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Introduction Générale

Les polymeres conducteurs ont fait I'objet de nombreuses enquétes au cours des deux
derniéres decennies. Parmi les polymeres conducteurs, la polyaniline (PANI) sont les matériaux
les plus prometteurs en raison de leur conductivité électrique élevée, leur stabilité et leur faible
colt de production. Ces propriétés offrent des conditions favorables pour des applications
potentielles comme diodes électroluminescentes, cellules solaires, capteurs, batteries et des
super condensateurs. Le PANI peuvent étre préparés par méthode chimique et par des procédés
de polymérisation oxydative chimique, et peuvent aussi étre dopés ou non faisant varier leurs

conductivités entre les états conducteur et isolants.

La polyaniline peut étre obtenue aussi bien par voie chimique que par voie
¢électrochimique. Cependant, la synthése électrochimique n’est plus applicable a une échelle
industrielle car le polymeére est déposé sur un substrat conducteur, ce qui ne peut étre réalisé
que sur un substrat de petite taille. En revanche, la synthese chimique conduit a un polymere
sous forme de poudre, ce qui permet une mise en ceuvre dans des électrodes de grandes tailles
et rend plus simple le passage a 1I’échelle industrielle [1].

Les polluants minéraux rejetés dans I’environnement suite aux activités humaines ont un
impact nocif sur les étres vivants. Certains métaux, a faibles concentrations, sont considérés
comme dangereux pour les étres sensibles et pour les ressources naturelles. Ce travail a pour
objectif de tester le pouvoir adsorbant de polyaniline vis-a-vis des ions de métaux lourds a des
fins de dépollution ou de récupération des métaux de valeurs présents dans les rejets industriels.

Le mémoire comporte trois chapitres. Dans la partie théorique, traite des polymeéres
conducteurs et semi-conducteurs et plus particuliérement la «polyanline». Dans la partie
experimentale, nous avons exposé tout d’abord dans le chapitre deux les procédures
expérimentales de synthése de la PANI ainsi que leurs caractérisations. Le dernier chapitre

englobe tous les résultats obtenus ainsi que leur discussion.
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. Introduction :

Les matériaux polymeéres sont généralement utilisés pour leurs propriétés mécaniques
particuliéres et leur aptitude a étre mis en ceuvre. Ces qualités sont étroitement liées a leur
structure et il est possible, a partir d’une structure moléculaire donnée, d’imaginer la
morphologie qui en découle et les propriétés qui s’y rattachent. Ce chapitre est pour objet une

présentation des principales générales sur les polymeres [1].

Il.  Définition des polymeres :

Un polymere est une macromolécule obtenue par la répétition d'une unité constitutive,
encore appelée unité de répétition, comportant un groupe d'atomes liés par des liaisons
covalentes [2]. Le terme polymére (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 monomeéres 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 [3].

Les polyméres peuvent étre constitués d’un seul motif ou d’un seul monomeére dans ce
cas on parle d’un homopolymere. Dans le cas ou il y’a deux monomeéres différents on parle

d’un Copolymeére [3].
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Liaison covalente

A

ole-o-o-ajoe-0-0000

(_._ )n

Monomére(n)

Polymér

Figure 1.1 : Modele de la synthése d’un polymeére [4].

I11. Classification des polymeres :

Plusieurs classifications des composés macromoléculaires peuvent étre proposées selon
qu’on choisit I’origine, le type d’architecture, la structure chimique des motifs ou les types de

polymérisation, comme base de la classification.
Les polymeéres sont souvent classés d’apres leurs propriétés thermodynamiques en trois types:
+ Les thermoplastiques

Ce sont des polymeéres linéaires, fusibles et soluble dans les solvants organiques et ils
sont en générale recyclable, c’est-a-dire, ils permettent le chauffage et le refroidissement

plusieurs fois lors du moulage des pieces [5, 6].
4+ Les thermodurcissables

IIs durcissent au cours de la polymérisation lors de la montée en température en formant
un réseau tridimensionnel de monomeres liés par des liaisons covalentes.
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La transformation est unique et donne lieu a une piece définitive. Donc, il n'existe pour eux ni
solvant, ni phase fondue. Les thermodurcissables ne sont pas recyclables et leur mise en

forme est plus complexe [5, 6].
+ Les élastomeres

Ces polymeéres présentent les mémes qualités élastiques que le caoutchouc, un
élastomere au repos est constitué de longues chaines moléculaires repliées sur elles mémes,
sous I’action d’une contrainte, les molécules peuvent glisser les unes par rapport aux autres et
se déformer [7].

Thermoplastiques Thermodurcissables Elastomeres
Fa & \ / {' /
e O ] . _\. “J
\ kA \)}. \,\
N AL XA l
N X //s\\/\ N
Al pod 5.0
‘-\',\--’-k-f l > jx W, < \, !
/ \ | '\ ‘/’ 4 ; ./// '

Figure 1.2 : Modele de la synthése d’un polymeére [7].

IV. Propriétés des polyméres

Les polymeéres présentent plusieurs propriétés intéressantes pour cela leur domaine

d’utilisation est tres large et tres varié.
IV.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 températures caractéristiques d'un

seul et méme matériau peuvent alors étre classées de la fagon suivante [8] :
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Température de transition vitreuse < Température de cristallisation < Température de

fusion < Température de décomposition thermique.

IV.2. Propriétés électriques

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

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

Certain polymere comme les matieres plastiques ont donc une résistivité trés élevée 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 polypropylenes, grace a leur structure réguliere constituée uniquement
d’atomes de carbones et d’hydrogeéne, sont les plus intéressants [9]. On peut ainsi isoler des

cables électriques de haute fréquence avec ces polymeres.

La plupart des polyméres organiques produits sont d'excellents isolants électriques. Les
polymeres conducteurs, ou plus précisément polymeres conducteurs intrinseques (PCI),
presque toujours organiques, possedent des liens délocalisés (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 polymeres 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 o et s’exprime en S. m~1) est l'aptitude d'un matériau
a laisser les charges électriques se déplacer librement, autrement dit & 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 lumiére [10].
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IV.3. Propriétés mécaniques :

La grande majorité des polymeéres 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 piéces de structures, afin d’assurer leur résistances mécaniques

et leur durée de vie en service.

Les propriétes mécaniques 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 [9].

IV.4. Propriétés physiques :

Avant tout, rappelons qu’il existe une grande variét¢ de matic¢res plastiques, tout
comme il existe un grand nombre d’alliages métalliques, une des caractéristiques physiques

générales des polymeéres est :

La masse volumique : La masse volumique des matieres plastiques est peu élevée. La
légereté des polymeres 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 polymeéres 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) [8].

V. Application des polymeres

+ L’emballage des produits alimentaires, emballage de transport.

+ Les secteurs du batiment.

+ Les secteurs de I’automobile, I’aéronautique et les bateaux.

+ L’industrie de ’électroménager, du textile, de I’électricité et de I’agriculture [8].
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Figuer 1.3 : Quelque Applications des polymeres [8].

V1. Les Polymeres Conducteurs

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

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

En 1977, A.Heeger, A. MacDiarmid et H. Shirakawa, ont découvert le premier polymeére
conducteur "le polyacétylene (PA)" ; grace a cette découverte ils ont été récompensés du prix
Nobel de chimie en I'an 2000 [11], ce qu’il permet aujourd’hui d’envisager de multiples

applications technologiques.

VI1.1. Définition :

Le terme « polymere conducteur » est un terme générique qui s’utilise pour I’ensemble
des polymeres conjugués, que leur conductivité soit remarquable ou pas. Les polyméres
conducteurs se présentent sous la forme de chaines polymeres 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 [12].
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Figure 1.4 : Structure des quelques polymeres conducteurs intrinseques [13].

V1.2. Mécanisme de conduction dans les polymeres conducteurs :

Une structure de bande peut étre décrite a partir de la structure électronique des
polyméres m-conjugués (Figure 1.5). A I'état solide, les matériaux possedent une bande de
valence (BV) ou se trouvent tous les électrons et une bande de conduction (BC). La bande de
valence est separée 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 [14].

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 possedent 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.....) [14].
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Figure 1.5 : Schéma de bande de matériaux conducteurs, semi-conducteurs et isolants [15].

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 1.6)

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

L’introduction des espéces dopants ou contre ions qui demeurent dans le matériau a
proximité des chaines polymeres lors du dopage, influe sur les propriétés de transport
électriqgue du matériau : il a été montré que leur rble 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 polymeres conducteurs
intrinséques est de 1’ordre de (107 S. m™1), qui est comparable a celle du cuivre (5.7x107
S.m~1) [14].
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Figure 1.6 : Comparaison des conductivités de divers polymeres conducteurs avec celles de
matériaux classiques [14].

VI1.3. Les types des polymeres conducteurs

Le terme polymeére conducteur comprend la famille des polymeres conducteurs ioniques
et celle des polyméres conducteurs électroniques [16].
Ces deux familles se distinguent de par la nature des charges circulant dans le polymére; soit

des ions ou des électrons.

V1.3.1. Les polyméres conducteurs électroniques

Désignent des macromolécules qui ont la propriété de transporter des charges (électrons
ou trous). Leur particularité est de posséder une structure m-conjuguée permettant la

délocalisation des électrons le long du squelette macromoléculaire.
On distingue deux types de polymeéres conducteurs électroniques :
» Les polymeres conducteurs extrinséques (PCE)

Sont constitués d‘une matrice polymeére isolante mélangée avec des charges

conductrices telles que poudres métalliques ou carbone. La conduction du polymére chargé
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est assurée par la percolation des particules introduites. Des valeurs de conductivité, de 1°ordre

de 10 S/cm sont atteintes toute en préservant les propriétés mécaniques du polymere [16,17].
> Les polymeres conducteurs intrinseques (PCI)

Les PCI sont des polyméres 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 polymeére doit comporter des liaisons simples et multiples [13].

V1.3.2. Polymeres conducteurs ioniques

Les polymeéres conducteurs ioniques sont généralement des complexes polymere/sel.
Pour avoir un bon conducteur ionique, il faut une bonne solvatation du sel, assurée par la
présence d‘hétéroatomes (O, S, P ou N) et une bonne mobilité¢ des chaines. Ces polyméres
sont principalement utilisés comme électrolytes dans des batteries rechargeables de forte

densité d‘énergie [18].
V1.4. Les application des polymeres conducteurs
Les applications des polymeéres conducteurs sont nombreuses, y compris :

Des transistors a effet de champs.

Des batteries rechargeables.

Des diodes électroluminescentes organiques (OLED).
Des cellules photovoltaiques.

Des matériaux de protection des métaux contre la corrosion.

-+ + £ +

Des capteurs des gaz.

V1.5. Dopage des polymeres conducteurs

Le dopage est généralement obtenu par des réactions d’oxydo-réductions ou acido-
basiques. Il consiste a introduire, par voie chimique ou électrochimique, des espéces
accepteuses d'électrons (oxydants) pour un dopage de type p ou donneuses d'electrons
(réducteurs) pour un dopage de type n au voisinage des chaines macromoléculaires
conjuguées. Ainsi, des charges électriques apparaissent sur les chaines polymeres, augmentant
alors la conductivité pour atteindre des valeurs proches de celle des métaux (figure 1.7).

L’augmentation du taux de dopage aboutit a une transition métal / isolant [17,19]. Les especes

E
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introduites lors du dopage, souvent appelées dopants ou contre ions, demeurent dans le

matériau a proximité des chaines polymeéres assurant ainsi I'électroneutralité de I'ensemble
[20].
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Figure 1.7 : Echelle de conductivité de divers polymeéres conducteurs électroniques. La valeur
inférieure correspond a la conductivité a 1’état non dopé et la valeur supérieure correspond a
1’état dopé [19].

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. 1l se formait une poudre vert foncée [21].

VII11.1. Définition de la polyaniline :

La polyaniline (PANI) est une poudre vert foncée, produite par polymérisation
oxydative de I’aniline. La polyaniline peut tre préparée a différents degrés d’oxydation. La

stabilité, la facilité de préparation et ses propriétés électriques, optiques et électrochimiques

3
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font de ce polymére un composé unique dans la famille des polymeéres conducteurs. Les
premiers articles traitant de 1’¢lectropolymérisation de 1’aniline réalisée avec succes ont été
publiés au début des années soixante [22]. Ce n’est que vers les années 1980, que Mac

Diarmid décrivit la polyaniline comme un nouveau polymere conducteur [14].

VI11.2. Structure de polyaniline

La structure de la polyaniline peut étre décrite par la formule représentée dans la Figure
I11.1. Cette formule est le résultat direct de 1’oxydation, dans certaines conditions, du

monomere d’aniline [14].

HO Ot OOk
\ Y \ J Tyl
Y Y

Benzoide diamine Quinoide diimine

Figure 1.8 : Structure chimique de la polyaniline [14].

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

VII1.3. Les propriétés de polyaniline

+ Faible coit des matiéres premiéres et en particulier de I’aniline monomére.
+ La facilité de synthese du polymere.

+ Le poids léger.

+ Labonne stabilité environnementale.

+ La conductivité électrique élevée [14].

E
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VI11.4. Synthese de la polyaniline

La polyaniline éméraldine base peut étre synthétisée par voie chimique en ayant recours
a la polymérisation oxydative de I'aniline, de formule brute (C6H5NH2), dans un milieu
aqueux [20]. On peut aussi avoir recours a la polymérisation enzymatique [20,23], la

polymérisation en émulsion [23,24] ou bien la polymérisation homogeéne [25].

Elle peut aussi étre synthétisée par voie électrochimique [26]. La polymérisation
¢lectrochimique de ’aniline a été initialement développée par Letheby [27]. La polyaniline

obtenue est alors sous la forme d’un film polymeére.

Une méthode plus récente et originale par rapport aux polymérisations classiques
chimique et électrochimique, est le dépdt par plasma froid appelé PECVD (Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition) [28].

VI11.4.1. Synthése chimique

La méthode la plus connue est la polymérisation par oxydation chimique. Celle-ci peut
se dérouler en milieu agueux ou organique avec des oxydants tels que le persulfate
d'ammonium (APS, (NH4)2S208), I'iodate de potassium (KIO3), le permanganate de
potassium (KMnO4), le chlorure de fer (FeClI3), le chromate de potassium (K2CrO4), le
bromate de potassium (KBrO3), le trioxochlorate de potassium (KCIO3) [29]. Le persulfate
d’ammonium est l'oxydant le plus utilisé en raison de sa meilleure solubilit¢ dans l'eau. Il a
été montré que la température de synthése a une influence considérable sur les propriétés du
produit obtenu et particulierement, sur son poids moléculaire . La polyaniline de masse
moléculaire élevée est produite a de faibles températures de polymérisation [30]. Les
propriétés du polymere sont aussi influencées par le rapport molaire du monomere sur
I’oxydant [31].

Cependant, la synthese conventionnelle de la polyaniline est réalisée en solution aqueuse
d'acide chlorhydrique 1 mol/L (pH entre O et 2) avec I’APS en tant qu’oxydant. Dans le but
d’avoir un bon rendement, un rapport molaire oxydant/aniline inférieur ou égal a 1,15 et une
concentration en monomére d’environ 1 mol/L sont exigés [32]. De méme, afin de limiter les
réactions secondaires, la température de synthése est comprise entre 0 et 2 C° [33]. La durée

de réaction varie généralement entre 1 et 2 heures [34].
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VI11.4.2. Synthese électrochimique

La syntheése électrochimique offre plusieurs avantages par rapport & celle chimique. En
effet, le dépbt du polymere se fait in-situ sur 1’électrode, éliminant ainsi les problémes de mise
en ceuvre. La voie électrochimique offre aussi la possibilité du contréle de 1’épaisseur, de la
morphologie et du degré de dopage du polymeére en agissant sur la quantité de charge
appliquée. De plus, la polyaniline est en méme temps oxydée vers son état dopé lors de la
croissance du film. Cependant, seules de faibles quantités de matiéres peuvent étre

synthétisées par cette méthode limitant ainsi son usage a 1’échelle industrielle

VIIL5. Les applications de polyaniline

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:

Capteur de gaz : NH3, CO2, NO2.
Indicateur acide-base.
Inhibiteur de corrosion.

Peintures, adhésifs conducteurs [22].

- F F F F

Blindage électromagnétique : Cette fonction, ordinairement assurée par des métaux
tels que le cuivre, se voit remplacer d0 a la miniaturisation des dispositifs qui

nécessitent des matériaux moins denses et plus flexibles.

=

I'isolation des cables a haute tension.
+ Elle peut également étre utilisée en électronique plastique comme circuits ou
électrodes [35].
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Chapitre 11 Matériels et méthodes

11.1. Matériel utilisés :

e Matériel pour la synthese chimique
e Agitateur magnétique.

e Thermometre.

e Becher.

e Ballon tricol.

e Réfrigérant.

e Ampoule a brome.

e Fiole de 100 ml.

® Produits utilisés

Aniline CsHsNH; Persulfate d’ammonium (NH4)2S20s, Acide chlorhydrique (HCI),
Chlorure de cuivre (CuCly), Chlorure de nickel (NiCl2), Nitrate d’argent (AgNO3), Chlorure
de Plomb (PbCl>), Eau distillé.

11.2. Méthodes utilisées :

11.2.1. La spectroscopie UV-Visible :

La spectroscopie d’absorption UV-Visible est 'une des méthodes d’analyse de la
spectroscopie moléculaire. C’est I'une des plus utilisées. Elle permet 1’analyse structurale de
certaines molécules. Elle permet aussi de nombreuses déterminations quantitatives. En outre,
elle s’avere une méthode trés précieuse en chimie physique pour 1’étude des équilibres et des

cinétiques en solution [1].

La région de l’ultraviolet du spectre électromagnétique correspond aux longueurs
d’onde allant de 200 4 400 nm (1nm =10~ m ). La région du visible (la lumiére que nos yeux
peuvent percevoir) est adjacente, elle couvre les longueurs d’onde allant de 400 a 800 nm. Ces
deux régions sont analysées par le méme spectromeétre, généralement appelé spectromeétre UV

ou spectrometre UV-Vis [2].
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11.2.2. La Spectroscopie infrarouge :

La spectroscopie infrarouge par réflexion permet de nombreuses études sur des
échantillons difficiles a manipuler parmi lesquels on trouve les fibres, les aliments, les
produits agricoles et les films de polyméres. Les spectres de réflexion dans I’IR moyen

fournissent des informations similaires a celles déduites de 1’étude des spectres en absorption.

Si I’on dispose d’un échantillon sous forme de poudre, on peut faire appel a la
spectrométrie infrarouge par transformée de Fourier par réflexion diffuse (méthode DRIFTS :

Diffuse Réflectance Infrared Fourier Transforme Spectroscopie) [3].

La région infrarouge du spectre électromagnétique peut étre divisée en trois domaines

principaux :

e Le proche infrarouge (région des harmoniques), de 0 .8 a 2.5 pm (de 12500 a 4000

cm™1).

e L’infrarouge moyen (région des vibrations-rotations), de 2.5 a 50 um (de 4000 a 200

cm™1).

e L’infrarouge lointain (région des rotations), de 50 a4 1000 um (de 200 a 10 cm™1) [4].

11.2.3. La Conductimétrie :

La conductivité totale d’une solution (o,S.m~1 ) est la somme des conductivités
malaires des ions qu’elle contient, pondérées de leurs concentrations, comme 1’énonce la loi

de Kohlraush (appliquée a des solutions tres diluées) [5].
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11.3. Préparation des solutions :

11.3.1. Solution d'acide chlorhydrique

Dans une fiole jaugée de 1000 ml on a préparé une solution d’acide chlorhydrique 1M,
on mit un peu d’eau distillée puis on a dissous 83.33 ml d’acide chlorhydrique apres ont

contenu le volume avec de I’eau distillée jusqu’a trait de jaugée.

11.3.2. Solution de persulfate d’ammonium [(NH4)2S20s] :

Dans une fiole de 100 ml, On a préparé une solution de persulfate d’ammonium on a

dissous 2.62 g de persulfate d’ammonium dans 100 ml d’acide chlorhydrique.

Figure 11.1 : Préparation da solution de persulfate d’ammonium.

11.3.3.Solution d’aniline (CsH7N) :

Dans une autre fiole on prépare une solution d’aniline, on dissout 4.55 ml d’aniline

dans 100 ml d’acide chlorhydrique.

E



Chapitre 11 Matériels et méthodes

Figure 11.2 : Préparation de la solution d’aniline.
11.3.4. Solution des différents métaux lourds :

Dans une fiole jaugée de 100 ml on a préparé une solution de chlorure de cuivre 0.01M,
on mit un peu d’eau distillée puis on a dissous quelque gramme de chlorure de cuivre apres

ont contenu le volume avec de I’eau distillée jusqu’a trait de jaugée.

Le méme protocole a été suivi pour les autres solutions des métaux.
11.4. Synthése chimique de la polyaniline :

La synthese de la polyaniline en utilisant une concentration molaire du monomere égale
a 1M et un rapport molaire oxydant / monomere égal a 1 aussi. La synthese se déroule comme
suit : 4.55 ml d’aniline et 2.62 g du persulfate d’ammonium (APS) sont dissouts chacun dans
100 mL d’une solution aqueuse d’acide chlorhydrique (1M). Ces deux solutions sont ensuite
maintenues a basse température (environ 5°C) pendant 10 min. La solution d’aniline est
placée dans le ballon, et la solution oxydante dans I’ampoule a brome (figure 11.3). Celle-ci
est ensuite ajoutée goutte a goutte a la solution d’aniline sous une agitation magnétique. Afin
de maintenir la température constante (5°C), le ballon est placé dans un cristallisoir rempli de
glacons. Apres quelques minutes, la solution passe de 1’incolore au vert foncé. La réaction est
poursuivie pendant 1 h sous agitation magnétique. Le polymere est extrait du milieu

réactionnel par filtration, lavé puis séché [6,7].

3



Chapitre 11 Matériels et méthodes

Figure 11.3 : Montage réactionnel de la synthese de la Polyaniline.

11.4.1. Filtration sous vide :
Quand la synthése est terminée on a filtré le mélange obtenu sous vide pour récupérer le

polymere synthétisé (polyaniline).
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Figure 11.4 : Montage de filtration sous vide.

Figure I11.5 : Polyaniline obtenu apres la filtration.
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11.4.2. Séchage :

On a séché le polymeére obtenu a I’aide d’une étuve a 50°C pendant 24 heures.

Figure 11.7 : Polyaniline aprés le séchage.
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I1.5. Caractérisation des polymeres synthétises :

Afin d’assurer du bon déroulement du processus de polymeérisation, le polymeére obtenu
ont été soumis a une caracterisation par spectroscopie UV-VIS et spectroscopie infrarouge a

transformée de fourrier.

11.5.1. Etude de ’adsorption des métaux lourds sur la polyaniline
synthetisee :

Dans un bécher, une masse de la poudre de polymére synthétisé a été mise en contact
avec une solution de chaque métal avec une agitation pendant une heure. Le mélange a été
ensuite filtré et la poudre récupérée est lavée abondamment avec de 1’eau distillée. Le filtrat a
été analysé par conductimétrie pour estimer la concentration des ions de métal restant et
ensuite caractérisées par spectroscopie UV-VIS. La poudre récupérée est caractérisée par

spectroscopie IR.

Figure 11.8 : Solution de Nitrate d'argent en contacte de polyaniline.
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Figure 11.10 : Solution de chlorure de cuivre en contacte de polyaniline.
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Figure 11.11 : Solution de chlorure de nickel en contacte de polyaniline.
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I11.1. Synthese chimique des polymeéres :

111.1.1 Synthése chimique de la Polyaniline :

La polyaniline utilisée dans ce travail a été synthétisé selon le protocole décrit par
J.STEJSKAL [1,2].

La caractérisation de polyaniline dopée avec HCI a été identifiée par spectroscopie

UV-Vis et par spectroscopie infrarouge.
» Caractérisation de la polyaniline par spectroscopie UV-Vis :

L’analyse par spectroscopie UV-Vis de la polyaniline a donné le spectre présenté dans

la figure I11.1.

071  [——PANI
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0.4+

ABS
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A(nm)
Figure 111.1 : Spectre d’UV-Vis de polyaniline.

D’apres la figure 111.1, on observe la présence d’un pic a la longueur d’onde A= 340
nm et autre pic a A= 255 nm. Les deux pics observés correspondent aux transitions

électroniques n-* (bande large a 340 nm), et n-n* (faible bande a 255 nm).

Les valeurs d’absorption sont regroupées dans le tableau I11.1.
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Tableau I11.1 : Caractéristiques d’absorption des composés.

Transition électronique n-m* n-1*

Longueur d’onde (nm) 340 255

» Caractérisation de la polyaniline par spectroscopie infrarouge :

L’analyse par spectroscopie infrarouge de la polyaniline a donné le spectre présenté

dans la figure 111.2.
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Figure 111.2 : Spectre IR de polyaniline.

Les bandes d’absorption caractéristique du polymere synthétisé sont données sur le

tableau 111.2 et le spectre infrarouge correspondant est illustre sur la figure 111.2.

Tableau I11.2 : Principales bandes d’absorption IR de polyaniline.

Nombre d’onde (¢cm™) Attribution
3388 Elongation N-H
3028 Elongation =C-H aromatique
1630-1449 Déformation C-H aromatique
834 Déformation C=C
744 Déformation =C-H hors du plan
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Les principales bandes de déformation et de vibration de I’infrarouge permettant
I’identification de polymere synthétisé qui ont été observées. Ainsi, la bande des C=C

cycliques, ce qui confirme le bon déroulement du processus de polymérisation.

I11.2. Etude de I’absorption des ions des métaux lourds par le polymére
synthétisé (PANI) :

La capacité de la polyaniline a capter les ions des métaux lourds a été estimée par la
méthode de la conductimetre. La poudre du polymere aprés contact est caractérisée
par spectroscopie IR et spectroscopie UV-Vis.

111.2.1 La conductivité des ions des métaux lourds :

Aprés la mise en contact des poudres de la polyaniline, les valeurs de la conductivité

sont regroupés dans le tableau ci-dessous (Tableau 111.3) :

Tableau 111.3 : les valeurs de conductivité des ions des métaux lourds avant et apres

le contact.

o (mS/cm) Avant le contact Apres le contact
lons de avec PANI avec PANI
Métaux

Cu*? 2.10 0.812

Ag* 0.986 4.35
Ni*? 2.43 2.96
Pb*2 2.18 2.18

D’aprés le tableau en remarque qu’une diminution de la conductivité dans le cas des
ions cuivre. Cela veut a dire que le polymere a capté les ions de cuivre (1) et donc le
polymére a formé un complexe avec les ions de Cu*2. comme les résultats de B.

Serpaud et al.[3]

Par contre, pour les autres ions des métaux en remarque qu’une augmentation de la
conductivité apres le contact avec la polyaniline. Cela veut a dire qu’il y a une

possibilité de formation d’un nouveau composé.
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111.2.2 Etude d’absorption des ions cuivre (11) par la polyaniline :
» Caractérisation de polyaniline avec le cuivre par spectroscopie IR :

Les spectres infrarouges obtenus pour la poudre de PANI avant et apres le contact

avec les ions de cuivre (I1) sont montrés dans la figure 111.3.
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Figure 111.3 : Le spectre d’IR de PANI avant et aprés le contact avec les ions de

cuivre.

D’aprés la figure 111.3 les principales bandes d’absorption IR caractéristiques de
polyaniline dopé avec HCI sont observées et sont regroupées dans le tableau suivant
(Tableau 111.4).

Tableau 111.4: Les principales bandes d’absorption IR caractéristiques de polyaniline

avec le cuivre.

Polymere PANI PANI + Cu
Liaison

N-H 3381 cm' 3381 cm™

C-H 1630 cm! 1630 cm?

C-N / 1173 cmt

=C-H 744 cm? 744 cmt
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D’aprés le tableau 111.4 on observe la présence d’une bande d’absorption a 1173 cm™
apres le contacte de PANI avec les ions de cuivre (11). Cette bande peut étre attribuée

a la compose C-N.
» Caractérisation de polyaniline avec le cuivre par spectroscopie UV-Visible :

La capacité de la polyaniline & capter les ions cuivre (1) a été estimée par la méthode
de spectroscopie UV-Vis.

Aprés la mise en contact de poudre de la polyaniline les spectres d’UV-Vis

correspondants sont illustrés sur la figure 111.4. suivante :
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Figure 111.4 : Les spectres d’UV-Vis d’ions de cuivre avant et aprés le contact avec la

polyaniline.

Pour le spectre d’ions de cuivre (II) apres le contact avec la polyaniline on observe
I’absence de pic d’absorption a A=363 nm qui peut étre attribué a la formation de
complexe PANI-Cu. On observe ainsi une diminution de I’ABS aprés le contact avec

les ions de cuivre (11). Alors on peut dire que le PANI capte les ions de Cu*2. [4].
111.2.3 Etude d’absorption des ions d’argent par la polyaniline :
» Caractérisation de polyaniline avec I’argent par spectroscopie IR :

Les spectres infrarouges obtenus pour la poudre de PANI, avant et aprés le contact

avec les ions d’argent (I) sont montrés dans la figure 111.5.
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Figure 111.5 : Le spectre d’IR de PANI avant et aprés le contact avec les ions

d’argent.

D’aprés la figure 111.5 les principales bandes d’absorption IR caractéristiques de la

polyaniline sont observées et sont regroupées dans le tableau suivant (Tableau 111.5).

Tableau I11.5 : Les principales bandes d’absorption IR caractéristiques de PANI avec

I’argent.
PANI PANI + Ag
Liaison
C-H 3187 cm /
C-H 1630 cm™ 1630 cm™
N-H 3388 cmt 3388 cmt
=C-H 744 cmt /

D’apres le tableau II1.5, on observe 1’absence de deux bandes d’absorption, la
premiére bande est située a 3187 cm™ et la deuxiéme bande a 744 cm™ aprés le
contact de PANI avec les ions d’argent (I). La bande d’absorption a 3187 cm™ est
attribuée aux vibrations d’élongation de la liaison C-H et la bande d’absorption a 744

cm correspondent au mode de déformation hors du plan de liaison =C-H.
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» Caractérisation de polyaniline avec I’argent par spectroscopie UV-Visible :
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Figure 111.6 : Les spectres d’UV-Vis d’ion d’argent avant et aprés le contact avec la

polyaniline.

D’aprés le spectre des ions d’argent (I) aprés le contact avec la polyaniline, il est clair
qu’il existe les mémes pics avec une faible augmentation de I’ABS aprés le contact
avec les ions d’argent (I) et cela revient peut étre a la formation d’un nouveau

matériau.[5]
111.2.4 Etude d’absorption des ions nickel par la polyaniline :
» Caractérisation de polyaniline avec le nikel par spectroscopie IR :

La figure 111.7 montre les spectres infrarouges obtenus pour la poudre de PANI, avant

et apres le contact avec les ions de nickel (11).
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Figure 111.7 : Le spectre d’IR de PANI avant et apres le contact les ions de nickel.

D’aprés cette figure, les principales bandes d’absorption IR caractéristiques de la

polyaniline sont observées et sont regroupées dans le tableau 111.6

Tableau 111.6 : Les principales bandes d’absorption IR caractéristiques de PANI avec

le nickel.
Polymere PANI PANI + Ni
Liaison
C-H aromatique 1630 cmt /
N-H 3388 cm 3388 cm
=C-H 744cm? /

On observe d’aprés le tableau 111.6 I’absence de deux bandes d’absorption a 1630 cm™
et 744 cm™ aprés le contacte de PANI avec les ions de nickel (I1). La bande
d’absorption a 1630 cm™ est attribuée au mode de déformation de la liaison C-H
aromatique et la bande d’absorption a 744 cm™ se conforme au mode de déformation

hors du plan de liaison =C-H.
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» Caractérisation de polyaniline avec le nickel par spectroscopie UV-Visible :
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Figure 111.8 : Les spectres d’UV-Vis d’ion de nickel avant et apres le contact avec la

polyaniline.

D’aprés la figure 111.8, on remarque la présence d’une bande d’absorption dans le
domaine ultraviolet (bande situé a 276 nm) qui correspond a la transition électronique
7 -n* qui est attribué a la composé —C=C-, en plus on a observé sur la méme figure
une grande augmentation de 1’ABS apreés le contact avec les ions de nickel (I1) et cela
revient toujours a la méme cause qu’on a parlé dans le cas de 1’argent ( apparition

d’un nouveau matériau).
111.2.5 Etude d’absorption des ions plomb par la polyaniline :

» Caractérisation de polyaniline avec les ions de plomb par spectroscopie IR

Les spectres infrarouges obtenus pour la poudre de PANI, avant et aprés le contact

avec les ions de plomb (1) sont illustrés dans la figure 111.9.
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Figure I111.9 : Les spectres d’IR de PANI avec le plomb avant et apres le contact.

La figure 111.9 donne les principales bandes d’absorption IR caractéristiques de

polyaniline qui sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau 111.7 : Les principales bandes d’absorption IR caractéristiques de PANI avec

le plomb.
Polymeére PANI PANI + Pb
Liaison
C=N / 2163 cm?
C-H 1630 cm™ 1630 cm™
N-H 3388 cm 3388 cm
=C-H 744 cm? /

D’aprés le tableau 111.7, On observe I’absence de bande d’absorption & 744 cm™ et la
présence de la bande d’absorption a 2163 cm™ aprés le contacte de PANI avec les

ions de plomb (I11). La bande d’absorption située a 744 cm™ est correspondent au
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mode de déformation hors du plan de liaison =C-H et la bande d’absorption a 2163

cm est attribuée aux vibrations d’élongation de la liaison C=N.

» Caractérisation de polyaniline avec les ions de plomb par spectroscopie
UV-Visible :
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Figure 111.10 : Les spectres d’UV-Vis d’ion de plomb avant et aprés le contact avec

la polyaniline.

D’aprées cette figure 111.10, il est clair qu’il y a une superposition totale des deux
spectres d’ultraviolet des ions de plomb (II) avant et aprés le contact avec la
polyaniline, donc on peut dire qu’il n’y a aucun changement au niveau de

I’absorption.
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Conclusion genérale

Conclusion générale

Les polymeéres conducteurs constituent aujourd’hui un domaine de recherche et
d’innovation important au sein des nouvelles technologies. Ils sont utilisés a grande échelle
dans de nombreuses applications pouvant étre tres variée. Pour les rende encore plus attractifs
dans leurs domaines d’utilisation, il est nécessaire de trouver des moyens permettant
d’améliorer leurs propriétés électriques a long terme
Dans ce travail, nous avons présenté une étude de pouvoir absorbant de la polyaniline Vis-a-

vis des ions de métaux lourds. L’essentiel des résultats obtenus sont les suivants :

Tout d’abord nous avons réalisé la synthése de polyaniline selon le protocole décrit par
J.Stejskal et aussi leurs caractérisations par les différentes méthodes. D’aprés 1’étude de
I’absorption des ions des métaux lourds sur le polymeére synthétisés, les résultats obtenus
montrent un pouvoir de polyaniline a capter les ions de cuivre (I1) et donc le polymere a formé

un complexe avec les ions de Cu*?.

Par contre, pour les autres ions des métaux en remarque qu’une augmentation de la
conductivité et de I’absorption aprés le contact avec la polyaniline. Cela veut a dire qu’il y a

une possibilité de formation d’un nouveau composé.

En raison du manque de données dans la littérature sur étude de pouvoir absorbant de la
polyaniline Vis-a-vis des ions de métaux lourds, les présents résultats seront considerés

comme des références fiables.

Comme perspectives, nous avons I’intention de faire la synthése et la caractérisation du

polypyrrole avec d’autres métaux lourd.
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Résumé :

Les polyméres conjugués sont largement utilisés dans bon nombre de leurs applications personnages
apparentés. Pour les rende encore plus attractifs, le présent travail a eu pour objectif d’étudier le pouvoir
adsorbant de la polyaniline (PANI) vis-a-vis des ions de métaux lourds a des fins de décontamination ou
récupération des métaux de valeurs présents dans les déchets industriels. Plusieurs méthodes ont été
utilisées : la conductimétrie, la spectroscopie UV-VIS et la spectroscopie IR. Les mesures de la
conductivité électrique ont indiqué que les ions cuivre sont adsorbés sur la PANI. L’analyse spectrale
(UV-VIS et IR) a montré une différence dans les spectres de polyaniline avant et aprés le contact avec
le cuivre confirmant ainsi 1’adsorption de ce métal sur la polyaniline. Pour les autres ions métalliques,
en remarque qu’une augmentation de la conductivité apres le contact avec la polyaniline. Cela signifie
qu’il existe une possibilité de formation d’un nouveau composé.

Abstract:

Conjugated polymers are widely used in many of their related applications. To make them even more
attractive, the present work aimed to study the adsorbent capacity of polyaniline (PANI) to form
chelates with heavy metals for the purposes of decontamination or recovery of valuable metals present
in industrial waste. Several methods were used: conductimetry, UV-VIS spectroscopy and IR
spectroscopy. Measurements of the electrical conductivity indicated that the copper ions are adsorbed
onto PANI. Spectral analysis (UV-VIS and IR) showed a difference in polyaniline spectra before and
after contact with copper, confirming the adsorption of this metal onto polyaniline. For the other metal
ions, an increase in conductivity was observed after contact with polyaniline. This indicates the
possibility of new compound formation.
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