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Liste des abréviations

APS : Persulfate d’ammonium

ATG : Analyse thermogravimétrique
Conv. : Conventionnelle

CSA : Acide camphre sulfonique

Drop-coating : Dépdt de gouttes, d’une suspension de PANI dans I’eau distillée, sur un
substrat

Ex-situ : Ajout des colloides, dans les nanostructures de PANI, aprés synthese
In-situ : Dép6t, de nanostructures de PANI, au cours de la polymérisation sur un substrat
MEB: Microscopie électronique a balayage

OR : Oxydation rapide

OM : Oxydation ménageée (goutte a goutte)

Ol : Oxydation interfaciale

PANI : Polyaniline

PANI/Colloides : nanocomposites polyaniline/solution colloidale

ppm : Partie par million

r : Rapport molaire oxydant/monomeére

Rio : Taux de régénération apres 10 minutes

Sazppm: Sensibilité optique a une concentration de 92 ppm

to.o: Temps de réponse qui correspond a 90 % de I’absorbance maximale

tc : temps de croissance des particules métalliques de palladium

XPS : Spectroscopie des photoélectrons X



Résumé

Les propriétés d'absorption d'ammoniac par les nanostructures de polyaniline sont
étudiées en termes de sensibilité, temps de réponse et de régénération ainsi que de stabilité.
Ces caracteristiques sont obtenues en mesurant, a température ambiante, les variations
d'absorbance a 632 nm. En premier lieu, les nanostructures sont synthétisées par les
polymeérisations inter-faciale, rapide et ménagée (goutte a goutte) avec des rapports molaires
d'oxydant/monomere est égal a 0,5 et 1. L'influence de la méthode de dépdt (in situ ou drop-
coating), ainsi que la nature du dopant (HCI, CSA ou I,) sur les propriétés de détection de gaz
sont étudiés. Les résultats montrent que la morphologie dépond fortement de la méthode de
dépdt, la technique in-situ conduit aux meilleures sensibilités et temps de réponse. Pour ce
procédé de dépbt, la sensibilité des nanostructures, le temps de réponse et le taux de
régénération dépendent du procédé de synthése, du dopant et du rapport molaire. L'effet de
vieillissement aprés 8 mois dans les conditions ambiantes, ainsi que le mécanisme
d'interaction entre les nanostructures de polyaniline et les molécules d'ammoniac sont
également présentés. Dans une seconde étape, nous présentons une nouvelle méthode
d'incorporation de métal dans les nanostructures de polyaniline basées sur l'utilisation de
solutions colloidales de palladium/étain. La préparation du nanocomposite PANI/Pd a été
faite en utilisant la méthode in situ par addition des colloides pendant la polymérisation ou
avec I'ex-situ par addition de colloides aprés polymérisation. Les résultats montrent que I'ajout
in situ des colloides affecte principalement la morphologie des nanostructures en augmentant
la surface spécifique des nanoparticules, cependant, I'ajout ex-situ en des colloides affecte
principalement le niveau de dopage des nanostructures par I’augmentation des sites
polaroniques et les charges positives sur les atomes d'azote prouvées par une étude détaillée

avec I’analyse XPS.

Mots clefs : Polyaniline, Nanostructures, Nanocomposites, capteurs de gaz.
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Introduction générale

La pollution de I’air ne connait pas de frontieres. Elle voyage joyeusement au-dela des
pays, des continents et des mers. C’est une altération des niveaux de qualité et de pureté de
I’atmospheére, causée principalement par le rejet de gaz nocifs provenant du développement
des activités industrielles, des transports, de la production de I’énergie ou de I’agriculture. Ces
polluants sont néfastes a la fois pour I'environnement et les étres vivants. Selon I'organisation
mondiale de la santé (OMS), la pollution de I’air est responsable (en 2010-2011) de plus de 2
millions de morts prématurées par an, en particulier dans les pays en développement [1].
Parmi ces gaz polluants, citons I’ammoniac (NH3), qui est un gaz toxique, explosif et puissant
irritant des voies respiratoires. La limite d'exposition admissible a lI'ammoniac, appelée,
Valeur Limite d’Exposition (VLE) est de 50 ppm [2]. Les quantités d'ammoniac rejetées dans
I'atmosphere en font I'un des principaux responsables de I'acidification de I'eau et des sols, par
les pluies acides. En Europe, le secteur de I'agriculture est a I'origine de 95 % des émissions
d'ammoniac. 80 % des émissions proviennent de la volatilisation des résidus animaux ; les

20 % restants sont principalement liés a la production des engrais azotés [3].

Actuellement, la plupart des capteurs de gaz existant sur le marché sont des capteurs
de type semi-conducteur a base de matériaux sensibles inorganiques comme I’oxyde d’étain.
Leur principe repose sur la variation de leur conductivité électrique lorsque ceux-ci sont
exposés a un gaz. Les principaux inconvénients de ces capteurs sont leur faibles sélectivité et
sensibilité a température ambiante [4], d’ou la nécessité de développer de nouveaux capteurs
de gaz sélectifs, sensibles a température ambiante avec de meilleures performances, comme

les temps de réponse et de régénération, envers les espéces a détecter.

Les polymeres, a la différence des métaux, sont réputés ne pas conduire le courant, ils
sont utilisés pour isoler les fils de cuivre des céables électriques ordinaires. Vers la fin des
annees 1970, A.J. Heeger, A.G. MacDiarmid et H. Shirakawa, lauréats du prix Nobel de
Chimie de I’année 2000, ont montré qu’apres certaines modifications, un polymere peut
devenir conducteur de I’électricité. Pour ce faire, il doit étre conjugué et ensuite dopé, ce qui
consiste a enlever des électrons par oxydation ou a en ajouter par réduction. Ces « trous » ou
électrons supplémentaires peuvent se déplacer le long de la chaine polymeére qui devient ainsi
conductrice d’électricité. Ces proprietés électriques ont permis I’élargir leurs champs
d’application, comme les capteurs chimiques. Leur utilisation comme couche sensible est
basée sur le changement de leur niveau de dopage au cours de leur contact avec les espéces a
détecter.
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La polyaniline (PANI) est I'un des polymeres conducteurs les plus étudiés en raison de
sa facilité de synthese, sa bonne stabilité environnementale et aussi son mécanisme de dopage
par oxydation ou par protonation. Ses propriétés électriques et optiques changent lors de son
interaction avec certaines molécules gazeuses, ce qui fait d’elle un matériau prometteur pour
I’application dans les capteurs de gaz a température ambiante [4]. Cependant, la synthese
chimique conventionnelle de la polyaniline produit une morphologie irréguliére [5]. Ainsi,
lors de son exposition aux gaz ou vapeurs a détecter, la PANI présente une diffusion
relativement lente des molécules de gaz, menant a de faibles performances du capteur. Ces
performances sont améliorees lorsque la PANI est produite a I’échelle nanométrique comme
les nanofibres, en augmentant a la fois sa porosité et sa surface spécifique, ce qui facilite la
diffusion rapide des molécules de gaz dans et hors des nanofibres [6,7].

La recherche menée dans le cadre de cette these s’inscrit dans une thématique
scientifique visant I’étude de nanostructures de PANI et leur application a la détection optique
d’ammoniac. Deux types de nanostructures sont étudiés. En premier lieu, des nanostructures
de polyaniline sont élaborées par voie chimique conventionnelle, sans avoir recours a
I’utilisation d’empreintes « templates », et selon différentes méthodes de synthése et de dépét.
Ces couches minces sont ensuite étudiées optiquement comme couches sensibles a
I’ammoniac en termes de sensibilité, temps de réponse et de régénération. Dans un second
temps, des structures hybrides de type nanostructures de PANI/particules métalliques sont
étudiées. L’originalité de cette partie réside dans I’utilisation de solutions colloidales de

palladium - étain pour I’insertion des particules métalliques.
Cette these est structurée en quatre chapitres.

Le premier chapitre est une étude bibliographique qui porte sur les polymeéres
conducteurs électroniques, en particulier la polyaniline qui est le polymeére choisi dans cette
these. Nous présentons plus particulierement ses méthodes de synthése notamment a I’échelle
nanomeétrique, son mécanisme de polymérisation et ses méthodes de dopage. Ensuite, les
méthodes de préparation des nanocomposites de PANI sont décrites. Enfin, nous présentons
une étude bibliographique sur [I’utilisation de la polyaniline et les nanocomposites

polyaniline/particules métalliques comme couche sensible a I’ammoniac.

Le second chapitre est la partie expérimentale consacrée, en premier lieu, a la

description des méthodes expérimentales employées pour la synthése et le dépbt des couches
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minces a base de nanostructures de polyaniline ou de nanocomposites polyaniline/colloides.
Une attention particuliére est réservée a la préparation des solutions colloidales palladium -
étain. En deuxiéme lieu, les appareillages et techniques utilisés pour la caractérisation des
nanostructures et des nanocomposites de polyaniline sont décrits. Nous présentons également

le systeme de détection optique utilisé pour mesurer les sensibilités a I’ammoniac.

Dans le troisieme chapitre, sont exposés I’ensemble des résultats relatifs, tout d’abord
a la caractérisation morphologique des nanostructures de polyaniline obtenues par différentes
méthodes de synthése chimique et de dép6t. Ensuite, I’étude de ces nanostructures en tant que
couches sensibles a I’ammoniac est présenteée, et notamment, I’influence des différents

paramétres de synthése et la stabilité thermique et environnementale des matériaux.

Enfin, le quatrieme chapitre est une étude des nanocomposites PANI/colloides,
obtenus par I’inclusion de particules ou d’ions métalliques dans les nanostructures de
polyaniline étudiées dans le chapitre précédent. Ce chapitre présente notamment I’étude
chimique et morphologique de ces structures hybrides, en particulier, le mécanisme
d’interaction du palladium et de I’étain avec les nanostructures de PANI, par spectroscopie de
photoélectrons X (XPS).
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Dans ce chapitre, I’étude bibliographique est axée sur les polymeres conducteurs, en
particulier, la polyaniline (PANI) qui est le polymere conducteur utilisé dans cette these, ses
méthodes de synthese a I’échelle nanométrique, ses mécanismes de dopage ainsi que son
application comme couche sensible dans les capteurs de gaz comme I’ammoniac. Une partie
est consacrée aussi a la préparation de nanocomposites hybrides de type polymere / particules
métalliques et leurs utilisation dans les capteurs chimiques, ainsi qu’a la préparation des

solutions colloidales palladium / étain et leur incorporation dans une matrice polymere.
I. Les polymeres conducteurs

En général, les polymeres ont la réputation d’étre de bons isolants et sont, a ce titre,
largement utilisés dans [I’électrotechnique (support, gainage de cable...), ou dans
I’électronique (circuits imprimés, encapsulation, boitiers...) [1].

Dans les années 1950, I’idée d’associer les propriétés mécaniques des polymeres avec
les propriétés conductrices des métaux a conduit a la préparation des polymeres charges
appelés polymeéres conducteurs extrinséques (PCE), par inclusion de charges conductrices
dans une matrice polymere [2,3,4]. Ce type de matériaux est déja présent sur le marché sous
differentes formes (peintures, thermoplastiques, thermodurcissables). Toutefois, ils présentent
I’inconvénient d’employer des additifs conducteurs onéreux, difficiles a mettre en ceuvre et
dont la teneur élevée (en particulier pour le noir de carbone) affecte les propriétés mécaniques
de la matrice polymeére. La courbe de percolation de ces matériaux présente une pente trés

forte au seuil de percolation, rendant les conductivités basses difficiles a atteindre [2].

Vers les années 70, une nouvelle classe de polymeres conducteurs intrinséques (PCI),
a été développée. Ces polymeres ont une structure chimique particuliere (doubles liaisons
conjuguées) qui permettent par dopage d’obtenir des matériaux ayant une conductivité
électrique variable et des propriétés uniques. Ainsi, en variant les niveaux de dopage, on peut
faire passer le matériau de I’état d’isolant a I’état semi-conducteur puis a I’état conducteur et
changer en méme temps ses propriétés optiques [5]. Cette classe de polymeéres conducteurs
prend une importance croissante, grace en particulier a leur reconnaissance scientifique par
I’attribution du prix Nobel de chimie en 2000 a A. Heeger, A. Mc.Diarmid et H. Shirakawa
[5-7].
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1.1- Historique des polymeéres conducteurs

L’histoire des polymeres conducteurs intrinseques est liée a celle des polymeéres
conjugués et des complexes donneurs-accepteurs [1].

Le premier polymere fut le polyacetyléne. Il reste aujourd’hui encore le polymeére
conducteur le plus connu. Malheureusement, il est trés instable et difficile & mettre en ceuvre

empéchant son utilisation dans différentes applications [2].

Pendant que Natta et ses collaborateurs ont préparé le polyacétyléne sous forme d’une
poudre de couleur foncée complétement insoluble dans les solvants organiques et par
conséquent, difficile a caractériser [8], Hatano et al. [9] ont reporté pour la premiére fois en
1961 la conductivité électrique d’un échantillon de polyacétyléne de I’ordre de 10 S/cm.
Cependant, suite a son exposition prolongée a I’air, le polyacétylene perd sa conductivité et

change de couleur. 1l passe du noir-verdatre a I’orange pale [10].

Une décennie plus tard, dans les années 70, des activités de recherches intenses ont
mené a la découverte du polynitrure de soufre —(S=N)«— ayant une conductivité métallique.
Ce polymere conducteur connu comme métal synthétique, reste cependant une curiosité

académique a cause de sa fragilité et de sa nature explosive [10].

Par la suite, Ito, Shirakawa et Ikeda [11], au Japon, ont réussi a synthétiser deux films
de polyacétyléne, I’un cuivreux, & la température ambiante avec une conductivité de 1,7.10°
S/cm, et I’autre argenté avec une conductivité de 4,4.10° S/cm. Le polyphénylacétyléne par
exposition a la vapeur d’un halogéne tel que le brome ou I’iode fait augmenter sa conductivite
[11]. Une observation similaire a été reportée bien avant par Berets et Smith [12] en exposant
le polyacétylene aux vapeurs de BF3 ou BCl3. Suivant ces exemples, Shirakawa, Mc Diarmid
et Heeger ont exposé le film du polyacétyléne aux vapeurs de chlore, brome, iode...etc. lls
ont enregistré une augmentation de la conductivité d’un facteur douze [10], pouvant atteindre
des valeurs de 10° S/cm [13]. Cette augmentation de la conductivité par traitement chimique

est appelée « dopage » [10].

A la fin des années 1970, la synthése électrochimique a offert un chemin plus
prometteur pour obtenir des polymeres conducteurs stables a I’environnement. De nouveaux

polymeres conducteurs ont pu étre synthétisés par cette voie tels que le polypyrrole, le
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polythiophéne, le polypara-phényléne, le polyphénylénesulfide, la polyaniline,
polyphénylenevinylene...etc. [10].

En 1986, le poly3-alkyl thiophene a pu étre synthétisé. 1l est stable et transformable, et

peut étre melangé a d’autres matrices polymeres [2].

Au milieu des années 1980, Mc Diarmid et al. ont montré que la polyaniline peut étre

rendue conductrice par oxydation ou par protonation [5].
1.2- Structure des polymeéres conducteurs intrinseques

Les polymeéres conducteurs intrinseques sont des polyméres conjugués dont le
squelette est constitué d’une alternance de liaisons simples et doubles engendrant un systéme
d’électrons = fortement délocalisés. Ils peuvent étre oxydés ou réduits, c'est-a-dire dopés sous
une forme conductrice de I’électricité de facon réversible. En méme temps, un anion ou un
cation (contre-ion) s’insere dans le polymere pour assurer la neutralité électrique. La figure I-

1 présente la structure de quelques polymeres conducteurs électroniques.
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Figure I-1 : Exemples de polymeéres conducteurs électroniques

1.3- Dopage des polymeéres conducteurs

Le dopage est généralement obtenu par des réactions d’oxydo-réductions ou acido-

basiques. Il consiste a introduire, par voie chimique ou eélectrochimique, des espéces
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accepteuses d'électrons (oxydants) pour un dopage de type p ou donneuses d'électrons
(réducteurs) pour un dopage de type n au voisinage des chaines macromoléculaires
conjuguées. Ainsi, des charges électriques apparaissent sur les chaines polymeres, augmentant
alors la conductivité pour atteindre des valeurs proches de celle des métaux (figure I-2).

L’augmentation du taux de dopage aboutit a une transition métal / isolant [10,14].

Les especes introduites lors du dopage, souvent appelées dopants ou contre ions, demeurent
dans le matériau a proximité des chaines polymeéres assurant ainsi I'électroneutralité de
I'ensemble [14].
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Figure I-2 : Echelle de conductivité de divers polymeéres conducteurs électroniques. La valeur
inférieure correspond a la conductivité a I’état non dopé et la valeur supérieure correspond a
I’état dopé [14].
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1.3.a- Les porteurs de charges dans les polymeres conducteurs

Parfois, le dopage n’est pas simplement une réaction d’oxydation ou de réduction, il
peut entrainer un réarrangement des chaines polymeéres, et par conséquent, de nouvelles
structures ordonnées sont formées. La longueur de la liaison C-C du polyacétyléne au cours

dopage diminue ou augmente selon le type de I’accepteur ou du donneur du dopant utilisé.

Lors du dopage des polymeéres conjugués, des défauts chargés se forment : soliton ou
polaron pour les physiciens et radical-ion pour les chimistes. Ils sont associés & une
déformation locale de la chaine. Le soliton se présente comme un défaut séparant deux parties
de la chaine présentant deux phases inverses de I’alternance des doubles et simples liaisons,
comme présenté sur la figure 1-3 pour le dopage du polyacétyléne [10]. Un dopant réducteur
(du type donneur) introduit un électron dans la chaine polymere qui forme un couple avec le
soliton neutre, donnant un soliton négatif avec un spin nul. De la méme maniere, un dopant
oxydant (du type accepteur) arrache un électron de la chaine de polymere et un soliton positif
sans spin se forme. Le soliton chargé possede donc une charge + e mais un spin nul (S = 0)
alors qu’un soliton neutre (g = 0) posséde un spin S =1/2. A fort taux de dopage, les solitons
peuvent former une bande de solitons mais ne s’associent pas. Dans ces systemes, les solitons

chargés assurent le transport electronique [15].

ANANANAN —= AN \

trons - Polyacetylene trans - Polyacetylene
{ Phase A ) (Phase B )

Soliton neutre

Dopant Laccepteur ) Dopant l{ donneur )
"'x\ \\ ’I
® e
Soliton positif Soliton négatif

Figure 1-3 : Formation de solitons charges dans le polyacétyléne [10]



Chapitre | : Etude bibliographique

Le mouvement électronique se produit dans la chaine polymére méme a un taux de
dopage trés faible. A faible taux de dopage, il se forme un polaron comme montré figure I-4.
Le polaron (ion radical) est une charge positive (radical cation) ou négative (radical anion),
unique associée aussi a une déformation locale de la chaine polymere. Il est donc a la fois

porteur de charge (g= = e) et porteur de spin (S=1/2).

A 2Pa anﬁge 2
# LT o \ P 'f \\ /r
L]
Soliton neutre Polaron
' Dopage ®
M"\/\ e /f'\/\/\/\
@ @
Polaron Bipolaron

Figure I-4 : Formation de polarons et bipolarons dans le polyacélyléne [10]

Avec I’augmentation du niveau de dopage, les polarons reagissent entre eux pour
former des bipolarons. Leur existence a été reportée dans divers polymeéres conducteurs
fortement dopés tels que le polyparaphényléne, le polypyrrole, le polythiophene, le poly(3-
méthylthiophéene), le polyacétylene ou encore la polyaniline. Le bipolaron porte une charge (q
= * 2(di-cation ou di-anion)) mais possede un spin nul (S=0). Le polaron et le bipolaron sont

considérés egalement comme les porteurs de la charge dans les polymeéres conducteurs [10].
1.3.b-Techniques de dopage

Le dopage des polymeéres conducteurs peut étre réalisé par les méthodes suivantes
[10]:

D
]

dopage gazeux

b- dopage en solution.

o
1

dopage électrochimique

o
T

auto-dopage

@D
]

dopage par échange d’ions
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Les trois premieres méthodes sont largement utilisées pour leur facilité et leur faible codt.

- Dans le processus de dopage gazeux, les polymeres sont exposés aux vapeurs de I’agent
dopant sous vide. La concentration en agent dopant dans les polyméres peut étre facilement
contr6lée par la température, le vide et le temps d’exposition.

- Le dopage en solution consiste a utiliser un solvant dans lequel tous les produits du
dopage sont solubles. Le toluene, I’acétonitrile, le tétrahydrofurane, le nitrométhane et
d’autres solvants polaires similaires sont utilisés comme solvants. Le polymeére est traité avec
la solution dopante.

- Le dopage et la polymérisation se produisent souvent simultanément dans la technique
de dopage électrochimique. Parfois, cette technique est aussi utilisée pour le dopage des
polymeres obtenus par d’autres méthodes. Dans ce processus, les agents dopants du type
ionique sont utilisés comme électrolyte dans les solvants polaires tels que le nitrométhane,
I’acétonitrile, le dichlorométhane, le tetrahydrofurane etc.

- L’auto-dopage (self doping) ne nécessite pas d’agent de dopage externe. Dans la chaine
polymere, le groupe ionisable, par exemple le groupe sulfonate de poly[3(2-éthane sulfonate)
thiophéne], agit comme agent dopant pour le polymére.

- Des radiations de haute énergie telles que les rayons Gamma, le faisceau électronique et
les radiations de neutrons sont utilisés pour le dopage des polymeres par des agents dopants
neutres. L’irradiation par les rayons gamma en présence du gaz SFs ou des radiations de
neutrons en présence de I,, a été utilisée pour doper le polythiophene. On suppose que les
molécules neutres, tel que SF¢ et le I,, se décomposent d’abord en espéces d’agents dopants

actifs sous une radiation de grande énergie [10].

11
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I1. La polyaniline

La polyaniline (PANI) est I’un des polymeres conducteurs intrinséques les plus
intéressants en raison de son faible colt, sa facilite de préparation et ses intéressantes

propriétés électrique, optique et électrochimique.

Ce matériau est constitué de cycles aromatiques de type benzéniques et de cycles quinoides,

pontés par un hétéroatome d'azote (figure 1-5).

H OOt OOk
\ Sy \ J vl
Y Y

Benzoide diamine Quinoide diimine

Figure I-5 : Structure chimique de la polyaniline

L’état d’oxydation moyen y, peut varier de :
y = 1 pour donner le polymeére complétement réduit, a
y = 0.5 pour donner le polymeére moitié oxyde, a

y = 0 pour donner le polymere complétement oxydé (figure 1-6).

Les termes « leucoéméraldine », « éméraldine » et « pernigraniline » se référent aux différents
états d’oxydation du polymere ou y =1, 0.5 et O respectivement, soit dans la forme non dopée

(base) ou dans la forme dopée (sel) [6,14,16].

12
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Figure 1-6 : Différentes formes de polyaniline suivant son état d’oxydation

La leucoéméraldine base (LEB) et la pernigraniline base (PNGB) sont des polymeres
tres instables a l'air et tendent vers la forme éméraldine base (EB), qui est trés stable

chimiquement et thermiquement [17].

Pratiguement, nous nous intéressons a I’éméraldine. Elle posséde autant de
groupements “"benzéniques diamine” que de groupements “quinoides diimine”, elle
correspond a I'état d'oxydation y = 0.5 [18]. La PANI-EB est semi-conductrice et son gap est
estimé de I’ordre de 1,4 eV [19].

11.1- Synthese de la polyaniline

La polyaniline éméraldine base peut étre synthétisée par voie chimique en ayant
recours a la polymérisation oxydative de l'aniline, de formule brute (C¢HsNH3), dans un
milieu aqueux [20]. On peut aussi avoir recours a la polymérisation enzymatique [21,22], la
polymérisation en émulsion [22,23] ou bien la polymérisation homogéne [24].

Elle peut aussi étre synthétisee par voie électrochimique [25]. La polymérisation
électrochimique de I’aniline a été initialement développée par Letheby [26]. La polyaniline

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

13
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Une meéthode plus récente et originale par rapport aux polymeérisations classiques
chimique et électrochimique, est le dép6t par plasma froid appelé PECVD (Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition) [27-33].

I1.1.a. Synthese chimique

La méthode la plus connue est la polymerisation par oxydation chimique. Celle-ci peut
se dérouler en milieu aqueux ou organique avec des oxydants tels que le persulfate
d'ammonium (APS, (NH4)2S,0g), I’iodate de potassium (KIO3), le permanganate de
potassium (KMnQOy,), le chlorure de fer (FeCls), le chromate de potassium (K,CrQOy), le
bromate de potassium (KBrOs), le trioxochlorate de potassium (KCIO3) [34-37]. Le
persulfate d’ammonium est I'oxydant le plus utilisé en raison de sa meilleure solubilité dans
I'eau. Il a été montré que la température de synthése a une influence considérable sur les
propriétés du produit obtenu et particulierement, sur son poids moléculaire [38]. La
polyaniline de masse moléculaire élevée est produite a de faibles températures de
polymérisation [38-41]. Les propriétés du polymere sont aussi influencées par le rapport
molaire du monomére sur I’oxydant [42]. Cependant, la synthese conventionnelle de la
polyaniline est réalisée en solution aqueuse d'acide chlorhydrique 1 mol/L (pH entre 0 et 2)
avec I’APS en tant qu’oxydant. Dans le but d’avoir un bon rendement, un rapport molaire
oxydant/aniline inférieur ou égal a 1,15 et une concentration en monomere d’environ 1 mol/L
sont exigés [36]. De méme, afin de limiter les réactions secondaires, la température de
synthese est comprise entre 0 et 2 C° [43]. La durée de réaction varie généralement entre 1 et
2 heures [44].

La procédure de synthése se déroule en plusieurs étapes [36] :

- Apreés la préparation des solutions, la solution aqueuse de persulfate d'ammonium est ajoutee

lentement (goutte a goutte) a la solution d’aniline/HCI, sous agitation pendant 1 heure.
- La solution est filtrée afin de récupérer la poudre formée.

- La poudre est lavée a plusieurs reprises a I’eau distillée puis avec une solution de HCI et
ensuite séchée sous vide pendant 48 heures. Le lavage du précipité de PANI avec 0,2 M HCI
élimine le monomere résiduel, l'oxydant et ses produits de décomposition. Il fournit

également une protonation uniforme de la PANI [44].

14
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- Un lavage final avec de I'acétone élimine les produits de bas poids moléculaire organiques et
les oligomeéres. 1l empéche également I'agrégation de la PANI précipité au cours du séchage,
et le produit est obtenu sous forme d'une poudre fine [44].

Cette méthode de synthése, appelée conventionnelle ou standard, permet d’obtenir
directement de la polyaniline sous sa forme conductrice (sel d’eméraldine). Pour obtenir la
forme polyéméraldine base, la poudre de polyéméraldine sel est traitée par une solution
aqueuse d'hydroxyde d'ammonium (NH;OH) pendant environ 15 heures. Enfin, la poudre

obtenue est lavée et puis séchée comme décrit précédemment.
11.1.b. Synthese électrochimique

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

synthétisées par cette méthode limitant ainsi son usage a I’échelle industrielle.
I1.1.c. Synthése par plasma froid

Dans la synthése par plasma froid, la réaction de polymeérisation est activée a I’aide
d’un plasma d’aniline [27-33]. Le précurseur organique qui est I’aniline, en phase gazeuse, est
introduit dans le réacteur plasma (sous vide). La vapeur d’aniline est éventuellement diluée
dans un gaz vecteur, généralement I’azote. La phase plasma contient des fragments d’aniline
qui vont se recombiner et se déposer sur le support, afin de former une couche mince de
polyaniline plasma plus ou moins réticulée. Néanmoins, la littérature décrit I’obtention de
dépbts de polyaniline plasma qui aprés dopage acide ou par I’iode (I2), donnent lieu a une
polyaniline « conductrice » [29]. La structure et I’épaisseur de la couche dépendent fortement
des parameétres de la décharge, tels que le temps de dépdt, la pression d’aniline, la puissance
appliquée, le type de gaz vecteur, la fréquence et le type de la décharge : continu ou pulsé.
L’intérét de cette technique par rapport aux méthodes précédentes est que la polymérisation se
déroule dans un milieu sec et propre (sans solvant et oxydant) et qu’elle offre la possibilité de

déposer la polyaniline sur des substrats de faible taille pour des applications micro-systemes.

15
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Dans cette these, nous nous intéressons a la synthese chimique de la polyaniline

comme décrit précédemment en Il.1.a.
11.2- Mécanisme de polymérisation de I’aniline

Le mécanisme de la polymérisation de I’aniline a été étudié par plusieurs auteurs [45-
48]. La premiere etape de la polymeérisation est I’oxydation du monomere, afin d’obtenir un

cation radical (Figure 1-7).

NH;" NH., NH2 NH NH,

axidation . .
_— - — -
H*, 18

Figure 1-7 : Formation du cation radical de I’aniline.
Dans la suite, deux mécanismes sont proposes :
- le couplage du cation radical formé avec une molécule neutre de I'aniline (Figure 1-8).

- ou le couplage de deux cations radicaux (Figure 1-9).

+ 2H* ‘e
ol

Figure 1-8 : Propagation de la chaine polymere par couplage cation-radical avec le monomere

+* 2H*

Figure 1-9 : Couplage de deux cations-radicaux

Le deuxieme mécanisme est plus largement accepté dans la littérature. Dans I’étape de
propagation de la chaine polymére, le dimere est oxydé en un cation radical, puis est a
nouveau couplé avec (i) un cation radical produit par I’oxydation de I’aniline ou (ii) un autre

dimeére de type cation radical (Figure 1-10).

16



Chapitre | : Etude bibliographique

H . + 2H
H H HT
N M NHETI- +.......+——= polymer
-1e

Figure 1-10 : Propagation de la chaine polymere.

La chaine polymeére obtenue par le mécanisme décrit ci-dessus est sous la forme réduite
(leucoéméraldine). Lors de I'étape de propagation, cette forme est alors oxydée et se

transforme en pernigraniline comme présenté sur la figure I-11.
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Figure 1-11 : Oxydation de la forme leucoéméraldine en pernigraniline.

Dans I’étape suivante, le polymére totalement oxydé est réduit a I’état semi-oxydé

(émeraldine) par I’intermédiaire de réactions d’oxydo- réduction du monomere (Figure 1-12).

KOO OO+ O
|

Figure 1-12 : Transformation de I’état totalement oxydé (y=0) a I’état semi-oxyde (y=0.5)

En realité, la polymérisation se fait dans un milieu acide, ce qui permet simultanément la
protonation de la forme base de la polyaniline. A ce stade de réaction, la polyaniline est sous

sa forme sel d’éméraldine.
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En plus de la formation idéalisée du para-couplage des chaines de PANI dans les
réactions décrites ci-dessus, certaines réactions secondaires ont également été identifiées [49]
(figure 1-13) :

* Couplage de I'aniline et de ses oligomeéres dans la position "ortho™ (1),
* Formation de groupes de benzidine (couplage queue a queue) (2),

e Substitution du chlore sur le noyau aromatique (dans les systéemes avec HCI et LiCl ou
NaCl) (3),

* Formation de liaisons N=N (groupes azoiques) (4),
 Formation des ponts entre les chaines par greffage de N-Car (5),
 Hydrolyse du polymére (=O et groupes -OH) (6)

Toutes ces réactions introduisent des éléments indésirables a la structure du polymeére,

formant des défauts de la chaine.

18
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Figure 1-13: Réactions secondaires se produisant lors de la synthése chimique de la

polyaniline.
11.3- Mécanismes de dopage de la polyaniline

La polyaniline peut étre dopée par oxydation chimique ou électrochimique de la
leucoémeéraldine ou bien par protonation de I'éméraldine base (PANI-EB) avec les réactions
acide-base. Ce dernier type de dopage peut étre effectué en utilisant non seulement les acides

de Bronsted ayant des protons H*, mais peut aussi étre étendu aux acides de Lewis.
11.3.a. Dopage par protonation

Lors du dopage par protonation, il y a transfert de protons (H") entre le dopant (un
acide HA) et la base (la PANI-EB) et formation de charges électriques sur la chaine polymere.
Etant donné que la forme benzénique est plus stable que la forme quinone, la macromolécule
protonée effectue un réarrangement redox interne pour ne laisser place qu’a des cycles

énergétiquement équivalents de type benzéniques. Ce réarrangement entraine la formation de
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polarons positifs, délocalisés sur plusieurs unités monomeéres de la chaine polymere. La
présence de polarons positifs, suite au réarrangement des électrons sur la chaine polymere, et
des contre-ions A" de I’acide, assurent I’électroneutralité du systéme. Une fois dopée, la
polyaniline est appelée sel d’éméraldine (PANI-ES) (figure 1-14).

Etat isolant : PANI semi-oxydée éméraldine base

i
M N
Tﬁb«*“ = | = | S
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-2 (H', A) T +2(H, A)
H

RéarmngcmcniT redox interne
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Figure 1-14 : Mécanisme de dopage de la PANI par protonation avec un acide HA

La protonation de la PANI-EB s’effectue sans modification du nombre d’électrons n
du systeme [50], seul le nombre d’électrons des orbitales p impliquées dans la conjugaison
diminue. Il s'agit donc d'une réaction d'oxydoréduction interne permettant le passage de I'état
semi-conducteur a I'état conducteur ou métallique [51].

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

polyaniline. En effet, des etudes ont montré que la PANI posséde deux pKa égaux a 2,5 et 5,5
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attribués respectivement aux fonctions benzene diamines et quinoides diimines [52] de la
PANI-EB. La majeure partie des auteurs s’accorde sur le fait que la protonation s’effectue
exclusivement sur les sites imines (-N=) de la structure [53]. Le taux de dopage de la
polyaniline se définit comme étant le rapport du nombre de protons H* ajoutés au nombre
total d’atomes d’azote. Dans ce cas, il est compris entre 0 et 50 % molaire par unité mere
d’aniline (notons qu’un taux de 50 % équivaut a la protonation de tous les sites imines de la

PANI-EB : dopage maximal et total).
11.3.b. Dopage par oxydation

Comme pour les autres polymeéres conducteurs, le dopage de la PANI peut s’effectuer
selon des réactions d’oxydo-réduction qui s’accompagnent d’une modification du nombre
d’électrons du systéme m. Il s’agit ici d’une diminution, puisque la PANI subit un dopage de
type p.

La leuco-émeraldine, forme réduite de la PANI peut étre dopée par oxydation chimique ou
électrochimique comme le montre la figure 1-15, par I’arrachement d’un électron sur I’atome
d’azote amine et création d’un cation radical (polaron), suivi par I’ajout d’un contre ion (A")
pour assurer la neutralité électronique. L’éméraldine sel, forme dopée de la PANI est ainsi

formée.

21



Chapitre | : Etude bibliographique

PAMI réduite : Leuco Eméraldine Base
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Figure 1-15 : Mécanisme de dopage de la PANI par oxydation

Le mécanisme de dopage par oxydation a I’iode de la polyaniline éméraldine base,
proposé par I’équipe de Gizdavic-Nikolaidis [54], se déroule en deux étapes (figure 1-16). La
premiere consiste en l'oxydation de certaines unités benzéniques diamine conduisant a la
formation de l'acide iodhydrique (HI) en tant que sous-produit. La deuxieme étape consiste en
la protonation des unités quinoides diimine par le sous-produit acide HI, avec I’incorporation
des anions I3~ comme contre ions. Cette deuxiéme étape se produit seulement pour quelques
unités quinoides, en raison de la faible quantité de HI formé au cours de la premiére étape.
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Figure 1-16 : Mécanisme de dopage par oxydation a I’iode de la PANI-EB [54].
11.3.c. Dopage par un acide de Lewis :

Les atomes d'azote de PANI ont un doublet d'électrons non liant, la PANI peut alors
étre considéré comme une base de Lewis. Il a été montré [55,56] que, lorsque la PANI est
traitée avec des acides de Lewis, elle forme des complexes acide-base. En outre, ce type de
dopage est réversible. La structure genérale de la PANI dopee avec des d'acide de Lewis (LA)
est présentée sur la figure 1-17. Comme dans le cas de la protonation, une molécule de dopant
est liée a un atome d'azote, mais contrairement a la protonation, les deux types (sites) d'azote,
amine et imine, sont concernés. Dans ce cas, la formation d'une liaison covalente ou mixte

ionique et covalente a été avancee.

OO0

Figure I-17 : Mécanisme de dopage de la polyaniline par un acide de Lewis.

n
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Dans cette these, la polyaniline a été dopée par deux techniques : (i) le dopage acide par
I’acide chlorhydrique (HCI) et I’acide camphre sulfonique (CSA), et (ii) le dopage oxydant
par les vapeurs de diiode (I5).

11.4- Synthese des nanostructures de polyaniline

Comme decrit préecédemment, la polymérisation par oxydation chimique conventionnelle
de l'aniline est effectuée dans une solution aqueuse dans laquelle I'aniline (environ 1 M) est
dissoute dans une solution acide (HCI 1M). La polymérisation est initiée par l'ajout goutte a
goutte, dans la solution acide, d'un oxydant, généralement le persulfate d'ammonium, a un
rapport molaire oxydant/monomere d’environ 1. La morphologie du produit fini se présente
sous forme d’agrégats obtenus par I’agglomération de grosses particules de forme irréguliére
[57,58] (figure 1-18).

| | M
. %‘O}_{f; Ryt
Mot s "}'f‘g'

Figure 1-18 : Synthése conventionnelle de la polyaniline et sa morphologie [57,58].

L’élaboration des nanostructures de polyaniline (nano-fibres, -fils, -tiges ou —tubes)
par des méthodes classiques de synthése nécessite habituellement l'utilisation d’empreintes,
tels que les canaux de zéolithe [59] et les membranes poreuses [60] ou bien I'auto-assemblage
de molécules fonctionnelles, tels que les tensioactifs [61] et les grosses molécules de dopants
organiques [62]. Cela conduit a des conditions de synthése complexes qui nécessitent
I'enlevement de ces empreintes, donnant ainsi de rendements faibles dont le produit final peut

contenir des impuretés de I’agent structurel ajouté.

Récemment, Huang et al. [57,58] ont proposé deux approches de synthése de nanofibres
de polyaniline a partir de la polymérisation conventionnelle, sans avoir recours a des

empreintes. En étudiant la morphologie du produit a différents temps de synthése, ils ont
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montré que des nanofibres de polyaniline se forment durant les premiers stades du processus
de polymérisation avec des diamétres de 30-35 nm (figure 1-19a). Au fur et a mesure que le
persulfate d'ammonium (APS) est introduit dans la réaction, les nanofibres deviennent
enchevétrées en raison d’une croissance secondaire du polymere (figure 1-19b), pour se
transformer, en fin de réaction, en agglomérats de forme irréguliere contenant quelques

nanofibres (figure 1-19c).

Figure 1-19: Images MEB de la morphologie de la polyaniline selon le temps de

polymérisation chimique [57].

Ainsi, afin de supprimer la croissance secondaire et de se limiter a la production de
nanofibres, deux méthodes ont eté proposées : I’oxydation interfaciale (Ol) et I’oxydation
rapide (OR).

En plus de ces deux méthodes de synthése, il a été montré la possibilité de préparer
des nanofibres de PANI par :

- Oxydation ménagée (ajout de I’oxydant goutte a goutte) en milieu dilué (OM) [63],
- Synthese sous ultra-sons [64,65].

11.4.a- Oxydation interfaciale

Dans cette approche, la réaction a lieu dans un systeme hétérogéne biphasique, I’une
aqueuse et I’autre organique, ou la polymérisation se fait principalement a l'interface (figure I-
20) [66-72]. Comme le produit de synthése est sous forme de sel d’éméraldine, il diffuse
progressivement de I’interface réactive vers la phase aqueuse en raison de son caractere
hydrophile. Ceci permet de piéger quelques sites actifs de monomere dans la phase organique

en les rendant moins disponibles a l'interface évitant ainsi la croissance secondaire. De cette
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facon, les nanofibres formées a l'interface sont recueillis dans la phase aqueuse, sans

prolifération secondaire.
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Figure 1-20 : Synthese de nanofibres de PANI par polymeérisation interfaciale [57,58].

En pratique, la phase organique est constituée d'aniline dissoute dans un solvant organique de
densité supérieure ou inférieure a celle de I'eau comme I'hexane, le xyléne [70], le benzene, le
toluéene [71,72], le chloroforme [66].... La phase aqueuse est formée de persulfate
d'ammonium et d’un acide inorganique comme I’acide chlorhydrique (HCI) ou I’acide
sulfurique (H2SO4) ou acide organique comme I’acide camphre sulfonique (CSA).... La

phase aqueuse est ensuite recueillie par filtration aprées 24 h de reéaction.

Cette méthode de synthese est la plus utilisée pour la préparation des nanocomposites de type
nanofibres de PANI/matrice polymere, car elle utilise comme phase organique, le solvant de

la matrice polymére a ajouter.
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11.4.b- Oxydation rapide

L’ oxydation rapide est la méthode la plus simple pour la synthése de nanofibres de
PANI, permettant I'arrét de la polymérisation des la formation de nanofibres [73-75]. Elle
consiste a mélanger rapidement les solutions de monomeére et d’oxydant (figure 1-21).
Lorsque la réaction commence, les molécules de départ, d’oxydant et d’aniline, sont
consommeées rapidement au cours de la polymérisation (les radicaux libres de I’agent oxydant
n’ayant pas réagi avec les molécules d’aniline ont tendance a se recombiner par leur
mélangeage rapide). Par conséquent, la croissance de la polyaniline est stoppée en raison de

I'absence de molécules d’agent oxydant.
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Figure 1-21 : Synthese des nanofibres de polyaniline par polymérisation rapide [57].

Il a été remarque que le temps nécessaire a la formation des nanofibres diminue avec
I’augmentation du rapport molaire oxydant/monomére et de la température. L’étude
morphologique a montré que seules les syntheses effectuées avec de faibles rapports molaires
oxydant/monomere (0,5 et 0,25) et des températures de 0 et 20°C conduisent a des nanofibres
de diameétre d’environ 50 nm. Une augmentation du rapport molaire oxydant/monomeére
jusqu’a 1 et de la température a plus de 20°C méne a une agglomération des nanofibres de

PANI formant de grosses particules de forme irréguliére [73].
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11.4.c- Oxydation ménagée

Chiou et al. [63] ont rapporté que les nanofibres de polyaniline peuvent aussi étre
directement synthétisées par polymérisation chimique conventionnelle mais en milieu dilué, la
solution oxydante étant ajoutée goutte a goutte a la solution d’aniline. Des concentrations
d’aniline allant de 8 a 128 mM et différents agents dopants ont été utilisés avec un rapport
molaire oxydant/monomére maintenu & 0,5. Les dimensions des nanofibres ainsi obtenues
dépendent des conditions de synthese ainsi que de la nature de I’agent dopant, et varient entre
30 nm et 80 nm. Ainsi, I’augmentation de la température de synthése (de 0-5°C a 24°C),
n'affecte pas leur morphologie. En revanche, en milieu dilué, I’agitation magnétique donne
des nanofibres courtes avec des diamétres petits, alors qu’en milieu concentré, elle n’a pas
d’effet sur les dimensions des nanofibres. En outre, quelques particules de forme irréguliére

ont été observées dans tous les échantillons.
11.4.d- Synthése sono-chimique

Contrairement a la synthese classique ou une morphologie irréguliére est obtenue par
I’addition en exces de I’oxydant dans la solution d’aniline, la synthése sono-chimique
empéche l'agglomération et génere donc une morphologie uniforme. Pour cela, I’agitation
mécanique de la réaction d’oxydation ménagée est remplacée par une agitation aux ultrasons
[64,65]. Le diametre des nanofibres ainsi obtenues est d’environ 50 nm et leur longueur varie
de 200 nm a quelques microns. Les nanofibres de PANI montrent une solubilité élevée par

rapport a la PANI conventionnelle, mais avec une conductivité et un rendement faibles.

Dans cette these, nous nous sommes intéressés aux trois premiéres méthodes de synthese, a
savoir, la polymérisation interfaciale (Ol), I’oxydation rapide (OR) et la synthése ménagée
diluée (OM).
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11.5- Dépdt des couches minces de la polyaniline

Afin de déposer la polyaniline, synthétisée par oxydation chimique, sous forme de
couches minces sur un substrat, plusieurs méthodes de dépdt sont possibles. Les plus utilisées

sont déecrites dans ce qui suit.
11.5.a- Dépot in-situ

La méthode la plus souvent utilisée est le dépdt in-situ [76-79]. Elle consiste a déposer
simultanément la polyaniline sur un substrat pendant sa polymérisation par oxydation.
L’épaisseur de la couche dépend fortement du temps d’immersion du support dans la solution
de polymérisation [79]. En effet, I’épaisseur de la couche augmente avec le temps de dépdt

jusqu’a un certain temps puis demeure constant.
11.5.b- Dépbt par drop-coating

Dans cette méthode de depdt, quelques gouttes de la solution de polymére sont
déposées a la surface d’un substrat. Aprés sechage, des films minces sont obtenus [80,81].
Une autre technique consiste a déposer successivement sur le substrat, des gouttes de la
solution de monomere puis d’oxydant ; la polymérisation se produit alors a la surface du
substrat [34]. Cette technique est assez simple. Cependant, le film résultant n'est géneralement

pas uniforme sur tout le support.
11.5.c- Dép6t par spin-coating

Cette méthode consiste a dissoudre la poudre d’éméraldine base dans un solvant
adéquat, la solution obtenue est alors déposée sur un substrat tournant. Généralement, le
solvant le plus utilisé est le N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP). Aprés évaporation du solvant,
une couche mince de polymeére est obtenue dont I'épaisseur dépend de la viscosité de la
solution, de la vitesse et de la durée de rotation.
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I11. Nanocomposites polyaniline / particules métalliques

Les nanocomposites polymeéres conducteurs / métal sont une nouvelle classe de
matériaux qui combinent les propriétés mécanique, optique et électrique des polymeres
conducteurs avec les propriétés magnétique et électrique des inclusions métalliques. lls
offrent donc de nouvelles performances, ce qui les rend intéressants dans un large domaine
d'applications telles que I'électronique [82], les capteurs [83,84], les cellules photovoltaiques
[85], la mémoire périphérique [86], les revétements de protection contre la corrosion [87] et

les supercondensateurs [88].

Dans cette these, nous avons plus particulierement étudié les nanocomposites de type
nanofibres de PANI / particules de palladium (Pd). L’incorporation des particules métalliques
dans la matrice organique est généralement réalisée par ajout d’un sel métallique qui sera

ensuite réduit par la PANI grace a ses propriéetés redox [89-97].

Le sel métallique peut étre incorporé soit lors de la synthese du polymeére soit apres sa
synthése. Ainsi, Athawale et al. [84,95], I’ont incorporé lors de la polymérisation de I’aniline
afin de préparer des nanocomposites PANI/Pd par reflux thermiques (pendant 3h a 50 °C) et
par le procédé d’irradiation ¥ (en utilisant une source de °°Co). lls ont traité le monomeére
d'aniline avec PdCl,,5H,0 dans une solution méthanol-eau comme solvant, puis oxydé par
une solution du persulfate d’ammonium ajoutée goutte a goutte pendant 2h a 4-5°C. Les
nanoparticules de palladium métallique (Pd®), obtenues par irradiation ¥ et par reflux
thermiques, ont des tailles moyennes de 24 a 28 nm (figure 1-22). Le spectre UV-Vis des
nanoparticules comporte deux bandes d’absorption: I’une a environ 320 nm attribuée au
palladium métallique (Pd®), I’autre & environ 430 nm, correspondant aux ions palladium

(Pd?*) qui ne sont pas réduits.
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fa)

Figure 1-22 : Images de microscopie électronique a transmission (MET) et diffraction

électronique de (a) nanoparticules de Pd et (b) nanocomposite Pd-PANI [84].

D'autres méthodes consistent a traiter la polyaniline et ses dérivés dans leurs formes
éméraldine base [90-97] ou protonées [97], par une solution de sel de Pd (PdCl,) en milieu
aqueux acide. Les équipes de Drelinkiewicz [90,96], Hasik [91,97] et Dhaoui et al. [92] ont
montré, qu’en milieu fortement acide (HCI 1 a 2 M), la polyaniline [90-92,96] ou ses dérivés
[91,97] subissent une protonation a la fois par HCI et par H,PdCl,, avec incorporation de
chloro-complexes de Pd** agissant comme contre-ions [93,94]. Des liaisons de coordination
entre les jons Pd*" et les atomes d'azote du polymére ont également été décelées par
spectroscopie de photoélectrons X (XPS) [97]. Cependant, en milieu faiblement acide (HCI
10M), certains ions Pd**sont réduits en Pd° suivi d’une oxydation de la chaine de PANI [90].

Dans cette these, I’insertion des particules de Pd dans la matrice polymére a été
réalisée a I’aide d’une suspension colloidale Pd / Sn [98]. L’intérét de cette méthode originale

est de pouvoir contrdler la taille des particules de Pd insérées dans le polymere.

Les suspensions sont préparées par mélange de deux solutions aqueuses acides (HCI)
de sels de palladium (PdCl,) et d’étain (SnCl,) a une certaine température T. Dans cette étape,
les ions Pd®* sont réduits en palladium métallique par les ions Sn®* selon : Pd** + Sn?* — Pd +
Sn**. Le noyau de la particule colloidale croit alors par coalescence des atomes métalliques
pendant un temps t; a la température T. Quand le temps t. est atteint, la croissance du noyau
est stoppée par I’ajout d’un exces de solution de SnCl,, qui stabilise la suspension. La
suspension colloidale est donc formée de nanoparticules ou chaque nanoparticule est formée

d’un noyau entouré d’une couche stabilisatrice d’étain.
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La composition et la taille de ces nanoparticules ont été étudiées par XPS [98]. Au
préalable, ces colloides ont été adsorbés sur un substrat polymere et la couche stabilisatrice
d’étain a été dissoute dans une solution de HCI 1M. Il a été montré que la taille des particules
augmente lorsque le temps de croissance ou la température d’élaboration de la solution
colloidale augmente. Ainsi, la taille moyenne du noyau quand la solution est préparée a 25°C
et tc =1h est évaluée a environ 1 nm, et celle du noyau obtenu a 40°C et t;=1h est évaluée a
environ 3nm. De plus, le noyau de la nanoparticule est formé d’un alliage Pd-Sn. La
composition de cet alliage est la méme quelles que soient les conditions d’élaboration et

correspond a un atome de Sn pour deux atomes de Pd (PdSngs).
IV. Capteurs chimiques de gaz

Les capteurs de détection de gaz sont basés sur l'interaction entre un matériau sensible
et les molécules de gaz. La variation d'une proprieté intrinséque de ce matériau sensible
permet de remonter a la concentration du gaz en présence. Dans cette partie, nous nous
intéressons aux interactions entre la polyaniline et I’ammoniac, pouvant conduire a des

modifications des propriétés optiques de la polyaniline.

IV.1- Principe d’un capteur chimique de gaz

Un capteur chimique est un dispositif transformant une information chimique en un
signal analytique exploitable. Il est compose de deux éléments : une couche sensible
permettant la reconnaissance chimique et un transducteur transformant I’interaction chimique

en un signal électrique (Figure 1-23).

Le principe de fonctionnement d’un capteur chimique est schématisé ci-dessous :

Transducteur :
Optigue Signal électrique
Electrique

Electrochimique
Fiézo-électrique ][I

Figure 1-23 : Représentation schematique d’un capteur chimique
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La couche sensible est un matériau qui peut étre de nature organique, inorganique ou
hybride organique-inorganique. Elle présente des propriétés physico-chimiques particuliéres
(conductivité, absorbance, masse...) qui sont modifiées lorsqu’elle est en présence de I’espece
a détecter. Le transducteur convertit cette modification des propriétés physico-chimiques de la
couche sensible en un signal physique mesurable (optique, électrique, piézoélectrique...)
proportionnel a la concentration des especes a détecter. Différents modes de transduction
présentés dans la figure 1-23 sont utilisés dans les capteurs chimiques.

La plupart des études menées sur la polyaniline comme couche sensible d’un capteur
d’ammoniac utilise une transduction électrique [34]. Dans ce travail de thése, nous avons

utilisé le mode de transduction optique basé sur la mesure de la variation de I’absorbance.
IV.2- Critéres de performance d’un capteur de gaz

Les caractéristiques recherchées dans un capteur chimique sont décrites dans ce qui suit.
IV.2.a- La sensibilité

La sensibilité est un parameétre exprimant la variation du signal (la réponse) du capteur
en fonction de la concentration du gaz a détecter. Un capteur est d’autant plus sensible qu’une
faible variation de la concentration engendre une réponse importante de la part de celui-ci. La
sensibilité (S) du capteur a transduction optique que nous avons étudié est donnée par la

relation suivante :

A -r"‘L.:]

S (%)= |
]

* 100

Ou A et A correspondent respectivement a la valeur de I’absorbance de la couche sensible de

la PANI dopeée sous gaz d’ammoniac et sous azote apres coupure de NH3.
1V.2.b- La sélectivité

La sélectivité représente la capacité d’un capteur a répondre a un gaz en présence de
gaz interférents. La sélectivité est un parametre important car lors de I’utilisation d’un capteur
dans de conditions réelles, le gaz a détecter est souvent mélangé a d’autres gaz et celui-ci doit

pouvoir étre différencié.
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1V.2.c- La stabilité

Ce paramétre est utilisé pour caractériser la dérive du signal du capteur dans le temps,
c’est-a-dire la constance de la réponse (sensibilité) au cours du temps. Une utilisation a long

terme d’un capteur peut donc étre limitée par son vieillissement.
1V.2.d- Le temps de réponse

Le temps de réponse sert a quantifier la rapidité de réponse du capteur; c’est a dire a
apprécier son aptitude a répondre rapidement a une concentration de gaz donnée. Il est défini
comme le temps que met la valeur de sortie du capteur a atteindre 90% de I’amplitude totale
de la reponse (too). Il dépend essentiellement de la cinétique des réactions chimiques prenant

place lors de I’interaction du gaz avec la couche sensible, mais aussi du mode de transduction.
IV.2.e- La réversibilité

La réversibilité exprime la capacité de la couche sensible, apres exposition a I’espece a
détecter, a se régénérer, c’est-a-dire a revenir a son état initial. Le temps nécessaire pour

parvenir a cette réversibilité est un paramétre important pour une application capteur.

Ces criteres de performance seront par la suite, calculés et comparés pour la
polyaniline chimique conventionnelle et les nanostructures de PANI, utilisées comme couches

sensibles pour la détection de I’ammoniac.
IV.3- La polyaniline conventionnelle comme couche sensible d’un capteur chimique

Les niveaux de dopage des polymeéres conducteurs peuvent étre facilement modifiés
par des réactions chimiques acido-basiques ou d’oxydo-réductions avec de nombreux analytes
a température ambiante, ce qui permet de les utiliser comme matériau sensible de capteur

chimique.

La polyaniline est un polymére conducteur particulier puisque son état dopé peut étre controlé
par des réactions acide/base. Cette propriété est largement exploitée pour détecter les gaz
acides et basiques. La réaction de la PANI-EB avec les gaz acides tels que HCI, H,S et CO,
entraine sa transformation dans un état plus ou moins dopé [99-102]. L'eau est également en
mesure de transférer des protons a la PANI [103].
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Virji et al. [104], ont montré que la résistance électrique de la PANI diminue lorsqu’elle est
en contact avec le gaz d’hydrogene H, : la molécule de H, s’adsorbe d’abord sur les charges
positives de la PANI dopée, puis se dissocie en atomes d’hydrogéne qui forment, a leurs
tours, de nouvelles liaisons hydrogenes N-H permettant ainsi d’augmenter sa conductivité

électrique.

Cependant, la PANI est trés largement utilisée pour la détection d’ammoniac. En présence de
molécules de NH3, elle subit un dedopage partiel par déprotonation [105-107] (figure 1-24).

NH; NH;

X X
NH4" NH,*
N‘\

x|
x

g
£

Figure 1-24 : Interactions des molécules de NH3 avec les polarons de la PANI dopée

Les protons des groupes amines (-NH-) sont transférés aux molécules de NH3; pour former
des ions ammonium, la PANI est alors transformée en sa forme base. Ce processus est
réversible, et lorsque l'atmosphére d'ammoniac est retirée, I'ion ammonium peut se

décomposer en gaz ammoniac et en protons.

L’interaction de la polyaniline avec les molécules de gaz entraine des modifications
des propriétés électriques et optiques de la couche polymere. La plupart des capteurs de gaz
utilisent un mode de transduction électrique par la mesure de la variation de la conductivité
électrique des couches minces de PANI deposes sur des électrodes coplanaires [36-44]. La
transduction optique est basée sur la mesure de la variation d’absorbance de la PANI soumise
a différentes concentrations d’ammoniac [99,105-109]. Les longueurs d’onde utilisées pour
ces études peuvent étre de 600 nm [105], 632 nm [106,107,109], 655 nm [108] ou 1300 nm
[99]. Ces choix sont bases sur une difference visible de I’absorbance, a la longueur d’onde

choisie, entre les spectres UV-visible-NIR de la polyaniline dopée et non dopée.

Quel que soit le mode de transduction, la régénération de la couche peut étre
incompléte ou lente [106]. Afin de I’améliorer, une méthode thermique [110] par chauffage
(104-107 °C) a eté proposée. Les ions ammonium piégées et les molécules d’acide HA se

décomposent sous I’effet de la chaleur et libérent des protons capables de redoper la PANi. Ce
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mécanisme permet la régénération de la forme dopée selon la réaction : PANi + H" — PANi-
H*. Une méthode chimique a aussi été proposée. Elle consiste a immerger le film polymére
dans une solution diluée d’acide chlorhydrique ou encore de I’exposer a des vapeurs d’acide
chlorhydrique [105].

Il a été montré que I’humidité relative (RH) a laquelle est menée I’expérience a une
influence moins importante en mesure optique qu’en mesure de conductivité. L’équipe de
Christie a étudié la réponse optique d’une couche de polyaniline soumise a une variation de
I’humidité relative [99]. L’absorbance de cette couche diminue lorsque le taux d’humidité

augmente alors qu’elle augmente lors d’une exposition a I’ammoniac.

IV.4- Nanofibres de polyaniline utilisées comme couches sensibles dans les capteurs
chimiques de gaz

Quelques études ont été réalisées sur des nanofibres de PANI utilisées comme couches
sensible dans les capteurs de gaz, en particulier les nanofibres élaborées par polymérisation
interfaciale [67,111-113] ou par oxydation rapide [68,114]. Ces méthodes ont été utilisees
pour la détection de diverses especes chimiques telles que : NO,, H,, HCI, NH3, CHCI;,
CH30H, N2H,4. Ces études ont principalement montré que les nanofibres de polyaniline
donnent des performances significativement meilleures en termes de sensibilité et de temps de
réponse par rapport aux films minces de PANI conventionnels [111,112,114]. En effet, leur
grande surface spécifique, leur porosité, ainsi que leur faible diamétre améliorent la diffusion

des molécules de gaz dans et hors des nanofibres.

De plus, differents mécanismes d’interaction entre la PANI et les gaz a détecter ont éte
proposés : dopage avec HCI, dédopage avec NHj, réduction avec N,H,, mouillage avec
CHCI; et changement de conformation de chaines de polymeére avec CH3;OH [112].

IV.5- Nanocomposites polymeéres conducteurs/particules métalliques utilisés comme

couches sensibles dans les capteurs chimiques de gaz

Les capteurs de gaz a base de polymeéres conducteurs avec des inclusions métalliques
ont montré aussi de meilleures performances aux gaz que les polymeéres purs, un processus
catalytique possible peut se produire dans ces capteurs [84,115,116]. Le polypyrrole (PPy) et
le poly-3-méthylthiophene (P3MT) [116] avec des inclusions métalliques comme le cuivre et

le palladium présentent des performances intéressantes dans la détection des gaz réducteurs
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tels que NH3, H, et CO. L’amélioration de ces performances provient de I’interaction de ces
gaz avec a la fois les inclusions métalliques et la matrice polymere, ou une complexation des
ions métalliques avec les atomes d’azote du polypyrrole a été observée. De plus, Athawale et

[84] ont constaté que la résistance électrique de nanocomposites PANI-Pd varie
rapidement et de maniere réversible en présence de vapeurs de méthanol. De ce fait, leurs
sensibilité et temps de réponse aux vapeurs de méthanol sont meilleurs que pour le polymeére
pur. Ceci peut s’expliquer par I’augmentation du degré d'interaction entre le nanocomposite et
les vapeurs en raison de la grande surface fournie par les nanoparticules de Pd. Un effet

catalytique a été proposé (figure 1-25).

_QME OMe
(Pd)
e (Pd}
o OMe

“OMe

Figure 1-25 : Mécanisme d’interaction des molécules de méthanol avec la PANI en présence
de Pd métallique.

Cet effet suppose que les charges positives sur les imines (-N=) soient réduites en amines (-
NH-) par les molécules de méthanol en présence de nanoparticules de Pd, la structure

aromatique étant formée au cours de cette interaction.

De méme, la réponse des films de PANI ou des nanocomposites PANI/SnO, et PANI/TiO,
envers le monoxyde de carbone CO a egalement été etudiée [117-119], ou une diminution de
la résistance électrique de tout ces films est détectée quand ils sont exposés au CO [117,119].
Densakulprasert et al. [117] proposent un mécanisme de détection basé sur la formation d’une
liaison de coordination entre I’atome de C du CO et I’atome de N des fonctions amine du
polymere, avec transfert d’une charge positive sur I’atome de N (figure 1-26). Cela se traduit
par une augmentation du nombre de porteurs de charge sur la chaine polyméres et donc une

augmentation de la conductivité.
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Figure 1-26 : Mécanisme de détection du monoxyde de carbone par la polyaniline.

Tandis, Ram et al. [119] proposent un mécanisme de dopage par oxydation des
nanocomposites PANI/SnO, et PANI/TiO, par les molécules de CO. La PANI étant
transformée en sa forme réduite grace a ces interactions avec les nanoparticules de SnO, ou
TO,. Cependant, il n'existe aucune preuve expérimentale supportant les deux mécanismes
décrits ci-dessus, pour les composites PANI/Pd dans la détection des vapeurs de méthanol,
oubien, pour les nanocomposites PANI/SnO, pour la détection de mono-oxyde de carbone.
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Chapitre 11 : Partie expérimentale

Ce chapitre est consacré a la description des méthodes expérimentales employées pour
la synthése et le dépbt des couches minces de nanostructures de polyaniline et de structures
hybrides du type nanostructures de polyaniline / particules métalliques. Ce chapitre est
également dédié a la description des méthodes de caractérisation physico-chimiques et
morphologiques des matériaux. Enfin, la méthode de mesure optique des sensibilités a

I’ammoniac, utilisée dans cette thése, est présentée.
I- Elaboration des couches minces de polyaniline

I.1. Les produits utilisés

Dans ce travail de thése, le monomere, aniline a été distillé sous vide avant utilisation, le
persulfate d'ammonium, ainsi que tous les autres réactifs ont été utilisés tels que recus sans

aucune autre purification.

Tableau I1.1 : Caractéristiques des produits utilisés pour la synthése de la polyaniline

Nom du produit Formule chimique- et purete Fournisseur
(ou normalité)
Aniline CeHsNH2, 99.5 % Aldrich
Persulfate d’ammonium (APS) (NH4)2S203, 98 % Sigma-Aldrich
Acide chlorhydrique HCI, 37 % Aldrich
Acide Camphre sulfonique (CSA) C10H1604S Aldrich
Hydroxyde d’ammonium NH;OH, 4.92 N Sigma-Aldrich
Di-iode 12,99.8 % Aldrich

1.2. Les substrats utilisés

Les nanostructures de polyaniline peuvent étre déposées sur tout type de support. Le
choix des substrats a été fait en fonction des techniques de caractérisation employées. Ainsi,

deux types de substrats ont été utilisés :
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- des lames de verre pour la spectroscopie UV-visible (scan et cinétique) et la
mesure d’épaisseur par profilométrie,
- des wafers de silicium, avec une couche de silice (SiO) de 100 nm (obtenue

par oxydation thermique), pour les analyses XPS et MEB.

Avant usage, les substrats en silicium et en verre sont nettoyés suivant la procédure

décrite ci-dessous.

Les substrats de silicium (Siltronix) sont coupés a la taille voulue (8 x 13 mm? pour I’XPS et
5 x 5 mm? pour le MEB) & I"aide d’une pointe de carbone puis nettoyés en trois étapes. Ils
sont tout d’abord immergés dans un bain d’éthanol sous ultrasons pendant 5 min, puis trempés
dans une solution piranha a base d’acide sulfurique concentré (Aldrich) et d’eau oxygénée
(70% (v/v) H2SO4 + 30% (v/v) H,0,) pendant 5 min et finalement exposés aux radiations
UV pendant encore 5 min. Entre chaque étape, les substrats sont rinces a I’eau distillée et

séchés a I’air comprimé.

Les lames de verre (75 x 25 mm, Bioblock) sont nettoyées en deux étapes. Tout d’abord, elles
sont plongées dans de I’éthanol sous ultrasons pendant 5 min puis rincées avec de I’acétone et

enfin, séchées a I’air comprime.
1.3. Synthése de la polyaniline conventionnelle

La synthese de la polyaniline conventionnelle est réalisée comme décrit dans le chapitre
précédent [1,2], en utilisant une concentration molaire du monomeére égale & 1 M et un rapport
molaire oxydant / monomere égal a 1 aussi. La synthese se déroule comme suit: 4,6 g
d’aniline et 5,8 g du persulfate d’ammonium (APS) sont dissouts chacun dans 50 mL d’une
solution aqueuse d’acide chlorhydrique (1M). Ces deux solutions sont ensuite maintenues a
basse température (environ 5°C) pendant 30 min. La solution d’aniline est placée dans le
bécher, et la solution oxydante dans I’ampoule a brome (figure 11.1). Celle-ci est ensuite
ajoutée goutte a goutte a la solution d’aniline sous une agitation magneétique. Afin de
maintenir la température constante (5°C), le bécher est placé dans un cristallisoir rempli de
glacons. Aprés quelques minutes, la solution passe de I’incolore au vert foncé. La réaction est
poursuivie pendant 2 h sous agitation magnétique. Le produit final est ensuite lavé a I’eau
distillée et rincé avec une solution de HCI 1 mol.L™, puis filtré et séché sous vide. La PANI

élaborée par cette méthode est appelée « PANI conventionnelle ».
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Figure 11.1 : Montage réactionnel pour la synthese de la PANI conventionnelle.
1.4. Synthése des nanostructures de polyaniline

Comme il a été décrit dans le chapitre précédent, en supprimant la croissance
secondaire, des nanofibres de polyaniline peuvent étre obtenues sans avoir recours a
I’utilisation d’empreintes [3,4], soit, par mélange rapide des réactifs (OR), soit par
polymeérisation interfaciale entre deux phases, I’'une, aqueuse et I’autre, organique (Ol), ou
encore par dilution du milieu réactionnel (OM). Dans le premier procédé, les solutions de
monomere et d'oxydant sont mélangées rapidement afin d'épuiser les molécules oxydantes qui
peuvent participer a une polymérisation supplémentaire. Lors de I'oxydation interfaciale (Ol),
une solution aqueuse d'oxydant est ajouté a une solution organique dans laquelle le monomere
d'aniline est dissout. La polymérisation débute a l'interface générée entre les deux couches,
puis migre dans la phase aqueuse en raison du comportement hydrophile de la polyaniline
protonée sous forme de sel d'éméraldine. Ainsi, les sites de réaction sont moins disponibles a

I'interface, ce qui évite la croissance supplémentaire.

Dans les mémes conditions que la polyaniline conventionnelle, la synthese des

nanostructures est réalisée par addition rapide de la solution oxydante pour la méthode OR,
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ou, en placant I’aniline dans une phase organique (toluene) pour la méthode OI. Les
concentrations du monomére d’aniline ont été variées et prises égales a 1 mol.L™, 0,8 mol.L™,
0,6 mol.L™" ou 0,1 mol.L™*. De méme, deux rapports molaires oxydant / monomére (0.5 et 1)

et deux températures de synthése (5°C et ambiante) ont été étudiés.
1.5. Dépdt des couches minces de PANI
1.5.a. Dépdt in-situ des nanostructures de PANI

Afin d’élaborer les couches minces de PANI déposées in-situ, les substrats sont
introduits verticalement dans la solution de monomere. La solution d’APS est ensuite ajoutée
rapidement (pour OR) ou goutte a goutte (pour OM), sous une agitation dynamique. Apres
environ 30 min de réaction, des couches minces et uniformes de nanostructures PANI sont
déposées sur la surface des substrats. Elles sont ensuite rincées a I'eau distillée, séchées sous
flux d'air et immergées dans la solution adéquate d’acide 1 mol.L™* pendant 10 minutes avant
d'étre séchées sous flux dair a la température ambiante. Enfin, les couches minces ainsi

préparées sont conservées dans des boites de Pétri.
1.5.b. Dépbt par drop-coating (ex-situ) des nanostructures de PANI

Dans le cas du dép6t par drop-coating, la solution oxydante d’APS est ajoutée
rapidement (pour OR) ou goutte a goutte (pour OM) a la solution de monomeres sous une
agitation dynamique vigoureuse. Le mélange est agité pendant 2 h. Le précipité formé est
récupéré par filtration et lavé plusieurs fois avec I’eau ultra-pure. Afin de ne pas détruire la
structure fibreuse par solvatation, la poudre obtenue aprés polymérisation est dispersée dans
de I’eau ultra-pure. Ensuite des microgouttes de cette suspension sont successivement
déposées sur la surface du substrat de verre. Apres évaporation de I’eau, une couche mince est
obtenue.

1.6. Dopage des couches minces de PANI

Les dopages acide et oxydant mis en ceuvre dans ce travail sont réalisés de deux
manieres : in-situ et ex-situ. De plus, trois dopants sont utilisés, deux pour le dopage acide
(I’acide chlorhydriqgue HCI et I’acide camphre sulfonique CSA) et un pour le dopage oxydant
(Piode 15).
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Le dopage acide est realise in-situ, simultanément au cours de la polymérisation de I’aniline
par la dissolution du monomére dans la solution acide correspondante & 1 mol.L™. Aprés
rincage a I’eau distillée, les couches sont ensuite plongées dans la solution d’acide adéquate a

1 mol.L™* pendant 10 min.

Pour les couches déposées par drop-coating, seul le dopage acide par HCI a été étudié. Il est
aussi réalisé au cours de la polymérisation. Aprés dépdt, les couches sont exposées aux
vapeurs d’acide chlorhydrique pendant 10 minutes sous une cloche en verre.

Le dopage oxydant a I’iode des nanostructures de PANI déposées in-situ est realise d’une
maniere ex-situ. Les couches minces déja préparées et dopées HCI sont d'abord dédopées par
immersion dans une solution d'hydroxyde d'ammonium (NH,OH) 0,1 mol.L™* pendant 10
min. Ensuite, elles sont redopées par exposition aux vapeurs d'iode pendant 20 h sous une

cloche en verre.
I1. Elaboration des nanocomposites polyaniline / particules métalliques

Dans cette étude, les particules métalliques sont ajoutées au polymeére a I’aide d’une
suspension colloidale de palladium/étain.

11.1. Préparation de la suspension colloidale

Les suspensions colloidales sont préparées par mélange de deux solutions aqueuses
acides (HCI) de sels de palladium (PdCl,) et d’étain (SnCl,) (1,06 g.L™* PdCl,; 4,25 g.L*
SnCl,, 2 H,0; 0,34 L.L™ HCI 37%) & une certaine température T. Dans ce travail, deux
températures ont été étudiees: 25°C et 40°C. Dans cette étape, le noyau de la particule
colloidale croit pendant un temps t. a la température T. Deux temps t. ont été étudiés : 1 h et
6 h pour chaque température T. Quand t. est atteint, la croissance du noyau est stoppée par
ajout d’un excés de solution de SnCl.,, 2H,0 (575 g.L™ SnCl,, 2 H,0 ; 0,5 L.L™* HCI 37%).
Cette étape permet la stabilisation du noyau aprés qu’il ait atteint la taille désirée durant le
temps t.. En effet, I’exces d’étain, en se fixant sur les noyaux, créé une couche complexante
stabilisatrice qui ralentit notablement la cinétique d’agglomération des noyaux par des
interactions électrostatiques répulsives. Les suspensions sont fraichement préparées et doivent

étre conservées dans le noir et a environ 4°C.
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Le dépot des colloides sur un substrat se réalise en deux étapes :

La premiere étape est une étape d’activation ou le substrat est immergé dans la solution
colloidale pendant 5 minutes. Durant cette étape, les colloides s’adsorbent a la surface du

substrat.

La deuxiéme étape est I’étape dite d’accelération qui consiste a dissoudre la couche
stabilisatrice d’étain. Pour cela, le substrat est plongé dans une solution acide (HCI 1M)

pendant 5 minutes aussi.
11.2. Méthodes d’ajout des colloides dans les nanostructures de polyaniline
11.2.a. Ajout in-situ

Pour la préparation des nanocomposites in-situ, différents volumes de la solution
colloidale (3 mL, 6 mL ou 9 mL) sont ajoutés dans la solution de synthese au début de la
polymeérisation de I’aniline. Dans ce cas (in-situ), seuls les colloides préparés a 25°C et 6 h
ont été utilisés. Au-dela d’un volume de 9 mL de suspension ajoutée, les couches minces de
nanostructures de PANI sont trés fines et ne sont pas homogénes sur toute la surface du
substrat.

Dans le cas de I’ajout in-situ des colloides, I’étape d’accélération est réalisée apres synthése et
dépot des nanostructures en les plongeant dans la solution acide HCI 1 mol.L™ pendant 5

minutes.
11.2.b. Ajout ex-situ

Lors de I’élaboration ex-situ des nanocomposites PANI/métal, les nanostructures de
PANI déposées sur un substrat de verre sont plongées dans la solution colloidale pendant 10
minutes. Durant ce temps, les colloides s’adsorbent sur la surface des nanostructures de
PANI, correspondant & I’étape d’activation. Ensuite, la couche stabilisatrice d’étain est
dissoute en plongeant le substrat dans une solution HCI 1 mol.L™? pendant 5 minutes,

correspondant a I’etape d’accélération. Enfin, I’échantillon est séché sous un flux d’air.
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I11. Caractérisation des couches minces de PANI

Les nanostructures ainsi que les nanocomposites de PANI sont soumis a différentes
techniques de caractérisation telles que la mesure de I’épaisseur des couches minces par
profilométrie, les spectroscopies infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) et ultraviolet-
visible (UV-visible), la microscopie électronique a balayage (MEB), la spectroscopie de
photoélectrons X (XPS), et enfin I’analyse thermogravimétrique (ATG), utilisée pour
comparer la stabilité thermique des nanofibres de PANI obtenues par les différentes

techniques de synthese avec celle de la PANI conventionnelle.
I11.1. Mesure des épaisseurs par profilométrie

Les mesures d’épaisseur ont été effectuées a I’aide d’un profilométre Dektak 8 (Veeco)
installé dans la salle blanche de Micro-Cap-Ouest. Le principe de la mesure est relativement
simple, il repose sur le deplacement d’un stylet a pointe diamant a la surface d’un échantillon.
Lors du dépot des nanostructures de PANI, un masque (scotch) collé sur une partie (le bout)
de la surface de la lame de verre permet I’obtention d’une marche une fois celui-ci retiré.
Ainsi, le profilometre montre le profil de la marche (I’épaisseur de la couche polymére
déposée). Les valeurs d’épaisseur présentées dans cette these correspondent a la moyenne de
six mesures effectuées en six points différents d’une méme marche d’un échantillon. Avant de
réaliser les mesures, la longueur du scan, sa durée, la force d’appui du stylet et la plage de
mesure doivent étre définis. Lors des mesures d’épaisseur des différentes couches minces de
polymere, la force d’appui était de 10 mg, la longueur de scan de 800 um, sa durée de 10 s et

la plage de mesure choisie 6,5 um. Pour cet appareil, la résolution verticale est de 0,1 nm.
I11.2. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) est basée sur I'absorption
d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé et permet, via la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques, d’analyser la structure chimique du matériau. Les
spectres IRTF de la polyaniline étudiée ont été réalisés en mode transmission avec un
spectrométre Briiker IFS 66 muni d’une lampe Globar (moyen IR : 400 & 7000 cm™), d’une
séparatrice KBr et d’un détecteur DTGS (Sulfate de Triglycine Deutérée). Les mesures ont eté
effectuées entre 4000 et 400 cm™ avec une résolution moyenne de 2 cm™ sur 32 scans. Sur
tous les spectres, la correction de la ligne de base a eté effectuée ainsi que celles associées a

H,O et CO,. Pour I’analyse infrarouge, une masse d’environ 1 % (p/p) de la poudre de
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polyaniline a été mélangée avec la poudre de bromure de potassium (KBr 99,99 %, Sigma-
Aldrich). Le mélange est ensuite presse sous forme de pastilles pendant 1 min a environ 10

tonnes dans un moule en acier inoxydable (diametre : 10 mm, Eurolabo).
111.3. Spectroscopie d’absorption UV-visible

Les mesures d’absorbance en UV-visible ont été réalisées avec un spectromeétre a
double faisceau Cary 100 (Varian) sur les couches minces de polymeéres déposées sur des
lames de verre. La figure 1.2 présente le principe de fonctionnement de ce type de

spectrometre.

Source lumineuse:

UV ou visible
O“"l'}'"""::;:::-
-~ < i - :':--..
f J LA -
_,\..:‘/ Référence § "7 | 7

q by Monochromateur
Détemeu{?\ 1 \; \
[ — ] { j =/

Diviseur
Echantillon de faisceaun

Spectrométre UV-visible

Figure 11.2 : Schéma du principe de fonctionnement d’un spectromeétre UV-visible a double

faisceau.

Dans ce spectrometre, deux lampes, une lampe au deutérium pour I’UV (200-340 nm) et une
lampe au tungsténe pour le visible (340-900 nm), sont utilisées pour balayer la gamme
spectrale de [I’ultraviolet au visible. Le réle du monochromateur est d'extraire, du
rayonnement polychromatique émis par la source, un rayonnement monochromatique dont la
longueur d'onde est modulée par rotation du réseau de diffraction. Le faisceau a la sortie du
monochromateur est alors divisé en deux faisceaux de méme intensité, I’un traversant la
référence (lp, substrat de verre vierge) et I’autre I’échantillon (I, substrat de verre avec la
couche de PANI). Le détecteur (un photomultiplicateur) convertit le signal optique en un
signal électrique qui est ensuite traité par ordinateur (logiciel Cary Software). Les spectres
UV-visible obtenus présentent I’absorbance (log 1o/1) en fonction de la longueur d’onde (200-
900 nm).
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I11.4. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie des photoélectrons X, couramment appelée XPS (X-ray Photoelectron
Spectroscopy) est une technique d’analyse de surface non destructive, ayant une profondeur
d’analyse variant de 0,5 a 10 nm. Cette technique permet I’identification des éléments
chimiques, leur quantification en % atomique (méthode semi-quantitative), la détermination

des liaisons formées et de leur pourcentage relatif.

Les analyses XPS des couches minces de nanostructures de PANI ou de nanocomposites
PANI/metal ont été réalisees avec un Leybold-Heraeus LHS12 du Laboratoire des Couches
Minces situé a I’Institut des Matériaux Jean Rouxel (IMN) a Nantes. Ce systeme, représenté
schématiquement sur la figure 11-3, comporte deux enceintes sous ultra-vide : la chambre de
préparation équipée d'un canon ionique pour éventuellement éroder la surface de I'échantillon
et la chambre d'analyse avec la source X et I'analyseur (analyseur hémisphérique de rayon 127
mm). Le passage de I'échantillon de I'atmosphére a l'ultra-vide se fait en trois étapes a I’aide

de la canne de transfert et nécessite une quinzaine de minutes.
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Figure 11.3 : Schéma simplifié du dispositif XPS (LHS12).

La source est composée d’une anode en magnésium (Mg) émettant un rayonnement
correspondant a la raie Ka avec une énergie de 1253,6 eV et une puissance de 300 W. La
largeur de cette raie (0,75 eV) induit I’apparition de « pics satellites » sur le spectre XPS

facilement supprimés par traitement informatique évitant ainsi des erreurs d’interprétation. Le
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vide doit étre poussé (107 & 10® Pa) et de bonne qualité afin d’éviter toute sorte de
contamination de I’échantillon, la chambre d’analyse est donc soumise a un vide poussé. Le
groupe de pompage est constitué de pompes turbomoléculaire et ionique. Le détecteur est un
multiplicateur d’électrons entrainant des gains de 10°a 10° par rapport au signal d’origine. 1l
permet ainsi, un comptage précis du nombre d’électrons en fonction de leur énergie de liaison.
L’erreur sur les valeurs d’énergie de liaison est de = 0,1 eV et celle sur la quantification est de
+ 5%.

Les couches minces de polymere ou de nanocomposite ont été déposées sur des substrats de
silicium de 8 x 13 mm?, une cale a été positionnée entre la canne de transfert et I’échantillon
lors de la mise en place pour une mesure optimale. Les analyses ont été faites a un angle fixe
de 90° par rapport a la surface de I’échantillon. Dans cette configuration, la profondeur
d’analyse est de 10 nm environ. Le spectre large est obtenu aprés un balayage entre 1100 et -5
eV avec un pas de 0,5 eV, les spectres fins (haute résolution) sont le résultat de
I’accumulation de 10 balayages réalisés avec un pas de 0,1 eV sur une zone définie.
L'acquisition des données s'effectue numériquement par un calculateur de type Hewlett-
Packard HP 2436E.

La décomposition des spectres haute résolution a été réalisée avec le logiciel CasaXPS. La
calibration a été faite sur le pic C 1s des liaisons C-C, C-H a 285 eV. La forme des pics

choisie est du type Gaussien (70%) / Lorentzien (30%).
I11.5. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les analyses MEB ont été réalisées a I’école nationale supérieure de chimie de Mulhouse. Les
couches ont été déposées sur un adhésif en carbone et recouvertes d’un film mince de carbone
afin d’éviter les effets de charge avant d’étre introduites dans le MEB. L’appareil utilisé est
un microscope a effet de champ Philips XL30 FEG. Il est équipé d’un canon a émission de
champ permettant I’utilisation d’une plus faible tension d’accélération pour les électrons
qu’un MEB classique. De cette maniére, la profondeur scannée (la poire de pénétration) est
moins importante, augmentant ainsi la résolution en surface. De plus, les électrons du faisceau
induisent moins d’électrons rétrodiffusés et génerent moins de photons X, améliorant ainsi le
rapport signal sur bruit. Cela minimise aussi les effets de charge et les dommages pouvant étre

occasionnés par une tension d’accélération plus élevée.
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111.6. Analyse thermogravimétrique (ATG)

La thermogravimétrique est une technique d’analyse abondamment utilisée dans I’étude
de la dégradation des polymeéres. Elle représente I’évolution de la masse de I’échantillon lors
d’une montée en température. Cette méthode permet ainsi d’étudier, par exemple, la stabilite

thermique des matériaux.

La dégradation thermique des matériaux se traduit souvent par I’émission de
substances volatiles : eau de cristallisation, molécules provenant du craquage des molécules
organiques...etc. L’étude des variations de masse accompagnant ces modifications de
structure, par la thermogravimétrie, apporte des informations intéressantes sur le mécanisme

de dégradation.

Le schéma du principe de la thermogravimétrie est donné sur la figure 11.4. La
méthode expérimentale la plus courante est celle qui consiste a faire croitre la température de
I’échantillon de facon linéaire avec le temps et a enregistrer I’évolution de la masse de
I’échantillon. Généralement, le pourcentage de masse ainsi que la dérivée de la masse en

fonction de la température sont représentés en fonction de cette température.
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Figure 11.4 : Schéma de principe d’un appareil de thermogravimétrie.

Les thermogrammes se présentent généralement comme indiqué sur la figure 11.5. En
fonction des échantillons, nous pouvons observer sur ces thermogrammes les déshydratations,
les dénaturations et les dégradations. Ces divers phénomenes sont observes sous forme d’une
diminution de masse sous forme de paliers sur le signal du pourcentage de masse, et d’un pic
sur le signal de la dérivée [5,6]. La succession éventuelle de paliers indique la présence de
plusieurs stades dans la dégradation, chaque stade conduisant a un produit plus thermostable
que le stade précédent. La premiere étape peut également correspondre a un dégazage

(monomere ou solvant résiduel, adjuvant volatil, etc...).
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Figure 11.5: Allure générale d’une courbe de thermogravimétrie d’un échantillon pour

détermination de la perte en masse et sa dérivée en fonction de la température.

Les mesures de thermogravimétrie sont réalisées avec le module TGAQ50 de Thermal
Analysis. Une masse de 5 a 10 mg de différents échantillons de poudre de polyaniline est
déposée dans une coupelle en alumine. Une thermo-balance pese cette masse sous un flux

gazeux inerte d’azote. La vitesse de montée en température est de I’ordre de 10°C.min™ de la

température ambiante jusqu’a 900 - 1000°C maximum.

IV. Caracteérisation optique des couches sensibles sous ammoniac

IV1. Description du systéeme de détection optique

Dans le but de mesurer la variation de I’absorbance d’une couche sensible lors de son
exposition a I’ammoniac et déterminer ainsi sa sensibilité, ses temps de réponse et de
régenération, un dispositif spécifique basé sur le spectrométre UV-visible a été mis au point
au laboratoire PCI du Mans. Ce systeme de détection optique de I’ammoniac se compose,
comme il est schématisé sur la figure 11.6, d'un spectrophotometre Cary 100 (Varian) dans
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lequel une cellule de mesure étanche a été inséree, d’un systeme de dilution des gaz et d’un
ordinateur pour la collecte des données et leur analyse [7]. Dans cette étude, le spectromeétre

est utilisé en mode simple faisceau.
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Figure 11.6 : Schéma global du systeme de détection optique.

La cellule contenant I’échantillon est disposée sur le chemin optique du faisceau dans
I’enceinte du spectrométre UV-visible. Elle est reliée au systeme de dilution des gaz. Deux
débitmeétres, un pour I’azote (Air Liquide) et I’autre pour I’ammoniac (Bronkhorst, HI-TEC),
contr6lés électroniquement (contréleur Bronkhorst, HI-TEC) régulent les débits respectifs des
gaz. Les gaz passent par une chambre de mélange avant de pénétrer dans la cellule. L’azote
permet a la fois de diluer I’ammoniac pour obtenir la concentration d’ammoniac voulue et de

régenérer la couche sensible apres exposition a I’lammoniac.

La concentration en ammoniac (NH3) est obtenue par le rapport du débit de NH3 (Dnns) sur
la somme des débits de NH3 et de I’azote (N2) (Dn2) selon la relation suivante :

59




Chapitre Il : Partie expérimentale

[NH;] (ppm) = | —2—| g0
PP D+ Dy

Les débitmetres sont calibrés sur une pleine échelle de 2,32 sccm pour NH3 et 500 sccm pour
No.

Couvercle

—
va—eee

- Echantillon
&— Systeme de fermeture

— Sortie gaz

Fendtre optigque

- Arrivée gaz

Figure 11.7 : Schéma de la cellule utilisée pour les mesures optiques d’exposition a

I’ammoniac.

La figure 11.7 présente les différents éléments constituant la cellule de mesure. Elle comporte
deux fenétres optiques pour le passage du faisceau d’analyse a travers I’échantillon, deux
embouts pour I’arrivée et la sortie des gaz de la cellule et un couvercle pour I’introduction de

I’échantillon. Le joint présent sur le couvercle permet une bonne étanchéité de la cellule.
IV.2. Mesures optiques et détermination des performances des capteurs d’ammoniac

Les propriétés de détection d'ammoniac des nanostructures de polyaniline déposées sur
des substrats en verre ont été déterminées a la température ambiante et pression
atmosphérique par des mesures de variation d'absorbance. Ces mesures ont éte effectuées a
trois longueurs d’ondes différentes: 400 nm, 632 nm et 800 nm, afin de déterminer la

longueur d’onde qui permet d’obtenir les meilleures performances du capteur d’ammoniac.
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Tout d'abord, le capteur est placé a l'intérieur de la cellule de mesure, puis, de l'azote
gazeux (N) passe a travers la cellule jusqu'a la stabilisation de la couche (suivie par la
stabilisation de la valeur de I’absorbance). Ensuite, la premiére concentration d’ammoniac est
envoyée dans la cellule et la réaction entre le gaz a détecter et la couche sensible commence.
Cela se traduit par la brusque variation de I’absorbance, celle-ci continue a changer jusqu’a sa
stabilisation. A ce moment la, le flux de NH3 est coupé et la régénération de la couche

commence sous le flux d’azote.

Différents débits d’ammoniac gazeux (NH3) ont été mélangés avec 500 sccm du gaz
N, afin d'obtenir différentes concentrations d'ammoniac variant entre 92 et 4618 ppm. Les
six concentrations de NH3 utilisées dans cette étude sont : 92, 463, 1390, 2315, 3237 et 4618
ppm. Les sensibilités inférieures a 92 ppm n'ont pas été mesurées en raison de la limite du
dispositif expérimental. On peut noter que la limite d'exposition admissible a I'ammoniac est
de 50 ppm, valeur proche de la plus faible concentration autorisée par notre dispositif

expérimental (92 ppm).

La sensibilité (S) de nanostructures de polyaniline est définie comme le rapport
(A-Ao)/Ao, ou Ay est I'absorbance initiale du capteur optique avant I'exposition a I'ammoniac
et A, lI'absorbance de la couche lorsqu'elle est exposee a de I'ammoniac gazeux. Le temps de
réponse est déterminé comme étant le temps correspondant a 90% de la valeur maximale de
I'absorbance aprés exposition du capteur a une concentration donnée de NHj3. Le taux de
régenération est le taux de désorption des molécules de NHj3 aprés la coupure du flux

d’ammoniac.
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Chapitre 111 : Etude des nanostructures de polyaniline

Dans ce chapitre, d’une part, une étude par microscopie électronique a balayage
(MEB) a été réalisée afin de montrer comment arriver a la synthese de nanostructures de
PANI & partir de la synthese conventionnelle. Ensuite, une étude détaillée est faite sur
I'influence des méthodes de dép6t, de synthese, et des paramétres de synthése des
nanostructures de PANI (rapport molaire oxydant/monomeére et agent de dopage) sur les
propriétés de détection de gaz. En outre, la stabilité des couches de PANI dans des conditions
ambiantes et le mécanisme de l'interaction entre les nanostructures de polyaniline et les
molécules d'ammoniac sont presentés. Les propriétés d'absorption d'ammoniac par les
nanostructures de polyaniline sont étudiées en termes de sensibilité, temps de réponse, temps

de régénération, limite de détection ainsi que de stabilité environnementale.
I- Etude de la morphologie des nanostructures de polyaniline

I. 1. Influence de la méthode de dépot
Deux méthodes de dép6t peuvent étre utilisées : le depdt par drop-coating et le dépot

in-situ (Cf. partie expérimentale).

1.1.1. Dép6t par drop-coating

Afin d’avoir une référence, nous nous sommes tout d’abord intéressés a la polyaniline
synthétisée par voie conventionnelle. La polymérisation conventionnelle de I’aniline est une
réaction d’oxydation « ménagée » du monomeére, par I’ajout goutte & goutte d’un agent
oxydant, généralement I’APS, a une concentration d’environ 1 M et un rapport molaire de
(APS/ANI) variant de 1 a 1,25 [1]. Dans notre cas, la synthése conventionnelle a été réalisée

avec un rapport molaire égal a 1 et une concentration molaire égale a 1 aussi.

La figure I11.1 présente les images MEB de la polyaniline conventionnelle ainsi obtenue.
Comme le montre la figure Ill.1.a, la morphologie du produit final est constituée de gros
agrégats de forme irréguliere, poreuse, ou la taille des pores peut atteindre quelques microns.
Sur la figure 1l1.1.b, la présence de quelques nanofibres est observée, ce qui confirme la
possibilité de leur formation @ un moment donné de la réaction de synthése. D’aprés les réf.
[2,3], les nanofibres sont naturellement formées au premier stade de la polymérisation et
ensuite, en raison de la croissance secondaire, ces nanofibres s’agglomerent et forment ainsi

de gros agrégats.
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Figure 111.1 : Images MEB de la polyaniline conventionnelle déposée par drop-coating.

Comme présenté précédemment, les nanofibres de PANI peuvent étre élaborées selon
trois méthodes : OR, Ol et OM. Pour cette étude sur I’influence de la technique de dépét, la
méthode de synthése par OR a été retenue. La morphologie de la couche obtenue, déposée par

drop-coating est présentée sur la figure 111.2.
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Figure 111.2 : Images MEB de la PANI préparée par la méthode OR avec [aniline] =1 M et

un rapport molaire oxydant/monomere (r) de (a) 1 ou (b) 0,5.

Avec le melange rapide des reactifs, nous observons la formation d’un réseau de
nanofibres hautement enchevétré ayant des dimensions différentes. De plus, des structures de
forme irréguliere sont obtenues lorsque la synthése est réalisée a un rapport molaire
oxydant/monomere égal a 1. L’image I11.2.a, montre deux types de structures : des nanofibres
de diametre moyen allant de 60 & 80 nm, dont la longueur est difficile a déterminer en raison
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de leur enchevétrement ; et des structures de forme irréguliére, obtenues par la croissance

secondaire de ces nanofibres avec des diamétres pouvant atteindre 135 a 176 nm.

Lorsque le rapport molaire oxydant/monomere est réduit & 0,5 (image I11.2.b), les
structures de forme irréguliére ne sont plus présentes. Cela pourrait étre dii a la diminution de
la quantité d’oxydant présent dans le milieu réactionnel, minimisant ainsi la croissance
secondaire. Le diamétre des nanofibres diminue avec la diminution du rapport molaire
oxydant/monomere mais sa distribution reste encore large, variant de 40 & 60 nm pour les plus
petites nanofibres, de 60 a 80 nm pour les moyennes et de 100 a110 nm pour les plus grandes.

1.1.2. Dép6t in-situ

De méme que pour le dépdt par drop-coating, nous présentons tout d’abord la
morphologie des couches de PANI élaborées par voie conventionnelle et déposées in-situ
(figure 111.3).

(@) (b)

Figure 111.3 : Images MEB de la PANI conventionnelle déposée par le procéde in-situ.

Comme le montre la figure 111.3, cette méthode de dépdt conduit a une couche mince de
morphologie dense et compacte avec, en surface, des structures de forme irréguliére. Ces

structures sont dues a I’agrégation de la PANI sous forme de poudre déposée a la surface.

L’épaisseur des couches ainsi déposées est tres variable a cause de la présence d’agrégats.
Elle varie entre 750 nm environ jusqu’a quelques microns (1,6 a 2 micrometres).

65




Chapitre 111 : Etude des nanostructures de polyaniline

Concernant les nanostructures synthétisées par la méthode OR, leur dépo6t in-situ conduit a

des morphologies dépendantes de la concentration molaire du monomere :

- Lorsque la concentration du monomere est de 1 M, la morphologie est similaire a celle
obtenue pour la PANI conventionnelle avec cependant, moins d’agrégats a la surface des
couches denses et compactes.

- Lorsque la concentration du monomére est de 0,6 M, la couche dense et compacte
commence & s’alléger et se découpe en particules lisses de dimensions variant entre 240 et
760 nm (figure 111.4). La surface du support commence a apparaitre. De plus, les gros agrégats
adsorbés a la surface tendent a disparaitre, en raison de la diminution de la concentration du
monomere dans le milieu réactionnel. De petits agrégats peuvent cependant étre observés,
mais en quantité moins importante par rapport a la concentration 1M. L’épaisseur des ces se
couches se situent entre 700 et 900 nm.

(b)

2 mi<rons

Figure 111.4 : Images MEB de la PANI déposée in-situ a 0,6M d’aniline
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- En diminuant encore la concentration du monomeére jusqu’a 0,1 M (figure IIL.5), les
dimensions des nanoparticules diminuent, ainsi, une distribution étroite et absence d’agrégats,
adsorbeés a la surface des couches minces, sont observées (image I11.5.a). Les diametres des
nanoparticules ainsi formées sont d’environ 300 nm. En méme temps, la rugosité de leur
surface augmente, de telle maniere que la surface de chaque particule est divisée en petites
régions (image 111.5.b), formant une structure de type choux-fleurs. L’épaisseur de ces
couches varie entre 500 & 600 nm.
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Figure 111.5 : Images MEB des nanoparticules de PANI déposées in-situ a 0,1M d’aniline.

La suite de I’étude sur la morphologie a été réalisée sur des nanostructures déposées

par le procédé drop-coating.
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l. 2. Influence de la concentration molaire du monomere

La méthode de synthése par OR a aussi été retenue pour cette étude. La figure 111.6
présente les images MEB de la PANI élaborée a des concentrations d’aniline variant de 0.8 a

0.1 M.
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Figure 111.6 : Images MEB des nanofibres de

PANI synthétisées par la méthode OR a

différentes concentrations molaires d’aniline :
0.8,0.6,0.4,0.2et0.1 Mavecr=0.5
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Lorsque la molarité de I’aniline diminue a 0.8 et a 0.6 M, la distribution en diameétre des
nanofibres est moins large par rapport a celle obtenue & 1 M (figure I11.2.b), variant entre
60 a 90 nm. A partir de 0.4 M jusqu’a 0.1 M, la distribution devient encore plus étroite avec

des diameétres variant entre 50 et 60 nm.

A partir de ces résultats, nous pouvons conclure qu’une meilleure qualité de
nonofibres est obtenue en diminuant la concentration molaire du monomere, ainsi, le diametre

des nanofibres diminue également.
I. 3. Influence du rapport molaire oxydant/monomere

La figure 111.7 montre les images MEB de nanofibres synthétisées par la méthode OR
avec deux rapports molaires oxydant/monomere : r = 1 et r = 0,5 pour une molarité d’aniline
de 0,1 M.
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Figure 111.7 : Images MEB de la PANI préparée a des rapports molaires oxydant/monomere
de (@) r=1ou(b)r=0,5.

Nous remarquons que le diametre des nanofibres de PANI obtenues a r = 1 est supérieur a
celui des nanofibres obtenues a r = 0,5. Ils sont de I’ordre de 60 a 90 nm pour r = 1 et de

I’ordre de 50 a 60 nm pour r = 0,5.

Ainsi, le diamétre des nanofibres diminue avec la diminution du rapport molaire

oxydant/monomere.
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I. 4. Influence de la méthode de synthése
Sur la figure 111.8, est représentée la morphologie des nanofibres synthétisées par OR,
OM et Ol avec un rapport molaire r = 0,5 et une molarité de I’aniline égale a 0,1 M.
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Figure 111.8 : Images MEB de la PANI préparée avec différentes méthodes de syntheése.
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La méthode OM (similaire a la synthése conventionnelle mais avec une faible concentration
molaire d’aniline) permet I’obtention de nanofibres de dimensions uniformes et comparables a
celles obtenues par le mélange rapide des réactifs (OR), de I’ordre de 50 a 60 nm. Ces
dimensions sont comparables de ceux obtenus par Chiou et al. [4]. En revanche, les
dimensions des nanofibres obtenues par I’oxydation interfaciale (OI) sont inférieures aux

deux autres méthodes : elles sont de I’ordre de 40 a 50 nm.
I. 5. Etude de la stabilité thermique des nanofibres de PANI

Afin d'étudier la stabilité thermique des nanofibres de polyaniline, des échantillons sous
forme de poudre ont été soumis a une analyse thermique gravimétriqgue (ATG) avec une
vitesse de chauffe de 10 °C / min sous un gaz inerte, I’argon. La figure 111.9 montre les
courbes ATG de nanofibres de PANI préparées par les différentes méthodes de synthése et
dopées avec HCI. De méme, des nanofibres synthétisées par la méthode OR et dopées avec le

CSA ont eté analysées pour illustrer I'effet du dopant sur la stabilité thermique des nanofibres.
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Figure 111.9 : Courbes ATG de la PANI conventionnelle et des nanofibres de PANI préparées
par OR, OM et Ol, dopées avec HCI et OR dopée CSA.
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Le thermogramme des nanofibres de PANI montre un processus de perte de poids se
produisant en trois étapes, ce qui est en accord avec la littérature [5,6]. En premier lieu, une
perte de poids survenant & partir de 130°C peut étre attribuée a la perte de molécules d'eau
piégées dans les nonofibres de PANI ainsi qu’a d’autres espéces telles que les molécules
d’acide libres, d'oxydant ou du solvant organique dans le cas de la méthode de synthese
interfaciale (Ol). Une seconde perte de poids lente vers 260°C peut étre attribuée a la perte de
molécules de dopant (dédopage) ainsi que de fragments de polymére de bas poids moléculaire
[5-7]. Dans le cas du dopage avec le CSA, cette étape de dédopage, a cette température, n'est
pas bien observée (Cf. image incrustée en haut) en raison de la non volatilité de ce dopant.
Elle est remplacée par une forte perte de poids a environ 300°C correspondant a la
dégradation des molécules de ce dopant acide organique (CSA) [8] (ceci est confirmé par une
étude de vieillissement (Cf. partie 11.9). La troisieme et majeure perte de poids débute au-
dessus de 350°C. Elle peut étre attribuée a la décomposition (dégradation) de la chaine
principale du polymére [7]. Le zoom du bas de la figure I11.9 montre que la décomposition
des échantillons débute a environ 354°C pour la PANI conventionnelle, a 364°C pour OR, a
374°C pour OM et a environ 383°C pour Ol. Tous les échantillons sont totalement
décomposés a une temperature d'environ 660°C, sauf pour I’échantillon synthétisé par OM,
pour lequel la température de décomposition totale peut atteindre 700°C. Nous pouvons
conclure que les nanofibres de PANI présentent une meilleure stabilité thermique comparées a

la polyaniline conventionnelle.
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I1. Etude des propriétés d’absorption d’ammoniac des nanostructures de polyaniline

Afin de déterminer les performances des capteurs optiques, une étude cinétique par la
mesure de variation de I’absorbance de la couche sensible sous gaz est nécessaire. Cette étude
permet de déterminer les caractéristiques metrologiques des capteurs telles que : la sensibilité
du capteur optique, ses temps de réponse et de régénération, sa stabilité environnementale

ainsi que sa limite de détection.
I1. 1. Influence de la longueur d’onde d’analyse

Dans un premier temps et dans le but de déterminer I’effet de la longueur d’onde
d’analyse sur la sensibilité des couches minces de PANI déposées in-situ, différentes

longueurs d’ondes ont été étudiées : 420, 632 et 850 nm.

Le calcul de la sensibilité (S) se fait a partir de la différence des absorbances des
couches minces de PANI, avant (Ag) et apres (A) leur exposition a une concentration

d’ammoniac donnée, selon la relation suivante :

A -r"'i.:]

S (%)= |
]

= 100

La figure 111.10 représente la variation de I’absorbance en fonction du temps de ces

couches ainsi que la sensibilité correspondante pour une concentration de 3237 ppm de NH3.

Contrairement a la PANI testée a 632 nm (c), I’absorbance des couches testées a 420
(@) et 850 nm (b) diminue aprés exposition a I’ammoniac. En effet, I’interaction de la PANI
avec les molécules de NHj3 se traduit par un dédopage partiel de la couche sensible (le
mécanisme sera détaillé dans la partie Cf. 11.10). Ainsi, le spectre UV-visible (figure 111.25)
montre une diminution progressive jusqu’a disparition des pics d’absorption aux alentours de
420 et 850 nm (dus aux polarons) ainsi que I’apparition d’un pic d’absorption aux alentours

de 600 nm (dd aux cycles quinoides).
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Figure 111.10 : Variation de I’absorbance des nanostructures de PANI soumises a 3237 ppm

de NH3 en fonction du temps pour : (a) A=420 nm, (b) A=850 nm et (c) A=632 nm.
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Les sensibilités des couches de PANI ainsi calculées, sont meilleures pour les longueurs
d’onde égales a 850 (S = 19,2 %) et 632 nm (S = 16,7 %). En revanche, elle est faible pour
une longueur d’onde égale a 420 nm (S = 12,6%). Dans la suite de ce travail, les réponses

optiques des couches sensibles de PANI sous ammoniac seront déterminées a A = 632 nm.
11.2. Influence de la méthode de dépot

Dans un second temps et dans le but de montrer I'importance des couches minces a
base des nanostructures de polyaniline, leurs performances en termes de sensibilité et de
temps de réponse ont été comparées a celles de la PANI conventionnelle deposee par les
mémes procédés. Les mesures ont été effectuées pour une concentration d’ammoniac de 92

ppm dilué dans I’azote (N;) et pour une longueur d’onde de 632 nm (figure 111.11).
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Figure 111.11: Variation de I’absorbance des nanostructures de PANI et de la PANI

conventionnelle déposees par les procédeés (a) drop-coating ou (b) in-situ.

Aprés injection de I’lammoniac dans la cellule, I’absorbance des différentes couches
augmente jusqu’a atteindre un plateau. Cette augmentation est due a I’interaction des
molécules de NH; avec les sites réactifs (polarons) de la couche de PANI. Le plateau
correspond a I’équilibre entre les molécules d’ammoniac absorbées et celles présentes dans la
phase gazeuse. Quand I’absorbance atteint un plateau, I’introduction d’ammoniac est coupee,
la régenération de la couche commence alors sous le flux d’azote et a tempeérature ambiante.
Les molécules absorbées dans la couche vont alors avoir tendance a se désorber pour rétablir
I'équilibre des concentrations (figure 111.12). La désorption des molécules de NH3 se traduit
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par une diminution de I’absorbance de la couche sensible. La diminution de I’absorbance lors

de la régénération est une consequence directe de la reformation des polarons.

O
A Alp

Polyéméraldine sel

+ air
ivolatilisation de NH4)

O OO

+ vapeur de NH;

Figure 111.12 : Mécanisme d’interaction entre la PANI et les molécules d’ammoniac (HA :
acide dopant (HCI), A" : contre-ion (CI'), et I’air : N3)

A partir de la variation des absorbances représentée dans la figure I11.11, les
sensibilités et les temps de réponse ont été calculés pour les différentes couches déposées par
les deux procédés (Tableau I11.1). Le temps de réponse noté par tog, correspond a 90 % de
I’absorbance maximale, que peut atteindre le capteur optique, aprés son exposition a

I’ammoniac.
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Tableau I11.1 : Sensibilité et temps de réponse des couches de PANI soumises a 92 ppm de

NHj3 en fonction de leur mode de dépot.

Snhz 292 ppm tooa 92 ppm
Méthode de deposition e PP o ) PP
(%) (min)
PANI nanostructures déposees In-situ 7.10 13.9
PANI conventionnelle déposée In-situ 2.03 14.6
PANI nanostructures deposees par Drop-
_ 4.37 13.8
coating
PANI conventionnelle déposée par Drop-
_ 1.47 21.7
coating

Le tableau I11.1 montre des sensibilités plus élevées et des temps de réponse plus
faibles pour les nanostructures de PANI par rapport a la PANI conventionnelle, et ceci quelle
que soit la technique de depdt utilisée. Ainsi, les nanostructures de PANI répondent mieux et
plus vite que la polyaniline conventionnelle. En effet, la polymérisation conventionnelle de
I'aniline produit des agglomérats de forme irréguliere en raison de la croissance secondaire
(figure 111.1) [2,3,9]. Cette morphologie peut empécher le bon contact avec les molécules de

gaz, expliguant ainsi, les performances moins bonnes de cette couche.

En outre, les nanostructures de PANI deposées in-situ présentent les meilleures
performances (sensibilité et temps de réponse) a I’ammoniac par rapport au dépét par drop-
coating. Cela peut s'expliquer par la grande surface développée par la PANI déposée in-situ
comme le montre la figure Il1. 5, ce qui favorise et facilite le contact avec les molécules de
gaz. Le depdt par drop-coating donne une couche peu uniforme (figure Il1. 6) due a un réseau
de nanofibres hautement enchevétré. Cependant, il est possible d’améliorer la sensibilité des
couches déposées par drop-coating en effectuant plusieurs dépdts successifs. Le tableau 111.2
rassemble leur sensibilité & une concentration de NH3 de 3237 ppm et les compare a celle de

la couche déposée in-situ.
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Tableau I11.2 : Sensibilités des dépdts de PANI par drop-coating en fonction du nombre de

couches et comparaison avec le dépot in-situ.

Dép6t par drop-coating S 3237 ppm (%)
Nombre de couches
1 9,64
2 11,80
3 13,52
Dép6t in-situ 16,78

Nous remarquons que lorsque le nombre de couches augmente, la sensibilité augmente

aussi jusqu’a la 3°™ couche. A partir de la 3*™ couche, le film se décolle et forme des zones
d’agglomeérats de nanofibres plus ou moins concentrées. De plus, bien que la sensibilité des
nanofibres augmente par I’ajout de couches supplémentaires, elle reste toujours inférieure a

celle obtenue par le procédé in-situ.

Les nanostructures déposées in-situ ont alors été exposées a différentes concentrations

d’ammoniac (figure 111.13).
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Figure 111.13 : Variation de I’absorbance en fonction du temps des nanoparticules de PANI

déposées in-situ et soumises a différentes concentrations de NH3 (r = 0,5).

Cette figure montre que I’absorbance de la couche augmente avec I’augmentation de la
concentration de NH3, en raison de I’interaction d’un plus grand nombre de polarons avec les
molécules d’ammoniac. A partir de cette courbe, il est possible de représenter I’évolution de
la sensibilité en fonction de la concentration en NHj3. La figure 111.14 montre une telle

évolution pour les différentes couches.
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Figure 111.14 : Evolution de la sensibilité de la PANI en fonction de la concentration en NH3
et selon le procéde de dépot utilisé.

Cette figure montre une augmentation de la sensibilité des couches avec la
concentration en NH3 jusqu’a atteindre un plateau. Ce plateau correspond a la saturation des
sites d’absorption de I’ammoniac (les polarons). De plus, cette figure confirme les résultats
précédents, a savoir une meilleure sensibilité pour les nanostructures comparées a la PANI

conventionnelle et parmi les nanostructures, une meilleure sensibilité pour celles déposées in-
situ.

Finalement, la régénération, notée R, des nanostructures de PANI a été étudiée, elle
correspond au taux de régénération des capteurs otiques aprés 10 minutes de coupures de flux
d’ammoniac. Les résultats sont représentés dans la figure 111.15.
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Figure 111.15 : Performances des nanostructures de PANI exposées a 3237 ppm de NH3 et

déposées par les procédés : (a) drop-coating et (b) in-situ.

Afin de comparer les taux de régénération dans les deux procédés de dépéts, les
nanostructures de PANI déposées in-situ et par drop-coating ont été exposés a une
concentration de 3237 ppm de NH3 jusqu’a leurs saturations. Aprés 10 minutes de désorption
sous un flux d’azote, les nanostructures de PANI déposées in-situ présentent un taux de
régénération de plus de 70%, et une sensibilité de plus de 16 % et un temps de réponse de
1 minute seulement, alors que pour la couche préparée par drop-coating, seulement 28% des
molécules de gaz sont désorbées avec une sensibilité de plus de 9% et un temps de réponse de
2 minutes. Au vu de ces résultats, on peut alors conclure que les nanostructures déposées in-
situ et appliquées comme capteur d’ammoniac présentent les meilleures performances au gaz
a detecter.
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Par ailleurs, la comparaison avec le tableau Ill.1 montre que le temps de réponse
diminue lorsque la concentration de NH3; augmente. En effet, il est d’environ 14 min pour une

concentration de 92 ppm et de I’ordre de 1 min a 3237 ppm.

Il est cependant possible d’améliorer la cinétique de régénération des couches de
PANI soit par chauffage des couches [10], soit par exposition de la couche, a nouveau, aux

agents dopants tels que I’acide chlorhydrique, a température ambiante [11].
I1. 3. Etalonnages des capteurs optiques :

L’étalonnage d’un capteur est un parameétre important du point de vue de I’application.
Pour les capteurs a transduction électrique, le changement de la résistance de la polyaniline
est contr6lé par la diffusion des molécules d’ammoniac dans la couche mince de PANI. La
résistance R de la couche en fonction de la concentration d’ammoniac est donnée par la

relation suivante [10, 11] :
R =Roexp [(aN)'] (1. 1)

Avec, Ry la résistance initiale, N la concentration d’ammoniac et a, y des constantes. Nous
supposant que la variation d’absorbance est elle-aussi contrdlée par le processus de diffusion.
La relation entre I’absorbance et la concentration d’ammoniac s’exprime donc par la relation

suivante [11] :
A=Agexp[(aN)'] (1. 2)

Avec, Ao I’absorbance initiale en absence de gaz et A I’absorbance de la polyaniline a une
concentration donnée N. Cette relation montre un comportement non linéaire de la variation
de I’absorbance avec la concentration d’ammoniac, résultat déja observé pour des capteurs a

base de la polyaniline [11,12].
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A partir de I’équation (111.2), on peut montrer que la grandeur log (In (A/Ao)) est

proportionnelle a log N selon la relation suivante :
log (In (A/Ap)) =y log N+ vy log a (nn. 3)

A partir de la figure 111.14, nous pouvons donc tracer les courbes d’étalonnage définies par
I’équation 111.3, des différents capteurs optiques a base de PANI conventionnelle et de

nanostructures de PANI. Elles sont représentées dans la figure 111.15.

®  |n-situ Nanostructures
1 @ Drop-coating nanostruct.
54 A |[n-situ convontionnelle

41 Drop-coating Conv.
3]

log(In(AVA,)

Figure 111.15 : Courbes d’étalonnage des capteurs optiques a base de PANI conventionnelle
et nanostructures de PANI

Nous remarquons que la PANI conventionnelle montre une linéarité de la réponse
optique sur I’intervalle 463 — 4618 ppm, avec un coefficient de corrélation linéaire de 0.995,
et ce quelque soit le procédé de dépdt. Cependant, le point 92 ppm se situe hors de cette
courbe, ce qui peut étre due a la morphologie irréguliére de la PANI conventionnelle, qui

ralentit le processus d’adsorption des molécules d’ammoniac aux faibles concentrations. La
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PANI conventionnelle ne peut donc pas étre utilisé comme capteurs d’ammoniac pour des
concentrations inférieurs a 463 ppm. Tandis que, la réponse optique des nanostructures de
PANI, élaborée par les procédés in-situ et par drop-coating, est linéaire sur tout I’intervalle de
concentration étudié (92-4618 ppm), avec un coefficient de linéarité de 0.998. Ces résultats
montrent la validité du modéle théorique décrit par I’équation (111.2). L’adsorption de

I’ammoniac sur les nanostructures de PANI est donc contrdlée par un processus de diffusion.

D’autre part, la limite de détection, correspondant a I’intersection de ces courbes avec
I’axe des concentrations (log N), est de I’ordre de 64,56 ppm pour les nanostructures de PANI
élaborées par drop-coating, et de I’ordre de 50.56 ppm pour les nanostructures de PANI
préparées par le procédé in-situ. Cette derniére concentration est presque égale a la valeur
limite d’exposition (VLE) autorisée qui est de 50 ppm [13].

A partir de tous ces résultats, le capteur optique a base de nanostructures de PANI
déposée in-situ, qui donne les meilleures performances (sensibilité, temps de réponse et de
régénération et limite de détection), est favorable a la détection de I’ammoniac (NH3). Ce
procédé de dépdt a été donc choisi dans I'élaboration des nanostructures de PANI dans la suite

de ce travail.

Nous avons éetudié l'influence des différentes méthodes de synthése (OI, OR et OM)
ainsi que des différentes conditions de polymérisation telles que le rapport molaire de

I'oxydant au monomere et I'agent de dopage.
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I1. 4. Influence de la méthode de synthése et du rapport molaire oxydant/monomere

La figure I11.16 indique un comportement optigue commun quels que soient la

méthode de synthese ou le rapport molaire utilisés.
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Figure 111.16 : Variations des absorbances, en fonction du temps, des différentes couches
préparées avec les trois méthodes de synthese (OR, OM et Ol) et deux rapports molaires (0.5
et 1) exposées a différentes concentrations d’ammoniac : (a) ORy, (b) OM4, (c) Oly, (d)
ORgs, () OMgs et (f) Olgs.
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Les sensibilités des nanostructures elaborées par OR, OM ou Ol en utilisant deux rapports
molaires oxydant/monomeére (r = 0,5 ou 1) sont présentées dans la figure 111.17. Les

performances de ces nanostructures sont comparées a celles de la polyaniline conventionnelle.
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Figure 111.17 : Sensibilités optiques des différentes couches préparées par les méthodes OR,

OM et Ol avec les deux rapports molaires (r=0,5 et 1) et celle de la PANI conventionnelle.

En premier lieu, la sensibilité a 'ammoniac est améliorée avec les nanostructures par
rapport a la polyaniline conventionnelle quels que soient le procédé de synthése et le rapport
molaire. En outre, les sensibilités des nanostructures élaborées par les procédés d’oxydation
rapide (OR) ou ménagée (OM) sont plus élevees que celles obtenues avec la polymérisation

interfaciale (Ol), et ce, indépendamment du rapport molaire (voir aussi tableau 3). Enfin, pour
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les trois méthodes de synthese, lorsque le rapport molaire oxydant/monomeére est égal a 1

(r=1), la sensibilité a I'ammoniac est améliorée par rapportar =0,5.

Pour expliquer ce comportement, les nanostructures de PANI ainsi préparées ont été
analysées par MEB (figure 111.18).
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Figure 111.18 : Images MEB des couches préparées par les méthodes OR, OM et Ol avec les
rapports molaires: r = 0,5 et r =1. (a) ORy, (b) OMy, (c) Oly, (d) ORgs, (8) OMgs et (f)
O|0.5.
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Les couches minces déposées in-situ et élaborées par les méthodes OR ou OM
montrent deux niveaux de topographie : d'une part, une structure granulaire avec des
dimensions d'environ 200-300 nm, et sur ces grains (nanoparticules), une surface divisée.
Leur forme et leur taille dépendent de la méthode de synthése ainsi que du rapport molaire
oxydant/monomere. Lorsque r = 1, la méthode OR mene a la structure la plus divisée, et par
conséquent, a l'augmentation de la surface en contact avec les molécules de gaz, ce qui
expliqgue sa grande sensibilité. Lorsque r = 0,5, la technique OM semble donner des
nanostructures avec la plus grande surface en contact avec les molécules de gaz, ce qui
explique sa sensibilité importante. En ce qui concerne la méthode OI, des diameétres des
nanoparticules plus petits sont obtenus, variant entre environ 200 nm pour r = 1 et 150 nm
pour r = 0,5. Leur surface semble étre plus lisse, ce qui explique leur faible sensibilité a
I'ammoniac. De méme, les épaisseurs de ces couches sont de I’ordre de 500 a 600 nm pour

r =1 et d’environ 350 a 450 nm pour r = 0.5.

Les temps de réponse et les taux de régénération apres 10 min d'exposition a I’azote
sont présentés dans le tableau 3. On remarque que, plus la sensibilité est grande, plus la
réponse et la régénération sont lentes. En outre, le processus d'absorption de I'ammoniac

semble étre plus rapide que le phénomeéne de désorption.

Tableau I11. 3 : Sensibilites (Sgzppm), temps de réponse (too) et le taux de régénération apres
10 minutes (R1o) des nanostructures de PANI dopée avec I’HCI a 92 ppm de NH3.

Méthode de synthése Sozppm (%) to.o (Min) Rio (%)
OR(r=1) 10.7 19.9 2338
OM (r=1) 9.8 17.8 29.6
ol (r=1) 77 13.1 33.7
OR (r=0.5) 71 13.8 36.4

Enfin, tous ces capteurs a base de nanostructures de PANI déposées in-situ possede une limite
de détection inférieure a 92 ppm. Cette concentration est la limite technique imposée par notre

systeme de dilution d’ammoniac.
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La méthode de synthése par oxydation rapide (OR) est retenue pour la suite de cette étude en

raison de la grande sensibilité des nanostructures élaborées par cette méthode.
I1. 5. Influence de la concentration molaire de I’aniline

Des couches minces de nanostructures de PANI déposées par le procédé in-situ et
préparées par la méthode OR a différentes concentrations molaire d’aniline allant de 1 a 0,1
M, ont été testées comme couches sensibles a I’ammoniac. La figure 111.19 représente la
variation de la sensibilité optique des couches ainsi préparées et exposées a différentes
concentrations d’ammoniac.
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Figure 111.19 : Sensibilités des nanostructures de PANI préparées a différentes concentrations
molaires d’aniline

La sensibilité des nanostructures de PANI augmente avec la diminution de la
concentration molaire en monomere. Ceci peut s’expliquer par la surface spécifique élevee
développée par la structure en choux-fleurs obtenue aux faibles concentrations molaire

d’aniline, comme déja mentionne sur les images MEB (figure 111.5).
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I1. 6. Influence de la température de syntheése

En vue d’étudier I’influence de la température de synthese sur la sensibilité optique a
I’ammoniac, des couches minces de PANI ont étés synthétisées a deux températures
differentes : ambiante et (0-5°C) avec les deux rapports molaires (0,5 et 1). Les sensibilités

mesurées sont représentées sur la figure 111.20.
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Figure 111.20 : Sensibilités des couches minces de PANI préparées a 0°C et a température

ambiante avec les deux rapports molaires : (a) r=0.5 et (b) r=1.

Nous remarquons que les meilleures sensibilités sont obtenues a faible température de
synthese. Il a été reporté dans la littérature que les basses températures peuvent avoir des
effets sur la masse moléculaire et sur la conductivité électrique du produit final, en méme
temps, les réactions secondaires sont limitees [1,14-16].
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A température ambiante [14,15], la polyaniline a une masse moléculaire faible et comporte de
nombreux défauts structuraux dus & des couplages en ortho entrainant une polyaniline
branchée. Cependant, entre 0 et 5°C [16], le domaine de températures le plus largement
utilise, la polyaniline obtenue posséde une masse moléculaire comprise entre 30 000 et 60 000

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

En méme temps, il a été remarqué [1] qu’en diminuant la température de synthése de la PANI
a 0-2°C, la conductivité électrique augmente. Ceci peut s’expliquer par le fait que, plus la
température de syntheése est faible, plus les chaines de polymeres sont linéaires menant a la
distribution uniforme des sites polaroniques (sites d’absorption de gaz) le long de la chaine

polymere, conduisant a des sensibilités importantes.
I1. 7. Influence de I’agent dopant

Dans ce travail, trois agents dopants sont utilisés : I’acide chlorhydrique (HCI) 1M, I’acide
camphre sulfonique (CSA) 1M et I’iode (I,).
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Figure 111.21 : Variation des sensibilités en fonction de la concentration d’ammoniac en

utilisant différents agents de dopage avec les deux rapports molaires : (a) r =1, (b) r = 0.5.

La figure 111.21 montre que le dopage acide par le CSA conduit & des nanostructures
tres sensibles, en particulier, lorsque r= 1, alors que le dopage oxydant par I’iode I, conduit a
des couches tres peu sensibles. Ceci peut étre expliqué, d’une part, par le fait que le dopage a
I’iode est réalisé d’une maniére ex-situ par I’exposition des couches de PANI a des vapeurs
d’iode, alors que le dopage acide avec I’HCI ou le CSA, le dopage étant réalisé simultanément
au cours de la synthese des nanostructures de PANI.

D’autre part, pour expliquer ce résultat, les nanostructures de PANI dopées et non
dopée ont été analysées par spectroscopie UV-visible (figure 111.22).
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Figure 111.22 : Spectres UV-visible des nanostructures de PANI non dopée et dopées avec
HCI, CSA et I,.

La PANI non dopée (émeraldine base ou PANI-EB) montre deux bandes d'absorption a
320 nm et 600 nm attribuées respectivement a la transition w-n* des cycles benzéniques et a
un transfert de charge entre les cycles quinoides et benzénoides [17-21]. Dans le cas du
dopage avec HCI ou CSA, la transition n-n* est déplacée a 360 nm, la bande d'absorption a
600 nm disparait et deux nouvelles bandes apparaissent a environ 420 nm et 775 nm pour le
dopage CSA ou 850 nm pour dopage HCI. Ces nouvelles bandes sont attribuées aux
transitions des polarons [17,19-21]. La bande de transition n-7* & 360 nm ainsi que la bande
de transition polaron-n* a 420 nm se chevauchent pour former une bande commune unique
indiquant un haut niveau de dopage [21]. Le dopage conduit a la création de polarons ou
cations-radicaux qui constituent les sites d'absorption du gaz. Par conséquent, ce niveau élevé
de dopage explique la grande sensibilité des nanostructures de PANI dopée par I'acide. Dans
le cas du dopage a I’iode, trois bandes apparaissent: la transition n-7* a 320 nm, un

épaulement a 355 nm attribué a la transition polaron-n* et une large bande formée par la
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superposition de deux bandes : a 600 nm attribuée aux transitions excitoniques des quinoides,
et a 800 nm correspondant a la transition n-polaron. La présence de ces deux dernieres bandes
d’absorption indique la co-existence de zones dopées et non dopées dans la PANI dopée, suite
a un faible niveau de dopage, ce qui explique sa faible sensibilité a I’lammoniac. Ce résultat
est en accord avec une étude de Gizdavic-Nikolaidis et al. [22], qui ont étudié I’effet du
dopage de la PANI-EB avec I'iode. lls ont constaté que la structure électronique de la PANI
dopée a I'iode est proche de la forme EB, plutét que de la forme pernigraniline proposée par
Stejskal et al. [23] qui ont étudié la réaction de la PANI-EB avec l'iode dans une suspension
d'éthanol-eau. En effet, selon Gizdavic-Nikolaidis et al. [22], une petite augmentation du
nombre d'unités quinoides a été observée, indiquant I'augmentation du degré d'oxydation. En
outre, ils ont constaté une augmentation de la conductivité électrique due a l'augmentation du
nombre de polarons indiquant la protonation de certaines unités oxydées. Par consequent, le
mécanisme proposé se déroule en deux étapes. La premiere consiste en l'oxydation de
certaines unités benzéniques diamine par l'iode conduisant & la formation de I'acide
iodhydrique (HI) en tant que sous-produit. La deuxiéme étape consiste en la protonation des
unités quinoides diimine par le sous-produit acide HI, avec I’incorporation des anions I3
comme contre-ions. Cette deuxiéme étape se produit pour seulement quelques unités

quinoides, en raison de la faible quantité de HI formé au cours de la premiere étape.
11. 8. Etalonnage du capteur optique

La figure 111.23 montre les courbes d'étalonnage obtenues a partir de I'équation 111.3
pour les nanostructures de PANI déposées in-situ et dopees avec HCI ou CSA, qui présentent

les meilleures sensibilités.
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Figure 111.23 : Courbes d’étalonnage des capteurs optiques a base des nanostructures de
PANI dopées avec HCl et CSA. (OR, r=1)

Cette figure montre une linéarité de la réponse optique des capteurs PANI-HCI et
PANI-CSA sur tout I’intervalle de concentrations étudiées, avec un coefficient de corrélation
linéaire égale a 0,999. La validité du modele théorique, décrit par I’équation I11.2, est donc
observée egalement pour les différents rapports molaires oxydant/monomeére ainsi qu’aux
dopants utilisés (HCI, CSA). L’adsorption de I’ammoniac sur ces nanostructures de PANI est

contr6lée aussi par le processus de diffusion.
I1. 9. Etude du vieillissement des nanostructures de PANI déposées in-situ

Afin d'étudier la stabilité environnementale des nanostructures de PANI dopées a l'acide,
les capteurs ont été exposés une premiére fois a différentes concentrations d'ammoniac
("couche initiale") et puis, une deuxiéme fois 8 mois plus tard (“couche vieillie"), les couches
ayant été stockees dans des conditions ambiantes (Fig. I11.24).
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Figure 111.24 : Variation des sensibilités des différentes couches de nanostructures de PANI

apres 8 mois : (a) ORy, (b) OMy, (c) Ol4, (d) ORgs, (e) Olgs pour les couches dopées avec

I’HCI et (f) ORo 5 dopée avec le CSA. (i = couche initiale, v = couche vieillie, r = couche
régénérée)

La figure 111.24 montre une diminution de la sensibilité au bout de 8 mois de stockage
dans des conditions ambiantes. Cette diminution est d'autant plus importante que la sensibilité
initiale est élevée. Ainsi, les couches élaborées avec le rapport molaire oxydant/monomere
r = 1 vieillissent plus rapidement que celles synthétisées a r = 0,5. Par exemple, pour OR, la

diminution de la sensibilité est d'environ 44% lorsque r =1, et 18% pour r = 0,5. De plus, les
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couches synthétisées par la méthode OR vieillissent aussi plus rapidement que celles
élaborées par oxydation interfaciale (Ol), la diminution de la sensibilité étant d'environ 34%
pour cette derniére méthode ar = 1.

Le processus de vieillissement peut étre attribué a la présence de molécules de NHj3
piégees dans les couches minces de PANI et qui ne sont pas totalement désorbées pendant le
processus de régénération. Ces molécules participent a I'accumulation de résidus d'ammonium
dans la couche sensible selon la réaction suivante : PANI-H" + NH; — PANI + NH,". Une
autre explication est que le vieillissement est d0 a un processus de dedopage selon la réaction
: PANI-H" + CI'— PANI + HCI. Une partie des molécules de HCI se volatilise a partir de la
surface de la couche et conduit a une diminution du niveau de dopage par déprotonation de la
PANI [24]. Le re-dopage de ces couches, aprés vieillissement, en les plongeant a nouveau
dans une solution de HCI (1 M) pendant 10 min permet aux couches de retrouver leur

sensibilite initiale comme indiqué dans la figure 111.24(b).

Dans le cas du dopage avec le CSA, le vieillissement est trés faible. Par exemple, la
diminution de la sensibilité est d'environ 1,6% pour la méthode OR et r=0,5 (fig. 111.24(f)).
Cela peut s'expliquer par le poids moléculaire élevé des molécules de CSA qui ne sont pas

volatiles a la température ambiante.
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11.10. Mécanisme d’interaction des molécules d’ammoniac avec les nanostructures de
PANI

Pour illustrer le mécanisme d'interaction entre les molécules de NH3 et les nanostructures
de PANI, les couches ont été analysées par spectroscopies UV-vis (Fig. 111.25) et FTIR (Fig.

111.26) avant et aprés avoir été exposées a différentes concentrations d'ammoniac.
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Figure 111.25 : Spectres UV-vis de (a) PANI-EB (non dopée) et PANI dopée HCI (PANI-

HCI) : (b) avant et (c) aprés avoir été exposés a différentes concentrations d'ammoniac.

La figure 111.25 montre le déplacement progressif de la transition z-z*, initialement a
environ 350 nm (courbe b) vers les plus petites longueurs d’ondes avec une augmentation de
son intensité lorsque I'on augmente la concentration en ammoniac (courbes c¢). En outre, les
bandes associées aux polarons a environ 420 nm et 860 nm ont tendance a disparaitre lorsque
la concentration d'ammoniac augmente. De plus, une nouvelle bande a environ 580 nm

apparait peu a peu, correspondant aux transitions des cycles quinoides aux cycles
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benzéniques. Tous ces changements d’intensité et de déplacement indiquent le dédopage

progressif de la PANI qui passe de la forme sel d’éméraldine a la forme éméraldine base.
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Figure 111.26 : Les spectres FTIR de (@) PANI non dopé et PANI dopée HCI (PANI-HCI) :

(b) avant et (c) apres avoir éte exposes a 4618 ppm d'ammoniac pendant 10 min.

La figure 111.26 présente les spectres FTIR de nanostructures de PANI avant et apres avoir
été exposées a différentes concentrations d'ammoniac. L'affectation des bandes d’absorption
IR de la PANI non dopée (PANI-EB) est présentée dans le tableau 4 [25,26].
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Tableau I11. 4 : Attribution des bandes d’absorption FTIR du spectre de polyaniline non
dopée (EB) :

Bande FTIR (cm™) | Assignement

3100-3430 Vibrations d’élongation des amines secondaire

3023 Vibrations d’élongation des liaisons C-H insaturées

1587 Vibrations d’élongation des liaisons C=C dans les cycles quinoides
1494 Vibrations d’élongation des liaisons C=C dans les cycles benzenoides
1296 Vibrations d’élongation de la liaison C-N dans les cycles benzenoides

des amines secondaire

1160 Vibrations de déformation dans le plan de la liaison C-H

827 Vibrations de déformation en d’hors du plan de la liaison C-H

Aprés dopage avec HCI, les bandes & 1587 et 1494 cm™ se déplacent d'environ 20-30 cm™
vers les plus faibles valeurs de nombres d’ondes [26]. Cela correspond a la transformation des
cycles quinoides en cycles benzéniques. En outre, l'intensité de la bande & 1296 cm™
augmente, ce qui signifie que les groupes protonés C-N* augmentent [25-27]. Enfin,
I”intensité de la bande & 1160 cm™ augmente et un nouveau pic intense apparaft & 1120 cm™.
Ce dernier pic peut étre attribué a la vibration des amines protonées (Q=NH"-B ou B-NH"-B,
ou Q représente un cycle quinoide et B, un cycle benzénique) créées lors du dopage par
I'acide [25,26]. Lorsque la PANI dopée par HCI est exposée a NH3, le spectre tend a revenir a
sa forme initiale avant dopage. Toutefois, deux nouvelles bandes d'absorption apparaissent a
environ 3130 cm™ et 1403 cm™. Ces bandes sont attribuées aux vibrations d’élongation et de
déformation des groupements NH,4" respectivement [28]. Par ailleurs, on observe sur la Fig.
111.26, I'élargissement et le décalage de la bande d'absorption de N-H vers les plus grandes
valeurs de nombres d’ondes (environ 3600 cm™). Cela peut étre le résultat de fortes
interactions entre ces groupes et les molécules de NH3 absorbées, par la formation de liaisons
hydrogéne N-H [26,29]. Les bandes associées aux cycles quinoides et benzéniques sont
décalées de 3 & 4 cm™ vers les plus grandes valeurs de nombres d’ondes par rapport a celles
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de la PANI dopée HCI. Ce résultat indique une déprotonation partielle d'environ 10% de la

PANI dopée HCI apres son exposition a I’ammoniac.

Les deux méthodes d’analyses spectroscopiques (UV-vis et FTIR) s’accordent sur le fait
que les molécules d'ammoniac interagissent avec les groupes N-H de la PANI en prenant des
protons pour former les groupements énergétiquement plus favorable NH,* selon la réaction
suivante: PANI-H® + NH; — PANI + NH,". Ainsi, le mécanisme de déprotonation des
nanostructures de PANI-ES (éméraldine sel) par l'interaction avec les molécules de NH3 est

confirmé.
I11. Conclusion

Les nanostructures de polyaniline ont été élaborées en utilisant trois méthodes de synthese
chimique sans empreintes et déposées par deux techniques différentes. Ces travaux ont
d’abord montré une dépendance de la morphologie des nanostructures avec le procédé de
dépbt. Le dépbt par drop-coating conduit a la formation de nanofibres alors que le dépdt in-
situ donne des nanoparticules. D'autre part, I'intérét de ces nanostructures pour la détection
d'ammoniac par rapport a la PANI conventionnelle a été prouvé en termes de sensibilité et
temps de réponse. Les analyses au MEB ont montré I'intérét d'une grande surface en contact
avec le gaz a détecter sur I’amélioration des performances du capteur. Parmi les trois
méthodes de synthése étudiées, le mélange rapide conduit a des nanostructures plus sensibles
a l'opposé de la polymérisation interfaciale. De plus, un rapport molaire d'oxydant sur
monomere égal a 1 est meilleur que r=0,5. Enfin, le dopage acide permet I'obtention de
nanostructures plus sensibles que le dopage oxydant, et la PANI dopée avec le CSA présente

les meilleures sensibilité et stabilité environnementale.
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Chapitre 1V : Etude des nanocomposites polyaniline/colloides

Dans ce chapitre, nous présentons une nouvelle méthode d'incorporation de métal dans
les nanostructures de polyaniline basée sur [l'utilisation de solutions colloidales de
palladium/étain. La préparation des nanocomposites PANI-Pd/Sn a été réalisée en utilisant la
méthode in-situ par addition des colloides pendant la polymérisation ou la méthode ex-situ par

addition des colloides apres polymeérisation.
1V.1. Etude des solutions colloidales Pd/Sn

La figure IV.1 montre les spectres UV-vis des solutions PdCI, et SnCl, préparées en

milieu acide HCI (1M), avant leur mélange pour préparer les solutions colloidales.

PdCI,/HCI a SnCly/Hal

24 Pd2*
475

Absorbance (u. a)
Absorbance (u. a)

T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)

T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)

Figure 1V.1: Spectres UV-vis des solutions (a) PdCl, et (b) SnCl, préparées dans des
solutions d’HCI 1M

Comme il apparait sur cette figure, la solution de PdCl; (a) dissoute dans HCI (1M)
montre un maximum d‘absorption a 475 nm et une bande large située entre 220 et 290 nm.
Ces deux bandes d’absorption sont attribuées aux ions de palladium Pd** présents dans la
solution PdCl, [1,2,3]. Cependant, la solution de SnCl, (b) présente une seule bande

d’absorption inférieure & 280 nm qui correspond & I”absorption des ions Sn?* dans la solution.

En méme temps, une autre bande d’absorption située entre 300 et 310 nm est observée
dans la solution du sel de palladium (PdCl,) qui se chevauche avec la premiere bande. Cette
bande est affectée a I’absorption des complexes ioniques de palladium qui peuvent exister
dans la solution de PdCI, préparée en milieu acide [1,4,5,6].Ces bandes d’absorption ont été

également rapportées par Hasik et al. [1,2], qui ont étudié I'influence de la concentration en
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HCI sur des complexes de palladium ioniques pouvant exister dans les solutions de PdCl,. Ils
ont montré que dans les milieux tres acides (1 a 2M), la concentration des complexes
anioniques ([PdCI,4]*, [PdCI5(H,0)]) augmente, alors que dans les milieux de faible acidité
(~10°M), les complexes de Pd neutres ou chargés positivement ([PdCl,(H.0), et
[PACI(H,0)3]") prédominent.

Pour la préparation des colloides, les deux solutions décrites ci-dessus sont mélangées
pendant deux temps de croissance différents (tc=1h et 6h) ainsi qu’a deux tempeératures
differentes (25 et 40 °C). A ce stade, le noyau des nanoparticules de palladium se développe
pendant le temps et & la température choisis. Il se produit la réduction des ions Pd** en
palladium métallique par les ions d’étain (Sn”*) selon la réaction suivante [7] :

Pd** + Sn** — Pd° + Sn**

Quand le temps de croissance est atteint, la croissance des noyaux métalliques est
arrétée par l'addition d'un excés d'une solution de SnCl, qui forme une couche stabilisatrice
externe. Cette couche stabilisatrice ralentit notablement la cinétique d’agglomération des
noyaux par interactions électrostatiques repulsives [7]. Debarnot et al. [7] suggeérent que le

noyau est formé d'un alliage de palladium et d'étain.

La figure 1V.2 représente les spectres UV-vis des solutions colloidales préparées par le

mélange des deux solutions PdCl; et SnCl, en milieu acide.
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Figure 1V. 2 : Solutions colloidales préparées a différentes tempeératures (25 et 40 °C) et

differents temps de croissance (tc = 1h et 6h).

Aprés mélange des deux solutions, le pic a 475 nm, présent sur le spectre de la
solution de PdCl,, diminue en intensité et se déplace progressivement vers les faibles
longueurs d'onde, suivit par la disparition de la bande large située entre 220 et 290 nm. En
méme temps, de nouvelles bandes larges sous forme d’épaulements apparaissent entre 330 et
355 nm, et qui augmente en intensité avec I’augmentation du temps (tc) ou de la température
(T) d’élaboration des colloides. Cependant, les pics d’absorptions situées entre 290 et 310 nm
liées aux complexes ioniques restent présents, indiquant la présence des complexes ionique de
palladium et d’étain dans les colloides. Le déplacement du pic a 475 nm et la disparition de la
bande large, relatifs aux ions de palladium, indique la réduction des ions Pd®* en palladium
métallique [8]. Ceci est confirmé par I’apparition des épaulements qui sont attribués a
I’absorption du palladium métallique Pd® [8,9]. L’augmentation de leur intensité indique
I’augmentation progressive de la taille des particules de palladium avec les conditions de leur
élaboration [8]. En effet, Debarnot et al. [7] ont constaté que la taille des particules augmente
avec I’augmentation du temps de croissance (tc) et la température d’élaboration des colloides
(T). lls ont estime la taille moyenne du noyau a environ 1 nm lorsque les colloides sont

préparés a 25 °C (tc = 1h), et 3 nm lorsque la solution est préparée a 40 °C (tc = 1h).
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De plus, des épaulements larges ont été également apercus, dans le spectre UV-vis des
particules de palladium, par Gaikwad et al. [8] entre 370 et 390 nm qui ont été affecté au
palladium métallique dont la taille moyenne des nanoparticules de palladium a été estimée a
environs 3 nm. Cependant, Athawale et al. [3,9], ont étudié la formation de nanoparticules de
palladium par des méthodes d’irradiation ¥ et de reflux thermique. lls ont constaté que le
palladium métallique, obtenu par le reflux thermique, montre des bandes d'absorption a
environ 320 nm avec une taille moyenne d’environ 24 nm, et celui obtenu par I’irradiation v,

absorbe vers 317 nm possedant une taille moyenne d’environ 28 nm.

IV.2. Etude des nanocomposites PANI-Pd/Sn élaboreées par le procédé in-situ:
IV.2.a. Structure chimique des nanocomposites :
Le spectre large XPS des nanostructures de PANI dopées HCI montre la présence de

carbone, azote et chlore alors que celui des nanocomposites présente en plus du palladium et

de I’étain.

Le tableau IV. 1 présente la composition élémentaire des nanostructures de PANI et des

nanocomposites PANI-Pd/Sn élaborés in-situ avec 9 mL de la solution colloidale.

Tableau IV. 1 : Composition élémentaire des nanostructures de PANI et nanocomposites in-
situ PANI/colloides

Elément
. C N Cl Pd Sn
Nanocomposite
Nanostructures PANI
. 84.1 11.2 4.7 - -
(% relatif)
PANI-Pd/Sn
i 82.9 12.1 4.7 0.2 0.1
1h, 25°C (% relatif)
PANI-Pd/Sn
. 83.8 12.1 3.9 0.1 0.1
6h, 25°C (% relatif)
PANI-Pd/Sn
. 85.2 9.9 4.6 0.3 0
1h, 40°C (% relatif)

Selon le tableau V1, la quantité du palladium et d’étain présente dans les nanocomposites est
faible, quelles que soient les conditions de synthese des colloides. Cela peut s’expliquer par

I’addition de faibles quantités de solutions colloidales dans le milieu réactionnel.
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La figure 1V. 3 présente les spectres N 1s haute résolution des nanostructures de PANI-HCI et

des nanocomposites préparés in-situ avec les différents colloides.

(@ N1s (b) N1s in-situ(lh, 25°C)

A

/

A

\

R Intengite’ (u.a.)g
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¥ N \
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Figure 1V.3: Spectres haute résolution N 1s de (a) nanostructures de PANI, (b,c,d)
nanocomposites PANI-Pd/Sn élaborés par le procédé in-situ, préparés avec les colloides : (b)
(te=21h, T=25°C),ou(c) (t; =6 h, T=25°C), ou (d) (t =1 h, T =40°C).

Le spectre N 1s se décompose en quatre composantes a 397,9 eV attribuée aux fonctions
imines (-N=), a 399,15 eV attribuée aux fonctions amines (-NH-), & 400,7 et 402,3 eV
correspondant aux atomes d'azote chargés positivement (-N*"- et -N*-). La plupart des auteurs
[10,11] attribuent la premiére composante des azotes chargés positivement aux amines
oxydées (-N"*-) et la deuxiéme composante aux imines protonées (-N*-), du fait que le dopage
se fait soit par la protonation des atomes d’azote imines (-N=), ou par I'oxydation des atomes
d'azote amine (-NH-). Ces azotes chargés positivement permettent donc d’évaluer le niveau

de dopage du polymere par le calcul du rapport de la proportion de ces charges positives sur
I’azote total.
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Le tableau IV. 2 regroupe la position (eV) et le pourcentage (%) des différentes composantes
de I’azote N 1s, déterminés a partir de la figure IV. 3, pour les nanostructures de PANI et

nanocomposites PANI/colloides.

Tableau IV. 2 : Pics de décomposition N 1s des nanostructures de PANI et nanocomposites
in-situ PANI-Pd/Sn

- o+ +

N 1s -N= -NH- -N""-et-N"- ‘NH-

. Position Position Position Position Total _
In-situ % % % % /-N=

(eV) (eV) (eV) (eV) (%)

P:sll_ 3979 | 14.2 | 399.15 | 58.65 | 400.7 20 402.3 7.2 27.2 4.1
PANi-
Pd/Sn (1h, | 3985 | 11.9 | 399.8 61 401.3 19.6 402.9 75 27.1 5.1
25°C)
PANi-
Pd/Sn (6h, | 398.4 | 11.4 | 399.85 | 61.15| 401.3 | 18.95 | 40295 | 85 | 2745 | 5.35
25°C)
PANi-
Pd/Sn (1h, | 398.7 | 14.85| 399.85 | 64.15| 401.4 15.2 | 40295 | 5.8 21 4.3
40°C)

A partir de la figure 1V3 et du tableau V. 2, nous remarquons qu’apres I’addition in-situ des
colloides (Pd/Sn) dans les nanostructures de PANI, pas de différences significatives
apparaissent dans la structure chimique des matériaux composites. Le niveau de dopage reste
constant a l'exception du composite élaboré avec les colloides préparés a (1h et 40°C), ou la
quantité d'azote chargé positivement diminue légérement par rapport a celle de la PANI-HCI
et a celles des autres composites. En outre, pour les colloides préparés a (Lh ou 6h et 25°C), la
proportion en imines diminue tandis que celle en amines augmente ce qui signifie que la

PANI passe a une forme plus réduite apres addition de colloides.
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IV.2.b. Structure morphologique des nanocomposites :

.Y

I

Magn |——H Magn |—— 200 nm
GOO00x  OR1 BOO00x  OR1-Pd inst

(@) | (b)

Figure 1V. 4 : Images MEB des (a) nanostructures de PANI et (b) nanocomposites in-situ
PANI-Pd/Sn.

Comme indiqué dans le chapitre précédent [12], la morphologie des nanostructures de
PANI, déposées in-situ en utilisant I'oxydation rapide des réactifs, ont une structure en choux-
fleurs avec deux niveaux de topographie : des nanoparticules de dimensions d'environ
200-300 nm, et sur ces particules, une surface divisée. Comme le montre la figure 4, la
morphologie des nanostructures de PANI semble étre affectée par I'ajout in-situ des colloides
(Figure IV. 4 (b)). Les diameétres des nanostructures sont plus importants et peuvent atteindre
500 a 600 nm. La surface semble étre plus divisée que celle de la PANI-HCI (Figure IV. 4

(a)), conduisant alors & une importante surface développée.

1VV.3. Etude des nanocomposites PANI/Pd-Sn élaborées par le procédé ex-situ:

IV.3.a. Structure chimique des nanocomposites :

Le tableau IV. 3 présente la composition élémentaire des nanostructures de PANI et des

nanocomposites PANI/colloides préparés par le procédé ex-situ.
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Tableau IV. 3: Composition élémentaire des nanostructures de PANI et des nanocomposites
PANI-Pd/Sn élaborés ex-situ.

Elément
- C N Cl Pd Sn
Nanocomposite
Nanostructures PANI
. 84.1 11.2 4.7 - -
(% relatif)
PANI-Pd/Sn
. 83.7 10.4 4.6 0.2 1.1
1h, 25°C (% relatif)
PANI-Pd/Sn
. 80.3 8.5 8.3 0.8 2.1
6h, 25°C (% relatif)
PANI-Pd/Sn
. 63.5 4.6 13.3 5.8 12.8
1h, 40°C (% relatif)

Lorsque les nanocomposites sont élabores ex-situ avec les solutions colloidales préparées a
(6h, 25°C) ou bien a (1h, 40°C), la quantité du Cl, Pd et Sn est élevée comparée aux
composites élaborés par la méthode in-situ. Alors, cette méthode permet I’incorporation de

plus de particules métalliques dans la matrice polymere.

La figure IV. 4 présente la décomposition des spectres XPS haute résolution de N 1s des
nanostructures de PANI et des nanocomposites PANI/colloides élaborés ex-situ. Le
pourcentage et la position de chaque composante sont regroupés dans le tableau 4.
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Figure IV.5: Spectres haute résolution N 1s des (a) nanostructures de PANI, (b,c,d)
nanocomposites PANI-Pd/Sn élaborés par le procédé ex-situ, préparés avec les colloides : (b)
(te=1h, T=25°C),ou(c) (t; =6 h, T=25°C), ou (d) (tc =1 h, T=40°C)
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Tableau IV. 4 : Pics de decomposition N 1s des nanostructures de PANI et nanocomposites
ex-situ PANI-Pd/Sn

= NH- N et N TN

N 1s

. Position Position Position Position Total / /
Ex-situ % % % %
(eV) (eV) (eV) (eV) (%) | -N=1] -NH

PANi-

Hel 397.9 14.2 399.2 58.7 400.7 20 402.3 72 | 27.2 1.9 0.5

PANi-
Pd/Sn
(1h,
25°C)

397.9 6.1 399.5 65.7 400.9 20.7 402.4 7.6 | 283 | 48 0.4

PANi-
Pd/Sn

(6h, - -
25°C)

399.6 54.2 401 28.1 402.5 17.8 | 45.9 - 0.85

PANi-
Pd/Sn

(1h, - -
40°C)

399.4 49.5 | 400.6 39 402.1 11.6 | 50.7 - 1.02

Nous remarquons qu’aprés addition ex-situ des colloides, la proportion des groupes imines
diminue ; ces groupes disparaissent avec I’ajout des colloides préparés a (6h, 25°C) et (1h,
40°C). En méme temps, le niveau de dopage augmente progressivement jusqu’a atteindre son
maximum avec les colloides préparés a (1h, 40°C). L augmentation du niveau de dopage est
observée a la fois pour les atomes azote imine et amine dans les composites préparés avec les
colloides (6h, 25°C) et (1h, 40°C). Ces résultats montrent que le palladium (et/ou I’étain) joue

le réle de dopant(s) par oxydation et par protonation.

D’apres les rapports des aires des pics des spectres XPS (tableau 1V. 5), la
concentration en palladium adsorbé a la surface des nanostructures de polyaniline (Pd/N)
dépend fortement des conditions d’élaboration des colloides. Elle est plus importante pour les
colloides préparés a (1h, 40°C) (9.5), qu’a (6h, 25°C) (0.95) et qu’a (1h, 25°C) (0.2). Tandis
que la concentration en étain (Sn/Pd) diminue progressivement avec |I’augmentation du
palladium. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par Froment et al. [13], et Debarnot
et al. [7], qui ont montré que la concentration de palladium adsorbé sur le substrat augmente
avec le temps et la température de croissance et donc avec la taille de la particule. D’autre

part, la présence de [I’étain dans les nanocomposites aprés dissolution de la couche
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stabilisatrice, par traitement acide HCI 1M pendant 5 minutes, suggere sa participation dans le
processus de dopage par protonation ou par oxydation. La présence de I’étain a été également
rapportée par Debarnot et al. [7], qui ont montré que Sn demeure dans le nanocomposite

méme apres traitement acide, HCI 1M pendant 10 min ou HCI 2M pendant 5 minutes.

Tableau IV. 5: Rapports des airs des pics élémentaires obtenus a partir des spectres XPS pour
les différents composites elaborés ex-situ

Rapport Pd Cl Pd(0) Sn(0) Sn
mm\ N N PA(IT) sn(I Pd
PANI-HCI - 0.70 - - -

PANI-Pd/Sn 0.2 0.85 0.4 - 8.9

(1h, 25°C)
PANI-Pd/Sn 0.95 1.30 0.4 - 4.2

(6h, 25°C)
PANI-Pd/Sn 9.5 3.6 3 0.1 3.6

(1h, 40°C)

D’apres ces resultats, I’augmentation du taux de colloides (6h, 25°C) et (1h, 40°C) explique
I’augmentation du taux d’atomes d’azote chargés positivement. Il semble que le dopage par
Pd (voire Sn) a lieu préférentiellement sur les imines puis lorsqu’il n’y a plus d’imines et que
le taux de Pd et Sn est suffisant, le dopage continue sur les amines, expliquant ainsi la
diminution de la proportion des amines, dans les composites preparés avec les colloides (1h
40°C), par leur transformation en amines oxydes. L’oxydation de la chaine polymere de PANI
doit donc étre accompagnée par une réduction des ions Pd®* en palladium métallique grace
aux propriétés redox de la PANI. Ceci peut étre confirmé par I’augmentation de la proportion
du Pd métallique adsorbée sur la surface des nanocomposites préparés avec les colloides (1h,
40 °C) (figure IV.7).

115



Chapitre 1V : Etude des nanocomposites polyaniline/colloides

1V.3. Mécanisme d’interaction des colloides avec les nanostructures de PANI

Afin de comprendre le mécanisme d’interaction des colloides avec la chaine polymere
de PANI, les couches minces de nanocomposites elaborés par les procédés in-situ et ex-situ

ont été analysés, dans un premier temps, par spectroscopie UV-vis (figure IV.6).

2
—— PANI-HOI
——PANI-HOI 1,0 o i
PANi-Pd insitu (6h, 25°C) PANi-Pd ex-situ (1h, 40°C)
[—— PANi-Pd ex-situ (6h, 25°C)
49 08 30§
5 %0 3
= =)
3 w06
: g
2 2
0,4+
< 2
0,2
0 T T T 0,0 T T T T T T
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(@) (b)

Figure 1V.6 : Spectres UV-vis de (a) nanostructures de PANI et nanocomposites PANI-
Pd/Sn préparés avec les colloides (6h, 25°C) élaborés in-situ et ex-situ, (b) nanostructures de
PANI et nanocomposites PANI-Pd/Sn préparées avec les colloides (1h, 40°C) élaborés ex-

situ.

La polyaniline dopée avec HCI est caractérisée par trois bandes d'absorption. L’une a
360 nm est attribuée a la transition w-n* du systéme benzénique ; les deux autres, a 420 et 850
nm, sont attribuées aux transitions polaroniques : polaron-n* et m-polaron respectivement
[12,14-17]. Le depbt ex-situ des colloides sur les nanostructures de PANI entraine un décalage
de la bande a 360 nm vers les plus courtes longueurs d’onde vers 350 nm (centré a 349 nm)
ainsi qu’un décalage significatif de la bande a 850 nm vers les plus grandes longueurs d’onde
a environ 870 nm. De plus, un petit épaulement vers 300 nm apparait également. Ces
changements sont plus marqués pour les nanocomposites préparés a partir de colloides
élaboreés a (1h, 40°C) (figure IV.6 (b)). La présence de I'épaulement & environ 300 nm indique
la présence des complexes anioniques de palladium, et le pic a 349 nm indique la présence du
palladium métallique. Le décalage vers le bleu de la premiére bande apparu a 360 nm vers

350 nm peut étre considéré comme le résultat d'une interaction entre les complexes ioniques
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de palladium et les atomes d'azote par protonation, oxydation ou encore par complexation. Le
décalage vers le rouge de la deuxieme bande vers 870 nm peut étre considéré comme le signe
d’une augmentation du degré de délocalisation de la charge, ce qui correspond a une
augmentation de niveau de dopage. Dans le cas des composites préparés ex-situ a partir de
colloides élaborés a (1h, 40°C), la diminution de l'intensité de la bande a 877 nm peut étre due
a l'oxydation de certains groupes benzene diamine en amines oxydées qui peut étre induite par
la réduction des ions de palladium en leur forme métallique, ce qui est confirmé par la

décomposition XPS haute resolution de N 1s (figure 1V.5).

Concernant I’ajout in-situ des colloides, aucun changement n’est visible sur leur spectre UV-

visible par rapport a celui de la PANI-HCI.

L analyse XPS de Pd 3d et Sn 3d a également été réalisée dans les nanocomposites de
PANI préparés avec les différentes solutions colloidales. La figure V.7 montre la
décomposition des spectres XPS haute résolution des éléments Pd 3d et Sn 3d dans les

nanostructures de PANI ou I’ajout des colloides a été fait ex-situ.
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Figure IV.7 : Spectres XPS haute résolution de Pd 3d et Sn 3d des nanocomposites PANI-
Pd/Sn ex-situ préparés a (tc = 1h et 6h, T = 25°C) et (tc = 1h, T = 40°C).

Les spectres Pd 3d et Sn 3d présentent des doublets correspondant a 3ds;, et 3ds, a la

fois pour le palladium et pour I’étain, avec des différences d’énergie de liaison d’environ 5,3
eV pour le Pd 3d et 8,5 eV pour le Sn 3d [18].
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Chaque spectre (a, b et c) du Pd 3ds/, peut étre décomposé en trois pics. Le premier
pic vers 336 eV est attribué au palladium métallique (Pd®), le deuxiéme & environ 337 eV est
affecté au palladium ionique (Pd®") [7,18,19], tandis que, le troisiéme pic vers 339 eV est
attribué a la complexation par coordination des ions métalliques de palladium avec la chaine
polymere [1,20]. L’apparition de cette derniere composante indique que la complexation des
ions de palladium (Pd®") avec I’atome d’azote de la PANI est un moyen de dopage
supplémentaire qui s’ajoute au dopage par protonation et par oxydation (déja présenté dans N
1s), permettant ainsi d’augmenter le nombre d’atomes d’azote chargés positivement. La
complexation d'ions métalliques d’argent et de cuivre avec la PANI a éte également rapportee
formant des systémes PANI-Ag* [21] et PANI-Cu®* [22].

Dans le cas des composites contenant des colloides préparés a 1h ou 6h et 25°C (figure
IV.7), la composante du palladium ionique est majoritaire, les complexes anioniques
([PACI4]%, [PdCI3(H,0)]) prédominent en milieu acide fort (1 M) [1,2]. Comme HCI, les
molécules de ces anions, présents dans la solution colloidale sous forme H,PdCl,; ou
HPdCI3(H,0), sont capables de doper la chaine polymere par protonation [1,2,23-25].
D’apres le tableau 5, la quantité CI/N augmente progressivement dans les nanocomposites
avec I’augmentation du temps de croissance (tc) et de la temperature (T). L’augmentation du
chlore dans les nanocomposites par rapport a la PANI-HCI, provient de ces complexes
anioniques, qui agissent comme contre-ions dans le processus du dopage par protonation
[26,27], ou par oxydation. Ceci explique I’augmentation du niveau de dopage des composites
élaborés a partir de colloides préparés a (6h, 25°C) ou (1h, 40°C), par I’augmentation a la fois
des imines protonées et des amines oxydées. En revanche, les composites préparés avec les
colloides  (1h, 25°C) présentent un faible niveau de dopage car la quantité de colloides
adsorbés est faible. Elle est 5,3 fois moins importante que celle des colloides préparés a (6h,
25°C). Le dopage par protonation des nanocomposites ne se limite donc pas a HCI, mais peut

également se faire par les complexes anioniques du palladium.

Les spectres (d et €) du Sn 3ds;, peuvent étre décomposés en un seul pic pour les
composites préparés avec les colloides (1h, 25°C) et (6h, 25°C). Ce pic, vers 487 eV, est
attribué & 1’étain ionique : soit Sn**, suite & la réduction de Pd** & I'état métallique, soit Sn*
provenant du sel SnCl, dissous dans HCI et utilise comme exces dans I'étape de stabilisation
des colloides et qui constitue principalement la couche stabilisatrice externe. En effet, selon
Cohen et al. [28,29], la couche externe serait probablement constituée d’ions SnCl;". Ces

119



Chapitre 1V : Etude des nanocomposites polyaniline/colloides

complexes anioniques d’étain peuvent aussi agir comme dopant dans le processus de dopage

par protonation ou oxydation.

Cependant, le spectre (f) du Sn 3ds, des composites préparés avec les colloides (1h,
40°C) se décompose en deux composantes : le premier pic centré a 485,5 eV est affecté a
Iétain métallique (Sn°), tandis que le deuxiéme pic vers 487 eV est attribué & I’étain ionique.
Selon Meek et al. [30], la présence de I’étain métallique indique que le noyau est formé d’un
alliage Pd/Sn. De plus, aucun pic n’est présent aux énergies de liaison plus élevées, dans les
trois composites, montrant I’absence de complexation entre les ions d’étain et les

nanostructures de PANI.

Dans le cas de I’ajout in-situ des colloides (figure 1V.8), tous les spectres XPS haute
résolution de Pd 3ds/, et Sn 3ds, pour les couches de PANI contenant des colloides élaborés a
(1h, 25°C) ou (6h, 25°C) se decomposent en 3 composantes : métallique, ionique et de
coordination. La composante ionique domine dans chacune de ces couches. A I’inverse de
I’ajout ex-situ, la complexation de I’étain avec I’atome d’azote est observée. Ceci peut étre
expliqué par la réaction de I’étain avec la PANI au cours de la polymérisation. En effet, les
ions Sn**, résultant de la réduction des ions Pd** en Pd°, peuvent former avec les ions CI de la
solution, SnCl,. Ce dernier réagit comme un acide de Lewis dans le dopage par complexation
de la PANI, qui possede un doublet électronique lui conférant le caractere d’une base de
Lewis [31].
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Pd 3d in-situ Sn 3d in-situ
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Figure 1V.8 : Spectres XPS haute résolution de Pd 3d et Sn 3d des nanocomposites PANI-
Pd/Sn in-situ préparés a (T = 25°C, tc = 1h et 6h) et (T = 40°C, tc = 1h).

Nous remarquons également que la quantité de palladium métallique diminue avec
I’augmentation du temps de croissance (tc) et de la température d’élaboration des colloides
jusqu’a sa disparition dans le composite préparé avec les colloides (1h, 40°C). La diminution

de la quantité du palladium métallique dans les nanocomposites in-situ par rapport aux
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nanocomposites ex-situ peut s’expliquer par la possibilit¢ de la réaction du palladium
métallique avec I’agent oxydant (NH4),S,Og utilisé pour I’amorcage de la polymérisation.
Cela conduit & I’oxydation du Pd° & I’état ionique Pd®*, la réaction inverse avec I’étain. Ce
comportement peut étre a I’origine de I’impossibilité de réaliser des nanocomposites in-situ
au-dela de 9 mL d’ajout des colloides, volume a partir duquel toutes les molécules de I’agent
oxydant sont consommées par les particules métalliques de palladium pour leur oxydation. De
méme, la présence de I’étain metallique provient d’une oxydation de I’étain présent dans le

cceur de la particule [7].

Enfin, on peut conclure que I’ajout des colloides dans les nanostructures de PANI, en
particulier I’ex-situ, apporte des modifications importantes dans les nanocomposites
PANI/colloides. En effet, il entraine une augmentation du niveau de dopage de la PANI, ou,
differents mécanismes sont proposes. Sur les figures 1V.9, 10, 11 et 12, sont présentés
quelques mecanismes de dopage qui peuvent étre rencontrés dans les nanocomposites

PANI/colloides élaborés in-situ ou ex-situ :

1. Un dopage par protonation des imines par I’'HCI, H,PdCl,, HPdCI3(H,0) et HSnCl;

selon les mécanismes suivants :
voe
éarrangement o
N Tedox nterné wa
Ccr

W TN
(ol

i
§ Réarrangement o
2:C>:N—+ HpPdCl,—> __ [PACL]?  rsgoxmeme> [PdCI,]?
: : o+

+
— _rlxl— NH—
H
:@:N— + HPdCI;(H,0) —— @—Nb—
[ ]
[PACI,(H,0)]
:@:N— + HSnCl;, —— @—NH—
o+
[SnCl,]

Figure 1V.9 : Mécanisme de dopage par protonation des imines
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2. Un dopage par oxydation des amines par les ions de palladium :

LR

Figure 1V.10 : Mécanisme de dopage par oxydation des amines

3. Un dopage par complexation des imines par Pd** et SnCl, :

B+
:C>:L~l— + SnCl, —> :@:?— —

[SnCl,)*

R S e

pd*? pd*

o

NH—

[SnCl,]*

Figure I1V.11 : Mécanisme de dopage par complexation des imines

4. Un dopage par complexation des amines par Pd** et SnCl, :

@—ﬂH— + Pd*?? ——> QEH_

Pd*?

Figure V.12 : Mécanisme de dopage par complexation des amines
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Conclusion

La méthode de préparation de nanocomposites utilisée dans cette thése, par I’ajout de
solutions colloidales Pd/Sn, nous a permis d’introduire non seulement des particules
métallique dans les nanostructures de PANI, mais aussi de dopants protoniques, oxydants et
de coordination. La comparaison des deux méthodes d'ajout des colloides (ex-situ et in-situ)
montre que la méthode ex-situ donne le niveau de dopage le plus élevé, les groupes imine et
amine de la chaine principale du polymeére étant impliqués dans le processus de dopage, par
leur protonation, oxydation et complexation. Cependant, les colloides ajoutés in-situ ont un
effet minime sur la structure chimique et le niveau de dopage (addition de seulement 9 mL de
colloides dans le mélange réactionnel). En revanche, ils permettent d’augmenter la surface
specifique des nanostructures de PANI. Ce comportement est tout a fait logique, puisque, la
méthode ex-situ correspond a une saturation des films de PANI qui sont introduits dans les

solutions colloidales.
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Dans une premiére partie de ce travail de thése, les nanostructures de polyaniline ont
été élaborées, sans empreintes, par trois méthodes de synthese chimique : I’oxydation rapide
(OR), interfaciale (Ol) et goutte a goutte ou ménagée (OM). Elles ont été déposées par deux
procédés : drop-coating et dépot in-situ.

Dans un premier temps, la caractérisation morphologique des nanostructures de polyaniline
obtenues a été réalisée. Ces travaux ont montré une dépendance de la morphologie des
nanostructures avec le procédé de dép6t. Le dépdt par drop-coating conduit a la formation de
nanofibres hautement enchevétrées, alors que le dépdt in-situ donne des nanoparticules en
forme de choux-fleurs.

Une faible concentration d’aniline (< 1 M) est un parametre essentiel pour I’obtention des
nanostructures, avec une distribution en diametre étroite et absence d’agrégats. Lorsque la
concentration d’aniline est de 0,1 M, la rugosité des nanoparticules de PANI augmente pour
former une structure en choux-fleurs de diametre homogéne d’environ 300 nm.

De plus, la diminution du rapport molaire oxydant/monomere (r) permet aussi d’améliorer
I’homogeénéité des nanostructures en termes de dimensions.

Les trois méthodes de synthese utilisées donnent des qualités de nanostructures (nanofibres et
nanoparticules) similaires avec des dimensions uniformes. La méthode d’oxydation
interfaciale forme des nanostructures ayant des dimensions inférieures a celles obtenues par

les méthodes rapide ou goutte a goutte.

De méme, la stabilité thermique des nanofibres obtenues par les trois méthodes de synthese
est meilleure que celle de la PANI conventionnelle, avec environ 10°C d’écart entre chacune.
La décomposition de la PANI conventionnelle commence vers 354°C, celle de la PANI
obtenue par OR a 364°C, par OM a environ 374°C et enfin par Ol vers 383°C.

Dans une seconde partie, I'intérét de ces nanostructures pour la détection d'ammoniac
par rapport a la PANI conventionnelle a été prouvé en termes de sensibilité, de temps de
réponse et de régénération et de limite de détection, ceci, quel que soit le procédé de dépét.
De plus, les nanostructures de PANI déposées in-situ montrent de meilleures performances a
I’ammoniac que celles déposées par drop-coating, avec une sensibilité deux fois plus
importante, une régénération trois fois plus rapide, un temps de réponse réduit de moitié et
une limite de détection égale a la valeur d’exposition limite autorisée.

La sensibilité des nanostructures de PANI déposées in-situ augmente progressivement avec la
diminution de la concentration molaire en monomeére (de 1 M jusqu’a 0.1 M), en raison de la
surface spécifique élevée développée par la structure en choux-fleurs. Les meilleures
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sensibilitées sont obtenues a faible température de synthese. Le dopage acide par le CSA
conduit a des nanostructures trés sensibles alors que le dopage oxydant par I’iode I, conduit a
des couches trés peu sensibles. Les sensibilités des nanostructures élaborées par les méthodes
d’oxydation rapide ou meénagée sont plus élevées que celles obtenues avec la polymerisation
interfaciale, et ce, indépendamment du rapport molaire. Egalement, les sensibilités obtenues a
r=1 sont meilleures que celles obtenues a r=0,5.

La stabilité environnementale des nanoparticules de PANI a été également étudiée. Elle a
montré une diminution de la sensibilité au bout de 8 mois de stockage dans des conditions
ambiantes. Cette diminution est d'autant plus importante que la sensibilité initiale est élevée.
Ainsi, les couches élaborées avec le rapport molaire oxydant/monomere r=1 vieillissent plus
rapidement que celles synthétisées a r=0,5. Le processus de vieillissement est attribué a un
dédopage causé par la volatilisation du dopant HCI. Cependant, dans le cas du dopage avec le
CSA, le vieillissement est tres faible.

Enfin, le mécanisme d’interaction des molécules d’ammoniac NH3 avec les atomes azote de
la PANI se produit par la formation des groupements NH," conduisant ainsi a la

déprotonation de la PANI.

Dans une troisieme partie, nous avons montré tout I’intérét des nanocomposites
PANI/Pd obtenus par [I’insertion de colloides Pd/Sn dans la couche organique des
nanostructures de polyaniline. En effet, la méthode de préparation des nanocomposites utilisée
dans cette these, a partir de solutions colloidales Pd/Sn, permet d’introduire non seulement
des particules métalliques dans les nanostructures de PANI, mais aussi des dopants
protoniques, oxydant et de coordination. Nous avons montré que, la quantité de colloides
adsorbés a la surface des nanostructures de PANI, dépend en grande partie des conditions
d’élaboration des colloides et donc de la tailles des particules métalliques. Elle est dautant
plus elevée que la taille des particules est grande.

Dans le cas de I’ajout ex-situ des colloides, le mécanisme de dopage se fait soit par
protonation des imines, soit par oxydation des amines par les cations métalliques qui se
réduisent a I’état meétallique. La protonation peut avoir lieu par HCI ou par les ions
métalliques de palladium et d’étain (exemple H,PdCl,, et HSnCl3), les complexes anioniques
jouant alors le rdle de contre-ions, ou encore, par coordination des ions Pd** & la fois sur les
atomes d'azote imine et amine. Cependant, dans le cas de I’ajout in-situ des colloides, une
complexation par un acide de Lewis (SnCl,) sur les imines et les amines de la PANI a été

décelée. La comparaison des deux méthodes d'ajout des colloides (ex-situ et in-situ) montre
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que la méthode ex-situ donne le niveau de dopage le plus élevé, les groupes imine et amine de
la chaine principale du polymere étant impliqués dans le processus de dopage, a la fois par
leur protonation, par oxydation et par complexation. Cependant, les colloides ajoutés in-situ
ont un effet minime sur la structure chimique et le niveau de dopage, en revanche, ils

permettent d’augmenter la surface spécifique des nanostructures de PANI.

En perspective, il est intéressant d’étudier :

L’application des nanocomposites PANI/colloides comme capteur chimique
d’ammoniac et de determiner leur mécanisme d’interaction avec I’analyte détectée.

La détection d’autres gaz polluants tel que le mono-oxyde de carbone par les
nanostructures de PANI ou les nanocomposites PANI/colloides.

D’étudier d’autres modes de transduction pour la détection d’ammoniac et notamment
la transduction électrique et piézoélectrique.

D’élaborer des nanostructures de PANI et nanocomposites PANI/colloides par le
procédé plasma froid, et de les appliquer comme capteur chimique.
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Abstract :

The ammonia absorption properties of polyaniline nanostructures are studied in terms
of sensitivity, response and recovery times and stability. These characteristics are obtained by
measuring, at room temperature, the absorbance variations at 632 nm. First, nanostructures
are synthesized either by interfacial or rapid or dropwise polymerizations with the oxidant-to-
monomer mole ratio equals to 0.5 or 1. The influence of the deposition method as well as the
nature of the dopant on the gas detection properties are also studied. The results show a strong
dependence of the morphology on the deposition method, the in-situ technique leads to the
best sensitivity and response time. For this deposition method, the nanostructures sensitivity,
response time and regeneration rate depend on the synthesis method, the dopant and the mole
ratio. The ageing effect after 8 months under ambient conditions and the mechanism of
interaction between the polyaniline nanostructures and ammonia molecules are also presented.
In a second step, we present a new method of metal incorporation into the polyaniline
nanostructures based on the use of palladium/tin colloidal solutions. The preparation of the
PANI/Pd nanocomposite has been done either with the in-situ method or the ex-situ one. The
results show that the in-situ adding of colloids affects mainly the morphology of

nanostructures, however the ex-situ adding of Pd/Sn affects mainly their doping level.
Keywords: Polyaniline, Nanostructures, Nanocomposites, Gas sensors.
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