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Résumé

La polyaniline a été préparée par oxydation chimique, à l’aide de peroxodisulfate

d’ammonium, de quelques composés solides contenant des dérivés de l’aniline, dans des

conditions de mécano-chimie, c'est-à-dire par broyage mécanique. Les dérivés solides de

l’aniline étaient des sels d’anilinium et des complexes de cuivre préparés au laboratoire.

L’étude cinétique effectuée par diverses analyses du milieu réactionnel a montré que la

réactivité était dépendante de la structure des composés étudiés . La réaction pouvait être

notablement favorisée lors de l’ajout de faibles quantités de solvant. Les polyanilines

préparées présentaient la conductivité électrique attendue pour un polymère conducteur. La

cristallinité et la morphologie des polyanilines par Microscope électonique à Balayage

(MEB).

Mots clés: Polyaniline; Polymère conducteur; Mécano-chimie; Cinétique; Microscope

électronique à balayage; Spectrophotométrie;
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Abstract

The polyaniline has been laid out by chemical oxidizing, by the aid of peroxodisulfate of

ammonium, some solid compounds of derivatives of aniline, in mechano-chemical

conditions, that is to say, by mechanical grinding. Solid aniline derivatives were anilinium

salts and copper complexes prepared in the laboratory. The kinetic study by various analyzes

of the reaction mixture showed that the reactivity was dependent on the structure of the test

compounds. The reaction can be significantly favored when adding small amounts of solvent.

Prepared polyanilines exhibit the electrical conductivity is expected for a conductive

polymer. The crystallinity and morphology of polyanilines by scanning electron microscopy

(MEB) .

Key words : polyaniline ; Conducting polymers ; Mechano-chemistry ; kinetic ; Scanning

électron microscope ; spectrophotometry ;
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ملخص

ببعض،الامونیومبیروكسیدوفاتبمساعدةالكیمیائیةبالأكسدة،آنیلینالبوليتحضیرتم

عنیعنيذلك،كیمیائیةمیكانیكیةظروففي،الانلینمشتقاتمنالمشكَّلةالصلبةالمركبات

معقداتوالأنیلیومأملاحعنعبارةكانتللانیلینالصلبةالمشتقات.المیكانیكيالطحنطریق

.المخابرفيمسبقامحضرةالنحاس

كانالتفاعلأنأظھرتالتفاعليللوسطتحالیلعدةطریقعنأجریتالتيالحركیةالدراسة

كمیاتاضافةتملوأفضلنتائجیعطيأنللتفاعلیمكنكان.المدروسةالمركّباتلبنیةتابعاً

.المذیبةالمحالیلمنضعیفة

بنیةو،التبلورأحاديناقلأجلمنالمنتظرةالكھربائیةالناقلیةتمثل،ةالمحضرآلینینالبولي

المجاھرطریقعنوUV/visفوق البنفشجیة الاشعةطریقعنتحلیلھاتمآلینینالبولي

. MEBالالكترونیة

المجھرمسححركیة،الكیمیاء،والمیكانیكیة،البولیمراتإجراء،آنلینبولي:المفتاحیةكلمات

.UV/visفوق البنفسجیة الأشعة،الطیفي،MEBالالكتروني
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Introduction générale

Depuis les travaux d’A.J. Heeger, A.G. MacDiarmid et H. Shirakawa à l'Université de

Pennsylvanie [1,2] en 1977, les polymères organiques conjugués font l'objet des recherches

intensives. Ces auteurs montrèrent qu'il est possible d’obtenir un polymère conducteur à partir

d’un polymère initialement isolant par une simple procédure de dopage.

Les polymères conducteurs possèdent des propriétés électriques et optiques particulièrement

intéressantes semblables à celles des métaux ou des semi conducteurs. Ces matériaux font, encore

aujourd'hui, l'objet de nombreuses recherches tant sur le plan fondamental qu'au niveau de leurs

applications potentielles. Souples, faciles à élaborer et peu chers, ils pourraient très bien être

adaptés à certains domaines de la microélectronique comme, par exemple, la fabrication de

capteurs. Parmi ces matériaux, la polyaniline (PANI) est certainement la plus utilisée et la plus

prometteuse en raison de sa facilité d’élaboration.

De contrôle de la conductivité et en raison de son coût relativement bas comparés à d'autres

matériaux tels que les matériaux inorganiques [3,4]. Elle intervient dans de nombreuses

formulations (copolymères et mélanges) et peut être utilisée pour réaliser différentes sortes de

nanostructures intéressantes, comme des nanofils, nanofibres ou nanotubes [5-6]. Sa structure

chimique a fait de lui un matériau adapté à la détection de l’ammoniac [7]. Par la suite, nous

allons présenter la polyaniline ainsi que les différentes formes chimiques sous lesquelles nous

pouvons la synthétiser. D’autre part, le mécanisme de dopage de la polyaniline, les différentes

méthodes de synthèse et de dépôt de la polyaniline pure ou composite seront présentées.
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La polyaniline fait partie de la famille des polymères conducteurs électroniques intrinsèques [8]

(PCE). Véritables plastiques électroconducteurs, ils se distinguent des composites polymères

chargés par une poudre de carbone, dits polymères conducteurs électroniques extrinsèques.

En effet, la poly-aniline peut être utilisée dans la protection contre la corrosion, comme matière

active dans des batteries et des capteurs, ou pour réaliser des membranes de séparation et des

couches de protection contre l’électricité statique [Abdiryim, [11],[12]; Huang, [13]].
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I. Description de la polyaniline

I.1.  Historique

La synthèse des premiers oligomères de l’aniline, appelés communément « noirs

d’aniline », remonte au milieu du XIXe siècle. Ces produits colorants furent caractérisés en

vue de leur utilisation pour la teinture du coton. Ce n’est qu’au début du XXe siècle que la

structure de ces noirs d’aniline fut élucidée par Willstätter et Green. De leurs travaux sur

l’octamère de l’aniline est restée la terminologie désormais admise des différents produits

d’oxydation de l’aniline : leucoéméraldine pour l’octamère à l’état réduit, éméraldine pour

l’état semi-oxydé et pernigraniline pour la forme complètement oxydée (figure 2). Cette

nomenclature est actuellement utilisée pour décrire les séquences de la polyaniline.

La polyaniline est dotée de très mauvaises propriétés mécaniques (elle est presque

totalement amorphe) et se met difficilement en forme (infusible et insoluble dans les solvants

classiques). Ces faits expliquent qu’elle soit tombée dans l’oubli jusqu’au début des années

60. A cette époque, ADAMS et JOSEFOWICZ [9], apportent de nouvelles précisions sur les

processus d’oxydation et de protonation de la polyaniline. Ces travaux ont été repris dans les

années 80 quand VOLKOV, BARD, MACDIARMID et GENIÈS [10], exploitent les

propriétés de conduction électronique de la polyaniline. Ce fut le début d’un engouement

nouveau pour l’étude de ce polymère qui, par le faible coût du monomère et la grande

stabilité du matériau, est aujourd’hui le polymère conducteur dont les applications sont les

plus prometteuses.
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I.2. Différentes formes de la polyaniline

La polyaniline est un nom générique pour une famille entière de polymères, dont la formule est

donnée dans la (Fig 1). Cette famille des polymères est le résultat direct de l’oxydation, dans

certaines conditions, d’un monomère appelé « aniline ».

Fig 1: Structure générale de la polyaniline. Le terme x désigne le degré d’oxydation du matériau

[14].

Le polymère est issu du couplage tête à queue de radicaux de l’aniline formés par oxydation du

monomère, et existe sous trois états d’oxydation, formes stables qui peuvent être protonées ou

non (Fig 2).

Fig 2 : Différents états d’oxydation de la polyaniline et leur dénomination.
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A chaque degré d’oxydation x correspond une forme bien particulière de polyaniline,

possédant des propriétés physiques et chimiques propres. Ici, nous aborderons d’une part, les

différentes formes de la polyaniline et d’autre part, les différences (structure chimique, propriétés

physiques et chimiques) entre ces différentes formes.

I.2.1 Selon l’état oxydé

Les différents états d'oxydation de la polyaniline neutre sont directement reliés à la présence des

atomes d'azote sur la chaîne principale ; ils jouent un rôle fondamental dans le processus de

dopage, et sont ainsi responsables des différentes propriétés physico-chimiques associées à la

polyaniline. La polyaniline leucoéméraldine (PANI-LEB) et la polyaniline pernigraniline (PANI-

PNGB) sont des polymères très instables à l'air et tendent tous les deux vers la forme éméraldine

base (PANI-EB), qui est très stable chimiquement et thermiquement [47].

 L'oxydation de l'aniline dans des milieux aqueux acide en utilisant le peroxydisulfate

d'ammonium comme oxydant a devenir la voie de synthèse le plus utilisé pour mener PANI

(Figure.3) . PANI est obtenu sous forme de sel d'éméraldine protonée (Fig.6),

 L'oxydation de l'aniline et de l'acide est exothermique est un sous-produit (Fig.3). Pour

cette raison, le déroulement de la réaction peut être surveillée en enregistrant soit des

changements de température ou de l'acidité ou les deux (Fig.4).

Fig 3: Oxydation du chlorure d’anilinium par le peroxydisulfate d’ammonium conduisant au

chlorure de la forme protonée conductrice de la polyaniline (éméraldine acide).
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Fig 4 : (a) Les profils de température et (b) pH de la polymérisation oxydante du

0,2 mol L-1 avec l'aniline 0.25mol L-1 peroxydisulfate d'ammonium dans 0,1 ou 0,5 mol L-1

d'acide sulfurique.

I.2.1.1 Polyanilines isolantes : formes bases

Trois principales formes de la polyaniline peuvent être distinguées en fonction de leur degré

d’oxydation (Fig 5). Ces formes ont une conductivité inférieure à 10-5 S/cm, ce sont toutes des

formes isolantes. Toutes ces formes présentent des propriétés spectroscopiques intéressantes, mais

deux d'entre elles : la leucoéméraldine (a) entièrement réduite et la pernigraniline (c) entièrement

oxydée sont instables aux conditions ambiantes.

La leucoéméraldine sous forme de poudre blanche est un agent réducteur fort qui réagit

facilement avec l'oxygène de l'air donnant l'éméraldine (b) [15]. La pernigraniline sous forme de

poudre rouge, partiellement cristalline, est composée d'unités oxydées [16].

L’éméraldine base poudre de couleur bleu foncé correspond à la forme semi-oxydée de la

polyaniline. Celle-ci est stable et peut être stockée pendant longtemps (plusieurs mois) sans

modification de sa structure chimique. L’éméraldine base est la forme la plus étudiée de la

polyaniline. Contrairement à la forme conductrice de la polyaniline, l’éméraldine base est soluble

dans plusieurs solvants.
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Fig 5 : Différentes formes de la polyaniline base.

I.2.1.2 Polyaniline conductrice

La forme conductrice de la polyaniline, ou sel de polyéméraldine (Fig 6), est porteuse de

charges. Ces charges sont apportées par protonation dopage. Le sel d’éméraldine est la seule

forme conductrice de la polyaniline. Elle est de couleur verte et peut atteindre des conductivités

de quelques dizaines de S/cm [14].

Cette forme présente un intérêt considérable dans la détection d’ammoniac. Toutefois,

comme beaucoup d'autres polymères conducteurs, la forme conductrice de polyaniline est

insoluble dans la plupart des solvants usuels, et reste difficile à utiliser dans les procédés

standards de microfabrication.

Fig 6 : Forme conductrice de la polyaniline : sel d’éméraldine.
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Le tableau 1 résume les différentes formes de polyaniline rencontrées, en fonction de leur degré

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

Degré d’oxydation (x) Nom de la forme de PANI Couleur Conductivité (S/cm)

1 Polyleucoéméraldine base Transparente <10-5

Polyprotoéméraldine base <10-5

0,5 Polyéméraldine base Bleue <10-5

Polygraniline base <10-5

0 Polypernigraniline base Violette <10-5

Polyéméraldine sel Verte ~ 15

Tableau 1 : Différentes formes de polyaniline rencontrées dans la littérature [14].

I.2.2. Selon la morphologie

Des études spectrométriques ont été réalisées sur la polyaniline plast-dopée par des

diesters d'acides sulfosuccinique semi-cristallins avec de longues chaînes flexibles. Elles ont

montré que le désordre dynamique pour la polyaniline dopée concerne les queues aliphatiques

des contres-ions et non toute la chaîne polymère [37].

La morphologie granulaire de la polyaniline apparaît lorsqu’elle est préparée dans des

acides forts alors que la morphologie nano-tubulaire est observée lorsque la PANI est préparée

dans les acides faibles comme l'acide acétique ou les acides carboxyliques [38]. Il a aussi été

rapporté qu'un dopage complet de la polyaniline n'est possible que si l'oxydation se fait dans un

milieu aqueux ou dans des acides faibles.

La synthèse peut donner des produits ayant une variété de propriétés et différentes

morphologies supramoléculaires. Ces morphologies peuvent être obtenus sous forme de

précipités au cours de l'oxydation, sous forme de dispersions colloïdales, ou des films et des

couches sur une variété de supports.
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Fig 7 : Les microsphères obtenues dans l'oxydation de l'aniline avec le peroxydisulfate

d'ammonium en milieu alcalin

Fig 8 : Image obtenues par microscopie à balayage de la polyaniline
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I.3. Dopage de la polyaniline

La polyaniline peut être dopée par oxydation chimique ou électrochimique de la

leucoéméraldine ou bien par protonation de l'émeraldine base (PANI-EB) avec les réactions

acide-base [48].

Lors du dopage par protonation, il y a transfert de protons (H+) entre le dopant (un acide

AH) et la base (la PANI-EB) et formation de charges partielles. Étant donné que la forme

benzénique est plus stable que la forme quinone, la macromolécule protonée effectue un

réarrangement redox interne pour ne laisser place qu’à des cycles énergétiquement équivalents de

types benzéniques. Ce réarrangement entraîne la formation des polarons positifs, délocalisés sur

plusieurs unités monomères de la chaîne polymère. La présence de polarons positifs, suite au

réarrangement des électrons, permet la complexation ionique entre le polymère chargé

positivement et le contre-ion A- de l’acide chargé négativement, assurant ainsi l’électroneutralité

du système. Une fois dopée, la polyaniline est appelée éméraldine sel (PANI-ES) (Fig 9).

La protonation de la PANI-EB s’effectue sans modification du nombre d’électrons π du

système [48], seul le nombre d’électrons des orbitales p impliquées dans la conjugaison diminue.

Il s'agit donc d'une réaction d'oxydoréduction interne permettant le passage de l'état semi-

conducteur à l'état conducteur ou métallique [50].

Cette réaction de protonation est rendue possible suite aux propriétés acido-basiques de la

polyaniline : pKa égaux à 2.5 et 5.5 attribués respectivement aux fonctions benzène amines et

quinone imines [49, 51] de la PANI-EB. D’ailleurs, à cet effet, plusieurs études montrent que la

protonation s’effectue prioritairement sur les sites imines [52] (–N=) de la structure.

Le taux de dopage de la polyaniline se défini comme étant le rapport du nombre de

protons H+ ajoutés au nombre total d’atomes d’azote. Il est compris entre 0 et 50 % molaire par

unité mère d’aniline (notons qu’un taux de 50 % équivaut à la protonation de tous les sites imines

de la PANI-EB : dopage maximal et total).



Etude bébliographique

11

Fig 9 : Dopage de type acide de la PANI-EB.

Plusieurs travaux portant sur l'effet du type de dopant de la polyaniline ont été rapportés dans

la littérature. La procédure standard utilise l’acide hydrochlorique comme dopant [52, 53].

D’autres composés tels que énumérés ci-après (des exemples sont donnés dans la (Fig 10) ont

aussi été utilisés:

 Les acides minéraux: l'acide sulfurique (H2SO4) [54], l'acide hydrofluorique (HF) [55],

l'acide perchlorique (HClO4) [56], etc.

 Les acides organiques à faibles poids moléculaires (acide formique, acide acétique, acide

acrylique, etc.) [57].
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 Les acides sulfoniques à longues chaines et ayant une grande masse moléculaire: acide

camphre sulfonique (CSA) [58-59], acide méthane sulfonique (MeSA) [60], acide p- Toluene

sulfonique (PTSA), [61], acide dodecylbenzenesulfonique (DBSA) [62].

 Les acides phtaliques [63],

 Les esters des acides phosphoriques [64, 65].

Fig 10 : Exemples de dopants de la polyaniline.

Il a été démontré que la nature de l'ion dopant affecte les propriétés finales de la

polyaniline telles que sa conductivité, sa cristallinité, sa solubilité, et par conséquent sa mise en

œuvre [66]. Les acides sulfoniques, par exemple, donnent à la polyaniline d'intéressantes

propriétés en termes de solubilité et de stabilité thermique. En effet, lorsque ces acides

sulfoniques ont un groupe alkyle à longue chaîne, ils peuvent plastifier la polyaniline en

augmentant la séparation inter-chaîne et facilitent ainsi la pénétration des molécules du solvant

dans le réseau des chaînes de polyaniline. En plus, ces chaînes alkyls peuvent agir comme un

groupe compatible avec le solvant pour améliorer la solubilité du polymère [67].
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I.3 Les applications de la polyaniline

Les polymères conducteurs sont de plus en plus utilisés dans des applications

technologiques qui étaient réservés aux semi-conducteurs inorganiques [39]. D’un point de vu

économique, la polyaniline est avantagée car son monomère (l’aniline) est parmi les moins chers

du marché, sa synthèse est simple et ses propriétés peuvent être modelées facilement. Elle se

trouve ainsi être un bon candidat pour la fabrication de dispositifs électroniques tels que les

diodes électroluminescentes organiques (OLED) ou les transistors [40-41].

Avec le niveau élevé de conductivité qu’ils peuvent atteindre (jusqu’à 500 S.cm-1) et la

constante diélectrique “modérée” (inférieure à celle des métaux), les PCI sont aussi de bons

candidats pour le blindage électromagnétique (absorptions de radiations électromagnétiques)

[42,43]. Ces propriétés sont particulièrement intéressantes pour le secteur militaire, notamment

dans le domaine de la furtivité.

Les polymères conducteurs sont aussi utilisés pour fabriquer des cellules photovoltaïques

organiques [44] ou encore pour la réalisation de l’anode des batteries [45]. Au cours de

l’utilisation de la batterie (la décharge), l’anode en polymère se dédope en libérant des anions

dans l’électrolyte [45]. Des composites à base de polymères conducteurs sont aussi utilisés pour

la protection des métaux contre la corrosion. Le dépôt d’un film de composite à base de

polyaniline sur une surface métallique permet de diminuer le taux de corrosion d’un facteur de

104 [46].

Les polymères conducteurs sont des matériaux qui restent encore peu appliqués

aux techniques industrielles courantes par rapport à d’autres matériaux, mais commencent

à percer en ce début de millénaire.
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On peut citer :

 Le stockage d'énergie : batteries et piles au lithium (piles commercialisées)

 Lesafficheurs électrochromes (écrans plats, diodes)

 Lescapteurs à gaz, biocapteurs (analyse d’ADN, de protéines, antipollution)

 Lestextiles conducteurs (chauffants par effet Joule)

 L’optique non linéaire ; les transistors organiques, les supercondensateurs et les

Cellules photovoltaïques.

 La protection contre la corrosion [68] (remplaçant des phosphates ou chromates) et

les Peinture conductrice.

I.4. Synthèse de la polyaniline

La polyaniline est synthétisée par oxydation du monomère, l’aniline. Dans la majorité des cas,

l’oxydation se fait par voie chimique, électrochimique ou mécano-chimique. Il existe aussi

d’autres méthodes de synthèse en solution de la polyaniline comme :

 La polymérisation par émulsion inverse [23],

 La polymérisation autocatalytique [24],

 La polymérisation enzymatique [25],

 La polymérisation photochimique [26],

Dans la synthèse de la polyaniline, bien que le peroxydisulfate d'ammonium (APS) est

l'oxydant le plus couramment utilisé, d'autres oxydants, tels que l'acide chloroaurique [17,18], le

chlorure ferrique [19], oxyde de vanadium [20,21], et la co-utilisation de l'APS et de

l'hypochlorite de sodium [22], ont été employés pour la polymérisation oxydative de l'aniline.
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II.4.1 Synthèse par voie chimique

La polymérisation chimique est la principale méthode commerciale de production des

polyanilines. Elle nécessite la mise en présence du monomère, l’aniline, et d’un oxydant dans un

milieu acide organique ou aqueux. La synthèse la plus commune est menée entre 0 et 2 °C à des

pH variant entre 0 et 2 en utilisant une solution aqueuse d’acide chlorhydrique (HCl) à 1 mol.L-1,

un rapport molaire oxydant/monomère (persulfate d’ammonium ((NH4)2S2O8) / aniline) inférieur

ou égal à 1,15 [27] et un temps de polymérisation d’une à deux heures.

II.4.1.1 La nature de l’acide

Les acides les plus utilisés sont l’acide chlorhydrique (HCl) et l’acide sulfurique (H2SO4).

Un milieu acide permet de favoriser la solubilisation du monomère, l’aniline, dans l’eau et de

limiter les réactions secondaires [28]. La nature de l’acide a une influence sur le temps de

polymérisation [29], la morphologie [29], les propriétés physicochimiques [28] et la masse

molaire [28].

I.4.1.2 La nature de l’oxydant

Une grande variété d’oxydants comme le persulfate d’ammonium ((NH4) S2O8), l’iodate

de potassium (KIO3), le permanganate de potassium (KMnO4), le chromate de potassium

(K2CrO4), le bromate de potassium (KBrO3), le trioxochlorate de potassium (KClO3), le

trichlorure de fer (FeCl3) ont été utilisés avec succès dans la polymérisation de l’aniline. Par

exemple, l’utilisation de FeCl3 [30] permet de travailler dans des conditions expérimentales un

peu différentes avec une température de polymérisation plus élevée (35 °C), ou encore avec un

solvant polaire, tel que le méthanol pouvant remplacer l’eau.

I.4.1.3 La nature du solvant [31]

La vitesse de polymérisation peut être ralentie par l’addition d’acétone, de

tétrahydrofurane (THF) ou d’éthanol (0,2 -0,6(v/v)), mais les masses molaires obtenues sont plus

faibles.
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I.4.2 Synthèse par voie Electrochimique

Les premiers articles traitant de l’électropolymérisation de l’aniline réalisée avec succès

ont été publiés au début des années soixante [32]. Les méthodes électrochimiques généralement

employées pour la polymérisation de l’aniline sont :

 La méthode à courant constant ou galvanostatique,

 La méthode à potentiel constant ou potentiostatique,

 La méthode potentiodynamique où le courant et le potentiel varient dans le temps.

Elles permettent un contrôle précis de la réaction et donc des propriétés du polymère

obtenu. Les synthèses électrochimiques sont effectuées dans des solvants aqueux ou organiques

en milieu acide. Les cellules électrochimiques généralement utilisées sont composées de trois

électrodes : une électrode de travail sur laquelle le polymère est déposé, une électrode de

référence pour contrôler le potentiel de l’électrode de travail et une contre-électrode appelée aussi

électrode auxiliaire qui permet le passage du courant. L’influence de plusieurs paramètres sur les

propriétés du produit obtenu a été étudiée dans le cas de la polymérisation électrochimique de

l’aniline :

I.4.2.1 La nature de l’électrode de travail
Un large panel de matériaux peut être utilisé en tant qu’électrode de travail comme : des

plaques en platine, en or, en carbone vitreux, en carbone vitreux réticulé ou en une couche

d’oxyde d’indium dopé à l’étain (ITO) déposée sur du verre. Il peut arriver que la nature de

l’électrode soit incompatible avec un dépôt de polyaniline [33 ,34] permettant ainsi de réaliser

des motifs de polyaniline sur le substrat en verre ou silicium avec un motif en octadécylsiloxane

ou en verre-ITO avec un motif en octadécyltrichorosilane (OTS).

I.4.2.2 · La nature de l’acide [35]
Comme écrit précédemment, l’aniline est soluble dans l’eau seulement dans des

conditions acide. La nature de l’acide influence la structure, la morphologie du polymère obtenu

ainsi que sa vitesse de polymérisation. On obtient ainsi une polyaniline ayant une structure

spongieuse avec des oxyacides et une morphologie de « spaghettis » avec l’acide chlorhydrique.
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I.4.2.3 La nature du solvant

Les réactions d’électropolymérisation de l’aniline se font généralement en milieux aqueux

en présence d’acide fort. Cependant il existe des exemples de synthèse dans des solvants

organiques, comme par exemple l’acétonitrile [36]. Dans tous les cas, les polymères obtenus ont

une faible conductivité.

I.4.3 Synthèse par voie mécano-chimique

La polyaniline est facilement préparée par la polymérisation du monomère aniline.Cette

polymérisation résulte d’une oxydation chimique ou électrochimique de l’aniline en solution en

milieux aqueux ou organiques. La polyaniline est fréquemment préparée par oxydation à l’aide

d’un persulfate de l’aniline dissoute en solutions acides. La préparation de la polyaniline selon un

procédé de mécano-chimie a déjà été décrite dans la littérature [Abdiryim, [11],[12]; Du; Huang,

[13]]. Dans la suite des études en cours dans mon Laboratoire d’accueil sur l’oxydation de

l’aniline en solution, il m’a été confié le projet d’étudier le déroulement de cette réaction à l’état

solide.Les objectifs initiaux étaient d’explorer l’intérêt synthétique de la réaction et de rechercher

des informations d’intérêt mécanistique. Toutes les réactions ont été conduites selon une voie

mécano-chimique,en présence ou non-d’une faible quantité de solvant.

Dans ce travail de thèse, une technique originale, propre et en

une étape, a été utilisée pour synthétiser la polyaniline (PANi) :

la polymérisation par voie mécano-chimique
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I. Introduction

La polymérisation de l'aniline par voie chimique est une réaction très étudiée dans les

dernières années de raison du pouvoir de la propriété physico-chimique et électronique de la

polyaniline.

Généralement, l’oxydation chimique de l’aniline se réalise en solution par la solubilisation

de l’aniline avec des solvants de différentes natures chimiques (organique ou aqueux) et

l’oxydant chimique tel que l'APS dans la même solution. Dans les conditions standard la

synthèse de polyaniline se conduite en milieu aqueux acide ou en respectant la stœchiométrie de

la réaction (aniline/APS = 1/1,25).

L’oxydation chimique à l’état solide par voie mécano (Broyage) découvert récemment par

des travaux intéressent tel que le travail de CARNER et al (CARNER; 2005).

L’étude cinétique de la réaction à l’état solide rarement étudiée à cause difficultés des

mesures au cours de déroulement de la réaction. Mais on site le travail de Amel -Abbas ou ils ont

suit la cinétique par le changement de la couleur du mélange réactionnel solide au cours

d’oxydation.

Dans notre travail fais; nous allons présenter une étude cinétique par des mesure du pH et

de la quantité de l’aniline consommée au cours de broyage mélange réactionnel solide en

fonction du temps.
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II. Partie expérimentale

II.1. Matériels et réactifs

Matériels Réactifs

Mortié Acétone C3H6O, M= 58 g.mol-1

pH-métre Amonium peroxodisulfate (APS) H8N2O8S2; M=228,2 g.mol-1

UV-visible (UV-1800/shimadzu) Acide sulfurique H2SO4 ; M = 98 g.mol-1

MEB (PHILIPS ESEM XL30) Aniline C6H5NH2; M= 93 g.mol-1

Tableaux 2: materiels et réactifs

II.2. Préparation de Sulfate d’anilinium (AS)

Ce composé a été préparé de la manière suivante : 10,36 g d'aniline ont été dissous dans 250 mL

de H2SO4 0.2M, puis 50 mL d'acétone ont été ajoutés. Le précipité blanc de sulfate d’anilinium

[(C6H5NH3)2SO4] a été filtré et utilisé sans purification supplémentaire. Masse obtenue: 3.5 g.

Rendement = ( m exp / m th ) × 100

Rendement = 22.13 %

Fig 11: Sulfate d’anilinium avons filtration Fig 12: Sulfate d’anilinium après la filtration
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II.3. Préparation du sel d’anilinium

Une masse connue du composé solide contenant l’anilinium (AS) était placée dans un

mortier en porcelaine, et une masse de peroxodisulfate d’ammonium (APS), calculée pour une

stoechiométrie aniline/APS = 1/1,25, était ajoutée dans le mortier puis l’ensemble était broyé

vigoureusement. Au cours de ce broyage, le contenu du mortier changeait progressivement de

couleur. Les solides Blancs de sels d’anilinium, prenaient une coloration grisâtre qui s’accentuait

avec la formation progressive de la polyaniline après 20 min.

II.4. Etudes cinétiques de polymérisation par voie mécano-chimique

Nous développons une quantité de  1,42 g  de sulfate d’anilinium (AS) solides et 3.42 g

de peroxodisulfate  d’amonium (APS) ont été préalablement broyées séparément puis mises en

contact dans un mortier. Le temps t = 0 était pris au début du broyage du mélange.

Le mélange de sulfate d’anilinium et peroxodisulfate amonium Comme le montre la

figure (13) à 0 min, Qui a duré de 60 min de broyage, Et le mélange est de couleur blanche,

Après 20 minutes, Noter le changement de couleur gris et Après 60 minutes Noir Comme le

montre la figure (14) avec des reflets verts lorsque la réaction est terminée.

A intervalle régulier (3 min) prendre une masse précise du mélange 0,05 g était prélevée

et placée dans 20 mL de solvant ( eau distillé ), Cette suspension était ensuite soumise à une

agitation pendant 2 min . Ensuite, nous mesurons pH et de la température à chaque fois .



Etude cénitique et caracteristique des PANI par voie mécano-chimique

21

Fig 13:   AS + APS avant broyage t=0 min

Fig 14:   AS + APS après 1h

II4.1. Par pH-mètre et temperature

La réaction d’oxydation de l’aniline libère de l’acide proportionnellement à la quantité de

polyaniline formée. La détermination du pH de la solution, ou la mesure de la température du

milieu réactionnel, permet de suivre aisément le déroulement cinétique de la réaction.

Nous avons ensuite mesuré le pH après chaque 3 minutes à l'aide un pH mètre.
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II.4.2. Par UV-Visible

La spectroscopie UV-VIS permet d'obtenir des renseignements sur la structure

électroniques de polymérisation. Les bandes d'absorption correspondent à des transitions

électroniques d'une orbitale moléculaire à une autre. Cette technique nécessite de

dissoudre l'échantillon, Les solvants de la PANi sont rares. Dans notre expérience, nous

avons testés le comportement de la PANI en deux milieux acides et basques.

Apré  avoir préparé la solution mère, nous avons pris 4 ml de ce solution comme

étalonnage de UV/visible, apré pénètre cette volume dans ce appareil, nous obtenons un

concentration initial C0, apré cette experionce on réduit 2 ml de V0, ensuite on ajoute 2 ml

de l’eau.

II.4.2.1. En milieu acide

A) Courbe d’étalonnage

Nous testons le comportement de la PANI en milieu fortement acide comme milieu corrosif, 10 g

de PANI ES sont immergés dans  une solution concentrée 0.1N  de l’acide (H2SO4).

Fig 15: variation d’absorbence de l’aniline en fonction de concentration  d’aniniline  λmax 254
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B) Spectre UV

Fig 16: Spectre UV des solutions préparées par dissolution

du mélange d’AS et d'APS en milieu acide.

La Figure 16 montre une décroissance, en fonction du temps, de l'absorbance à 254

nm correspondant à l'anilin.Cette décroissance de la concentration de l’aniline indique que la

réaction de polymérisation a bien eu lieu.

II.4.2.2. En milieu basique

B) Courbe d’étalonnage

Nous testons le comportement de la PANI en milieu fortement basique comme milieu corrosive,

10g de PANI ES sont immergés dans  une solution concentrée 0.5N  de   KOH.

Fig 17: variation d’absorbence de l’aniline en fonction de concentration  d’aniniline  λmax 280
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B) Spectre UV

Fig 18: Spectre UV des solutions préparées par dissolution

du mélange de AS et d'APS en milieu basique.

La Figure 18 montre une décroissance, en fonction du temps, de l'absorbance à 280 nm

correspondant à l'aniline.Cette décroissance de la concentration de l’aniline indique que la

réaction de polymérisation a bien eu lieu.

II.4.2.3. Mesure des absorbances des solutions prélevée

Des quantités connues de solides contenant un dérivé de l’aniline et de peroxodisulfate

d’ammonium ont été préalablement broyées séparément puis mises en contact dans un mortier.

Le temps t = 0 était pris au début du broyage du mélange. A intervalle régulier, une masse précise

du mélange (0,05 ou 0,1 g) était prélevée et placée dans 20 mL de solvant organique.Cette

suspension était ensuite soumise à une agitation ultrasonore pendant 2 minutes.

Nous faisons aussi une agitation des filtration des suspensions . Enfin nons prenons cette

suspension pour faire une analyse spectrométrie UV/vis.
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II.5. Caractérisation par morphologique par (MEB)

Cette technique nous a permis d’observer la morphologie des échantillons traités

.Elle offre aussi la possibilité d’observation en images résultant des électrons secondaires

(contraste topographique) ou des électrons rétrodiffusés (contraste chimique).

L’appareil utilisé est de type PHILIPSE ESEM XL 30 à filament de tungstène, il

est couplé à un système complet de microanalyse par dispersion d’énergie EDSX.

Les observations ont été effectuées au Centre de Microscopie Electronique à Balayage et

Microanalyse (CMEBA) de laboratoire microscopie électronique à balayage de l’UMMTD.

III. Résultats et discussion

III.1. Oxydation chimique de l'aniline

La synthèse de polyaniline sans solvant a été réalisée par mécano-chimie. Le principe

consistait à broyer un solide contenant de l'aniline en présence de l’oxydant APS, à la

température ambiante.

Le mélange de sulfate d’anilinium et peroxodisulfate amonium Comme le montre la

figure (15) à 0 min, Qui a duré de 60 min de broyage, Et le mélange est de couleur blanch, Après

20 minutes, Noter le changement de couleur gris et Après 60 minutes Noir Comme le montre la

figure (16) avec des reflets verts lorsque la réaction est terminée.

La progression de la réaction et la formation de la polyaniline ont été analysées en plaçant

le mélange réactionnel en suspension dans de l’eau. Où nous mettons une quantité de 0.05 g dans

20 ml d’eau lorsque l'objet à agité pendant 2 min.

III.2. Etudes cinétiques de la réaction par voie mécano-chimique

Différentes préparations de polyaniline sont effectuées afin d'étudier leur cinétique. A intervalle

régulier (3 min) prendre une masse précise du mélange 0,05 g était prélevée et placée dans 20 mL

de solvant ( eau distillé ), Cette suspension était ensuite soumise à une agitation pendant 2 min .

Ensuite, nous mesurons pH et de la température à chaque fois . La Figures (19) montre

l'évolution de la coloration de la suspension obtenue en plaçant le mélange réactionnel dans de l’eau.
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 La variation de coloration n de la suspension apre 6 min

 La temperature de cette experience initialement constant (23.5 0C ), augment apré 6 min

jusqu’a 45 min

Fig 19: Prélèvement de 0,05 g de solide placé dans 20 mL d’eau
une mesure toutes les 3 minutes lors du broyage d’un mélange d'AS et d'APS.

III.2.1. Variation du pH de la solution aqueuse du mélange réaction solide

Nous avons ensuite mesuré le pH après chaque 3 minutes à l'aide de pH mètre

Fig 20: Les résultats de mesure du pH en fonction du Tempe
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La Figure 20 montre l’evolution du pH de suspensions aqueuses préparées en plaçant

dans de l’eau le solide réactionnel prélevé au cours du broyage d'un mélange de sulfate

d'anilinium et d’APS, avec un rapport aniline/APS = 1/2. Le pH diminue puis se stabilise lorsque

la réaction est terminée.

III.2.2. Variation du temperature de la solution aqueuse du mélange réaction solide

Nous avons ensuite mesuré la température après chaque 3 min à l'aide d’électrode de verre.

Fig 21: variation de la Température (0C) en function de Tempe

La Figure 21 montre l’évolution de la température en fonction du temps lors de la polymerization

oxydative de l’aniline.

L'oxydation de l'aniline et de l'acide est exothermique est un sous-produit (Fig.3). Pour cette

raison, le déroulement de la réaction peut être sur veillée en enregistrant soit des changements de

température. Où nous avons observé trois cas:

 1
er

cas de induction Lorsque la constante de température de 0 à 12 min, Lorsque la

température est constante à 23 ° C

 2
ème

cas et c'est Polymérisation. Et à partir de 12 min, voire 42 min, Lorsque la

température monte progressivement jusqu'à ce qu'il atteigne 27 ° C, un pic.

 Et une troisième affaire, à savoir le cas de period post-polymerization et à partire de 42 à 60

min, Où à 42 minutes, puis être plus élevé degré diminue relativement.
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III.2.3. Variation de la concentration d’aniline associée au cours du broyage au milieu acide

Nous testons le comportement de la PANI en milieu fortement acide comme milieu

corrosif, 10 g de PANI ES sont immergés dans  une solution concentrée 0.1N  de l’acide (H2SO4)

La courbe suivant montre la variation de concentration d’aniline en fonction de temps à partir

l’absorbance d’aniline dans le APS au milieu acide.

La Fig 23 présente la variation de la concentration d’aniline associée dans le sel
anilinium.

Fig 22 : courbe de concentration d’aniline en fonction de temps au milieu acide (H2SO4)

III.2.4. Variation de la concentration d’aniline associée au cours du broyage au milieu

basique

Nous testons le comportement de la PANI en milieu fortement basique comme milieu corrosive,

10g de PANI ES sont immergés dans  une solution concentrée 0.5N  de   KOH.

La courbe suivant montre la variation de concentration d’aniline en fonction de temps à partir

l’absorbance d’aniline dans le APS au milieu basique.

La Fig 23 présente la variation de la concentration d’aniline associée dans le sel
anilinium.
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Fig 23: courbe de concentration d’aniline en function de Tempe au milieu basique (KOH)

III.3. Morpholgie de PANI

Nous avons utilisé la microscopie électronique à balayage (MEB) pour observer la

topographie des échantillons synthétisés. L’un des avantages du MEB est une préparation

d’échantillons relativement facile. Dans la plupart des cas, l’objet est collé ou vissé à un support

conducteur.

Fig 24: montre des morphologies de polyaniline par MEB 10 µm

0

0,002

0,004

0,006

0,008

0,01

0,012

0,014

0 5 10 15 20

[A
S]

 m
m

ol
/l

temps (min)



Etude cénitique et caracteristique des PANI par voie mécano-chimique

30

La Figure 24: montre que la morphologie étudiée par microscopie électronique à

balayage pour la polyaniline-APS préparée par oxydation mécano-chimique présente des

particules compactées, sans pouvoir d’identifier le profile morphologique et sa due aux

imageries qui ont été prises en dimension très importante (l’ordre plus que 10 µm) ainsi le

mauvais rinçage des produits.
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VI. Conclusion

Les points qu’on peut conclures d’après les résultatset obtenus dans ce travail sont les

suivants:

La cinétiques de l’oxydation de l’aniline associée dans le sel du sulfate d’anilinium

AS était suit par les measures de la temperature, le pH anisi la consummation de la

quantité d’aniline dans le mélange réactionnel solide au cours du broyage. Elle se présente

par une allure cinétique proche de Celle réaliséeen solution. Il ya trois stades, une période

d’induction la température et pH est constante, parce que le polymère n'a pas encore été

formé Cette 1ère phase est suivie d'une phase rapide et exothermique où les chaînes du

polymère se forment et où la libération d'acide a lieu appelé Période réactionnelle, post-

réactionnet, Lorsque la réaction est terminée, c'est une phase de post-polymérisation qui

découle.

 La morphologie de la polyaniline-AS se presents par des entités différentes ou on ne

peut pas identifier la frmes des particules d’une façon claires.

 On peut dire que ce travail est un point depart pour une rechrches avencées sur les

mécanismes des reactions du polymerizations dans des conditions sans solvants

(conditions envirenmontales) pouravoir des produits concurants aux celles prepares dans

des milieux en presence des solvants.
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ANNEXES

I.UV-Visible

Pour faire un analyse de polyaniline dans le spectroscopie UV-visible, nous allons dissoudre

l’échantillon dans le milieu acide ou basique (dans ce travail nous avons choisi un milieu acide,

H2SO4 ,0.1N).

Nous allons étudiée la consommation d’aniline à partir de l’absorbance d’aniline par UV-vis.

(Laboratoire de gêné de procédé,  Univ–d’el oued)

On dissous  une petite quantité  de polyaniline (échantillon) dans le milieu  acide, filtre les

suspensions  obtenues (filtres plissés) , puis faire passer le  " le filtrat " sur le spectrophotomètre

UV/vis  Lamarque : UV-1800/shimadzu, UV-VIS, entre 200 et 900 nm

Figure 25 : le spectrophotomètre  UV/vis  Lamarque : UV-1800/shimadzu, UV-VIS, entre 200 et

900 nm
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I.4.1) Microscopie électronique à balayageMEB

L’appareil utilisé est de type PHILIPSE ESEM XL 30 à filament de tungstène (figure III-

0), il est couplé à un système complet de microanalyse par dispersion d’énergie EDSX.

Les observations ont été effectuées au Centre de Microscopie Electronique à Balayage et

Microanalyse (CMEBA) de laboratoire microscopie électronique à balayage de l’UMMTD.

Fig 26: microscopie électronique à balayage de type PHILIPS ESEM XL30

Morpholgie de PANI produite

Fig 27: montre des morphologies de polyaniline par MEB 100 µm
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Fig 28: montre des morphologies de polyaniline par MEB 20 µm


