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INTRODUCTION

Introduction générale

La pollution atmosphérique est liée entre autres aux activités humaines : industries,
trafic automobile, chauffage. D'une maniere générale, toutes les activités qui utilisent des
combustibles fossiles (charbon, pétrole) produisent des rejets dans I'atmosphere comme les
oxydes d'azote, les oxydes de carbone, le dioxyde de soufre, les poussieres, mais également
d'autres composants comme le benzene. 1l faut savoir que toute production d'énergie faisant
appel a ces combustibles fossiles a un impact sur la pollution. Nos poumons filtrent en
moyenne 10 000 a 15 000 litres d’air chaque jour, et jusqu'a 4 fois plus pour un sportif en
exercice. Ainsi, la qualité de 1’air que nous respirons a des conséquences sur notre santé et sur
I’environnement, d’ou la nécessité de développer des capteurs chimiques capables de détecter
ces polluants atmosphériques avec les meilleures performances chimiques comme la

sensibilite, la sélectivité et le temps de réponse.

La plus part des capteurs chimiques inorganiques existants sur le marché sont des
semi-conducteurs qui sont peu sensibles et ne sont pas sélectifs et ils operent a haute
température. Cependant, depuis la découverte des polymeres conducteurs en 1977 par
MacDiarmid, Heeger et Shirakawa, qui ont été récompensé par le Prix Nobel de chimie en
2000, leurs domaines d’application ne cessent de s’¢largir. Ils trouvent ainsi une grande
application dans le domaine des capteurs chimiques, du fait que leurs propriétés électriques ou

optiques changent lorsqu’ils ont en présence des gaz polluants.

Ce mémoire est structuré en 3 parties, la premiére s’intéresse aux différents polluants
atmosphériques, leurs principales sources ainsi que leurs effets sur la santé humaine et sur
I’environnement. Tandis que le deuxiéme volet, porte sur les capteurs chimiques de gaz, leur
définition et performances. En dernier lieu, vient la partie qui s’intéresse aux polymeres

conducteurs, leur synthese et dopage ainsi qu’un chimique a base d’un polymeére conducteurs.



CHAPITRE I POLLUTION DE L’AIR

I .1 .Définition de pollution :

La pollution de I’air ou « pollution atmosphérique» est un type de pollution caractérisé par
une altération des niveaux de qualité et de pureté de 1’air. Cette dégradation est généralement causée
par un ou plusieurs ¢léments (particules, substances, matiéres...) dont les degrés de concentration et

les durées de présence sont suffisants pour produire un effet toxique et/ou écotoxique.

Selon I'OMS, la pollution de 1’air est responsable en (2010-2011) de plus de 2 millions de
morts prématurées par an, surtout dans les pays a revenus moyens et dont 1,3 millions directement
dues & la pollution urbaine, dont environ la moitié des cas, ce sont des pneumonies qui ont emporté

des enfants de moins de 5 ans. [1]
I .2.Types des polluants :

On compte aujourd’hui des dizaines de milliers de molécules différentes polluants avérés ou
suspectés qui, pour beaucoup, agissent en synergie entre eux et avec d’autres paramétres
(Ultraviolets solaire, hygrométrie, acides, etc.). Les effets de ces synergies sont encore mal connus.

Cette pollution atmosphérigue est un enjeu de santé publique, au niveau mondial comme individuel.
[2]
Cette pollution peut revétir de multiples formes et étre :

breve ou chronique

visible (fumée) ou invisible (pesticides dans 1’air) ;

émise massivement ou en faible dose ;

émise en quantité dispersée (exemple : pollution émise par les centaines de millions de pots
d’échappement) ;

locale et émise par une source fixe (exemple : cheminée, usine...), ou émise par des sources
mobiles (voitures, épandeurs de pesticides, transport maritime ou aérien, etc.), I’ensemble de ces
sources contribuant a une pollution globale intérieure ou extérieure (exemple : augmentation de

I’effet de serre due au CO; ou composés organiques volatils dans I’espace domestique).
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I.3.Les principales sources de la pollution :
Les principales sources de la pollution atmosphérique sont représentées sue la figure suivante :

origine naturelle
particules et substances

origine naturelle y
origine naturelle druptions volcaniques émises par les végétaux
zones humides
- 4 activités humaines
. . ;U Wiure
2= g iy activités humaines

déchets

namnle) il i activités humaines
: POV &ates industnelies

Figures I .1 : sources de pollution atmosphérique

La pollution atmosphérique résulte principalement des gaz et particules rejetés dans 1’air par
les véhicules a moteur (sauf ceux électrique), les installations de chauffage, les centrales thermiques
et les installations industrielles : dioxyde de carbone , dioxydes de soufre et
d’azote, poussiéres, particules radioactives, produits chimiques (dont certains engrais et

pesticides), etc.
On distingue deux types de sources :

anthropiques, par exemple : émissions des poéles et chaudiéres (chauffage domestique, notamment
le chauffage au bois, et le chauffage industriel), moteurs (trafic routier, maritime et aérien), usines
(industries des produits chimiques et pharmaceutiques, des peintures et des enduits, usines
d’incinération...), agriculture, etc. ;

naturelles, par exemple : volcanisme, érosion éolienne, émissions naturelles

de méthane (marécages).

Cette distinction est parfois difficile a établir ; la dégradation anthropique des sols (ex :
réchauffement des pergélisol) peut favoriser des émissions de méthane qu’on jugera ou non naturel,
de méme qu’une aridification anthropique induite par le drainage, le surpaturage, la salinisation et
dégradation des sols favorise des envols de poussiere qu’il est difficile de différencier des envols

naturels a partir des déserts supposés naturels ou originels.

Les principaux facteurs de la pollution atmosphérique suivant sont les plus importants :



http://fr.wikipedia.org/wiki/Chauffage
http://fr.wikipedia.org/wiki/Dioxyde_de_carbone
http://fr.wikipedia.org/wiki/Dioxyde_de_soufre
http://fr.wikipedia.org/wiki/Dioxyde_d%27azote
http://fr.wikipedia.org/wiki/Poussi%C3%A8re
http://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Particules_radioactives&action=edit&redlink=1
http://fr.wikipedia.org/wiki/Produits_chimiques
http://fr.wikipedia.org/wiki/Bois_%C3%A9nergie
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89rosion
http://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9thane
http://fr.wikipedia.org/wiki/Drainage_agricole
http://fr.wikipedia.org/wiki/Surp%C3%A2turage
http://fr.wikipedia.org/wiki/Salinisation

CHAPITRE I POLLUTION DE L’AIR

1 .Les véhicules a moteur :

De plus en plus nombreux, ils rejettent deux types de gaz portant atteinte a I'environnement :
d'une part du gaz carbonique (CO,), non toxique mais reconnu comme une des causes de 1’effet de
serre, d'autre part des gaz dont la toxicité est averée (monoxyde de carbone, oxydes d’azote...), cela
jusque dans la haute atmosphere avec les avions et fusées. Les différents types de moteurs émettent
en outre des particules carbonées également toxiques.

2. Les industries :

La fabrication de la plupart des articles domestiques dans le monde entraine la libération de
substances chimiques toxiques, dans 1’atmosphére. C’est le cas, notamment pour la fabrication
d’objets en matieres plastiques. Selon les cas et les pays, les entreprises sont controlées et/ou

doivent produire des autocontrdles ou eévaluation de leurs émissions polluantes.

3. L’agriculture:
L’agriculture est une partie responsable de 1’effet de serre et du réchauffement_climatique du

fait des émissions de trois gaz a effet de serre :

le protoxyde d’azote, suite a 1’épandage d’engrais azotés ;

le méthane, produit par le systéeme digestif des ruminants et la fermentation anaérobie des lisiers ou
fumiers ;

le dioxyde de carbone. Ce gaz est émis par les engins mécaniques (tracteurs, moissonneuses,
camions) et le chauffage ou la climatisation des batiments d'élevage.

4. La combustion de biomasse :

La combustion de biomasse (feux de cheminée, feux agricoles et feux de jardins) est une
source importante de pollution atmosphérique carbonée. En hiver, 50 a 70 % de la masse
des aérosols carbonés provient de la combustion de biomasse, ceci partout en Europe et aussi bien

pour les masses d'air étudiées prés du sol qu'en altitude. [3]
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[ .4.Impacts de certains polluants sur la santé et sur '’environnement

a- Sur la santé:

La présence des polluants atmosphériques ont des consequences multiples sur la santé. Ces
effets se manifestent le plus souvent par des irritations oculaires.
Cependant, certains gaz polluants peuvent également avoir des effets cancerigénes, mutagenes et
tératogénes. Les effets sur la santé dépendent également du type d’exposition :
a.1. une exposition aigué : la toxicité aigué résulte d’une exposition a une forte dose sur une
courte période. Une exposition a des concentrations tres élevées de certains gaz polluants dans 1’air
ou I’ingestion de grandes quantités de composés organiques volatils (COV) peut entrainer la mort,
mais ces cas se révélent tres rares. Une exposition aigué aux COV entraine le plus souvent des
irritations des voies respiratoires, des yeux et de la peau, ainsi que des atteintes au systéme nerveux
central (fatigue, maux de téte, vertiges, etc.).
a.2. une exposition chronique : L’exposition a de faibles concentrations de COV sur une
longue période peut affecter 1’organisme, avec des effets variés sur diverses fonctions de
I’organisme, mais aussi des effets cancérigénes, mutagénes ou toxiques pour la reproduction et le
développement.
Pour exemple, les effets du benzene sur la santé se traduisent par une atteinte du systeme nerveux
central, une irritation des voies respiratoires, des conjonctivites, une toxicité hématologique ainsi
que des risques de leucémie [5]. De méme, les hydrocarbures aromatiques ont des propriétés
irritantes et peuvent étre cancérigénes [4]. L’inhalation de concentrations atmosphériques élevées de
méthanol peuvent également irriter les muqueuses, occasionner des maux de téte, de la somnolence,
des nausées, de la confusion mentale, des pertes de conscience, des troubles de la digestion et de la
Vue, voire la mort [6].
Dans le tableau suivant, sont indiquées les valeurs réglementaires en ambiance de travail pour

certains composés considérés comme toxiques.



CHAPITRE I POLLUTION DE L’AIR

Tableau I.1: Valeurs limites d’exposition aux différents composés toxiques et leurs effets sur la
santé

Famille Composé VLEP Effets sur la santé
100 ppm Irritations cutanées, Troubles du
Hydrocarbures Toluene systéme nerveux
aromatiques 1 ppm Diminution de I'immunité cellulaire
Benzene Atteinte du systéme nerveux
Formaldéhyde 0,5 ppm Géne olfactive
Aldehydes Acétaldéhyde 100 ppm Irritation des voies respiratoires
Cétones Acétone 500 ppm Troubles neurologiques et digestifs
Irritations cutanées et olfactives
Hydrocarbures Irritation des voies respiratoires
aliphatiques Hexane 50 ppm Troubles du systtme  nerveux|
Irritations cutanées

VLEP : La valeur limite d’exposition professionnelle ; Les valeurs limites d’exposition

sont mesurées sur une durée de travail de 8 heures [7].

b- Sur I'’environnement

L’atmosphére est en permanence 1’objet d’une importante contamination par de nombreux
polluants d’origines naturelles ou anthropiques, présents a 1’état gazeux ou sous forme particulaire.
Leur impact sur I’environnement est 1ié¢ a leur réactivité¢ chimique avec les autres composés gazeux

de I’atmosphére. On peut citer :

b.1.Pollution photochimique :

Les gaz toxiques contribuent a la pollution photochimique. Celle-ci est caractérisée par la
présence, dans l'air, de composés issus de réactions chimiques, entre les oxydes d'azote, les
composés organiques volatils et le monoxyde de carbone sous I'effet du rayonnement solaire de
courte longueur d'onde. Ce phénoméne de pollution se produit dans la troposphere, domaine
atmosphérique compris entre le sol et 7 a 10 km daltitude. Le principal polluant photochimique est
I'Ozone, dont la production s'accompagne d'autres espéces aux propriétés acides ou oxydantes
(aldéhydes, composés organiques nitrés, acide nitrique, eau oxygénée) [8]. Dans la troposphere,

I’Ozone se forme par combinaison d’une molécule d’oxygéne O, avec un atome d’oxygene O
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provenant de la dissociation du dioxyde d’azote NO; sous I’effet du rayonnement UV. La
destruction de I’Ozone est due a sa réaction avec le monoxyde d’azote pour reformer le dioxyde
d’azote. Ce cycle est appelé cycle de Chapman figure 1.2. En présence de COV, le cycle de
Chapman est perturbé. Les radicaux générés par les COV oxydent le monoxyde d’azote pour former
le dioxyde d’azote et bloquent ainsi la capacit¢ du monoxyde d’azote a détruire 1’Ozone, ce qui
provoque I’augmentation d’Ozone dans la troposphére. L’Ozone a des effets néfastes sur la santé

(problémes respiratoires), I’environnement et le climat (gaz a effet de serre).

cycle de Chapman (B} modification du cycle de Chapman

Figure 1.2 : Perturbation du cycle de Chapman et production d’Ozone due aux radicaux générés par
des COV.

b.2.Destruction de la couche d’Ozone stratosphérique :

L’Ozone stratosphérique absorbe les rayons UV émis par le soleil ; il préserve donc, d’une
part, ’homme des risques de cancers et de mutations génétiques et, d’autre part, 1’activité
photosynthétique des plantes. De nombreux composés chlorés, transportés dans la stratosphere,
liberent la molécule de chlore et perturbent ainsi 1’équilibre naturel régissant la présence d’Ozone

dans cette couche de I’atmosphere.
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b.3.Effet de serre:

La température moyenne de notre planéte résulte de 1’équilibre entre le flux de rayonnement
qui lui parvient du soleil et le flux de rayonnement IR renvoyé dans 1’espace.
L’effet de serre est le phénomeéne naturel 1ié a 1’absorption du rayonnement IR renvoye par la
couche terrestre par des composés tels que le CO,, le CH4, mais aussi 1’Ozone, les composés
chlorés,... Ces gaz interférent avec les rayons IR en les empéchant de s’échapper vers I’espace, ce

qui provoque une hausse des températures. [10]



CHAPIRTE I les capteurs chimiques de gaz

1.1 .Définition :

Un capteur chimique est un dispositif qui transforme une information chimique en un signal
analytique exploitable. Il est composé de deux éléments principaux : I'élément sensible et le

transducteur :

- La couche sensible : c’est 1'élément sensible et le cceur du capteur, sur lequel se passe la réaction

avec l'espéce gazeuse.

- Le transducteur : c’est le dispositif qui permet la conversion du résultat de la réaction entre le gaz
et I'élément sensible en un signal facilement mesurable (signal électrique, optique ou acoustique)
[11]

I1.2.Principe d’un capteur chimique :

Le principe de fonctionnement d’un capteur chimique couplé a un transducteur optique

(électrique, piézo-¢électrique...etc.) est schématisé ci-dessous.

La couche sensible, partie essentielle du capteur, est un matériau qui peut étre de nature
organique, inorganique ou hybride organique-inorganique. Elle présente des propriétés physico-
chimiques particulieres (conductivité, absorbance, fluorescence...) qui sont modifiées lorsqu’elle
est en présence de I’espece a détecter. Ce systeme de reconnaissance moléculaire est en général
basé sur une interaction ou une réaction spécifique entre ’analyte a détecter et le matériau sensible.
Cette interaction est ensuite traduite par 1’intermédiaire d’un transducteur en un signal physique
mesurable (optique, électrique, piézoélectrique...) proportionnel a la concentration des espéces a

détecter. [23]

signal

Transducteur
~optigue

Transducteur -électrigue
Couche active ~piéz o-€lectrigue
<=
> : B - "
- = Faible couat
- > -

= sensible, selectf
=fe- Maintenance reduite
= Reéponse rapide < 15 min

Figure I1.1: Représentation schématique d’un capteur chimique
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I1.3. Criteres de performances d’un capteur chimique de gaz:

Les caractéristiques de performances recherchées dans un capteur chimique sont décrites et

représentés sur la figure suivante comme suit :

AouR

¢

T
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temps de réponse
3L 3 90%

Tension en VW

Temps de régénération

Ll o 390% \ |
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] '\ H 40 60 B0 1w 120 140 160 180
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Figure 11.2 : Représentation schématique des critéres de performances d’un capteur chimique.
I1.3.1. sensibilité :

La premiére qualité que I'on recherche pour un capteur est sa sensibilité aux gaz, c'est-a- dire
son aptitude a déceler de faibles concentrations avec une réponse électrique (optique...etc.)
mesurable. Un capteur est d’autant plus sensible qu’une faible variation de la concentration
engendre une réponse importante de la part de celui-ci. La sensibilité (S) est définie comme étant le
rapport entre la résistance (R) ou I’absorbance (A) du capteur en présence d'une certaine
concentration de gaz. Et sa résistance (Ro) ou son absorbance (Ao) sous air La sensibilité change

d'un materiau a un autre, et elle est définie comme suit : [11] (figure 11.2).
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CHAPIRTE I les capteurs chimiques de gaz

Sensibilité electrique :

S (%)= |52 |x100

Sensibilité optique :

f"s-r"'h.:]

S0 = |1

= 100

I1.3.2. Sélectivité :

La sélectivité est définie comme étant la capacité d'un capteur a répondre a un certain gaz en
présence des gaz interférents. C'est le parametre le plus important car le capteur est souvent utilisé
pour détecter un gaz dans une atmosphére contenant plusieurs gaz. Pour la majorité des capteurs de
gaz, la sélectivité n’est pas absolue. Elle dépend du matériau sensible qui lui-méme présente une
réponse a plusieurs familles d’espéces gazeuses [12]. La sélectivité peut-étre obtenue dans un
environnement contrélé en espéces gazeuses. Par exemple, dans le cas d’un capteur réagissant a
I’0ozone et a ’ammoniac, le capteur paraitra sélectif & I’ammoniac sur un site de mesure dépourvue
d’ozone.

Afin d’améliorer la sélectivité, il est possible d’ajouter des filtres pour atténuer la présence d’une

espece.

I1.3.3. Temps de réponse :

Le temps de réponse est défini comme étant le temps nécessaire pour que la réponse du
capteur atteigne 90% de son amplitude maximale lorsqu'il est exposé au gaz. Ce temps dépend de
plusieurs paramétres tels que la température de fonctionnement du capteur et la cinétique de réponse
au gaz. [11] (figure 11.2)

I1.3.4. Temps de régénération :

Le temps de régénération représente le temps nécessaire au capteur pour revenir a son état
d’origine (Figure Il -2). De maniére identique a la définition du temps de réponse, il est associé au
retour a la valeur d’origine du signal du capteur. Ce temps doit étre trés court si I’on veut effectuer

des mesures successives rapides, ou pour éviter une saturation de la réponse du capteur. [13]
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CHAPIRTE I les capteurs chimiques de gaz

I1.3.5 . Stabilité :

Ce parametre est utilisé pour caractériser la dérive du signal du capteur dans le temps. I
existe un vieillissement du capteur, ce qui limite son utilisation a long terme. Différentes solutions
sont proposees pour y remédier, notamment par un traitement préalable de la couche sensible, en fin
de mesure, si le seuil initial est atteint aprés un certain temps de repos, alors le capteur est
réversible. Dans le cas contraire, le capteur nécessite un "nettoyage™" afin de revenir a son état
d’origine. Ce "nettoyage" est obtenu par plusieurs procédés, qui peuvent étre combinés. Une
technique consiste a chauffer I’élément sensible afin de désorber au maximum le gaz (adsorbat). On

peut également mettre sous vide 1’élément sensible afin de forcer I’extraction de 1’adsorbat. [14].

I1.4 .Interactions gaz-matiere

I1.4.1. Chimisorption :

La Chimisorption signifie que I’interaction entre le gaz et le matériau provoque une liaison
chimique entre ces deux constituants. A cause de la force de la liaison 1-100 eV (Figure II -3), elle
entraine une modification des caractéristiques du matériau de fagon non réversible directement. Une
énergie, sous forme de chaleur par exemple, peut étre fournie au matériau pour désorber le gaz.
Cependant, 1’énergie thermique a produire pour casser cette liaison est trés importante [15], les
capteurs de gaz composés de matériaux inorganiques fonctionnent a des températures entre 300 et
500 °C [16], afin de ne pas laisser le capteur se saturer et de le maintenir dans la zone nominale
d’emploi.

Les types de liaisons du domaine de la chimisorption sont les suivantes :
1-Liaison ionique : elle est basée sur un échange d’électrons entre deux atomes possédant une
différence d’¢lectronégativité trés grande, comme 1’association d’un atome métallique et d’un non
métallique. Le partenaire donneur d’électrons va nourrir I’atome receveur jusqu’a ce que ce dernier
atteigne la configuration électronique des gaz nobles (respectant la reégle de 1’octet). Cet échange
d’électron crée une force d’attraction entre les deux ions formés.

2-Liaison covalente : elle représente une liaison chimique directionnelle entre atomes. Les
¢lectrons des atomes sont mis en commun et distribués suivant 1’¢électronégativité des atomes.

3-Liaison métallique : c’est une liaison chimique directionnelle entre atomes métalliques. Les
électrons des atomes sont distribués entre les différents atomes et forment un "nuage

électronique” délocalise.
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11.4.2. Physisorption :

L’effet appelé physisorption signifie que I’interaction provoque des perturbations modifiant

les caractéristiques du matériau temporairement, le phénomene est donc réversible. En effet, les
interactions principalement mises en jeu dans une physisorption sont les forces de Coulomb et les
forces de Van Der Waals (somme des forces de Debye, de Keesom et de dispersion), qui sont de
faible énergie <1 eV (Figure 1l -3) [17]. Aucune liaison atomique n’étant créée, la modification des
caractéristiques du matériau sera donc temporaire [15].
La liaison hydrogéne, connue depuis 1920 [18], correspond a I’attraction entre un accepteur de
proton et un donneur de proton, la liaison étant définie par son énergie allant de 2;5 kJ:mol™ en
général, mais exceptionnellement jusqu’a 167 kJ:mol™ [19]. Les liaisons hydrogéne sont
généralement considérées comme les plus fortes des interactions faibles. Par exemple, H,O et NH;
sont a la fois donneur et accepteur de protons, ces molécules s’adsorbent donc facilement sur des
matériaux pouvant former des liaisons hydrogéne. L’ensemble des interactions considérées sont
résumeées sur la figure 11 -3.

Physisorption Chimisorption

} Type d'interaction

Van der Waals | liaison hydrogéne
ionique covalent metallique

Z q | I que Type de liaison
0,01 0,1 1 10 100

I ‘ I | I | | |I I > Energie en eV

énergie ‘LiNa ‘ Cl, Hz‘ ‘Nz

thermlque Na, Fy onNacCl Exemple
ambiante

Figure 11.3 : Représentation des gammes d’énergies pour chaque type d’interactions.

I1.5. Transductions pour capteurs chimiques de gaz

I1.5.1. Transduction optique :

Le principe de la transduction optique est fondé sur 1’évolution des caractéristiques d’un
matériau soumis a une source de lumiére. Le spectre émis par la source lumineuse est donc modifié
lors de I’interaction avec le matériau sensible et dépend des gaz environnants.

Plusieurs technigues de mesure sont possibles. Une méethode simple consiste & déposer un materiau
sensible en couche mince sur un substrat de verre et a mesurer la différence entre le spectre émis et

le spectre recu (Figure 11 -4) [20]
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Onde réfléchie

Onde transmise

Oinde incidente
——-

1ensqng

]

Couche sensible

Figure 11.4 : Schéma de principe d’une mesure optique en transmission et en réflexion.

Cette transduction vise a mesurer ’onde réfléchie ainsi que 1’onde transmise pour la

détermination de la concentration de 1’espece gazeuse a détecter.
I1.5.2. Transducteurs électrique (ou conductimétrique) :

Principe:

Le capteur électrique ou conductimétrique est fondé sur 1’évolution des caractéristiques de
conduction électrique d’un matériau sensible en présence d’une espéce a détecter. Cette évolution
n’est visible que lorsque I’on applique un champ électrique sur le matériau et que 1’on étudie

I’évolution du courant en fonction du temps (Figure 11 -5).

a | | | | |

r — (D) I
champs : \\4/
électrique ‘r
Electrodes

produit sensible

Figure 11.5: Principe de base d’un capteur conductimétrique ou électrique.
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La mesure la plus courante concerne les résistors dans lesquels un matériau sensible est
déposé entre deux électrodes [21]. L’application d’un champ électrique entre les deux électrodes
provoque le passage du courant dans le matériau sensible, dont les caractéristiques dépendent du
gaz.

La mesure du courant nous informe sur les variations de conductivité du matériau, provoqué
par la présence de gaz.

Afin d’améliorer le passage du courant, il est important de réduire la distance entre les
électrodes, mais cela réduit la surface de détection sensible du capteur. La solution est donc
I’utilisation d’électrodes interdigitées représentées sur la figure 11-6 largement utilisées avec
plusieurs types de matériaux [22], ces électrodes permettent de donner un courant plus élevé pour

une méme tension.

élement sensible 7
verre

— électrodes

v

/

Figure 11.6 : Schéma d’électrodes interdigitées avec produit sensible.

I1.5.3. Transduction électrochimique :

Le principe de fonctionnement est basé sur les réactions d'oxydoréduction. La structure la
plus simple comprend une membrane semi-perméable jouant un rdle de barriére de diffusion, un
électrolyte et deux électrodes entre lesquelles est appliquée une différence de potentiel. L'absorption
du gaz a détecter donne lieu a une réaction électrochimique spécifique, ce qui induit une force
électromotrice liee au transfert de charges entre le gaz et la cellule. Ces capteurs sont sensibles et
possédent une bonne selectivité aux gaz . Cependant, leur durée de vie est limitee. [11]
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Figure 11.7 : Capteur Electrochimique a électrode.
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CHAPITRE III

les polymeéres conducteurs

II1.1 Définition :

Les polymeres conducteurs sont des polyméres conjugués dont le squelette est constitué

d'une succession de liaisons simples et doubles engendrant un systeme d'électrons m fortement

délocalisés. Sur la figure III -1, sont représentés quelques exemples des polyméres conducteurs. lls

peuvent étre oxydés ou réduits, c'est-a-dire dopés sous une forme qui est conductrice de

I’électricité de facon relativement réversible, en méme temps un anion ou cation (dopant) s'insére

dans le polymeére pour assurer la neutralité électrique.

polymeéres strictiire Conductrvité (sfem)
Folyacétylene \@5’/"\}_\ 10°-10°
mn
2 4
Foly (pataphényléne) 10 -10
1 7
Folythiophéne 10-10
£ o
il 1 z
Folvpvrrole .l__(\ )_Irl_ 10710
\ N /n
H
—— LY
Folyanilirie 11! : 1.1 Dz

Figure 111 -1: Structure conjuguée des polymeéres conducteurs intrinseques.
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CHAPITRE 111 les polymeéres conducteurs

I1I-2.Dopage des polymeres conducteurs:

III-2-1.Mécanisme du dopage:

Le dopage dans les polymeres conducteurs est en générale une réaction d’oxydoréduction
qui consiste a introduire, par voie chimique ou électrochimique, des espéces accepteuses (dopage
de type P réalisé par des oxydants) ou donneuses d'électrons (dopage de type N réalisé par des
réducteurs) au voisinage des chaines macromoléculaires conjuguées .on fait ainsi apparaitre des
charges électriques sur les chaines de telle fagon que la conductivité augmente pour atteindre des
valeurs proches de celle des métaux (Figure III-2). L'augmentation du taux de dopage aboutit a
une transition isolant- métal [24 ,25].

Les especes introduites lors du dopage souvent appelées dopants ou contre ions,
demeurent dans le matériau a proximité des chaines polyméres pour a assurer la neutralité du

matériaux [25].

o(Q”. 1::]1':] i
Y B
10 —— Cu
-
= 4 Fe X
= 10— Hg
- 10° Polyméres
I —t
) 1 Ge ‘ conducteurs
= | L = w dopés
- 5
— -t
H z z
= o = = = 2 .
- s 5 = =
o - - = E
| o = = |~
10— . 2 = =, v
';_ 1 -1 - - =
- = ] _— —
* -6 3 S -4 E
£ = =4 =
] = -
i o B =
10 —— =
-10 .
0 —— Polymeéres
2 2 conducteurs
= | non dopés
z 14 Polyéthylene, ( 10°° 07 e
10 ——
5 C ( diamant)
1|:|_ -1 < Polyéthylene, ( 1 ﬂ'l. em’)
" Polyamude
TR Quua e Pelveatens o .
L J 1o Polyvstyréne, ( 10t em™)

Figure I11-2: Echelle de conductivité des polymeres conducteurs électroniques.
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CHAPITRE 111 les polymeéres conducteurs

La valeur inférieure Correspond a la conductivité a I'état non dopé et la valeur supérieure

correspond a |'état dopé [26].

Suite au dopage par les agents oxydants ou réducteurs, des charges positives ou négatives sont

développés dans le polymeére. Ceci peut étre représenté par les réactions suivantes:

das
Polymeére +dopant —oxydation,, (polymére dopé) *+ (dopant)”

Polymeére +dopant —t£duction,  holymere dopé) + (dopant) *

I11-2-2. Techniques du dopage :

Le dopage des polyméres peut étre réalisé par les méthodes suivantes :
- dopage gazeuy,

- dopage en solution,

- dopage électrochimique,

- auto-dopage,

- dopage par échange d’ions.

Les trois premieres méthodes sont largement utilisées car elles sont faciles et peu couteuse.

» Dans le processus de dopage gazeux, les polyméres sont exposés aux vapeurs de l'agent

dopant sous vide. Le degré de concentration en agent dopant dans les polyméres peut étre

facilement controlé par la température, le vide et le temps d’exposition.

*Le dopage en solution, consiste a utiliser un solvant dans lequel tous les produits du dopage

sont solubles. Le toluéne, 'acétonitrile, le tétrahydrofurane, le nitrométhane et d’autres solvants

polaires similaires sont utilisés comme solvants. Le polymeére est traité avec la solution dopante.
« Dans la technique de dopage électrochimique, le dopage et la polymérisation se

produisent souvent simultanément. Parfois, cette technique est aussi utilisée pour le dopage des
polyméres obtenus par d’autres méthodes. Dans ce processus, les agents dopants du type ionique
sont utilisés comme électrolyte dans les solvants polaires tels que le nitrométhane, I'acétonitrile,

le dichlorométhane, le tetrahydrofurane etc.

22



CHAPITRE 111 les polymeéres conducteurs

o L’auto-dopage ne nécessite pas d’agent de dopage externe. Dans la chaine polymérique, le

groupe ionisable, par exemple le groupe sulfonate de poly [3(2-éthane sulfonate) thiophene], agit

comme agent dopant pour le polymere.

* 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
SF¢ ou des radiations de neutrons en présence de I,, a été utilisée pour doper le poly thiophéne.
On suppose que les molécules neutres, tel que SFg et le I,, se décomposent d’abord en espéces

d’agents dopants actifs sous une radiation de grande énergie [27].

I1I -3.Exemple de polyméres conducteurs : la polyaniline :

La polyaniline a été découverte il y a plus d’un siécle et était connue sous le nom de noir d’aniline.

La formule chimique de I’aniline est donnée dans la figure III -3.

H
I
N—H

Figure 111 -3: Formule chimique du monomeére d’aniline CsH;N.

La structure générale de la polyaniline (PANI) est montrée dans la figure III -4.

Figure 111 -4: Formule générale de la polyaniline.

Dans cette formule chimique, I'indice n exprime le degré de polymérisation, et I'indice (1-y)

exprime I’état d’oxydation.
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En fonction de la valeur de y, on peut trouver 3 cas différents :
(I) (1-y)=0, la réduction de la chaine moléculaire est totale, cela devient la leucoéméraldine
(Figure III -5).
(IT) (1-y) =0.5, la chaine est réduite de moitié, on I'appelle I'éméraldine base (Figure III -6).

(III) (1-y)=1, on obtient de la pernigraniline avec des chaines totalement oxydées (Figure III -7).

Figure 111 -5: Leucoémeéraldine.

UensWe s

Figure 111 -6: Eméraldine base

FemaWernal

Figure 111 -7: Pernigraniline.

Parmi ces 3 structures, I'’éméraldine base est la seule a étre stable dans I'air et peut étre
conservée longtemps sans modification significative de ses propriétés. La PANI est différente des
autres polymeres conducteurs dans le sens ou elle présente non seulement des liaisons i dans le
cycle aromatique, mais également en dehors du cycle par interactions avec un atome d’azote. Par
ailleurs, pour I'’éméraldine base, les interactions sont relativement fortes entre les groupes d’imine
et d’amine. Ce phénomene explique la difficulté de la transformation de ce polymeére dans la
forme basique. Les liaisons conjuguées et d’hydrogene causent non seulement l'insolubilité dans

les solvants communs mais aussi I'infusibilité. Malgré tout, la dissolution partielle est possible
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CHAPITRE 111 les polymeéres conducteurs

guand l'interaction entre le solvant et la liaison hydrogéne polymére remplace I'interaction entre
les chaines. Les solvants généralement utilisés sont le N-Methyl-2-Pyrrolidinone(NMP), le Di-

Méthyle Formamide (DMF) [28].

III -4.Dopage de la polyaniline :
III -4-1. Dopage par oxydation :

Comme pour les autres polymeres conducteurs, le dopage de la PANI peut s'effectuer selon
des réactions d'oxydo-réduction qui s'accompagnent d'une modification du nombre d'électrons du
systeme 7.1l s'agit ici d'une diminution, puisque la PANI subit un dopage de type p. de cette facon

on peut atteindre des conductivités d'environ 10 S/cm.

I1I -4-2.Dopage par protonation :

Le dopage de la PANI peut également s'effecteur sans modification du nombre d'électrons
du systeme m, grace au dopage protonique du polymere, ou seul le nombre des électrons des
orbitales p ,impliqués dans la conjugaison diminue. Ce phénomeéne a longtemps constitué l'une
des originalités de la PANI dans la classe des PC, jusqu'a la mise en évidence d'un processus
similaire dans les polyvinylénes hétérocycliques par Han et Elsenbaumer en 1989.

Le dopage protonique est un processus acido-basique réversible qui permet de rendre le
stade éméraldine conducteur par la protonation des atomes d'azote, pour aboutir a un sel
d'éméraldine sans modification de I'état d'oxdo-réduction de la PANI. Cette réaction est rendu
possible par les propriétés acido-basique de la PANI .

Les deux mécanismes de dopage de la PANI par oxydation et par protonation sont montrés
sur la figure IlI-8. Le squelette macromoléculaire protoné effectue un réarrangement redox
interne qui transforme la PANI en un polymeéere qui posséde des cycles énergétiqguement
équivalents de type benzénique. La procédure de dopage crée un défaut électronique de type
polaronique, délocalisé sur plusieurs unités monomeres, et s'accompagne aussi de l'incorporation

d'un contre-ion pour préserver |'électroneutralité [21.14].
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PANI semi-oxydée : Eméraldine Base

0L

Dopage protonique
HA - acide and A : Contre-ion
N
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Sel d'eméeraldine
-2e 2A

Dopage chimique/électrochimique oxydant

FoueWoyel

PAMNI réduite : Leuco Emeraldine Base

Figure 111 -8: mécanismes de dopage de la polyaniline

I1I-5.Application des polyméres conducteurs :

Le champ des applications possible des polyméres conducteurs est extrémement vaste,
principalement a cause de la grande variété de caractéristiques que I'on peut obtenir avec ces
systeme : couche minces, matériaux poreux, élastique, solubles, systeme semi conducteur ou
métallique .les applications sur les quelle se consentrent actuellement les recherches au niveau

mondiale sont :
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III-5-1.Les batteries :

C'est surtout le polyacétyléne (le polyphényléne et le polypyrrole dans une moindre
mesure) qui a été utilisé. On exploite dans ce cas la grande surface Spécifique (60m?*/g) liée a la
porosité du matériau ainsi que son potentiel d’oxydoréduction important (de 1 a 3V). Le principe
consiste a doper I'une des électrodes avec des ions positifs (Li + par exemple) et I’autre avec des
ions négatifs (ClO4 par exemple) dans une cellule appropriée, ce qui provoque une différence de
potentiel entre les deux électrodes. L’énergie massique d’une telle batterie semble raisonnable
(=40 a 100 Wh / Kg), et sa puissance massique serait trés intéressante (=1000 W/Kg). Ce type
d’application a demandé de nombreuses recherches, ainsi qu’une confrontation avec les autres

types de batteries. [31]

I1I-5-2.Matériaux absorbant les micro-ondes :

Certains polyméres conducteurs, en particulier le polyacétyléne dopé , se montrent tres
efficaces pour absorber avec une réflexion tres faible les ondes électromagnétiques dans le
domaine des hyperfréquences . cette propriété, qui demande un conditionnement adéquat du
systéeme, peut étre mise a profit pour concevoir des blindages électromagnétiques ainsi que des

masques capable d’atténuer le phénomene d’écho radar. [31]

I1I-5-3.Transport électrique :

L'avantage d’un polymére conducteur par rapport aux conducteurs classiques pour le
transport électrique réside dans sa densité proche de 1(comparée a 8,9 pour le cuivre). en peut
donc envisager des cables légers, particulierement intéressant pour le transport électrique au fond

du mers ou pour tout matériel embarqué (automobile, avion, satellite). [31]

I11-5-4.Electochromisme :

La plupart des polyméres conducteurs montrent un changement de couleur en fonction de
leur degré d’oxydoréduction. Cela est particulierement spectaculaire pour le poly pyrrole et le poly
thiophéne. Dans ce denier cas, une simple variation de potentiel électrique fait passer un film
mince de la couleur verte a la couleur rouge .les caractéristiques obtenues ont permis d’envisager

la mise au point d’écrans plats pour affichage ou pour télévision. [31]
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I1I-6. Application de polymeére conducteur comme capteurs chimiques de
gaz:
I1I-6-1.Exemple d’un capteur d’ammoniac a transduction optique a base de

polyaniline :
Description du systeme de détection optique :

Dans le but de mesurer la variation de I’absorbance d’une couche sensible lors de son
exposition a I’ammoniac (NH3) et déterminer ainsi sa sensibilité, ses temps de réponse et de
régénération, un dispositif spécifique basé sur le spectrométre UV-visible est schématisé sur la
Figure III-.9. Ce systéeme de détection optique de I’ammoniac se compose d'un spectrophotomeétre
UV-visible dans lequel une cellule de mesure étanche a été insérée, d’un systéme de dilution des

gaz et d’un ordinateur pour la collecte des données et leur analyse.

1

| Efirm
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mélange i i
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Régulateuwr
Electronigue
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Diétecteur / |:| Source de lumiére
_ 1
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Sortice du gaz / opligue
Capteur

Spectrophotométre

Figure 111-9 : Schéma global du systeme de détection optique.
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La cellule contenant 1’échantillon est disposée sur le chemin optique du faisceau dans
I’enceinte du spectrométre UV-visible. Elle est reliée au systéeme de dilution des gaz. Deux
débitmetres, un pour I’azote et ’autre pour I’ammoniac, régulent les débits respectifs des gaz. Les
gaz passent par une chambre de mélange avant de pénétrer dans la cellule. L’azote permet a la fois
de diluer I’ammoniac pour obtenir la concentration d’ammoniac voulue et de régénérer la couche

sensible apres exposition a I’ammoniac. [32]

La concentration en ammoniac (NH3) est obtenue par le rapport du débit de NH3 (Dnws) sur la
somme des débits de NH3 et de I’azote (N;) (Dn2) selon la relation suivante :

[NH;] (ppm) = L} % 10°
” Dy + Dine

I1I-6-1-a .Mesures optiques et détermination des performances des

capteurs d’ammoniac:
Les propriétés de détection d'ammoniac par la polyaniline déposée sur des substrats en verre
sont déterminées a la température ambiante et pression atmosphérique par des mesures de variation

d'absorbance.

Tout d'abord, le capteur chimique a base de polyaniline est placé a I'intérieur de la cellule de
mesure, puis, de I'azote gazeux (N) passe a travers la cellule jusqu'a la stabilisation de la couche,
ensuite, la premiére concentration d’ammoniac est envoyée dans la cellule et la réaction entre le gaz
a détecter et la couche sensible commence. Cela se traduit par la brusque variation de I’absorbance,
celle-ci continue a changer jusqu’a sa stabilisation. A ce moment 13, le flux de NH3 est coupe et la

régénération de la couche commence sous le flux d’azote.

La sensibilité (S) de polyaniline est définie comme le rapport :
(A-Ap)/A. ou Ay est I'absorbance initiale du capteur optique avant I'exposition a I'ammoniac.
et A, I'absorbance de la couche lorsqu'elle est exposée a de I'ammoniac.

Le temps de réponse est déterminé comme étant le temps correspondant a 90% de la valeur
maximale de I'absorbance aprés exposition du capteur a une concentration donnée de NHs.

Le taux de régénération est le taux de désorption des molécules de NH3 apres la coupure du

flux d’ammoniac.
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I11-6-1-b. Exemple de réponse optique d’'un capteur d’ammoniac a base de

polyaniline

Mécanisme d’interaction de 'ammoniac avec la polyaniline :

Aprés injection de I’ammoniac dans la cellule, I’absorbance de la couches augmente jusqu’a
atteindre un plateau. Cette augmentation est due a 1’interaction des molécules de NH3 avec les sites
réactifs (polarons) de la couche de PANI. Le plateau correspond a I’équilibre entre les molécules
d’ammoniac absorbées et celles présentes dans la phase gazeuse. Quand 1’absorbance atteint un
plateau, I’introduction d’ammoniac est coupée, la régénération de la couche commence alors sous le
flux d’azote et a température ambiante. Les molécules absorbées dans la couche vont alors avoir
tendance a se désorber pour rétablir I'équilibre des concentrations .La désorption des molécules de

NH; qui se traduit par une diminution de I’absorbance de la couche sensible. [30 ]
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Figure 11l -10 : la résistance du capteur en fonction du temps pour différentes concentrations
d'ammoniac

La diminution de 1’absorbance lors de la régénération est une conséquence directe de la

reformation des polarons selon le mécanisme représente sur la figure 111.11.
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Figure I11.11 : Mécanisme d’interaction entre la PANI et les molécules d’ammoniac (HA : acide
dopant (HCI), A" : contre-ion (CI'), et I’air : Ny)

I11-6-1-c. Sélectivité des polymeres conducteurs :

Un exemple de sélectivité de la polyaniline envers différentes vapeurs est représenté sur la

figure 111.12
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Figure 111.12 : Sensibilité de la polyaniline,exposée a différents vapeurs
chimiques.

31



CHAPITRE 111 les polymeéres conducteurs

Nous observons, malgré la faible concentration en ammoniac qui est apporté dans la cellule
de mesure, que la couche de PANI posséde une meilleure sensibilité & 1’ammoniac. D’autre part, la
sensibilité de la PANI aux vapeurs de HCI est supérieure a celle obtenue avec les autres vapeurs.
L’exposition de PANI aux vapeurs de dopant (HCI) augmente le taux du dopage de la couche,

expliquant ainsi la variation de 1’absorbance de la polyaniline.

D’apres ces résultats, nous concluons que les capteurs a base de polyaniline sont sélectifs et

sensibles a I’ammoniac. [32].
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CONCLUSION

Conclusion générale

Dans cette étude bibliographique, nous avons pu se familiariser avec plusieurs
connaissances en particulier, la pollution atmosphérique et les facteurs favorisant cette
pollution, les polymeres conducteurs et les capteurs chimiques de gaz.

Dans un premier volet, nous avons presenté les effets néfaste de la pollution
atmosphérique, a la fois sur ’environnement et sur les étres vivants. Nous avons montré
également que les principales sources de la pollution viennent en grande partie des activités

humaines, en particulier, de I’industrie.

Dans une seconde partie, nous avons montré I’intérét de développer des capteurs
chimiques de gaz, les différentes performances recherchées, qui sont: la sensibilité, la
sélectivité, le temps de réponse et de régénération, afin de choisir le meilleur capteur de gaz.
De plus, les différentes transductions possibles a un capteur qui permettent la reconnaissance

des molécules de gaz a détecter ont été présentées.

En dernier lieu, nous avons acquis des connaissances sur les polymeéres conducteurs,
qui désignent des macromolécules qui ont la propriété de transporter des charges. Leur
particularité est de posséder une structure m-conjuguée permettant la délocalisation des
électrons le long du squelette macromoléculaire. Nous avons appris également que pour
améliorer la conductivité électrique des polyméres conducteurs, il faut les doper. Un exemple
de capteur chimique d’ammoniac a base de polyaniline a été présenté avec plus d’attention.
Ce polymeére qui a montré a la fois une bonne sensibilité et sélectivité envers un gaz polluants
qui est ’ammoniac. Par le biais de cet exemple, nous avons montré la fiabilité des polymeres

conducteurs dans I’application des capteurs chimiques de gaz.
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