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RESUME

1l s’agit d'illustrer la synthése électrochimique et les principales propriétés de la
polyaniline, matériau appartenant & la famille des polymeéres conducteurs électroniques.
Dans la premiére partie, sont présentées les caractéristiques générales de la polyaniline,
ainsi que certaines spécificités. Les manipulations proposées dans la seconde partie sont
réalisables par des étudiants de premier cycle au cours d'une séance de TP

1. INTRODUCTION

La polyaniline fait partie de la famille des polymeéres conducteurs électroniques
intrinséques [1] (PCE). Véritables plastiques électroconducteurs, ils se distinguent des
composites polyméres chargés par une poudre de carbone, dits polyméres conducteurs
électroniques extrinséques (.

Effectivement, ces polyméares tirent leur propriété conductrice de leur structure élec-
tronique particuliére. La conductivité est liée a I’existence d’un squelette conjugué uni-
dimensionnel. L'alternance de simples et de doubles liaisons (ou de doublets libres d’un
azote comme dans la polyaniline) permet la formation d’une « superorbltale » & Dorigine
de la conduction électronique.

Le polyacétylene, les chaines polyaromatiques et polyhétérocycliques ou les struc-
tures comportant un pont hétéroatome (polyaniline) présentent une telle structure et
constituent la famille des PCE (cf. figure 1).

Parmi ces polyméres, la polyaniline (PANi) présente 1’avantage d’étre stable vis-a-

(1) Cette terminologie est déja employée dans le cadre des semi-conducteurs inorganiques.
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Figure 1 : Structure des principaux polymeéres conducteurs et leur abréviation.

vis de I’oxydation et de I’humidité de I’air, et se préte donc bien & une étude simple en
laboratoire.

Cet article aura donc pour objectif de démontrer que 1’étude de la polyaniline peut
étre une introduction originale 4 I’enseignement de 1’électrochimie et de la chimie macro-
moléculaire. Les différentes possibilités de synthése et de caractérisation de ce polymere
seront présentées, aussi bien du point de vue théorique qu’expérimental, de fagon a com-
pléter certains articles déja parus sur le sujet [2-3-4].

2. DESCRIPTION DE LA POLYANILINE

2.1. Historique

La synthése des premiers oligomeres de I’aniline, appelés communément « noirs
d’aniline », remonte au milien du XIX® sigcle. Ces produits colorants furent caractérisés
en vue de leur utilisation pour la teinture du coton. Ce n’est qu’au début du XX siécle
que la structure de ces noirs d’aniline fut élucidée par Willstéitter et Green. De leurs tra-
vaux sur ’octamére de 1'aniline est restée la terminologie désormais admise des diffé-
rents produits d’oxydation de I’aniline : leucoéméraldine pour I’octameére a 1’état réduit,
éméraldine pour I’état semi-oxydé et pernigraniline pour la forme complétement oxydee
(¢f. figure 2). Cette nomenclature est actuellement utilisée pour décrire les séquences de
la polyaniline.

Mais, la polyaniline est dotée de trés mauvaises propriétés mécaniques (elle est
presque totalement amorphe) et se met difficilement en forme (infusible et insoluble dans
les solvants classiques). Ces faits expliquent qu’elle soit tombée dans I'oubli jusqu’au
début des années 60. A cette époque, ADAMS et JOSEFOwICZ [5] apportent de nouvelles
précisions sur les processus d’oxydation et de protonation de la polyaniline. Ces travaux
ont été repris dans les années 80 guand VOLKOV, BARD, MACDIARMID et GENIES [6]
exploitent les propriétés de conduction électronique de la polyaniline. Ce. fut le début
d’un engouement nouveau pour I’étude de ce polymeére qui, par le faible codit du mono-
mere et la grande stabilité du matériau, est aujourd’hui le polymére conducteur dont les
applications sont les plus prometteuses (cf. § 2.7.).

A la découverte de I'univers fabuleux de la polyaniline... BUP n* 832
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2.2. Structure

La polyaniline est un poly(cycle aromatique) comportant des cycles benzéniques
reliés entre eux dans la position para par des atomes d’azote (structure idéale) :

atep

. {od9g

Le polymére est issu du couplage téte & queue de radicaux de I’aniline formés par
- oxydation du monomeére, et existe sous trois états d’oxydation, formes stables qui peu-
| vent étre protonées ou non (cf. figure 2).

KO-+

polypernigraniline
H H état
tO-+OHO~0mt | B
crowssant
polyéméraldine )
ok ¥ o\ E
10LOHOto
polyleucoéméraldine

Figure 2 : Différents états d’oxydation de la polyaniline et leur dénomination,

Parmi ces différentes formes du polymeére, seul change I’état d’oxydation de I’azote :

‘on nombre d’oxydation moyen passe de -I (polyleucoéméraldine) a -0,5 (polyéméral-
dine) puis 0 (polypernigraniline).

- 2.3. Synthése

La synthése de la polyaniline s’effectue généralement par couplage oxydant de I’ani-
“e gréce 2 un oxydant chimique approprié ou par oxydation €lectrochimique sur élec-

de inerte. Deux voies de synthése peuvent donc étre adoptées : chimique ou électro-
mique.

2.3.1. Synthése chimique

L’aniline peut étre oxydée par un oxydant inorganique, tel que le peroxydisulfate
smmonium (NH ), S; Og. Le milieu réactionnel le plus souvent utilisé est aqueux et

t de, en particulier acide sulfurique ou acide chlorhydrique avec un pH compris entre ()
- La concentration en monomére varie de 1072 4 1 mol/L. La température de la réac-

est régulée 2 0 °C dans le but de limiter les réactions parasites,

q Apres le mélange de I’oxydant et du monomere, il apparait une coloration bleue au
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bout d’un certain temps d’induction ®. Un précipité de polyaniline se dépose, alors que
les oligomeéres 4 courte chaine restent en solution. Le polymere est extrait du milieu réac-

tionnel par filtration, lavé puis séché.

2.3.2. Synthése électrochimique
1l s’agit de la méthode que nous avons choisi d’illustrer dans la partie expérimen-
tale (¢f § 3.). La méthode consiste en I’oxydation anodique de 1'aniline sur €lectrode
métallique inerte (type platine), & potentiel ou intensité controlé.

Théoriquement, deux électrons sont nécessaires pour oxyder Ianiline en polyleuco-
¢méraldine. Cependant, le polymere s’oxyde en méme temps que le monomere, ce qui
requiert une fraction d’électron supplémentaire (en tout, on admet qu'il faut 2,7 €électrons
par unité monomere pour réaliser la polymérisation, les 0,7 électrons supplémentaires
conduisant  une forme oxydée intermédiaire entre polyéméraldine et polypernigrani-

line).

Si on la compare 2 la méthode chimique, la synthese électrochimique offre I’avan-

tage d’étre « propre », car elle permet d’éviter toute étape d’extraction du mélange mono-
mére-oxydant-solvant. Un deuxi®me avantage est de pouvoir suivre 1'évolution de la

polymérisation en temps réel (par voltampérométrie cyclique par exemple).

2.4. Mécanisme de la polymérisation oxydante [7]

11 est actuellement admis que la premiére étape d’oxydation de I’aniline conduit &
la formation du radical cation de 1’aniline, quel que soit le pH de la solution. Elle consti-
tue 1’étape limitante de la polymérisation.

NH, 1'®

Ce radical cation peut &tre décrit par quatre formes mésomeres :

@ @
NH, NH, NH,

& @
Tﬂz

(2) Cette coloration bleue rappelle le Wiirster’s Blue du radical cation obtenu par oxydation de la N, N, N.

N’ tétraméthylparaphénylénediamine.

A la découverte de I'univers fabuleux de la polyaniline... BUP n° 832
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Le mécanisme de polymérisation de I’aniline en milieu acide se poursuit par la for-
pation d’un intermédiaire, la para-aminodiphénylamine (PADPA), lors du couplage téte
;queue de deux radicaux cations de 1’aniline :

LV N m o 0/ Hm e 8 o
NH, + NH, — NH- NH, — NH NH,
PADPA
I1 se réalise alors une succession de réactions avec I’oxydation du dimeére, forma-

jon du tétramere et, selon le méme modele, formation de I’octameére jusqu’au polymeére
ous sa forme éméraldine.

Seuls les milieux acides (agqueux ou organique) se prétent 4 cette synthése et sont
avorables A I’enchalnement téte & queue.

2.5. Dopage [8]

Pour rendre le polymeére conducteur, il est nécessaire de le doper. Le dopage
mplique le retrait (oxydation) ou I’ajout (réduction) d’électrons au systtme 77 délocalisé
i squelette polymeére. Pour des raisons d’electroneutralité, des contre-ions (appelés
jopants) sont insérés dans la matrice polymére, Dans le cas d’un dopage p (par oxyda-
ion, plus fréquent que le dopage »), on observe majoritairement une entrée d’anions dans
e polymere, d’oi la formation d’un sel polymére.

La polyaniline tient une place & part en ce qui concerne le mécanisme du dopage :
 effet, nous allons voir que son état conducteur est accessible soit par oxydation, soit
war protonation (cf: figure 3).

+ 2HC dopage acide
séparation des charges

L O--O- OO
N N-}—
-t O
cr r
oxydation chimique .5 -
ou électrochimique  +2CI

tO--O-HO-+O- —

Figure 3 : Mécanismes de dopage de la polyaniline : la forme conductrice est la polyéméraldine
protonée (au centre), qui peut étre obtenue soit par oxydation de la polyleucoéméraldine (en bas),
soit par protonation de la polyéméraldine (en haut).

-2e
-2H

1 dopage oxydant

2.5.1. Dopage rédox

La polyaniline subit un dopage p par oxydation du syst®me 7 du squelette polymere,
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qui peut &tre réalisé selon un procédé chimique ou électrochimique.

Chimiquement, la polyaniline réduite est traitée par un agent oxydant comme le
chlore (ou I'iode qui est moins toxique). Une charge positive délocalisée est créée sur la
chaine polymeére et le contre-ion dopant chlorure est introduit pour équilibrer la charge
sur le squelette organique :

[4ni®] +éw2ct, — [Ani5+,5(Cl')]
n n
oll [Am'o] représente la forme leucoéméraldine.

n

Selon le méme concept, le dopage peut &tre accompli par oxydation anodique élec-
trochimique d’un film de polyaniline totalement réduit (forme leucoéméraldine base)
avec insertion de contre-ions présents dans 1’électrolyte pour former la polyaniline semi-
oxydée (éméraldine protonée) :

[4ni®] ~one™soncr™, — [4ni®*. 87|
Les valeurs courantes de & sont généralement comprises entre 0,6 et 0,75.

2.5.2. Dopage acido-basique

Ce type de dopage différe du précédent par le fait que le nombre d’électrons du
polymére ne varie pas. Le traitement de la polyéméraldine base par un acide fort, tel que
HCl ou H, SO, permet la protonation de tous les sites imine pour donner les sels émé-
raldine. NECHTSCHEIN et coll. [9] ont mesuré ’acidité du polymeére et ont attribué une
valeur de pKa de 2,5 aux sites amine de la forme réduite et une valeur de pKa de 5,5 aux
sites imine de la forme oxydée.

Remarque : seule la forme oxydée protonée est conductrice. Ainsi, I'acidité du
milieu influe grandement sur les propriétés électroniques du matériau.

2.6. Propriétés

2.6.1. Propriétés rédox

Celles-ci peuvent étre mises en évidence grice & la voltampérométrie cyclique
(cf figure 4).

Le mécanisme d’oxydoréduction de la polyaniline met en jeu deux étapes de trans-
fert de charge, comme le montre la figure 2. La premiére étape d’oxydation de la poly-
aniline fait passer le polymere de I’état leucoéméraldine & 1'état éméraldine protonée et
correspond au premier pic d’oxydation sur le voltammogramme (+ 0,2 V/ECS). La
deuxidme étape est I’oxydation progressive mais incomplete de la polyémeéraldine en
polypernigraniline ; elle est décrite par un deuxiéme pic anodique a + 0,55 V/ECS.

A la découverte de 1'univers fabuleux de la polyaniline... BUP n” 832
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.ol . Figure 4 : Voltampérométrie cyclique de PANi sur ITO (verre conducteur) en milieu HC1 0,1 M
(vitesse de balayage : 20 mV/s).

=400

¢s entre 0,6 et 0,75.
; 2.6.2. Conductivité

L’oxydation du polymére met en jeu la formation de polarons ®, ¢’est-i-dire de sites
adicaux cations, couplés a une déformation locale de la chaine macromoléculaire. Ces
& var un acide fort, tel que.itcs, de charge +e et de spin 1/2, ont pu étre détectés par spectroscopie RPE [10]. Les

r donner les sels éme.'0larons se combinent par la suite pour donner des dications nommés bipolarons [11]..
were et ont attribué une-€ type de conduction est caractéristique des systémes désordonnés, pour lesquels les
Bieir de pKa de 5,5 auyorteurs de charges sont localisés et le transport des porteurs se fait grice aux vibrations

lu réseau (mécanisme de « hopping ») ¥,

' le nombre d’électrons du

e Ainsi, 'acidité du 2.6.3. Electrochromisme

.
Le passage de la polyaniline de 1’état réduit isolant (leucoéméraldine) a I’état oxydé

‘onducteur (éméraldine protonée) s’accompagne d’un changement de couleur (de 1’inco-
ore au bleu), dii au déplacement des bandes d’absorption électronique. En effet, I’appa-
ition des niveaux polaroniques et/ou bipolaroniques conduit & I’existence de transitions
Slectroniques de moindre énergie (maximum d’absorption vers 700 nm), d’oll un déca-

‘ age vers le bleu de la couleur du matériau.

métrie cyclique

2.7. Applications

#bes de trans- v o0 4omaines d’application des polymeéres conducteurs électroniques sont particu-

! ;lfoia 1; Oly;!iérement variés : revétements antistatiques, batteries, diodes électroluminescentes, tran-
* protonée e

S). La{}) Polaron : en terme chimique, le polaron est un radical cation de spin 1/2.associé & une déformation de
Idine en réseau ; il induit la présence d’un état électronique localisé dans la bande interdite (gap).

ECS, 4)  Pour plus de détails, voir par exemple Solids and Surface de R. HorrManN, VCH Publishers (1988).
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sistors, capteurs... pour ne citer que les principaux.

Du fait de ses propriétés spécifiques, la polyaniline a connu des développements

industriels principalement dans trois secteurs :
- le blindage électromagnétique, grice a la réalisation de composites (fibres PAN:i - Kev-

lar, alliages PANi - PMMA, ...) ;

— les piles et accumulateurs (Bridgestone a commercialisé une batterie rechargeable

PAN; - lithium) ;

— les revétements électrochromes pour la réalisation de « fenétres intelligentes » : la
polyaniline y est généralement associée & un matériau inorganique tel que WOs3.

3. MANIPULATION

3.1. Matériel et produits

La liste du matériel et des produits utilisés pour les manipulations est rassem-

blée dans le tableau ci-dessous :

Matériel

Produits

Montage de distillation

Acide chlorhydrique molaire

Générateur de courant ou potentiostat

Aniline

Ampéeremetre

Alcool technique

Millivoltmétre

Diéthyl éther technique

Fritté, réducteur et fiole 2 vide

Electrode au calomel saturé

Electrode de travail en platine (plaque)

Contre-électrode de platine (fil)

Chbles électrigues et pinces crocodiles

4 épingles

Remarque : il est préférable de distiller I’aniline commerciale, qui a une couleur

brune (couleur liée 2 la présence d’oligoméres formés par oxydation par I'air). La distil-
lation se réalise sous pression réduite (trompe a vide, 15-20 mm Hg) : on récupére un
liquide incolore dont la température d’ébullition est 98 °C & cette pression. L'aniline étant
un produit toxique [12], cette distillation doit étre effectuée sous la hotte.

3.2 Synthése électrochimique

On désire synthétiser une quantité importante de polymere (de ’ordre de 100 mg)
en une heure. La synthese intentiosatique est la méthode la plus adaptée : elle est rapide,
ne requiert que peu d’attention et donne un polymére de bonne pureté facile a traiter.

A la découverte de I'univers fabuleux de la polyaniline...
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On utilise un générateur de courant (Sodilec 20 V/0,6 V) ® et trois électrodes : une
glectrode de travail en platine de grande surface (22 cm? environ), un fil de platine de
10 cm de long en guise de contre-électrode et une électrode de référence au calomel
saturé (Radiometer). On mesure la différence de potentiel entre 1’électrode de travail et
I’électrode de référence a 1’aide d’un millivoltmetre (Tacussel mini 80) et I’intensité tra-
versant le circuit électrode de travail - électrode auxiliaire avec un ampéremetre (Metrix
309A). On se fixe d’atteindre un courant de 100 mA ce qui correspond 4 une densité de
courant de 4,6 mA/cm? (il est conseillé de ne pas dépasser 10 mA/cm?).

On se place en milieu aqueux acide HCI 1 mol/L‘® et aniline 0,1 mol/L : dans 100
mL d"HCI molaire, on verse 0,91 mL d’aniline fraichement distillée. L’aniline se dissout
dans I’ean acide sous forme de chlorure d’anilinium. Pour amorcer la synthése, on
impose une intensité de I’ordre de 10 & 20 mA. C’est I'étape de nucléation : la ddp aug-
mente au-deld du seuil d’oxydation du monomére (proche de 1 V/ECS), ce qui permet
« d’ancrer » le polymére & la surface de I’électrode. La deuxieme étape de synth&se pro-
prement dite commence alors : le potentiel diminue. On augmente 1’intensité progressi-
vement jusqu’a atteindre 100 mA au bout de quinze minutes : la ddp est alors de I’ordre
de 850 mV. Au bout d’une heure, elle a chuté & 730 mV pour un courant maintenu i
100 mA. On observe alors la formation d’un film vert bleu sombre qui s'épaissit au fur
et 2 mesure de la synthése pour donner une poudre insoluble. La solution se teinte en
violet ce qui témoigne de la présence d’oligoméres solubles dans le milieu de synthése.
On constate également un important dégagement gazeux a la contre-électrode, corres-
pondant & Ia réduction des protons en dihydrogéne ; les protons libérés i I'anode sont
consommés 2 la cathode : I’acidité du milieu ne varie pas.

On récupére alors le polymeére par filtration de la solution de synthése et décollage
de la surface de I’électrode. Cette poudre est d’abord lavée & I’alcool plusieurs fois puis
i I'éther (comme le polymére se déprotone en milieu aqueux neutre, le lavage 4 1’eau est
déconseillé) et enfin laissée a sécher. On collecte 96 mg de polymere sec. Le rende-
ment " est estimé & 96/150 = 64 %. Ce modeste rendement s’explique par les pertes lors

du décrochage du film et du filtrage, ainsi que par la formation d’oligoméres solubles.

3.3. Caractérisation du polymére synthétisé

3.3.1. Spectroscopie IR
On peut caractériser le produit obtenu grice & son spectre IR (¢f. figure 5). La bande

(5) Un potentiostat (Radiometer POL 110) est davantage adapté mais on peut s’en passer.
(6) L’acide étant totalement dissocié, il joue le rdle de support électrolyte.

(7) Calcul du rendement : la quantité d'e charge délivrée en une heure est 3600 x 0,1 = 360°C, soit 3,710 *E.
2,7 F sont nécessaires pour la synthése d’une mole de polyaniline. Le polymere sous la forme éméraldine
sel incorpore un ion dopant chlorure pour deux unités aniline : la masse molaire de la PANi dopée est
91 +35,5/2 = 109 g/mol. La masse théorique de polymére synthétisée est donc :

3,7107%%109/2,7 = 150 mg

Vol. 95 - Mars 2001 Sébastien PICART, Fabien MIOMANDRE et Vincent LAUNAY
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yq/’ | est typique de l’enchafnement téte 3
queue entre les unités anilines (bande
de vibration de déformation hors du
plan des protons benzéniques pour un
cycle comportant 2 H adjacents) [13],
** La présence de fonctions imine proto-
née est mise en évidence par la bande
située vers 1580 cm™ X, On montre ainsi
que la polyaniline est obtenue directe-
ment & I’état oxydé (forme éméraldine
protonée).

; jbf ! d’absorption située vers 800-820 cm™!
|

s Remarque : au-dela de 2000 cm™ !,
oLt le spectre n’est plus exploitable, car il
apparait une large bande due 4 1’ab-

sorption électronique du polymere.

1133820
2000 1300 1000 oo
Namkes £00de fer1) Le montage dit « des 4 pointes »
Figure 5 : Spectre IR de la PANi dopée. permet de mesurer la conductivité de
poudres de polyaniline préalablement pressées en pastilles de quelques dixiémes de mil-
limetre d’épaisseur. Il peut étre réalisé simplement a 1’aide de quatre épingles soudées a
des fils électriques et fixées sur un support. L'ensemble du montage est représenté sur le

schéma ci-dessous.

3.3.2. Mesures de conductivité

Grédce a une alimentation stabilisée, on impose le courant / circulant entre les
pointes externes, et on mesure la tension correspondante U entre les pointes internes. On
s’arrange pour que la distance d entre les pointes soit supérieure d’un ordre de grandeur
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a I'épaisseur e de la pastille. Si cefte condition est respectée, la conductivité est donnée

In27
el

Dans le montage réalisé, la distance entre les pointes est égale 4 2 mm.

par la relation [14] : o=

Plusieurs pastilles de PANi dopée ont été testées, d’épaisseurs comprises entre 0,1
et 0,3 mm (mesurées au pied a coulisse). La résistance mesurée est toujours de I’ordre
de 142, ce qui correspond & une conductivité d’une dizaine de S/cm, soit un ordre de gran-
deur comparable & celui des semi-conducteurs inorganiques dopés.

Les pastilles de PANi dédopée (par immersion dans une solution d’ammoniaque
concentrée) ont des résistances trés élevées, inaccessibles par le montage « 4 pointes » ;

cependant, un ordre de grandeur de 1012 a été obtenu a I’ohm-meétre, correspondant &
une conductivité de 10”1 S/em environ.

La variation de conductivité en fonction du taux de dopage est donc considérable,
puisqu’elle correspond & environ douze ordres de grandeur !
3.3.3. Mise en évidence des propriétés d’électrochromisme

11 est possible de visualiser le changement de couleur se produisant lors du dopage
de la polyaniline, en plagant un bécher contenant la solution d’€lectrolyte et le montage

| a trois électrodes sur la vitre d’un rétroprojecteur. 11 faut réaliser la synthese électrochi-
' mique sur une électrode de travail transparente ; on utilise classiquement une électrode
- d’oxyde d’étain et d’indium (ITO) préalablement décapée par un traitement a la potasse
- concentrée, puis rincée dans ’éthanol. Les conditions de synthése sont sensiblement les

mémes que sur platine. On s’arrange ensuite pour incliner 1’électrode de travail & 45°
dans le bécher, et on fixe les deux autres électrodes sur les parois, de facon & ne pas géner
I"observation. Lorsqu’on impose ensuite un balayage de potentiel entre — 0,2 V et 0,8V,
on visualise nettement le passage de I'état réduit leucoéméraldine (incolore) 2 1'état émé-

- raldine oxydé (bleu foncé). La réversibilité du phénoméne est également mise en évi-

dence au cours du balayage retour,

CONCLUSION

Nous avons voulu montrer que la polyaniline pouvait étre synthétisée rapidement

~ par voie électrochimique, et que ses principales propriétés (conductivité, électrochro-

misme) pouvaient étre mises en évidence au travers de montages simples. On peut ainsi
se familiariser d’une part avec des matériaux originaux tels que les polymeres conduc-

~ teurs intrinséques, mais également avec les potentialités offertes par I’électrochimie en

matiére de synthése et de caractérisation de matériaux organiques [15].
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