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Introduction générale 
 Les équipes d'Alan MacDiarmid, Hideki Shirakawa et Alan J. Heeger ont découvert en 

1976 les propriétés conductrices d'une famille de polymères baptisés Polymères Conducteurs 

Intrinsèques (PCI)1,2. Les propriétés électriques naturelles de ces polymères les rendent très 

intéressants pour toutes les applications où il est nécessaire de rendre conductrices des surfaces 

isolantes. Ainsi, les polymères conducteurs sont maintenant régulièrement utilisés au sein de 

capteurs chimiques3 ou d’actuateurs4, dans les écrans utilisant des OLED5, les panneaux 

solaires6, comme système électrochrome7 ou pour des applications biomédicales (biocapteur8, 

muscle artificiel9). La polyaniline est l’un de ces polymères conducteurs les plus utilisés 

actuellement. Elle possède la capacité de changer de couleur selon son degré de protonation, 

possède une morphologie qui varie en fonction des conditions de synthèse et demeure 

généralement poreuse ce qui lui offre une surface réactive importante. De plus, sa non toxicité 

et son faible coût de fabrication la rendent compatible avec nombre d’applications et ce, même 

si elle souffre d’un manque de processabilité et qu’elle est difficile à disperser dans beaucoup 

de solvants. C'est ainsi que la recherche se développe autour de matériaux composites pour 

tenter d'améliorer ses performances. 

 En effet, les composites sont la symbiose de deux ou plusieurs matériaux dont l'objectif 

est principalement de combiner une ou plusieurs propriétés d'un matériau avec un autre. Mais, 

un matériau peut également servir de base à un autre pour modeler sa forme finale. Ainsi, nous 

allons nous intéresser à l'élaboration de composites de morphologie sphérique composés d'un 

cœur particulaire "dur" qui servira de base à la formation d'une couronne de polymère de sorte 

à obtenir des composites de morphologie cœur@coquille. Le cœur servira ainsi de support à la 

formation de polyaniline conductrice tout en transférant ses propriétés de résistance mécanique 

                                                 
1 Shirakawa, H. et al. Synthesis of electrically conducting organic polymers: halogen derivatives of polyacetylene, (CH). J. 
Chem. Soc., Chem. Commun. 0, 578–580 (1977). 
2 Chiang, C. K. et al. Electrical Conductivity in Doped Polyacetylene. Phys. Rev. Lett. 39, 1098–1101 (1977). 
3 Bouhadid, M. et al. Polyaniline Composites for Chemical Sensors and Release Devices. Sensor Letters 6, 548–557 (2008). 
4 Smela, E. et al. Polyaniline actuators: Part 1. PANI(AMPS) in HCl. Synth. Met. 151, 25–42 (2005). 
5 P. Gaponik, N. et al. A light-emitting device based on a CdTe nanocrystal/polyaniline composite. Phys. Chem. Chem. Phys. 
1, 1787–1789 (1999). 
6 Bejbouji, H. et al. Polyaniline as a hole injection layer on organic photovoltaic cells. Sol. Energy Mater. Sol. Cells 94, 176–
181 (2010). 
7 Shim, G. H. et al. Inkjet-printed electrochromic devices utilizing polyaniline–silica and poly(3,4-ethylenedioxythiophene)–
silica colloidal composite particles. J. Mater. Chem. 18, 594 (2008). 
8 Dhand, C. et al. Polyaniline-based biosensors. Nanobiosensors in Disease Diagnosis 4, 25 (2015). 
9 Kaneto, K. et al. ‘Artificial muscle’: Electromechanical actuators using polyaniline films. Synth. Met. 71, 2211–2212 (1995). 
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à la déformation. Pour accomplir cette fonction, nous avons choisi de travailler avec des 

particules de silice. 

 Si des suspensions colloïdales de silice commerciales de toutes sortes existent, les 

éléments chimiques ou stabilisants utilisés ne sont généralement pas spécifiés par le fournisseur. 

Or, ces composés chimiques peuvent avoir une grande influence sur les propriétés de la silice 

considérée de sorte que la préparation de nos composites particules / polymère peut être 

modifiée en fonction de ces additifs. C'est donc pour cette raison que nous allons synthétiser 

directement nos particules de silice au sein du laboratoire en utilisant le procédé mis au point 

par W. Stöber10 et qui permet d'aboutir à des diamètres de particules très précis en modifiant 

uniquement quelques paramètres de synthèse11. Les particules de différentes tailles (300, 160 

et 90 nm) synthétisées seront ainsi composées de dioxyde de silicium en leur cœur et de 

groupements hydroxyles et ponts siloxanes à leur surface. Il est possible de fabriquer des 

particules encore plus petites mais cela poserait des problèmes quant à la redispersion de celles-

ci ainsi que pour la résolution des clichés obtenus par les techniques d'imagerie, techniques 

nécessaires pour l'évaluation morphologique des composites. Ensuite, en présence de ces 

particules, nous polymériserons l'aniline en solution par oxydation chimique12 et nous tenterons 

d'encapsuler les particules de façon homogène en jouant sur les différents paramètres de la 

réaction. Le but est de favoriser l'attraction électrostatique et de ne pas empêcher l'approche de 

l'aniline à la surface des particules de silice pour que la polymérisation se fasse autour des 

particules. 

 Dans un second temps, nous allons modifier la surface des particules de silice déjà 

synthétisées en greffant un composé de structure proche de l'aniline. Cette étape produira des 

particules de silice fonctionnalisées avec, à leur surface, une espèce qui permettra la croissance 

future de la polyaniline greffée de façon covalente aux particules. La polymérisation de l'aniline 

sera optimisée suivant certains paramètres tels que la température du milieu réactionnel et la 

concentration initiale en aniline afin d'aboutir à un protocole simple permettant l'encapsulation 

de particules de silice de différentes tailles par la polyaniline d'épaisseur prédictible. 

                                                 
10 Stöber, W. et al. Controlled growth of monodisperse silica spheres in the micron size range. J. Colloid Interface Sci. 26, 62–
69 (1968). 
11 Bogush, G. H. et al. Preparation of monodisperse silica particles: control of size and mass fraction. J. Non-Cryst. Solids 104, 
95–106 (1988). 
12 Ćirić-Marjanović, G. Recent advances in polyaniline research: Polymerization mechanisms, structural aspects, properties 
and applications. Synth. Met. 177, 1–47 (2013). 
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 Pour finir, des applications dans le domaine environnemental seront envisagées comme 

l'adsorption d'ions métalliques pour la dépollution des eaux13 et l’adsorption de composés 

gazeux permettant leur détection14 pour l'analyse en temps réel de l'air. Les résultats obtenus 

permettront d'envisager des perspectives possibles de ces composites silice@PANI à la 

morphologie cœur@coquille. 

 Le présent mémoire de thèse est ainsi divisé en 5 chapitres. Le premier est une étude 

bibliographique sur la polyaniline, les particules de silice puis axée sur les composites 

cœur@coquilles à base de particules de silice et de polyaniline. Elle permet de comprendre les 

problèmes actuels et le contexte de cette recherche. 

 Le chapitre 2 présente toutes les méthodes d'analyse et de caractérisation mises en œuvre 

dans les deux chapitres suivants en expliquant leurs méthodes de fonctionnement ainsi que les 

protocoles utilisés pour les mesures.  

 Dans le chapitre 3 sont présentées la synthèse et l'étude des particules de silice de 

différentes tailles puis de l'étude cinétique et morphologique de la synthèse de polyaniline en 

présence de ces particules de silice. 

 Le chapitre 4 présente la modification de la surface des particules de silice puis de 

l'optimisation des conditions de synthèse de la polyaniline pour l'encapsulation homogène de 

ces particules fonctionnalisées. 

 Pour terminer, le chapitre 5 montre deux perspectives d'applications avec les résultats 

préliminaires sur l'adsorption d'ions cuivre(II) en solution et la détection de gaz (éthanol, 

ammoniac et taux d'humidité). 

                                                 
13 Mahmoud, M. E. et al. Nanocomposites of nanosilica-immobilized-nanopolyaniline and crosslinked nanopolyaniline for 
removal of heavy metals. Chem. Eng. J. 304, 679–691 (2016). 
14 Kukla, A. L. et al. Ammonia sensors based on sensitive polyaniline films. Sens. Actuators, B 37, 135–140 (1996). 
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I.  Les polymères conducteurs 

I.A. Généralités et historique 

 Les polymères (du grec polus = plusieurs et meros = partie) sont des macromolécules 

organiques basées sur l'enchaînement d'un même motif plusieurs centaines jusqu'à des 

centaines de milliers de fois. Ils peuvent être obtenus synthétiquement par polymérisation du 

motif de répétition, appelé monomère (du grec monos = seul(e)), c’est-à-dire par la formation 

d'une liaison covalente (mise en commun d'électrons) entre chaque motif. 

 Les polymères conducteurs nommés également polymères conducteurs intrinsèques 

(PCI), sont des matériaux organiques possédant des propriétés conductrices ou semi-

conductrices. Ils constituent un champ de recherche à part entière, en particulier depuis la mise 

en évidence de la conductivité du polyacétylène (ou polyéthyne) en 19771, découverte 

récompensée par l’attribution d'un Prix Nobel à ses auteurs H. Shirakawa2, A.G. MacDiarmid3 

et A.J. Heeger4 en 2000. 

 Toutefois, d’autres polymères conducteurs avaient déjà été synthétisés avant cette date. 

Ainsi, la polyaniline (PANI) a été synthétisée dès le début du XXième siècle5,6. Cependant, même 

si certains états d'oxydations étaient connus, le manque de méthodes de caractérisation et 

l'arrivée des deux grandes guerres ont alors empêché le développement de recherches dédiées 

à ce polymère. Les études furent ensuite reprises dans les années 1950 mais en se limitant aux 

caractères théoriques pour expliquer les effets bathochromes (déplacement vers le rouge du 

maximum d'absorption) et hyperchrome (augmentation du coefficient d'absorption) couplés 

avec des théories telles que le modèle d'électron libre, dans le cas du polyacétylène (PA). Par 

la suite, H. Shirakawa rejoignit l'équipe de S. Ikeda qui travaillait sur les mécanismes de 

synthèse du PA. C'est après une erreur de manipulation en 1977, en utilisant une concentration 

du catalyseur de Ziegler-Natta près de mille fois supérieure à la concentration habituellement 

utilisée à l'époque, qu'il obtint un film de PA collé à la paroi du récipient de synthèse. Après 

plusieurs analyses, la propriété unique de ce polymère à être dopé pour passer d'un état isolant 

à un état métallique est alors mise en évidence7,8. 

 Depuis, les PCI ont été intensément étudiés, tant pour l'étude de leurs mécanismes de 

synthèse que pour celle de leurs propriétés ou leurs applications. Parmi les différents PCI 

(Figure 1-1) tels que le polyacétylène (PA), le polythiophène (PT), le polypyrrole (PPy), la 

polyaniline (PANI) et le polyéthylène dioxythiophène (PEDOT), nous avons choisi de nous 
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intéresser uniquement à la polyaniline. En effet, la PANI est particulièrement intéressante dans 

la mesure où elle présente une très bonne stabilité thermique (jusqu'à 180°C)9–11 et ne se dégrade 

pas à l'air ambiant12,13. De plus, elle possède une bonne conductivité14, un coût abordable et de 

nombreuses applications potentielles15–19, par exemple en électrorhéologie20, pour la fabrication 

d’encres conductrices21 ou celle de sondes pH22. 

  
 

Polyacétylène Polythiophène Polyéthylène dioxythiophène 

  
Polypyrrole Polyaniline 

Figure 1-1 : Structures de divers polymères conducteurs intrinsèques. 

 Le caractère conducteur de ces matériaux peut être classé selon 3 catégories : isolant, 

conducteur et semi-conducteur. Ces trois catégories sont explicitées d'après la théorie des 

bandes de la physique des solides (Figure 1-2) : les électrons présents dans un matériau ne 

possèdent la possibilité de n'avoir qu'une énergie quantifiée comprise dans certains intervalles, 

lesquels sont séparés par des bandes d’énergies interdites.  

 Les électrons possèdent les énergies des bandes de moindre énergie Ev appelées bandes 

de valence et restent situés autour du noyau atomique. Ils n'ont la possibilité de se déplacer que 

s'ils sont dans les niveaux de plus haute énergie Ec qui correspondent aux bandes de conduction. 

Par conséquent, la grandeur importante pour classifier les matériaux selon leur conductivité 

électrique est la différence d'énergie, aussi appelée gap Eg, entre la plus haute bande de valence 

et la plus basse bande de conduction. 
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Figure 1-2 : Schéma de la théorie des bandes pour des matériaux isolants, semi-conducteurs et 

conducteurs. 

 Effectivement, si le gap est trop important, les électrons situés dans les bandes de 

valence ne pourront pas gagner suffisamment d'énergie pour aller dans les bandes de conduction 

et le matériau sera alors isolant. Au contraire, si le gap est inexistant, les électrons pourront aller 

des bandes de valence aux bandes de conduction naturellement et sans apport d'énergie. Les 

matériaux possédant cette propriété sont conducteurs. Par contre, si le gap est faible mais 

existant, les électrons pourront obtenir l'énergie nécessaire pour aller dans la bande de 

conduction mais en faible quantité. Ces matériaux pourront donc, suivant les contraintes 

extérieures, être plus ou moins conducteurs et sont appelés semi-conducteurs. Pour finir, il 

existe deux types de matériaux conducteurs/semi-conducteurs suivant l'entité se déplaçant pour 

conduire le courant. S’il s’agit d’un électron et donc d’une entité chargée négativement, le 

matériau sera de type-n. Mais si c'est une lacune électronique, c’est-à-dire un "trou positif", il 

sera de type-p. 

I.B. La polyaniline 

I.B.1. Historique et généralités sur la polyaniline 

 La polyaniline, obtenue après réaction de polymérisation de l'aniline (Figure 1-3), a 

d’abord été synthétisée en 1862 par H. Letheby par électropolymérisation en milieu 

sulfurique23. On peut également lui attribuer l'observation de la polymérisation par oxydation 

chimique de l'aniline puisqu'il a constaté la formation d'un précipité noir lorsque l'aniline était 

soumise à de "l'oxygène naissant" en milieu acide23. H. Letheby a aussi remarqué que le film 
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formé pouvait ensuite changer de couleur s'il est plongé dans une solution de pH différent : vert 

en milieu acide et violet en milieu basique. Durant les années 1875-1876, des chimistes 

organiciens de l'académie française tels que J.J. Coquillion24,25 et F. Goppelsoreder26,27 ont 

répété l'opération avec succès et le dépôt électrochimique a été nommé "Noir d'Aniline". Puis 

d'autres résultats montrèrent qu'il était possible de réaliser la réaction d'électropolymérisation 

en milieu hydrochlorique28. 

 

 
 

A B 

Figure 1-3 : Structures de l'aniline (A) et de la polyaniline (B). 

 C'est au début du XXième siècle que les premières propositions de structures chimiques 

de la PANI apparaissent avec l'équipe de R. Willstätter et S. Dorogi5. L'équipe de A.G. Green 

et A.E. Woodhead29, en collaboration avec R. Willstätter, montrera que le Noir d'Aniline est un 

mélange entre les formes éméraldine et nigraniline et formalisera en 1912 la nomenclature 

(Figure 1-4) des différents états d'oxydation de la PANI ainsi que leurs noms définitifs qui sont 

encore d'actualité aujourd'hui30,31. Après un arrêt des recherches durant une quarantaine 

d'année, celles-ci reprennent avec N.E. Khomutov et S.V. Gorbachev♣ en URSS au début des 

années 1950. Ces derniers exposent alors les mécanismes des réactions aux électrodes. Durant 

les années 196032, les recherches s'intensifient avec notamment R. De Surville et M. 

Jozefowicz33,34 mais elles restent théoriques et focalisées sur les diverses formes protonées de 

la PANI sans s'intéresser à l'aspect conducteur. Ce n'est ainsi que depuis les années 1977-

19781,7,8 que ces propriétés conductrices sont reconnues et que sa modulation par dopage est 

analysée. 

 La structure de la PANI consiste en la répétition d'unités réduites benzéniques [-C6H4-

NH-C6H4-NH-] et d'unités oxydées quinoïdiques [-C6H4-N=C6H4=N-]12,35. La proportion de 

ces unités réduites et oxydées caractérise les différents états d'oxydation de la PANI. Ces 

différentes structures sont liées par des équilibres d'oxydoréductions et peuvent également se 

protoner en présence d'acide. De plus, leur obtention dépend en majorité des conditions de 

                                                 
♣ Note de l'auteur : Les références datant du début de la guerre froide et publiées dans des revus d'ex-URSS, je n'ai 
pu les obtenir. Mais je considère important de les citer tout de même dans un cadre historique et de ne pas oublier 
leurs travaux. Références 11 à 15 contenues dans la référence32. 
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synthèse. Ainsi il est nécessaire d'optimiser tous les paramètres pour que la réaction produise 

l'espèce désirée (concentration en réactifs, température, pH).  

 

 

Figure 1-4 : Formules des différents états d'oxydation de la polyaniline d'après A.G. Green et A.E. 
Woodhead29. 

 Parmi toutes les formes de la PANI, c'est l'éméraldine qui est la plus conductrice, tandis 

que la nigraniline et la pernigraniline sont isolantes. Néanmoins, l'éméraldine sous forme de 

base est également isolante et il est nécessaire de procéder à un dopage par un acide pour la 

rendre sous forme de sel conducteur. Les équilibres acido-basiques de l'éméraldine sont 

représentés sur la figure 1-5 et mettent en jeu 2 protons. Ainsi, il est possible d'obtenir la forme 

bipolaron de l'éméraldine à partir de la base d'éméraldine en utilisant 2 équivalents d'acide HA. 

Cette forme est conductrice de type-p et permet par équilibre d'obtenir la forme polaron avec 

deux électrons circulant au sein de la chaîne carbonée. Malheureusement, l'éméraldine est 
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sensible aux composés réducteurs et peut, par réduction, aboutir à la forme leucoéméraldine 

beaucoup plus isolante. Cependant, la forme leucoéméraldine est en équilibre d'oxydoréduction 

avec l'éméraldine et cette dernière peut être réobtenue après un dopage oxydant. Nous allons 

donc rechercher à obtenir la forme éméraldine lors de nos synthèses pour ses propriétés 

conductrices. D'une manière générale, la PANI est un polymère linéaire même si à des pH 

supérieurs à 2,0 des réactions additionnelles peuvent avoir lieu par addition de Michael 

produisant un polymère branché en β de l'azote16,36. La réaction de polymérisation réalisée à pH 

acide (0-1), quant à elle, favorise les réactions de couplage30 tête-queue et permet d'obtenir une 

meilleure conductivité37,38 en raison d'une meilleure conjugaison au sein de la chaîne 

polymérique. 

 
Figure 1-5 : Équilibre acido-basique de l'éméraldine avec la forme de bipolaron, polaron et base. Il est 

également possible par réduction d'obtenir la forme leucoéméraldine. 

I.B.2. Synthèse par oxydation chimique 

 Les voies de synthèses les plus courantes de la PANI sont la polymérisation 

électrochimique39,40 et l'oxydation chimique en solution41,42. De nombreuses autres possibilités 

existent telles que la polymérisation enzymatique43, la photopolymérisation44, le dépôt sous 

vide (C.V.D. pour Dépôt Chimique en phase Vapeur)45,46 ou encore la polymérisation 
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plasma47,48. Le désavantage de la polymérisation électrochimique est qu'elle est limitée à des 

surfaces conductrices en raison de la nécessité de faire circuler un courant. Or, notre but est de 

déposer le polymère à la surface de particules en suspension, ce qui rend impossible l’utilisation 

de cette méthode. Notre choix s'est donc porté sur l'oxydation chimique pour polymériser 

l'aniline en milieu aqueux. L'aniline ayant un potentiel d'oxydo-réduction élevé, il est nécessaire 

d'utiliser un oxydant fort. 

 Simple à mettre en œuvre, l'oxydation chimique de l'aniline permet le dépôt quasi-

spontané de la polyaniline à la surface de tout substrat présent dans la solution et permet donc 

de rendre conducteur un matériau normalement isolant. À la fin du XXième siècle, S.P. 

Armes49,50 a repris les protocoles de A.G. MacDiarmid12,13 et optimisé la polymérisation du 

pyrrole et de l'aniline en utilisant comme oxydants chimiques respectifs le chlorure de fer(III) 

(FeCl3) et le persulfate d'ammonium (APS). Il est tout de même possible d'utiliser d'autres 

oxydants tels que le peroxyde d'hydrogène (H2O2) ou le persulfate de potassium (KPS). De 

plus, la morphologie de la PANI change selon l'oxydant en produisant des granules avec l'APS, 

des feuillets avec du dichromate de potassium (K2Cr2O7) et un polymère plus compact avec le 

FeCl3. Ces modifications morphologiques ont un impact direct sur les propriétés conductrices 

de la PANI51. Ainsi, même si le gap est plus élevé pour la PANI synthétisée par l'APS avec 2,7 

eV (K2Cr2O7 = 2,3 eV et FeCl3 = 2,5 eV), c'est celle-ci qui développe la plus haute conductivité 

électrique. Ceci est en partie associé à une stabilisation de la PANI par les contres ions SO3
2- 

formés lors de l'oxydation chimique par l'APS51. Par conséquent, nous avons choisi de travailler 

avec l'APS comme oxydant pour obtenir les meilleures conductivités possibles. 

I.B.3. Mécanismes de polymérisation en présence d'APS 

I.B.3.i INITIATION 

 L'oxydation chimique de l'aniline dépend de plusieurs paramètres comme la 

concentration en aniline, le ratio molaire oxydant/aniline, le pH, la température, etc16. Ainsi, la 

réaction d'initiation est grandement dépendante du pH du milieu réactionnel car ce paramètre 

gouverne les différentes propriétés acido-basiques et d'oxydo-réduction des espèces produites 

par oxydation à simple ou à double électrons et guide les réactions de dimérisation. L'APS 

(E(S2O8
2-/SO4

2-) = 2,0 V vs ESH16) peut, suivant la nature du réducteur, agir comme un oxydant 

à simple ou double électrons. Par conséquent, si la réaction d'oxydation ne met en jeu qu'un 

seul électron, seuls des radicaux de l'aniline peuvent être obtenus. En milieu acide, le radical 
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dication anilinium est produit à partir du cation anilinium (Figure 1-6-A), tandis qu'en milieu 

basique il est produit par protonation du radical cation anilinium préalablement formé par 

l'oxydation simple de l'aniline (Figure 1-6-B). 

 

 
Figure 1-6 : États d'oxydations et équilibres acido-basiques impliquant l'aniline suivant le pH du 
milieu réactionnel en présence d'oxydant. Simple oxydation du cation anilinium à pH acide (A), 

simple oxydation de l'aniline à pH basique (B), double oxydation de l'aniline à pH acide (C) et double 
oxydation de l'aniline à pH basique (D). 

 Cependant, il a été montré qu'aucun radical n'est obtenu en utilisant l'APS comme 

oxydant et des calculs quantiques ont permis de déterminer la présence du cation nitrénium16 

qui se forme selon l'équation (1-1) suivante : 

 

C6H5NH2(aq) + S2O8
2−

(aq) → [C6H5NH]+(aq) + H+
(aq) + 2SO4

2−
(aq) (1-1) 
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 Ces calculs, en faveur d'une oxydation à double électrons, plus favorable 

thermodynamiquement que celle à simple électron, sont toujours en discussion. L'obtention du 

cation nitrénium met effectivement en œuvre soit plusieurs étapes d'oxydation à un électron 

couplées à des déprotonations, soit un transfert de deux électrons suivi d'une déprotonation. 

Ainsi, la formation du cation nitrénium s'effectue par les voies B et C en milieu acide alors que 

ce sont les voies B et D qui ont lieu en milieu basique (Figure 1-6). 

I.B.3.ii DIMERISATION 

 C'est lors de l'étape de dimérisation que les premiers oligomères comportant deux motifs 

sont formés. Des études sur la synthèse électrochimique de la PANI ont montré que le pH du 

milieu joue un rôle prépondérant sur la régio-sélectivité de la réaction et donc des espèces 

formées52,53. Ainsi, de la benzidine (4,4'-diamino biphényle) est formée par dimérisation queue-

queue du cation anilinium en milieu très acide (pH < 0)53, de la 4-aminodiphénylamine (4-

ADPA) en milieu acide à médium par réaction tête-queue53, tandis que de l'hydrazobenzène 

(N,N'-bianiline) ou de l'azobenzène est formé en milieu basique par dimérisation tête-tête52. Les 

conditions de formation de la benzidine et de l'hydrazobenzène ne sont pas totalement 

comprises et nous allons donc présenter uniquement quelques mécanismes aboutissant à la 

formation de la 4-ADPA, le dimère de base pour la réalisation de la PANI. 

 Parmi les mécanismes possibles, quatre d'entre eux sont reportés sur la figure 1-7. Le 

radical cation formé par une oxydation à simple électron de l'aniline en milieu légèrement acide 

peut réagir avec lui-même pour former du 4-ADPA (réaction A, Figure 1-7) mais il peut 

également réagir avec l'aniline (réaction D, Figure 1-7). En milieu basique, le radical neutre, 

formé après la déprotonation du radical cation, peut également réagir avec un homologue pour 

former du 4-ADPA (réaction B, Figure 1-7). Cependant, dans le cas de l'oxydation chimique 

par l'APS, ces radicaux ne sont pas obtenus et c'est donc la réaction du cation nitrénium avec 

l'aniline qui forme en majorité le 4-ADPA (réaction C, Figure 1-7). 
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Figure 1-7 : Quelques réactions de dimérisation à partir de composés oxydés de l'aniline. 

 Par contre, l'oxydation de l'aniline par l'APS ne forme pas uniquement du 4-ADPA 

durant les premiers instants de la réaction mais également de l'ortho-aminophényle sulfate. En 

effet, des calculs semi-empiriques16 ont mis en évidence la possible addition en position ortho 

du cation nitrénium d'ions sulfates présents en solution produits lors de la double oxydation de 

l'aniline par l'APS (Figure 1-8). 

 
Figure 1-8 : Synthèse d'ortho-aminophényle sulfate lors de l'oxydation chimique de l'aniline avec 

l'APS. 
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I.B.3.iii PROPAGATION 

 La réaction de propagation prend part après la formation de dimères et induit 

l'allongement de la chaîne par ajout un par un de motifs aniline. Deux mécanismes différents 

peuvent avoir lieu en fonction du pH de la solution. Pour des pH supérieurs à 2, il est possible 

que des réactions se produisent en β d'un azote par addition de Michael pouvant conduire à des 

cyclisations intra-chaîne et aboutissant à la formation de polymères branchés. Pour des pH 

inférieurs à 2, la propagation débute par l'oxydation avec l'APS du 4-ADPA suivie d'une 

réduction avec l'aniline formant les espèces radicalaires nécessaires à la croissance du polymère 

par réaction tête-queue16,30 (Figure 1-9). Pour terminer, l'élimination de protons permet de 

stabiliser l'oligomère formé et entraîne la diminution du pH de la solution. 

 

 
Figure 1-9 : Réaction de polymérisation de l'aniline en partant de 4-ADPA en présence d'APS à pH < 

2. 

I.B.4. Cinétique de la réaction 

 Les réactions de polymérisation de l’aniline étant exothermiques, leur avancement peut 

être suivi par mesure des variations de la température au cours du temps mais également par 

mesure des variations de pH. La figure 1-10 représente les cinétiques observées pour une 

réaction de polymérisation d’aniline réalisée en présence d’APS et en milieu acide (pH initial 
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voisin de 2,0). Au cours de l'étape d’initiation, le pH diminue tandis que la température varient 

peu (Figure 1-10)54. Pour des pH inférieurs à 3,5, c'est la forme protonée de l'aniline qui 

prédomine à plus de 90 % avec [C6H5NH3
+] ≥ 10 [C6H5NH2] puisque le pKa de l'aniline est 

compris entre 4,6016,55 et 4,8756. De plus, le sel d'anilinium est beaucoup moins oxydable55,57 

que l'aniline donc sa prédominance en solution par rapport à l'aniline induit une lenteur lors de 

l'étape d'initiation. Cette période, aussi appelée période d'induction, représente le temps 

nécessaire à la production d'un intermédiaire réactionnel, le 4-ADPA, possédant un degré 

d'oxydation plus élevé que l'éméraldine mais moins que la pernigraniline58. Après la formation 

d'oligomères lors de la période d'induction, la chaîne polymérique de PANI croît jusqu'à 

l'obtention du pic exothermique marquant la formation de la forme éméraldine59. 

 Pour finir, la période de post-polymérisation prend place et dépend du rapport entre la 

concentration en oxydant et en monomère ([APS]/[Ani]). Effectivement, à ce stade de la 

réaction, il est possible d'oxyder encore plus la PANI en formes nigraniline ou pernigraniline 

indésirables car non conductrices. Autant la formation de nigraniline est réversible car elle est 

en équilibre avec la forme éméraldine, autant la forme pernigraniline est irréversible16,30. 

 

  

Figure 1-10 : À gauche : Profil de température typique d'une réaction de polymérisation de l'aniline. 
0,2 M d'aniline-HCl oxydée par 0,25 M d'APS dans 100 mL et 500 mL en milieu aqueux (reproduit de 
la référence59). À droite : Profil pH typique de la réaction de polymérisation d'aniline. 0,2 M d'aniline-

HCl oxydée par 0,2 M d'APS (reproduit de la référence60). 

 Pour contrôler la réaction, il est donc nécessaire de choisir judicieusement le ratio 

molaire APS/Aniline. Comme le montre la figure 1-11, la concentration en motifs aniline dans 

la polyaniline ne fait qu'augmenter jusqu'à un ratio APS/Ani de 1,0 alors que la conductivité est 

constante. Pour un ratio APS/Ani compris entre 1,0 et 1,5, la concentration en motifs aniline 

stagne puis chute pour des ratios supérieurs à 1,5. Quant à la conductivité, elle diminue 

grandement à partir d'un ratio de 1,25. Ceci est dû à une suroxydation de la PANI par l'APS 
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formant la forme pernigraniline isolante. Par conséquent, la quantité optimale en oxydant 

s'obtient en utilisant un ratio compris en 1,15 et 1,25, ratio permettant l'obtention à la fois d'une 

chaîne polymérique présentant un maximum de motifs aniline et d'une bonne conductivité49. 

 

 

Figure 1-11 : À gauche : quantité de matière de motifs aniline dans la polyaniline en fonction du ratio 
molaire initial APS/Aniline (reproduit de la référence49). À droite : Logarithme de la conductivité en 

fonction du ratio molaire initial APS/Aniline (reproduit de la référence49). 

I.B.5. Problématique 

 La principale difficulté concernant la polyaniline est son insolubilité21,42,61 dans la quasi-

totalité des solvants existants ce qui rend complexe l'élaboration d'un dépôt ou son utilisation 

en solution. Des améliorations ont pu être réalisées en modifiant l'aniline avec des groupements 

sulfates ou alkyles sur le cycle benzénique en position ortho mais toujours au détriment de la 

conductivité du polymère62–64. Quelques solvants ont tout de même été utilisés avec succès 

comme le N-méthylpyrrolidone (NMP) et le propylène carbonate, où l'éméraldine base (la 

forme déprotonée et isolante de l'éméraldine) est dispersible21,65. L'usage du NMP ajoute 

cependant 2 étapes à l'élaboration d'un film conducteur : la déprotonation du sel d'éméraldine 

en éméraldine base pour disperser la PANI dans le NMP, puis sa reprotonation en sel 

d'éméraldine pour la rendre de nouveau conductrice. 

 Aussi, de nombreuses recherches sont dédiées à la fabrication de matériaux composites 

alliant notamment des particules à ces polymères conducteurs pour en améliorer la 

processabilité, obtenir une synergie entre les deux matériaux mais également élaborer de 

nouvelles morphologies. 
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II.  Les particules de silice 

 Il existe plusieurs méthodes d'élaboration de particules de silice allant de la dizaine de 

nanomètres à plusieurs micromètres de diamètre. Parmi ces méthodes, les trois plus courantes 

sont : la pyrohydrolyse de précurseurs halogénés (tétrachlorure de silicium SiCl4 ou 

tétrafluorure de silicium (SiF4), l'hydrolyse/condensation de silicate de sodium (Na2SiO3) et 

l'hydrolyse/polycondensation d'alcoxyde de silicium (Si(OR)4 )66. 

 La synthèse par pyrolyse s'effectue en voie gazeuse à des températures élevées 

dépendantes du précurseur et du gaz utilisé. Avec du SiCl4, la température de travail peut aller 

jusqu'à 1200 °C en utilisant du dioxygène et du dihydrogène comme réactifs. Les particules 

grandissent par collision pour atteindre des diamètres allant de 15 à 100 nm et une très grande 

surface spécifique (S > 100 m².g-1)67,68. Cette méthode est cependant difficile à mettre en 

œuvre69, nécessite des températures très élevées et de l'utilisation de précurseurs halogénés très 

sensibles à l'eau. 

 La seconde méthode, l'hydrolyse/condensation de silicate de sodium se réalise quant à 

elle en milieu aqueux. Elle met en jeu des réactions sol-gels avec des mécanismes différents en 

pH acide ou basique. Cependant, elle nécessite également une température supérieure à 

300°C66,70 pour la dissolution hydrothermique du silicate de sodium. De plus, le sol final obtenu 

est un oxyde de silicium qui ne peut pas être modifié avec des réactions simples mettant en jeu, 

par exemple, des alcoxydes de silicium. 

 Pour finir, la troisième méthode est également un procédé sol-gel mais il nécessite des 

alcoxydes de silicium comme précurseurs. Cette réaction est effectuée en milieu alcoolique et 

à température ambiante, le sol de silice est réalisé après hydrolyse, condensation et 

polymérisation du précurseur66. Ce sol a également la caractéristique d'être facilement 

fonctionnalisable en condensant à sa surface d'autres alcoxydes possédant les fonctions 

désirées. C'est pour la simplicité de la réaction et la possibilité de pouvoir modifier la surface 

que nous avons décidé d'utiliser cette méthode sol-gel. 

II.A. Le procédé sol-gel de type Stöber 

 Le procédé sol-gel à base d'alcoxyde de silicium Si(OR)4, où R est habituellement un 

groupement éthyle (-CH2-CH3 ou Et) ou méthyle (-CH3 ou Me), permet la synthèse d'un réseau 

tri-dimensionnel à basse température (T < 150 °C) dans un mélange éthanol-eau. La réaction 

est une suite d'hydrolyses et de condensations du précurseur qui permet de faire croître la 
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matrice inorganique. L'hydrolyse nécessite un catalyseur acide, basique ou nucléophile suivant 

l'équation générale (1-2) et produit des fonctions silanol. 

 

Si(OR4) + 4 H2O
    catalyseur    
�⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯� Si(OH)4 + 4 ROH (1-2) 

 

 Ensuite, deux réactions différentes de polycondensation prennent part simultanément 

grâce à ces fonctions silanols : les réactions d'oxolation et d'olation. La première, la réaction 

d'oxolation, forme des liaisons siloxanes Si-O-Si entre un site Si-OEt du précurseur et un 

groupement silanol de sa forme hydrolysée (1-3). La seconde, quant à elle, forme également 

des liaisons siloxanes mais entre deux entités hydrolysées (1-4). 

 

(OH)3SiOH + EtOSi(OEt)3
     catalyseur      
�⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯� (OH)3SiOSi(OEt)3 +  EtOH (1-3) 

(OH)3SiOH + HOSi(OH)3
    catalyseur      
�⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯� (OH)3SiOSi(OH)3 + H2O (1-4) 

 

 Ce procédé sol-gel est applicable pour réaliser n'importe quel matériau à base de dioxyde 

de silicium. Dans le cadre de la synthèse de particules, W. Stöber a développé en 196871 un 

protocole particulier en utilisant un catalyseur basique, l'ammoniaque (NH3). L'ammoniaque, 

en milieu aqueux déprotone, l'eau pour former l'ion ammonium NH4
+ et l'ion hydroxyde HO-. 

Ce dernier va attaquer le silicium d'après un mécanisme nucléophile (Figure 1-12) avec 

élimination d'éthanolate EtO-, si le précurseur utilisé est de l'orthosilicate de tétraéthyle. Pour 

finir, le silanol étant plus acide que l'éthanolate, il se fait déprotoner par celui-ci pour donner 

naissance à un groupement silanolate. 

 

 

Figure 1-12 : Mécanisme de l'hydrolyse basique d'un alcoxyde d'éthyle. 

 Après hydrolyse (1-5), le précurseur alcoxysilane va pouvoir se condenser (1-7), (1-8). 

En milieu très basique, comme dans le cas du procédé Stöber, la quantité élevée d'hydroxyle 

rend l'étape d'hydrolyse la plus rapide. De plus, la forte concentration en OH- leur permet 

d'attaquer le réseau de dioxyde de silicium en coupant les ponts siloxanes en bout de chaîne. Ce 

processus de murissement met en jeu des réactions de dissolution et recomposition du réseau et 
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engendre la formation d'agrégats très denses. Ce protocole aboutit, dans un milieu éthanoïque 

à faible teneur en eau, à la formation de particules de dioxyde de silicium72.  

 Cette synthèse, simple à mettre en œuvre, a été largement optimisée73–76. Elle permet, 

en contrôlant la concentration en précurseur, eau et ammoniaque, de prédire le diamètre final 

des particules de silice. De plus, elle ne nécessite aucun additif comme des stabilisants ou des 

tensioactifs et peut être réalisée à température ambiante. Les diamètres finaux obtenus après 

seulement 24 à 48 h de synthèse sont monodisperses et compris entre 50 et 800 nm. 

 

Si(OEt)4 + x H2O + x NH3
    hydrolyse      
�⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯� (−O)xSi(OEt)4−x + x EtOH + x NH4

+ (1-5) 

(−O)xSi(OEt)4−x + x H2O
     

                  
�⎯⎯⎯⎯⎯�

�⎯⎯⎯⎯⎯� (HO)x-Si(OEt)4−x + x HO− (1-6) 

Si(OEt)4 + HO-Si(OEt)3
    condensation      
�⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯� (OEt)3Si-O-Si(OEt)3 + EtOH (1-7) 

(OEt)3Si-OH + HO-Si(OEt)3  
    condensation      
�⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯� (OEt)3Si-O-Si(OEt)3 + H2O (1-8) 

II.B. La chimie de surface du dioxyde de silicium 

 La silice amorphe est constituée d'un réseau tridimensionnel d'unités tétraédriques 

[SiO4] où chaque atome de silicium est lié à 4 atomes d'oxygène66,77. À la surface de la silice, 

on distingue deux groupements chimiques principaux : les silanols qui peuvent être simples ou 

géminés et les siloxanes (Figure 1-13). Il est à noter que les silanes triols ne sont pratiquement 

jamais présents66. 

 

    

Silanol simple Silanol géminé Silane triol Pont siloxane 

Figure 1-13 : Les différents types de silanols et siloxanes présents à la surface du dioxyde de 
silicium. 

 Si deux silanols sont assez proches on parlera de silanols liés ou vicinaux car ils peuvent 

former des liaisons hydrogènes entre eux. Par contre s'ils n'ont aucun voisin proche, on parlera 

de silanols isolés. Les groupements silanols ont également une très forte affinité avec l'eau. 
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Ainsi, l’eau peut venir s'adsorber à la surface par liaisons hydrogène créant des silanols hydratés 

(Figure 1-14). Cette eau physisorbée peut être éliminée par traitement thermique au-delà de 

100°C. 

 

Figure 1-14 : Représentation de silanols vicinaux hydratés. 

 L'eau peut également déprotoner ou protoner les groupements hydroxyles de surface 

selon qu’elle agit comme accepteur (1-9) ou donneur (1-10) de protons respectivement. Ce 

phénomène, gouverné par le pH du milieu, contribue au potentiel zêta de la surface. 

 

−SiOH + OH−
   en milieu basique   
�⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯�        
�⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯� −SiO− + H2O (1-9) 

−SiOH + H3O+
   en milieu acide  
�⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯�      
�⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯� −SiOH2

+ + H2O (1-10) 

 

 La densité moyenne des silanols de surface est d'environ 5 groupements par nanomètre 

carré78 et dépend grandement du degré d'hydratation de la surface. Cette valeur peut diminuer 

de 5 groupements/nm2 pour une surface complétement hydratée78 à 2 groupements/nm2 pour 

une silice pyrogénique non-hydratée79 et même chuter à 1 groupement/nm2 après un traitement 

thermique supérieur à 450°C80. Pour des gels de silice ou des silices précipitées81, il est possible 

que la densité atteigne les 30 groupements/nm2 mais elle peut rechuter à 5 groupements/nm2 

après des traitements thermiques, un vieillissement ou un rinçage intensif80. 

II.C. Greffage chimique en surface 

 Comme nous l’avons vu précédemment, la surface est majoritairement constituée de 

ponts siloxanes relativement non-réactifs et de silanols. Deux familles de composés peuvent 

être utilisées pour réaliser le greffage d'une espèce carbonée à la surface de dioxyde de silicium : 

les chlorosilanes (Cl-SiR3) et les alcoxysilanes (RO-SiR'3). Le principe de la réaction est 

pratiquement équivalent pour les deux et consiste à provoquer la condensation du composé avec 

un groupement silanol de la surface. Cependant, comme pour les précurseurs de silice, les 
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alcoxysilanes et les chlorosilanes peuvent s'hydrolyser en présence d'eau et se condenser entre 

eux plutôt qu'avec les groupements silanols de surface. Ainsi, pour favoriser la réaction avec 

les hydroxydes de surface, on effectue la réaction dans un solvant anhydre en chauffant. Le 

greffage de particules de silice par des chlorosilanes est plus difficile à réaliser du fait de leur 

forte réactivité avec l'eau et la formation d'acide chlorhydrique (1-11). L'utilisation 

d'alcoxysilanes est donc souvent privilégiée car leur hydrolyse ne forme que de l'alcool (1-12). 

 

≡SiO-H  +  Cl-SiR3
    condensation    
�⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯�  ≡SiO-SiR3  +  H-Cl (1-11) 

≡SiO-H  +  EtO-Si(OEt)2R
    condensation    
�⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯�  ≡SiO-Si(OEt)2R   +  H-OEt (1-12) 

 

 Le greffage d'un composé organique s’effectuera donc à la surface par condensation 

avec la formation d'une liaison chimique entre la silice et un composé organique. Malgré la 

densité de silanols de surface de 5 OH/nm² en moyenne82, cela ne signifie pas que des taux de 

greffage de 5 groupements/nm2 pourront être obtenus. En effet, le groupement organique à 

greffer présente un certain encombrement stérique qui limite, après les premières réactions de 

greffage, l'accessibilité aux autres groupements silanols de surface. 

 W. Stöber, G. Bauer et K. Thomas83 ont autoclavé des particules de silice avec des 

alcools anhydres à 250 °C durant 6 heures et ont ensuite mesuré les quantités maximales de 

groupements alcoxy greffées sur une surface de 1 nm2. Les valeurs ainsi déterminées sont de 

4,7 CH3O/nm², 3,7 C2H5O/nm², 3,5 n-C3H7O/nm² et 3,2 n-C4H9O/nm². D'autres auteurs tels que 

S. Kitahara et T. Asano ont pu obtenir, après condensation à l'éthanol ou au propanol à 200 °C, 

une densité de 3 groupements C2H5O ou C3H7O par nanomètre carré84. 

III. Composites silice-PANI 

III.A. Généralités 

 Un composite est un matériau contenant plusieurs composants. Les matériaux 

composites font partie de la famille des matériaux hybrides composés d'un mélange intime de 

composés organiques, inorganiques ou les deux85. Lorsqu'un polymère constitue une des phases 

d'un matériau composite, on peut parler aussi de polymère composite86. 

 Les particules de silice peuvent être obtenues de différentes tailles de façon contrôlée. 

Elles présentent une très bonne stabilité thermique et chimique et peuvent facilement être 
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modifiées chimiquement. D'un autre côté, la PANI est un polymère non-toxique, stable 

thermiquement (jusqu'à environ 180 °C), peu coûteux et possédant une bonne conductivité ainsi 

que différents états d'oxydation permettant de répondre à des stimuli extérieurs. Cependant la 

PANI se présente naturellement sous forme d'une matrice désordonnée et sa très faible solubilité 

la rend difficile à manipuler après sa synthèse. Aussi, des composites PANI-silice ont été 

élaborés afin de bénéficier des propriétés de chaque composant tout en essayant de rendre la 

PANI processable.   

 De nombreuses morphologies, plus ou moins complexes, peuvent être obtenues en 

combinant de la PANI et des particules de silice sphériques. Elles sont classables en 3 catégories 

(Figure 1-15) :  

• Les particules sont dispersées aléatoirement dans la matrice de PANI. Ni les particules, 

ni le polymère ne guident l'assemblage de l'ensemble. Par conséquent, la morphologie 

du composite est complètement désordonnée et difficilement contrôlable (Figure 1-15-

A). 

• La morphologie finale est guidée par le polymère qui conduit les particules à se placer 

à sa surface. Dans le cas de la formation de particules de polymère sphériques, la 

morphologie finale est de type "framboise" (Figure 1-15-B). 

• Les particules guident la formation du polymère et sont recouvertes et encapsulées par 

celui-ci. L'utilisation de particule sphérique permettra la formation de composite à la 

morphologie de type cœur@coquille (Figure 1-15-C) même si des variantes sont 

envisageables comme des morphologies de type oursin87. 

  
 

A) Matrice désordonnée B) Framboise (Raspberry) C) Cœur@Coquille 

Figure 1-15 : Représentation de trois types de morphologie de composites binaires de particules de 
silice (S – gris) et de PANI (P – vert). 

 D'autres morphologies sont également envisageables par post-traitement des 

composites. En effet, la dissolution des particules est facilement réalisable88–90 en milieu très 
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acide ou très basique. L'acide (ou la base) rompt les ponts siloxanes Si-O-Si pour former des 

tétrahydroxysilanes Si-(OH)4 solubles mais cela reste une réaction d'équilibre. En neutralisant 

l'acide (ou la base), les équilibres de réaction favorisent de nouveau la formation des liaisons 

siloxanes. Seul l'utilisation d'acide fluorhydrique (HF) permet une réaction irréversible avec 

rupture des liaisons siloxanes et élimination de tétrafluorure de silicium (SiF4) gazeux90. 

Dissoudre la silice dans le cas de morphologies cœur@coquille permet de ne récupérer que la 

PANI qui gardera les empreintes creuses des particules91,92. Si la formation d’une matrice 

désordonnée est simple à mettre en œuvre, la structure cœur@coquille est la plus difficile à 

obtenir. Dans notre cas, nous souhaitons garder les propriétés conductrices du polymère tout en 

insérant des particules de silice. En effet, il a été démontré que la présence de particules de 

silice isolantes n'affecte pas les propriétés électriques de la PANI. Au contraire, des 

améliorations de la conductivité ont même été observées91,93. Nous nous sommes alors fixés 

comme challenge d'obtenir des particules de type cœur@coquille de silice@PANI d'épaisseurs 

de PANI variables et contrôlées. 

III.B. Cœur@coquille – Silice@PANI 

III.B.1. Synthèse en une étape 

 S.P. Armes fut le premier à publier, au début des années 1990, la synthèse et la 

caractérisation de colloïdes composites Silice-PANI obtenus par oxydation chimique de 

l'aniline en présence de très petites particules de silice (D ≈ 20 nm). Ils ont effectué la 

polymérisation en milieu acide (1,2 M HCl) de 1,1.10-1 mol.L-1 d'aniline avec un ratio APS/Ani 

de 1,25. Leur but était alors d'obtenir des composites de morphologie cœur@coquille où le cœur 

est une particule de silice et la coquille, la PANI. Cependant, les composites ainsi formés 

présentent des diamètres beaucoup plus grands (D ≈ 250 ± 50 nm) que ceux attendus. Ainsi, 

ils ont montré qu’une morphologie dite "framboise" avec des particules de silice engluées 

autour de la PANI94–96 est obtenue à la place des cœur@coquilles (Figure 1-16). Parallèlement, 

il a été montré que la polymérisation de l'aniline survient principalement à la surface d'un 

matériau (gel de silice, particules de polymère) plutôt qu’en solution comme cela a été observé 

en catalyse hétérogène. L'adsorption des oligomères, à la surface des particules de silice, produit 

donc des centres initiateurs de la réaction de polymérisation où débute préférentiellement la 

croissance des chaînes de PANI97–100.  
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Figure 1-16 : Image MET de composites 

obtenus par S.P. Armes en 1992 (reproduit de la 
référence94). 

Figure 1-17 : Image MET des composites 
obtenus par J. Jang en 2006 (reproduit de la 

référence101). 

 

 S.P. Armes a également réalisé la polymérisation in situ d'aniline en présence de 

particules de silice micrométriques en utilisant une faible concentration en oxydant ainsi qu'une 

faible concentration en monomère pour ralentir la réaction et promouvoir la polymérisation à 

la surface des particules de silice102. Dans ce cas, les images de microscopie électronique à 

balayage ont montré que les particules n’étaient pas recouvertes uniformément par la PANI. En 

2006, J. Jang a rapporté la formation de nanoparticules SiO2@PANI de diamètres inférieurs à 

30 nm comportant une fine couche de PANI (2 nm) en surface (Figure 1-17) en polymérisant 

4,3.10-2 mol.L-1 d'aniline dans une solution aqueuse à un pHinitial de 3,0 (ratio molaire APS/Ani 

de 0,5)101. Plus tard, les mêmes auteurs ont également obtenu une structure cœur@coquille en 

utilisant une polymérisation par dispersion auto-stabilisée dans un système liquide 

organique/milieu aqueux à -30 °C. Des composites allant de 18 à 130 nm de diamètre ont été 

obtenus, cette variation de taille dépendant des particules de silice utilisées93. Les chaînes de 

PANI auraient grandi parallèlement à la surface des particules de silice conduisant à une 

augmentation de la conductivité électrique. 

 En prenant en compte cette littérature, il semble que la polymérisation de l'aniline en 

présence de très petites particules de silice et pour des conditions de synthèse similaires conduit 

à des composites de morphologies différentes. Les travaux de S.P. Armes, K. Müllen et T. Asefa 

se ressemblent beaucoup102–104 et conduisent à des structures framboise tandis que J. Jang a 

décrit la formation d'une structure cœur@coquille101. Cette dernière étude nous a intrigué101. 
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Effectivement, la formation de la morphologie cœur@coquille a été attribuée au fait que le 

monomère anilinium (chargé positivement) s'adsorbe à la surface négativement chargée des 

particules de silice. La synthèse a été réalisée à pH = 3,0 et les auteurs ont spécifié que le 

potentiel zêta des silices Ludox TM-40 utilisées à ce pH était de -50,3 mV. Cette valeur est 

beaucoup plus grande que celle classiquement mesurée pour ce type de particules (-5 mV)103,105. 

Dans la majorité des travaux, des suspensions colloïdales commerciales sont utilisées, toutefois, 

ces sols de silice sont stabilisés en ajoutant des contre-cations tels que NH4
+, Na+, Li+ à des pH 

où les particules sont chargées négativement. La quantité et la nature des stabilisants sont la 

plupart du temps difficiles à déterminer et pourraient expliquer la forte différence de potentiel 

zêta. C'est pour cette raison que nous avons choisi de synthétiser nos propres particules de silice 

de manière à contrôler et à connaître toutes les espèces chimiques en présence. Afin de pouvoir 

imager nos composites par MEB, nous avons focalisé notre travail sur trois populations de 

diamètres visés : 300, 160 et 90 nm. Dans la première partie de notre étude nous avons utilisé 

le protocole de synthèse décrit par J. Jang et réalisé une étude cinétique en faisant varier 

différents paramètres de synthèse dans le but d'obtenir une morphologie cœur@coquille. 

III.B.2. Synthèse avec additifs 

 La voie de synthèse conduisant à la structure cœur@coquille en une étape sans 

l'utilisation d'additifs (c’est-à-dire en utilisant des particules de silice, du monomère et de 

l'oxydant uniquement) est délicate et difficilement reproductible. Pour répondre à ces 

problèmes, deux autres méthodes ont été décrites dans la littérature :  

• L'interaction physique avec l'utilisation de stabilisant stérique hydrophobe ou de 

tensioactif durant la synthèse pour à la fois stabiliser les espèces en solution mais 

surtout pour diriger la polymérisation en surface des particules. Ce sont des interactions 

faibles, en majorité électrostatiques, qui vont guider la réaction. 

• La modification chimique des particules de silice par greffage covalent sur la surface 

des particules d’un composé initiateur de la polymérisation. 

 L'utilisation de tensioactifs ou de longues chaînes hydrophobes pour favoriser le dépôt 

d'une espèce chimique (métallique ou non-métallique) à la surface d'une particule est 

courante106–108. De plus, la polymérisation du pyrrole est similaire à celle de l'aniline mais elle 

est moins complexe car moins dépendante du pH. Ainsi, même si au début des années 1990 il 

est aisé de trouver des études comparatives entre le polypyrrole (PPY) et la PANI qui sont deux 
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polymères relativement proches, la PANI est très rapidement délaissée au profit du PPY. En 

1995, l'équipe de G.P. Funkhouser a utilisé du dodécylsulfate de sodium (SDS) pour recouvrir 

une surface d'aluminium avec du PPY109. En 1996, C. Perruchot en collaboration avec S.P. 

Armes ont quant à eux utilisé du poly(N-vinylpyrrolidone) (PVP) comme stabilisant 

hydrophobe pour la formation de cœur@coquille polystyrène@PPY. Le manque de résolution 

des méthodes de microscopie les a amenés alors à utiliser la spectroscopie de photoélectron à 

rayons X (XPS). Cette méthode donne la composition chimique de l'extrême surface en 

pourcentage atomique et la très faible présence d'atomes de silicium leur a permis de conclure 

sur la formation de ce type de composite110–112. Des composites SiO2@PPY ont ensuite été 

réalisés à partir de ces protocoles113–115. Ce n’est que récemment que l'équipe de D. Das a utilisé 

cette méthode pour préparer des composites silice@PANI en utilisant du 

dodécylbenzènesulfonate de sodium (SDBS) comme tensioactif anionique pour l'adsorber à la 

surface des particules de silice chargées positivement à pH acide par attraction électrostatique. 

Le tensioactif présente alors sa tête anionique à la surface des silices et sa longue chaîne 

carbonée dirigée vers l'extérieur. Les particules rendues hydrophobes dirigent 

préférentiellement vers leur surface la partie benzénique hydrophobe des cations aniliniums116. 

Malheureusement, cette méthode a le désavantage de piéger le stabilisant entre la particule et 

la couche déposée et ne peut être éliminé lors des étapes de rinçage et même après dissolution 

du cœur113. Il existe par conséquent un risque de pollution par relargage du tensioactif lors des 

utilisations futures du composite. 

 La modification chimique du cœur par greffage covalent d’une molécule organique 

permet de se soustraire à ce problème. Dès la fin des années 1990, C. Perruchot a utilisé de 

l'aminopropyltriéthoxysilane (APTES) comme agent de greffage pour l'élaboration de 

composites SiO2@PPY. Il faudra attendre 2004 pour que ce protocole soit adapté par P. Liu 

avec la réalisation de composites SiO2@PANI. Jusqu'à nos jours, peu de publications ont décrit 

la formation de structures SiO2@PANI après greffage. Les résultats les plus probants ont été 

obtenus en utilisant comme alcoxysilane l'APTES117,118 et la N-[3-(triméthoxysilyl) 

propyle]aniline (3TMSPA ou PAPTMOS)119–121 ou même des particules modifiées en plusieurs 

étapes en partant d'un greffage de trichlorosilane de 3-bromopropyle122. Cette méthode est 

utilisée après formation des particules et peut donc être utilisée sur des particules commerciales. 

La méthode en une étape, qui consiste à former les particules conjointement à leur modification 

en utilisant des mélanges de tétraalcoxysilane et d’organosilane, a également été utilisée mais 

dans ce cas les tailles finales des composites sont plus difficiles à maîtriser120,121,123. Il est 
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également possible d'ajouter l'alcoxysilane à la fin du procédé Stöber pour fonctionnaliser leur 

surface124,125. 

 En 1997, S.F. Lascelles et S.P. Armes ont formalisé une équation dans le but de prévoir 

l'épaisseur d'une coquille de PPY déposée autour de particules micrométriques de polystyrène 

en utilisant du PVP comme stabilisant. Cette équation s'applique pour des composites 

cœur@coquille de surface lisse et une coquille d'épaisseur uniforme. En 2014, S.P. Armes et 

J.R. Lovett ont réutilisé cette équation dans le cas de particules de silice de 0,5 µm à 1 µm de 

diamètre, modifiées chimiquement avec du 3-(triméthoxysilyl)propyl méthacrylate pour 

l'encapsulation avec du PPY. Ils sont ainsi parvenus à réaliser une encapsulation probante sans 

toutefois obtenir de résultats pouvant être rationnalisés au moyen de leur équation car le PPY 

forme des granules à la surface des particules126. D'un autre côté, en 2013, l'équipe de C.-F. Dai 

a montré qu'en utilisant des particules de silice de 600 nm de diamètre modifiées chimiquement 

par du 3TMSPA, il est possible de changer l'épaisseur de la coquille de PANI en changeant la 

quantité initiale d'aniline. Ainsi, ils ont obtenu des épaisseurs de PANI variant de 60 nm à 

120 nm en doublant la quantité d’aniline initiale (Figure 1-18)121.  

 

   
Figure 1-18 : A) Image MEB des particules de silice de øMET = 615,8 ± 45,0 nm. B) Image MET des 

coquilles de PANI d'épaisseur 66,9 ± 12,6 nm. C) Image MET des coquilles de PANI d'épaisseur 
117,3 ± 24,6 nm. (Reproduit de la publication de C.-F. Dai121). 

 Ces travaux récents nous ont paru très intéressants mais restent cantonnés à des tailles 

de particules de silice supérieures à 500 nm. Dans la seconde partie de mon travail, nous avons 

donc décidé d'adapter ces protocoles pour des particules de silice de 300, 160 et 90 nm de 

diamètre afin de nous rapprocher des dimensions nanométriques (< 100 nm). Pour rester dans 

des conditions similaires à celles décrites par C.-F. Dai, nous avons choisi d’utiliser le 3TMSPA 

pour la modification chimique des surfaces des particules de SiO2 et l'équation utilisée par S.P. 

Armes sera ré-établie et explicitée112.  
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 Ce chapitre recense toutes les méthodes de caractérisation mises en œuvre dans le cadre 

de cette thèse ainsi que les protocoles effectués. Il est divisé en deux parties, la première dédiée 

aux caractérisations chimiques (composition atomique, type de groupements, etc…) et la 

seconde aux caractérisations physiques (morphologie, surface spécifique, etc…). Les synthèses 

ont été répété de multiple fois pour s'assurer de la répétabilité.  

I. Caractérisations chimiques 

I.A. Spectroscopie Infrarouge (IR) 

 Les spectres infrarouges à transformées de Fourier (FTIR ou IR) sont réalisés sur un 

appareil BRUKER VERTEX 70 en utilisant le module BRUKER Platinum ATR (réflectance 

totale atténuée) équipé d’un cristal de diamant [Institut UTINAM UMR 6213 – Besançon]. 

L'avantage de ce module est qu'il ne nécessite qu'une faible quantité d'échantillon ainsi que peu 

de préparation. Quelques milligrammes de l'échantillon en poudre à analyser sont déposés sur 

une fenêtre en cristal d'indice de réfraction élevé puis une pointe en platine est appliquée pour 

comprimer l'échantillon et permettre une réflexion totale du laser. La mesure est assistée par 

ordinateur par l'intermédiaire du logiciel OPUS©. Les spectres sont enregistrés entre 4000 et 

400 cm-1 avec 64 scans et une résolution de 2 cm-1. 

I.B. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire en solution (RMN) 

 L'acquisition de spectres RMN 13C liquide est réalisée grâce à un appareil ASCEND 

400 BRUKER [Institut UTINAM UMR 6213 – Besançon] dans du chloroforme deutéré 

(CDCl3) en utilisant les signaux résiduels du solvant deutéré comme référence.  

I.C. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire à l’état solide 

 Les analyses ont été effectuées sur un appareil VARIAN solide VNMRS 300 MHz 

[Institut Charles Gerhardt UMR 5253 – Montpellier]. Afin d’améliorer le rapport signal/bruit, 

des turbines de 7,5 mm de diamètre ont été utilisées. Pour cela, une masse de 500 mg 

d'échantillon est nécessaire. Les spectres ont été enregistrés avec rotation à l’angle magique 

(MAS). La rotation à l'angle magique permet de supprimer certaines interactions (dipolaires et 

quadripolaires entre autres) qui perturbent l'acquisition. 
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 Les spectres RMN 29Si-MAS ont été obtenus en utilisant une séquence de type « simple 

impulsion ». Ce mode permet d’obtenir des spectres quantitatifs. Ainsi, la déconvolution du 

signal permet d’accéder au pourcentage des différents types d'atomes de silicium. La 

déconvolution est obtenue à l'aide du logiciel dmfit2015 (nmr.cemhti.cnrs-orleans.fr/dmfit/). 

 Les spectres RMN 13C-MAS ont quant à eux été obtenus en mode polarisation croisée. 

Utilisée en raison de la faible abondance du carbone 13 ainsi que de sa faible polarisation, la 

polarisation croisée permet le transfert de polarisation du proton 1H qui est fortement polarisé 

vers le carbone. 

I.D. Microanalyse élémentaire (AE) 

 La microanalyse élémentaire permet l'analyse quantitative des éléments C, H, N, S et O. 

L'appareil utilisé est un Flash EA 1112 ayant une précision absolue de ± 0,3 % [SRSMC UMR 

7565 – Nancy]. Une masse d'échantillon comprise entre 10 et 20 mg est introduite puis 

vaporisée à 940°C. La première étape de la manipulation consiste en la minéralisation des 

différents éléments chimiques en utilisant des catalyseurs pour former quantitativement les 

espèces chimiques suivantes : CO2, H2O, N2, SO2 et CO. Ces espèces sont, dans une seconde 

étape, dosées par chromatographie en phase gazeuse. Au moins deux essais sont réalisés pour 

valider le résultat. 

I.E. Analyse thermogravimétrique (ATG) 

 Les mesures d'analyse thermogravimétrique sont effectuées sur un TA INSTRUMENTS 

SDT Q600 (V20.9 Build 20) piloté par ordinateur avec le logiciel Universal V4,5A de TA 

Instruments [ESIREM UMR 6303 – Dijon]. Une quantité d'échantillon, sous forme de poudre, 

allant de 5 à 15 mg est introduite dans un creuset en alumine. L'analyse est ensuite réalisée sous 

air de 30 à 800°C en utilisant une rampe de température de 10°C.min-1. En relevant la perte de 

masse en fonction du temps, il est possible de remonter aux différents pourcentages massiques 

des différents constituants de l'échantillon. 

I.F. Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) 

 La spectroscopie photoélectronique X permet l'analyse de l'extrême surface d'un 

échantillon (jusqu'à 10 nm, maximum de profondeur). Les spectres sont obtenus sur un 
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VERSAPROBE PHI 5000 [Laboratoire Interdisciplinaire Carnot Bourgogne UMR 6303 – 

Dijon]. Une source incidente monochromatique de rayons X Al Kα (1487.6 eV) est focalisée 

sur l'échantillon, puis par interaction rayonnement-matière, excite et arrache des électrons de 

l'échantillon selon le modèle de la poire d'interaction. Ceux-ci sont ensuite récupérés et leurs 

énergies mesurées. Puisque l'énergie des rayons X incidents est connue et constante 

(monochromatique), les énergies des électrons arrachés résultantes sont directement liées aux 

atomes et groupements d'atomes de l'échantillon. 

II.  Caractérisations physiques 

II.A. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

 Les échantillons sous forme de poudres sont soit apposés sur un scotch carbone soit 

redispersés dans de l'éthanol puis déposés sur un wafer de silicium par drop-casting qui est 

ensuite collé sur un plot équipé préalablement de scotch carbone. La métallisation par 

pulvérisation d'or n'est réalisée que si le bruit de l'image est trop élevé. De la laque d'argent peut 

également être appliquée pour améliorer le contact entre le substrat et le plot. En fonction de la 

taille des échantillons et de la difficulté à les imager avec une bonne résolution, deux 

microscopes sont utilisés : 

• Un MEB classique : FEI Quanta 450W, Institut Femto-ST UMR 6174, 

Besançon 

• Un MEB FEG : FEI Quanta FEG 200, Institut Européen des Membranes UMR 

5635, Montpellier 

 En effet, un MEB FEG (pour Field Emission Gun) permet d'émettre un faisceau 

d'électrons de faible énergie cinétique, ce qui permet d'obtenir des résolutions d'images environ 

mille fois supérieures au MEB classique. 

II.B. Microscopie électronique à transmission (MET) 

 Les clichés MET sont effectués sur un JEOL CM200 possédant une résolution de 0,3 nm 

[Institut IS2M - Mulhouse]. Les composites sont dispersés par ultrasons dans de l'éthanol pour 
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obtenir une concentration de 3 g.L-1 puis déposés sur des grilles MET de 3,05 mm de diamètre. 

Le solvant est évaporé à température ambiante. 

II.C. Mesure du diamètre hydrodynamique des particules par diffusion 

dynamique de la lumière (DLS) 

 Le but de la diffusion dynamique de la lumière (DLS pour Dynamic Light Scattering), 

aussi appelée spectroscopie de corrélation de photons, est la mesure du diamètre 

hydrodynamique de suspensions colloïdales. Cette mesure est effectuée sur un appareil 

MALVERN NANO ZS équipé du logiciel Zetasizer Software (version 7.12) et d’un laser He-

Ne (4 mW – 632,8 nm) [QUALIO – Besançon]. Lors de la mesure, l'appareil va analyser la 

lumière diffusée par les particules grâce à un détecteur. La solution étant stable dans le temps, 

la seule force gouvernant le mouvement des colloïdes est le mouvement brownien dû aux chocs 

entre les molécules du solvant avec les colloïdes. Ainsi plus la particule est petite et plus elle se 

déplacera rapidement et inversement comme défini par la relation de Stokes-Einstein (2-1) : 

 

D =
kBT
6πrµ

 (2-1) 

 

 Avec D le coefficient de diffusion, kB la constante de Boltzmann, T la température, r le 

rayon des particules et µ la viscosité dynamique. L'appareil corrèle donc l'évolution du pattern 

de diffusion dans le temps : plus le taux de corrélation reste élevé longtemps, plus les particules 

se déplacent lentement et donc plus elles sont volumineuses. 

 Les échantillons de mesure sont préparés comme suit : une solution concentrée à 0,5 

g.L-1 est préparée dans un pilulier en plastique en dispersant les particules sous forme de poudre 

dans de l'eau milli-Q (doublement distillée) à l'aide d'ultrasons. Puis, dans une cuve de mesure 

en polystyrène de 12 mm (DTS0012), 2 ou 3 gouttes de la solution de particules sont mélangées 

à 1 mL d'eau milli-Q. Les bulles d'air éventuellement présentes sont éliminées. L'acquisition 

est faite à une température stabilisée à 25,0°C sur 20 sub-runs minimum en utilisant un angle 

de détection de 175°. Les autres données spécifiées sont : pour l'eau, indice de réfraction 

n = 1,330 et viscosité η = 0,8872 cP à 25,0°C ; pour la silice n = 1,400 et un coefficient 

d'absorption de 0,010. 
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II.D. Mesure du potentiel zêta 

 Le potentiel zêta (ζ) d'une particule est le potentiel au plan de cisaillement qui ne doit 

pas être confondu avec la charge de surface puisqu'il prend en compte la couche de solvant 

adsorbée nommée couche de Stern. Le potentiel zêta est mesuré à partir de la mobilité 

électrophorétique. Les mesures ont été réalisées sur un appareil MALVERN NANO ZS équipé 

du logiciel Zetasizer Software (version 7.12) et d’un laser He-Ne (4 mW – 632,8 nm) [QUALIO 

– Besançon]. Le potentiel zêta est dépendant du pH mais également de la force ionique du 

milieu qui conditionne l'épaisseur de la double couche électrique. Il est par conséquent 

nécessaire de travailler avec une force ionique constante et de mesurer le pH juste avant la 

mesure du potentiel zêta qui est déduit de la mesure de la mobilité électrophorétique en 

appliquant l'équation d'Henry (2-2) : 

 

UE =
2εζf(κa)
3η

 (2-2) 

 

 Avec UE la mobilité électrophorétique, ε la permittivité, η la viscosité, ζ le potentiel zêta 

et f(κa) la fonction de Henry comprise entre 1,0 et 1,5. Pour cela, une suspension est préparée 

à un pH et à une force ionique donnés et est insérée dans une cuve spéciale possédant un 

capillaire en "U" avec une électrode d'alliage cuivre/béryllium plaqué or de chaque part 

(DTS1070). Lors de la mesure, une tension est appliquée entre les électrodes pour obtenir le 

mouvement des espèces présentes dans la solution par effet électrophorétique. Ainsi, un laser, 

centralisé en bas de la cellule en "U", voit sa lumière diffusée au contact des composés dans la 

solution et le détecteur (placé à 12,8°) recombine le laser diffusé avec le signal laser de 

référence. Pour retrancher les effets de l'électroosmose, le sens de la tension appliqué est inversé 

periodiquement. L'intensité du signal fluctue alors à une fréquence proportionnelle à la vitesse 

des particules et donc de leur mobilité électrophorétique. 

 Pour procéder à l'analyse, des solutions à 0,5 g.L-1 en particules sont préparées en 

dispersant des particules sous forme de poudre dans de l'eau milli-Q (doublement distillée). La 

force ionique est stabilisée par ajout de 10-2 mol.L-1 de chlorure de sodium (NaCl). Le pH des 

échantillons est ensuite ajusté par ajout de faibles quantités de solutions d'acide chlorhydrique 

ou de soude dans une gamme de pH allant de 3,0 à 9,0 à l'aide d'un pH-mètre Mettler Toledo 

SevenEasy. Les cuves de mesure sont remplies avec 2,0 mL de solution (pH préalablement 

mesuré) et 2 acquisitions de 20 sub-runs minimum (mode automatique) sont effectuées, 
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séparées par 10 secondes de repos. La température est maintenue à 25°C et l'approximation de 

Smoluchowski est utilisée. Les autres données spécifiées sont : pour l'eau n = 1,330, 

η = 0,8872 cP et ε = 78,5 F.m-1 à 25,0°C ; pour la silice n = 1,400 et une adsorption de 0,010. 

 L'approximation de Smoluchowski signifie que f(κa) = 1,5 et n'est valable pour des 

particules que si leur rayon (a) est plus grand que la longueur de Debye (κ-1) qui elle-même 

dépend de la force ionique. Les solutions ayant une concentration de 10-2 mol.L-1 en NaCl, la 

force ionique I est de : 

I =  
1
2
�Cizi2

i

= 10−2mol. L−1 (2-3) 

 Avec Ci la concentration en ion "i" et zi la charge de ce même ion "i". Seul NaCl est 

considéré ici car effectivement, au maximum nous serons en présence de 10-3 mol.L-1 en HCl 

(pour pH = 3). La force ionique résultante en tenant compte d’HCl serait alors de 1,1.10-2 

mol.L-
 

1 ce qui induit donc une différence négligeable. La longueur de Debye κ-1 est alors de : 

κ−1 = �εrε0RT
2F2I

= 3,07 nm (2-4) 

 Où T est la température en Kelvin, R la constante des gaz parfaits, ε0 la permittivité du 

vide, εr la permittivité du milieu et F la constante de Faraday. Pour des diamètres de particules 

de 90, 160 et 300 nm les κa sont alors de 14,7, 26,1 et 48,9 respectivement. Dans tous les cas, 

κa étant grandement supérieur à 1 (a >> κ-1), l'approximation de Smoluchowski peut être 

utilisée. 

II.E. Mesure de masse volumique 

 La mesure de masse volumique est effectuée au moyen d’un pycnomètre à hélium 

ACCUPYC II 1340 (V2.00) [Laboratoire Interdisciplinaire Carnot Bourgogne UMR 6303 – 

Dijon]. L'hélium est injecté avec une pression connue P0 dans une enceinte de référence de 

volume connu V0. On détend ensuite le gaz dans l'enceinte de mesure de volume V1 connu, 

contenant l'échantillon de masse mesurée précisément mE, en reliant les deux enceintes. En 

mesurant la nouvelle pression P1 du gaz compris dans les deux enceintes, on peut appliquer la 

loi de Mariotte (2-5) et ainsi déterminer le volume VE de l'échantillon : 

 

P0 ∗ V0 = P1(V0 + V1 − VE) ⇒ VE = V1 − V0 �
P0
P1
− 1� (2-5) 
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 On en déduit ensuite facilement la masse volumique de l'échantillon telle que 

ρE(kg. m−3) = mE VE⁄ . Par conséquent, après une pesée précise de la masse mE d'échantillon 

introduite dans la cavité de mesure à l'aide d'une balance de précision METTLER TOLEDO 

XA204, un dégazage de 12 heures à 100°C est effectué. Ce dégazage est nécessaire car il permet 

d'éliminer toutes les substances encore présentes en surface et dans les pores de l'échantillon. 

L’évolution de la pression P1 est suivie dans le temps et la moyenne de celle-ci est relevée 

lorsqu'un palier de stabilisation est atteint pour déterminer VE.  

II.F. Analyse structurale par volumétrie à l’azote 

 Les valeurs de surface spécifique ont été déterminées par des mesures d'adsorption 

d’azote à 77 K sur un sorptomètre à gaz MICROMERITICS Tristar II. Après une pesée précise 

sur une balance METTLER TOLEDO XA204, les échantillons sont dégazés sur un appareillage 

MICROMERITICS Smart Vacprep [Laboratoire Interdisciplinaire Carnot Bourgogne UMR 

6303 – Dijon] sous vide primaire à une température de 120°C durant 2h30. Des isothermes 

d’adsorption-désorption d’azote dites complètes (0,05 ≤ p/p0 ≤ 1) ont été réalisées afin 

d’analyser la porosité des matériaux. Les valeurs de surface spécifique sont obtenues d'après 

l’équation B.E.T. (du nom de Brunauer, Emmett et Teller). Si l'épaisseur de la couche 

s'adsorbant à la surface du matériau ne peut pas dépasser une valeur limite N alors l'équation 

générale de la B.E.T.1 est sous la forme (2-6). 

 

𝑣𝑣 =
𝑣𝑣𝑚𝑚C𝑥𝑥

(1 − 𝑥𝑥)
�

1 − (N + 1)𝑥𝑥N + N𝑥𝑥N+1

1 + (C − 1)𝑥𝑥 − C𝑥𝑥N+1
� (2-6) 

 

 Avec 𝑥𝑥 = p p0⁄  où p est la pression et p0 la pression de saturation, 𝑣𝑣 le volume adsorbé 

et 𝑣𝑣𝑚𝑚 le volume de gaz adsorbé quand la totalité de la surface du matériau est recouverte d'une 

monocouche complète. Le coefficient C est directement relié à la différence entre la chaleur 

d'adsorption de la première couche E1 et la chaleur de liquéfaction EL du gaz d'après l'équation 

(2-7) : 

 

C = Z exp�
E1−EL
RT � (2-7) 
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 Avec Z une constante, R la constance des gaz parfaits et T la température. Le coefficient 

C permet d'obtenir des informations concernant la mouillabilité du matériau. Ainsi, plus C est 

proche de 0 et plus la surface est hydrophobe. L'équation générale (2-6) étant relativement 

compliquée à résoudre, l'équation B.E.T. peut prendre la forme de l'équation (2-8) suivante qui 

est une modification de l'équation de Langmuir : 

 
p

𝑣𝑣(p0 − p)
=

1
𝑣𝑣mC

+
C − 1
𝑣𝑣mC

p
p0

 (2-8) 

 

 Cette équation est valable uniquement pour des pressions relatives p p0⁄  comprises entre 

0,05 et 0,30 où tracer p 𝑣𝑣(p0 − p)⁄  en fonction de p p0⁄  doit donner une droite. Il est ainsi aisé 

d'obtenir C et 𝑣𝑣𝑚𝑚 (cm3.g-1) d'après le coefficient directeur et l'intercepte de la régression linaire. 

Par conséquent, pour des mesures où seule la surface spécifique est recherchée, les isothermes 

d’adsorption complètes n’ont pas été réalisées. La surface spécifique 𝑆𝑆 (m2. g−1) est ensuite 

déduite de l'équation (2-9) : 

 

𝑆𝑆𝐵𝐵.𝐸𝐸.𝑇𝑇. = 𝑁𝑁A x σm x V x 𝑣𝑣m = 4,35 𝑣𝑣m (2-9) 

 

 Avec 𝑁𝑁A le nombre d'Avogadro (6,022 x 1023 mol-1), σm la section occupée par une 

seule molécule de gaz (0,126 nm² pour N2 à 77 K) et V le volume d'un gaz parfait (22,414 x 

103 cm3.mol-1). Pour finir, la porosité peut être visible grâce à l'isotherme d'adsorption, 

notamment les mésopores (2 à 50 nm) et macropores (> 50 nm). Néanmoins, il est possible que 

les micropores (< 2 nm) ne soient pas détectables. Dans ce cas, il faut faire un graphique de 

comparaison, nommé t-plot, pour constater leur présence. Pour cela, la quantité de gaz adsorbée 

sur notre échantillon est tracée en fonction d'une référence qui traduit l'adsorption de ce même 

gaz sur une surface totalement non poreuse (2-10). Pour cette référence, nous avons choisi 

l'épaisseur statistique "t" donnée par l'équation d'Harkins-Jura (2-11) : 

 

𝑣𝑣 = f(t) (2-10) 

t = �
0,1399

0,034 − log(p p0⁄ )�
1 2⁄

 (2-11) 

 

 On cherche ensuite une partie linéaire pour t < 0,5 nm et son coefficient directeur 'a' est 

lié à la surface spécifique (St) par la relation simple (2-12) : 
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𝑆𝑆𝑡𝑡 (𝑚𝑚2.𝑔𝑔−1) = 1,544 ∗ 𝑎𝑎 (𝑐𝑐𝑐𝑐3.𝑔𝑔−1.𝑛𝑛𝑛𝑛−1) = 34,61 ∗ 𝑎𝑎 (𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚.𝑔𝑔−1.𝑛𝑛𝑛𝑛−1) (2-12) 

 

 Où la valeur 34,61 cm3.mol-1 représente le volume molaire de N2 à 77K et 1,544 cm3.L-
 

1 

le rapport du volume molaire de N2 à 77K avec le volume molaire d'un gaz parfait à 273K 

(22,414 L.mol-
 

1). Les unités des constantes sont réglées avec l'unité de la pente "a" pour que le 

résultat soit en m2.g-1. La comparaison entre 𝑆𝑆𝐵𝐵.𝐸𝐸.𝑇𝑇. et 𝑆𝑆𝑡𝑡 permet finalement de déterminer si le 

matériau est microporeux. Si 𝑆𝑆𝐵𝐵.𝐸𝐸.𝑇𝑇. = 𝑆𝑆𝑡𝑡 alors le matériau est non-poreux et à contrario, si 

𝑆𝑆𝐵𝐵.𝐸𝐸.𝑇𝑇. > 𝑆𝑆𝑡𝑡 le matériau présente une microporosité. 

II.G. Conductivité 4-pointes – Méthode van der Pauw 

 Le montage utilisé pour mesurer la conductivité de nos échantillons est un montage 4-

pointes. Il s'agit plus précisément d'un appareillage de laboratoire construit par l'équipe de 

N. Martin suivant les recommandations NIST (https://tinyurl.com/ybdddxnm) [Institut Femto-

ST UMR 6174 – Besançon]. L'échantillon est pastillé par application d'une pression de 5 tonnes 

grâce à une presse hydraulique SPECAC sur le piston d'un appareil à pastillage SPECAC 

13 mm. L'épaisseur visée de la pastille est comprise entre 0,2 et 0,5 mm. La pastille est ensuite 

placée au centre du montage et 4 pointes en or sont positionnées aux extrémités de celle-ci. La 

méthode van der Pauw nous affranchit de l'obligation de positionner les pointes selon une 

géométrie définie, seul le placement proche des bords, une petite zone de contact ainsi qu'un 

matériau homogène sont requis. En effet, L.J. van der Pauw2,3 a développé un protocole pour 

mesurer la conductivité d'un matériau de forme quelconque en apposant 4 contacts A, B, C et 

D sa circonférence. En définissant RAB,CD comme la différence de potentiel VD – VC entre les 

contacts D et C par unité de courant entrant par le contact A et sortant par le contact B et en 

définissant RBC,DA de la même manière, il a démontré la relation (2-13) : 

 

exp�
−πdRAB,CD

ρ � + exp�
−πdRBC,DA

ρ � = 1 
(2-13) 

 

 Avec ρ la résistance spécifique du matériau et d l'épaisseur de l'échantillon. Il a ensuite 

démontré les égalités (2-14), (2-15) et (2-16) entre certaines résistances : 

 

RAB,CD = RCD,AB (2-14) 

RBC,DA = RDA,BC (2-15) 
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RAC,BD = RBD,AC (2-16) 

 

 Par conséquent, pour la mesure de la résistivité spécifique d'une surface plate, il suffit 

de faire 4 contacts assez petits à sa circonférence et d'effectuer la mesure des deux résistances 

RAB,CD et RBC,DA d'après l'équation (2-13) en plus de la mesure de l'épaisseur de l'échantillon. 

Pour faciliter la détermination de la résistivité ρ d'après l'équation (2-13), L.J. van der Pauw a 

donné la forme modifiée (2-17) suivante : 

 

𝜌𝜌 =
πd
ln2

x
�RAB,CD + RBC,DA�

2
𝑓𝑓 (2-17) 

 

 Où f est une fonction du ratio RAB,CD/RBC,DA uniquement et satisfait la relation (2-18) : 

 

�
RAB,CD − RBC,DA

RAB,CD + RBC,DA
� = 𝑓𝑓arccosh �

exp(ln2 f⁄ )
2

� (2-18) 

 Si, par contre, un point de symétrie existe, alors RAB,CD = RBC,DA et donc une seule 

mesure suffit et la résistivité du matériau est facilement calculable d'après l'équation (2-19) : 

 

𝜌𝜌 =
πd
ln2

RAB,CD (2-19) 

 

 Un programme Labview a été écrit à FEMTO-ST (Besançon) pour permettre la mesure 

en direct des différentes résistances, s'assurer qu'il y a bien un contact et que toutes les 

résistances sont du même ordre de grandeur. Dans le cas contraire, la pression sur les pointes 

ou leur position est corrigée. Un second programme Labview permet la mesure automatisée de 

la conductivité avec contrôle de la température. Les conditions expérimentales consistent à 

effectuer des mesures durant environ 20 minutes (1 mesure par minute) à une température de 

25°C. Seules les mesures vérifiant la loi d'Ohm et ayant un coefficient de corrélation supérieur 

à 0,95 sont conservées. L'épaisseur de l'échantillon est finalement mesurée avec un pied à 

coulisse. 
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I. Introduction 

 L'objectif du travail décrit dans cette partie a été de synthétiser et de caractériser 

différentes populations de particules de silice monodisperses afin de les encapsuler avec un 

polymère conducteur. Cette encapsulation aurait pu être réalisée avec des particules 

commerciales mais deux problèmes majeurs sont rencontrés avec ce type de particules : 

lorsqu’elles sont vendues sous forme de poudre, elles sont difficilement redispersables en 

solution, et lorsqu’elles sont disponibles en suspensions, la nature des ions utilisés pour les 

stabiliser est parfois difficile à connaître. Or, ces ions sont susceptibles de perturber les 

synthèses. Pour éviter ces problèmes, plusieurs populations de particules ont été synthétisées 

au laboratoire afin de maîtriser les réactifs mis en jeu et donc leur composition tout en obtenant 

des poudres pouvant être redispersées en solution.  

 Parmi les différentes voies de synthèses possibles énoncées dans le chapitre 1, notre 

choix s'est porté sur celle décrite dans la thèse de C. Gehin1, basée sur les travaux de W. Stöber2. 

La synthèse s'effectue selon un procédé sol-gel par réaction d'hydrolyse en milieu ammoniacal 

et alcoolique de tétraéthoxysilane (TEOS), suivie de la condensation des espèces en solution. 

Différents paramètres de synthèse peuvent jouer sur la taille des particules2–5 comme les 

concentrations en TEOS et en ammoniaque. Ainsi, pour une concentration en eau de 6 mol.L-
 

1, 

le diamètre final des particules vérifie, en fonction de la concentration en TEOS et NH3, 

l'équation phénoménologique1 suivante (3-1) : 

 

Diamètre = −373,9184 + 650,675[TEOS] + 3546,86[NH3] − 474,348[NH3]2

− 5928,34[NH3][TEOS] + 6077,06[NH3]3 
(3-1) 

 

 C. Gehin a également déterminé un domaine où le diamètre augmente linéairement1 

avec la concentration en ammoniaque pour une concentration fixée en TEOS et en eau à 3,17 

et 0,2 mol.L-1 respectivement. À concentrations en TEOS et NH3 constantes, le diamètre change 

lorsque la concentration en H2O augmente en décrivant une parabole3 où le maximum atteint 

800 nm. Nous avons donc choisi de synthétiser trois diamètres de particules : 90, 160 et 300 nm, 

en ne jouant que sur la concentration en NH3. Il aurait été intéressant de synthétiser des 

particules plus petites mais celles-ci sont difficiles à purifier et à récupérer par des étapes de 

centrifugation.  

 La seconde partie de ce chapitre sera consacrée à la formation de composites silice-

PANI avec comme objectif l'élaboration d'une morphologie cœur@coquille. Comme nous 
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l’avons vu dans l'état de l'art, des résultats très divergents ont été décrits dans la littérature quant 

à la morphologie des composites silice-PANI obtenus après polymérisation de l’aniline en 

présence de particules. D'un côté, S.P. Armes et ses collaborateurs6 ont obtenu une morphologie 

cœur@coquille en utilisant des particules de silice de diamètres supérieurs à 1 µm. Par contre, 

en utilisant des particules de silice de diamètres inférieurs à 100 nm, ils ont toujours abouti à 

une morphologie framboise7–9, l'inverse du cœur@coquille, où la polyaniline constitue le cœur. 

D'un autre côté, J. Jang et ses collègues ont décrit en 2006 la formation de composites 

silice@PANI composés d’une fine épaisseur de PANI en surface (2 nm) en utilisant des 

suspensions de particules de silice commerciales de type LUDOX-TM4010. Ils ont également 

décrit quelques années plus tard le même type de composites en réalisant cette fois la 

polymérisation chimique d'une dispersion auto-stabilisée en milieu liquide aqueux/organique à 

-30°C. Des composites de 18 à 130 nm ont été obtenus suivant les tailles des silices initiales11. 

 Parmi ces résultats, ceux obtenus par Jang nous ont paru les plus ambigus. En effet, leurs 

synthèses étaient réalisées à un pH initial de 3,0, afin de favoriser les attractions électrostatiques 

entre les cations anilinium chargés positivement et les particules de SiO2 chargées 

négativement. A ce pH, ces auteurs ont mesuré un potentiel zêta de - 50,3 mV pour leur 

suspension colloïdale, ce qui est très éloigné du potentiel zêta classique de ce genre de particules 

(- 5 mV environ12). Devant ces résultats surprenants, nous avons décidé de reprendre la méthode 

de synthèse des composites décrite par J. Jang en 200610 en utilisant les particules que nous 

avions synthétisé et en effectuant des études cinétiques en faisant varier plusieurs paramètres : 

température, concentration en aniline, ratio molaire APS/aniline, concentration en silice. 

II. Synthèse et caractérisation des particules de silice 

II.A. Protocole 

 La procédure utilisée pour l'obtention des particules de silice est la même quel que soit 

le diamètre visé, seules les concentrations en ammoniaque varient. Le volume d'éthanol change 

pour que le volume total soit proche de 150 mL. Pour exemple, le mode opératoire utilisé pour 

les particules de 300 nm de diamètre est le suivant : un mélange composé de 124,5 mL (2,13 

mol) d'éthanol (EtOH), de 8,6 mL (0,50 mol) d'eau (H2O) et de 8,3 mL (0,15 mol) 

d'ammoniaque (NH3) à 35% est préparé dans un erlenmeyer de 250 mL. Le pH de la solution 

est alors supérieur à 12 et après 20 minutes d'agitation à 250 rpm à température ambiante, la 

réaction d'hydrolyse/condensation est initiée par l'ajout goutte à goutte au centre de la solution 
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de 6,6 mL (0,03 mol) de TEOS. La solution est laissée sous agitation durant 24 heures à 

température ambiante. Les quantités de réactifs et de solvants utilisées pour la synthèse des 

autres tailles de particules sont reportées dans le tableau 3-1 avec un rendement attendu de 1,8 g 

si la réaction est totale. À la fin de la réaction, la suspension blanche est centrifugée et le 

surnageant est éliminé. Le dépôt blanc ainsi obtenu est redispersé 3 fois dans l'éthanol et 

plusieurs fois dans de l'eau distillée13 jusqu'à ce que le pH de la solution atteigne 8,5 - 9. De 

faibles ajouts d'acide chlorhydrique (1 M) ont été effectués pour accélérer la diminution du pH. 

Les particules sont ensuite séchées à 80°C durant une nuit et stockées dans un pilulier en verre 

jusqu'à leur utilisation ultérieure. 

Tableau 3-1 : Quantités de réactifs utilisées pour la synthèse des particules de silice suivant le 
diamètre final visé. 

Échantillon 
Diamètre 
visé (nm) 

EtOH 
(± 0,2 mL) 

H2O 
(± 0,1 mL) 

NH3, 35 % 
(± 0,1 mL) 

TEOS 
(± 0,2 mL) 

VTotal 
(± 0,6 mL) 

S300 300 124,5 8,6 8,3 6,6 148,0 
S160 160 124,5 8,6 3,3 6,6 143,0 
S90 90 132,3 8,6 2,4 6,6 149,9 

II.B. Caractérisations spectroscopiques 

 Le spectre infrarouge (Figure 3-1) de la population S300 montre plusieurs pics 

caractéristiques de la silice. On retrouve respectivement à 1062 et 796 cm-1 les bandes de 

vibration asymétrique et symétrique de cœur des liaisons Si-O-Si, mais également à 950 et 447 

cm-1 la vibration asymétrique des liaisons Si-OH et de bascule des liaisons Si-O-Si14,15, 

respectivement. Ensuite, les bandes à 1630 cm-1 et à 2350 cm-1, caractéristiques respectivement 

de la vibration de déformation d'angle avec rotation dans le plan de la molécule d'eau et de la 

vibration d'élongation antisymétrique caractéristique du dioxyde de carbone, montrent la 

présence des deux polluants atmosphériques communs. La large bande centrée à 3300 cm-1, qui 

est caractéristique des liaisons -OH libres, indique également la présence d'eau adsorbée en 

surface. Pour finir, en zoomant sur cette large bande vers 3300 cm-1, on peut distinguer deux 

très petites bandes à 3650 et 3630 cm-1 qui seraient caractéristiques des groupements -OH 

internes liés par liaisons hydrogènes. Ces deux bandes laissent présager de la présence d'une 

porosité au sein des particules16. 
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Figure 3-1 : Spectre ATR-FTIR de la population S300. L'encadré en bas à gauche est un zoom de la 
zone située entre 3900 et 2800 cm-1. 

 Des mesures d'analyse élémentaire ont également été effectuées sur nos poudres de 

silice. L'analyse n'a révélé aucune trace de carbone et d'azote (< 0,05 % en masse). De plus, une 

quantité moyenne de 0,81 % en masse d'hydrogène serait présente dans les particules de silice 

due à la présence des groupements silanols mais aussi de l'eau physisorbée. Le protocole de 

rinçage constitué de 3 cycles de dispersion/centrifugation à l'éthanol puis à l'eau mis en place 

est donc efficace pour le lavage des particules. 

 Nous avons ensuite utilisé la spectroscopie de résonance magnétique nucléaire en phase 

solide du silicium (29Si-RMN) pour quantifier les différents types d'atomes de silicium 

constituant la silice. Pour cela, l'expérience 29Si-RMN a été réalisée en mode simple impulsion 

(découplage 1H) pour pouvoir déconvoluer le signal et en déduire la proportion de chaque type 

de silicium présent17. La terminologie Qn est utilisée en RMN du 29Si pour qualifier les atomes 

de silicium entourés de 4 oxygènes, où n est le nombre de liaisons Si-O-Si liées à un atome 

central de silicium. Si uniquement des sites Q4 sont observés, cela signifie qu'aucun silanol de 
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surface n'est présent. Les différents types de silicium pouvant être formés sont représentés sur 

la figure 3-2 suivante : 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

Figure 3-2 : Structures des différents types de silicium, a) ponts siloxanes Q4, b) silanols isolés Q3, c) 
silanols géminés Q2 et d) silanols triols Q1. 

 Le spectre 29Si-RMN de l'échantillon S300 est représenté sur la figure 3-3. La 

déconvolution des pics révèle trois pics à δ = - 112 ppm (Q4), - 102 ppm (Q3) et - 92 ppm (Q2) 

pour respectivement 69,3 %, 26,1 % et 4,6 %. La surface possède par conséquent 35,3 % de 

sites -OH pouvant interagir avec le milieu (par exemple en se protonant/déprotonant selon le 

pH) ou avec d'autres espèces pour donner lieu à des interactions physiques faibles telles que 

des liaisons hydrogènes. Le taux de condensation C a ainsi été déterminé par la formule (3-2) 

suivante et vaut 91,2 %. Nous sommes donc en présence de particules pratiquement totalement 

condensées avec sûrement une très faible porosité. Par conséquent, le protocole de synthèse des 

particules de silice permet la formation de dioxyde de silicium possédant environ 35,3 % 

molaire de sites Si-OH comptabilisant 0,81 % maximum en masse d'hydrogène mesuré en 

analyse élémentaire. 

 

C (%) = 100 x 
(4Q4 + 3Q3 + 2Q2)

4
 (3-2) 
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Figure 3-3 : Spectre RMN MAS du 29Si du solide sur l'échantillon S300 réalisé en mode simple 

impulsion, ω0 = 59,60 MHz. 

II.C. Morphologie et taille des particules 

 Les poudres ont été déposées sur des scotchs carbone pour être imagées en microscopie 

électronique à balayage (MEB). Les images des particules S300 sont représentées sur la 

figure 3-4. L'aspect sphérique est bien visible ainsi que leur homogénéité en taille. De plus, il 

est aussi possible d'apprécier l'agencement hexagonal des particules réalisé fortuitement car 

déposées aléatoirement sur le scotch carbone. En regardant cette fois ci la figure 3-5 et la 

figure 3-6 qui correspondent respectivement aux échantillons S160 et S90, il est aussi possible 

de visualiser la géométrie sphérique des particules de silice.  
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Figure 3-4 : Images MEB de particules de 300 nm de diamètre hydrodynamique (S300) : zoom 

x30 000 à gauche et x60 000 à droite. 

  
Figure 3-5 : Images MEB de particules de 160 nm de diamètre hydrodynamique (S160) : zoom 

x10 000 à gauche et x30 000 à droite. 

  
Figure 3-6 : Images MEB de particules de 90 nm de diamètre hydrodynamique (S90) : zoom x60 000 à 

gauche et x100 000 à droite. 

 Les déformations visibles et l'apparente disparité en taille qui peuvent être observées 

sont directement dues à la technique d'imagerie. Le faisceau d'électrons incidents étant dirigé 

perpendiculairement à un échantillon composé de particules sphériques, deux effets 

apparaissent. D'une part, les électrons incidents ont une probabilité élevée de traverser les 

premières particules de l'échantillon en arrivant de manière tangentielle à celles-ci. D'autre part, 

si les électrons secondaires produits sur les bords ressortent sous la particule, ils n'auront plus 
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assez d'énergie pour aller jusqu'au détecteur. Au final, un effet dit « de bord » en découle avec 

une perte d'information sur les bords de chaque particule occasionnant la déformation. Les 

mesures de distribution de taille sur les clichés MEB ne font alors qu'approximer le diamètre 

réel des particules. Cela nous renseigne tout de même sur l'homogénéité des différentes 

populations. Ainsi, la distribution en taille des particules (réalisée sur la base d'une mesure d'une 

centaine de particules de chaque échantillon) est représentée sur la figure 3-7. La dispersion est 

étroite pour tous les échantillons et les diamètres secs (sans couche d'hydratation à cause du 

vide secondaire de la chambre du MEB) mesurés sont de øMEB(S300) = 285 ± 15 nm, 

øMEB(S160) = 150 ± 15 nm et øMEB(S90) = 80 ± 10 nm pour S300, S160 et S90 respectivement. 

 

Figure 3-7 : Distribution en taille des différentes populations de particules mesurées sur les images 
MEB. Population S300 à droite (bleu), S160 au milieu (rouge) et S90 à gauche (vert). 

 Les poudres obtenues en fin de synthèse ont été redispersées dans de l'eau par ultrasons 

et ont également été analysées par diffusion dynamique de la lumière (DLS) pour obtenir leur 

diamètre hydrodynamique. La superposition des résultats obtenus pour les trois tailles de 

particules est présentée sur la figure 3-8.  
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Figure 3-8 : Résultats des mesures de taille réalisées par diffusion dynamique de la lumière des 
différents colloïdes de silice : S300 (rond bleu), S160 (losange rouge) et S90 (croix verte). 

 Un seul pic relativement étroit a été obtenu pour chaque population ce qui signifie que 

la distribution en taille est assez fine et donc que toutes les particules de chaque échantillon 

analysé sont de taille proche. Notons également que si les courbes paraissent plus larges sur le 

côté droit (représentant les diamètres des colloïdes les plus volumineux) cela est dû au fait que 

l'intensité de la diffusion est plus forte lorsque le diamètre augmente et ce, d'une puissance de 

6, d'après l'approximation de Rayleigh (3-3). 

 

 

 Avec θ l'angle de diffusion, d la distance à la particule d'indice de réfraction n, I 

l'intensité de la lumière diffusée et I0 l'intensité initiale de longueur d'onde λ. Ainsi, très peu de 

particules volumineuses suffisent à engendrer un signal plus élevé que celui de particules plus 

petites et plus nombreuses. La dernière précision est que ces synthèses ont été réalisées de 

nombreuses fois durant l'étude et ont montré une très bonne répétabilité. 

I = I0
1 + cos2θ

2d2
�
2π
λ
�
4

�
n2 − 1
n2 + 2

�
2

(r)6 (3-3) 
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 Du point de vue des dimensions, les diamètres hydrodynamiques mesurés sont de 

øhydro(S300) = 300 ± 30 nm, øhydro(S160) = 160 ± 20 nm et øhydro(S90) = 90 ± 20 nm. Ainsi les 

diamètres mesurés en DLS correspondent à ceux qui étaient visés et le protocole mis en œuvre 

pour la synthèse des particules est donc validé. De plus, lors de la mesure, aucune trace 

d'agrégats n'a été détectée (pas de pics présents supérieur à 500 nm et le corrélogramme atteint 

bien la ligne de base rapidement). Ces résultats valident ainsi la méthode de synthèse que nous 

avons choisi et confirment également que, contrairement aux poudres de particules 

commerciales, nos particules peuvent être facilement redispersées dans l'eau. De plus, les 

diamètres étant de l'ordre de plusieurs centaines de nanomètres seulement, cela confirme que 

les échantillons sont bien composés de colloïdes en suspension. 

 Pour conclure, les particules de silice synthétisées sont monodisperses et de forme 

sphérique. Les analyses MEB et DLS sont cohérentes entre elles avec des valeurs de diamètre 

obtenus du même ordre de grandeur. Par contre, les mesures MEB sont en nombre et celles en 

DLS sont en intensité. Pour conclure, le protocole mis en œuvre a bien permis de synthétiser 

des particules de diamètres spécifiques de 300, 160 et 90 nm. 

II.D. Propriétés des particules de silice 

II.D.1. Masse volumique 

 La mesure de la masse volumique des particules a été réalisée par pycnométrie hélium. 

C'est une donnée très importante à obtenir car elle va permettre de réaliser deux calculs : 

• celui de la surface spécifique dite géométrique car elle considère les particules 

sphériques et sans pores,  

• celui permettant de prédire l'épaisseur de la couronne de polymère qui encapsulera les 

particules de silice (chapitre 4). 

 La mesure par pycnométrie des particules S300 a donné une masse volumique de 

ρ = 1,99 ± 0,07 g.cm-3. Ce résultat est en accord avec ceux obtenus par A.K. Van Helden18 et 

A. Vrij19, pour les mêmes synthèses. Ces auteurs ont trouvé des masses volumiques comprises 

entre 1,9 et 2,2 g.cm-3 alors que G.H. Bogush3 a obtenu des valeurs comprises entre 2,04 et 2,10 

g.cm-3. Ils ont ensuite déterminé le volume non poreux des particules et calculé la porosité 

comme le rapport entre le volume du vide et le volume total des particules. La porosité serait 
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ainsi de l'ordre de 11 à 15%1,3. Mais cette porosité pose encore des questions aujourd'hui13,20, 

en raison de l'absence de pores visibles en microscopie. 

II.D.2. Isotherme d'adsorption et surface spécifique B.E.T. 

 La théorie de la mesure de surface spécifique B.E.T. est basée sur l'isotherme 

d'adsorption de Langmuir. Sur la figure 3-9 est représentée l'isotherme d'adsorption-désorption 

de diazote à 77 K pour l'échantillon S300. Selon la nomenclature de l'IUPAC21,22, cette 

isotherme est de type III.  

 

Figure 3-9 : Isotherme d'adsorption de N2 sur S300. Rond bleu : adsorption sous pression croissante et 
losange rouge : désorption sous pression décroissante. 

 Aucune adsorption n'est visible dans la gamme de pression utilisée et l'augmentation 

finale pour les très hautes pressions ne traduit que l'espacement entre les particules. Il n'y a donc 

pas de mésopores (de diamètre compris entre 2 et 50 nm) ou de macropores (de diamètre 

supérieur à 50 nm) à la surface des particules. Par contre, il n'y a également aucune adsorption 

à basse pression ce qui laisse présager qu'aucun micropore (diamètre inférieur à 2 nm) n’est 

présent. 
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 Les valeurs de surface spécifique mesurées par l’équation B.E.T. (SB.E.T.) des différents 

échantillons sont reportées dans le tableau 3-2 ci-après. Théoriquement, il est attendu que plus 

le diamètre des particules diminue, plus la surface totale (à masse égale) augmente. Cela est 

bien la tendance observée avec une augmentation de 18,3 à 67,4 m².g-1 lorsque le diamètre passe 

de 300 à 90 nm. Par contre, ces valeurs sont nettement supérieures à ce que l'on devrait obtenir 

pour chaque taille de particules. En effet, l'équation (3-4) permet de calculer les surfaces 

spécifiques géométriques (Sgéo) d'une population donnée en utilisant la masse volumique et le 

diamètre de particules sphériques (ø). L'intérêt de cette équation est qu'elle est très simple 

d'application, cependant elle ne prend pas en compte l'existence de pores. Les valeurs de Sgéo 

ont également été reportées dans le tableau 3-2. 

 

𝑆𝑆géo =
6

𝜌𝜌 ×  øMEB
 (3-4) 

 

 La surface spécifique B.E.T. est, dans tous les cas, supérieure à la surface spécifique 

géométrique. Cette différence de valeurs a déjà été observée et a été attribuée à la présence 

d'une microporosité interne par Lecloux et al23. Nous avons donc utilisé une autre méthode de 

calcul pour vérifier l'existence de ces micropores (diamètre inférieur à 2 nm) à la surface, 

confirmée dans d'autres études13,20. 

Tableau 3-2 : Mesures de surface spécifique ainsi que du coefficient C par méthode B.E.T. sous 
N2. Comparaison avec la surface spécifique géométrique obtenue en utilisant les diamètres secs 
(MEB) et la masse volumique mesurée par pycnométrie. 

Echantillons Coefficient C 
(± 1) 

SB.E.T. 
(± 0,1 m2.g-1) 

Sgéo 
(m2.g-1) 

S300 232 18,3 11 ± 1 
S160 202 23,2 20 ± 2 
S90 209 67,4 38 ± 3 

 

 Pour ce faire, nous avons tracé un graphique de comparaison (ou t-plot) réalisé à partir 

de l'isotherme d'adsorption. La quantité de gaz adsorbée à la surface des particules de silice est 

représentée en fonction de la quantité de gaz adsorbée à la surface d'un matériau de référence 

non poreux. Ici, la référence choisie pour le matériau non poreux est l'épaisseur statistique "t" 

d'Harkins-Jura (Cf chapitre 2). Le graphique de comparaison est représenté sur la figure 3-10. 
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Figure 3-10 : Courbe de comparaison t-plot pour les particules de silice S300. 

 Les résultats de surface spécifique (St) ainsi obtenus avec les différents t-plot sont 

représentés dans le tableau 3-3. Cette valeur St n'est pas une surface spécifique réelle à 

proprement parler car elle est issue d'une comparaison entre la simulation de l'isotherme 

d'adsorption d'un matériau non poreux et de nos échantillons. Par contre, cette valeur permet de 

révéler la présence de micropores si sa valeur est différente des SB.E.T.. Comme nous pouvons 

le voir dans le tableau 3-3, pour toutes les populations de particules il y a entre 31 et 34% d'écart 

entre St et SB.E.T. avec des surfaces spécifiques SB.E.T. toujours supérieures à St ce qui indique la 

présence de micropores à la surface des particules de silice ainsi synthétisées.  

Tableau 3-3 : Comparaison des surfaces spécifiques obtenues par calcul B.E.T. et par calcul t-
plot. 

Echantillons SB.E.T. 
(± 0,1 m2.g-1) 

St 
(± 0,1 m2.g-1) 

Écart  
(%) 

S300 18,3 12,6 31 
S160 23,2 15,2 34 
S90 67,4 46,2 31 
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 Pour comprendre l'origine des pores et donc leur présence, il faut s'intéresser aux 

différents modèles concernant la formation des particules de Stöber. La première, la théorie de 

V.K. LaMer et al.24–26, se base sur une cinétique plus lente de la nucléation comparée à 

l'addition de monomère sur les nucléi. Elle explique donc à la fois que le nombre de particules 

en solution ne varie pas et que les particules ont une très grande uniformité en taille avec une 

croissance plus rapide des petites particules par rapport aux plus grandes. Mais cette théorie 

d'addition de monomère ne peut expliquer la formation de pores.  

 La seconde théorie, celle de G.H. Bogush et al.27,28, utilise la théorie de l'agrégation. 

Contrairement à la première, le monomère ne sert qu'à la formation des nucléi, nucléi qui vont 

s'agréger pour former de plus grosses particules et ce, en se basant sur la théorie DLVO. La 

cinétique de création des nucléi, qui est l'étape limitante, évolue de manière conjointe à la 

cinétique d'agrégation des nucléi de telle façon que le nombre total de particules en solution ne 

change pas. Cette théorie permet d'expliquer à la fois l'apparence granulaire des particules de 

Stöber et leur porosité de 11-15%.  

 La troisième théorie, quant à elle, combine les deux précédentes29,30 et a été explicitée 

par H. Giesche31. Selon cette théorie, le processus d'agrégation serait prédominant et guiderait 

la morphologie granulaire et la création de pores internes alors que le processus d'addition de 

monomère prendrait place lorsque la concentration en TEOS n'est plus suffisante pour alimenter 

la nucléation. Lors du processus d'agrégation, des mésopores ou nanopores se forment et c'est 

seulement durant l'étape d'addition du monomère que les pores se refermeraient en partie. 

II.D.3. Mesure du potentiel zêta 

 Pour optimiser la stabilité de particules en suspension, il est nécessaire de connaître le 

potentiel zêta de celles-ci dans une large gamme de pH. Les mesures ont été réalisées sur nos 

particules après redispersion par ultrasons dans de l'eau milli-Q pour une concentration finale 

de 0,5 g.L-1. Plusieurs solutions à différents pH et à force ionique constante ([NaCl] = 10-2 M) 

ont ainsi été préparées. Le potentiel zêta symbolisant la charge de la surface des particules avec 

leur sphère d'hydratation, il permet d'anticiper et de comprendre les interactions 

électrostatiques. Sur la figure 3-11 est représentée l'évolution du potentiel zêta en fonction du 

pH pour les trois populations. Nous pouvons observer que le potentiel zêta évolue de manière 

équivalente quelle que soit la taille des particules. Les particules sont chargées de plus en plus 

négativement lorsque que le pH devient de plus en plus basique. Ceci est dû à la déprotonation 

des silanols (Si-OH) de surface par les hydroxyles OH- en solution pour former des silanolates 
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(SiO-). Le point isoélectrique (p.i.e), qui est le pH pour lequel le potentiel zêta est nul, est 

d'environ 3,1 ± 0,2. Tous ces résultats sont en accord avec ceux de la littérature pour des 

particules de silice obtenues dans des conditions similaires32,33. 

 

Figure 3-11 : Potentiel zêta en fonction du pH pour les particules de silice de diamètre de 300 nm 
(S300 – rond bleu), 160 nm (S160 – losange rouge) et 90 nm (S90 – croix verte). [NaCl] = 10-2 M. 

II.E. Conclusions 

 Le but de cette partie était de synthétiser des particules de silice monodisperse et de 

tailles contrôlées. Pour ce faire, le procédé Stöber a été utilisé car il est facile à mettre en œuvre. 

Les différentes méthodes de caractérisations utilisées ont permis de confirmer l'obtention de 

particules de silice sphériques et uniformes en taille. Les diamètres mesurés en microscopie ou 

en diffusion dynamique de la lumière correspondent diamètres visés c’est-à-dire 300, 160 et 

90 nm. 

 Les valeurs de surface spécifique mesurées sont légèrement surévaluées car les 

particules présentent des micropores. Les micropores étant inférieurs à 2 nm de diamètre, seuls 

des composés de petites tailles peuvent s'y loger (molécule d'eau ou dioxyde de carbone par 

exemple). Cette porosité exalte les valeurs de surface spécifique de 31 à 34% comparées à des 

particules non poreuses. Ils sont également responsables de la diminution de la masse 

volumique à 1,99 ± 00,7 g.cm-3 au lieu de 2,20 g.cm-3 pour de la silice dense. 
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 Pour finir, la surface présente 26,1 % molaires de silanol isolé et 4,6 % molaires de 

silanol géminé. Ces silanols isolés et géminés conduisent à un potentiel zêta négatif sur une très 

grande gamme de pH avec un p.i.e. = 3,1 ± 0,2. Par conséquent, la polymérisation de l'aniline 

ne pourra se faire à des pH inférieurs pour des raisons de répulsion électrostatique. En effet, le 

pKa de l'aniline est de 4,87 de sorte que la forme protonée (chargée positivement) de l'aniline 

soit prédominante à des pH inférieurs à 4,87 tandis que les particules de silice commencent à 

se charger positivement à des pH inférieurs à 3,1. Nous allons donc nous placer à un pH initial 

de 3,5 pour être en présence d'ions anilinium chargés positivement et de particules neutres pour 

ne pas produire de la répulsion électrostatique. 

  



 Chapitre 3 – Synthèse de particules de silice et élaboration de composites SiO2-PANI 

71 

III. Élaboration des composites Silice-PANI 

 Dans cette seconde partie, nous avons réalisé la polymérisation chimique de l'aniline en 

présence des particules de silice. En adaptant le protocole de J. Jang10, le but est d'encapsuler 

les particules par la PANI en jouant sur les conditions de synthèse. Le pH initial de 3,5 permettra 

d'une part de former l'ion anilinium chargé positivement et soluble dans l'eau contrairement à 

l'aniline et d'autre part de conserver neutre la surface des particules de silice. Seules les silices 

de 300 nm et 90 nm ont été utilisées dans les différentes synthèses pour analyser l'effet de la 

taille des particules. 

 Pour comprendre l'influence des paramètres de synthèse, nous avons fait varier la 

température (ambiante et 0 °C), le ratio [APS]/[Ani] (1,0, 1,25 et 1,5), la concentration en 

aniline (3,7.10-2 et 1,9.10-2 mol.L-1 pour des fractions massique en PANI (%mPANI) de 54, 37 et 

20 % respectivement en supposant un rendement de 100%) et la concentration en particules (3 

et 6 g.L-1). De plus, des cinétiques de température et de pH ont été réalisées pour les synthèses 

à température ambiante.  

 Dans la suite de ce travail, les composites Silice-PANI obtenus à partir des particules de 

silice (S) d’un diamètre de X nm et possédant une fraction massique théorique de PANI (P) de 

Y % seront nommés SXPY%. Ainsi, la synthèse des composites S300P54% a été réalisée à 

partir de particules de silice de 300 nm de diamètre et pour une fraction massique théorique de 

PANI de 54%. Pour finir, les abréviations des synthèses à 0 °C se termineront par un 0 comme 

S300P54%0 par exemple. 

III.A. Protocole 

 Le rapport massique initial msilice/maniline a été choisi d'après une étude qui a démontré 

que quand ce rapport est inférieur à 0,2 (pour une fraction massique en PANI supérieur à 83 %), 

la synthèse des composites silice-PANI conduit à une morphologie non-uniforme avec un 

mélange de nanotubes de PANI et des nano-granules de silice-PANI34. Ainsi, nous avons étudié 

trois rapports massiques msilice/mPANI : 0,8 (54 % massique de PANI), 1,7 (37 % massique de 

PANI) et 4 (20 % massique de PANI). Plusieurs études ont déjà conclu sur l'effet de l'acidité 

du milieu réactionnel sur l'oxydation de l'aniline. Mais, dans la plupart des cas, seuls des milieux 

réactionnels hautement acides avec des pH proches de 2,035,36 ou alors avec un pH supérieur au 

pKa (= 4,5837) de l'aniline38 ont été reportés. Ici, nous avons commencé nos expériences avec 
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un pH de 3,5, proche de pKa – 1 où la concentration du cation anilinium est dix fois plus élevée 

que celle de l'aniline. 

 Une quantité précise de particules de silice (150 ou 300 mg) est dispersée dans 50 mL 

d'eau distillée par ultrasons. 172,8 ou 86,4 µL d'aniline sont ensuite ajoutés ([Ani] = 0,037 ou 

0,019 mol.L-1) et le pH est stabilisé à 3,5 par addition d'HCl 0,1 mol.L-1. La solution est mise 

sous agitation à 300 rpm durant 90 min à température ambiante (21 °C) ou à 0,3 ± 0,2 °C pour 

permettre l'adsorption du cation anilinium à la surface des particules. Puis 2 mL d'une solution 

aqueuse d'APS sont ajoutés goutte à goutte pour obtenir un ratio [APS]/[Ani] de 1,0, 1,25 ou 

1,5. La solution est agitée (300 rpm) jusqu'à la fin de la polymérisation observée par des 

mesures de cinétique ou par l'apparition d'une couleur verte (présence de sel d'éméraldine). La 

réaction est stoppée par centrifugation et le précipité est rincé par plusieurs cycles de dispersion-

centrifugation à l'EtOH puis à l’eau (minimum 4 cycles de chaque). Le produit final est 

finalement séché à 80 °C durant 16 h. Toutes les conditions utilisées pour les synthèses réalisées 

sont détaillées dans le tableau 3-4 suivant : 

Tableau 3-4 : Récapitulatif des différentes conditions de synthèse utilisées pour un volume total 
de 50 mL. 

Échantillon 
Dhydro 
(nm) 

mSiO2 
(mg) 

%mPANI 
VAni 
(µL) 

[Ani] 
(mol.L-1) 

mAPS 
(mg) 

[APS]
[Ani]

 T 
(°C) 

S300P54%1,0 300 150 54 172,8 3,7.10-2 432 1,00 21 
S300P54% 300 150 54 172,8 3,7.10-2 540 1,25 21 
S300P54%1,5 300 150 54 172,8 3,7.10-2 649 1,50 21 
S300P54%0 300 150 54 172,8 3,7.10-2 540 1,25 0 
S90P54% 90 150 54 172,8 3,7.10-2 540 1,25 21 
S300P37%6gL 300 300 37 172,8 3,7.10-2 540 1,25 21 
S90P37%6gL 90 300 37 172,8 3,7.10-2 540 1,25 21 
S300P37%1,0 300 150 37 86,4 1,9.10-2 216 1,00 21 
S300P37% 300 150 37 86,4 1,9.10-2 270 1,25 21 
S300P37%1,5 300 150 37 86,4 1,9.10-2 324 1,50 21 
S300P37%0 300 150 37 86,4 1,9.10-2 270 1,25 0 
S90P37% 90 150 37 86,4 1,9.10-2 270 1,25 21 
PANI54% / / 54 172,8 3,7.10-2 270 1,25 21 
PANI37% / / 37 86,4 1,9.10-2 270 1,25 21 
S300P20% 300 150 20 36,8 8,1.10-3 115 1,25 21 
S90P20% 90 150 20 36,8 8,1.10-3 115 1,25 21 
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III.B. Étude des cinétiques de réaction 

III.B.1. Effet du ratio [APS]/[Ani] et de la concentration en Aniline 

 Pour regarder l'effet de la concentration en oxydant par rapport au monomère, une série 

d'expériences a été réalisée avec des particules S300 (øhydro = 300 nm) et une quantité fixe 

d'aniline. Dans ce cas, seule la quantité en oxydant a été modifiée pour obtenir un ratio de 1,00, 

1,25 ou de 1,50. Sur la figure 3-12 sont représentées les cinétiques pH et température pour la 

concentration la plus élevée en aniline testée correspondant à une fraction massique de 54 % en 

PANI (msilice/mPANI = 0,8). L'oxydation débute immédiatement comme indiqué par la chute du 

pH de 3,5 à 2,5 qui est due à la formation d'acide sulfurique. Parallèlement, la température de 

la solution augmente. Le premier phénomène exothermique est immédiatement suivi par un 

second quand le ratio [APS]/[Ani] est égal à 1,25 ou 1,50 alors que pour le ratio 

[APS]/[Ani] = 1,00, les deux étapes sont bien séparées par une phase athermique. Lorsque le 

ratio [APS]/[Ani] augmente de 1,00 à 1,50, la chaleur totale produite par la réaction augmente39. 

Ces courbes cinétiques sont différentes de celles classiquement obtenues en milieu acide (Cf 

figure 1-10 chapitre 1) et ressemblent à celles décrites dans des milieux moyennement acides 

pour des pH > pKa de l'aniline40. 

 

  
Figure 3-12 : Effet du ratio [APS]/[Ani] : cinétiques pH à gauche et température à droite. 3 g.L-1 de 

silice de 300 nm de diamètre pour une fraction massique de PANI finale de 54 %. 

 Dans un second set d'expériences, la concentration en aniline a été diminuée pour 

obtenir une fraction massique en polymère de 37 % (msilice/mPANI = 1,7) et ce toujours avec les 

particules S300 (Figure 3-13). Comme dans le cas précédent, la réaction en présence de 

particules débute immédiatement comme le montre la chute du pH et l'élévation de la 



 Chapitre 3 – Synthèse de particules de silice et élaboration de composites SiO2-PANI 

74 

température. Du fait de la plus faible concentration en aniline, le second phénomène 

exothermique n'apparaît pas distinctement. Néanmoins, les très faibles variations du pH et de 

la température ne permettent pas de conclure sur l'effet des différents ratios [APS]/[Ani] sur les 

cinétiques.  

 

  
Figure 3-13 : Effet du ratio [APS]/[Ani] : cinétiques pH à gauche et température à droite. 3 g.L-1 de 

silice de 300 nm de diamètre pour une fraction massique de PANI finale de 37 %. 

 Comme on pouvait le prévoir, la concentration en aniline joue un rôle majeur sur la 

cinétique de polymérisation. Plus la concentration est faible et plus la chute du pH est lente et 

plus l'élévation de la température est faible. Par conséquent, il est plus simple de contrôler la 

vitesse de la réaction en utilisant une concentration judicieuse en aniline.  Le ratio [APS]/[Ani] 

a quant à lui un effet visible lorsque la concentration en aniline est assez grande. Étant donné 

que le ratio de 1,0 forme l'émeraldine après un temps assez long, nous n'allons pas choisir celui-

ci. Pour les ratios 1,25 et 1,50, les temps d'apparition du phénomène exothermique sont assez 

proches. Cependant, il est connu que pour un ratio de 1,50, il y a suroxydation de l'éméraldine 

en pernigraniline, ce qui la rend isolante41,42. Par conséquent, nous avons choisi pour la suite de 

travailler avec un ratio de 1,25. 

III.B.2. Effet de la taille et de la concentration en particules 

 L'adsorption de l'aniline à la surface des particules de silice pouvant avoir un effet sur 

la polymérisation, nous avons réalisé différentes cinétiques en utilisant des particules de 300 nm 

et 90 nm de diamètre présentant des surfaces spécifiques différentes. Ces profils de cinétique 

ont été comparés à ceux obtenus sans silice. Sur la figure 3-14 sont comparées les cinétiques 



 Chapitre 3 – Synthèse de particules de silice et élaboration de composites SiO2-PANI 

75 

pH et température pour des fractions massiques en polymère de 54 et 37 %, les deux diamètres 

de particules ainsi que ceux obtenus sans silice. 

 Les profils de cinétique obtenus en présence de particules de silice de 300 nm sont 

comparables à ceux mesurés sans silice. Cependant, on constate clairement que la présence de 

particules de silice de 300 nm augmente la quantité de chaleur produite durant le premier 

phénomène exothermique. Cette observation est en contraste avec ce qui a été reporté par J. 

Stejskal et ses collaborateurs qui ont observé une diminution de la quantité de chaleur 

produite34. Dans leur cas, la réaction a été réalisée avec un pH initial de 7,0 où les particules de 

silice sont chargées négativement. Pour expliquer leurs observations, ils ont proposé que 

l'oxydation homogène de l'aniline dans la phase aqueuse (dans le bulk et non en surface des 

particules de silice) gouvernait la première étape de polymérisation. Comme l'aniline s'adsorbe 

partiellement en surface des particules sa concentration en solution diminue ce qui se traduit 

par une diminution de la quantité de chaleur produite. La raison pour laquelle nous avons 

visualisé une augmentation de la chaleur produite ne peut être rationalisée d'après cette 

explication. 

 L’utilisation de particules S90 (øhydro = 90 nm) de plus grande surface spécifique a un 

fort impact sur les cinétiques. La variation de température obtenue avec les S90 ressemble à 

celles décrites pour des solutions d'acides forts où une période d'induction est suivie par un seul 

phénomène exothermique43. Ce profil cinétique a été montré comme étant caractéristique de la 

présence de cations anilinium comme espèces dominantes en solution qui sont plus 

difficilement oxydables43. Ainsi, cette observation suggère que, dans le cas des particules de 

silice S90, l’aniline s’adsorbe fortement à la surface des particules. Pourtant, le profil cinétique 

obtenu en suivant le pH est le même quelle que soit la taille des particules de SiO2. L'influence 

de l'ajout de particules de silice sur la vitesse de polymérisation de l'aniline a déjà été démontrée. 

La présence d'interfaces comme la silice est, en effet, connue pour accélérer la formation de 

PANI par catalyse hétérogène44–46. Or, à notre connaissance, c'est la première fois qu'un tel effet 

est observé à ce pH initial (3,5) et que cela influence autant le profil de température. 
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Figure 3-14 : Effet de la taille des particules de silice : cinétiques pH (gauche) et température 

(droite) lors de la polymérisation de l'aniline pour une fraction massique de 54 % (haut) ou 37 % 
(bas) en PANI en présence de silice S300 ou S90. [APS]/[Ani] = 1,25. 

 Nous avons ensuite réalisé des cinétiques en faisant varier la concentration en silice de 

3 à 6 g.L-1 pour une concentration constante en aniline de 3,7.10-2 mol.L-1. Cela équivaut donc, 

pour les composites finaux, à une fraction massique de 54 et 37 % pour respectivement 3 et 

6 g.L-1 en particules. Des différences sont visibles pour les profils de température tandis que les 

profils de pH sont quasiment similaires (Figure 3-15). On constate une légère accélération de 

l'apparition du pic exothermique lorsque la concentration en particules augmente pour les S300. 

Ceci est cohérent avec l'augmentation de la surface de silice accélérant la polymérisation de 

l'aniline par catalyse hétérogène45,46. Par contre, cet effet est beaucoup moins marqué pour les 

particules S90. L'influence de la concentration en particules étant négligeable pour les gammes 

de concentrations étudiées, pour la suite des manipulations, nous avons utilisé une concentration 

de 3 g.L-1 en particules de silice pour ne pas avoir des problèmes d'agrégation. 
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Figure 3-15 : Effet de la concentration en particules des silice : cinétiques pH (gauche) et température 
(droite) lors de la polymérisation de l'aniline pour une concentration constante en aniline de 3,7.10-2 

mol.L-1 (volume initial de 172,8 µL) et [APS]/[Ani] = 1,25. 

III.C. Caractérisations  

 Les poudres de composites obtenus en utilisant des particules de silice de 300 et 90 nm 

de diamètre, ainsi que de la PANI seule et des particules de silice seules, ont été analysées par 

spectroscopie infrarouge (Figure 3-16). Le spectre des particules de silice seules montre 4 

bandes d'adsorption caractéristiques47. Les spectres des composites Silice-PANI contiennent 

ces bandes de vibration caractéristiques de la silice mais aussi les bandes de vibration 

caractéristiques de la formation de la forme sel d'éméraldine de la PANI. Effectivement, les 

bandes à 1570-1590 et 1480-1500 cm-1 sont attribuées respectivement à la vibration 

d'élongation du cycle quinoïde (Q) et du cycle benzénique (B). La bande à 1300-1310 cm-1 est 

due à la vibration d'élongation de la liaison C-N des amines aromatiques secondaires quand à 

la bande qui apparaît comme un épaulement à 1200-1220 cm-1, elle peut être attribuée à 

l'élongation des liaisons C-NH+, cette dernière bande devenant caractéristique de la forme 

polaron du sel d'éméraldine34.  
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Figure 3-16 : Spectres IR des composites SiO2-PANI obtenus avec des particules de silice de 300 nm 

(ligne bleue) ou 90 nm (ligne rouge) de diamètre pour 54 % en masse de PANI. Les spectres des 
particules de silice (ligne verte) et de la PANI seule (ligne violette) sont présentés comme référence. 

 De plus, dans les spectres des composites, la large bande intense qui est située entre 

1000 et 1150 cm-1 est principalement due aux liaisons siloxanes mais elle contient également 

un épaulement à 1150 cm-1 qui peut être attribué à la vibration d'élongation de NH+= (dans le 

segment B-NH+=Q) dans la forme bipolaron du sel d'éméraldine34. D'autres bandes 

caractéristiques des liaisons C-H ou C=C aromatiques de la polyaniline sont visibles48 à 860-

880, 690-700 et 570-580 cm-1. Finalement, comparées à celles de la PANI seule, les bandes à 

1290 et 1562 cm-1 pour les composites Silice-PANI montrent un déplacement vers des 

longueurs d'ondes plus élevées. Ceci est caractéristique des interactions Silice-PANI34. De plus, 

ces déplacements sont légèrement plus grands quand des particules plus petites sont utilisées 

(Δν = 12 cm-1 pour les SiO2 de diamètre øhydro = 90 nm et Δν = 10 cm-1 pour les SiO2 

øhydro = 300 nm). 

 La proportion massique en polymère de quelques composites a également été vérifiée 

par ATG et les graphiques obtenus sont reportées sur la figure 3-17 ci-après. Pour des 

pourcentages massiques visés de 54 et 37 % pour respectivement S300P54% et S90P37%, les 
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quantités mesurées entre 120 et 800 °C sont très proches avec 57,3 et 37,4 %. Cela valide ainsi 

les synthèses effectuées mais également une polymérisation totale du monomère. 

 

 

Figure 3-17 : Analyses thermogravimétriques de composites Silice-PANI : S300P54% (trait bleu) et 
S90P37% (tiret rouge). Rampe de montée en température : 10 °C/min sous Air. 

III.D. Étude morphologique 

 Les images MEB les plus significatives des composites synthétisés sont regroupées sur 

la figure 3-18. Avec 54 % en masse de PANI, les images MEB A, B et F (Figure 3-18) montrent 

que les composites sont constitués d’un mélange de granules de PANI, de particules de 

PANI@SiO2 et de particules de silice partiellement ou totalement non recouvertes. Dans ce cas, 

la fraction massique en PANI est peut-être trop grande pour conduire à la polymérisation de 

toute l'aniline en surface des particules de SiO2 et il y a ainsi formation de granules de PANI. 

En effet, en utilisant l'équation de S.F. Lascelles et S.P. Armes49, les épaisseurs théoriques de 

PANI estimées sont aux alentours de 60 nm pour des SiO2 de øhydro = 300 nm et aux alentours 

de 20 nm pour des SiO2 de øhydro = 90 nm (%mPANI = 54 %).  
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 Toutefois, même en utilisant une quantité plus faible en PANI (37 %), des granules de 

PANI sont toujours observables avec les particules S300 (Figures 3-18-C et D). Dans ce second 

cas, l'épaisseur théorique est estimée à environ 35 nm. De plus, même en réalisant la synthèse 

à une température de 0 °C pour ralentir la cinétique, l'encapsulation n’est pas totale. La PANI 

est beaucoup plus agglomérée à 0 °C (Figures 3-18-A et C) qu’à température ambiante (Figures 

3-18-B et D) mais forme toujours des granules, sauf peut-être pour une teneur de 54 % où la 

PANI polymérise sous forme de particules à 0 °C créant ainsi une ébauche de morphologie 

cœur@coquille avec les particules de silice S300 en surface des particules de PANI (Figures 3-

18-A). De façon intéressante, en accord avec les observations déduites des profils cinétiques, 

les images MEB des composites obtenus à base de particules S90 présentent une morphologie 

particulière. Ils révèlent la formation de particules de type framboise (Figures 3-18-F, G et H). 

Ces résultats sont comparables à ceux obtenus par d’autres auteurs dans des solutions très 

acides7. Durant la polymérisation de l'aniline, le pH descend rapidement et la surface des 

particules de silice devient vite chargée positivement. La formation de ces structures framboise 

a été attribuée à des interactions entre la surface chargée positivement (S+), des contre-anions 

halogénés X- et la PANI positivement chargée (P+) selon un mécanisme S+X-P+ comme reporté 

pour la formation de mésophase de silicate M41S50.  

 Des analyses de surface ont également été effectuées par XPS sur les composites 

obtenus avec une fraction massique de PANI de 37 %. Cette méthode d'analyse des premières 

couches atomiques de la surface va permettre de vérifier si la polyaniline n'est pas présente 

également à la surface des particules. Les spectres XPS de la figure 3-19 montrent, hormis la 

présence d'azote confirmant la présence de PANI, une quantité non-négligeable d'atomes de 

silicium confirmant le recouvrement partiel des particules de silice. 
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Figure 3-18 : Images MEB des composites silice-PANI pour le ratio [APS]/[Ani] = 1,25. A) 

S300P54%0, B) S300P54%, C) S300P37%0, D-E) S300P37%, F) S90P54%, G-H) S90P37%. 
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Figure 3-19 : Spectres XPS des composites silice-PANI avec une fraction massique de 37 % en PANI. 

 Pour les particules S300, le ratio d'atomes Si/N à la surface est égal à 4,26, une valeur 

proche de celle reportée pour le composite PANI/MCM-4146. Ce ratio est plus élevé et est égal 

à 8,07 pour les particules S90 validant le fait que la surface est beaucoup plus riche en silice en 

lien direct avec la formation de composite de forme framboise (Tableau 3-5).  

Tableau 3-5 : Pourcentages atomiques obtenus par XPS sur les silices S90 et les composites 
comportant 37 % en masse de PANI. 

Échantillon 
Concentration atomique (%) 

Si/N 
C N O Si S Cl 

S90 1,80 0,30 68,30 29,45 / 0,20 98,17 
S300P37% 27,90 4,40 47,90 18,75 0,60 0,50 4,26 
S90P37% 22,50 2,70 52,20 21,80 0,30 0,50 8,07 

 

 Finalement, nous avons diminué le pourcentage de PANI à 20 % massique. Les clichés 

MEB de chaque composite sont reportés sur la figure 3-20. Pour les deux tailles de composites, 

les particules de silice sont présentes en grand nombre et forme de gros agrégats. De plus, dans 

le cas de S300P20%, la PANI est peu visible avec une présence de celle-ci uniquement entre 
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les particules (Figure 3-20-A). Par contre, pour S90P20% (Figure 3-20-B), la PANI est toujours 

bien observable et les structures framboise sont déjà visibles.  

 

 

Figure 3-20 : Images MEB des composites S300P20% (A) et S90P20% (B). 

 Les analyses XPS (Tableau 3-6), quant à elles, ont donné un rapport Si/N de 21,5 et 14,1 

pour respectivement S300P20% et S90P20% confirmant que la surface est très riche en 

silicium. Par conséquent, même en diminuant encore plus la concentration en aniline initiale 

lors de la polymérisation, l'aniline n'a aucune affinité avec les particules et ne s'assemble pas 

autour de celles-ci. 

Tableau 3-6 : Pourcentages atomiques obtenus par XPS sur les composites comportant 20 % en 
masse de PANI. 

Échantillon 
Concentration atomique (%) 

Si/N 
C N O Si S Cl 

S300P20% 11,4 1,2 61,3 25,8 0,4 / 21,5 
S90P20% 15,9 1,7 58,0 24,0 0,5 / 14,1 

 

III.E. Comparaison avec la synthèse de J.Jang 

 Les synthèses de nos composites sont adaptées du protocole décrit par J. Jang10. Afin de 

conclure sur notre étude, nous avons décidé de suivre exactement leur procédure en utilisant les 

mêmes particules commerciales TM-40. La synthèse consiste dans la dispersion de 0,8 g de 

TM-40 dans 50 mL d'eau milli-Q puis l'ajout de 0,2 g d'aniline. Après diminution du pH à 3,0, 

la solution est agitée durant 1 heure. Une solution composée de 0,26 g d'APS dissous dans 2 mL 

d'eau est ensuite ajoutée dans la précédente solution. Sur la figure 3-21 sont représentés les 



 Chapitre 3 – Synthèse de particules de silice et élaboration de composites SiO2-PANI 

84 

clichés MEB des composites ainsi réalisés mais les particules sont difficilement discernables. 

Cependant, ces composites sont stables en milieu aqueux donc nous avons pu mesurer leur taille 

par DLS. 

 

  
Figure 3-21 : Clichés MEB des composites synthétisés d'après le protocole de J. Jang10. 

 La figure 3-22 représente les diamètres hydrodynamiques mesurés par DLS des 

composites synthétisés avec les TM-40 après redispersion par ultrasons et dilution à une 

concentration de 1 g.L-1. Seul un pic centré à 200 nm est visible en intensité (tout comme en 

nombre) ce qui signifie que nous sommes en présence d'agrégats car les particules TM-40 font 

20 nm de diamètre. Pour confirmer cela, l'échantillon a été caractérisé par XPS et nous avons 

obtenu 5, 0,9, 66, et 28,2 % pour le carbone, l'azote, l'oxygène et le silicium, respectivement. 

La surface est donc très riche en silicium et le rapport Si/N très élevé, égal à 31,3, montre que 

très peu de polyaniline est présente. Par conséquent, nous sommes vraisemblablement en 

présence d'une morphologie framboise avec les particules de silice à la surface de particules de 

PANI. 
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Figure 3-22 : Résultats des mesures de taille réalisées par diffusion dynamique de la lumière effectuée 

sur les composites synthétisés suivant le protocole de J. Jang10. 

III.F. Mesure de conductivité par la méthode de van der Pauw 

 Les mesures de conductivité (Tableau 3-7) ont été réalisées sur des pastilles compressées 

à partir des composites en poudre. Un montage 4-pointes a été utilisé pour les mesures et les 

valeurs de conductivité sont déduites de la théorie van der Pauw51,52. Des conductivités 

modérées sont observées pour tous les échantillons (10-2 à 10-5 S.cm-1), même pour la PANI 

pure. Cela est en accord avec d'autres études et est dû au fait que la polymérisation a été 

effectuée sous des conditions moyennement acides38. Ces conditions sont connues pour aboutir 

à la formation d’un mélange d'oligomères (très courtes chaînes) et de polymères (plus longues 

chaînes) de PANI34,43. Les composites SiO2-PANI ont une conductivité plus faible que la PANI 

pure qui, de plus, diminue avec la fraction massique en PANI dans les composites. Il est 

intéressant de constater que la conductivité augmente quand la taille des particules diminue 

dans le cas d’un pourcentage massique de PANI de 54%. Ceci peut principalement être expliqué 

par le fait que des pastilles plus compactes sont obtenues avec les particules plus petites11. Par 
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contre, il est surprenant que ce ne soit pas le cas lorsque la fraction massique en PANI est de 

37 %. Une explication pourrait venir de la différence de morphologie. Effectivement, la 

morphologie est très différente quand des particules de SiO2 de øhydro = 90 nm sont utilisées. 

Dans ce cas, la morphologie de type framboise, avec une surface enrichie en silice, peut 

empêcher la conduction de se faire entre les différentes particules de composite formées, 

diminuant par le fait même la conductivité. 

 

Tableau 3-7 : Valeurs des conductivités calculées par la méthode van der Pauw sur des 
composites à base de particules S300 ou S90 et pour des fractions massiques de PANI de 37 et 
54%. 

Échantillon øhydro SiO2 
(nm) 

PANI 
(%) 

Conductivité 
(S.cm-1) 

PANI - 100 6,1.10-2 
S300P54% 300 54 1,6.10-3 
S90P54% 90 54 9,3.10-3 
S300P37% 300 37 4,8.10-4 
S90P37% 90 37 2,5.10-5 

 

IV. Conclusion du Chapitre 3 

 L'objectif initial de ce chapitre était de synthétiser des particules de silice monodisperses 

de différentes tailles puis de les encapsuler de polyaniline. La première étape fut une réussite 

avec l'élaboration de particules de SiO2 de tailles déterminées, homogènes et sphériques. En 

partant d’un mélange éthanol/eau/ammoniaque, la variation de la concentration d'ammoniaque 

permet, à quantité de matière égale en TEOS, d'obtenir une loi linéaire entre la taille finale des 

particules au bout de 24h et cette concentration1. De plus, les différentes méthodes de 

caractérisation mises en œuvre ont confirmé l'existence d'une microporosité à la surface des 

particules (diamètre des pores < 2 nm). 

 Puis, l'objectif de la seconde partie était de préparer des composites cœur@coquilles 

composés d’un cœur de particules de silice et d’une couronne de PANI. Pour cela, nous avons 

suivi un protocole expérimental inspiré des travaux de J. Jang10. Nous avons utilisé un milieu 

réactionnel où le pH est à la fois inférieur au pKa de l'aniline mais aussi dans une région où les 

particules de silice sont non chargées. L'intérêt était de ne pas avoir de répulsion entre le cation 

anilinium et des particules chargées positivement à pH très acide (< 2). Les cinétiques de 

température ont montré que, pour les grosses particules, les profils ressemblent à ceux obtenus 
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sans silice avec un pH initial proche de la neutralité, alors qu’avec les petites particules ils sont 

comparables à ceux obtenus en milieu acide concentré. Par contre, les profils de pH sont les 

mêmes quelle que soit la taille des particules et sont en accord avec ceux obtenus à pH neutre. 

L'observation d'un seul pic exothermique lors de l'utilisation de petites particules suggère une 

forte adsorption d'aniline à la surface de celles-ci. Cela contraste avec les interactions 

électrostatiques attendues entre le cation anilinium et la surface des particules de silice. En effet, 

le pH diminue très rapidement et donc la surface des particules de silice devient très rapidement 

chargée positivement rendant toute interaction électrostatique impossible. Pour finir, les images 

MEB et les analyses XPS invalident la formation de particules de morphologie cœur@coquille. 

Dans le cas des petites particules de 90 nm, c'est une morphologie framboise qui est obtenue 

avec les particules de silice adsorbées sur la surface des particules de PANI. Pour les particules 

de 300 nm, c'est une morphologie indéfinie qui est obtenue avec un mélange de PANI et de 

particules de SiO2. Dans tous les cas, de fortes interactions existent entre les particules de silice 

et la polyaniline, avec cependant des interactions plus élevées pour les S90 comme nous l’avons 

montré par analyses infrarouge. Finalement, bien qu’ayant utilisé le même protocole que J. Jang 

et ses collaborateurs avec les même particules de silice commerciales TM-40, nous avons 

obtenu des composites de morphologie framboise similaires à ceux préparés par S.P. Armes7–9 

de diamètre hydrodynamique de 200 nm.  

 Pour réussir à encapsuler les particules de silice, il faut donc utiliser un médiateur 

permettant de polymériser la PANI préférentiellement à leur surface. Pour cela, nous avons 

décidé de procéder à un greffage chimique de N-propylaniline afin de créer des sites où l'aniline 

pourra croître de manière covalente. 
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I. Introduction 

 Même en contrôlant les différents paramètres de synthèse, nous ne sommes parvenus 

qu’à obtenir une encapsulation partielle des particules de silice pour les diamètres de 300 nm. 

Pour celles de 90 nm de diamètre, une morphologie « framboise », avec les particules de silice 

adsorbées à la surface des particules de PANI, a été obtenue1. La principale difficulté qui a 

mené à ces résultats est que l'aniline n'a pas d’affinité particulière pour les particules de silice. 

En milieu colloïdal, l’aniline peut donc polymériser soit en solution, soit à la surface des 

particules2–4. 

 Pour orienter la réaction de polymérisation de l’aniline à la surface des particules de 

silice, nous avons donc choisi de greffer, à la surface de celles-ci, des sites réactionnels sur 

lesquels l'aniline pourra croître de manière covalente et préférentielle. Cette modification 

chimique s’effectue par greffage d’organoalcoxysilane de formule générale RnSiOR’(4-n) (n = 

1, 2 ,3) où OR’ sont des groupements alcoxydes hydrolysables tandis que le groupement R est 

un groupement organique non hydrolysable permettant d’introduire de la fonctionnalité à la 

particule. Pour fonctionnaliser les particules de silice, nous avons choisi d’utiliser la méthode 

de post-greffage plutôt que la méthode de co-condensation entre des précurseurs 

tétraalcoxysilane et organoalcoxysilane. De cette manière, le diamètre des particules est déjà 

fixé, connu et contrôlable avant greffage. Parmi les organoalcoxysilanes déjà utilisés dans la 

littérature pour effectuer la polymérisation de l'aniline sur des particules de silice, nous pouvons 

citer ceux portant comme groupement R la propylamine5,6 ou la propylaniline7,8. Les résultats 

expérimentaux obtenus dans ces différentes références ne permettent cependant pas de tirer de 

conclusion claire sur la présence de particules de type cœur@coquille. Des résultats plus 

probants ont été obtenus avec des particules micrométriques8–10 notamment par J.-M. Yeh et 

son équipe qui ont montré qu'en utilisant comme greffon la N-[3-

(triméthoxysilyl)propyl]aniline (3TMSPA ou PAPTMOS) sur des particules de silice de 

diamètre supérieur à 500 nm, l'épaisseur de la coquille de PANI pouvait être modifiée en 

changeant la quantité initiale d'aniline10. Cependant, ils ont réalisé une méthode de co-

condensation pour fonctionnaliser les particules de silice en même temps qu'elles sont 

synthétisées tout en utilisant du Polyéthylène Glycol pour stabiliser l'ensemble. De plus, leurs 

composites finaux étaient très rugueux en surface et leur but était d'avoir des microsphères de 

PANI creuses après dissolution du cœur de silice. Plus récemment, D.E. Park8 a également 

polymérisé de la PANI sur des microparticules de silice en réalisant le greffage de 3TMSPA 
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après la synthèse des particules. Les épaisseurs de PANI sont de l'ordre de 50 nm, soit 10 % 

massique de PANI. Les clichés TEM ne montrent qu'une seule particule et les analyses de 

surface n'ont pas été effectuées pour vérifier l'encapsulation totale des particules. C'est dans ce 

contexte que nous allons nous placer avec comme but l'élaboration d'un protocole simple 

permettant l'encapsulation de particules de silice de différents diamètres avec de la PANI 

d'épaisseur contrôlable et prédictible.  

 Dans une première partie, nous allons présenter le greffage du 3TMSPA en surface des 

particules de silice de différentes tailles (90, 160 et 300 nm). Comme nous pourrons le voir par 

la suite, les quantités greffées sont très faibles, c’est pourquoi nous avons choisi de présenter 

principalement les caractérisations obtenues pour le greffage sur les plus petites particules 

(øhydro = 90 nm). En effet, les particules S90 possèdent la surface spécifique la plus grande et 

par conséquent, contiennent la plus grande proportion de greffons ce qui simplifie les analyses. 

Dans la seconde partie, le protocole mis en œuvre pour préparer des coquilles de PANI à la 

surface des particules fonctionnalisées sera détaillé. Nous ferons varier plusieurs paramètres 

tels que la température ainsi que la concentration initiale en aniline pour optimiser 

l'encapsulation. Les premières caractérisations en imagerie seront réalisées sur les composites 

à base de particules dont le diamètre hydrodynamique est de 160 ou 300 nm pour des raisons 

de résolution d'image, pour ensuite être étendues au cas des particules de 90 nm de diamètre. 

II. Greffage de la N-propylaniline à la surface des particules 

II.A. Protocole 

 Nous avons choisi de réaliser la réaction de greffage dans le toluène sec à reflux en post-

traitement de la synthèse des particules de silice (Figure 4-1). En effet, il a été démontré que la 

réaction en post-traitement permet de conserver le diamètre initiale des particules6,7,11 alors que 

les réactions se produisant en une seule étape (co-condensation) demandent beaucoup 

d'optimisations de paramètres10,12. L’organosilane (3TMSPA) que nous avons choisi contient 

trois groupements éthoxy qui peuvent facilement s’hydrolyser et se condenser pour former des 

oligomères non greffés ou des multicouches à la surface de la silice. Afin de limiter ces réactions 

d’hydrolyse-condensation du précurseur organosilane sur lui-même et empêcher la formation 

d'oligomères13, nous avons utilisé du toluène sec comme solvant apolaire. 
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Figure 4-1 : Réaction de condensation du 3TMSPA à la surface des particules de silice dans le toluène 

à reflux durant 24h. 

 La concentration en nanoparticules a été fixée à 11,9 g.L-1 et la quantité de matière de 

3TMSPA à injecter a été fixée en ciblant un greffage d'environ 4 à 5 groupes/nm2. En effet, il 

y a habituellement 4,9 OH/nm² en moyenne à la surface des silices obtenues par voie sol-gel14. 

L'équation (4-1) permet de connaître la quantité théorique en 3TMSPA (n3TMSPA) à injecter par 

rapport au nombre de groupements par nm² (y) désiré, la masse initiale de particules de silice 

(msilice) et la constante d'Avogadro (NA). Puisque les micropores présents en surface des silices 

sont inférieurs à 5 nm, ils sont inaccessibles pour le 3TMSPA. Aussi, nous avons considéré la 

surface spécifique géométrique (Sgéo). 

 

n3TMSPA (mol) =
y x Sgéo x msilice

NA
 (4-1) 

 

 Dans le tableau 4-1 sont reportées les quantités de 3TMPSA théoriques et utilisées pour 

la modification de la surface des différentes populations de silice. 
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Tableau 4-1 : Quantités de réactifs pour msilice = 500 mg de particules de silice dans 42 mL de 
toluène et valeurs de surface spécifique des particules initiales. 

Échantillon 
øSiO2 
(nm) 

Sgéo 
(m2.g-1) 

n3TMSPA pour 5 
grp/nm² (mol) 

V3TMSPA 
(µL) 

n3TMSPA 
(mol) 

S300T 300 10,0 4,15.10-5 8,7 3,6.10-5 
S160T 160 18,8 7,78.10-5 16,2 6,8.10-5 
S90T 90 33,3 1,38.10-4 37,0 1,6.10-4 

 

 La fonctionnalisation de la surface des particules de silice de 90 nm est opérée comme 

suit : 500 mg de SiO2 sont introduits dans un ballon contenant 42 mL de toluène puis les silices 

sont redispersées sous ultrasons. La solution est ensuite placée sous agitation magnétique à 

440 rpm et 37,0 µL de 3TMSPA (1,6.10-4 mol) sont injectés Le mélange est chauffé au reflux 

durant 24 h sous atmosphère de diazote (Figure 4-1). À la fin de la synthèse, les particules sont 

centrifugées (à 16 000 rpm durant 10 minutes) et rincées 4 fois à l'éthanol puis à l'eau pour 

éliminer les produits de réactions indésirables. Finalement, les particules, notées S90T, sont 

séchées pendant 16 h à 80 °C puis stockées dans un pilulier en verre avant utilisation (en raison 

de pertes lors des centrifugations successives, la quantité finale de particules modifiées est de 

seulement 350 à 400 mg environ).  

II.B. Caractérisations du greffage 

 Dans un premier temps, les caractérisations présentées sont celles réalisées sur les 

particules de silice de 90 nm de diamètre qui présentent la surface spécifique la plus élevée et 

donc un nombre de greffons plus important (à masse égale). Le spectre Infrarouge des particules 

greffées (Figure 4-2) a été comparé à celui obtenu avec les particules seules. Comme le montre 

la figure 4-2, nous n’avons pu observer aucune bande caractéristique du greffon avec un spectre 

IR pour les silices fonctionnalisées identique au spectre obtenu pour la silice. 
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Figure 4-2 : Spectres infrarouges des particules de silice de 90 nm de diamètre non fonctionnalisées 

(S90 – tiret bleu) et fonctionnalisées (S90T – trait plein rouge). 

 Pour tenter de démontrer la présence de greffons, nous avons utilisé trois autres 

techniques : l'analyse élémentaire qui permet une quantification des atomes présents dans 

l'échantillon, l'ATG qui permet de mesurer la perte de masse en fonction de la température et 

la spectroscopie XPS qui analyse la surface de l’échantillon pour permettre d’accéder à la 

composition de cette surface. Ainsi, l'analyse élémentaire des silices S90T a mis en évidence la 

présence de carbone et d'azote après le greffage (Tableau 4-2) avec des pourcentages massiques 

très proches, 1,85 % pour le carbone et 1,52 % pour l’azote alors que ces deux éléments 

n’étaient qu'à l'état de traces dans la silice seule (S90). Par contre, les proportions mesurées ne 

correspondent pas aux proportions théoriques de la N-propylaniline avec un rapport massique 

C/N de 1,22 à la place des 7,7 attendus puisqu'il y a présence de 9 atomes de carbone pour 1 

atome d'azote dans le greffon totalement condensé. Pour une synthèse similaire dans le toluène, 

M. Jafarzadeh et son équipe ont obtenu 4,2 % de carbone et 0,6 % d'azote pour de l'APTES sur 

de la silice, ce qui donne un rapport C/N de 7 loin du 2,6 de la propylamine11. 
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 La différence observée entre les pourcentages théoriques et expérimentaux ne peut être 

attribuée à la présence de toluène résiduel ou à une hydrolyse incomplète des groupements 

greffés. En effet, le toluène étant une molécule uniquement composée de carbone (Nc = 7) et 

d'hydrogène (NH = 8), alors le rapport C/N serait d'autant plus grand s'il était présent dans 

l'échantillon. De même, la présence de groupements méthoxy non hydrolysés conduirait à des 

ratios C/N encore plus grands. La faible teneur en carbone obtenue est en accord avec les faibles 

quantités de 3TMSPA introduites lors de la synthèse puisque seul un pourcentage massique de 

4,4 % en greffon est attendu.  

Tableau 4-2 : Mesures des pourcentages massiques de carbone et d'azote par analyse 
élémentaire sur des particules de silice non fonctionnalisées et fonctionnalisées. 

Échantillon 
Pourcentage massique 

C/N 
Carbone Azote 

S90 < 0,05 < 0,05 / 
S90T 1,85 1,52 1,22 

 

 Nous avons tout de même évalué la densité de greffage et le taux de greffage qui 

découlent des pourcentages massiques de carbone. La densité de greffage (dgreffageAE ) se calcule 

à partir de l'équation de Berendsen (4-2) suivante13,15,16 : 

 

dgreffageAE  (µmol. m−2) =
∆C x 106

[100 x MC x NC −  ∆C(M′3TMSPA − 1)] x S
 (4-2) 

 

 Avec ΔC la différence de pourcentage massique en carbone entre l'échantillon et la silice 

non modifiée (%), MC la masse molaire du carbone (12 g.mol-1), NC le nombre de carbone dans 

le greffon, S la surface spécifique des particules (m2.g-1) et M'3TMSPA la masse molaire du silane 

greffé à la particule (195 g.mol-1 correspondant à PhNH(CH2)3Si(OH)O). NC et M'3TMSPA sont 

donc fonction du nombre de liaisons formées (1, 2 ou 3) entre le silane possédant 3 groupements 

méthoxy et la surface des particules de silice. Nous avons fait l’approximation que tous les 

groupements méthoxy de l’organosilane sont hydrolysés soit au cours de la synthèse soit lors 

de l'étape de rinçage à l'eau. De cette manière, le nombre de carbone dans le silane greffé est de 

9. Concernant M'3TMSPA, nous avons émis l'hypothèse que le greffon forme 2 liaisons en 

moyenne avec la silice (unités T2). On peut donc en déduire le taux de greffage (γgreffage) avec 

l'équation (4-3)16. 
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γgreffageAE  (%) =
dgreffageAE  x 100

[3TMSPA]initiale
 (4-3) 

 

 Où [3TMSPA]initiale est la concentration en silane introduite en début de synthèse qui se 

calcule comme suit16 : 

[3TMSPA]initiale (µmol. m−2) =
m3TMSPA x 106

msilice x M3TMSPA x S
 (4-4) 

 

 Avec msilice la masse de silice introduite lors du greffage (500 mg), m3TMSPA la masse de 

silane introduite (ρ3TMSPA = 1,07 mg.µL-1), S la même surface spécifique que pour l'équation 

(4-2) en m².g-1 et M3TMSPA la masse molaire du 3TMSPA (255,39 g.mol-1). Les surfaces 

spécifiques des équations (4-2) et (4-4) se simplifient dans l'équation (4-3). En réalisant les 

différents calculs, la densité de greffage est de 2,63 µmol.m-² pour un taux de greffage de 

57,3 %. Pour valider ces résultats, nous avons caractérisé les échantillons S90 et S90T par ATG 

(Figure 4-3). 

 

Figure 4-3 : Analyses thermogravimétriques des particules de silice de 90 nm de diamètre avant (S90 – 
tiret bleu) et après (S90T – trait rouge) greffage en surface de N-propylaniline. Rampe de montée en 

température : 10 °C.min-1 sous Air. 
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 En reconsidérant cette fois ci toutes les espèces introduites durant la synthèse et si la 

réaction est totale, on devrait obtenir 5,9 % en perte de masse pour la N-propylaniline dans 

l'échantillon S90T. Ce pourcentage étant obtenu d'après la quantité de matière en 3TMSPA 

introduite initialement et la masse molaire du greffon à la surface des particules, à savoir 

195 g.mol-1 (PhNH(CH2)3Si(OH)O).  

 Les échantillons de silices greffées présentent plusieurs pertes de masse (Figure 4-3) : 

la première entre 25 et 120 °C correspond à l’élimination de l’eau physisorbée et la seconde de 

120 à 800 °C correspond à la déshydroxylation des groupements OH de surface (intervenant de 

120 à 350 °C) ainsi qu'à la décomposition de N-propylaniline (seule espèce carbonée en 

présence). Cependant, n'ayant aucune information sur la température de décomposition, nous 

allons prendre en compte la perte de masse entre 120 et 800 °C. La masse résiduelle des S90T 

est de 91,0 % contre 90,1 % pour les silices S90 non greffées. Comme précédemment avec les 

résultats d'analyse élémentaire, nous pouvons calculer une densité et un taux de greffage à partir 

des mesures ATG. La seule différence est que la densité de greffage (dgreffage
ATG ) se calcule dans 

ce cas d'après l'équation (4-5) suivante16 : 

 

dgreffage
ATG  (µmol. m−2) =

�%m120−800
100 − %m120−800
� �  x 100 − %msilice

M′3TMSPA x S x 100
 x 106 (4-5) 

  

 Où %m120-800 est le pourcentage de perte de masse entre 120 et 800°C et %msilice est le 

pourcentage de perte de masse pour la silice non modifiée dans la même gamme de température. 

Ainsi, nous obtenons pour S90T, %m120-800 = 5,63 % et %msilice = 4,04 % donnant un taux de 

greffage de γgreffage
ATG = 31,9 % pour une densité de 1,47 µmol.m-². Ce taux est plus faible que 

celui calculé précédemment à partir des résultats d'analyse élémentaire (2,63 µmol.m-2). Il n'est 

pas étonnant d'obtenir un taux plus faible en ATG qu'en AE mais la différence entre les deux 

valeurs est habituellement de quelques pourcents. Pour comparaison, F. Pardal16 avait ainsi 

obtenu pour le greffage méthacrylate de 3-(triméthoxysilyl)propyle (TMSPMA) sur de la silice 

dans le toluène un taux de greffage de 6,0 % en AE et 3,9 % en ATG pour une densité de 

greffage de 1,37 µmol.m-2 et 0,90 µmol.m-2 respectivement. Les densités de greffage obtenues 

avec notre protocole sont donc très proches de celles de F. Pardal mais les différences entre les 

taux de greffage sont très importantes. Sachant que la concentration initiale de 3TMSPA 

introduite était de 4,59 µmol.m-2, on peut dire que plus d'un tiers doit être greffé en surface 

(Tableau 4-3). Nos résultats sont concordants avec ceux de C. Bartholome qui avait greffé à la 
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surface de particules de silice de l'(acryloxypropyl)-triméthoxysilane (APTMS)17. Pour une 

concentration initiale de 4 µmol.m-2, il avait obtenu un taux de greffage de 40 % pour une 

densité d'environ 1,2 µmol.m-2.  

 Déduit des densités de greffage, la quantité de greffon en surface est donc de 1,58 et 

0,88 fonctions/nm2 selon l'AE et l'ATG respectivement. Le protocole visait un greffage de 4 à 

5 fonctions/nm2, néanmoins il est connu que l'encombrement stérique empêche d'atteindre ces 

valeurs. Effectivement, il a été démontré qu'à cause de la taille d'un groupement propyle, le 

nombre maximum18–20 de fonctions/nm2 greffées n'était que de 3,5. Ainsi le groupement N-

propylaniline étant encore plus encombrant que le groupement propyle, on ne peut avoir dans 

une monocouche plus de 3,5 groupements/nm². 

Tableau 4-3 : Récapitulatif des densités et taux de greffage d'après les résultats d'AE et ATG. 

Échantillon 
AE  ATG 

dgreffage 
(µmol.m-2) 

γgreffage 
(%) 

 dgreffage 
(µmol.m-2) 

γgreffage 
(%) 

S90T (3TMSPA) 2,63 57,1  1,47 31,9 
F. Pardal (TMSPMA) 1,37 6,0  0,90 3,9 

 

 Pour confirmer la présence du greffon à la surface, nous avons utilisé la spectroscopie 

XPS et reporté dans le tableau 4-4 les valeurs obtenues de pourcentages atomiques. Les 1,8 % 

de carbone obtenus pour les particules avant greffage peuvent être dus à une pollution 

atmosphérique très présente en XPS et les 0,3 % d'azote sont négligeables parce que comprises 

dans la limite de détection de l'appareil. Après greffage, la composition chimique de la surface 

varie avec une légère diminution du pourcentage atomique en silicium et une augmentation du 

pourcentage atomique en carbone et, dans une moindre mesure, de celui en azote. Ceci tend à 

démontrer que la surface des particules de silice a bien été fonctionnalisée en surface par des 

groupements N-propylaniline. De plus, le rapport C/N est de 10,4, très proche du rapport 

atomique théorique de 9. 

Tableau 4-4 : Pourcentages atomiques sur les particules de silice de 90 nm de diamètre avant et 
après greffage chimique (valeurs obtenues par XPS) 

Échantillon 
Pourcentages atomiques (± 0,3 %)  

C N O Si S Cl 
S90 1,8 0,3 68,3 29,5 / 0,2 

S90T 5,2 0,5 65,7 28,6 / / 
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 Pour terminer, les particules S90T ont été caractérisées par RMN en phase solide du 29Si 

et 13C. Le spectre RMN 29Si, sur la figure 4-4, a été obtenu en mode polarisation croisée pour 

augmenter le signal des groupements peu présents. Du fait du transfert de polarisation des 

protons vers les atomes de silicium, il est impossible d'avoir une analyse quantitative et le pic 

relatif au Q3 ressort énormément. Ce mode quantitatif devrait permettre de voir l'apparition de 

pics, nommés Tn, caractéristiques du greffage. Cependant, aucun de ces pics, qui sont 

normalement présents entre - 40 et - 60 ppm n'est visible. 

 

 
Figure 4-4 : Spectre 29Si-RMN solide des particules S90T en mode polarisation croisée. 

 Le spectre 13C-RMN en phase solide des S90T (Figure 4-5-gauche) a également été 

réalisé en mode polarisation croisée pour transférer la polarisation des protons aux atomes de 

carbone très peu présents. Le spectre 13C-RMN en phase liquide du précurseur 3TMSPA a 

également été réalisé et est montré sur la figure 4-5. Ce dernier présente tous les pics relatifs 

aux carbones du précurseur avec à 117,2 ; 129,2 ; 112,7 et 148,4 ppm les pics qui correspondent 

aux carbones benzéniques "a" en para, "b" en méta, "c" en ortho de la propylamine et "d" en 

position α de l'azote. Les pics à 46,4 ; 22,6 et 6,6 ppm correspondent aux carbones "e", "f" et 

"g" de la chaîne carbonée lié à l'azote, tandis que les 3 carbones des groupements méthoxy "h" 
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se situent à 50,6 ppm. Néanmoins, dans le spectre 13C-RMN des particules S90T, seul le pic à 

129,5 ppm qui peut faire référence au 3TMSPA avec les carbones benzéniques "b" est 

réellement visible. 

 

  
Figure 4-5 : À gauche : spectre 13C-RMN en phase solide des particules S90T. À droite : le spectre 

13C-RMN liquide du 3TMSPA. Mode polarisation croisée avec rotation à l'angle magique. 

 Les densités de greffage sont relativement bonnes, en accord avec ceux de la littérature. 

Cependant, les analyses spectroscopiques n'ont pas permis d'observer la présence du greffon 

car les particules que nous avons synthétisées possèdent une surface spécifique faible. Comme 

nous le verrons par la suite, l'encapsulation par la PANI est également possible ce qui montre 

que la surface a bien été modifiée. Nous avons donc analysé les propriétés et la structure des 

particules modifiées pour vérifier si des modifications allant dans le sens d'un greffage ont lieu. 

II.C. Propriétés des particules modifiées 

 Les valeurs de surface spécifique déterminées par la méthode B.E.T. (Tableau 4-5) 

montrent une diminution d'environ 10 m².g-1 de la surface après le greffage pour atteindre 

seulement 57,0 m².g-1. Le calcul t-plot quant à lui donne une valeur quasiment égale à la surface 

spécifique B.E.T. avec 57,4 m².g-1. Or, le t-plot est un graphique de comparaison entre un 

échantillon et une référence totalement non poreuse. Si les résultats entre le t-plot et la mesure 

de surface spécifique sont identiques, c'est que la surface de l'échantillon est identique à la 

surface d'un matériau ne présentant aucune porosité. Par conséquent, ce n’est pas juste une 

partie mais la totalité des pores qui a été colmatée. Cependant, nous ne pouvons pas savoir si 

cela est dû à une condensation d'hydroxyles vicinaux propres à la surface de silice ou au 

greffage de 3TMSPA. De plus, la mesure de masse volumique des particules modifiées a donné 
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une moyenne de 2,086 ± 0,002 g.cm-3. Cette augmentation de masse volumique 

(1,986 ± 0,002 g.cm-3 avant greffage) confirme le résultat précédent. Lors du colmatage des 

pores, les particules deviennent plus denses et donc la masse volumique augmente et la surface 

spécifique diminue. 

 Le coefficient C obtenu par calcul B.E.T. a, quant à lui, grandement chuté, passant de 

209 à 82. Cela signifie que la surface est devenue beaucoup plus hydrophobe. Les hydroxyles 

de surface sont de nature très hydrophile et échangent des protons avec d'autres espèces 

aqueuses contrairement aux espèces à squelette carboné qui sont hydrophobes. Ces valeurs sont 

donc une nouvelle confirmation que la surface des particules est riche en composés organiques.  

Tableau 4-5 : Surfaces spécifiques mesurées par BET sur les particules de silice de 90 nm de 
diamètre avant et après modification ainsi que surface mesurée par le calcul t-plot. 

Échantillon Coefficients C 
(± 1) 

SB.E.T.  
(± 0,1 m².g-1) 

St 
(± 0,1 m².g-1) 

S90 209 67,4 46,2 
S90T 82 57,0 57,4 

 

 Pour finir, la présence de greffons a été réellement confirmée, quelle que soit la taille 

des particules, par mesures du potentiel zêta. La figure 4-6 représente la variation du potentiel 

zêta en fonction du pH pour les trois populations de particules greffées et les résultats sont 

comparés à ceux obtenus avec les particules non fonctionnalisées. Seule la population S300 est 

représentée pour les particules non modifiées puisque les mesures avec les particules S160 et 

S90 sont proches. Nous pouvons constater que toutes les populations décrivent la même 

tendance après greffage. Pour les pH < 6,0, le potentiel zêta des particules après greffage a 

fortement augmenté pour devenir positif (𝜉𝜉 ≈ 57,0 mV à pH = 3,0) tandis que le point 

isoélectrique se situe maintenant aux alentours de pH = 5,5 ± 0,3. Ensuite, à des pH > 5,5, le 

potentiel zêta est négatif rejoignant des valeurs proches de S300 pour des pH > 7,0. Il est à noter 

que la valeur du point isoélectrique est en accord avec le pKa de 5,02 de la N-propylaniline21. 

Les dérivés de l'aniline, tout comme l'aniline elle-même, sont protonés pour les pH < pKa et 

neutres pour les pH > pKa. Cela explique pourquoi à des pH > 5,5, le potentiel zêta est guidé 

uniquement par la silice. Ces données prouvent que l'élévation du p.i.e. est bien due à la N-

propylaniline et comme toutes les populations de silice réagissent de la même manière, la N-

propylaniline est bien à la surface de toutes les populations. De plus, puisqu'à pH basique le 

potentiel zêta suit la tendance des particules de silice, cela veut dire qu'il reste également des 

silanols en surface. Pour résumer, à des pH < 5,5 les particules ont un potentiel zêta positif 
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guidé par la N-propylaniline et pour les pH supérieurs, un potentiel zêta négatif guidé par les 

groupements silanols restants.  

 
Figure 4-6 : Potentiel zêta en fonction du pH des particules de silice avant (rond bleu foncé – S300 
étant représentatif de toutes les populations avant greffage) et après modification (S300T rond bleu 
clair – S160T losange rouge – S90T croix verte) ([NaCl] = 10-2 M). Les lignes pointillées ne sont 

présentes que pour aider à visualiser l'évolution. 

II.D. Conclusions 

Pour notre étude, les mesures de spectroscopie IR et RMN ne nous ont pas permis de mettre en 

évidence la présence de notre greffon sur les particules sûrement à cause de la faible surface 

spécifique. Les résultats d’analyses élémentaires et d’ATG nous ont par contre permis de 

quantifier la quantité de greffons qui serait comprise entre 0,88 (ATG) et 1,58 (AE) 

fonctions/nm2. De même, les mesures de surface spécifique par adsorption d’azote ont montré 

que notre greffon ou le traitement thermique (110 °C durant 24 h dans le toluène) a eu pour 

effet de combler les micropores qui étaient présents. Le coefficient C qui traduit le caractère 

hydrophile/hydrophobe de la surface montre que la surface est devenue beaucoup plus 

hydrophobe et donc enrichie en espèces carbonées. Pour finir, la mesure du potentiel zêta en 

fonction du pH prouve qu'une modification de la surface a bien eu lieu avec une surface chargée 

positivement à pH < 5,5 pour les 3 populations, cette méthode montre que les particules de 160 

et 300 nm ont aussi été modifiées avec succès. 
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III. Dépôt d'une épaisseur contrôlable de PANI 

III.A. Démonstration de l'équation théorique 

 Pour prédire l'épaisseur de la coquille de polymère qui se formera autour du cœur 

particulaire lors de la synthèse, nous utilisons une équation basée sur un rapport de volume. 

Cela implique donc que la coquille de polymère formée soit lisse en surface ainsi qu'homogène 

en tout point de son volume. S.F. Lascelles et S.P. Armes ont utilisé cette équation pour faire 

des estimations des épaisseurs de polypyrrole déposées à la surface de particules de 

polystyrène22. N. Kohut-Svelko a utilisé quant à lui cette équation pour expliquer un dépôt non 

uniforme de PANI à la surface de particules de polystyrène23. Ansi, en définissant V1 le volume 

du cœur sphérique, V2 le volume de la coquille et V1+2 le volume total du composite, il vient : 

 

V2 = V1+2 − V1 (4-6) 
 

 Ce qui donne : 

V2 =
4
3
π(R + 𝑥𝑥)3 −

4
3
πR3 (4-7) 

  

 Avec R le rayon du cœur et 𝑥𝑥 l'épaisseur de la coquille. De plus, sachant que V1 = m1/ρ1 

et V2 = m2/ρ2 avec m1 la masse du cœur, m2 la masse de la coquille, mT la masse totale, ρ1 la 

masse volumique du cœur et ρ2 la masse volumique de la coquille, alors : 

V2
V1

=
(R + 𝑥𝑥)3 − R3

R3 =
m2

ρ2
x
ρ1
m1

x
mT

mT
=

%m2ρ1
%m1ρ2

 (4-8) 

 

 Avec %m1 la fraction massique du cœur et %m2 la fraction massique de la coquille. Il 

s'en suit alors par simplification : 

(R + 𝑥𝑥)3

R3 =
%m2ρ1
%m1ρ2

+ 1 (4-9) 

 

 

 

R + 𝑥𝑥 = R �
%m2ρ1
%m1ρ2

+ 1�
1
3�

 (4-10) 
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 Et pour finir : 

 

𝑥𝑥 = R ��
%m2ρ1
%m1ρ2

+ 1�
1
3�

− 1� (4-11) 

 

 Connaissant donc le rayon R des particules de silice, en choisissant l'épaisseur 𝑥𝑥 de 

polymère que nous visons, nous pouvons facilement calculer la fraction massique théorique de 

polymère à introduire dans le système. Dans notre cas, cela donne l'équation (4-12) suivante 

avec ρPANI = 1,340 kg.L-1 et ρSiO2 = 2,086 kg.L-1. 

𝑥𝑥 = R ��
%mPANIρSiO2
%mSiO2ρPANI

+ 1�
1
3�

− 1� (4-12) 

III.B. Protocole 

 Le protocole de synthèse est directement inspiré de celui mis en œuvre dans le chapitre 

3 afin de pouvoir comparer les synthèses. Par conséquent, la concentration en particules est 

fixée à 3 g.L-1 et le pH initial à 3,5, valeur suffisante pour protoner la N-propylaniline et 

l'aniline. Nous avons travaillé avec les trois tailles de particules modifiées pour un ratio 

[APS]/[Ani] constant et égal à 1,25. Nous avons fait varier à la fois la température afin d’étudier 

son influence sur l’encapsulation et également la concentration en aniline afin de pouvoir faire 

varier l'épaisseur de la coquille de PANI en jouant uniquement sur la concentration initiale en 

monomère. Pour cela, à l'aide de l'équation (4-12), nous avons déterminé la fraction massique 

en PANI théorique pour une épaisseur donnée et nous en avons déduit la quantité initiale 

d'aniline à introduire en supposant que la réaction soit totale. 

 Dans la suite de ce travail, les composites cœur@coquilles de type 

SiO2@3TMSPA@PANI obtenus à partir des particules de silice (S) d’un diamètre de X nm 

fonctionnalisées par le 3TMPSA (T) et possédant une fraction massique théorique de PANI (P) 

de Y % seront nommés SXT@PY. Ainsi, la synthèse des composites S300T@P30 a été réalisée 

à partir de particules de silice de 300 nm de diamètre fonctionnalisées, la fraction massique 

théorique de PANI de 30 % correspondant à une épaisseur théorique de 27,5 nm. Le protocole 

de synthèse est le même pour tous les composites et la procédure utilisée pour les composites 

S300T30 est décrite dans le paragraphe suivant.  
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 Une solution à 3,0 g.L-1 en particules fonctionnalisées S300T est préalablement 

préparée. Pour cela, 150 mg de particules S300T sont redispersés par ultrasons dans 50 mL 

d'eau ultra-pure puis 63,0 µL d'aniline sont ajoutés (%mPANI = 30). Le pH de la solution est 

ajusté à 3,5 et la solution est mise sous agitation durant 1h30 à 300 rpm, à température ambiante 

ou à 0°C (après un second traitement aux ultrasons si besoin car il est possible que l'injection 

de l'aniline hydrophobe agrège les particules fonctionnalisées). Une solution composée de 

157,6 mg d'APS et 2,0 mL d'eau est ensuite ajoutée pour démarrer la réaction 

([APS]/[Ani] = 1,25). La polymérisation est laissée évoluer jusqu’à ce que le pH se stabilise à 

une valeur comprise entre 1,6 et 1,1 (1 semaine maximum). La suspension est alors centrifugée 

et le solide résultant est lavé 4 fois à l'éthanol et à l'eau. Les composites sont ensuite séchés à 

80°C durant une nuit. Dans le tableau 4-6 sont reportés les noms des différents composites 

synthétisés avec les %mPANI, les épaisseurs théoriques visées ainsi que le volume d'aniline 

correspondant. 

Tableau 4-6 : Volume d'aniline à introduire pour les différentes populations de silice 
fonctionnalisées ainsi que les épaisseurs attendues. Synthèse avec 150 mg de silice dans 50 mL 
d'eau. [APS]/[Ani] = 1,25. L'hypothèse de calcul pour le choix du volume initial d'aniline est 
que la réaction est totale. 

øSiO2 
(nm) 

Nom %mPANI 
ciblée 

Épaisseur 
ciblée 𝑥𝑥 (nm) 

VAni (µL) Température 
(°C) Temps 

300 

S300T@P65 65,0 85,1 273 21 16 h 
S300T@P65-0 65,0 85,1 273 0 16 h 
S300T@P30 30,0 27,5 63 21 16 h 

S300T@P30-0 30,0 27,5 63 0 4 j 
S300T@P10 10,0 8,1 16 21 7 j 

160 

S160T@P84 84,0 86,7 772 21 16 h 
S160T@P49 49,0 28,2 141 21 16 h 

S160T@P49-0 49,0 28,2 141 0 16 h 
S160T@P20 20,0 9,1 36,8 21 16 h 

S160T@P20-0 20,0 9,1 36,8 0 4 j 

90 
S90T@P76 76,0 36,1 466 21 16 h 
S90T@P40 40,0 11,9 98 21 16 h 
S90T@P23 22,6 5,9 43 21 4 j 
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III.C. Effet de la température 

 Nous avons vu au chapitre précédent qu'avec des particules de silice non 

fonctionnalisées, la surface pouvait être recouverte par la PANI lorsque la polymérisation est 

réalisée à 0 °C (S300P54%0). Nous avons donc commencé par vérifier ce point en utilisant, 

cette fois-ci, des particules fonctionnalisées de 300 et 160 nm puisqu’en diminuant encore plus 

la taille avec les S90, la résolution en microscopie électronique à balayage n'est plus suffisante. 

 Sur la figure 4-7-A et la figure 4-7-B sont respectivement représentées les images MEB 

des composites S300T@P65 synthétisés à température ambiante et à 0 °C. L'encapsulation des 

particules par la PANI est clairement visible sur la figure 4-7-A où on peut discerner, au centre 

de l'image, une particule de composite avec la coquille ouverte laissant entrevoir la silice en 

son cœur. Par contre, à 0 °C (Figure 4-7-B), les composites sont complètement collés les uns 

aux autres avec également la formation de tubes de PANI seuls. Un constat similaire est obtenu 

pour les composites S160T@P49 (épaisseur ciblée de PANI de 28,2 nm) avec une très belle 

encapsulation que ce soit à température ambiante (Figure 4-7-C) ou à 0 °C (Figure 4-7-D) mais 

les cœur@coquilles sont englués entre eux quand la synthèse est réalisée à 0 °C. 

 En diminuant la quantité de PANI dans les composites, l'effet d'engluage à 0 °C est 

éliminé tout en conservant une très bonne encapsulation. Effectivement, sur la figure 4-7-E qui 

représente les composites S300T@P30-0, ils apparaissent bien séparés. De plus, il n'y a plus de 

différences visibles entre la morphologie de la synthèse réalisée à température ambiante (Figure 

4-7-F) et celle à 0 °C. Ces similitudes sont également visibles pour les S160T@P20 (épaisseur 

ciblée de PANI de 9,1 nm) présentées en figures 4-7-G et H que la synthèse soit réalisée à 

température ambiante et ou à 0 °C. 

 La synthèse à 0 °C agglomère donc les composites lorsque la concentration en aniline 

est trop importante et forme la même morphologie qu'à température ambiante pour de plus 

faibles fractions massiques. Or, maintenir la température proche de 0°C lors de la synthèse a 

aussi d'autres désavantages tels que l'utilisation d’un montage plus complexe, énergivore et une 

durée de synthèse beaucoup plus longue. Ainsi, lors de l'utilisation de particules 

fonctionnalisées, la température ambiante est la température optimale permettant à la fois une 

bonne encapsulation et la formation de composites cœur@coquilles dispersés. 
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Figure 4-7 : Images MEB des composites SiO2@PANI obtenues à température ambiante et à 0 °C. 

A) S300T@P65, B) S300T@P65-0, C) S160T@P49, D) S160T@P49-0, E) S300T@P30, F) 
S300T@P30-0, G) S160T@P20 et H) S160T@P20-0. 
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III.D. Encapsulation contrôlée 

 Comme nous l’avons vu sur les clichés de la figure 4-7, la PANI peut à la fois se former 

à la surface des particules et en solution (PANIbulk). La PANIbulk étant très peu soluble il est 

difficile de l’éliminer par simple lavage. Il faut donc vérifier si, pour des concentrations en 

aniline trop élevées (donc des épaisseurs visées trop grandes), il n'y a pas une formation trop 

importante de PANIbulk. Cela nous permettra de définir un domaine de travail pour ce qui est de 

la concentration en aniline. Pour vérifier la présence de PANIbulk et valider la bonne 

encapsulation de la PANI, une série de mesures complémentaires est nécessaire. Ainsi, nous 

avons réalisé des images MEB des composites puis déterminé les épaisseurs de la couche de 

PANI sur des clichés TEM pour finalement déterminer le pourcentage massique de PANI par 

ATG. Si les composites contiennent de la PANIbulk l'épaisseur finale théorique n’est pas atteinte 

puisque l’aniline introduite est en partie consommée pour former cette PANIbulk.  

 Les premiers essais d’optimisation de la teneur en PANI ont été réalisés sur les particules 

de silice fonctionnalisées de 300 nm de diamètre. Trois pourcentages massiques de PANI ont 

été visés, 65, 30 et 10 %. La figure 4-8 montre les clichés MEB et TEM obtenus pour les 

S300T@P65 (épaisseur théorique de PANI de 85,1 nm). Pour une forte fraction massique, on 

constate une grande quantité de PANIbulk créant une matrice dense parmi les cœur@coquilles. 

Ainsi, même si la fraction massique en PANI mesurée par ATG (%mPANI = 63,1%) correspond 

bien à la fraction ciblée de 65,0%, l'épaisseur de la coquille mesurée sur le cliché MET est loin 

d'être aussi grande que celle attendue. Cependant, l'encapsulation de la particule de silice par la 

PANI est bien visualisable avec le polymère de couleur claire entourant la particule sombre au 

centre. Pour une épaisseur de 85,1 nm prédite par l'équation, seule une épaisseur de 50 ± 4 nm 

est mesurée sur les clichés MET (Figure 4-8). On peut donc en conclure que la formation de 

PANIbulk, visible sur le cliché de la figure 4-8, entre bien en compétition avec la formation de 

la coquille du composite. Ainsi, les clichés obtenus par MEB permettent bien, dans une 

première approximation, de définir un domaine de travail.  
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Figure 4-8 : Clichés MEB et MET des composites S300T@P65 synthétisés à température ambiante. 

Épaisseur visée de 85,1 nm. 

 A une fraction massique faible de 10 %, soit une épaisseur théorique de 8,1 nm de PANI 

en surface (Figure 4-9-B), la présence de PANIbulk n’est pratiquement plus observable. De plus, 

l’image MEB laisse entrevoir une bonne homogénéité en taille des composites. Concernant la 

fraction massique intermédiaire de 30 %, soit une épaisseur théorique de 27,5 nm, la PANIbulk 

est présente mais en relativement faible quantité (Figure 4-9-A) et les particules ont également 

l'air d'avoir toujours une bonne homogénéité en taille. Dans une première approximation, le 

domaine de travail pourrait aller jusqu'à 30% en masse de PANI mais il faut regarder le cas des 

deux autres populations de silice. 

 

  
A) S300T@P30 – 𝑥𝑥th = 27,5 nm B) S300T@P10 – 𝑥𝑥th = 8,1 nm 

Figure 4-9 : Images MEB des composites S300@3TMSPA@PANI à base de particules de silice 
greffées de 300 nm et encapsulées à température ambiante. 

 Pour les deux autres populations de silice, des cœur@coquilles à base de particules de 

90 nm et 160 nm de diamètre avec différentes concentrations en PANI ont été réalisés. Pour 
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des fractions massiques très grandes et proches de 80 %, les particules S160T ou S90T (pour 

respectivement S160T@P84 et S90T@P76) sont complètement imbriquées dans la matrice 

polymère comme le montre la figure 4-10 des composites S160T@P84. 

 

 
Figure 4-10 : Cliché MEB des composites S160T@P84. 

 Pour les composites S90T@P40 (𝑥𝑥th = 11,9 nm) et S160T@P49 (𝑥𝑥th = 28,2 nm) dont 

les clichés MEB sont représentés sur les figures 4-11-A et B, des agrégats et fibres de PANIbulk 

sont présents en grand nombre avec des composites agglomérés entre eux. Cependant, en 

abaissant le pourcentage massique de PANI à 22,6 et 20%, il y a une complète absence de 

PANIbulk pour les deux tailles de particules (Figures 4-11-C et D). Par conséquent, pour éviter 

la formation de PANIbulk et donc afin de promouvoir la polymérisation de l'aniline en surface 

des particules de silice, le domaine de travail est défini comme allant jusqu'à un maximum de 

30% en masse de PANI pour les particules de 90 et 160 nm. 

 Cette apparition de PANIbulk au détriment de la PANI à la surface des particules peut 

être due à une augmentation trop importante de la taille des cœur@coquilles par rapport à la 

taille initiale des particules. En considérant le rapport entre l'épaisseur de PANI et le diamètre 

des particules, on obtient pour S160T : 54,2, 17,6 et 5,7 % pour respectivement 86,7, 28,2 et 

9,1 % de masse de PANI. Or la disparition de la PANIbulk est seulement visible pour un rapport 

de 5,7 %. 
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Figure 4-11 : Images MEB de SiO2@3TMSPA@PANI à base de particules de silice greffées de 160 

et 90 nm et encapsulées à température ambiante. A) S90T@P40 (𝑥𝑥th = 11,9 nm), B) S160T@P49 
(𝑥𝑥th = 28,2 nm), C) S90T@P23 (𝑥𝑥th = 5,9 nm) et D) S160T@P20 (𝑥𝑥th = 9,1 nm). 

 Dans le tableau 4-7 sont reportés les rapports pour tous les composites réalisés. Avec 

les particules S300T, il n'y a plus de PANIbulk pour S300T@P10 qui a un rapport de 2,7 % mais 

pour S300T@P30 qui a un rapport de 9,2 %, la PANIbulk commence à réapparaître. Il faut donc 

travailler avec un rapport d'épaisseur de PANI sur le diamètre des particules inférieur à 10 % 

environ ce qui est vérifié avec les particules de S90T. Effectivement, S90T@P23 (rapport de 

6,6 %) ne montre pas de PANIbulk alors que S90T@P40 (rapport de 13,2 %) en possède une 

certaine quantité.  
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Tableau 4-7 : Calculs des rapports 𝑥𝑥𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃 ø𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2⁄  pour les différents composites synthétisés. 

Échantillon 
ø𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2 
(nm) 

Épaisseur théorique 
de PANI (nm) 

𝑥𝑥PANI
øSiO2

x 100 (%) 

S300T@P65 300 85,1 28,4 
S300T@P30 300 27,5 9,2 
S300T@P10 300 8,1 2,7 
S160T@P84 160 86,7 54,2 
S160T@P49 160 28,2 17,6 
S160T@P20 160 9,1 5,7 
S90T@P76 90 36,1 40,1 
S90T@P40 90 11,9 13,2 
S90T@P23 90 5,9 6,6 

 

 Sur la base des clichés MEB, nous avons, dans une première approximation, estimé les 

teneurs massiques en PANI maximales utilisables afin de limiter la formation de PANIbulk. 

Cependant, aucune conclusion ne peut être faite sur le recouvrement des particules de silice par 

le polymère car la résolution de l'imagerie de surface MEB ne permet pas d'affirmer que la 

PANI encapsule entièrement la silice. Pour confirmer ces résultats, nous avons effectué des 

mesures d’épaisseurs par microscopie électronique à transmission sur les échantillons 

comportant une fraction massique en PANI inférieure à 30 %. Sur les images MET de la 

figure 4-12, l'encapsulation des particules est clairement visible avec la silice plus sombre au 

centre et la PANI claire autour. Le greffage de la N-propylaniline à la surface des particules de 

silice permet donc bien la formation d'une morphologie cœur@coquille 

SiO2@3TMSPA@PANI pour toute la gamme de taille testée. Sur la figure 4-12-B 

(S300T@P10), la visualisation de la couche est assez difficile puisque l'augmentation du 

diamètre ciblé est de seulement 5,1 % avec une épaisseur de 8,10 nm sur une particule de 

300 nm de diamètre. De plus, seule la particule centrale semble réellement recouverte alors que 

pour les deux autres, la PANI est beaucoup plus difficile à discerner. Par contre, pour les autres 

populations, les augmentations des diamètres ciblés sont plus visibles car bien plus élevées : 

17,7%, 11,0% et 12,7% pour respectivement S300T@P30 (Figure 4-12-A), S160T@P20 

(Figure 4-12-C) et S90T@P23 (Figure 4-12-D). On voit également que toutes les particules 

semblent encapsulées par la PANI. 
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Figure 4-12 : Images MET des composites de fraction massique en PANI inférieure à 30% : A) 

S300T@P30 (𝑥𝑥th = 27,5 nm), B) S300T@P10 (𝑥𝑥th = 8,1 nm), C) S160T@P20 (𝑥𝑥th = 9,1 nm) et D) 
S90T@P23 (𝑥𝑥th = 5,9 nm). 

 En mesurant les épaisseurs sur les clichés MET, nous avons trouvé une très bonne 

corrélation avec les épaisseurs ciblées théoriques (Tableau 4-8). Les quantités de polymères 

obtenues par mesures d’analyses thermogravimétriques (Figure 4-13) sont également 

pratiquement égales aux prévisions, ce qui confirme que la polymérisation est quasiment totale. 

Par conséquent, en ayant limité (et parfois supprimé) la formation de PANIbulk et en ayant 

optimisé les épaisseurs visées nous avons réussi à encapsuler les particules de silice par la 

PANI. L'épaisseur résultante étant égale à celle prédite en utilisant l'équation théorique (4-12), 

nous avons également validé l’application de l’équation théorique dans notre domaine de travail 

(jusqu'à 30% en masse de PANI) pour prédire et contrôler l'épaisseur de la PANI à déposer. Le 

fait que l'équation, déduite d'un rapport de volume, soit applicable implique que la couche de 

polymère est relativement lisse et homogène en tout point. D'un point de vue physique, on peut 

donc s'attendre à ce que l'encapsulation ne crée pas une rupture des chemins de conduction ainsi 

que de problèmes de percolation et donc que les propriétés conductrices de la PANI soient 

conservées. 
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Tableau 4-8 : Fractions massiques et épaisseurs de PANI ciblées, quantités de PANI mesurées 
par ATG et épaisseurs mesurées par microscopie électronique à transmission pour les 
échantillons compris dans le domaine de travail. Les mesures sur les images MET ont été 
réalisées sur plusieurs clichés. 

Échantillon MPANI ciblée 
(%) 

Épaisseur ciblée 
𝑥𝑥 (nm) 

Quantité de PANI 
(ATG – %) 

Épaisseur mesurée 
(MET – nm) 

S300T@P10 10,0 8,1 10,1 6 ± 3 
S300T@P30 30,0 27,5 27,7 25 ± 4 
S160T@P20 20,0 9,1 18,7 10 ± 2 
S90T@P23 22,6 5,9 22,0 7 ± 2 

 

 Néanmoins, la microscopie n'analyse qu'une faible surface, alors, pour vérifier qu'une 

grande quantité de particules sont recouvertes nous avons réalisé des mesures XPS dont les 

résultats sont reportés dans le tableau 4-9. Nous nous sommes principalement intéressés aux 

éléments Si et N qui sont uniquement caractéristiques de la silice d’une part et de la PANI 

d’autre part.  

 

 

Figure 4-13 : Analyses thermogravimétriques des cœurs@coquilles de fraction massique en PANI 
inférieure à 30% : S300T@P10 (trait bleu), S300T@P30 (point orange), S160T@P20 (tiret vert) et 

S90T@P23 (tiret double point mauve). 
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 La spectroscopie XPS est une analyse de l'extrême surface (jusqu'à 10 nm de 

profondeur) et le rapport Si/N nous renseigne sur l'efficacité de l'encapsulation. Un rapport Si/N 

élevé signifie que la surface est riche en silicium, donc peu encapsulée tandis qu’un rapport 

faible signifie qu'elle est recouverte de PANI24,25. L'échantillon S300T@P10 a un rapport très 

élevé de 6,28 montrant que la surface est très riche en silicium et donc peu recouverte à cause 

de la faible quantité de PANI (%mPANI = 10). Cela est cohérent avec les clichés MET où la 

couche de PANI était difficilement discernable à la surface des particules. Concernant 

S90T@P23, le ratio Si/N diminue à 2,58 ce qui montre que la surface est beaucoup mieux 

recouverte. La quantité encore importante de silice est vraisemblablement due à l'épaisseur 

supposée de PANI à la surface des particules. Comme il n'y a que 5,9 nm d'épaisseur théorique 

de PANI, l'analyse XPS peut traverser la couche de polymère et analyser la surface de silice en 

dessous. Les particules S160T@P20 avec un rapport Si/N de 1,10 et un pourcentage atomique 

en carbone supérieure à 50 % possèdent une surface très bien recouverte. Et pour finir, les 

particules S300T@P30 montrent des pourcentages atomiques très proches de ceux obtenus pour 

de la PANI pure et le rapport Si/N de 0,42 nous montre que la quasi-totalité des particules est 

bien recouverte.  

Tableau 4-9 : Pourcentages atomiques mesurés en XPS pour les composites compris dans le 
domaine de travail. *Aucune explication concernant la présence de fluor, aucun composé 
chimique n'en étant constitué durant toutes les synthèses. 

Échantillon 
Pourcentage atomique (%) 

Si/N 
Épaisseur 
𝑥𝑥 ciblée 

(nm) C O N Si S Cl F* 

PANI 75,1 10,6 11,8 0,3 1,4 0,8 / 0,03  
S300T@P10 28,6 46,2 3,2 20,1 / / 1,9 6,28 8,1 
S300T@P30 71,1 13,9 9,7 4,1 0,5 0,8 / 0,42 27,5 
S160T@P20 58,3 23,8 7,9 8,7 / 0,6 0,7 1,10 9,1 
S90T@P23 40,7 36,5 5,3 13,7 / 0,5 3,3 2,58 5,9 

 

 S.P. Armes et ses collègues ont caractérisé des composites silice-polypyrrole et silice-

polyaniline obtenus à partir d'une polymérisation par oxydation chimique d'aniline en présence 

de particules de silice. Ils ont obtenu des ratios atomiques Si/N allant de 4,4 à 14,3, suivant la 

synthèse réalisée, montrant que les composites qu'ils avaient synthétisés étaient riches en silice 

et cela validait ainsi l’existence d’une morphologie framboise24. Nous avons également obtenu, 

dans le chapitre précédent, des rapports Si/N supérieurs de 4,26 et 8,07 pour les composites 

framboise à base de S300 et S90, respectivement, avec un pourcentage massique de 37 %. Dans 

notre cas, la morphologie cœur@coquille ne fait aucun doute d'après les images MEB. 
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Cependant l'analyse XPS nous montre que même si les S300T@P10 sont recouvertes, elles ne 

le sont pas entièrement. 

 Les clichés obtenus par MET ne sont pas représentatifs de l'ensemble des échantillons 

puisque la quantité analysée est faible. Des mesures de taille ont donc été effectuées sur des 

clichés MEB afin d’estimer la distribution de chaque population. Ainsi, les dimensions de 100 

cœur@coquilles ont été mesurées pour chaque population et les histogrammes sont reportés sur 

la figure 4-14 avec superposition des histogrammes correspondant aux particules de silice 

seules. L'échantillon S300T@P30 (Figure 4-14-A) présente une distribution assez large mais 

qui est dans la gamme de taille des particules de silice S300. Pour les 3 autres échantillons, par 

contre, on obtient bien une distribution plus étroite qui est d’ailleurs très étroite pour 

S300T@P10 et S90T@P23 (respectivement Figures 4-14-B et D) et un autre un peu plus large 

pour S160T@P20 (Figure 4-14-C) mais leur forme et leur position sont très proches de ceux 

observés pour des particules de silice initiales. Les composites réalisés avec des silices 

fonctionnalisées sont donc bien homogènes en diamètre.  

  

  
Figure 4-14 : Distribution des composites mesurés sur des clichés MEB : A) S300T@P30 (𝑥𝑥th = 
27,5 nm), B) S300T@P10 (𝑥𝑥th = 8,1 nm), C) S160T@P20 (𝑥𝑥th = 9,1 nm) et D) S90T@P23 (𝑥𝑥th = 

5,9 nm). La mesure a été effectuée sur un total de 100 cœur@coquilles. 
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 Pour résumer, l'encapsulation de particules de silice par la PANI est accomplie. 

L'équation théorique permet de déterminer les concentrations initiales en réactifs pour, après 

greffage covalent de N-propylaniline, obtenir la croissance d'une épaisseur désirée de PANI. La 

validité de l'équation a été démontrée pour un domaine de travail allant jusqu'à 30% en masse 

de PANI pour le cas des particules de 300 nm de diamètre. Pour les particules de 160 et 90 nm 

de diamètre et pour des fractions massiques de 20 et 23 % en PANI, la formation de PANIbulk 

est effectivement limitée. De plus, l'encapsulation s’effectue simplement à température 

ambiante tout en offrant une large gamme d'épaisseurs possibles. 

 Les spectres infrarouges de poudres de silice, de PANI et des cœur@coquilles sont 

reportés sur la figure 4-15. Les 4 bandes caractéristiques de la silice sont présentes pour la silice 

seule ainsi que pour les 4 cœur@coquilles : vibration d'élongation asymétrique (1065 cm-1), 

symétrique (800 cm-1) et de bascule (440 cm-1) des liaisons Si-O-Si et asymétrique des liaisons 

Si-OH (950 cm-1)26. 

 
Figure 4-15 : Spectres Infrarouge (obtenus en mode ATR) des poudres de PANI, silice et des 

composites cœur@coquilles. 

 En plus des bandes attribuées à la silice, les spectres des cœur@coquilles présentent 

d'autres bandes caractéristiques de la formation de la PANI sous forme de sel d'éméraldine. 
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Ainsi, les bandes à 1580 et 1490 cm-1 sont respectivement assignables à la vibration 

d'élongation des cycles quinoïdiques (Q) et benzéniques (B)27. La bande à 1300 cm-1 peut être 

la marque de la délocalisation des électrons π27 mais aussi de la vibration d'élongation des 

liaisons C-N des amines aromatiques secondaires. Quant à la bande apparaissant à 1220 cm-1, 

elle peut être attribuée à la vibration d'élongation des liaisons C-NH+ qui est caractéristique de 

la forme polaron du sel d'éméraldine28,29. Par contre, la bande à 1150 cm-1 qui est bien visible 

dans le cas du spectre de la PANI seule, est masquée pour les cœur@coquilles par celle du pont 

siloxane à 1060 cm-1 possédant également un épaulement vers 1150 cm-1. Cette bande peut être 

attribuée à la vibration d'élongation des liaisons -NH+= (du segment B-NH+=Q) dans la forme 

bipolaron du sel d'éméraldine1,27. D'autres bandes caractéristiques des liaisons C-H ou C=C 

aromatiques dues à la présence de la polyaniline sont présentes à 695, 820 et 1450 cm-1 et 

correspondent respectivement à la vibration hors du plan, à la vibration de déformation de di-

substitution 1,4 et à la vibration d'élongation des cycles aromatiques1,29–31. Par comparaison 

avec les bandes de la PANI pure, les composites montrent plusieurs shifts de longueurs d'onde. 

Les bandes à 1580 et 1490 cm-1 sont déplacées à 1600 et 1500 cm-1 et la bande à 820 cm-1 

disparaît dans la bande à 800 cm-1 de la silice. Ces shifts sont caractéristiques d'interactions 

silice-PANI29. Pour finir, la bande à 580 cm-1 peut également être due à la sulfonation des 

aromatiques ou à la présence d'ions sulfates et celle à 1040 cm-1 à la vibration d'élongation de 

liaisons S=O28,30. Or, ces bandes ne sont visibles que pour la PANI seule et la quantité de soufre 

mesurée en XPS (Tableau 4-9) est très faible pour les composites. 

III.E. Discussion 

 Lors de la première utilisation du rapport de volume pour estimer l'épaisseur de la 

coquille d'un composite cœur@coquille22, S.P. Armes et S.F. Lascelles ont recouvert des 

particules de polystyrène d'environ 1,5 µm de diamètre avec du PPY. Pour cela, ils ont utilisé 

un stabilisant stérique, du poly(N-vinylpyrrolidone) (PVP) et ont remarqué que, pour une faible 

quantité de PPY, les clichés MEB des composites ne présentent pas l'aspect globulaire 

caractéristique du PPY en surface. Ils en ont alors déduit que la couche de PPY était homogène 

et lisse et ont formalisé leur équation pour estimer l'épaisseur en fonction de la fraction 

massique en polymère. Par contre, ils n’ont pas utilisé de caractérisations par XPS pour 

confirmer que le PPY recouvrait bien toute la surface des particules ou du MET pour mesurer 

concrètement l'épaisseur. Cependant, leurs mesures de conductivité ont révélé une 

augmentation du seuil de percolation par rapport à un mélange post synthèse de particules 
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isolantes et de PPY. La présence de PPY en surface ne fait alors aucun doute même si l'absence 

de clichés MET nous a empêché de refaire les calculs. 

 Plus tard, S.P. Armes et collaborateurs ont utilisé cette équation pour prédire l’épaisseur 

de PPY sur des particules de silice de 0,5 ou 1,0 µm greffées par du méthacrylate de propyle32. 

Dans leur travail, aucune image des populations de 0,5 µm n'est donnée et la plupart des 

caractérisations ont été réalisées sur les particules de 1,0 µm. Contrairement à l'utilisation de 

PVP comme stabilisant stérique, le greffage chimique induit la formation de la morphologie 

globulaire de PPY. Or, pour utiliser l'équation il faut que la couche de polymère soit lisse et 

homogène. Par conséquent, même si les fractions massiques atteintes après synthèse sont 

proches de celles ciblées, les épaisseurs obtenues avec l'équation ne sont pas représentatives 

des composites. De plus, les analyses XPS montrent des quantités de silice assez élevées 

caractéristiques d’un recouvrement non uniforme. La formation globulaire de PPY en surface 

mesure en effet entre 50 et 100 nm, ce qui est beaucoup plus grand que les épaisseurs des 

couches visées (inférieures à 20 nm). Pour résumer, il faut nécessairement optimiser les 

paramètres pour éviter la formation globulaire de PPY pour obtenir une surface plus homogène 

permettant de prédire l'épaisseur. 

 D’autre part, C.-F. Dai et son équipe avaient remarqué que l'épaisseur d'une coquille de 

PANI était liée à la quantité d'aniline introduite en début de synthèse mais ils n'avaient pas 

étudié l'aspect théorique10. En partant de particules de silice de 600 nm de diamètre modifiées 

chimiquement avec de la N-propylaniline, ils obtiennent une épaisseur de coquille de 60 et 

120 nm pour respectivement 1 et 2 mmol d'aniline introduites. Les fractions massiques en PANI 

visées sont donc de 48,2 et 65,0 % pour une épaisseur théorique de 100 et 165 nm. Les diamètres 

théoriques sont donc bien plus grands que les épaisseurs finales obtenues. Cette différence peut 

avoir deux causes : soit de fortes quantités de PANIbulk sont formées durant la synthèse 

empêchant d'atteindre l'épaisseur espérée, soit les coquilles d'apparence très rugueuses ne 

satisfont pas les conditions d'utilisation de l'équation. Or, pour S.P. Armes dans le cas du PPY 

formant des particules à la surface des particules de silice, l'estimation était dépassée de plus du 

double donc si la couche finale est non homogène on pourrait s'attendre à ce qu'elle soit 

d'épaisseur au moins supérieure aux prévisions de l'équation. Ceci n’étant pas le cas dans les 

travaux de Dai, c'est bien la formation de PANIbulk en grand nombre qui a limité la croissance 

de la couche. Notre étude est donc le premier exemple décrivant un protocole permettant la 

formation de cœur@coquilles à base de particules de silice et d’une couche de PANI 

d’épaisseur contrôlable et prédictible obtenue avec des particules de diamètre inférieur à 

500 nm. 
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III.F. Propriétés des cœur@coquilles 

 Les composites composés de PANI sont généralement élaborés afin d’obtenir (1) des 

colloïdes stables dans l’eau et processables et (2) des matériaux présentant de bonnes propriétés 

électriques tout en étant stables thermiquement et chimiquement. 

  À la vue de ces deux objectifs, nous avons mesuré les potentiels zêta et la conductivité 

de nos composites. Les potentiels zêta des particules de silice seules, greffées, encapsulées de 

PANI et de PANI seule sont reportés dans le tableau 4-10. En raison de la faible solubilité de 

la PANI dans l'eau, la mesure a été réalisée à un pH de 3,0 pour que le polymère soit bien chargé 

positivement (pKaPANI = 8,0). Comme vu précédemment, à un pH de 3,0, la silice est à son 

point isoélectrique puis, après greffage de N-propylaniline, son potentiel augmente jusqu’à 51,0 

± 7,7 mV. Quant à la PANI seule, son potentiel est plus faible mais toujours positif d'une valeur 

de 33,5 ± 5,8 mV. Or, on constate que tous les composites ont un potentiel zéta très proche ou 

égal à celui de la PANI avec des valeurs égales à 32,2 ± 8,2 ; 36,6 ± 8,5 et 31,4 ± 8,7 mV pour 

respectivement S300T@P10, S300T@P30 et S90T@P23. Cependant, cette charge ne permet 

pas de stabiliser les composites car ils sédimentent tous relativement vite (de quelques minutes 

à 1 à 2 heures). D’ailleurs, ils sédimentent tellement rapidement pour S160T@P20 que cela a 

empêché la mesure du potentiel zêta tout comme les mesures de DLS basées sur la mesure du 

mouvement Brownien de suspensions stables. 

Tableau 4-10 : Potentiels zêta mesurés à pH = 3 des particules de silice et de la PANI seule 
ainsi que des particules de silice greffées et encapsulées. [NaCl] = 10-2 M. Le composite 
S160T@P20 sédimente toujours quelle que soit sa concentration rendant la mesure imprécise 
et invalide. 

Échantillon 
Potentiel Zêta ζ (mV) à 

pH = 3  
SiO2 -1,9 ± 6,3 

S300T 51,0 ± 7,7 
PANI 33,5 ± 5,8 

S300T@P10 32,2 ± 8,2 
S300T@P30 36,6 ± 8,5 
S160T@P20 - 
S90T@P23 31,4 ± 8,7 

 

 La mesure de la conductivité des composites a posé d'autres problèmes pour la mise en 

place d'une mesure par la méthode 4-pointes. Pour cette méthode, il faut apposer 4-pointes à la 

surface d'un matériau conducteur pour effectuer la mesure. Or, les composites étant sous forme 
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de poudre, la mesure est habituellement réalisée sur des pastilles compressées. Nos composites 

contenant une très forte quantité de silice, les différents essais de pastillage n'ont abouti qu'à 

une fissuration des pastilles lors de leur extraction du moule. De plus, cette fissuration se produit 

quel que soit le temps mis pour pastiller, la pression exercée et même en effectuant des paliers 

lors de la montée et de la descente en pression. La mesure de conductivité des composites par 

la méthode 4-pointes que nous envisagions d’utiliser n'a, par conséquent, pas pu être effectuée. 

 Nous avons alors essayé de déposer les composites sur un substrat plat isolant (plaque 

de verre) pour faire un film. Après nettoyage dans une solution très corrosive de Piranha 

(mélange de H2SO4 à 96% et H2O2 à 30%, 2/3 – 1/3 en volume) pour éliminer tous les composés 

organiques et obtenir une meilleure mouillabilité, des gouttes de suspension des composites 

dispersés dans un solvant, sont déposées sur la plaque et le solvant est laissé évaporer. Lorsque 

l'évaporation est terminée, d'autres gouttes peuvent être ajoutées pour augmenter la quantité de 

composite déposée sur la plaque. Lorsque le solvant est de l'eau ou de l'éthanol, l'évaporation 

est rapide (30 min maximum pour l'eau) à température ambiante et le dépôt formé est en forme 

de marc de café, c’est-à-dire que le composite s'agrège sur le front extérieur de la goutte lors de 

l'évaporation. Même si le procédé a été répété, nous ne sommes jamais parvenus à obtenir un 

contact électrique quelque part sur la plaque. Pour limiter cette évaporation rapide, nous avons 

utilisé du propylène carbonate (PC) qui présente une température d’ébullition élevée (242 °C) 

et qui permet de disperser en partie la PANI33. Dans ce cas, le dépôt est en apparence plus lisse 

et homogène macroscopiquement mais ici aussi aucune conductivité n'est obtenue (même en 

augmentant la quantité de composite). Cela peut venir de plusieurs facteurs : (1) pour éliminer 

le PC nous avons dû chauffer à plus de 100 °C, ce qui a pu déprotoner le composite, le rendant 

donc isolant ; (2) le composite s'étale sur la plaque de manière inhomogène microscopiquement 

ne créant ainsi pas de contact ; (3) le composite n'accroche pas la plaque et est facilement 

décrochable par simple contact. Il se pourrait alors que les pointes du multimètre enlèvent le 

composite sur son passage, coupant donc le contact électrique. Finalement, il se peut que le film 

soit trop fin pour que la pointe du multimètre puisse mesurer un signal. Il est à noter qu'à cause 

de la faible accroche du film sur la plaque, plonger celle-ci dans une solution basique ou acide 

pour déprotoner ou protoner la PANI résulte en son décrochage en morceaux après 2 ou 3 

séchages. Il nous a fallu alors trouver un autre substrat pour mesurer la conductivité des 

composites sans toucher directement au dépôt. 

 Ainsi, effectuer le dépôt entre deux électrodes très rapprochées permettrait de mesurer 

une conductivité entre deux points sans toucher physiquement le film avec un appareil externe. 

Pour cela, nous avons décidé d'utiliser des plateformes capteurs MSP 632 de la marque Heraeus 
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(Figure 4-16 - elles ne sont plus commercialisées à la date d'impression de cette thèse). Le 

substrat consiste en une plaque céramique de 6,1 x 3,2 mm (Longueur x Largeur) sur laquelle 

est déposée de l'extérieur à l'intérieur : une résistance chauffante de 17,5 Ω, un capteur de 

température (Pt1000) et deux électrodes de platine interdigitées. Les électrodes font 10 µm de 

large et sont séparées de 10 µm. 

  

Figure 4-16 : Plateforme capteur MSP 632 de Heraeus© composée de 2 électrodes interdigitées 
ainsi que d'une résistance chauffante et d’un capteur de température intégré. 

 Pour réaliser le dépôt, la surface est lavée à l'éthanol sous ultrasons puis séchée. Une 

suspension à 3,3 g.L-1 est préparée par dispersion des composites dans de l'éthanol par ultrasons 

puis 30 gouttes successives de 10 µL sont déposées sur le capteur en laissant l'éthanol s'évaporer 

à chaque fois. Au-delà de 10 µL, la tension de surface ne retient pas la goutte sur le substrat et 

déborde. Déposer 30 gouttes permet d'avoir au maximum 1 mg de composite sur toute la surface 

du capteur. Cette valeur est un maximum puisque les composites se redispersent très mal dans 

l'éthanol à cette concentration. Comme cela est visible sur la figure 4-17, le dépôt est constitué 

de multiples agrégats de composite à sa périphérie en raison d'une évaporation de type marc de 

café. 
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a) 2 gouttes b) 3 gouttes c) 4 gouttes d) 5 gouttes 

    

Figure 4-17 : Clichés obtenus au moyen d’un microscope optique (haut) et d’un appareil photo (bas) 
d'un dépôt de S300T@P30 par évaporation à Tamb de 30 gouttes successives.  

[S300T@P30] = 3,3 g.L-1, solvant EtOH.  

 En continuant le dépôt jusqu’à avoir déposé 30 gouttes de composite, la surface finit par 

être complètement noire et recouverte (Figure 4-18). Le film n'est pas homogène et laisse 

apparaître des cavités et de gros agrégats à sa surface. On peut également remarquer qu'il se 

désagrège sur les côtés par décrochage de petits morceaux. 

  

Figure 4-18 : Images MEB après le dépôt successif de 30 gouttes d'une solution de S3TP3 sur 
surface capteur à électrodes interdigitées puis évaporation du solvant. [S300T@P30] = 3,3 g.L-1, 

solvant EtOH. 
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 Le tableau 4-11 montre les minima et maxima des valeurs de résistance et conductance 

ayant pu être mesurées pour la PANI seule et les 4 composites. Mis à part S160T@P20, tous 

les autres présentent une très grande gamme de résistance possible allant de quelques centaines 

de kΩ ou quelques MΩ à plus de 80 MΩ. Les minima correspondent à un caractère semi-

conducteur alors que les maxima correspondent à un caractère isolant. Concernant 

S160T@P20, la résistance était très stable et faible (environ 75 Ω) avec un caractère conducteur. 

Pour comparaison, la résistance d'un fil électrique est comprise entre 1 et 5 Ω. En faisant 

augmenter la température de la surface sensible, la résistance du film à base de S160T@P20 

augmente, ce qui n'est le cas que pour les conducteurs. Cela est très étonnant et nécessite d'être 

confirmé. Les semi-conducteurs quant à eux voient leur résistance chuter lorsque leur 

température augmente car l'énergie thermique permet aux électrons de traverser le gap plus 

facilement.  

 Certains composites ont été déposés plusieurs fois et les résistances changent d'un dépôt 

à l'autre. Cela est dû à la mauvaise dispersion des composites aboutissant à un dépôt aléatoire 

d'agrégats volumineux de composites. Il faut alors que les agrégats fassent le contact entre les 

deux électrodes éloignées de 10 µm mais il n'est pas possible de savoir à quel endroit et combien 

de fois ce contact est fait. 

Tableau 4-11 : Mesures de résistivité/conductivité sur surface capteur à électrodes interdigitées. 
Dépôt de 30 gouttes de concentration 3,3 g.L-1 dans l'EtOH et évaporation du solvant. 

Échantillon Résistance (Ω) 
Min - Max 

Conductance (µS) 
Min - Max 

PANI 663 x 103 - 99 x 106 0,01 - 1,51 
S300T@P10 3 x 106 - 80 x 106 0,01 - 0,33 
S300T@P30 50 x 103 - 99 x 106 0,01 - 20,0 
S160T@P20 74 - 76 13 x 103 - 14 x 103 
S90T@P23 880 x 103 - 99 x 106 0,01 - 1,14 

IV. Conclusion du Chapitre 4 

 Nous avons présenté et démontré dans ce chapitre que le greffage covalent de N-

propylaniline à la surface des particules de silice permet de réaliser l'encapsulation homogène 

de celles-ci avec de la polyaniline par oxydation chimique. La monodispersité des particules de 

silice et la géométrie sphérique est même conservée jusqu'aux composites finaux.  

 Dans la première partie, concernant la modification de la surface des particules de silice 

par greffage de N-propylaniline, les mesures de spectroscopie IR et RMN ne nous ont pas 
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permis de mettre en évidence la présence de notre greffon sur les particules. Par contre, les 

résultats d’analyses élémentaires et d’ATG nous ont permis de quantifier la quantité de greffons 

sur nos particules avec 1,54 à 0,64 fonctions/nm2 pour des densités de greffage élevée de 2,62 

et 1,07 µmol.m-2 respectivement. De plus, les mesures de surface spécifique par adsorption 

d’azote ont montré que la microporosité a disparu et que la surface est devenue beaucoup plus 

hydrophobe et donc enrichie en espèces carbonées. Pour finir, la mesure du potentiel zêta en 

fonction du pH prouve qu'une modification de la surface a bien eu lieu avec une surface chargée 

positivement à pH acide < 5,5 pour les 3 populations, cette méthode montre que les particules 

de 160 et 300 nm ont aussi été modifiées avec succès. 

 Les particules modifiées ont ensuite été utilisées dans la seconde partie pour réaliser une 

encapsulation de PANI contrôlée. La polymérisation de l'aniline se fait préférentiellement à la 

surface des particules de manière homogène quelle que soit la température. Cependant, à 0 °C, 

les composites cœur@coquilles sont tous englués alors qu'à température ambiante, 

l'encapsulation n'agglomère pas les particules. De plus, pour pouvoir contrôler l'encapsulation, 

il faut limiter la formation de PANIbulk. Ainsi, lorsque la concentration initiale en aniline est 

inférieure à 30 % en masse, la formation de PANIbulk peut être limitée voire éliminée. Pour finir, 

du fait de la certaine homogénéité de la coquille, nous avons appliqué et montré la validité d'une 

théorie qui permet de prévoir l'épaisseur finale du dépôt d'après les conditions initiales de 

synthèse. Malgré la faible stabilité des colloïdes en solution, le potentiel zêta à pH = 3,0 montre 

que c'est bien la PANI qui guide la charge des composites. La friabilité des pastilles nous a 

empêché de mesurer la conductivité des composites par la méthode 4-pointes. Nous avons donc 

essayé une méthode alternative par dépôt sur des surfaces capteurs et les résultats obtenus 

restent très aléatoires. D'autres investigations restent donc à mener pour élaborer une méthode 

de dépôt permettant la formation de couches fines et homogènes. Il serait également intéressant 

d'effectuer ces synthèses dans des volumes beaucoup plus grands pour s'approcher des 

standards de l'industrie. En effet, N. Kohut-Svelko a montré qu'il était possible de réaliser des 

cœur@coquilles de particules de polystyrène avec de la PANI dans des volumes de 50 L34. 

 Avant de conclure totalement notre étude, dans le prochain chapitre seront présentées 

des perspectives d'applications avec la présentation de résultats préliminaires sur l'adsorption 

de métaux en solution et la détection de gaz. 
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I. Introduction 

 La découverte des propriétés conductrices des polymères conducteurs intrinsèques1–3 a 

permis de créer une alternative aux métaux et aux semi-conducteurs. De nombreuses 

applications ont donc été développées comme notamment les encres conductrices4, les 

matériaux électrorhéologiques5,6, les capteurs7–9 ou encore les supercapaciteurs10,11. Dans ce 

chapitre sont présentés les résultats préliminaires obtenus avec nos composites silice-PANI 

quant à leur utilisation pour deux applications environnementales, à savoir la dépollution des 

eaux pour l'aspect particulaire qui ne met en jeu que le pouvoir chélatant des doublets libres des 

azotes de la PANI et la détection de gaz pour l'aspect conducteur basée sur une modification 

des propriétés électriques de la PANI lorsqu'elle interagit avec certaines molécules.  

II. Adsorption de métaux en solution 

II.A. Introduction et généralités 

 La dépollution des eaux par la capture des ions métalliques est un enjeu mondial de 

santé publique. Elle peut être réalisée notamment par filtration12 ou par adsorption à la surface 

de colloïdes13. La polyaniline a déjà montré sa capacité à adsorber les ions métalliques tels que 

le Cadmium(II)14,15, le Plomb(II)14,16, le Nickel(II)14,17 ou encore le Cuivre(II)14,18,19. Le Cuivre 

(II) étant l'ion métallique le plus étudié pour la dépollution des eaux, nous avons testé la capacité 

d’adsorption de nos composites vis-à-vis de cet ion. Dans la législation française, la 

concentration limite en cuivre pour l'eau de source et l'eau rendue potable par traitement20 est 

de 2 mg.L-1. Les exemples d’utilisation de composites silice-PANI pour l’adsorption d'ions 

Cu2+ sont tout de même assez rares et pour exemple, F. Belaib a utilisé des particules de silice 

poreuses de diamètre compris entre 63 et 200 µm et de 500 m².g-1 de surface spécifique (volume 

poreux de 75 cm3.g-1) avec et sans PANI. Il a montré que les particules de silice seules ne 

permettaient pas l'adsorption d'ions Cu2+ (10 mg.L-1) et ce quel que soit le pH de la solution. 

Lors de l'utilisation de composites silice-PANI, il a, par contre, obtenu un plateau de saturation 

dès 20 min avec une adsorption proche de 100 %21. Nous allons donc comparer la capacité 

d’adsorption des ions Cu2+ en solution par de la PANI seule, par des composites Silice-PANI 

et par de la silice encapsulée par la PANI (SiO2@PANI), tous obtenus avec les mêmes 

paramètres de polymérisation chimique de l'aniline. Pourtant, l'utilisation de la PANI pour cette 
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opération pourrait permettre, grâce à ses propriétés conductrices, de valoriser le Cuivre(II) 

adsorbé. Effectivement, il serait envisageable après adsorption, de réaliser la réduction du 

Cuivre(II) contenu dans les composites pour le déposer sur une cathode dans un montage 

électrochimique. 

 Deux paramètres sont importants dans le cadre de l'adsorption d'ions métalliques : le pH 

de la solution et la nature du contre-ion du sel métallique. Une étude interne à notre équipe de 

recherche a montré que l'utilisation de sel de dichlorure de cuivre (CuCl2) permettait l’obtention 

de meilleurs rendements que d'autres sels de cuivre comme le sulfate de cuivre (CuSO4). Nous 

avons donc utilisé du dichlorure de cuivre di-hydraté. Concernant le pH, nous l’avons fixé à 

une valeur de 6,0 ± 1,016,21,22 afin de déprotoner la polyaniline et de diminuer les répulsions 

électrostatiques entre les ions Cu2+ et la PANI se produisant à des pH < 6,0 tout en évitant la 

précipitation du cuivre à des pH ≥ 7,015.  

II.B. Protocole 

 De manière à pouvoir comparer nos résultats à ceux de la littérature, la concentration 

initiale en ions Cu2+ est fixée à environ 10 mg.L-1 tandis que la concentration en PANI varie de 

1 à 10 g.L-1. Dans un protocole typique de mesure, une solution à 100 mg.L-1 en Cu2+ est 

préparée à pH = 6,0 en solubilisant 134,2 mg de CuCl2.2H2O dans 500 mL d'eau doublement 

distillée. Elle est ensuite diluée pour faire plusieurs solutions de 50 mL à 10 mg.L-1 pour les 

études cinétiques et 20 mL dans le cas d'adsorptions durant 24 h. L'ajustement du pH est 

effectué par ajout de faibles volumes d'une solution d'hydroxyde de sodium de 10-3 mol.L-1. Les 

solutions sont mises sous agitation à 300 rpm à température ambiante, puis la masse désirée en 

adsorbant est ajoutée pour démarrer l'adsorption. Chaque solution est traitée par ultrasons 

durant 5 min pour disperser l'adsorbat. Les cinétiques nécessitent des prélèvements de 5 mL de 

solution à 10 min, 30 min, 1 h, 2 h, 3 h, 4 h et 24 h, puis une centrifugation est réalisée pour ne 

récupérer que le surnageant. La quantité de Cu2+ restante en solution est par la suite mesurée 

par spectroscopie d'adsorption atomique après étalonnage avec des solutions tampons en Cu2+ 

de 1 ; 1,5 ; 2 ; 4 ; 6 ; 8 et 10 mg.L-1. Les résultats seront présentés en fonction de la capacité 

d'adsorption (Ca) d'ions Cu2+ par gramme d'adsorbat d'après l'équation (5-1). La concentration 

massique en Cu2+ est exprimée en mg.L-1 et celle de l'adsorbat en g.L-1. 

 

Ca (mg. g−1) =
([Cu2+]initiale − [Cu2+]restante)

[Adsorbat]
 (5-1) 
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II.C. Résultats préliminaires 

 Dans une première série d’expériences nous avons étudié l’effet de la concentration en 

PANI seule (1 à 10 g.L-1) sur les cinétiques d’adsorption des ions Cu2+ (Figure 5-1). Dans le 

cas d'une concentration en polymère de 1,0 g.L-1, la capacité d'adsorption augmente grandement 

pour atteindre 5,7 mg.g-1 en 4 h mais chute ensuite à 2,4 mg.g-1 au bout de 24 h. On peut 

supposer que, puisque l'adsorption est réalisée à pH 6,0 pour ne pas avoir de répulsions 

électrostatiques entre les Cu2+ et la PANI+ protonée, la PANI neutre est mal dispersée à ce pH 

et sédimente (même si l'agitation masque ce point). Par manque de temps la manipulation n'a 

pas pu être répétée, il faudrait donc refaire l'adsorption pour confirmer ce point. Pour des 

concentrations supérieures à 3,0 g.L-1, la capacité d'adsorption augmente très peu les 4 

premières heures pour atteindre un palier de saturation inférieur à 1,0 mg.g-1. Puisqu'un palier 

est atteint et que la capacité d'adsorption ne diminue pas au bout de 24 h, le comportement 

visible pour 1,0 g.L-1 de PANI ne se produit pas pour une concentration supérieure à 3,0 g.L-1. 

La PANI étant déjà trop concentrée, elle n'est pas stable dès le début de la cinétique et on ne 

constate pas cette diminution. 

 
Figure 5-1 : Cinétique de rétention des ions Cu(II) en fonction de la concentration massique en PANI  

pH = 6,0 ; [Cu(II)]initiale = 10 mg.L-1. 
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 Concernant la cinétique et plus particulièrement l'apparition du palier de saturation, on 

constate que plus de 50 % du palier est atteint dès 1 h. F. Belaib n'a pas effectué de cinétique 

uniquement avec de la PANI mais a obtenu le palier de saturation dès 20 min avec ses 

composites silice-PANI21. M.E. Mahmoud a également obtenu un plateau vers 20 min avec 

l'utilisation de composite à base d'un mélange post-synthèse de particules de silice de 10-20 nm 

avec une matrice de PANI22. Pour de la PANI seule, L. Ai a utilisé de la PANI en structure de 

nano-bâtons synthétisée sous ultrasons et a obtenu un plateau après 100 min19. Nous avons donc 

des vitesses d'adsorption relativement similaires à ce qui se trouve dans la littérature. 

 La capacité d'adsorption pourrait paraître faible mais elle représente la quantité d'ions 

Cu2+ adsorbée par gramme d'adsorbant. Ainsi même si, au bout de 24 h, elle est égale à 0,86 ; 

0,82 et 0,80 mg.g-1 pour respectivement 3, 5 et 10 g.L-1 de PANI, cela équivaut à 26, 41 et 80 

% d'ions adsorbés. Par conséquent, utiliser 10 g.L-1 de PANI permet l'adsorption de 4/5 des ions 

Cu2+ en solution. 

 Nous avons ensuite investigué les composites cœur@coquilles S300T@P30 composés 

de particules de silice de 300 nm de diamètre fonctionnalisées puis encapsulées par une 

épaisseur de 25 ± 4 nm en PANI et synthétisées à température ambiante (Cf chapitre 4). Seuls 

ces composites coeur@coquille ont été considérés car ce sont ceux possédant le plus fort 

pourcentage massique en PANI (%m = 30). Nous avons également préparé des composites 

SiO2-PANI selon le même protocole de synthèse (Cf chapitre 3) mais en utilisant des SiO2 de 

300 nm de diamètre non fonctionnalisées et comportant également un pourcentage massique de 

PANI de 30 % (S300-P30). Pour compléter l'étude, ces composites ont également été 

synthétisés à une température de 0 °C pour regarder l'effet de la température de synthèse. Dans 

un premier temps, dans le tableau 5-1 sont reportés les pourcentages ainsi que les capacités 

d'adsorption obtenus après 24 h pour des concentrations en composites de 1 g.L-1.  

 Les cœur@coquilles ont une capacité relativement proche avec 0,48 et 0,40 mg.g-1 pour 

respectivement la synthèse à température ambiante et à 0 °C. Cela donne 4,8 et 4,0 % des ions 

Cu2+ adsorbés au bout de 24 h. Ceci est en accord avec la morphologie similaire de ces deux 

composites (Cf chapitre 4). Pour les composites avec des silices non encapsulées, la synthèse à 

température ambiante permet également une meilleure adsorption avec 1,57 mg.g-1 alors que 

celle à 0 °C adsorbe seulement 0,32 mg.g-1. Ainsi, il semblerait que les synthèses réalisées à 

0 °C aient les moins bonnes capacités d'adsorption. Lorsque les particules ne sont pas 

fonctionnalisées, la PANI polymérise sous forme d'une matrice compacte de particules alors 

que pour celles fonctionnalisées, une structure cœur@coquille est obtenue mais tous les 

composites sont englués entres eux. Les ions Cu2+ étant chélatés et s'adsorbant au niveau des 
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doublets non liants des azotes de la PANI, il est possible que la matrice compacte de PANI 

formée à 0 °C ne possède pas suffisamment de degrés de libertés pour fixer les ions Cu2+ sur 

les azotes. 

Tableau 5-1 : Capacité et pourcentage d'adsorption des composites silice@PANI et silice-PANI 
à 1g.L-1 au bout de 24 h à température ambiante. [Cu(II)] = 10 mg.L-1 et pH = 6. 

Échantillon Ca (mg.g-1) Pourcentage d'adsorption 
PANI 2,43 24,3 

S300T@P30 – TAmb 0,48 4,8 
S300T@P30 – 0 °C 0,40 4,0 

S300-P30 – TAmb 1,57 15,7 
S300-P30 – 0 °C 0,32 3,2 

 
 Toutes ces valeurs restent inférieures à celles de la PANI seule à 1 g.L-1. Néanmoins, 

les composites silice@PANI et silice-PANI ne possèdent que 30 % en masse de PANI et en 

conséquence, la concentration en PANI dans les composites n'est que d'environ 0,3 g.L-1. Cette 

capacité d'adsorption est comprise dans la gamme des résultats obtenus dans d'autres études 

pour des tests similaires qui vont de 1,021 à 1014,19 mg.g-1. 

 Pour pouvoir comparer les pourcentages d'adsorption, des adsorptions de 24 h ont été 

effectuées pour des concentrations en composites de 1 à 10 g.L-1 équivalent concentration 

PANI, c’est-à-dire de 3 à 33 g.L-1 en composite. Sur la figure 5-2 sont reportés tous les 

pourcentages d'adsorption obtenus avec la concentration en composite sur l'axe du bas et la 

concentration en PANI correspondante sur l'axe du haut. On constate que le pourcentage 

adsorbé évolue pratiquement dans le même sens quel que soit l'adsorbat lorsque leur 

concentration augmente. Ainsi, plus on met d'adsorbat dans le milieu, plus la quantité d'ions 

Cu2+ diminue en solution, ce qui est attendu. Le graphique peut être découpé en deux parties, 

la première pour les concentrations en composites allant de 3 à 10 g.L-1 et la seconde allant de 

10 à 33 g.L-1. Pour les concentrations en composites inférieures à 10 g.L-1 (3 g.L-1 de PANI), le 

pourcentage d'adsorption varie peu et reste inférieur à 30 %. Ensuite pour les concentrations en 

composites supérieures à 10 g.L-1, le pourcentage d'adsorption augmente beaucoup jusqu'à 

80 % environ pour tous les échantillons et 71 % pour S300-P30 synthétisé à 0 °C pour une 

concentration de 10 g.L-1 équivalent PANI (soit 33 g.L-1 pour les composites). Sachant que la 

limite de concentration en Cu2+ est de 2 mg.L-1 dans l'eau rendu potable par traitement, 

l'adsorption par 33 g.L-1 durant 24 h serait viable pour traiter l'eau. 
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Figure 5-2 : Pourcentage d'adsorption après 24 h en fonction de la concentration massique en PANI 

(échelle du haut) ou des composites (échelle du bas) à pH = 6,0 et [Cu(II)]initiale = 10 mg.L-1] : 
S300T@P30 - TAmb (rond bleu), S300T@P30 - 0 °C (losange rouge), S300-P30 - TAmb (étoile verte), 

S300-P30 – 0 °C (croix violette) et la PANI (carré jaune). 

 F. Balaib a adsorbé 100 % des 10 mg.L-1 d'ions Cu2+ en utilisant 10 g.L-1 de composites 

silice-PANI au bout de 120 min (la proportion en PANI n'est pas connue)21 alors que L. Ai a 

adsorbé 76 % d'une solution à 10 mg.L-1 d'ions Cu2+ avec 10-2 g.L-1 de nano-bâtons de PANI 

après 300 min19. A contrario, C. Zhou a adsorbé après 900 min 15 % d'ions Cu2+ en partant 

d'une solution à 63,5 mg.L-1 de Cu2+ (c’est-à-dire 9,5 mg.L-1 d'ions adsorbés) et 1,6 g.L-1 de 

nano-tours de PANI14. 

 Ces différences de capacité d'adsorption sont similaires aux différences observées pour 

le charbon actif. A. Netzer et D.E. Hughes avaient investigué la capacité d'adsorption de 10 

charbons actifs de fournisseurs différents pour l'adsorption de 10 mg.L-1 d'ions métalliques dont 

Cu2+. Ils avaient ainsi obtenu des pourcentages d'adsorption allant de 5 à 93 % suivant les 

charbons actifs utilisés après 2 h de mise en contact (concentration en charbon actif de 5 g.L-

1)23. Concernant le chitosan, K.H. Chu a par exemple montré pour l'adsorption de 10 mg.L-1 

d'ions Cu2+ la possibilité d'en adsorber jusqu'à environ 83 % en utilisant 5 g.L-1 de chitosan 

après 50 à 100 min24. W.S. Wan Ngah et son équipe ont également résumé les meilleurs résultats 
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obtenus par des composites comprenant du chitosan et les capacités d'adsorption varient 

grandement pour les ions Cu2+ : de 8,18 mg.g-1 avec des composites sable-chitosan à plus de 

500 mg.g-1 pour des composites clinoptilolite-chitosan25. Le composite testé présente donc des 

capacités d'adsorption correct et d'autres investigation sont nécessaire pour confirmer et 

optimiser la procédure. 

II.D. Conclusions et ouvertures sur l'adsorption de cuivre (II) 

 Les cinétiques d'adsorption avec la PANI seule ont montré que plus de 50 % du palier 

de saturation est atteint après 1 h. Cette vitesse est comprise dans la gamme obtenue par d'autres 

études réalisées sur la PANI et ses composites pour l'adsorption de 10 mg.L-1 d'ions Cu2+ qui 

va de 2021,22 à 10019 min. Le relargage de Cu2+ lorsqu'une faible concentration de 1,0 g.L-1 en 

PANI est utilisée laisse penser que le polymère, qui a été dispersé par ultrasons au début de la 

cinétique, s'agrège entre 4 et 24 h en libérant l'ion métallique. En augmentant la concentration 

en PANI, il devient plus difficile de disperser le polymère et donc on ne constate pas ce 

phénomène. Les adsorptions de 24 h en présence des composites SiO2-PANI et SiO2@PANI 

avec des particules de silice de 300 nm et 30 % en masse de PANI ont ensuite été effectuées. 

Pour pouvoir les comparer avec celle de la PANI seule, la proportion de PANI dans les 

composites a été prises en compte. Deux domaines ont pu être mis en évidence avec un premier 

pour les concentrations en composites inférieures à 10 g.L-1 (soit 3 g.L-1 de PANI environ) où 

le pourcentage d'adsorption reste relativement constant et en dessous de 30 %. Ensuite, pour 

des concentrations supérieures à 10 g.L-1 en composites, le pourcentage d'adsorption augmente 

jusqu'à environ 80 % pour tous les échantillons et 71 % pour S300-P30 synthétisé à 0 °C pour 

33 g.L-1 en composites (10 g.L-1 en PANI). Cela permet d'obtenir une eau avec 2 mg.L-1 de Cu2+ 

en accord avec la législation française. 

 Il serait donc intéressant de faire des cinétiques avec les composites sur des temps plus 

courts pour voir l'effet de la silice sur la capacité d'adsorption de la PANI. De plus, une méthode 

pour augmenter la surface spécifique de la PANI dans le cas des cœur@coquilles serait de 

dissoudre la silice présente dans les composites. Cela créerait des capsules vides de PANI où le 

solvant pourrait venir s'insérer. Pour finir, il serait possible d'élaborer un dispositif pour la 

récupération du cuivre. La PANI étant conductrice, il serait envisageable d'effectuer un dépôt 

par électrochimie avec l'utilisation des composites comme électrode. Ainsi, les ions Cu2+ 

adsorbés sur la PANI préalablement placée à l'anode pourraient être réduits sur une cathode en 

cuivre. 
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III.Détection de gaz à partir de surface résistive 

III.A. Introduction et généralités 

 Les productions agricoles et chimiques émettent des gaz comme l'ammoniac (NH3), 

l'éthanol (EtOH) et d'autres composés organiques volatiles (COV). Ces composés peuvent être 

dangereux à forte dose mais aussi lors d'une exposition de longue durée de moindre dose. Il est 

donc nécessaire d'avoir des techniques d'analyses de l'air pour pouvoir contrôler les seuils de 

dangerosité. Le problème est que les techniques d’analyse actuellement utilisées comme la 

chromatographie sont encombrantes, non déplaçables et ont besoin de gros apports en énergie 

pour fonctionner. Pour améliorer cela, plusieurs alternatives sont développées comme 

l’utilisation de capteurs piézoélectriques et de capteurs résistifs. Ce sont ces derniers qui vont 

nous intéresser. Des capteurs résistifs composés de surfaces sensibles en oxyde métallique, 

comme l'oxyde de zinc (ZnO) ou, le plus étudié, le dioxyde d'étain (SnO2) ont ainsi été mis au 

point mais ceux-ci nécessitent souvent d'être portés à des températures supérieures à 200 °C 

pour fonctionner de manière optimale26. Ainsi, des capteurs à base de SnO2 peuvent être 

sensibles à des COV (éthanol, méthanol, acétone, etc) à des concentrations inférieures à 1000 

ppm mais ils doivent être chauffés à plus de 450 °C et ne sont pas sélectifs27. Pour permettre de 

réduire la température de fonctionnement optimale, de nouvelles morphologies ou traitements 

sont recherchés comme la calcination à 600 °C d'un gel de ZnO permettant, après la fabrication 

du capteur, de détecter NH3 à des concentrations inférieures à 100 ppm en quelques secondes à 

température ambiante28. Les capteurs résistifs à base de polymères conducteurs sont donc une 

bonne alternative aux oxydes métalliques puisqu'ils sont sensibles naturellement à température 

ambiante comme c'est le cas de la PANI29–31. 

 Le principe des capteurs résistifs repose sur la mesure de la variation de la résistance 

d'un matériau donné. En soumettant la surface à un gaz, il peut soit ne rien se passer, soit se 

produire une réaction chimique avec le gaz aboutissant à une variation de sa résistance (positive 

ou négative). Les matériaux semi-conducteurs sont les plus appropriés car ils ne possèdent que 

peu d'électrons dans leur bande de valence. Ainsi, lors de l’interaction avec une molécule de 

gaz, la mesure de la variation de ce nombre d’électrons, qui se traduit en variation de résistance, 

est plus précise. Ensuite, pour être efficace, un capteur doit pouvoir être réutilisé. L’objectif est 

donc d’être en mesure de retrouver l'état initial d'équilibre de la surface par désorption. 
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 La polyaniline s'est montrée sensible à plusieurs gaz et le principe de détection est basé 

sur différents mécanismes qui dépendent de la nature de ce gaz. Pour la détection de composés 

organiques volatils tel que l'éthanol, seul un phénomène physique de gonflement intervient avec 

une diminution de l'organisation du film aboutissant à une augmentation de la résistance32. Dans 

le cas de gaz comme l'ammoniac, c'est une réaction d'équilibre avec la PANI qui se met en place 

où l'ammoniac (NH3) déprotone la PANI-H+ pour former NH4
+ mais la PANI récupère son 

proton lors de l'étape de rinçage avec élimination de NH3
33. Pour finir, il est possible de détecter 

des gaz oxydant comme l'ozone (O3) mais celui-ci va oxyder l'éméraldine en pernigraniline sans 

possibilité de réduction par la suite. Pour rendre la détection répétable, il faut utiliser un 

médiateur qui réagira avec O3 préférentiellement et produira ensuite une espèce qui agira 

comme dopant pour la PANI comme le diiode34. 

 Cette réactivité est également modulable selon la morphologie9 du film puisqu'elle 

modifie sa surface spécifique et sa géométrie. Beaucoup de matériaux composites comportant 

de la PANI ont également été testés mais le plus souvent ils sont obtenus par association de la 

PANI avec des oxydes de métaux de transition35 comme le dioxyde de titane36,37. Dans notre 

cas, nous allons nous intéresser uniquement à l'aspect morphologique avec les composites à 

base de particules de silice encapsulée par la PANI en expérimentant de manière préliminaire 

la détection d'éthanol, d'ammoniac et d'humidité. 

III.B. Préparation du substrat et montage expérimental 

III.B.1. Élaboration de la surface sensible 

 La base du substrat est une surface HERAEUS MSP 632 composée de deux électrodes 

de platine interdigitées de 10 µm d'épaisseur et espacées de 10 µm ainsi qu'une résistance de 

chauffe et d'un capteur de température de type Pt1000. Des solutions à base de 3,3 g.L-1 de 

PANI seule ou de particules de silice de différentes tailles encapsulées par de la PANI et 

dispersées par ultrasons dans l'éthanol sont préparées. Puis 30 gouttes successives de 10 µL 

sont déposées et laissées évaporer. Les substrats sont ensuite stockés avant utilisation. 

III.B.2. Le montage expérimental 

 Le montage expérimental est schématisé sur la figure 5-3 et a été réalisé avec l'aide de 

Franck Berger et Jean-Baptiste Sanchez de l'Institut FEMTO-ST. Il est composé d'une voie 
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permettant la génération d'un taux précis d'humidité à partir d'un flux d'air sec à 50 mL.min-1, 

d'une voie pour l'injection d'ammoniac à 100 ppm et 50 mL.min-1 et d'une voie pour des vapeurs 

d'éthanol à 30 ppm à 50 mL.min-1. Une seule voie est ouverte à la fois. La suite du circuit de 

gaz se compose de la cellule capteur hermétique en téflon puis d'une mise à l'évent. Le capteur 

est relié au connecteur électrique du couvercle de la cellule de détection qui est relié à une carte 

d'acquisition SGX SENSORTECH MICS-EK1 pilotée par ordinateur avec le logiciel SGX Gas 

Sensor Evaluation Kit fourni pour l'acquisition des données. 

 

 
Figure 5-3 : Schéma du montage expérimental. 

III.C. Résultats préliminaires 

III.C.1. Détection de l'éthanol 

 L'éthanol (EtOH) est un solvant dont les vapeurs sont très inflammables et provoquent 

des étourdissements. Nous avons donc envisagé la détection de traces de vapeur en utilisant un 

tube à perméation couplé à un four permettant la production d'un flux constant à 50 mL.min-1 

de 30 ppm d'éthanol. Pour regarder si notre dispositif permet la détection d'EtOH, les premiers 

tests ont été réalisés sur un substrat de PANI seule. La figure 5-4 est typique de tous les tests 
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effectués sur les différents substrats. Aucune variation ne se produit lors de l'injection d'EtOH 

que ce soit à température ambiante, comme ici, ou à une température plus élevée. Le mécanisme 

de détection de l'éthanol est un phénomène physique de gonflement avec l'EtOH qui s'insère 

dans la matrice polymère réduisant ainsi l'ordonnancement du dépôt et aboutissant à une 

augmentation de la résistance32. Il est donc possible que la PANI ne puisse pas gonfler car le 

film est trop compact ou plus vraisemblablement qu'il n'y a pas suffisamment de matière pour 

la détection de 30 ppm. Dans tous les cas, nous n'avons pas pu réaliser la manipulation en 

injectant une quantité contrôlée et déterminée d'éthanol plus importante. 

 

 
Figure 5-4 : Résistance en fonction du temps d'un capteur PANI pour la détection de 30 ppm d'EtOH à 

température ambiante et 0 % d'humidité. Injection de 10 min, flux de 50 mL.min-1. 

III.C.2. Détection de l'ammoniac 

 L'ammoniac (NH3) est un gaz produit majoritairement en zone agricole dont la 

règlementation française prévoit une limite d'exposition de 10 ou 20 ppm pour une exposition 

de 8 h ou de court terme respectivement38. Ce gaz est étudié par défaut avec la polyaniline car 

elle peut le détecter à température ambiante9,29,30,35. Deux mécanismes d'interactions entre 
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l'ammoniac et la PANI sont possibles. L'ammoniac peut soit oxyder le polymère par transfert 

d'électrons, soit le déprotoner par transfert de protons39. Ce dernier est un procédé de 

chimisorption où l'ammoniac vient s'adsorber au niveau des azotes de la PANI (3). La PANI 

est dopée sous forme de sel d'éméraldine PANI-H+A- par un acide HA (avec A- le contre-ion). 

L'ammoniac, avec son doublet non-liant sur l'azote peut se coordonner avec le proton dopant la 

PANI-H+ pour former le cation ammonium NH4
+ plus stable. L'ammoniac déprotone ainsi la 

PANI en éméraldine base et sa résistance augmente. Or NH4
+, en déprotonant la PANI-H+ reste 

positionné vers les azotes du polymère au niveau des contre-ions A- et le procédé inverse (gain 

de proton par la PANI) est également favorable. Les atomes d'azote du polymère ont une 

orbitale hybridée sp2 et la formation d'une troisième liaison σ avec un atome d'hydrogène serait 

accompagnée par la diminution de l'énergie totale de la PANI. Cet équilibre chimique (5-2) 

permet, lorsqu'on arrête d'injecter de l'ammoniac, de rendre le proton à la PANI ce qui redope 

le film en sel d'éméraldine et abaisse sa résistance à nouveau33,40. 

 

PANI-H+ + A− + NH3 ↔ PANI + NH4
+ + A− (5-2) 

 

 Un dépôt de PANI a d’abord été réalisé pour vérifier la faisabilité de la détection. Le 

suivi de sa résistance au cours du temps est présenté sur la figure 5-5 débutant par 50 min sous 

air sec où l'on ne voit qu'une très faible augmentation de la résistance. Après le début de 

l'injection de NH3, il faut attendre environ 3 min avant que la résistance de la PANI augmente. 

Puis, lorsqu'on commute à nouveau sous air sec après 10 min d'injection au total de NH3, il faut 

attendre 3 nouvelles minutes pour que la résistance se stabilise. Ceci est cohérent avec le 

mécanisme d'action de l'ammoniac sur la PANI où l'ammoniac agit comme une base en 

déprotonant la PANI et élève sa résistance. Cependant, il n'y a pas de retour à la résistance 

d'origine, l'ammoniac n'est donc pas totalement désorbé. Néanmoins, ce test montre que la 

PANI permet bien la détection de 100 ppm d'ammoniac à température ambiante même si la 

cinétique et le temps d'injection sont longs. Il faut donc vérifier cela sur les composites 

cœur@coquilles. Les temps de réponse et de récupération ne sont pas toujours bien signalés 

dans la littérature mais P.P. Sengupta a obtenu pour de la PANI des temps de réponse 

équivalents (3-4 min) et n'avait également pas de retour à la ligne de base33. M. Bouhadid, après 

des injections successives de 50 ppm de NH3 durant 3 min n'avait également pas de retour à la 

ligne de base mais le temps de détection était inférieur à la minute pour des cœur@coquilles 

polybutylacrylate@PANI ou polystyrène@PANI déposés par spray41. A.L. Kukla a, quant à 
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lui, obtenu pour la détection de 100 ppm de NH3, un temps de réponse de seulement 1 min avec 

retour à la ligne de base 5 min après l'arrêt de l'injection du polluant40.  

 

 
Figure 5-5 : Résistance en fonction du temps d'un capteur PANI pour la détection de 100 ppm 

d'ammoniac à température ambiante et 0 % d'humidité. Injection de 10 min, flux de 50 mL.min-1. 

 Sur la figure 5-6 est représenté le suivi de la résistance d'un capteur à base de 

S300T@P30 (particules de 300 nm de diamètre encapsulées par 27,5 nm de PANI) à 

température ambiante. Deux injections de 100 ppm d'NH3 ont été réalisées, la première durant 

4 min et la seconde durant 11 min. Dans ce cas, aucune injection ne s'est traduite par une 

variation de résistance et donc de détection. Cela est probablement dû à la faible quantité de 

PANI dans le film. En effet, nous avons déposé au maximum 1 mg de composite à la surface 

du peigne interdigité et puisqu'il n'y a que 30 % en masse de PANI, cela donne 0,33 mg de 

PANI dans le film. La capacité de détection étant fonction de la concentration en surface 

sensible, cela est insuffisant pour avoir un signal. Notons également que la méthode de dépôt 

ainsi que le solvant utilisé pour la dispersion n’ont pas été optimisés par manque de temps. 

Ainsi, il est possible que seule une infime partie de la matière déposée en surface des peignes 

interdigités participe à la mesure de résistance diminuant encore la surface sensible globale. 
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Figure 5-6 : Résistance en fonction du temps d'un capteur S300T@P30 pour la détection de 100 ppm 
d'ammoniac à température ambiante et 0 % d'humidité. Première injection de 4 min et la seconde de 

11 min, flux de 50 mL.min-1. 

III.C.3. Détection du taux d'humidité 

 La mesure du taux d'humidité en temps réel est importante dans le cas de l'analyse des 

gaz en atmosphère réelle. Pour exemple, le taux d'humidité varie de 35 à 95 % durant une année 

à Besançon (www.infoclimat.fr). Pour cette mesure, nous avons expérimenté le capteur à base 

de S300T@P30 pour des taux d'humidité variant entre 30 et 90 %. Dans un premier temps, des 

alternances entre 30 et 90 % d'humidité ont été réalisées et le suivi de la résistance est présenté 

sur la figure 5-7. La résistance est très stable à 53 MΩ sous 90 % d'humidité et elle augmente 

lorsque l'humidité diminue à 30 %. De plus, lorsqu'on repasse sous 90 % d'humidité, on arrive 

quasiment de nouveau à la première ligne de base avec une légère dérive à 63 MΩ. Par contre, 

la cinétique est relativement lente avec 10 à 15 min d'attente pour atteindre 65 % du palier de 

30 % d'humidité et il n'y a pas de stabilisation après 70 min d'exposition. La forme "en vague" 

du signal, visible notamment sur les paliers à 30 % est due à un bruit électrique périodique non 
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identifié. L'amplitude de résistance entre 30 et 90 % d'humidité laisse prévoir une bonne 

sensibilité pour la détermination des taux d'humidité intermédiaires. 

 

 
Figure 5-7 : Résistance en fonction du temps d'un capteur S300T@P30 pour la détection du taux 

d'humidité à température ambiante. Injection d'environ 70 min, flux de 50 mL.min-1. 

 Nous avons alors fait varier le taux d'humidité de 30 à 90 % par pas de 10 % toutes les 

15 min. La moyenne sur les 500 dernières secondes pour chaque taux d'humidité a été 

représentée sur la figure 5-8. La droite de sensibilité ainsi obtenue n'est pas réellement linéaire 

(la régression linéaire ayant seulement un coefficient de corrélation de 0,92). La résistance de 

la surface varie grandement entre 30 et 50 % d'humidité puis, l'écart diminue et devient constant 

de 60 à 90 % avec une régression linéaire de coefficient de corrélation supérieur à 0,99. Tout 

ceci montre que la PANI a besoin de beaucoup d'humidité pour conserver sa stabilité électrique 

et qu'elle est déstabilisée dans une atmosphère sèche. Ceci est en accord avec les phénomènes 

de déprotonation qui apparaissent lorsque le polymère est séché42. Par conséquent, les 

composites obtenus de morphologie cœur@coquille peuvent être utilisés pour la mesure du taux 

d'humidité ambiante dans des environnements à humidité supérieure à 60 % même si d'autres 

essais sont obligatoires pour confirmer la répétabilité du système. 
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Figure 5-8 : Sensibilité au taux d'humidité d'un capteur S300T@P30 à TAmb. Les points sont obtenus 

par la moyenne sur 500 sec des résistances du palier de saturation. Flux 50 mL.min-1. 

III.D. Conclusions et ouvertures sur la détection de gaz 

 La détection de gaz a été faite sur une interface à peigne interdigité en utilisant la PANI 

seule ou encapsulant des particules de silice comme surface sensible résistive. Les gaz examinés 

furent l'éthanol, l'ammoniac et la vapeur d'eau à température ambiante. Dans le cas de l'éthanol, 

aucun composé ne s'est montré sensible à ce gaz, certainement à cause du mécanisme de 

détection basé sur le gonflement du polymère. Cependant, la concentration en éthanol était de 

seulement 30 ppm, il faudrait donc avoir un dispositif permettant d'obtenir une concentration 

supérieure. 

 Pour 100 ppm d'ammoniac, seul le substrat basé sur de la PANI seule a subi des 

variations de résistance à son contact mais le processus n'est pas réversible. Il faut donc, en 

premier lieu changer la méthode de dépôt pour améliorer l'homogénéité du film et les contacts 

avec le peigne interdigité pour augmenter la surface sensible et donc l’intensité du signal. Il 
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faudrait ensuite refaire des tests de détection de NH3 mais avec un taux d'humidité supérieur à 

60 % pour ne pas assécher le polymère et ainsi peut être améliorer la désorption de l'ammoniac.  

 Pour finir, le taux d'humidité est mesurable avec une surface à base de cœur@coquille 

à température ambiante. La sensibilité est linéaire au-delà de 60 % d'humidité, il est donc 

possible de déterminer précisément le taux d'humidité. Par contre en dessous de 50 % 

d'humidité, la surface s'assèche, se déprotone et la mesure n'est plus régie par une loi linéaire. 

Cet effet est visible lors du retour à 90 % d'humidité où le signal ne revient pas à la ligne de 

base. De plus, aucun palier de saturation n'est atteint après 70 min sous 30 % d'humidité. 

 Pour les applications capteurs, il est donc envisageable de se tourner vers la détection 

d'ammoniac en présence d'humidité à température ambiante mais également vers la mesure du 

taux d'humidité. Le premier objectif sera d'élaborer une méthode de dépôt efficace pour avoir 

un film homogène à la surface du peigne interdigité ou alors de développer une méthode par 

impression où l'encre serait directement composée des cœur@coquille SiO2@PANI. Le second 

objectif sera d'augmenter la superficie de la surface sensible par deux protocoles différents. Le 

plus évident est le dépôt d'une quantité plus importante de composite pour augmenter la masse 

totale de PANI. Le second consisterait à dissoudre le cœur de silice pour obtenir des coquilles 

vides et perméables de PANI. Générer une surface sensible à base de ces coquilles de PANI 

permettrait d'obtenir un film poreux de différentes tailles de pores pour augmenter 

considérablement la surface spécifique du matériau permettant la détection. 
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Conclusion générale 
 L'objectif de ces travaux était l'élaboration d'un protocole de synthèse pour former des 

composites colloïdaux de morphologie cœur@coquille avec des particules de silice comme 

cœur et des coquilles de polyaniline. Des particules de silice de 90, 160 et 300 nm de diamètre 

ont donc été synthétisées suivant le procédé Stöber. Les diverses méthodes de caractérisation 

mises en œuvre ont montré que les particules étaient sphériques et monodisperses ainsi que 

microporeuses. De plus, la surface possède 35,7 % de groupements silanols pour un taux de 

condensation de 91,2 %. 

 Nous avons ensuite essayé d'encapsuler ces particules de silice par oxydation chimique 

de l'aniline en milieu aqueux. En se basant sur le protocole de J. Jang1, nous avons donc fixé le 

pH initial à 3,5 pour que la surface des particules de silice soit neutre et l'aniline protonée 

chargée positivement. Nous avons fait varier divers paramètres de synthèse comme la taille des 

particules, le ratio [APS]/[Ani] et la température de synthèse. Les cinétiques de température 

nous ont montré qu'avec les particules de silice de 300 nm de diamètre, les profils ressemblaient 

à ceux obtenus sans particules à un pH initial neutre alors que les cinétiques en présence de 

particules de 90 nm de diamètre sont comparables aux cinétiques obtenues en milieu acide 

concentré. Néanmoins, malgré ces changements, l'imagerie MEB et les analyses XPS ont donné 

un résultat négatif puisqu’aucune encapsulation n’a pu être réalisée. Dans le cas des particules 

de 300 nm de diamètre, nous avons abouti à un mélange de PANI et SiO2 formant une 

morphologie inhomogène et pour les particules de 90 nm de diamètre, ce sont les SiO2 qui se 

placent autour de particules de PANI formant ainsi une morphologie framboise. Il est cependant 

possible d'obtenir un semblant de morphologie cœur@coquille pour des synthèses réalisées à 

une température de 0 °C puisqu'à cette température la PANI polymérise sous forme de 

particules pouvant piéger aléatoirement les particules de silice en son sein. C'est pourquoi nous 

avons décidé de greffer à la surface des particules de silice un composé susceptible d’initier la 

polymérisation de l'aniline et d’orienter la réaction à la surface des silices. 

 Le greffon choisi a été le N-[3-(triméthoxysilyl)propyl]aniline en vue de fixer de façon 

covalente de la N-propylaniline sur la silice. La réaction a été réalisée dans le toluène anhydre 

à reflux pour éviter la réaction d'hydrolyse et provoquer uniquement la réaction de condensation 

                                                 
1 Jang, J. et al. Synthesis and characterization of monodisperse silica–polyaniline core–shell nanoparticles. Chem. Commun. 0 
1622–1624 (2006). 
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avec les groupements Si-OH de surface des particules de silice. Vraisemblablement à cause de 

la faible quantité de matière fixée sur les silices, les mesures IR et RMN n'ont pas permis de 

mettre en évidence la présence de N-propylaniline. Par contre, les mesures d'ATG et d'analyse 

élémentaire ont permis de quantifier 0,88 à 1,54 fonctions/nm², respectivement, sur nos 

particules de 90 nm de diamètre. Les isothermes d'adsorption ont révélé que les micropores 

avaient été colmatés et que la surface était devenue plus hydrophobe. De plus, la mesure de 

potentiel zêta a révélé une modification du point isoélectrique avec une charge de surface 

positive à des pH < 5,5 (au lieu de 3,0 pour des silices non modifiées) et à des pH > 5,5 une 

charge équivalente à celle d'avant modification. Tout ceci a confirmé le bon greffage de N-

propylaniline à la surface des particules de silice. 

 Pour procéder à l'encapsulation, la polymérisation de l'aniline a ensuite été réalisée en 

présence de ces particules de silice fonctionnalisées de différentes tailles. Le pH initial a été 

maintenu à 3,5 et le ratio [APS]/[Ani] a été fixé à 1,25. Nous avons donc fait varier uniquement 

la concentration en aniline, la température du milieu réactionnel (ambiant et 0 °C) et la taille 

des particules de silice pour optimiser la réaction. Les techniques d'imageries MEB, MET et 

XPS ont confirmé la formation d'une morphologie cœur@coquille SiO2@PANI, mais la 

formation simultanée de PANI seule en solution nous a contraints à travailler en dessous de 30 

% en masse de polymère. De plus, à la température de 0 °C, les réactions n'ont pas produit la 

morphologie espérée avec l’apparition de colloïdes SiO2@PANI collés les uns aux autres. Pour 

compléter l'étude, en se basant sur l'équation formulée par S. Lascelles et S.P. Armes2 en 1997 

et les observations de C.-F. Dai3 en 2013, nous avons vérifié qu'il était possible de modifier 

l'épaisseur de la couronne de polymère en fonction des paramètres initiaux. Ainsi, les mesures 

d'épaisseurs réalisées ont montré une très bonne corrélation entre les valeurs ciblées et les 

valeurs obtenues, validant le protocole expérimental. Nous avons donc élaboré et démontré un 

protocole simple en 3 étapes pour la synthèse de particules de silice monodisperse, leur 

fonctionnalisation et leur encapsulation à température ambiante par de la PANI. Tout cela en 

conservant le caractère monodisperse et les tailles des particules initiales. 

 Pour terminer, nous avons expérimenté deux applications dans le domaine 

environnemental qui sont l'adsorption d'ions métalliques en milieu aqueux et la détection de 

gaz. Premièrement, l'adsorption d'ions métalliques et plus particulièrement d'ions Cu2+ est 

possible que ce soit avec de la PANI seule ou avec les composites cœur@coquilles 

                                                 
2 Lascelles, S. F. & Armes, S. P. Synthesis and characterization of micrometre-sized, polypyrrole-coated polystyrene latexes. 
J. Mater. Chem. 7, 1339–1347 (1997). 
3 Dai, C.-F. et al. Using silane coupling agents to prepare raspberry-shaped polyaniline hollow microspheres with tunable 
nanoshell thickness. J. Colloid Interface Sci. 394, 36–43 (2013). 
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S300@3TMSPA@PANI. Les cinétiques d'adsorption réalisées montrent que le palier de 

saturation apparaît dès 1 h environ ce qui concorde avec d'autres études4,5. Les particules de 

silice n'adsorbant pas les ions Cu2+, les pourcentages d'adsorption entre les composites et la 

PANI seule sont similaires à concentration en PANI égale. Il a ainsi été possible d'adsorber 

environ 80 % des ions pour une concentration à 10 g.L-1 en PANI avec nos cœur@coquilles 

après 24 h par exemple. Deuxièmement, la détection de gaz n'a donné aucun résultat pour 30 

ppm d'éthanol. Le mécanisme de détection étant basé sur le gonflement du film, il faudrait 

augmenter la quantité de PANI pour améliorer le seuil de détection. Concernant l'ammoniac à 

100 ppm, sa détection a été possible à température ambiante avec uniquement la PANI seule, à 

cause probablement de la plus faible quantité de PANI dans les composites. L'ammoniac injecté 

n'est pas totalement désorbé lors de l'injection d'air sec et la résistance de la PANI ne retrouve 

pas sa valeur initiale ce qui est équivalent à P.P. Sengupta6. Pour finir, les composites se sont 

révélés sensibles à l'humidité avec une loi linéaire entre la variation de résistance et le taux 

d'humidité s'il est compris entre 60 et 90 % rendant ainsi sa mesure quantitative possible dans 

certaines conditions. Lorsque le taux d'humidité descend sous les 50 %, la PANI s'assèche et 

elle devient plus isolante. Ces résultats sont encourageants et montrent que ces applications sont 

envisageables.  

 Néanmoins, des optimisations sont à réaliser pour améliorer ces deux applications. Pour 

l'adsorption de métaux, ce sont les doublets non liants des azotes de la PANI qui permettent de 

chélater les bications. Ainsi, pour augmenter le taux d'adsorption, deux possibilités sont 

envisageables telles que l'augmentation de la concentration en PANI ou alors la dissolution du 

cœur de silice. En effet, dissoudre les particules de silice des composites permettra d'augmenter 

considérablement la surface spécifique à concentration égale en PANI en formant des coquilles 

creuses. Par la suite, il serait surtout intéressant de réaliser la récupération des ions métalliques 

pour leurs revalorisations. La PANI étant conductrice, il serait en effet possible de faire la 

réduction électrochimique du métal sur une cathode à partir d'un film anodique de composite 

ayant adsorbé au préalable les ions métalliques. Pour la détection de gaz, la surface spécifique 

est aussi très importante donc la dissolution du cœur de silice ainsi qu'augmenter la 

concentration en PANI permettrait d'avoir une meilleure réactivité et diminuer le seuil de 

détection. Mais, puisque cette application se base sur une mesure de la résistance de la PANI, 

                                                 
4 Belaib, F. et al. A macroscopic study of the retention capacity of copper b polyaniline coated onto silica gel and natural solid 
materials. Desalination 166, 371–377 (2004). 
5 Mahmoud, M. E. et al. Nanocomposites of nanosilica-immobilized-nanopolyaniline and crosslinked nanopolyaniline for 
removal of heavy metals. Chem. Eng. J. 304, 679–691 (2016). 
6 Sengupta, P. P. et al. Polyaniline as a Gas-Sensor Material. Mater. Manuf. Processes 21, 263–270 (2006). 
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il faut tout d'abord développer une méthode de dépôt pour former un film homogène. Cela 

permettra d'avoir un contact électrique en tout point de la PANI en rendant tout le dépôt sensible 

à la détection contrairement au dépôt actuel très inhomogène. De plus, les détections devront 

être réalisées à des taux d'humidité supérieurs à 50 % pour ne pas déshydrater la PANI, ce qui 

la rendrait isolante. Pour finir, il serait également très intéressant de réaliser des films à bases 

d'un mélange de différentes tailles de composites pour voir si cela augmenterait la compacité 

du film et le transport de charge ainsi que de développer ces films sur des surfaces flexibles. 
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de façon covalente de la N-propylaniline en 

surface des particules de silice. Dans ce cas, en 

contrôlant les paramètres de synthèse, 
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but, despite the modification of different 

synthesis parameters, the homogeneous 

encapsulation has not been obtained. Depending 

to the size of silica particles used for, the 

composites have either a partial encapsulation or  

 

a strawberry-like morphology, with silica 

particles adsorbed on the surface of PANI 

particles. 

So, in a second time, we have covalently 

functionalized the silica's surface with N-

propylaniline. In this case, by controlling the 

synthesis parameters, especially the initial 

aniline concentration, we obtained SiO2@PANI 

particles of morphology sought with a 

controllable PANI thickness. 

To finish, we tested these composites for two 

environmental applications, namely the 
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