluminescentes organiques (OLED).

e Des cellules photovoltaiques.

e Des matériaux de protection des métaux contre la corrosion.

e Des capteurs des gaz.
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11.7 Polyaniline :

Parmi la famille des polyméres conducteurs intrinseques, la Polyaniline est le plus
disponible et stable dans I’environnement. Des 1910, Green et Woodhead effectuent la

synthése de la polyaniline. Il se formait une poudre vert foncee [2].
11.7.1 Définition :

La polyaniline (PANI) est une poudre vert foncée, produite par polymérisation
oxydative de I’aniline. La polyaniline peut étre préparée a différents degrés d’oxydation. La
stabilité, la facilité de préparation et ses propriétés électriques, optiques et électrochimiques
font de ce polymeére un composé unique dans la famille des polyméres conducteurs. Les
premiers articles traitant de 1’électropolymérisation de I’aniline réalisée avec succes ont été
publiés au début des années soixante [14]. Ce n’est que vers les années 1980, que Mac

Diarmid décrivit la polyaniline comme un nouveau polymére conducteur [3].
11.7.2 Formes de plolyaniline :

La structure de la polyaniline peut étre décrite par la formule représentée dans la
Figure 11.4. Cette formule est le résultat direct de I’oxydation, dans certaines conditions, du

monomere d’aniline [3].

I.r"r' A\ / A v g \ =\
N \ I

[/ \} / \ /
Y e N H_\\\ f:;f-'_N H'_+_'_‘:‘\

Fi | |
—_

| S—

L ] L

X ':i‘ / / I-x n

Figure 11.4 : Structure de polyaniline [3].

La valeur de x définit le degré d’oxydation du polymére. A chaque degré d’oxydation
x correspond une forme bien particuliere de polyaniline, possédant des propriétés physiques et

chimiques propres. Les formes dites base de polyaniline, elles sont :

e Laleucoéméraldine base: forme totalement réduite (solide blanc), il est composé
d'enchainement a 100% de motifs a I'état réduit de type benzéne diamine. Ce

solide s'oxyde facilement a l'air.
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e  L’éméraldine base: forme semi-oxydée (solide bleu), il est constitué a 50% de

motifs réduits de type benzene diamine et a 50% de motifs oxydés de type

quinone diimine. C'est la forme stable de la polyaniline.

e La pernigraniline base: forme totalement oxydée (solide rouge), il est composé

d'enchainements a 100% de motifs oxydés de type quinone diimine. Ce solide est

facilement hydrolyse en milieu acide.

a) leucoéméraldine

b) éméraldine

OO

¢) pernigraniline

Figure I1.5 : Les différentes formes de polyaniline [3].

La forme conductrice de la polyaniline, I'éméraldine-sel, est obtenue par dopage de

type acide de la forme émeéraldine basique. Ce dopage est réversible et consiste en la

protonation des atomes d'azote des sites imines [16].

Le tableau I1.1 résume les différentes formes de polyaniline rencontrées, en fonction

de leur degré d’oxydation, de leur conductivité et de leur couleur.

Tableau I1.1 : Les différentes formes de polyaniline rencontrées [3].

Valeur de x Nom de la forme de PANI| Couleur Conductivité (S/cm)
1 leucoéméraldine base Blanc <107
0.5 éméraldine base Bleu <10
0 pernigraniline base Rouge <10®
éméraldine sel verte ~15
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11.7.3 Synthese de polyaniline :

La polyaniline est généralement synthétisée par deux voies : chimique ou

électrochimique.
a) Syntheése par voie chimique :

La synthése chimique classique implique l'oxydation directe des monomeres de
’aniline par des oxydants chimiques, tels que le persulfate d'ammonium (NH,),S,0s, 1’iodate
de potassium (KI103), le permanganate de potassium (KMnQy,), le trichlorure de fer (FeCls), le
chromate de potassium (K,CrQO4), le bromate de potassium (KBrOs), trioxochlorate de
potassium (KCIO3).

La température a une influence considérable sur les propriétés du produit obtenu et
particulierement sur son poids moléculaire. Un autre parameétre important influencant les
propriétés du polymére est le rapport molaire du monomére sur 1’oxydant. Cependant, la
synthése la plus usuelle est réalisée avec une solution aqueuse d'acide sulfurique 1 mol/L (pH
entre 0 et 2) et d’oxydant persulfate d'ammonium avec un rapport molaire oxydant/aniline
inférieur ou égal & 1,15. La concentration en monomére varie entre 102 & 1 mol/L. Afin de
limiter les réactions secondaires, la température de synthése est comprise inferieur a 5 C°. La

durée de réaction varie généralement entre 1 et 2 heures.
La procédure de synthése se déroule en plusieurs étapes:

- apres la préparation des solutions, la solution aqueuse de persulfate d'ammonium est
ajoutée lentement (goutte a goutte) a la solution d’aniline/H,SO4, le mélange est agité pendant

1 heure.
- la solution est filtrée afin de récupérer la poudre formee.

- la poudre est lavée a plusieurs reprises par H,SO4 ou par I’eau distillée et ensuite

séchée sous vide pendant 48 heures [4].
b) Synthese électrochimique :

La polymérisation de I’aniline est faite dans une cellule électrochimique constituée de
trois électrodes et d’une solution acide et aqueuse de I’aniline. Généralement on utilise une
¢lectrode de travail inerte de platine pour 1’oxydation anodique de I’aniline. Pourtant, d’autres

électrodes comme le fer, le cuivre, zinc etc. ont été utilisées.L’avantage de cette méthode est

20



Chapitre 11 Polymeéres Conducteurs

I’obtention directe de films d’architecture et d’épaisseur contrélée (composite ou non).
Malheureusement, elle nécessite 1’utilisation de matériel spécifique et la surface des dépdts est
limitée par la taille des électrodes. Cette caractéristique restreint la mise en ceuvre notamment

dans le cas d’une application industrielle [4].
11.7.4 Les propriétés de polyaniline :

e Faible colit des maticres premiéres et en particulier de I’aniline monomere.
e La facilité de synthése du polymere.

e Le poids léger.

e Labonne stabilité environnementale.

e Laconductivité électrique élevée [3].
I1.7.5 Les applications de polyaniline :

Tels que les polymeres conducteurs, la polyaniline a un potentiel pour des
applications en raison de leur poids leger, la conductivite, la flexibilité mécanique et a faible
codt. La polyaniline est particulierement intéressant car il est relativement peu colteux, a trois
états d'oxydation distincts avec des couleurs différentes et a une réponse de dopage / base
acide. Cette derniére propriété rend polyaniline un attractif pour les capteurs de vapeur
chimique acide / base, super condensateurs. On peut citer les applications principales de la

polyaniline par:

e Capteur de gaz : NHs3, CO,, NO..

e Indicateur acide-base.

e Inhibiteur de corrosion.

e  Peintures, adhésifs conducteurs [4].

e Blindage électromagnétique : Cette fonction, ordinairement assurée par des
métaux tels que le cuivre, se voit remplacer di a la miniaturisation des
dispositifs qui nécessitent des matériaux moins denses et plus flexibles.

e [isolation des cébles a haute tension.

e Elle peut également étre utilisée en électronique plastigue comme circuits ou
électrodes [16].
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Chapitre 111 Effet de dopage sur les propriétés électriques

I11.1 Introduction :

Le dopage des polymeres peut étre réalisé par plusieurs méthodes. Le principe du
dopage d’un polymeére conducteur consiste a créer des défauts appelés solitons, qu’ils se
couplent pour donner des ions radicaux appelés polarons. Ces defauts peuvent influer sur

quelques propriétés électriques [3].
Dans ce chapitre on fait des études et nous aspirons a atteindre les objectifs suivants :

> Effets des quantités de dopant sur quelques propriétés électriques (avant/apres la
polarisation).

> Effets de temps de polarisation sur quelques propriétés électriques.

> Effets de temps de polarisation avec changement des quantités de dopant sur
quelques propriétés électriques.

En raison de cette pandémie de « Covid-19 » et I’interdiction d’accés au site pratique
(laboratoire), ce travail a été orienté vers une étude théorique, dont la pratique s’agit d’une
modélisation basee sur des données expérimentales [18]. La résolution et la simulation des
différentes équations et corrélations obtenus permet d’avoir 1’effet de 1’évolution des
différents paramétres tels que le temps de polarisation et le taux de charge (dopage) sur les

propriétés électrique du materiau.
I11.2 Définition de I’équation de « Lagrange » :

Pour tout choix de nceuds xo, X1, ..., X, dans [a, b], il existe un unique polynéme P, de
degré, inférieur ou égal a n qui coincide avec f aux points Xo, X, ..., Xn (i. €. P(X; ) = f(X; ) pour

toutj =0, ..., n). Ce polynome s’écrit :

Pn(x) = X0 f(xj )Lj(%)

(X—Xk)
(Xj —Xk)'

Ob: Lj(x) = IIi=o
%]

Pour tout j =0, ..., n [19].
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I11.3 Corrélations mathématiques :
I11. 3.1 Détermination des égquations mathématiques:
* L’équation de Lagrange :
Pa(X)=X" Yi * li(X)

Li)=TTm0 52X avec { I(X)=1 ; i=j
J

Z‘l) (Xi—Xj)
Et: {li(X)=0;i#j

D’apreés le travail expérimental [18], on a:

X(%)=1% ; 3% ; 5%

Pour : n=2 si X: Le pourcentage de PZT (Titano-Zirconates de Plomb).

Y : La propriété qui correspond au pourcentage.

===> Py(X)=Y0*Io(X) + Y1*11(X) + Y2*Io(X)

(X-XD+(X-X2) |
(X0—X1)+(X0—X2)

» (X—X0)+(X-X2)

L (X—X0)«(X—X1)
L x1-x0)«(x1-x2)

(X2—X0)*(X2—X1)

PZ(X):YO*

111.3.1.1 Les équations Avant la polarisation :

* L’équation de la Résistance :

Tableau I11.1 : Résistance de polyaniline en fonction de la quantité de PZT avant la

polarisation.
X (%) Xo=0 X1=1 X2=3 X3=5
Y Y0=78.125 Y1=72 Y,=50 Y3=15
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X-1)*(X-3)
(0—-1)*(0-3)

 (X—0)5(X-3)
(1-0)*(1-3)

- 78125+ « A=0Cr-1)
P,(X) = 78,125 3-0):G-D

2_ -
P,(X) = 78,125* @ +7ox 23X)

450+
6

Pz(X) [78 125 72 ]*X2+[ 312. 5 216 50

2] *X+78.125

P,(X) = -1.625 * X?- 4.5 * X + 78.125

* L’équation de la Résistivité :

Tableau I11.2 : Résistivité de polyaniline en fonction de la quantité de PZT avant la

polarisation.

X (%) X():O X1:1 X2:3 X3:5
Y Y=396.655 Y1=335.6 Y,=207.34 Y3=70.88

X-0)+(X-3)
(1-0)+(1-3)

LX—D*(X=3) « (X—0)(X—1)
P2(X) = 396.655* "2 +335 6 TeRuwenen

*
0—D(0-3) +207.34

5 * (X% —4X+3)

P,(X) = 396.65 +335.6 * E2=30 4 o07.34 « &N =

396.655 335. 6 207.34

Pz(X) - [ _ > ]*X2 + [ —1586.62 + 10(;6.8 B 2076.34:I * X + 396.655
P2(X) = -1.025 * X*- 60.03 * X + 396.655 ~ F====>e(2

* L’équation de la Conductivité :

Tableau I11.3 : Conductivité de polyaniline en fonction de la quantité de PZT avant la

polarisation.
X (%) Xo:0 X1:1 X2:3 X3:5
Y Y(=0.00483 Y1=0.00297 Y,=0.00482 Y3=0.0141

P,(X) = 0.00483

(0-1)+(0-3)

(1-0)+(1-3)
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(X2 —4X+3) *X2-X)

P,(X) = 0.00483 *

+0.00297 *¢2=3% ) ) 4 0.00482 *

PZ(X) [0 .00483 _ 0.0(;297 + 0.0(;482] * X2 + [ —0.01932 0.0(;891 B 0.006482] * X + 0.00483
P,(X) = 9.287 * 10™ * X?-0.0028*X+0.00483 | =====> eq3

111.3.1.2 Les équations Apreés la polarisation:

. Pour : X : Le pourcentage de PZT (Titano-Zirconates de Plomb).

Y : La propriété qui correspond au pourcentage.

a) Polariser pendant 7 heures :
* L’équation de la Résistivité :

Tableau I11.4 : Résistivité de polyaniline en fonction de la quantité de PZT polarisé

pendant 7 heures.

X (%) Xo:0 X1:1 X2:3 X3:5
Y Y=203.826 Y,=214 Y,=174.58 Y3=55.47

- K-DX=3) (X=0)(X=3) X-0)+x-1)
P2(X) = 203.826 * 0—1)=(0-3) +214* 1—0)-(13) +174.58 * 30)rG-1)

Po(X) = 203.826 * ED 4 994 % (T30 4 474 5.+ 0

Py(X) = [203 826 zzﬂ + 17:58] %21 [—815.304 N 6421_2 174.58] * X +203.826
P2(X) = -9.96125*X?+20.135*X + 203.826 F====> eq4
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* L’équation de la Conductivité :

Tableau I11.5 : La conductivité de polyaniline en fonction de la quantité de PZT polarisé

pendant 7 heures.

X (%) Xo=0 X;=1 X,=3 X3=5

Y Y=0.01487 Y,=0.00467 Y,=0.00572 Y3=0.01802
_ (X—1)*(X-3) (X—0)*(X—3) (X—0)*(X—1)

P,(X) = 0.01487 * OO0 +0.00467 * o +0.00572 * G GD

7 % (X2 —4X+3)

P2(X) = 0.0148 +0.00467 * &350 =% +0.00572 * &0 -

Py(X) = [0 01487 0. 002467 + 0.006572] . %2+ [—0.035948 + 0.012401 B 0.0(;572] * X +0.01487
P2(X) = 0.00562*X2 -0.0158*X + 0.01487 F====>eQ5

b) Polariser pendant 24 heures:
* L’équation de la Résistivité :

Tableau I11.6 : La résistivité de polyaniline en fonction de la quantité de PZT polarisé

pendant 24 heures.

X (%) Xo:0 X1:1 X2:3 X3:5
Y Y=85.265 Y,=71.05 Y,=49.76 Y3=37.99

—_ *
P2(X) = 85.265 (0—1)%(0—3) ' (1-0)+(1-3) ' (3-0)%(3-1)

2_
x QEXHD) | 29 05« AT230) | 4g 76 + X°1

P»(X) = 85.265 - -

85. 265 71.05 + 49.76

—341.06 =~ 213.15 49.76
2 6 1% X+ + -

: . 2] * X +85.265

Po(X) = [

Py(X) = 1.19*X? - 15.405*X + 85.265 F====>eQ6
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* L’équation de la Conductivité :

Tableau I11.7 : La conductivité de polyaniline en fonction de la quantité de PZT polarisé

pendant 24 heures.

X (%) X=0 X=1 X,=3 X5=5

Y Y0=0.0111 Y1=0.014 Y2=0.02 Y5=0.0263
_ « X—1+(x-3)  (X=0)+(X~3)  (X=0)+(X—1)

Pa(X) = 0.0111 * (===t 0.014 * = = 4 0,02 * (== o=

Po(X) = 00111*w+0014*“ 40,02 * &0

-2 6
PZ(X) - [0 0111 0 (;14- + %] * XZ + [—0.044-4 + 0.(;4-2 B %] * X + 00111
PZ(X) =3.75* 10-5 * XZ +0.00285 * X + 0.0111 E====> eq7

c) Polariser pendant 48 heures:

rrrrr

Tableau I11.8 : La résistivité de polyaniline en fonction de la quantité de PZT polarisé

pendant 48 heures.

X (%) Xo:0 X1:1 X2:3 X3:5
Y Y =68 Y1=55.93 Y,=38.85 Y3=31.18

o X=D*(X=3) o K=0)(X=3) « (X—0)s(X—1)
Po(X) = 68 * === + 55,98 * === S+ 38,85 % =

2_
g+ XD, 55 g3+ X0, 3.5+ 1)

Pz(X) =6 > 6

68 55.93 | 38.85
it Bt

272 167,79 38.85
Pa(X) =[S — B2 4 BBy, (2

2

=] * X + 68

Po(X) = 1.177*X?-13.246*X+ 68  F====>e(8
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* L’équation de la Conductivité :

Tableau I11.9 : La conductivité de polyaniline en fonction de la quantité de PZT polarisé

pendant 48 heures.

X (%) Xo=0 X;=1 X,=3 X3=5

Y Y0=0.01325 Y,=0,0178 Y,=0.0257 Y3=0.032
_ (X—1)*(X-3) (X—0)*(X-3) (X—0)*(X—1)

P,(X) = 0.01325 * OO0 +0.0178 * o +0.0257 * oG

5 * (X2 —4X+3)

P,(X) = 0.0132 +0,0178 * &30 }

+00257*(X6X)

0.01325 —0.053 O 0534 0.0257

_0.0178 0.0257
+ —
2 6

2
> o 1 X+

Po(X) = [ ]1* X +0.01325

P,(X) = -0.0002 * X?+0.00475 * X + 0.01325

111.3.1.3 Les équations selon le temps de polarisation:
D’apreés le travail expérimental [18], on a :
X(h)=7h;24h;48h.
Pour : n=2 si X: Letemps de polarisation (en heures).

Y : La propriété qui correspond au temps.
* Pour 1% de PZT (Titano-Zirconates de Plomb) :

rrrrr

Tableau I11.10 : La résistivité de polyaniline dopée (1% de PZT) en fonction de temps de

la polarisation.

X (h)

Xo:0

X1:7

X2:24

X3:48

Y

Y0=335,6

Y1=214

Y2=71,05

Y3=55,93
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b) L’équation de la Conductivité:

Tableau I11.11 : La conductivité de polyaniline dopée (1% de PZT) en fonction de temps

de la polarisation.

X (h) X=0 X1=7 X,=24 X35=48
Y Y0=0,00297 | Y;=0,00467 | Y,=0,014 Y5=0,0178

* Pour 3% PZT (Titano-Zirconates de Plomb) :
a) L’équation de la Résistivité :

Tableau I11.12 : La résistivité de polyaniline dopée (3% de PZT) en fonction de temps de

la polarisation.

X (h) Xo=0 X=7 X=24 X3=48
Y Y=207,34 Y =174,58 Y,=49,76 Y:=38,85

b) L’équation de la Conductivité:

Tableau I11.13 : La conductivité de polyaniline dopée (3% de PZT) en fonction de temps

de la polarisation.

X (h) X=0 X1=7 X,=24 X3=48
Y Y0=0,00482 | Y;=0,00572 | Y,=0,02 Y3=0,0257

* Pour 5% PZT (Titano-Zirconates de Plomb) :
a) L’équation de la Résistivité :

Tableau I11.14 : La reésistivité de polyaniline dopée (5% de PZT) en fonction de temps de

la polarisation.

X (h)

X1=7

Xo=24

X3:48

Y

Y1=55,47

Y,=37,99

Y3=31,18
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Effet de dopage sur les propriétés électriques

b) L’équation de la Conductivité:

Tableau I11.15 : La conductivité de polyaniline dopée (5% de PZT) selon le temps de la

polarisation.
X (h) Xo=0 X,=7 X,=24 X3=48
Y Y,=0,0141 Y,=0,01802 Y,=0,0263 Y3=0,032

L’évolution des valeurs de Y en fonction de X ont une tendance exponentielle, aprés

traitement d’approximation pour une forme de Y(x)= a+y0*exp(-x/b) du premier ordre , les

équations trouvées sont comme suit :

* Pour 1% de PZT (Titano-Zirconates de Plomb) :

a) L’équation de la Résistivité :

P,(X) = 44.554 + 293.966 * exp (-X / 11.71)

b) L’équation de la Conductivité:

* Pour 3% PZT (Titano-Zirconates de Plomb) :

P,(X) = 0.023 - 0.0208 * exp (-X / 33.08)

o e 7

a) L’équation de la Résistivité :

P,(X) = 15.272 + 201.780 * exp (-X / 18.414)  |=====> eq12

b) L’équation de la Conductivité:

P,(X) = 0.0363 - 0.033 *exp (-X / 40.322)
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* Pour 5% PZT (Titano-Zirconates de Plomb) :

-----

P,(X) = 29.48 + 41.3802 * exp (-X / 15.11)  #=====> eql4

b) L’équation de la Conductivité:

P,(X) = 0.0380 - 0.024 * exp (-X / 34.253) |====> eq 15
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Chapitre IV Résultats et discussion

IVV.1. Etude des propriéteés électriques :

La polarisation est le réarrangement des porteurs de charge de dopant. On a fait la

polarisation pour améliorer la compatibilité (interactions) entre la polyaniline et le dopant.

IV.1.1. Avant la polarisation:

450 { . { . {
T 0R, —=— Résistance [ ]
£ [, —o— Résistivité
I 350 %)
5
= 300 %o,
‘O )
= o
= %,
2 250 %
‘n °o.
‘O
X 200 * o
3
< .
o 150 '...
]
[} %,
2 100 L
g %
A7) ey %,
g 50 *
a4 ..--..-"iu .o.
0 H H .."l-:. H H H H
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
x% dopage de charge

Figure 1V.1 : Résistance et Résistivité des composites de polyaniline en fonction de

dopage avant polarisation.

La figure V.1 représente la variation de la résistance et la résistivité des composites a
base de polyaniline en fonction de pourcentage de dopage. On observe que plus la charge de

dopage s’élevée, plus que la résistance et la résistivité décroisent.

La figure 1V.2 represente 1’évolution de la conductivité des composites a base de
polyaniline en fonction de différents pourcentages de charge. On consiste clairement la

croissance de la conductivité électrique avec I’augmentation du pourcentage.

Donc, on peut conclure que I’ajout progressive du dopant comme charge améliore la

conductivité électrique ceci confere a la polyaniline de nouvelles propriétés.
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Figure 1V.2 : Conductivité des composites de polyaniline en fonction de dopage avant

polarisation.
IV.1.2. Aprés la polarisation:

a) Different temps de polarisation

300 v v v v v
! ! ! ! ! !
—=#— Temps de polarisation 07heurs
250 —— Temps de polarisation 24heurs | |
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m ]
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50 M '. | geet
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0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
X% dopage (charge)

Figure 1V.3 : Résistivité en fonction de dopage pour différents temps de

polarisation.
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Figure 1V.4 : Conductivité en fonction de dopage pour difféerents temps de polarisation.

Les figures 1V.3 et 1V.4 représentent 1’évolution de la résistivité et la conductivité
respectivement en fonction des différents pourcentages de charge et pour différents temps de
polarisation 07hr, 24hrs et 48hrs.

D’aprées les figures IV.3 et IV.4 on constate :

e La croissance du pourcentage de dopage provoque une diminution de la
résistivité par contre et d’autre part la conductivité augment, cela nous a permis
de dire que I’ajout progressive du dopant améliore le comportement électrique
du composite. On remarque aussi qu’a partir d’'un pourcentage juste > 6% la
résistivité augmente Iégérement pour une polarisation de 24h et 48h par contre la
conductivité est la méme pour les trois temps de polarisation a 3.4%.

e On constate aussi que la conductivité augmente progressivement et rapidement

avec la croissance de quantité du dopant pour le cas du temps de polarisation
égal a 07hrs.
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b) Pour différent charges de PZT (Titano-Zirconates de Plomb):

LA S S L
350 —=— 01% (dopage)
L —o— 03% (dopage)
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Figure V.5 : Résistivité en fonction du temps de polarisation pour différents

pourcentages de dopage.
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Figure 1V.6 : Conductivité en fonction du temps de polarisation pour différents

pourcentage de dopage
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Les figures IV.5 et IV.6 illustre I’évolution de la résistivité et la conductivité

respectivement en fonction de temps de polarisation pour différents pourcentages de charge

01%,03% et 05%.
D’aprés les figures IV.5 et 1V.6, on observe :

e Plus que le temps de polarisation est élevé, plus que la résistivité diminuée alors
que la conductivité augmente.

e Les valeurs de la résistivité et conductivité se stabilisent & 160 hrs de

polarisation pour 05%, 180 hrs pour 03% et 120 hrs pour 01%.
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Conclusion générale

Ce travail est une tentative de calcul numérique basé sur des résultats expérimentaux.
Dont le but est de trouver des corrélations empiriques entre les différents paramétres
opératoires et les propriétés électriques d’un composite a base de polyaniline dopé par une
charge PZT (Titano-Zirconates de Plomb). L’analyse et le traitement numérique de ces
équations (modélisation et simulation) permis d’étudier I’effet de différents paramétres
comme le temps de polarisation et le taux du dopant utilisé (pourcentage) sur les propriétés
électriques de ce matériau.

D’aprés la discussion des résultats obtenus on conclure :

1- T’ajout progressive du dopant comme charge améliore la conductivité électrique ceci

confeére a la polyaniline de nouvelles propriétés.

2- A partir d’un pourcentage juste > 6% la résistivité augmente légérement pour une
polarisation de 24h et 48h par contre la conductivité est la méme pour les trois temps

de polarisation a 3.4%.

3- On constate aussi que la conductivité augmente progressivement et rapidement avec la

croissance de quantité du dopant pour le cas du temps de polarisation égal a 07hrs.

4-  Plus que le temps de polarisation est élevé, plus que la résistivité diminuée alors que

la conductivité augmente.

5- Les valeurs de la résistivité et conductivité se stabilisent a 160 hrs de polarisation pour
05%, 180 hrs pour 03% et 120 hrs pour 01%.
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Résume

L’objectif de ce travail consiste a estimer I’effet des différents parameétres
opératoires inclus le taux de dopage et le temps de polarisation sur les propriétés
¢lectriques d’un composite a base de polyaniline. Cette étude s’agit d’un
développement mathématique des corrélations empiriques basées sur des données
expérimentales utilisées comme référence. Cet étude a montré que 1’ajout
progressive (augmentation du pourcentage) du dopant comme charge améliore la
conductivité électrique, ainsi que Plus le temps de polarisation est élevé, plus que
la conductivité augmente, ceci confére a la polyaniline de nouvelles propriétés.

Mots Clés: polyaniline, polarisation, conductivité électrique, semi-conducteur.
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