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Résumé-— Le présent travail s'intéresse a la caractérisatio
de films polyméres bicouches en polyamide/polyamie. La
polyaniline (PANI) est polymérisée a la surface déa matrice
polyamide6 (PA6) lui conférant un caractére condugur. La
combinaison des propriétés des deux matériaux perrhéeur
utilisation dans des domaines trés variés. Différees
concentrations d'aniline ont été polymérisées dantes films
donnant des concentrations proportionnelles en PANI La
spectroscopie infrarouge a été utilisée pour iderfier les
liaisons présentes dans les films et détecter d'étaelles
interactions. La caractérisation optique des échartons a été
faite par la technique de la spectrophotométrie UMssible.
Aucun changement remarquable n'a été décelé sur lspectres
IR apres polymérisation de [l'aniline, les films biouches
arborent le méme spectre que le film vierge. La coeatration
de PANI n'a aucun effet sur les bandes d'absorptioet aucune
interaction n'a été détectée entre les deux polymes. La
caractérisation optique a montré l'existence de deu zones
d’absorption, dont I'une se situe dans le proche fma-rouge. Le
gap optique des films tend a diminuer en fonction @ la
concentration croissante de PANI dou leur utilisaton
potentielle dans les dispositifs photovoltaiques.
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optiques

I.  INTRODUCTION

différents et la variété des applications, la fémites
polyamides est la plus importante des cing grarfaedles
citées précédemment [2].

Pour les renforts, les fibres issues de la biomasse
présentent de nombreux atouts (impacts environrmmen
faibles, bonnes propriétés mécaniques spécifiqizems la
catégorie des polymeres conducteurs on peut caer |
polyaniline (PANI).

L'objectif principal de notre travail est d'établies
caractéristiques  optiques de films  bicouche
polyamide6/PANI en vue de leur application potdlgidans
le photovoltaique.

[I. PARTIE EXPERIMENTALE

A. Elaboration des Films

La technique utilisée ici consiste a impregneffiles de
polyamide6 (PA6) d’aniline a la concentration désirAfin
d’obtenir la polymérisation sur une seule surfagdilin, ce
dernier est placé dans une cellule spécialemergueopour
cacher l'autre face du film de la solution oxydamteur
obtenir une seule face conductrice. Cette cellsteeasuite
remplie avec la solution oxydante d’ammonium pédasel
(APS) en présence de l'acide chlorhydrique (HClurpo
polymériser Il'aniline. Aprés polymérisation, le niil

La specificité des propriétes mecanique des POEEr yansparent devenu vert sur une face est rincé bams

(grande flexibilité, résistance aux chocs, au Nésigment, a
la fatigue....) et chimiques (résistance a I'abras@naux
agents chimiques) suscite un
I'industrie pour répondre a des problemes techrsaieeplus
en plus complexes dans les domaines aussi exiggasts
I'automobile, I'aéronautique, ou le médical. Ladiité de la

intérét grandissamnts da

hexane pendant 24 h pour extraire I'aniline quipaa réagi.

B. Techniques de Mesure

Les mesures Infra-rouge (IR) ont été réaliséestibsamt
un appareil de type Shimadzu IRAffinty-1 conjointathau

mise en ceuvre d’'un composite est de combiner deux dogiciel IR solution pour le traitement des dorméees

plusieurs matériaux (renfort, matrice) tout en ntéane
synergie entre ces différents constituants afiil ea’ résulte
un produit performant.

Il existe trois grandes familles de polyméres:
thermoplastiques, les thermodurcissables et lestogfeeres.
Nous nous trouvons aujourd’hui devant un regaimtéiiét
pour les polyméres thermoplastiques qui présentere

les

mesures UV-vis ont été effectuées a l'aide d'urammilpde
type Shimadzu UV-1601.

Ill. RESULTATS ET DISCUSSIONS

A. Spectroscopie IR
Pour identifier les pics caractéristiques du PA6us

phase liquide a haute température. Ces derniers sofvons comparé le spectre IR d'absorption enregistvé le

composés de chaines macromoléculaires linéaireavea
ramification. lls se ramollissent au chauffage enmknt
apres refroidissement le matériau solide. Ce phénenest
réversible et cette caractéristique permet de fecyces
matieres [1].Dans cette catégorie se trouvent dbmofefines
(polyéthyléne, polypropyléne), les vinyliques (pdijorure
de vinyle), les polycarbonates, les polyamides &3 |
styréniques(polystyréne, polystyréne expansé) [Har le

film vierge de PA6 (Fig. 1) et celui trouvé danditgrature

[3] représenté par la Fig. 2. Nous retrouvons Iésnes pics
Iégérement décalés en fréquence. Le PAG6 se casactiemc
par des pics d'absorption situés respectivemen®i cn’
,1200-1500 cm,1500-1700 cm, 2850-3000 ci et 3050-
3500 cnit. Ces pics correspondent & I'énergie de vibratéon d
liasisons moléculaires existant dans le film. Leld¢ah |
résume les liaisons identifiées dans notre film.

volume annuel de production, le nombre de polymeres
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Fig. 1. Spectre IR du PAG vierge.
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Fig. 2. Pics d'absorption IR caractéristiques du PA6 vigde

TABLEAU |. BANDES DABSORPTIONIR DU PAG.

Nombre d'onde (cm?) Liaison

700 Déformation (C-N)

1275 Elongation (C-H)

1350 Elongation (C-H)

1450 Elongation (C-H)

1500-1700 Déformation (N-H, bande amide
secondaire)
Elongation (C=0, fonction amide)

1875 C=0 anhydride d’acide

3100 C-H aromatique

3300 N-H amine primaire

Pour confirmer la présence de la polyaniline dogdés
dans nos films et de déterminer les interactionssipées
entre elle et la matrice polyamide, le spectre ipique de
PANI-HCI a été comparé avec nos films compositesFlg.
3 retrace les bandes d'absorption typique de lgapiine
[4]: Deux bandes intenses & 1500cet 1465 cntf associées
respectivement aux vibrations de valence des higi§G=N)
des cycles quinoide et (C-N) des cycles benzoids.dgux
bandes donnent des informations qualitatives sudelgré
d’oxydation de la polyaniline [5]. Les bandes & 1.3fn" et

1231 cni correspondent aux élongations (C-N) du polymére

La bande située a 1610 ¢nest due a la conversion des
cycles quinoides en cycle benzoides. La bande pparait
vers 1150 ciicorrespond au mode de vibration (B-NH+=Q)
formé lors de la protonation de la PANI, cette kmand
confirme la protonation de I'éméraldine [6]. La Harla plus
faible qui apparait & 885 ¢hrorrespond a la déformation
hors plan du C-H aromatique.
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Fig. 3. Spectre IR de la polyaniline dopée HCI [4].

La Fig. 4 illustre l'effet de la concentration d&NR-HCI
sur le spectre IR du polyamide 6 (p est la conatiotr
d'aniline polymérisée dans les films). Il semblernie les
pics du film vierge et ceux des films composites se
supperposent et il est difficile de distinguer wpuelconque
évolution en fonction de la concentration. En ples,pics de
PANI et de PA6 se confondent, seules leur intensité
augmente. Un léger épaulemnt apparait pour lessfilm
composites & la fréquence 1700-1750'cet épaulement
devient plus franc avec l'augmentation de la camaton de
PANI. Nous avons toutefois décelé un petit pic apparait
seulement pour les films composites a la fréquetec2300
cmi* environ, il pourrait s'agir d'un pic lié a la peése de la
PANI ou a une éventuelle interaction entre la PAdtllla
matrice PA6. Ces légeres différences sont misesviglence
sur la Fig. 5 illustrant la comparaison entre um fPA6
vierge et celui contenant de la PANI.

B. Spectroscopie UV-vis

La Fig. 6 montre des spectres d'absorption UV-vis
obtenus pour I'ensemble des films de PAG6/PANI (PA6
vierge, p=1.63%, p=4.23%, p=9%), p étant la comation
d'aniline utilisée pour élaborer les films. On reque que
'absorbance du PAG6 vierge est presque nulle, cé qu
correspond a une transmission quasi-totale de ri@éhe
incidente. Ceci est en bon accord avec la Figlustiant
I'absorbance du PAG vierge [3]. Pour les autressfilon voit
que l'absorbance augmente proportionnellement deec
contenu de PANI. On remarque l'apparition de th@iades
d'absorption situées a 350 nm, 450 nm et 780 nsb@edes
sont écrétées a la concentration de 9 % a causk de
saturation de I'appareil de mesure dont le maximum
d'absorption mesurable est 4.
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Fig. 4. Spectre d'absorption IR des films PA6/PANI.
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Fig. 5. Comparaison entre un film PA6 vierge et celui coaten
une forte concentration de PANI.
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Fig. 6. Absorbance UV-vis de films de PA6 contenant diffiése
concentrations p de PANI.

Cette valeur correspond a des échantillons tresumsaet
absorbants. En effet le film a 9 % n'est pas tramesp, il
arbore une couleur vert foncée par rapport auxsfikie
moindre concentration. Cette forte absorption est d la
présence de la PANI dans les films. Ceci est codfipar la
Fig. 8 représentant le spectre UV-Vis en absorptenla
PANI-HCI [4]. Les bandes d'absorption situées a 864
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Fig. 7. Spectre UV d’absorbance du PA6 [3].
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Fig. 8. Spectre d’'UV-vis de la PANI-HCI [4].

En conclusion, la présence des trois pics d'abisorpt
dans nos films suggeére la stabilisation de la polye sous

La dérivée de la transmittance en fonction de tgirea
permis de déterminer le gap optique des fiims. i B
représente la variation de dT/dE en fonction defgie, des
films PAG6 vierge et ceux contenant différentes emiations
de PANI. On remarque que le gap optique du film g
situe a une énergie de 6 eV (Fig.9-a) traduisacatactere

440 nm et a 780 nm conformément a la littérature [7isolant du polyamide transparent qui transmet l@wspectre

correspondent respectivement aux transitions éleicines

visible. L'incorporation de PANI dans la matricentgbue a

n-m* sur les structures benzenoides (bande a 360 mm), Iabsorption d’une partie du spectre donnant unaleo
polaron (bande a 440 nm) et polarat (bande large a 780 verte au film (absorption dans le rouge) et faisadécaler

nm).

La leucoemeraldine base est isolante. D’apres
littérature [8], la bande d’absorption optique &éwa environ
320 nm correspond a la transitiar>n* entre le plus haut
niveau occupé (HOMO) et le plus bas niveau libregNIO)
sur les cycles benzéniques, ce qui en fait un matérlarge
bande interdite. Dans le spectre de I'emeraldingeban
observe une large bande autour de 620 nm duersidrade
charge entre le plus haut niveau occupé (HOMOlIesaycle
benzéne) et le plus bas niveau libre (LUMO, sucyele
quinone), c'est-a-dire a une transition de typéemicjue. sur
les cycles quinones apparait [9]. La bande exdmmiest
Iégérement déplacée vers 563 nm. Dans la pernigenén
plus de la bande a 326 nm, une nouvelle absorpt@60 nm

attribuée a la transitiom—n* la forme d’éméraldine sel.

Ceci confirme I'état semi-conducteur de la PANIsprée a
la surface des films.

ce gap vers les faibles énergies. En effet, cesgise

Ig’absorption commencent a diminuer en fonction de

concentration croissante de PANI.
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et de PANI comme polymére conducteur en vue de leur
utilisation
0+ optoélectronique.
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Fig. 9. Variation de dT/dE en fonction de I'énergie E palas 5]

films de PA6 contenant différentes concentratioasPAANI: (a)
film vierge, (b) p=1.63 %, (c) p=9%.

6
Le pic caractéristique du PA6 diminue a p=1.63 %Zgjlia 2
disparaitre a p=4.23 % au profit d’'un pic croissanty]
caractéristique de PANI situé a 4.66 eV (Fig.91is a
4.55 eV respectivement (Fig.9-c).Ceci peut étrdigup par
le phénomene de percolation de la PANI dans lessfil (8]

IV. CONCLUSIONS 9]

Dans ce travail nous nous somme intéressé a la
caractérisation des matériaux composites polymeéres
conducteurs en surface a base de polyamide comrnizena

L’analyse par spectroscopie
interaction entre la PANI et le polyamides utilig&s films
sont constitués de deux phases distinctes sanstiormde
phase intermédiaire. La concentration de PANI d'égélée
sans effet sur les spectres, les pics de PANI @otd@amide
étant confondus.

proportionnelle a la concentration de PANI
od I'amélioration de la conductivité suite a la peatwin des
amas de PANI.

dans les dispositifs photovoltaiques

Outre le fait que les films absorbent dans le peoch
: infrarouge, la caractérisation optique par la tégpmm UV-
visible a montré une diminution du gap optique seenent

indiquan
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