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I. Introduction   

Dans cette partie, nous présentons toutes les résultats de notre travail avec les 

interprétations èssentielles. 

Nous commençons par spectroscopie d’absorption UV-Visible-Proche Infra Rouge  puis 

la caractérisation thermiques qui est donnée par l’analyse thermogravimétrique (ATG) qui 

nous informe sur les différentes pertes de masse observées et enfin la température de stabilité 

de chaque produit synthétisé.   Finalement  l’aspect morphologique est qui est le but de notre 

travail est  visualisée par Microscope  Électronique  à  Balayage. 

II. Interprétation des résultats 

   II.1. Étude spectroscopique de la structure électronique par le spectre 

d’absorption UV-Visible-Proche Infra Rouge 

II.1.1. Produit (PANI-CAO-ET) et (PANI-CAO-TO) 

Les spectres UV-PIR  (figure. 60.) montrent  clairement l’apparition des bandes vers à 

333- 368 nm et 670 nm.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.60. Le spectre UV-VIS-PIR de la PANI-CAO-ET et PANI-CAO-TO. 
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Donc le dopage se traduit par l’apparition d’une bande de faible dispersion énergétique 

dans le gap correspondant à la formation de polarons localisés le long de la chaine de 

polyaniline.   Ces bandes sont caractéristiques de la polyaniline protonée (selon les données 

du chapitre II) . Elles correspondent aux transitions électroniques π-π* (bande à 333 nm), π-

polaron (bande à 368 nm) et polaron-π* (bande large à 670 nm). Mais ce quand peut le 

remarquer qu’il n ya pas grande différence entre les deux échantillons synthétisés dans les 

mêmes conditions stœchiométrique ; l’un synthétisé  par voix interfaciale et l’autre par auto-

bouclant. Les deux aboutissent à des polarons localisés. 

   II.1.2. Produit (PANI-TA-ET) et (PANI-TA-TO) 

Les spectres UV-PIR (figure 61 et 62)  montrent clairement la présence des polarons  

sont localisés   le long de la chaine de polyaniline. Ces bandes sont caractéristiques de la 

polyaniline protonée. Pour la PANI-TA-ET ; des  transitions  de  π-π* (bande à 339 nm), π-

polarons (bande à 391 nm) et polarons-π* (bande large à 619 nm) apparaissent. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.61. Le spectre UV-VIS-PIR de la PANI-TA-ET. 
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Figure.62. Le spectre UV-VIS-PIR de la PANI-TA-TO. 

 

Pour la PANI-TA-ET, on distingue  aussi les bandes suivantes :  

 La première situé dans l’ultraviolet à 309 nm caractérise la transitions 

électroniques π-π* dans les anneaux benzenoïdes. 

 La deuxième est situé à 401 nm caractérise la transition électroniques π-

polarons.  

 La troisième est situé à 620 nm caractérise la transition électroniques polarons-

π*. 

       II.1.3. Produit (PANI-SDS-ET) 

Le spectre UV-PIR (figure. 63.)  montre clairement l’apparition des bandes vers à 

316-370 nm et 612 nm avec la confirmation du cas polarons localisés le long de la chaine de 

polyaniline. Ces bandes sont caractéristiques de la polyaniline protonée. Elles correspondent 

aux transitions électroniques π-π* (bande à 316 nm), π-polarons (bande à 370 nm) et 

polarons-π* (bande large à 612 nm). 
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Figure.63. Le spectre UV-VIS-PIR de la PANI-SDS-ET. 

         

II.1.4. Produit (PANI-CA-ET)  

        Le spectre UV-PIR (figure.64.)  montre clairement l’apparition des bandes vers à 301-

376 nm et 574 nm. Donc le dopage se traduit par l’apparition d’une bande de faible dispersion 

énergétique dans le gap correspondant à la formation de polarons localisés le long de la chaine 

de polyaniline. Ces bandes sont caractéristiques de la polyaniline protonée.  

 Le premier situé dans l’ultraviolet à 301 nm caractérise la transitions électroniques π-

π* dans les anneaux benzenoïdes. 

 La deuxième est situé à 376 nm caractérise la transition électroniques π-polarons.  

 La troisième est situé à 574 nm caractérise la transition électroniques polarons-π*. 
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Figure.64. Le spectre UV-VIS-PIR de la PANI-CA-ET. 

         

III- Caractérisation thermique 

 

   III.1. Analyse thermogravimétrique (ATG)  

 

Les thermogrammes (figures 65, 66,67 et 68), donnent  la variation de perte de masse 

de la PANI-CA-ET, PANI-SDS-ET, PANI-TA-ET, PANI-TA-TO, PANI-CAO-ET et PANI-

CAO-TO en fonction de la température. 

 

     III.1.1. PANI-CA-ET 

Les thermogravimétrique (figure.65.), donnent la variation de perte de masse de PANI-

CA –ET en fonction de la température. 
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Figure.66. Thermogramme d’ATG de la PANI-CA-ET  à 2°C/min. 

 

 

 

Figure.66. Thermogramme ATG de la PANI-CA-ET. 

 

 

 

Figure.65. Thermogramme ATG de la PANI-CA-ET. 

 

L’étude de la dégradation thermique de  la PANI-CA-ET a donné  trois zones de perte 

masse: 

 

 La première perte de poids est de 4% dans une plage température [25-148°C]. Cette perte 

est due à l’eau résiduelle absorbée par le polymère ; 

 La deuxième perte observée entre 148-217°C estimée à 18% est liée au départ des 

molécules du dopant (CA) est de l’eau physique (fortement lié).  

 La troisième perte observée entre 217-427°C estimée à 17,61%  est liée à des faibles 

masses   (les oligomères). 

 60%  de  la polyaniline s'est montrée stable  au delà de  427°C. 

 
 

 

Le thermogramme montre clairement que l’échantillon de PANI dopée par CA (Acide 

cinnamique) perd approximativement 40% de son poids total, à 500°C. La polyaniline est 

donc thermiquement stable jusqu'à 500°C. 
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Les résultats obtenus sont résumé dans le tableau 2. 

  

Figure 

 

 

Matériau 

 

Étape 

 

Plage de 

température 

(°C) 

 

Perte de masse 

calculée % 

 

65 

 

PANI-CA-ET 

1 25-148 4 

2 148-217 18 

3 217-427 17,61 

 

Tableau .2.  Variation de perte de masse de la PANI-CA-ET en fonction de la température. 

   III.1.2. PANI-SDS-ET 

Les thermogrammes  (figure.66.), donnent la variation de perte de masse de PANI-SDS 

–ET en fonction de la température. 
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Figure.66. Thermogramme ATG de la PANI-SDS-ET. 

 L’étude de la dégradation thermique a montré que la PANI-SDS-ET a une perte de 

poids en Cinque zones : 
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 La première perte de poids est de 3.83% dans une plage température [50-

124°C]. Cette perte est due à l’eau résiduelle absorbée par le polymère ; 

 

 La deuxième et la troisième correspondant à la perte graduelle de l’eau de 

constitution  et même le dopant ; 

 

 la quatrième  perte commence la  scission de la chaîne principale de ce dopant. 

 En fin la cinquième étape montre clairement la déformation  ou la réticulation 

de ce produit. 

 La PANI-SDS-ET est thermiquement stable jusqu’à 450°C. 

 

Le thermogramme montre clairement que l’échantillon de PANI dopée par SDS 

(dodécylsulfate de sodium) perd approximativement 70% de son poids total, à 450°C. La 

polyaniline est donc thermiquement stable jusqu'à 435°C.  

 

Les résultats obtenus sont résumé dans le tableau 3. 

  

Figure 

 

 

Matériau 

 

Étape 

 

Plage de 

température 

(°C) 

 

Perte de masse 

calculée % 

 

 

66 

 

 

PANI-SDS-ET 

1 50-124 3,83 

2 124-234 26,73 

3 234-312 9,13 

4 312-422 23,75 

5 422-435 7,69 

 

Tableau .3. Variation de perte de masse de la PANI-SDS-ET en fonction de la température. 

    III.1.3. PANI-TA-ET et PANI-TA-TO 

 

Les thermogrammes  (figure.67.), donnent  la variation de perte de masse de PANI-TA-

ET  et PANI-TA-TO en fonction de la température. 
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Figure.67. Thermogramme ATG de la PANI-TA-ET et PANI-TA-TO. 

L’étude de la dégradation thermique la PANI-TA-ET et PANI-TA-TO montre quatre 

pertes de poids essentielles: 

 

 La première perte de poids est de 4% pour le cas de la PANI-TA-ET et 3,7% 

pour la PANI-TA-TO dans une plage température [26-121°C]. Cette perte est 

due à l’eau résiduelle absorbée par le polymère. Dans ce cas en constate que la 

PANI-TA-ET est très hydratée que le PANI-TA-TO à cause du durée de 

séchage de ces produits.  

 La deuxième perte observée entre 121-219°C estimée à 24.6% (PANI-TA-ET) 

et 25.8% (PANI-TA-TO)  est liée au départ des molécules du dopant  (TA) 

liée à une perte de l’eau de constitution. 

 La troisième perte observée entre  219-450°C estimée à 20.4%  (PANI-TA-

ET) et 21,5% (PANI-TA-TO) est liée à des faibles masses (les oligomères). 

 A partir de 450°, les deux échantillons étudiés perdent une quantité 

considérable d’ordre supérieure à 30% ; due à la réticulation de ce polymère ; 

 

Les thermogrammes montrent  clairement que l’échantillon de PANI dopée par TA 

(Acide tartrique) perd approximativement 50% de son poids total, à 500°C. La polyaniline est 

donc thermiquement stable jusqu'à 450°C. 
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Les résultats obtenus sont résumé dans le tableau 4. 

 

 

Figure 

 

 

matériau 

 

Étape 

 

Plage de 

température 

(°C) 

 

Perte de masse 

calculée % 

 

67 

 

PANI-TA-ET 

1 26-121 4 

2 121-219 24,6 

3 219-450 20,4 

 

67 

 

PANI-TA-TO 

1 26-121 3,7 

2 121-219 25,8 

3 219-450 21,5 

 

 

Tableau .4.Variation de perte de masse de la PANI-TA-ET et PANI-TA-TO en fonction de la 

température. 

  III.1.4. PANI-CAO-ET et PANI-CAO-TO 

 

Les thermogrammes (figure.68.), donnent la variation de perte de masse de PANI-CAO 

–ET  et PANI-CAO-TO en fonction de la température. 
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Figure.68. Thermogramme ATG de la PANI-CAO-ET et PANI-CAO-TO. 
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L’étude de la dégradation thermique de  la PANI-CAO-ET et PANI-CAO-TO montre 

trois pertes de poids essentielles: 

 

 La première perte de poids est de 3.83% pour le cas de la PANI-CAO-ET et 

3,57% pour la PANI-CAO-TO dans une plage température [27-108°C]. Cette 

perte est due à l’eau résiduelle absorbée par le polymère. Dans ce cas en 

constate que la PANI-CAO-TO est très hydratée que le PANI-CAO-ET à 

cause du durée de séchage de ces produits ;  

 

 La deuxième perte observée entre 108-220°C estimée à 25,67% (PANI-CAO-

ET) et 27,35% (PANI-CAO-TO)  est liée au départ des molécules du dopant  

(CAO) liée à une perte de l’eau de constitution.  

 La troisième perte observée entre 220-450°C estimée à 19,52% (PANI-CAO-

ET) et 20,71% (PANI-CAO-TO)  est liée à des faibles masses (les 

oligomères). 

 A partir de 450°, les deux échantillons étudiés perdent une quantité 

considérable d’ordre supérieure à 50% ; due à la réticulation de ce polymère ; 

  

Le thermogramme montre clairement que l’échantillon de PANI dopée par CAO (Acide 

crotonique) perd approximativement 50% de son poids total, à 500°C. La polyaniline est donc 

thermiquement stable jusqu'à 450°C. 

Les résultats obtenus sont résumé dans le tableau 5. 

 Figure 

 

Matériau Étape Plage de 

température (°C) 

Perte de masse 

calculée % 

 

68 

 

PANI-CAO-ET 

1 27-108 3,83 

2 108-220 25,67 

3 220-450 19,52 

 

68 

 

PANI-CAO-TO 

1 27-108 3,57 

2 108-220 27,35 

3 220-450 20,71 

 

Tableau .5. Variation de perte de masse de la PANI-CAO-ET et PANI-CAO-TO en fonction 

de la température. 
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IV. Caractérisation morphologique (MEB) 

IV.1. PANI-CAO-ET 

L'analyse morphologique de la PANI-CAO-ET (figure.69.) montre une structure 

tubulaire sans cavité  de forte anisotropie puisque la longueur de chaque bâtonnet est très 

supérieur de la largeur     ce qui confirme que la précipitation du produit s’est fait par le 

système autant-bouclant, la présence de l’éthanol dans le milieu réaction a crée une 

régularité dans la morphologie. Cette morphologie assure une bonne régularité à l’échelle 

nanométrique pour le transport de la charge électronique.  

 

                                  

 

 

Figure.69. Micrographie MEB de la poudre de PANI-CAO-ET à 100 nm. 

 

IV.2. PANI-SDS-ET 

L’analyse morphologique de la PANI-SDS-ET  (figure.70.) montre que cette dernière 

présente une structure tubulaire cylindrique régulière  et de forte anisotropie d’après les 

diamètres de Féret minimum et maximum.  La taille de ces formes est très régulière d’environ 
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50 nm. Ce qui confirme que le dopage dans ce cas est effectué que par le SDS qui a joué le 

rôle d’un tension actif  dans la régularité morphologique et au même temps un dopant.   

           

 

Figure.70. Micrographie  MEB de la poudre  PANI-SDS-ET à 100 nm. 

IV.3. PANI-CA-ET 

L'analyse morphologique de la PANI-CA-ET montre que cette dernière présente une 

structure tubulaire pseudo régulière. D’après la longueur et la largeur de chaque tube, et selon 

les données de Féret  on peut dire que se sont des formes de forte anisotropie.  Mais la 

régularité et moi remarqué par rapport à la PANI-SDS-ET. Dans ce cas, l’éthanol  a joué le 

rôle d’un tension actif pour régulariser la morphologie du produit obtenu.    
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Figure.71. Micrographie MEB de la poudre  PANI-CA-ET à 100 nm.  

    IV.4. PANI-TA-ET 

L'analyse morphologique de la PANI-TA-ET (figure.72.)  montre que cette dernière présente 

une structure tubulaire de taille de 400 nm et de cavité de 250 nm  à peu prés et d’autre formes dans 

l’état de surface est irrégulier. Des structures avec cavité se sont des structures très importantes.  Dans 

ce cas étudié, la PANI  peut être reformulé dans un composite organique ou inorganique ou la taille 

des composants à ajouté ne dépasse pas les 250 nm. 

L’éthanol a joué un rôle de tensio-actif et il fait auto-boucler  la structure pour laisser une cavité  

vide au milieu. 
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Figure.72. Micrographie MEB de la poudre PANI-TA-ET à 200 nm  

 

IV.5. PANI-TA-TO 

L'analyse morphologique de la PANI-TA-TO (figure. 73.)  montre que cette dernière 

présente une structure d’un aspect général  granulaire. Mais en revenant aux notions 

principales de l’étude de la morphologie fournie dans le chapitre I ; on constate de petites 

formes  et si on utilise les paramètres de sphéricité, les formes ne sont  pas d’une régularité 

sphériques adaptée. 

 

Donc la PANI synthétisée dans les mêmes conditions stœchiométriques et en utilisant le 

même dopant ; en changeant le solvant donc une très grande différence dans la façon de 

précipitation et l’enchainement au niveau de la structure. 
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Figure.73. Micrographie MEB de la poudre PANI-TA-TO à 200 nm.  

 

IV.6. PANI-CAO-TO 

L'analyse morphologique de la PANI-CAO-TO montre que cette dernière présente une 

structure sphérique de taille différente et d’autre forme avec les paramètres se sphéricité ne 

sont pas adaptée .Mais en général, la structure prend un aspect sphérique d’un ordre pseudo-

régulier.   

Dans ce cas aussi,  la PANI synthétisée dans les mêmes conditions stœchiométriques et 

en utilisant le même dopant ; en changeant le solvant donc la morphologie du produit obtenu 

diffère celle obtenu en présence de l’éthanol. 
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Figure.74. Micrographie MEB de la poudre PANI-CAO-TO à 100 nm.  
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   I. Introduction 
 

        Dans ce travail, nous allons nous intéresser à un polymère conducteur intrinsèque 

Particulier qui est la polyaniline.  

 

          La  polyaniline  (PANI)  est  l’un  des  polymères  semi-conducteurs  intrinsèques  les 

plus intéressants vue sa stabilité environnementale, sa facilité de préparation et ses propriétés  

Électriques,  optiques  et  électrochimiques  intéressantes.  C’est  un  des  rares  polymères 

semi-conducteurs  qui  peut  être  dopé/dédopé  par  traitement  acido-basique. 

 

II.  La polyaniline  
 

     II.1. Historique 

 

         Les  polymères  conducteurs  constituent  une  grande  famille  de  composés 

macromoléculaires qui combinent à la fois certaines propriétés de transport de charge des 

matériaux conducteurs et semi-conducteurs conventionnels, et les avantages des polymère 

(faible densité, mise en œuvre aisée, dans certains cas de bonnes propriétés mécaniques...), 

parmi  eux,  la  polyaniline  (PANI) [1].  En  réalité,  il  ne  s’agit  pas  d’un  nouveau  

matériau,  elle  est connue  depuis  plus  d’un  siècle  et  demi.  Elle  était  déjà  évoquée  par  

Runge  en  1834.  Plus tard, Fritzche [2] a entreprit les premières tentatives d’analyses de ces 

produits appelés « noirs  d’aniline  ».  En  1910,  la  polyaniline  a  été  décrite  par  Green  et  

Woodhead,  comme colorant synthétique en textile [3].  

 

 

   

         Les propriétés de conduction de ce polymère étaient signalées pour la première fois 

dans les années 60. Cependant, ce n’est qu’au début des années 80 que la recherche sur la 

PANI  a Véritablement pris son essor [4].  

 

 

         La polyaniline constitue un cas a part parmi les polymères conducteurs puisqu'elle a la  

particularité  de  pouvoir  passer  d’un  état  semi-conducteur  a  un  état  conducteur  non 

seulement  par  dopage  redox,  mais  également  par  dopage  acide-base,  par  exemple  par 

protonation depuis son état semi-oxyde[5].  

 

               La  polyaniline  (PANI)  est  de  plus  en  plus  utilisée,  en  raison  de  son  faible  coût  

de synthèse compare aux autres polymères conducteurs, de son dopage et de sa mise en œuvre 
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aisée, de sa bonne stabilité a l’air ambiant et surtout de ses bonnes propriétés de conduction 

électronique  permettant  d’atteindre  des  conductivités  macroscopiques  supérieures  a  10
2
 

S/cm.  Ses  caractéristiques  métalliques  ont  d’ailleurs  récemment  été  mises  en  évidence 

expérimentalement par Lee et al. [2- 5]. 

  

     II .2. La structure chimique de la polyaniline  
 

 

         La  polyaniline  a  été  particulièrement  étudiée  pour  sa  stabilité  à  l’air  et  surtout  

la possibilité  de  moduler  ses  propriétés  chimiques,  électrochimiques  et  spectrales  en  la 

substituant par des groupements divers.  Ce produit est constitue d’une  succession  de  cycles  

aromatiques, d'unités amines (−NH−)  de  type  benzène diamine et/ou d’unités imines  (=N−)  

de  type  quinone di-imine,  elle  est  le  polymère  unique  contenant  un  hétéroatome  

d’azote  incorpore entre les anneaux phényliques sur la longueur de la chaîne [6]; elle peut 

être représentée sous la forme générale suivante [7]: 

 

 

  

Figure .1. Représentation chimique de la polyaniline. 

 

           Son enchaînement de doubles liaisons conjuguées lui confère des propriétés semi-

conductrices lorsqu’elle est dans son état non-dopé et des propriétés conductrices lorsqu’elle 

est dans son état dopé. Sous sa forme éméraldine base  (forme  oxydée  à  50%),  la 

polyaniline  est  un  semi-conducteur  dont  le  gap  théorique  est estimé à 1,4 eV [8].  

 

        Cette valeur est légèrement inférieure à celle mesurée expérimentalement par 

spectroscopie UV-visible et qui est de l’ordre de 2,0 eV [9].  
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 II.3. Les différentes formes de polyaniline en fonction de son état d’oxydation 

 La  PANI  existe  sous  différents  états  d’oxydation  selon  le  degré  d’oxydation  des 

atomes d’azote (Figure.2.), les trois états principaux sont :  

 

 La  Leucoéméraldine  y  =  1  :  solide  blanc  composé  d’enchaînement  de 100%  de 

motifs à l’état réduit de type benzène diamine. Ce solide s’oxyde à l’air.  

 

 L’éméraldine  base  y  =  0.5  :  un  solide  bleu  constitué  de  50%  de  motifs réduits 

benzène diamine et 50% de motifs oxydés de type quinone di-imine. C’est la forme 

stable de la PANI.  

 

 La Pernigraniline  y = 0 : solide rouge composé d’enchaînements de 100% de  motifs  

oxydés  de  type  quinone  di-imine.  Ce  solide  est  facilement hydrolysé en milieu 

acide [10].  

        
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure .2.  Structures chimiques des différents états d’oxydation de la polyaniline 

Caractérisés  par  la  fraction  des unités répétitives oxydées et réduites: (a) Leucoéméraldine 

base; (b) Eméraldine base; (c) Pernigraniline base [11]. 
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Dans leur forme base, elles ont toutes une conductivité inférieure à 10
-5

 S.cm
-1

.
 
En 

revanche la forme dopée de l’éméraldine base, le sel d’éméraldine (vert), a une conductivité à  

supérieurs à 10
-5

 S.cm
-1

. 

 

     II.4. Propriétés  électriques et optiques de polyaniline  
 

 

         II.4.1. Les propriétés électriques en fonction du pH de la synthèse 

 

 

         Des  études  menées  en 1985 par Travers  et  al. [12]    montraient  des  conductivités 

différentes  en fonction du pH  d’équilibre. Le  polymère  préparé  par oxydation chimique  de 

l’aniline présentait une conductivité de 5  S.cm
-1

 à pH=0 et de 10
-9

 S.cm
-1

 à pH=6 à 300 K.  

         

        MacDiarmid et al. [13] mesuraient alors une conductivité qui passe de 10
-11

 S.cm
-1

 à 1 

S.cm
-1

 en allant des pH neutres aux pH très acides.  

         

        Aujourd’hui, les conductivités de la PANI ont atteint celles des métaux. En effet, les 

films de PANI dopés de 200% présentent une conductivité de 1000 S.cm
-1

 à température 

ambiante [14]. 

 

Figure.3. Transition isolant-métal  de la polyaniline suite dopage de type acide de la forme 

éméradine basique [15]. 
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          II.4.2. Les propriétés optoélectroniques  
 

 

        Une des caractéristiques importantes de la PANI est sa facilité de changer de couleur en 

fonction du potentiel  d’oxydation (électrochromisme) et  du pH, c’est-à-dire  suivant  le 

degré d’oxydation et le taux de protonation [16].  

          

La PANI présente différentes couleurs selon son état d’oxydation (Figure.4.). 

 

 

 

Figure .4. Changement de la couleur d’un dépôt de la PANI lors d’un cycle voltamétrique. 

 

         En effet  elle  est  transparente  à  l’état  totalement  réduit, puis  bleu-vert  à  l’état  

semi-oxydé  et  bleu-noir à  l’état  totalement  oxydé. Ce  comportement  électro-optique  

suscite  un grand intérêt et de nombreuses études en font l’objet [17,18]. 

 

      

      II.5.  Dopage de la Polyaniline  

         

         Le dopage de la polyaniline est une réaction chimique qui  augmente leur conductivité 

de plusieurs ordres de grandeur. Phénoménologiquement, cette réaction est donc semblable au 

dopage des semi-conducteurs inorganiques. En réalité, les mécanismes mis en jeu sont très 



                                                                            Rappels bibliographiques 

                                                                                                      

 
6 

différents. Le dopage de type p des polymères est une réaction d’oxydation du système π qui 

transforme les chaînes polymères en polycations. La neutralité électrique est assurée  par 

l’insertion de la quantité correspondante d’anions dans la matrice polymère. Lors de ce 

processus, la structure supramoléculaire change à cause de l’insertion de contre-ions, qui 

induit un réarrangement des chaînes. D’autre part, lors du processus de dopage, l’ordre de 

certaines liaisons diminue. Ceci change les propriétés vibrationnelles du système. Le dopage 

peut donc être mis en évidence par diffraction des rayons X et par spectroscopie Raman ou 

infrarouge. Le dopage induit la création de nouveaux états d’énergie dans la bande interdite, 

qui peuvent être caractérisés par spectroscopie UV-visible. L’identité structurale de la chaîne 

polymère individuelle est préservée car le système σ reste intact lors du dopage. La 

configuration géométrique des charges, dépend de la symétrie des chaînes comme  pour  les  

autres  polymères  conducteurs,  le  dopage  de  la  PANI  peut s’effectuer selon des réactions 

d’oxydoréduction qui s’accompagnent d’une modification du  nombre  d’électrons  du  

système  π. Il  s’agit  ici  d’une  diminution,  puisque  la polyaniline  subit  un  dopage  de  

type  p.  De  cette  façon,  on  peut  atteindre  des conductivités  d’environ  10  S.cm
-1

.  Il  en  

résulte  une  richesse  de  comportement  et  des propriétés tout a fait uniques qui font l’intérêt 

de ce polymère [19]. Le dopage protonique offre  également  l’avantage  de  présenter  une  

plus  grande  souplesse  d’utilisation  car  un grand nombre de dopants peut être envisagé, à 

partir du moment où ces derniers présentent une fonction acide [20-22]. 

          

          Le  dopage  protonique  est  un  processus  acido-basique  réversible  rendant 

l’éméraldine base en un conducteur par la protonation des atomes d’azote, pour aboutir a un 

sel d’éméraldine sans modification de l'état d'oxydoréduction de la polyaniline. Cette réaction 

est rendue possible par les propriétés acido-basiques de la PANI (Figure .5).  

 

         En effet, des études ont montré que la PANI possède deux pKa égaux a 2,5 et 5,5 

respectivement  attribués  aux  fonctions  quinone  diimines  et  benzène  diamines.  La 

majeure  partie  des  auteurs  s’accorde  sur  le  fait  que  la  protonation  s’effectue 

exclusivement sur les sites imines (–N=). Le taux de dopage de la polyaniline peut donc être 

contrôlé par le pH de la solution  dopante  pour  atteindre  un  taux  maximum  de  50%  

molaire  (correspondant  à  la protonation totale des sites imines).  

 

         Le squelette macromoléculaire protoné effectue un réarrangement redox interne qui 

transforme la PANI en un polymère qui possède des cycles énergétiquement équivalents de  
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type  benzéniques.  La  procédure  de  dopage  crée  un  défaut  électronique  de  type 

polaronique,  délocalisé  sur  plusieurs unités  monomères et  s’accompagne également  de 

l’incorporation d’un contre ion pour préserver l’électroneutralité.  

 

         La  conductivité  électrique  est  en fonction  de  deux  facteurs  étroitement  liés  l'un  

par rapport à l’autre : le   degré  d'oxydation  et   le   degré  de   protonation  du  polymère.  

Pour    obtenir  un  maximum  de  conductivité  électrique,  la  polyaniline  doit  d'abord  être 

oxydée à 50%, de sorte qu'il contient un nombre égal d'unité quinoide et benzénoide [23].       

 

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 [24, 25]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

Figure .5. Dopage protonique de la polyaniline (éméraldine base). 
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 D'autres composés ont aussi été utilisés: 

 

 Les acides minéraux: l'acide sulfurique (H2SO4) [26], l'acide hydrofluorique (HF) 

[27], l'acide perchlorique (HClO4) [28], etc.; 

 

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

acide acrylique, etc.) [29]; 

 

 Les acides sulfoniques à longues chaines et ayant une grande masse moléculaire: acide 

camphre sulfonique (CSA) [30-32], acide dodécylbenzène sulfonique (DBSA) [33] 

etc.; 

 

 Les acides phtaliques [34] etc.;  

 

 Les esters des acides phosphoriques [35, 36]. 

 

            II.5.1. Dopage protonique par les acides protoniques  

   

        La polyaniline a été dopée par des acides inorganiques comme le H2SO4 ou HCl. 

Cependant ce dopage conduisait à des poudres infusibles, insolubles dans des solvants usuels. 

L’utilisation d’acides organiques fut introduit en 1992 par Cao et al [37] qui montrèrent que 

la PANI pouvait être dopée par des acides organiques fonctionnalisés qui jouaient à la fois le 

rôle de dopant et de surfactant. Ainsi l’acide n-dodécylbenzène sulfonique (DBSA) a permis 

de solubiliser la polyaniline directement à l’état dopé [38]. Par là même, la PANI dopée par 

l’acide D L-camphre -10-sulfonique  (CSA) a pu également être mise en forme à partir de 

solution dans le m-crésol. Les films obtenus permettant de plus d’atteindre de fortes 

conductivités pour un matériau polymère et ce système est devenu le système de référence et a 

fait l’objet de nombreuses études afin de comprendre les différentes propriétés de ce matériau 

[39-42]. Dès lors, de nombreux dopants sulfoniques ont été synthétisés [42-52], comme 

l’acide α-naphtalène sulfonique (α-NSA), l’acide β-naphtalène sulfonique (β-NSA) et le 1, 5-

naphtalène disulfonique. Ces agents de dopage rendent la chimie de polyaniline plus 

intéressante, en contrôlant, les diverses propriétés telles que la solubilité, le dopage thermique 

et la structure. Sur le principe du dopant-surfactant s’est ainsi développé le concept de dopants 

bi-fonctionnels, voir multifonctionnels, constitués d’une fonction acide pour le dopage et 
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d’une autre fonction spécifique conférant certaines propriétés à la PANI dopée. Ainsi 

l’utilisation de l’acide 2-acrylamido-2-propane sulfonique (AMPSA) permet ainsi de doper et 

mettre en œuvre la PANI à partir de la solution dans l’acide 2,2’-dichloroacétique (DCA), 

avec une conductivité électronique supérieure à 200 S.cm
-1

 [53,54]. 

   

 Figure.6. Exemple d’acides protoniques utilisés pour la préparation de la polyaniline 

conductrice. 

 

 

Figure.7. Structure et abréviations des dopants utilisés. 
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           II.5. 2. Dopage de type n de la polyaniline  

 

         Ce type de dopage se fait à partir de la forme éméraldine, par des bases fortes (par 

exemple NaH, KH) [55]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure .8. Mécanisme de dopage n de la polyaniline. 

 

       II.6. Mécanisme de la polymérisation oxydative de l’aniline  
 

 

        La  polyaniline  (PANI)  est  principalement  synthétisée  par  polymérisation  oxydative 

par voie chimique, électrochimique [56,57], ou par catalyse enzymatique [58]  à partir de 

l’aniline ou par polycondensation [59].  

 

Le mécanisme de la polymérisation oxydative a été étudie par plusieurs auteurs [60 -63].  Ce  

mécanisme  propose  la  formation  des  trois  formes  de  la  PANI  (éméraldine  base, 
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pernigraniline et éméraldine sel) au cours de la synthèse de la polymérisation de l’aniline.  

        La  polymérisation  est  initiée  par  l'oxydation  du  monomère  en  un  cation  radical 

(stabilise par  résonance).  

 

 La formation du cation radical d’aniline.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure .9. Formation du cation radical de l’aniline. 

 

La substitution électrophile du cation radical forme à une molécule neutre de l'aniline  

 

 

 Dimérisation de deux cations radicaux  
 

 

 Première étape de la propagation de chaîne.  
 

 

 

 

 

 

                                
Figure .10. Couplage  d’un radical cation avec une molécule neutre.  

 

 Couplage de deux cations radicaux 

 

 

 

 

 

Figure .11. Couplage  des deux radicaux cations.  
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Dans l'étape de propagation, le dimère est oxyde en un cation radical et il peut alors s’ajouter 

au  cation  radical  constitue  par  l'oxydation  du  monomère  ou  a  un  autre  dimère-type 

cation radical.  

 

 Propagation de la chaine de polyaniline. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure .12. Propagation de la chaine de la polyaniline. 

 

 Oxydation de la leucoémeraldine base en pernigraniline. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure .13. Oxydation de la forme leucoéméraldine base à la forme pernigraniline. 

 

        La  chaîne  de  polymère  obtenue  par  l'intermédiaire  du  couplage  décrit  ci-dessus  est 

Formellement  dans  l'état  le  plus  réduit  (forme  de  leucoéméraldine).  En  réalité,  pendant  

L’étape de propagation, la pernigraniline subit d'avantage d'oxydation.  

        Dans la prochaine étape, le polymère totalement oxyde ; est réduit à l'état semi-oxyde 
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d'éméraldine dans la réaction redox avec le monomère.  

 

 Propagation de la chaîne de polyaniline. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure .14. Propagation de la chaine de polyaniline. 

 

 Protonation de l’éméraldine base. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure .15. Protonation de la forme éméraldine base. 

 

        Enfin, il devrait être mentionne qu’en plus de la formation idéalisée de la chaîne p-

couplée de PANI dans les réactions décrites ci-dessus, quelques réactions secondaires ont été 

également identifiées [64]. 

 

 Couplage d'aniline et de ses oligomères en position ortho- ;  
 

 

 Formation des groupes de benzidine (couplage queue a queue);  
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 Substitution de chlore en anneau aromatique (dans les systèmes avec HCl et le LiCl ou 

le NaCl) ;  

 

 

 Formation des liens de N=N (groupes azoïques) ;  
 

 

 Hydrolyse de polymère (=O et - groupes de l'OH).  
 

 

 

Figure .16. Formes indésirables de la polyaniline par polymérisation oxydative chimique. 

 

        Toutes  ces  réactions  présentent  des  éléments  indésirables  a  la  structure  de  PANI  et 

sont considères en tant que défauts de chaînes.  

 

       II.7. Les applications de la polyaniline 

 

    La PANI  est un des polymères conducteurs qui offre le plus de potentialité pour les 

applications industrielles. Les études entreprises depuis 1985 au sein d’Alcatel Alsthom 

Corporate Research Center (AA-CRG) en collaboration avec les universités et la Direction 

Générale de l’armement (DGA) confirment la potentialité de la PANI pour des applications 
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électriques et électroniques à caractère industriel [65]. La PANI a prouvé son pouvoir 

d’utilisation comme par exemple :  

       II.7.1. Domaine électro-rhéologique 

Les suspensions viscosimétriques de la PANI sous un champ électrique croit 

significativement. Cette propriété est importante dans des applications électro-rhéologiques 

(ER) [66-70]. Ce phénomène est exploité en utilisant des dispersions de particules 

conductrices de PANI dans l’huile silicone dans des dispositifs électromécaniques comme les 

amortisseurs ou les relais à cause de leur transition réversible  

Les particules d'hybride de dioxyde de PANI-TITANE ont été également utilisées dans 

ce type d’applications [70]. 

       II.7.2. Supercondensateur 

La PANI dopée montre une capacité très élevée, ce qui la rend utile pour fabriquer des 

dispositifs de stockage d'énergie de type supercondensateurs [71-74].  

Par exemple, un supercondensateur constitué d’un composite nanotube de carbone 

(CNT)/PANI a été réalisé comme  montré dans la Figure (.17.). 

 

Figure .17. Schéma d un supercondensateur à base d'un composite CNT/PANI  

Réalisé par Meng et al. [74] 

 II.7.3. Batteries 

Bien que la PANI puisse autant servir de cathode (leucoéméraldine) que d'anode 

(pernigraniline) d’un système électrochimique rechargeable, elle a été étudiée surtout comme 
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une cathode. Une batterie rechargeable a été construite par MacDiarmid et d'autres, en 

employant la PANI-EB comme cathode. Cette batterie a montré une capacité de ~148 Ah/kg, 

une densité d'énergie de ~340Wh/kg, et une bonne recyclabilité [75]. Qiao et coll.  [76], ont 

utilisé le composite PANI/CNT comme matériau d'anode, tandis que « Colis » l’a utilisé 

comme catalyseur microbien dans des piles à combustible microbiennes très puissantes. La 

densité de puissance maximale était 42 mW.m
-2

 pour 20 % de CNT en poids, ce qui constitue 

une excellente performance en comparaison avec d'autres matériaux d’anode [77]. 

II.7.4. Utilisation de la PANI comme capteurs analytiques 

Un capteur est un dispositif qui est sensible à une grandeur physique ou chimique 

extérieure et qui donne une réponse mesurable sous diverses formes soit électrique, 

magnétique, optique, électrochimique, etc. Par exemple Bai et coll. [78] ont fabriqué un 

dispositif capteur de l’ammoniaque à base de PANI de grande sensibilité et une limite de 

détection remarquablement basse. Dans la littérature on trouve de nombreux exemples où la 

PANI est utilisée dans des composites avec différents composés organiques et inorganiques 

pour avoir des capteurs de dioxyde de carbone [79], monoxyde de carbone [80], chlore [81], 

ozone [82], composés organiques volatils[83], gaz toxiques [84] gaz de pétrole liquéfié [85], 

eau oxygénée [86], humidité [87], ion mercurique [88], pH [89], espèces bioactives [90],  etc.  

II.7.5. Absorption des ondes électromagnétiques  

 La PANI qui est stable thermiquement et qui a une capacité très élevée à absorber et 

réfléchir les ondes électromagnétiques centimétriques radio et millimétriques avec 

modification de sa constante diélectrique peut remplacer avantageusement les métaux dans ce 

type d’applications [91,92]. En particulier la PANI peut être particulièrement utile pour la 

protection contre les interférences électromagnétiques [93,94]. Cependant, à cause des faibles 

propriétés mécaniques de la PANI, il est nécessaire de l’associer à une matrice appropriée. 

II.7.6. Applications dans le domaine de l’optique  

Comme la PANI présente aussi des réponses d’amplitude suffisante à un champ 

électromagnétique dans le régime optique, on peut envisager de l’utiliser dans des dispositifs 

de stockage de l’information et pour des utilisations basées sur des propriétés d'optique non 

linéaire (NLO) [95-99]. Les changements photo-induits dans différentes formes de la PANI 

sont de très grande longévité en raison de la rotation des cycles de benzène. 
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 La PANI a aussi montré de bonnes propriétés optiques non linéaires (NLO) qui 

pourraient être encore améliorées par des améliorations de sa régularité structurale [97-99]. 

II.7.7. Utilisations de la PANI comme conducteur électronique 

La PANI dopée pouvant devenir un bon conducteur électrique, de nombreuses 

utilisations sont envisageables dans ce cadre. Un exemple intéressant est celui de fibres 

textiles intégrées dans des tissus « intelligents » chargés de contrôler l’état physiologique de 

sportifs et de militaires portant ces textiles. Ici, le mot intelligent recouvre le pouvoir de réagir 

à différents environnements et un contrôle thermique du textile. Bowman et Mattes ont 

préparé des fibres textiles fortement conductrices par le filage humide de hautes masses 

molaires  de PANI [100].  

II.7.8. PANI comme élément de mémoire 

La PANI peut être convertie d’un polymère fortement conducteur à un polymère isolant 

par dédopage. Cette propriété est utile pour la fabrication des dispositifs de mémoire et on 

peut citer l’exemple d’un dispositif  formé à partir de nanofibres de la PANI [101] 

(Figure.18.) 

 

Figure.18. Image de microscopie électronique en transmission d’un composite à base des nanofibres 

de PANI/ nanoparticules d’or, des nanoparticules d’or de ∼1 nm  avec des nanofibres de PANI 

de∼30nm de diamètre et schéma la structure mémoire utilisée (Tseng et al. [101]). 

II.7.9. Muscles artificiels  

Le dopage et le dépopage électrochimique de la PANI peuvent induire des mouvements 
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mécaniques des films auto-supportés de ce polymère. Cette propriété peut être exploitée pour la mise 

au point de muscles artificiels [102,103] 

II.7.10. PANI dans des dispositifs électrochromes 

La PANI a été employée avec succès dans la fabrication de fenêtres électrochromes [104-107]. 

Les processus d’oxydo-réduction, l'activité électrochimique de la PANI dans la gamme de potentiel 

appliqué de ±1V surviennent de manière 0concomitante à des changements du spectre d’absorption 

optique du matériau dans la gamme du visible (400-800 nm). Une fenêtre électrochrome sous forme de 

plusieurs couches est présentée dans la Figure (.19.). 

  

Figure.19. Schéma d’une fenêtre  électrochrome à base de PANI et de poly (acide 2-acrylamido-2-

méthyle-propane-sulfonique) (PAMPS) 

 

II.7.11. Diodes  

Comme on l’a signalé plus haut, la PANI peut être considérée aussi comme un semi-

conducteur de type p. A ce titre elle peut entrer dans la composition d’une hétéro-jonction p-n  

[108,109]. De telles hétérojonctions p-n à base de PANI associée à un semi-conducteur de 

type n ont été incluses dans des dispositifs de type cellules photovoltaïques [110] ou de diodes 

électroluminescentes [111, 112,113]. Une diode électroluminescente organique (OLED) a été 

fabriquée, en utilisant l’émeraldine base (EB) comme couche d'émission, l’ITO comme 

injecteur de trous et une couche d’aluminium (ou de magnésium) comme injecteur 

d’électrons. La lumière émise est presque blanche couvrant la gamme complète de lumière 

visible (380-750 nm) [112]. Gaponik et coll. [114] ont utilisé des films hybrides à base de 

nanocristaux de Cadmium Telluride (CdTe) et la PANI qui peuvent fonctionner à des valeurs 

de tension plus basses ~2.5V pour un dispositif avec une cathode de Mg et une anode à base 
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d’oxyde d'étain indium (ITO)]. Dans ce cas, la couleur de la lumière émise dépend de la taille 

des nanocristaux (Figure.20.)     . 

 

Figure.20.  Spectre d’électroluminescence (EL) d’ITO//PANI: à base d’une diode CdTe//Mg/Ag à 6V 

et un spectre de photoluminescence (PL) à base de nanocristaux de CdTe dans une solution aqueuse  

D’après  Gaponik et al. [114] 

 

  III.  Étude morphologique de la polyaniline 

        Dans la littérature, des dizaines de paramètres de forme permettent de caractériser la 

morphologie des particules. Une des difficultés de l’analyse morphologique réside dans le 

choix du paramètre de forme le plus adapté à la nature des particules. Les normes ISO 13322-

1[115] et USP <776> [116] donnent quelques indications pour l’analyse morphologique de la 

plupart des types de particules. 

     III. 2. Définition des paramètres morphologiques 

       III. 2. 1. Diamètres de Féret  

        Les diamètres de Féret sont les distances entre deux tangentes parallèles à des côtés 

opposés de la particule.  

        Une représentation des diamètres Féret Min et Féret Max sont indiqués sur la 

(Figure.21.). 
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Figure.21. Représentation des diamètres de Féret Min et Max. 

       III. 2. 2. Rapport d’aspect (RA) 

        Le  rapport d’aspect permet de caractériser l’anisotropie de forme de la particule, c'est-à-

dire son allongement. Il est définit comme le rapport des diamètres de Féret Min et Max. 

 

 

       III. 2. 3. Facteur de compacité (FC) 

        Le facteur de compacité traduit le rapport entre la surface de la particule et la surface du 

plus petit rectangle qui peut la contenir. 

 

 

  

        Où A est la surface de la particule, W et H la largeur et la longueur du plus petit 

rectangle contenant la particule (Figure.22.).  
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Figure.22. Longueurs caractéristiques du plus petit rectangle contenant la particule. 

       III. 2. 4. Sphéricité 

        Le paramètre de sphéricité met en évidence l’écart entre la forme de la particule par 

rapport à une particule sphérique. (Figure.23.) 

  Où R circonscrit est le rayon du cercle circonscrit et R inscrit est le rayon du cercle inscrit.  

                                           

Figure.23. Représentation des rayons inscrit et circonscrit. 

        III. 3. Les principales  types morphologies  des particules 

        Pour  caractériser de manière simple la plupart des formes de particules, il est possible 

d’utiliser 5 types de particules représentatifs de l’ensemble des types de particules existants. 

(Figure.24.) 
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Figure.24. Principales morphologies de particules. 

        III. 3.1. Particules sphériques 

        Si les particules sont plutôt sphériques, (Figure.25.), il convient d’utiliser les paramètres 

de sphéricité qui traduit le rapport entre les surfaces des cercles inscrit et circonscrit. 

 

Figure.25. Particules à tendance sphérique. 

           III. 3.2.Particules rectangulaires 

        Dans le cas de particules qu’il est possible d’inclure dans un rectangle, il convient 

d’utiliser le facteur de compacité (FC).  

Ce paramètre met en avant l’influence du caractère cubique des particules et l’écart de la 

surface de la particule à la surface d’un rectangle. (Figure.26.) 
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Figure.26. Particules à tendance rectangulaire. 

         III. 3.3. Particules à forte anisotropie de forme 

        Pour  les particules avec une forte anisotropie de forme, c’est-à-dire dont la longueur est 

très largement supérieure à la largeur, les facteurs suivants les plus pertinents. (Figure.27.) 

Le rapport d’aspect (RA) permet d’avoir une information sur  l’allongement de la particule. 

 

Figure.27. Particules à forte anisotropie de forme. 

        Dans ce cas, les valeurs de longueur et de largeur de fibre peuvent être utilisées pour 

caractériser les aspects dimensionnels de la particule. 

     Le paramètre de courbure de fibre (C) donne une information supplémentaire sur la 

géométrie de la particule et sur sa courbure. (Figure.28.)  

 



                                                                            Rappels bibliographiques 

                                                                                                      

 
24 

 

Figure.28. Particules courbées. 

         III. 3.4.Particules dont l’état de surface est très irrégulier 

        Si les particules ont un état de surface très irrégulier, il est possible d’utiliser le rapport 

de circularité (RC). (Figure.29.) 

      

Figure.29. Particules à état de surface irrégulier. 

     III. 4.Exemples concrets 

         III. 4.1. Cas des particules de laine d’acier 

        La  laine d’acier se présente sous la forme de fibres dont la longueur peut varier 

(Figure.30.). Dans ce cas, la mesure des diamètres de Féret ou des dimensions d’une boîte  

rectangulaire comportant la particule (Bounding box) n’est pas pertinente (Figure.31.). 

        Il est nécessaire de prendre en compte la longueur de la fibre ainsi que sa courbure. Ces 

paramètres sont très utiles pour caractériser toutes les natures de matériaux fibrillaires, comme 

les fibres métalliques, céramiques ou polymériques. 
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Figure.30. Fibres de laine d’acier (Grandissement x4). 

 

 

Figure.31. Image détaillée  seuillée. 

          III. 4.2. Cas des particules de vermiculites 

         Dans ces exemples, les particules de vermiculite peuvent être caractérisées à l’aide de 

plusieurs paramètres dont le rapport de circularité qui évalue la rugosité de surface mais 

également le rapport d’aspect pour mettre en évidence une anisotropie de forme (Figure 32 et 

Figure 33).  

 

Figure.32.  Vermiculite (Grandissement x4). 

Bounding Box (Longueur) = 913μm 

Bounding Box (Largeur) = 465μm 

Longueur de fibre = 2004μm 

Courbure de fibre (CF) = 0.48 
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Figure.33. Image seuillée. 

       III. 4.3.Cas des particules de quartz 

        Ce type de particules ne présente pas une morphologie caractéristique (Figure 34 et 35) 

et le choix d’un paramètre de forme représentatif est par conséquent plus difficile que dans les 

cas précédemment présentés. 

 

Figure.34. Particules des Quartz                             Figure.35. Particules des Quartz 

        (Grandissement x10).                                                        (Grandissement x20).   

        L’utilisation d’un graphique de tendance permet de visualiser un paramètre 

morphologique spécifique et d’évaluer la répartition des particules autour de la valeur 

moyenne (Figure 36et 37). 

Rapport de Circularité = 0.62 

Rapport d’Aspect= 0.63 
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 Figure.36. Graphique de tendance                             Figure.37. Graphique de tendance 

                         (Sphérricité).                                                       (Facteur de compacité).   

         Dans cet exemple, le facteur de compacité est une valeur plus représentative pour 

l’analyse morphologique car le nuage de points est plus resserré autour de la valeur moyenne 

(FC=0.72). 

        Son utilisation pour la caractérisation de la forme de ces particules est donc plus adaptée. 

 

        III.5. Les principales types des appareilles utilisée dans la morphologie   

                L’observation des matériaux à l’échelle micrométrique et nanométrique peut nous 

aider à mieux comprendre ses propriétés mécaniques et électriques. Pour ces études 

morphologiques, on peut utiliser principalement deux types d’appareil :  

 Le Microscope à Balayage Électronique (MEB) dont la résolution est de 

l’ordre de dizaine de nanomètre,  

 Le Microscope électronique en transmission (MET) ou à Force Atomique 

(AFM) permet d’atteindre des détails de quelques dixièmes de nanomètres.   

Dans cette partie, nous nous  focalisons essentiellement sur l’étude de la polyaniline.   

    III.5.1.  Observation au MEB (Microscopie à Balayage Electronique)  

         La microscopie à balayage électronique donne une bonne résolution jusqu’à l’échelle du 

Micromètre  ou  de  la  centaine  de  nanomètre. Elle  est  souvent  utilisée  dans  de nombreux 

articles pour étudier la morphologie de la polyaniline [117à 126].  
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        Les résultats des observations au  MEB  font  apparaitre  différentes  formes  de  

structures : sphériques  (Figure.38.), cylindriques (Figure.39.), hexagonales (Figure.40.), ou 

confondues avec la matrice hôte (Figure.41.). 

         Mais dans la plupart des cas, on trouve une structure de type réseau interpénétré 

(Figure.42.).   

        Les  études  montrent  que  les  paramètres  électriques  et mécaniques  sont  sensibles  à  

la  forme  de  ces  microstructures.  Il  est  donc  important  de  les étudier.   

        Les  différences  de  morphologie  visibles  à  cette  échelle  proviennent  des  différents 

paramètres utilisés lors de la préparation de la solution comme par exemple les procédures de 

polymérisation, le mode de séchage, les solvants utilisés, ou encore le type de polymère hôte.  

        Ces  procédés  technologiques  totalement  différents  engendrent  des  résultats  

dispersés  de  la conductivité, de la permittivité, de l’élasticité, etc. 

  

 

 

 

Figure.38.  PANI(MSA)/P4VP(MSA)-50/50 [123] : structure sphérique. 
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Figure.39.  PANI (N-phenyl-1,4-phenylenediamine (4-PPD)) [120] : structure cylindrique. 

 

Figure.40.  PANI(CSA) déposée par sol-gel [118] : structure hexagonale. 
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Figure .41. PANI/PU (20/80, v/v) [125] : structure confondue à la matrice hôte. 

 

Figure.42.  PANI (2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acide (AMPSA)) synthétisée par 

la polymérisation oxydative [126] : structure de type réseau interpénétré. 
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     III.5.2.  Observation au MET  (Microscope électronique en transmission)  

          La  résolution  des  MEB  peut  atteindre  une  dizaine  de  nanomètres  dans  de  très  

bonnes conditions  d’utilisation.  Pour  effectuer  des  analyses  sur  une  échelle  plus  petite,  

il  est nécessaire  d’utiliser  d’autres  appareils  plus  performants  comme  par  exemple  le  

MET (Microscope  électronique  en  transmission)  ou  l’AFM  (Microscope  à  force  

atomique). 

        Ces appareils  ont  des  résolutions  pouvant  atteindre l’ordre de l’Angström.  C’est  à 

cette échelle que l’on peut voir au mieux les formes moléculaires des polymères.  

        En général  les  études morphologiques sont réalisées par MEB et  dans la littérature  on 

trouve relativement peu de résultats issus d’imagerie par MET ou AFM.  

        Nous montrons sur Les Figures (43, 44, 45) quelques résultats  issus  de la littérature 

montrant  des photos de PANI  prises  à  l’aide  d’un  MET.   

        Toutes  ces  images  font  apparaître  une  sorte  de  réseau constitué de chaînes à 

l’échelle nanométrique.  

        Ces chaînes sont constituées de particules de PANI et malgré leurs petites tailles se 

rassemblent pour construire un réseau.  

        Ce processus peut être expliqué par le phénomène de l’auto-organisation.  

        En chimie l’auto-organisation est présentée  comme  un  auto-assemblage,  et  peut  être  

interprétée  par  la  formation  de supermolécules  qui  ont  la  particularité  de  s’assembler  

toutes  seules  dès  que  les  premiers éléments  sont  mis  en  place.   

        Même  si  l’origine  thermodynamique  de  ce  phénomène  reste encore  inconnue  dans  

nos  systèmes  constitués  de  nombreux  composants  (polymère conducteur, dopant, matrice 

hôte, solvant), cette description a été plusieurs fois utilisée [127]. 

        A l’échelle nanométrique, les composites sont ainsi constitués de chaînes conductrices 

formées de PANI dans une matrice isolante (PU par exemple).  

        La taille des particules de PANI est de l’ordre de quelques dizaine de nanomètres. Cette 

valeur correspond à celle que nous avions estimée sur nos échantillons à partir d’une image 

MEB (Figure.46.).  
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Figure.43.  MET de PANI/PU (20/80, v/v), les zones noires de 20 nm environ correspondent 

à la phase de PANI [125]. 

 

Figure.44. MET de PANI (HCl/SmCl 3 ), le diamètre des particules de PANI est de l’ordre de 

30 à 50 nm [128]. 
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Figure.45. MET de PANI(PPA)/CA, p = 0.13% (PPA : acide phényl phosphonique ; CA : 

acétate de cellulose), le diamètre des particules est de l’ordre de 10 à 20 nm [127]. 

 

Figure.46. Morphologie de PANI (100%) déposé par voie sol-gel. 
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 En  résumé  selon  si  on  se  place  sur  une  échelle  micrométrique  ou  

nanométrique,  les observations peuvent aboutir à des résultats différents :  

 à  une  échelle  micrométrique,  les  composites  font  apparaître  des  structures  

composées  de  bâtonnets  de  différentes  tailles,  complètement  désorientées  et  qui sont 

fortement liées au mode d’élaboration du matériau,  

 à une échelle nanométrique, on voit apparaître des réseaux formés de chaînes elles 

mêmes  composées  de  particules  de  PANI,  le  tout  se  trouvant  dans  une  matrice  

isolante.  Cette  structure  ainsi  constituée  est  souvent  imagée  par  un  plat  de « Spaghetti »  

[129]. 

IV.  Les différentes méthodes de 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 ou électrochimique. La polyaniline peut être 

synthétisée par l’une des techniques suivantes [130-133] : 

 

 La polymérisation électrochimique ;  

 La polymérisation par émulsion inverse ;  

 La polymérisation par plasma ;  

 La polymérisation interfaciale;  

 La polymérisation enzymatique.  

 

        IV .1. La synthèse par voie chimique 

         

          Il s'agit d'une réaction en milieu homogène, à savoir que le monomère, l'oxydant et le 

solvant constituent une seule et même phase.  

 

          La  méthode  la  plus  utilisée  est  l'oxydation  du  monomère  aniline  par  le  

persulfate d'ammonium, en milieu aqueux acide (H2SO4), et un pH compris entre 1 à 3.  

 

          A  priori,  cette  polymérisation  oxydative  requiert  deux  électrons  par  molécule  

d'aniline.  
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          Le rapport molaire (oxydant/monomère) influe sur les propriétés du polymère et 

devrait donc être (1:1), mais une quantité inférieure d'oxydant sera souvent utilisée, pour 

éviter la dégradation oxydative du polymère formé (une suroxydation, en quelque sorte).  

 

          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,  un  rapport  molaire  oxydant  /  monomère  (persulfate  

d’ammonium ((NH4)2S2O8)/aniline)  inférieur  ou  égal  à  1,15 [134]  et  un  temps  de  

polymérisation  de  deux heures.  

  

   L’influence des conditions expérimentales sur les propriétés du produit obtenu, la 

polyaniline, a été étudiée selon différents paramètres.  

 
 

         IV.1.1. Effet de la température de polymérisation   
 

        A température ambiante [135,136], la polyaniline a une masse molaire faible et comporte 

de nombreux défauts structuraux dus par exemple à des couplages en ortho entrainant une 

polyaniline branchée.  

 

        Entre  0  et  5°C [137] (domaine  de  températures  largement  utilisées),  la  polyaniline 

obtenue  (éméraldine  base)  a  une  masse  molaire  comprise  entre  30  000  et  60 000 g/mol 

(mesurée par chromatographie d’exclusion stérique, SEC).  

        

         A basse température (<-30°C) [138,139-141], température atteinte par addition de sels 

tels que (LiCl) et (CaF2), la masse molaire de la polyaniline est élevée (> 400 000 g/mol) avec 

une polymolécularité importante supérieure à 2,5.  

 

 

         IV.1.2. Effet  de 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.   

  

       La  nature  de  l’acide  a  une  influence  sur  le  temps  de  polymérisation, la 
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morphologie, les propriétés physicochimiques et la masse molaire [142,143]. 

 

 

         IV.1.3. Effet de 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)  et  le trichlorure de fer (FeCl3) ont été utilisés avec succès dans la polymérisation de 

l’aniline.  

        Par exemple, l’utilisation de (FeCl3) [144] 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.  

 

         IV.1.4. Effet de la nature du solvant  
 

        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 [145]. 

 

     IV.2. La synthèse par voie électrochimique 

 

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

succès ont été publiés au début des années soixante [146]. 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.  

 

           L’oxydation anodique de l’aniline est généralement effectuée sur anode métallique, le 

plus souvent est le platine, il permet d’avoir un polymère propre et avec un ordre élevée sous 

la forme d’un film très mince. Cette méthode offre aussi l’opportunité de réaliser des études 

spectroscopique in situ et même de déterminer des niveaux de dopage à différents potentiels 

en utilisant une microbalance à cristal en quartz. La polymérisation de la PANI se déroule 

dans une cellule à un seul compartiment contient une solution aqueuse acide d’aniline, en 

utilisant soit la méthode  galvanostatique ou la densité de courant maximale utilisée ne 

dépasse pas généralement 10 mA.cm
-2

, ou la méthode potentiostatique. Dans les dernier cas, 



                                                                            Rappels bibliographiques 

                                                                                                      

 
37 

le potentiel est peut-être fixé (E/EECS=0.7-1.2V) ou cyclique dans l’intervalle de   (E/EECS= -

0.2 à 0.7-1.2V) et cela donne une PANI homogène. 

 

         Malheureusement, la surface des dépôts est limitée par la taille des électrodes, et en plus 

il est impossible d’avoir des matériaux sous forme de fibre [147].  La méthode 

électrochimique est désirable pour l’enrobage et la préparation des films.  

 

     IV .3. Polymérisation de polyaniline par plasma 

         

La polymérisation plasma a un rôle essentiel puisqu’elle a été utilisée en modes 

continu et pulsé comme méthode principale pour synthétiser les polyanilines et les poly (3-

fluoroanilines)  étudiées  en  vue  d’une  application  capteur.   

Cette  technique  originale implique  des  mécanismes  de  polymérisation  différents  

de  ceux  rencontrés  lors  de polymérisations classiques. 

 

             IV.3.1.  Structure chimique   

         Diverses techniques d’analyse ont été utilisées pour caractériser la structure chimique de  

la  PANI  plasma comme  la  spectroscopie  IR [148-150,15-157,158-165],   la spectroscopie  

UV-visible [151, 153, 160, 164, 165],   la  diffraction  des  rayons  X [157,158],  des analyses 

thermiques [149, 154, 157, 158, 159] et des analyses XPS [151, 166, 159, 164, 165]. 

 

        La  polyaniline  plasma  est  généralement  amorphe  mais  peut  avoir  de  petites  parties 

cristallines (seulement quelques pourcents) comme l’a démontré l’équipe de Olayo [157]. 

Certaines  équipes  de  recherches  obtiennent  une  polyaniline  plasma  proche  de  la 

leucoéméraldine [150, 153]  contenant des chaînes conjuguées, d’autres une polyaniline 

plasma proche de l’éméraldine base [155, 156].  

  

        Le  monomère  utilisé  a  une  influence  sur  la  structure  du  polymère  obtenue.  Ainsi, 

l’utilisation d’aniline comportant un halogène (Cl ou I) en position méta du cycle aromatique 

[158]   a  permis  l’obtention  d’une  polyaniline  plus  linéaire  comportant  de  petites  zones 

cristallines, 2% de zones cristallines pour la m-PANII, 11 % pour la m-ANiCl contre 0% pour 

l’ANI,  et  ayant  subi  moins  d’ouvertures  de  cycle  par  rapport  à  l’aniline  non  

substituée. D’ailleurs,  leur  conductivité  est  plus  importante  (~10
-4

  S.cm
-1

)  que  celle  

obtenue  dans  les mêmes conditions avec de l’aniline (~10
-12

 S.cm
-1

).  
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             IV.3.2. Morphologie  

        La morphologie des films de polyaniline dépend de la méthode de préparation [166], de 

la nature du substrat [148, 165]  et de la nature du monomère [158].   

        Tout  d’abord,  la  méthode  employée  pour  la  polymérisation  de  l’aniline  ou  de  ses 

dérivés influe sur l’état de la surface du film obtenu. Hernandez [166] a comparé les surfaces 

de  films  obtenus  par  polymérisations  plasma  et  électrochimique  de  la  3,5-

bis(trifluorométhyl)aniline. Le film préparé électrochimiquement a une rugosité observée par 

microscopie à balayage  plus de 100 fois supérieure à celle observée pour le film polymère 

plasma, lisse et sans défauts.  

D’autre part, il semble que la nature du substrat ait un effet sur la morphologie [148] et la 

rugosité [165]. 

Un  film  de  PANI  plasma (Figure.47.a) constitué d’un empilement de couches a aussi été 

observé par l’équipe d’Olayo [158]. En utilisant deux de ses dérivés halogénés en méta : un 

par de l’iode (m-iodoaniline : m-ANiI) et l’autre par du chlore (m-chloroaniline : m-ANiCl). 

Les différentes morphologies obtenues sont présentées dans la (Figure.47.). 

  

 

Figure.47. Les différentes morphologies obtenues par polymérisation par plasma. 

     



                                                                            Rappels bibliographiques 

                                                                                                      

 
39 

        IV.4. Polymérisation de polyaniline par émulsion  

         La polymérisation en émulsion consiste à polymériser un monomère insoluble dans un 

solvant (le solvant le plus utilisé pour l’émulsion est l’eau) en présence d’un tensioactif. Le 

mécanisme de la polymérisation radicalaire en émulsion a été proposé par Ewart et Harkin 

dans  les  années  1940 [166,168]. Par  la  suite,  ce  mécanisme  a  été  complété. [169-172]     

        La polymérisation est réalisée dans des micelles stabilisées par le tensioactif. Une 

émulsion de particules  stabilisées  par  le  tensioactif  est  obtenue  à  la  fin  de  la  réaction.  

La  taille  des particules obtenues par émulsion peut varier de 0,05 à 5 µm. 

         IV.4.1. Structure chimique 

        A  l’état  non  dopé,  la  polyaniline  est  partiellement  soluble  dans  certains  solvants 

Organiques (N-vinylpyrrolidone, chloroforme, DMF, DMSO,..). Sa solubilité est faible à 

l’état Dopé. La polymérisation de l’aniline en présence d’un stabilisant permet ainsi de 

préparer des Particules de polyaniline dispersibles dans l’eau.  

        Dans la littérature, de nombreux articles décrivent la synthèse de latex de polyaniline en 

utilisant différentes techniques de polymérisation en émulsion et en dispersion.  

        Plusieurs types de stabilisants ont été utilisés : dodécylsulfate de sodium (SDS) [173-15],  

l’acide  dodécylbenzènesulfonique  (DBSA) [176-178],    poly (alcool  vinylique)  (PVA) 

[179-187],  poly (N-vinylpyrollidone)  (PVP) [188,189],  poly (oxyde  d’éthylène)  (PEO) 

[190-193],  poly (styrènesulfonate)  (PSS) [194,195],  poly (méthylvinylether) [196,197],  

poly (Acide acrylique) (PAA) [198,199], méthylcellulose [200,201]. 

       La cinétique de la polymérisation est un paramètre très important qui détermine la 

stabilité et la forme des particules. Hwang et al. [202] ont expliqué que des particules 

sphériques peuvent être obtenues si la vitesse d’adsorption du stabilisant est supérieure à la 

vitesse de la polymérisation.  Cela  a  été  démontré  par  Stejskal  et  al. [203] qui ont  obtenu  

des  particules sphériques  de  PANI  stabilisées  par l’hydroxypropylcellulose  à  0°C.   

        Ces  particules s’agglomèrent pour former des fibres, lorsque la polymérisation est 

accélérée sous l’effet de la température  ou par l’addition de p-phenylènediamine, qui active la 

réaction (Figure .48.). 

       IV.4.2. Morphologie 
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        Différentes  morphologies de PANI ont été obtenues : particules sphériques, grains de 

riz, nanotubes et fibres. Cette morphologie est affectée par plusieurs paramètres comme le 

stabilisant, l’oxydant, la température et le solvant. Des particules sphériques de polyaniline 

stabilisées par le poly (N-vinylpyrrolidone-co-4-aminostyrène) [204] ont été obtenues lorsque 

le persulfate  d’ammonium  a  été  utilisé  comme  stabilisant.   

        La  forme  des  particules  change lorsqu’on change l’oxydant. Par exemple, avec KIO3, 

des particules sous forme de grain de riz sont obtenues.   

 

Figure .48. Particules de polyaniline stabilisée par l’hydroxypropylcellulose, [203] 

a) à 0°C,       b) à 0°C en présence de phenylènediamine   2.3. 10
-4

 M,     c) à 40°C. 

 

         Zhang  et  Wan  ont  démontré  qu’il  est  possible  d’obtenir  des  vésicules  et  des 

nanotubes de PANI en polymérisant l’aniline en présence de l’acide salicylique (SA).[205]  

Des nanotubes ou des vésicules sont obtenues en fonction de la concentration en acide 

salicylique (Figure.49.). 
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Figure.49. Effet de la proportion de l’acide salicylique/aniline [SA]/[Ani] sur la morphologie 

de la polyaniline.[205]    a,b) [SA]/[Ani] = 0.1  (nanotubes)    c,d) [SA]/[Ani] = 1 (vésicules). 

Il existe un autre type de polymérisation en émulsion qui est l’émulsion inverse [206-208] 

           IV.4.1. Polymérisation de polyaniline par émulsion inverse  

         La  polymérisation en l’émulsion inverse [206-208] appelée  eau-dans-huile  (water  

in  oïl).  Dans  cette  émulsion  une  solution  aqueuse  de monomère est émulsifiée dans un 

solvant organique.  

         Dans de tels systèmes, il n’existe pas de gouttelettes,  seules  les  micelles  sont  

présentes.  Néanmoins,  les  latex  préparés  par polymérisation en émulsion classique sont 

plus stables que ceux préparés par polymérisation en émulsion inverse.   

 La technique de polymérisation en émulsion inverse a été utilisée pour obtenir des 

latex de polymères semi-conducteurs stables dans les solvants organiques [209-213]. 

        Dans cette technique,  les  tensioactifs  à  courte  chaîne  comme  le  DBSA  et  le  SDS  

sont  utilisés  pour stabiliser la phase dispersée (phase aqueuse) dans la phase continue (phase 

organique).  

        La polymérisation est réalisée dans la phase aqueuse, et comme le stabilisant est soluble 

dans la phase organique, des particules dispersibles dans un solvant organique sont obtenues. 
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Han et al. [209] ont préparé un latex de  polyaniline par émulsion inverse dans l’hexane. 

L’aniline et le DBSA sont solubilisés dans l’hexane. Une solution aqueuse contenant 

l’oxydant (APS) est ensuite  ajoutée  pour  obtenir  un  latex  de  polyaniline  dispersibles  

dans  l’hexane.  

        La morphologie du latex montre que la PANI-DBSA est composée de  particules de 

diamètre de 40-60 nm qui s’agglomèrent pour former des particules plus grandes de 1μm 

(Figure.50.).  

 

Figure.50. Image MEB de PANI préparé par émulsion inverse. [209] 

 

         IV.5. Polymérisation enzymatique de polyaniline 

         Dans ce cas, la peroxydase de raifort et le peroxyde d’hydrogène sont utilisés comme 

catalyseurs [214] [215]. Premièrement, l’initiateur est oxydé par le peroxyde d’hydrogène 

donnant un  réactif intermédiaire, ce dernier est capable d’oxyder l’aniline et initier sa 

polymérisation.  

         L’addition de polystyrène sulfoné [216], d’acide polyvinyle phosphorique [217] au 

d’autres matrices dans le milieu réactionnel, favorise un couplage para et mène à une 
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polyaniline ayant chaine de meilleur régularité et de masse moléculaire plus élevée par 

rapport à la polyaniline obtenue sous matrice réside, dans le fait que la réaction à lieu dans des 

conditions douces, avec un pH proche de 4. Néanmoins, la polyaniline obtenue par 

préparation enzymatique une fois que dopée montre une conductivité plus faible que la 

polyaniline dopée obtenue par polymérisation chimique à des températures inférieure à zéro  

[218]. 

    IV.6. Polymérisation Interfaciale 

La polymérisation interfaciale s’effectue dans les interfaces de deux solvants non-

miscibles.  La polyaniline a  été synthétisée par cette technique, en utilisant un mélange de 

deux solvants comme l’eau et le chloroforme  en présence de plusieurs dopants protonique. La 

réaction est  amorcée  par un oxydant comme l'APS, H2O2, préférable en présence ou 

l'absence d'un surfactant. Le produit final est isolé par centrifugation [219,220]. Chen et ces 

collaborateurs, ont  obtenu des formes nanofibres et des formes sphériques en utilisant la 

polymérisation interfaciale et en variant seulement le rapport molaire aniline : acide 

salicyliques et les formes obtenues sont présentés dans la figures ci-dessous. 

  

Figure.51.  Les micrographes de la PANI-AS (l’acide salicylique) pour deux rapport   [SA]/ 

[aniline] différents. (a), 5:10 (b), 9:10, d’après .Chen et al. [220] 
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I-Introduction 
  

Il ya plusieurs méthodes pour produire la polyaniline (par voie chimique,  

Électrochimique, plasma et par le modèle enzymatique, et un certain nombre d’autres 

méthodes spéciales. La polymérisation chimique est de nouveau subdivisée dans l’hétéro-

phase, la solution, la sélection interfaciale…etc.  

 

Parmi ces méthodes ;  nous intéressons à synthétisé la PANI par voix interfaciale en 

présence d’un plast-dopant  et par le phénomène autant bouclant (self curling)  en présence de 

l’éthanol ou le méthanol ; qui joue le rôle d’un tensio-actif.  Ce dernier Protocol expérimental 

peut parier sur l’ordre morphologique de la polyaniline.  

 

 La polymérisation interfaciale  s’effectue dans les interfaces de deux solvants non-

miscibles, la polyaniline a été synthétisée par cette technique, en utilisant un mélange de deux 

solvants comme l’eau et le chloroforme en présence de plusieurs dopants protoniques. La 

réaction est amorcée par un oxydant comme l’APS. Le produit final est isolé par  filtration et 

centrifugation [1-2]. 

La polymérisation autant bouclant « self-curling » rapporte la synthèse de la  

Polyaniline (PANI) sous forme des nanotubes [3] ou bien des nano-sphères avec l’ajout du 

méthanol  dans les solutions aqueuses.  

Dans cette partie, on donne les principales propriétés physico-chimiques des produits 

chimiques utilisés dans la partie expérimentale.  

 

II- Présentation des réactifs utilisés :  

 

 L’aniline  

 

   C’est un composé organique aromatique de formule chimique C6H5NH2, c’est 

une amine aromatique primaire  dérivée du benzène. Elle fut synthétisée pour la 

première fois en 1826. Le terme aniline est issu du terme anil, nom spécifique de la 

plainte indigo ; Ce produit est utilisé dans la fabrication des colorants, des 

médicaments, des matériaux plastiques, des explosifs et nombreux produits chimiques 

synthétiques. 
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 L’acide Cinnamique 

L'acide cinnamique de formule C6H5–CH=CHCOOH est un acide 

organique qui se présente sous la forme d'une poudre blanche inodore, avec une 

faible solubilité dans l'eau. Il a été découvert et purifié par Péligot et Dumas en 1834. 

Il est principalement utilisé dans l'industrie du parfum, où ses esters de méthyle, 

d'éthyle et de benzyle sont odorants et recherchés. Il sert aussi pour la composition 

d'exhausteurs de goût, d'indigo synthétique et de certains produits pharmaceutiques. L'acide 

cinnamique est aussi un intermédiaire dans la voie de biosynthèse de l'acide shikimique, ainsi 

que de tous les phényl-propanoïdes. 

 

 L’acide Crotonique 

L'acide crotonique, ou acide trans-2-buténoïque, est un acide 

carboxylique insaturé à chaîne courte, de formule H3C–CH=CH–COOH. Il doit son nom à 

l'huile de croton ; Il se présente sous forme d'un solide cristallisé en aiguilles de couleur blanc 

jaunâtre à l'odeur aigre.  

 

 L’acide Tartrique 

L’acide tartrique est le nom usuel de l'acide 2,3-di-hydroxy-butane-dioïque, 

qui a pour formule bruteC4H6O6. C'est un acide α-hydroxylé. Sa formule semi-développée est 

HOOC-CHOH-CHOH-COOH. L'acide tartrique est présent dans de nombreuses plantes. C'est 

le principal acide organique qui confère l’acidité au vin (provenant du raisin), sous sa 

forme L-(+).  

Il est utilisé comme acide solide dans les cachets contre les indigestions et les 

maux de tête. Lorsqu'on les met dans l’eau, l'acide se dissout et réagit avec le bicarbonate de 

sodium pour libérer du dioxyde de carbone gazeux. Il est utilisé dans l'alimentation 

comme additif alimentaire ( E334) [4], principalement comme antioxydant, régulateur de 

pH et séquestrant [5]. Il est autorisé dans la plupart des produits alimentaires et dans certains 

produits spécifiques tels que les produits de cacao et de chocolat, les confitures et gelées, les 

fruits et légumes en conserve. 
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 Persulfate d’ammonium  

              Le persulfate d'ammonium, ou encore (l’APS), est un composé chimique de 

formule (NH4)2S2O8. C'est un oxydant très puissant et un initiateur de radicaux  dans la 

polymérisation radicalaire. Ce produit étant dissous dans  l'acide sulfurique H2SO4.  

 

 Dodécylsulfate de sodium  (SDS) 

 

   Le laurysulfate de sodium ou dodécylsulfate de sodium est un détergent et 

tensioactif  ionique fort, couramment utilisé en biochimie et biologie moléculaire. C’est 

un composé à ne pas confondre avec le laureth sulfate de sodium.  

   

 L’acide 5-sulfosalicylique dihydraté 

L’acide 5-sulfosalicylique dihydraté est un dérivé sulfoné  de l'acide 

salicylique. L'association forte avec une gamme de métaux rend 5-Sulfo-salicylique 

acide utile comme un charognard du métal. Il forme des protons de transfert teinture 

complexe avec les composés du diazo tel que 4-(phenyl-diazenyl) aniline. Les 

Protéines sont précipitées sur complexation avec 5-Sulfo-salicylique acide, en 

autorisant analyse qualitative de la turbidité résultante formé dans un échantillon par 

ces complexe qui laissent la solution. Précipitation de la protéine avec 5-Sulfo-

salicylique, l'acide a aussi été employé comme une mesure  pour enlever des protéines 

avant analyse chromatographique. 

 

 Éthanol 

             L’éthanol, ou alcool éthylique, est un alcool de formule semi-développée CH3-

CH2-OH. C’est un liquide incolore, volatil, inflammable et miscible à l’eau en toutes 

proportions. C’est un psychotrope, et l’une des plus anciennes drogues récréatives. [6]   

Ce produit est utilisé comme matière première pour la fabrication de l’aldéhyde 

acétique et de nombreux dérivés éthylique : acrylate, acétate, amines, éthers-oxydes, 

éthers de glycol…, Intermédiaire en synthèse organique, notamment pour la fabrication 

de produits pharmaceutiques et constituant d’antigels ou de carburants spéciaux [7-10]. 

   

 

 Toluène 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Compos%C3%A9_chimique
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Le toluène, également appelé méthyle-benzène ou phényle-méthane est un 

hydrocarbure aromatique sous la forme d’un liquide transparent, très répandu et utilisé 

comme produit de départ industriel ou comme solvant [6].   

 

Les principales caractéristiques physico-chimiques sont résumées dans le tableau ci-

dessous 

 

Produits Formule 

chimique 

Structure Masse 

molaire 

(g/mol) 

Masse 

volumique 

(g·cm
-3

) 

Point de 

fusion 

(
0
C) 

 

Aniline 

 

C6H5NH2 

 

 

93,13 

 

 

1,02 

  

 

−6,0  

  

Acide 

Cinnamique 

 

C9H8O2 

 

 

148.15 

 

 

1.2475 

 

 

[135-136]
 
 

 

Acide 

Crotonique 

 

C4H6O2 

 

 

86,0892  

 

 

1.02 

 

72  

 

Acide 

Tartrique 

 

C4H6O6 

 

     

     150 

 

réelle : 1,76  

apparente :  

 

 

[170-172]
 
 

 

Dodécylsulf-

ate de sodium 

 

NaC12H25SO4 

 

 

288,372 

 

 

1.01 

 

 

206 

 

Acide 5-

sulfosalicyliq

ue dihydraté 

 

C7H6O6S.  

2H2 O 

 

 

254.22 

 

 

0,89 

 

 

[106- 

110]°C 
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Éthanol 

 

C2H5OH 

 

 

 

46,07  

 

 

0,789 

 

−114 °C 

 

Toluène 

 

C7H8 

 

 

92,14  

 

 

0,8670  

 

 

−95 °C 

 

Tableau.1. Produits chimiques utilisés. 

 

III-Synthèse de la polyaniline 

 

Avant d’entamer la partie expérimentale et pour atteindre les conditions favorables pour 

chaque dopant. Des tests de solubilité sont effectués pour savoir la possibilité de réaliser les 

conditions opératoires pour la polymérisation de la polyaniline par voix interfaciale et autant 

bouclant. 

 

  III-1.Testes de solubilités : 

Pour effectuée tests de solubilité, on  introduit une petite quantité d’acide et on ajoute 

une quantité de  solvant. On donne le maximum de temps pour bien juger la solubilité 

On observe les résultats suivants : 

 L’Aniline: 

Solvant H2O Éthanol Toluène Phénol Chloroforme 

Aniline - + - - - 

 

 Acide Cinnamique : 

Solvant H2O Éthanol Toluène Phénol Chloroforme 

Acide Cinnamique - + + + + 

 

 

 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
http://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
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 Acide Crotonique : 

Solvant H2O Éthanol Toluène Phénol Chloroforme 

Acide Crotonique + + - - - 

 

 Acide Tartrique : 

Solvant H2O Éthanol Toluène Phénol Chloroforme 

Acide Tartrique + + - + - 

 

 Acide 5-sulfosalicylique dihydraté: 

Solvant H2O Éthanol Toluène Phénol Chloroforme 

Acide 5-

Sulfosalicylique 

dihydraté 

+ + - + - 

 

Remarque : 

 (-) non soluble. 

 (+) soluble. 

 

III-2. Synthèse de la polyaniline par phénomène autant bouclant  

    III-2.1 Polyaniline-Acide Cinnamique dans l’Éthanol (PANI-CA-ET)  

 

 Préparation de la PANI-CA-ET 

 

La PANI-CA-ET est synthétisée par oxydation  chimique de l'aniline, en employant le 

persulfate d’ammonium {(NH4)2 S2O8}  comme oxydant et l’acide cinnamique (CA) comme 

agent dopant. Pour   un rapport molaire dopant/aniline=1,5. En outre, le rapport molaire 

oxydant/aniline est de l’ordre de 1. Comme c’est connue la réaction de dégradation de 

l’oxydant dans la solution aboutie  à la formation de l’acide H2SO4. Le dopant utilisé est 

l'Acide  Cinnamique (CA) selon le protocole signalé dans la figure ci-dessous. 
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Figure.52. Préparation  de la PANI-CA-ET. 

 Description de l’expérience 

Le protocole expérimental suivi est  schématisé selon les étapes mentionnées ci-dessous 
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III-2.2. Polyaniline-Acide crotonique dans l’Éthanol (PANI-CAO-ET)  

 Préparation de la PANI-CAO-ET 

La PANI-CAO-ET est synthétisée par oxydation  chimique de l'aniline, en employant 

le persulfate d’ammonium {(NH4)2 S2O8}  comme oxydant et l’acide crotonique (CAO) 

comme agent dopant pour    un rapport molaire dopant/aniline=1,5. En outre, le rapport 

molaire oxydant/aniline est de l’ordre de 1 selon le protocole signalé dans la figure ci-dessous. 

 

 

 

 

Figure.53. Préparation  de la PANI-CAO-ET. 

 Description de l’expérience 

Le protocole expérimental suivi est  schématisé selon les étapes mentionnées ci-dessous
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   III-2.3. Polyaniline-Acide Tartrique dans l’Éthanol (PANI-TA-ET)  

 Préparation de la PANI-TA-ET 

 

La PANI-TA-ET est synthétisée par oxydation  chimique de l'aniline, en employant le 

persulfate d’ammonium {(NH4)2 S2O8}  comme oxydant et l’acide Tartrique (TA) comme 

agent dopant. Pour un rapport molaire dopant/aniline=1,5. En outre, le rapport molaire 

oxydant/aniline est de l’ordre de 1. Le dopant utilisé est l'acide  Tartrique (TA) selon le 

Protocol signalé dans la figure ci-dessous. 

 

 

 

 

 

Figure.54. Préparation  de la PANI-TA-ET. 

 Description de l’expérience 

Le protocole expérimental suivi est  schématisé selon les étapes mentionnées ci-dessous 
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III-2.4. Polyaniline-Acide (5-Sulfosalicylique dihydraté) dans Éthanol (PANI-

5SA-ET) 

 Préparation de la PANI-5SA-ET 

 

La PANI-5SA-ET est synthétisée par oxydation  chimique de l'aniline, en employant le 

persulfate d’ammonium {(NH4)2 S2O8}  comme oxydant et l’acide 5-Sulfosalicylique 

dihydraté (5SA) comme agent dopant pour    un rapport molaire dopant/aniline=1,5. En outre, 

le rapport molaire oxydant/aniline est de l’ordre de 1. Selon le protocole signalé dans la figure 

ci-dessous. 

 

 

 

 

Figure.55. Préparation  de la PANI-5SA-ET. 

 Description de l’expérience 

Le protocole expérimental suivi est  schématisé selon les étapes mentionnées ci-dessous 
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   III-2.5. Polyaniline-Acide (Dodécylsulfate de sodium)  dans Éthanol (PANI-

SDS-ET) 

 Préparation de la PANI-SDS-ET 

La PANI-5SA-ET est synthétisée par oxydation  chimique de l'aniline, en employant le 

persulfate d’ammonium {(NH4)2 S2O8}  comme oxydant et l’acide Dodécylsulfate de Sodium 

(SDS) comme agent dopant pour    un rapport molaire dopant/aniline=1,5. En outre, le rapport 

molaire oxydant/aniline est de l’ordre de 1. Selon le protocole signalé dans la figure ci-

dessous. 

 

 

 

 

Figure.56. Préparation  de la PANI-SDS-ET. 

 Description de l’expérience 

Le protocole expérimental suivi est  schématisé selon les étapes mentionnées ci-dessous 
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La solution récupérée après filtration est d’un aspect colloïdal de couleur verte, ce qui 

confirme la présence d’une poudre à l’échelle nanométrique qui ne peut pas être rattrapée par 

les pores du papier filtre. Cette poudre est récupérée par centrifugeuse (PANI-SDS(S2)) avec 

plusieurs lavage par l’eau distillé jusqu’à un pH neutre. A la fin, on sèche le produit dans 

l’étuve pendant 4jours à (T=85°C). 

III-3. Synthèse de la polyaniline par phénomène interfaciale 

III-3.1. Polyaniline-Acide Crotonique dans Toluène (PANI-CAO-TO) 

 Préparation de la PANI-CAO-TO 

 

La PANI-CAO-ET est synthétisée par oxydation  chimique de l'aniline, en employant 

le persulfate d’ammonium {(NH4)2 S2O8}  comme oxydant et l’Acide Crotonique (CAO) 

comme agent dopant pour    un rapport molaire dopant/aniline=1,5. En outre, le rapport 

molaire oxydant/aniline est de l’ordre de 1 selon le protocole signalé dans la figure ci-dessous. 

 

 

 

 

 

Figure.57. Préparation  de la PANI-CAO-TO. 

 Description de l’expérience 

Le protocole expérimental suivi est  schématisé selon les étapes mentionnées ci-dessous 
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III-3.2. Polyaniline-Acide Tartrique dans Toluène (PANI-TA-TO)  

 Préparation de la PANI-TA-TO 

La PANI-CAO-ET est synthétisée par oxydation  chimique de l'aniline, en employant 

le persulfate d’ammonium {(NH4)2 S2O8}  comme oxydant et l’Acide Tartrique (TA) comme 

agent dopant pour    un rapport molaire dopant/aniline=1,5. En outre, le rapport molaire 

oxydant/aniline est de l’ordre de 1. Selon le protocole signalé dans la figure ci-dessous. 

 

 

 

 

 

Figure.58. Préparation  de la PANI-TA-TO. 

 Description de l’expérience 

Le protocole expérimental suivi est  schématisé selon les étapes mentionnées ci-dessous 
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         Les produits obtenus, sont caractérisés par des méthodes spectroscopiques (UV-PIR), 

thermales (ATG) et  morphologique (MEB). 

 

IV. Méthodes d’analyse utilisée 

   IV.1. Étude spectroscopique de la structure électronique par le spectre d’absorption 

UV-Visible-Proche Infra Rouge 

 Les propriétés électroniques de la polyaniline sont régies par sa structure de bande. 

Dans le polymère à l’état non dopé, les transitions électroniques découlant de cette structure, 

se trouvent dans la gamme Ultraviolet-Visible (UV-Vis) du spectre alors que, à l’état dopé, 

elles sont caractérisées par une bande additionnelle d’absorption dans le Proche Infrarouge 

(PIR). La position et la forme des bandes découlant du dopage constituent un bon diagnostic 

de la conductivité. La position et la forme des bandes découlant du dopage constituent un bon 

diagnostic de la conductivité. 
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 Les structures de bandes proposées par Xia et al sont illustrées sur la figure ci-dessous. 

 

Figure.59. structure de bande de PANI-CSA dans les cas 

(1) polarons localisés et (2) délocalisés [11]. 

 

            Les spectres d’absorption ont été réalisés sur un spectromètre λ900 de Perkin-

Elmer entre 300 et 2500nm. Les composés en solution  ont été étudiés dans une cellule en 

quartz QX de 1mm de trajet optique. La concentration des solutions a été optimisée pour avoir 

une transmission correcte du faisceau.  

La caractérisation par UV-Visible-PIR est effectuée sur des solutions de PANI-Acide 

Crotonique-Éthanol (PANI-CAO-ET) à faible concentration. Après filtration sur un filtre 

Phenex PTE (0.45 μm), les fractions solubles des deux  échantillons de PANI-dopée sont 

placées dans des cuvettes de 1cm en  quartz. 

 

        IV.2. Analyse thermogravimétrique (ATG)  

 

La stabilité thermique est étudiée par analyse thermogravimétrique (ATG) réalisée 

sous atmosphère d’azote et les mesures sont effectuées sur un appareil Setaram-92. 

 

IV.3. Caractérisation morphologique (MEB) 

les  images  morphologiques sont    prises  sur  un  Microscope  Électronique  à  

Balayage  Jeol  JSM 61000 

Les différents échantillons sont caractérisés sous forme  de poudre déposée sur un 

scotch de carbone en utilisant une goutte de DMSO. 
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CONCLUSION GENERALE 

 

 L'objectif de notre étude est de synthétiser un polymère conducteur organique (la 

polyaniline)  afin d’améliorer les propriétés électriques et morphologiques en présence des 

dopants carboxyliques protoniques et d’autres  sulfoniques,  par un procédé autant bouclant en 

présence d’un solvant protonique  d’une structure aliphatique comme tensio-actif.  Et 

deuxième synthèse en présence de deux dopants carboxyliques protonique, par un processus 

interfaciale en présence d’un solvant d’une structure aromatique. 

  

 Dans la première partie de ce travail, on a présenté un rappel bibliographique 

regroupant des notions de base concernant la polyaniline, l’étude morphologique de la 

polyaniline, en citant les définitions des paramètres morphologiques et les principales types 

des appareilles utilisée dans la morphologie, et les différentes méthodes de synthèse de la 

polyaniline. 

La deuxième partie est consacrée à la partie expérimentale incluse la réalisation de la  

synthèse autant bouclant de la polyaniline en présence d’un solvant organique polaire 

miscible  avec l’eau,  Et d’autre  synthèse  interfaciale de la polyaniline en présence d’un 

solvant  organique  apolaire non miscibles  avec l’eau.  Les  produits obtenus sont caractérisés 

par les méthodes spectroscopiques (UV-PIR), thermales (ATG) et  morphologique MEB.  

En fin l’interprétation des résultats  par UV-PIR nous a confirmé la présence des 

polarons localisés aux différents produits synthétisés. En plus les propriétés thermiques nous a 

assuré une stabilité des échantillons synthétisés jusqu’à  450°C. 

D’un autre coté le rôle des dopants (CA, CAO, TA, 5SA et SDS) utilisés dans les 

synthèses ont certifié des structures (tubulaires régulière avec cavité et sans cavité et avec des 

tailles différentes et même sphériques). Les morphologies obtenues sont très encourageant 

pour les utiliser dans des formulations de composites des systèmes électroniques de haute 

gamme. 
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Introduction générale 

 

Les  polymères  sont  des  matériaux  composés  de  macromolécules.  Celles-ci  sont 

constituées  par  la  répétition  d’unités  simples  liées  entre  elles  par  des  liaisons  

covalentes. Grâce  à  leurs  diversité  et  à  leurs  nombreuses  propriétés  intéressantes,  les  

polymères présentent de larges applications. Ils sont largement utilisés par exemple dans 

l’industrie de l’emballage, dans les secteurs du bâtiment, de l’automobile, de 

l’électroménager, du textile, de l’électricité, etc.  

Depuis quelques années, les polymères conducteurs font l’objet d’un grand intérêt dans 

le secteur de l’électronique. La conductivité de ces matériaux qui se trouvent au premier abord 

à l’état  isolant,  est  obtenue  soit  par  un  dopage  chimique,  soit  par  l’ajout  d’éléments 

conducteurs.  Ils  offrent  l’avantage  des  caractéristiques  mécaniques  modulables  et  

flexibles des  matériaux  plastiques  que  ne  possèdent  pas  les  matériaux  conducteurs  

classiques.   

Les polymères  conducteurs  ont  de  nombreuses  applications  potentielles  telles  que 

les  écrans flexibles,  les  batteries  légères,  la  protection  contre  la  corrosion,  les  blindages 

électromagnétiques, etc.  

Les  polymères  conducteurs  intrinsèques  ont  été  découverts  dans  les  années  70  

par Shirakawa,  Heeger  et  MacDiarmid  [1].  En  effectuant  l’oxydation  partielle  d’un  film  

de polyacétylène par de l’iodine, ils ont mis en évidence la propriété de conduction du 

premier polymère  organique  conducteur :  le  polyacétylène.  En  2000,  le  prix  Nobel  de  

chimie  fut attribué à ces trois chercheurs pour cette découverte révolutionnaire et le 

développement de ce matériau. 

Parmi les différents types de polymères conducteurs intrinsèques, la polyaniline est 

fortement étudiée du fait de sa stabilité thermique, de ces propriétés  intéressantes, de sa 

facilité d’élaboration avec un coût relativement bas de son monomère et de ses propriétés de 

conduction électronique élevées [2]. Elle possède un énorme potentiel d’applications [3] son 

procès d’habilité d’avoir des états, oxydé et réduit avec différentes couleurs et possibilité à 

changer les caractéristiques physico-chimiques avec la température, la nature de dopant 

utilisé. 



De plus la polyaniline constitue un cas à part parmi les polymères conducteurs 

puisqu'elle à la  particularité  de  pouvoir  passer  d’un  état  semi-conducteur  à  un  état  

conducteur  non seulement  par  dopage  redox,  mais  également  par  dopage  acide-base,  

par  exemple  par protonation  depuis  son  état  semi-oxydé.  Ce  type  de  dopage  permet  

une  grande  souplesse d’amélioration des propriétés de mise en œuvre et de transport 

électronique si on tient compte de la grande variété de dopants. 

La polyaniline présente de nombreux avantages.  Elle  est  généralement  synthétisée  

par  des  méthodes conventionnelles,  c’est-à-dire  par  polymérisation  chimique  ou  

électrochimique. Cependant,  la  synthèse  électrochimique  n’est  plus applicable  à  une  

échelle  industrielle  car  le  polymère  est  déposé  sur  un  substrat conducteur,  ce  qui  ne  

peut  être  réalisé  que  sur  un  substrat  de  petite  taille.  En revanche, la synthèse chimique 

conduit à un polymère sous forme de poudre, ce qui permet une mise en œuvre dans des 

électrodes de grandes tailles et rend plus simple le passage à l’échelle industrielle. Notre 

travail consiste trois chapitres essentiels : 

 

Le premier chapitre  renferme un aperçu théorique  sur la polyaniline, en  citant les 

différentes formes de la polyaniline, propriétés  électriques et optiques de polyaniline, 

dopage protonique chimique, le mécanisme  de la polymérisation oxydative de l’aniline et le 

domaine d’application de ce polymère conducteur. Suivie par des rappels  bibliographiques 

plus riches  sur la morphologie de la polyaniline concernant les différents paramètres 

morphologiques, les principaux types morphologies des particules, les principales types des 

appareilles utilisée dans la morphologie et les différentes méthodes de synthèse de la 

polyaniline, et les structures et  les morphologies trouvées dans littérature. 

 

 Ensuite le deuxième chapitre ou  on détaille notre partie expérimentale : la première 

synthèse consiste la polymérisation par phénomène autant bouclant (self curling) [4] en 

présence d’une série d’acide (l’acide cinnamique (CA), l’acide crotonique (CAO), l’acide 

Tartrique (TA), l’acide 5-Sulfo-salicylique dihydraté ((5SA) et l’acide Dodécylsulfate de 

Sodium (SDS) comme des dopants et le persulfate d’ammonium comme oxydant. Ces 

dernières synthèses sont réalisées par l’utilisation d’un seul solvant l’éthanol ; qui joue le rôle 

d’un tensio-actif.  



 La deuxième synthèse consiste la polymérisation  chimique  oxydative de  l’aniline par la 

méthode interfaciale [5] en présence de deux acides (l’acide crotonique (CAO) et l’acide 

Tartrique (TA)) comme des dopants et le persulfate d’ammonium comme oxydant. Les deux 

synthèses sont réalisées par l’utilisation d’un solvant aromatique (toluène).   

 Le troisième chapitre est consacré   aux caractérisations effectuées (UV-Proche-IR, 

analyse thermogravimétrique (ATG) et les propriétés morphologiques (MEB)).  

 Enfin ce manuscrit termine par une conclusion générale. 
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