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Introduction général

Introduction générale

Les polymeres occupent une place importante dans notre vie quotidienne, ils sont utilisés
dans de nombreux domaines et liecux comme les maisons, les écoles, les usines ....etc. En

effet, on les retrouve sous de nombreuses formes différentes.

Les polymeres conducteurs électroniques sont généralement classe en polyméres
conducteurs (PC) extrinseques (PEC) et intrinseques (PIC). Ces derniers ont les propriétés de
transporter les charges ; des électrons ou des trous d’électrons. Ils possedent, dans presque
tous les cas, une structure m-conjuguée qui consiste en 1’alternance de liaisons simples et
doubles (systéme m-om) permettant la délocalisation des électrons le long de la chaine

polymere [1].

Le premier polymere conducteur découvert en 1956 est le polynitrure de soufre (SN) x [2].
Ce polymere présente a température ambiante une conductivité proche de celle des métaux
(de ’ordre de 1000 S/cm). Cette propriété remarquable suscite 1’intérét d’étudier d’autres

polymeéres qui peuvent présenter des propriétés électriques analogues.

En 1977, Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid et Hideki Shirakawa ont découvert qu’en
traitant le polyacétyléne avec des vapeurs d’iode ou de brome ou avec AsF5, il était possible
d’augmenter sa conductivité de plusieurs ordres de grandeur pour atteindre la conductivité des
métaux comme le cuivre et ’argent [3]. Ce travail a été récompensé par le prix Nobel de
chimie en 2000 [4].

Le développement des matériaux polymeres a montré que 1’emploi de charges massiques
permet de modifier de facon tres significative les propriétes physiques et chimiques de ces
matériaux. Toutefois, I'apparition des nano-charges a permis de mettre en évidence que I'effet
du renforcement devient de plus en plus remarquable au fur et a mesure que la taille

individuelle de la charge diminue.

Notre travail consiste a synthétiser trois polyméres conducteurs (PANI : polyaniline, PTh :
polythiophéne et PPY : polypyrrole) et étudier I’effet du dopage sur les propriétés

optoélectroniques de ces matériaux conducteurs. Le plan de notre travail est comme suit :

Dans le premier chapitre, on présente les propriétés électroniques et structurelles des
polymeres conducteurs (PANI, PTH, PPY).
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Le deuxieme chapitre, est consacré aux différentes méthodes de synthese de ces polymeres

ainsi que leurs applications.

Dans le troisieme chapitre, nous présentons les différentes techniques de caractérisation

utilisées au cours de notre étude sur le dopage des polyméres.

Le dernier chapitre comporte deux parties : La premiere reporte les protocoles de synthése
qui ont permet 1’élaboration des polyméres et traitement acide-base utilisé pour 1’étape de

dopage-redopage. La deuxiéme partie présente les résultats obtenus dans notre étude.
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Introduction :

Au cours des dernicres années, la découverte d’excellentes propriétés de conductivité chez
les polymeres a donné une nouvelle voie au domaine des polymeres, connus depuis longtemps
pour étre de bons isolants électriques. En effet, cette découverte a permis le développement
d’une nouvelle classe de matériaux: les polyméres conducteurs ou encore les métaux

synthétiques [5].

Ces polymeres organiques, électriquement conducteurs, constituent une nouvelle classe de
matériaux pour laquelle on constate ces dernieres décennies, le développement d’une intense
recherche aussi bien théorique qu’expérimentale, ayant pour principal intérét I’étude de leurs
propriétés électroniques et structurelles. Ces polymeres présentent une structure constituée par

une succession de liaisons simples et doubles [6].
1.1 Définitions :
a) Polymere

Les polymeres sont parmi les produits chimiques ayant le plus d’applications industrielles.
Ce sont des macromolécules obtenues par la combinaison d’un grand nombre de molécules

plus petites. Les polymeres ont une masse molaire trés importante [7].

b) La polymérisation : est la réaction qui, a partir des monomeres, forme en les liants
des composés de masse moléculaire plus élevée, les polymeres ou macromolécules
[8].

c) Un monomere : est un composé constitué de molécules simples pouvant réagir avec
d’autres monomeres pour donner un polymeére.

d) Polaron : un électron dans un cristal ionique associé a la polarisation induite du
réseau environnant

e) Bipolaron : un bipolaron est une paire liée de deux polarons. Un électron dans un
matériau peut susciter une distorsion dans la maille élémentaire.

f) Dopage :

Le dopage est I’introduction des impuretés dans le semi-conducteur. Par ailleurs, il

correspond a la création des polaron/bipolaron dans les polymeres [8].
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1.2. Dopage des polymeres conducteurs :

Dans leur état neutre, les polymeres conjugués sont non conducteurs et leur conductivité est
de I’ordre de 102 S/cm a 107 S/cm. Par contre, leur conductivité augmente de plusieurs
ordres de grandeur lorsque I'on oxyde ou que I'on réduit la matrice, ces matériaux deviennent
donc, de bons conducteurs électriques lorsqu’ils subissent un changement de leur état
d'oxydation. Cette opération est souvent appelée par abus de langage et par analogie aux
semi-conducteurs inorganiques, ‘‘dopage’’. Le dopage p correspond au polymére oxydé, le
transfert d’électrons se faisant a partir de la matrice polymére et le dopage n, au polymere
réduit. Leur conductivité devient alors proche de celle des métaux (10° S/cm pour les
meilleurs polymeres conducteurs). [9,10]. Ces polyméres sont dits ‘‘intrinséques’ par
opposition aux polyméres conducteurs ‘‘extrinséques’’ qui sont des matériaux composites

contenant des particules conductrices (carbone ou métaux).

Le dopage peut s’effectuer de différentes fagons, en particulier chimique ou

électrochimique :
1.3. Processus de dopage :

On a principalement deux types de dopage : le dopage de type « p », caractérisé comme
étant une oxydation et le dopage de type « n », caractérisé comme étant une réduction. Pour

ces deux types.
1.3.1 Dopage chimique :

Il consiste a insérer dans la matrice du polymeére des molécules ou des atomes donneurs
ou accepteurs d’électrons. Les oxydants utilisés sont le plus souvent des vapeurs
d’halogeéne ou le penta fluorure d’arsenic. D’une maniére générale, il s’agit de réactions
d’oxydation ou de réduction via D’interaction des chaines de polymeéres avec des
molécules ou des atomes donneurs (ou accepteurs). Ces interactions créent des états
nouveaux dans les chaines des polymeéres. De méme, le dopant maintient la neutralité des

charges en jouant le réle de contre-ion (Figure 01).
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(a) (b)

Figure 1.1 : Processus de dopage d'un polymeére conducteur (a) polymere conjugué non

dopé; (b) polymeére conjugué dopé: sel conducteur (polymere chargeé et le dopant) [11].

Le dopage chimique peut se faire aussi bien pour les systemes moléculaires que
polymeériques, il est efficace mais difficile a controler. En effet, le taux de dopage introduit
dans le matériau ne correspond pas toujours au taux de dopage souhaité. Toutes les étapes du
processus de fabrication doivent étre contr6lées avec précision pour obtenir un matériau tres
conducteur. Le dopage chimique a été le mécanisme utilisé dans la découverte des polymeres
conducteurs. Son utilisation dans le cas du trans-poly(acétylene) a permis de le rendre aussi
conducteur que le cuivre [12]. Le dopage chimique peut aussi étre effectué par des réactions
acide-base comme dans le cas de la polyaniline. Le taux de dopage est généralement de
I’ordre de 10 % a 30 %.

1.3.2 Dopage par voie électrochimique :

Pour le dopage ¢lectrochimique, 1’¢lectrode apporte les charges redox au polymere
conducteur, alors que les ions diffusent a I’intérieur du polymere a partir de 1’¢électrolyte pour
compenser les charges électroniques. Le niveau de dopage est déterminé par la différence de
potentiel entre le polymeére conducteur et la contre électrode. Le taux de dopage est contr6lé

par cette différence de potentiel ainsi que le temps de la réaction a I’équilibre électrochimique.

Le dopage electrochimique est visible en voltamétrie cyclique (VC) sous la forme d’un
systéeme réversible observable en oxydation ou en réduction (Figure 02). Il provient de
I’accumulation des charges appelées polarons ou bipolaron dans le polymére, qui crée la
conductivité du matériau. Sur la Figure 02, on distingue trois régions : un zone au centre ou le
polymere est électro-inactif, c’est-a-dire ou aucun processus ¢lectrochimique n’a lieu, une

zone dans laquelle a lieu le dopage p du polymeére et une zone ou s’effectue le dopage n [13].
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Figure 1 .2 : Dopage électrochimique p et n d'un polymeére.

Dans le cas de la synthése par voie électrochimique, le taux de dopage peut étre déterminé a
partir des charges coulombiens intervenant au cours de 1’électro-synthese. Ces charges
coulombiennes Qs et Qr correspondent respectivement a la charge de la synthése et a la

charge redox [14].

Ces valeurs sont obtenues par intégration des voltamogrammes. Le taux de dopage est donc

défini par 1’équation suivante :

2Qr

5=m (1.1)

Par exemple, dans le cas du polypyrrole, un taux de dopage de 0,33 a été retrouvé par
I’équipe de Pletcher, c’est-a- dire une charge pour trois motifs de pyrrole quel que soit le
milieu, alors que dans le cas des polyfluoréne, le taux de dopage trouvé par micro-
oculomotrice varie de 0,25 a 1 électron par motif fluor ionique [15,16]. Il est également
possible de déterminer 1’épaisseur | du film polymere électro-déposé a partir de la charge

coulombien de la synthese Qs d’apres 1’équation suivante :

_ Qs(Mn + 6Mj)
(24 8)F.p

(1.2)
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Ou Mn représente la masse molaire du monomere et Mj la masse molaire du contre-ion. F
correspond a la constante de Faraday et est égale a 96500 C/mol et p correspond a la densité

du polymere.

Le dopage n n’est pas une caractéristique intrinséque de tous les polymeéres organiques
électro-actifs. C'est la nature des porteurs de charges qui détermine le type de dopage du
polymere. Le dopage p correspond a une conduction par mobilité des trous tandis que le
dopage n correspond a une mobilité des électrons dans le polymere. Contrairement aux semi-
conducteurs inorganiques, le dopage des polymeres organiques conducteurs est réversible et
la réduction du polymere dopé p conduit au polymeére neutre et comme rappelé plus haut, au
cours du dopage, les contre -ions s'insérent dans la matrice polymere pour assurer I'électro-

neutralité du matériau.

Les deux types de dopages cités préecédemment produisent des changements stables dans
les polymeres. Les conductivités électriques induites sont aussi permanentes tant que les

porteurs de charges ne sont pas neutralisés chimiquement ou enlevés par "dé-dopage".

Par ailleurs, il existe un autre type de dopage permettant I’augmentation de la conductivité
des polymeres, toutefois ce processus n’est pas fait par 1’échange de charges. On 1’appelle
dopage secondaire. Il consiste & introduire des substances inertes qui permettent d’élever la
conductivité d’un systéeme déja dopé. L’introduction de solvants organiques va produire des
changements divers dans les systemes polymériques : changement dans la conformation de la
chaine, changement de la force des interactions entre le polymére et le contre-ion ou
changements dans la morphologie. L’ajout d’un dopant secondaire permet d’améliorer
I’empilement des chaines qui favorise le transfert des charges entre les chaines des polymeres

(conductivité inter-chaines) [17].

Dans les différents "dopages" cités auparavant, la nature du dopant et le taux de dopage

pour les polymeéres conjugues engendrent des transitions isolant-conducteur voire méme
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Figure 1.3 : Schéma de bandes énergétiques crées lors du dopage progressif d'un polymere

conducteur [18].

8 s o N
0
s
®) ,,-‘,,-
s > dopage« p»
. <)
S s
o '
< ||+e
/

Figure 1.4 : Formation(a) d’un polaron positif et (b) d’un bipolaron positif lors d’un dopage

de type P sur la structure du polythiophéne.



Chapitre | Propriétés électroniques et structurelles

| ]

f

-

W o0y
L L]
; i

> copageens

(0 El Ed
B |
ﬁ : : : -

Figure 1.5 : Formation (c) dun polaron négatif et de (d) dun bipolaron négatif lors d’un

dopage de type n sur la structure du polythiophene [19].

1.4 Propriétés électroniques et structurelles :

Polyméres Conductivité (S/cm)
Etat reduit Etat dopé
Polyacétylene 1077 10°
Polyaniline 10712 500
Polythiophéne 0n 500
Polypyrrole 107 100

Tableau 01 : Conductivites électrique de certains polymeres conducteurs [12].
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I .4.1 La polyaniline :

La polyaniline est un polymere constitué d'unités amine et imine qui est surtout étudié et
utilisé pour ses qualités de conducteur électronique. Ce polymeére peut étre prépare selon deux

méthodes, I'une chimique et l'autre électrochimique.

Chacune consiste a oxyder l'aniline en milieu acide. En 2000, Heeger, MacDiarmid et
Shirakawa ont recu le prix Nobel de chimie pour la découverte et le développement des «
polymeres conducteurs ». Parmi ces polymeéres, la polyaniline (PANI) est la plus populaire
grace a la modicité et la disponibilité facile des matieres premieres, la facilité de synthése, sa

bonne stabilité a I'environnement et sa haute conductivité électrique [20].
I.4.1.a) Les propriétés électroniques de polyaniline :

Les propriétés électroniques de la poly (aniline) sont régies par sa structure de bandes. Dans
le polymére a I’état non dopé, les transitions électroniques découlant de cette structure se
trouvent dans la gamme Ultra-Violet-Visible (UV-Vis) du spectre alors que, a 1’état dopé,
elles sont caractérisées par une bande d’absorption dans le Proche Infra-Rouge (PIR). La
position et la forme des bandes découlant du dopage constituent un bon diagnostic de la
conductivité. C’est pourquoi la spectroscopie UV-Vis-PIR est une technique pertinente pour
predire si un couple solvant/dopant pourra donner lieu, a 1’état solide, a des films prometteurs
d’un point de vue des propriétés de transport électronique. Aussi est-il instructif de précéder
les études de transport électronique par la spectroscopie UV-Vis-PIR. Il faut cependant étre
conscient du fait que la prédiction d’un état fortement conducteur ne conduit pas
nécessairement a des échantillons de forte conductivité électronique macroscopique.

Comme cela a déja eté dit, la polyaniline est un polymeére conducteur, du fait de la
conjugaison électronique existant entre chaque noyau aromatique et I'azote. On peut imaginer
que les électrons n sont délocalisés sur toute la chaine polymérique, ce qui constitue une
"mer" d'électrons, comme pour un métal. On peut décrire la bande de conduction comme étant
comprise entre l'orbitale occupée de plus haute énergie et l'orbitale inoccupée de plus basse
énergie. 1l s'agit cependant d'une approximation assez grossiere. Il se congoit que I'on puisse
injecter ou extraire des électrons sur cette chaine, et les faire circuler, suivant le potentiel

applique. Ceci est a l'origine des proprietés de la PANI [21].
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Figure 1.6 : Schéma de conversion entre les différentes formes de la polyaniline [22].
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Figure 1.7 : Conductivités électriques des principaux polymeres conducteurs [23].
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» Classification des matériaux par conductivité :

Comme semi-conducteurs les matériaux tels que 107*< ¢ <108 S/cm (silicium 10~>S/cm

a 103 S/cm) et comme les matériaux conducteurs tels que 103 S/cm < & (argent 10°S/cm)

[24].

A ——

F———— \
< Polyméres conjugues /
A e i N
< Polyaniline S,
NQr
Isolants b Semiconducteurs ~ Conducteurs

L]

S/m | 10" | 107" | 10 I 107 I 107 I 10*

Conductivité 10 10" 10" [ 10° 10"
| | ! |
Quartz  Diamant Verre Silicium Ge'rmaninm Cl!iwe
Fer
Argent

Figure 1.8: Ordre de grandeur de la conductivité des différents matériaux [24].

La polyaniline (PANI) dopée est utilisee comme constituant de batteries [25]. Grace a son
faible poids et a sa charge spécifique importante, la PANI peut étre une candidate trés
prometteuse pour la fabrication de batteries innovantes. Un exemple de batterie développée

par Bridgestone est donné sur la figure 09.

A
Anode Cartonate de Cahode
= propyléne

,/‘ - U~ CiO;

Décharge | PANs, CIO,

=

LVAL

Figure 1.9 : Principe de la batterie base de la polyaniline développée par Bridgestone.

12



Chapitre | Propriétés électroniques et structurelles

Une des électrodes est réalisée a partir de la PANI, et I'autre électrode par le composé
lithium/aluminium. Au cours de la décharge, la PANI se dé-dope et relache des anions dans
I’¢lectrolyte tandis que le lithium libére des électrons pour former des ions Li+. A la charge,

c’est la réaction inverse, 1’ion Li redevient du lithium et se dépose sur Li/Al.

Batteries rechargeables organiques [26] : Une des premieres applications industrielles des
polymeres conducteurs concernait la réalisation de batteries rechargeables organiques. Dans
les années 80s, T. Nakajima et T. Kawagoe de la société Bridgestone au Japon ont utilisé la
Polyaniline (PANI) dopée comme constituant de batteries. La capacité d’une telle batterie est
de ’ordre de 150 Ah/kg. Cela est tout a fait honorable en comparaison de batteries classiques.

A titre d’exemple la batterie Ni/Cd présente une capacité de 1’ordre de quelques dizaines

&’ Ah/kg.

T,

Eméraldine Base : état isolant
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]
H
l Dopage protonique HA : Acide et A- : Contre-ion
H H
| | 4
N =N
N' n*
|
H

l Réarrangement redox interne

~+

)
H

'*w'@ ON/@ -

Sel d'éméraldine

e
B e

Figure 1.10 : dopage protonique de la polyaniline eméraldine base .
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| .4.1.b) Les propriétés structurelles de la polyaniline :

Les Polyaniline ont été découvertes il y a plus d’un siécle et étaient connues sous le nom de

noir d’aniline [27]. La formule chimique de ’aniline est donnée dans la figure 11.

H
|
N—-H

Figure 1.11 : Formule chimique du monomeére d’aniline CsH;N [28].

Les recherches sur la PANI ont pris une nouvelle dimension dans les années 80s. En 1985,
MacDiarmid et al [29] ont montré que le sel d’emeraldine de la PANI posséde des propriétés
conductrices intéressantes. Le nom de PANI est donné pour une famille de polymeres

conducteurs, sa structure générale est montrée dans la figure 12.

oo~y

Figure 1.12 : Formule générale de la polyaniline [30].

Pour la structure de la polyaniline, on écrira-(CsHsN) n-, i I'on a n motifs monomeéres. Cette
structure n'est pas figée (Figure 13). Le degré d'oxydation de la chaine de polymere peut
varier, pour donner les formes suivantes [31]: A- La leucoemeraldine de couleur
blanche/clair et incolore ; B- L’éméraldine base de couleur verte ou bleu C- La périraniline de

couleur bleu/violet.

el ey
L \=/ )y \ ) "yl
Y Y

Benzoide diamine Quinoide diimine

Figure 1.13 : Structures de poly aniline n+m = 1, x = dégrée de polymérisation [32].
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Figure 1.14 : Différentes formes de la polyaniline.  Figure 1.15 : Structure chimique de
PANI.
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Figure 1.16 : Différentes configurations des motifs de la polyaniline.
1.4.2 Le polythiophene :

Le thiophene est un composeé hétérocyclique de formule C,H.S, consisté d’un cycle planaire
a cing chainons, il est aromatiqgue comme indiqué par ses nombreuses réaction substitution.

C’est un liquide incolore avec une odeur de benzéne.

L’¢tude des polythiophénes est plus largement sur les polyméres conducteur s’est
essentiellement déroulée sur les trois derniéres décennies jusqu’a voir son excellence

confirmée par I’obtention en 2000 du prix noble de chimie par Alan Heeger [33].

1.4.2.a) Les propriétés electroniques :

15
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La propriété la plus remarquable de ces matériaux, est la conductivité électrique. Elle

résulte de la délocalisation électronique le long de la chaine polymére.

La conductivité électrique a été mesurée par une méthode a quatre sondes en utilisant des

films composites. Ces films présentent une conductivité relativement haute (300 S/cm) [34].

La conductivité électrique dépend de plusieurs paramétres fondamentaux : la densité en
porteurs de charges mobiles (n), la charge du porteur (q) et sa mobilité (u). La relation

suivante relie ces paramétres a la conductivité (o) :

c=nqp (1.3)
Culvro —— e
kar
Merture J -4 A
A A
a3 A
o A
Carmanium dapé
Sllicium — =
= v
" FA
[ ] V
PPY Y
Polysthyléne 12 v PT
Myen — -1 Y PANI
=15 | o
Polystyréns — B

Figurel. 17 : Domaines de conductivité de certains polymeres conducteurs électroniques.

16



Chapitre | Propriétés électroniques et structurelles

Etat dopé & 1 charge négative i

I + 1 glectron I E
Etat neutre BC
BY

lE
BC
¥
BY

Figure. 1.18 : Représentation des différents porteurs de charge dans les polythiophenes.

1.4.2.b) Les propriétés structurelles :

Le polythiophene possede des structures intermédiaires, ou le segment cis et translaterent.
Ainsi, dans un enchainement antiparalléle et coplanaire du cycle de thiophéne, les squelettes
carboné apparait comme une unité de quatre carbones transes reliées par un pont de géométrie
cis. Comme les orbitales 3d du soufre ne participent que tres peu a la délocalisation des

électrons & le long de la chaine, le polythiophene peut étre considéré comme un polymeére
linéaire (Figure 19) :

(g T

Figurel.19 : Conformation mixte de polythiophéne [35].
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Figure 1.20 : Structure électronique du polythiophéne.

1.4.3 Le polypyrrole :

Le premier polypyrrole a été synthétisé en 1916 par oxydation chimique du pyrrole [25], mais
il a fallu attendre 1968, pour que Dall'Olio et ses collaborateurs, réalisent la premiére
polymérisation du pyrrole par voie électrochimique en milieu sulfurique. lls obtiennent le

"pyrrol black " sous forme d'un dépdt noir insoluble et poudreux [36].

Le polypyrrole est une molécule cyclique en forme de pentagone composé de quatre atomes
de carbone et d’un atome d’azote (formule C4HsN), trés utilisé ou chimie organique, tient son
nom de chimiste Allemand Runge. En 1834, cette derniere mise en évidence d’un composé

contenu dans le goudron devenant rouge ou contact de 1’acide chlorhydrique.
1.4.3.a) Les propriétés électroniques :

Sur une électrode de platine. La conductivité du polypyrrole est de 8 S/cm. Des 1979, les

propriétés électroniques de ces polymeéres suscitent de nombreuses recherches.

La conductivité électrique est I’aptitude d’un matériau a laisser les charges électriques se
déplacer librement, autrement dit: a permettre le passage des courants électriques. La
conductivité depend de la densité des porteurs de charge et de leur mobilité dans le matériau

considéré. Dans les métaux les porteurs de charge a considérer sont les électrons [37].
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Figure 1.21 : Conductivités électroniques des principaux polymeres conducteurs.
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Etat neutre

Paolaron

Figure 1.22: Polaron et bipolaron dans le polyrrole [38].

1.4.3.b) Les propriétés structurelles :

Figure 1.23: Structure du polypyrrole [39].

Conclusion :

Le mécanisme de la conduction électronique au sein des polymeres conducteurs peut
finalement se résumer par la formation de polarons et de bipolarons lors du dopage. Ces
especes chargées ont la capacité de se mouvoir le long de la chaine polymere par un

réarrangement des liaisons doubles et simples au sein du systeme conjugué.
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Introduction :

Les polymeéres conducteurs peuvent étre synthétisés par voie électrochimique et chimique
suivant les applications du matériau. Les réactions de polymérisation en voie chimique se

divisent en 2 catégories :

La polymérisation par addition et la polymérisation par condensation. Hormis le cas de
polyacétyléne, la majeure partie des polymeéres conducteurs est synthétisée par condensation,
c’est-a-dire que la polymérisation s’accompagne du départ de molécule des faible poids

moléculaire.

La polymérisation par voie oxydante est la plus utilisée pour la synthése de ces matériaux

car elle permet a la fois d’initier la polymérisation et de doper le polymere.
I1.1. Synthese chimique :

L’une des premicres voies utilisées pour la synthése chimique des polymeres conjugués est
I’utilisation de 1’acide de Lewis FeClsz [40-43].

NAr+FeCly [(Ar) X FeCI“‘] n

Ce type de réaction agissant par oxydo-réduction, a la particularité de donner des polymeres
obtenus directement a 1’état dopé p et de faible poids moléculaire [44]. Le dé-dopage de ces
matériaux est généralement réalis¢ par voie chimique en présence d’ammoniaque ou d’une
amine telle que ’EDTA (acide tétra acétique de 1’éthyléne diamine). Ce dé-dopage n’est pas
toujours satisfaisant et des traces d’oxydants sont souvent présentes dans ce type de

polymeéres.
11.2 Synthese électrochimique :

Les syntheses électrochimiques des polymeres conducteurs offrent plus d’avantages que les
synthéses chimiques, incluant, la déposition du polymeére sur la surface de I’¢lectrode in-Situ,
et le controle de I’épaisseur. Les polymeéres conducteurs sont synthétisés directement sous leur
forme conductrice dopée a partir de leur monomere, par une réaction anodique ou cathodique.

Toutefois, la polymérisation anodique reste la plus utilisée.
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11.2 a) Polymérisation cathodique :

Cette technique est initiée par la réduction d’une molécule cible, et implique I'utilisation
d’une anode consommable généralement en zinc et de catalyseurs a base de Ni ou Pd [45,46]
Ce type de synthése correspond en définitive aux couplages chimiques obtenus par
transmutation ou au couplage de polycondensation par dé halogénation. Comme dans ces
réactions chimiques, les précurseurs de 1’électro-synthese cathodique sont les molécules
halogénees, méthode appliquée par Perichon et al [47] sur les thiophénes et de nombreux

cycles aromatiques.

D’autres types d’électro-polymérisation cathodiques sont réalisés sur le tétrabromo-p-xyléne
pour former du PPV sans catalyseur [48]. Les polymeéres obtenus dans ces conditions sont
déposés sur 1’électrode a 1’état neutre. Cet état isolant passive les électrodes qui doivent étre

régulierement régénérées pour pouvoir reformer du polymere.
11.2 b) Polymérisation anodique :

La polymérisation anodique consiste en une oxydation électrochimique d’une solution
contenant le monomere. Elle permet d’avoir le polymeére directement a 1’¢lectrode sous forme

dopée p ou a I’état neutre.

De nombreuses études ont été réalisées pour tenter de comprendre et d’optimiser ce
processus. Les premiéres étapes de 1’électro-polymeérisation du pyrrole ont pu étre explicitées,
mais de nombreux problémes se rencontrent dans 1’élucidation des étapes principalement a
cause de la rapidité de la polymérisation et du fait qu’il est tres difficile de suivre la croissance
in-situ a ’interface électrode/solution. Par ailleurs, le dopage des polyméres conducteurs est
géneralement difficile a analyser. Il est important de déterminer les limites de potentiels pour

les différents degrés d’oxydation des polyméres afin d’éviter leur dégradation [49].
11.3. Synthese de la polyaniline :

La chimie de la polyaniline est beaucoup plus compliquée que celle des autres polymeres

conducteurs. Ce matériau peut étre préparé a divers état d’oxydation.
11.3.1. Synthese chimique :

La polyaniline peut étre préparée par oxydation chimique ou électrochimique, par

polymérisation enzymatique, par polymérisation photochimique ou encore par polymérisation
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plasma. Avant de détailler les principales voies de synthese de la PANI par oxydation
chimique, nous allons décrire brievement des méthodes moins conventionnelles, a savoir la
polymérisation enzymatique et la polymérisation photochimique. La polymérisation
enzymatique présente l‘avantage d‘€tre réalisée dans des conditions plus douces que la
polymérisation chimique. La peroxydase de raifort (HRP) et la peroxydase de soja (SBP) sont
les enzymes oxydoréductase susceptibles d‘oxyder les amines aromatiques en présence de
peroxyde d‘hydrogéne [50,51]. En polymérisation enzymatique, la vitesse d‘oxydation
dépend principalement de la quantité et de l‘activité de 1’enzyme [52]. La polymérisation
enzymatique n’étant pas auto-catalytique [53], elle permet d‘éviter 1‘agrégation des particules
qui a lieu au cours de la période d’auto-accélération lors de la préparation de colloides de
PANI par voie chimique [54]. De plus, la polymérisation enzymatique ne générant aucun

sous-produit, le milieu réactionnel n’est pas contaminé par des sels [55,56].

Le dépdt de la polyaniline par polymérisation photochimique de I’aniline a été effectué en
utilisant le laser Nd: YAG pour irradier I’électrode d’or plongée dans une solution contenant
le monomere. Ce processus est réalisé sous polarisation externe [57]. La morphologie du
polymere conducteur dépend fortement de la longueur d’onde d’excitation : la synthése
effectuée sous irradiation UV conduit a une morphologie globulaire, alors qu’une

morphologie fibrillaire est observée lorsque la synthese est effectuée sous irradiation dans le

visible [58,59].
g : : :l-y E : : Hx

Figure 1.1 : Formule générale du polymere PANI [60].
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Figure 11.2 : Mécanisme de polymérisation oxydative de la polyaniline.
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11.3.2. Synthese électrochimique :

L’oxydation anodique de I’aniline peut étre réalisée sur différents matériaux : platine, fer,

cuivre, zinc, plomb... etc. a courant constant et a température ambiante.
11.4. Syntheése du polythiophéne :

Il existe différents vois de polymérisations chimiques et électrochimiques pour le

polythiophéne, étudiées et optimisées depuis une vingtaine d’années.
I1.4.a) Polymérisation chimique :

Les premieres publications de synthéses chimiques du polythiophéne datent du début des
années 80 [61], Le principe de la synthese est une polycondensation par couplage
organométallique de 2,5-dihalogénothiphéne (d’iodé, ou dibromé) en présence de magnésium

et catalysé par un métal de transition.

n / \ +11Mgi> / \ +nMgX,
X s X NiCly(dppe) S

n

Figure 03 : Synthese du polythiophéne ; ou : X=Cl, Br. ; dppe =1,3 bis (diphenylphosphino)

éthane.

La réaction se passe sous atmosphere inerte dans un solvant anhydre, les rendements
peuvent atteindre 90 % lorsque les conditions sont bien contrdlées. Les polyméres obtenus

atteignent des conductivités de I’ordre de 1 a 10 S.cm™ lorsqu’ils sont dopés.

Une autre méthode trés utilisée dans la synthése des polythiophénes pour sa simplicité et
son efficacité est I’oxydation directe du monomere par le chlorure de fer (FeCls) [62]. Les

rendements massiques de polymérisation atteignent souvent plus de 80 % [63].

n / \ +2n FeCl; ﬂ,_ / \

S

+2n FeCly+2n HCI

Figure 11.4 : Polymérisation du polythiophéne
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La réaction doit étre effectuée sous atmosphere inerte (argon ou azote) et dans un solvant
tel que le tétrachloréthane, le chloroforme ou le dichlorométhane [64]. D’autres méthodes
chimiques de polymérisations telles que 1’oxydation par le CuClO4. En milieux organique

[65] ou encore par I’ AsFs en phase gazeuse [67].
11.4.b) Polymérisation électrochimique :

Les méthodes électrochimiques de synthése des sont tres utilisée [68]. Elles permettent une

grande précision de contréle de réaction et donc, des propriétés des polymeéres obtenue.

Les synthéses électrochimiques sont effectuées dans des solvants aqueux ou organiques
[69].

I1.5. Synthese du polypyrrole :

Le polypyrrole est un polymére conducteur. A I’état dopé, dont les propriétés électronique
sont les plus stables en présence d’air. Il présente toutefois une vulnérabilité a I’atmosphére

lorsqu’il est a 1’état neutre.
11.5. a) Synthése chimique :

Les synthéses chimiques les plus souvent utilisées conduisent a 1’obtention d’une poudre
noire [70]. Ces synthéses consistent a polymériser le polypyrrole en solution dans différents
solvants : eau, benzéne, éthanol [71], méthanol [72], acide sulfonique [73], en y ajoutant un
agent oxydant (FeClz) [74], persulfate d’ammonium [75], H.O, [76], Cu?+, AICIs, Ag>+ ...
etc.). Dans un milieu suffisamment oxydant, le pyrrole se polymérise en se liant par la
position a en pendent les protons qui se trouvaient initialement a cette position. Le polymere
obtenu est chargé positivement, I’electro-neutralité étant assurée par la présence d’un anion
[75].

+7FeClp +6HCI

Figure I11.5 : Polymérisation du polypyrrole

La conductivité électrique des polymeres conducteurs intrinséques est liée a la présence

d’un grand nombre d’¢électron m conjuguée permettant une délocalisation des fonctions d’onde
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correspondante et donc, la mobilité des porteurs de charges. Ceux-ci, de type polaron et /ou
bipolaron sont présents en nombre beaucoup plus important que dans le cas des semi-
conducteurs ; ils portent des charges positives compensées par des anions, appelés dopant (ou
contre ions), insérés dans le polymeére. La valeur du taux de dopage varie en fonction de la

nature de 1’agent oxydant, des concentrations réactifs, et de la nature du solvant.

L= @

Initiation
/ H
_2H+"' ﬁ\ N
| \ 7
H

H20

Terminaison

Figure 11.6 : Réaction de polymérisation simplifiée du polypyrrole [76,77].
11.5. b) Synthese électrochimique :

La synthése électrochimique était la principale voie de polymérisation étudiée au départ,
car elle permet I'obtention de films minces, mais conducteurs [78], ainsi qu’un, bon contrdle
des propriétés des films de PPy synthétisés. Cependant, celui-ci ne peut étre obtenu qu'a partir

d'une surface conductrice (impossible a obtenir sur une surface non conductrice).

Or, toutes les électrodes ne peuvent pas étre utilisées puisque dans le cas des métaux
oxydables comme le zinc ou le cuivre, une compétition s'engage entre Il'oxydation de
I'électrode métallique et celle du pyrrole. Un des avantages de cette voie est la possibilité
d'incorporer une grande variété de contre ions a partir de I'électrolyte choisi. Toutefois, méme
si les solvants organiques engendrent de meilleurs films qu'une polymérisation en milieu
aqueux, le prix et l'impact environnement s'avérent étre régulierement des freins a leurs
utilisations.
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Figure 1.7 : Mécanisme de synthése du polypyrrole par voie électrochimique .

11.6. Applications des polyméres conducteurs :

Les domaines d’applications des polyméres organiques sont vastes et nombreux. A 1’état

non-dopé par exemple, les polymeéres conducteurs constituent des analogues organiques des

semi-conducteurs inorganiques et peuvent les remplacer dans différents dispositifs en

électronique et en optoélectronique. Les applications principales des polymeéres organiques

peuvent étre classées selon leurs états d’oxydation, comme suit :

Applications a I'état

conducteur (dopé)

Applications utilisant le processus

de dopage/dé-dopage

Applications a I'état non dopé

- Electronique plastique
(électrodes et circuits)

- Adhésif conducteur

- Blindage
électromagnétique

- Revétement antistatique
- Peinture conductrice

- Revétement
anticorrosion

- Dispositifs électro chromes
- Capteurs chimiques

- Capteurs biochimiques

- Capteurs thermiques

- Batteries rechargeables

- Electronique plastique (transistors,

cellules photovoltaiques)

- Dispositifs d'affichage (OLED)

- Laser polymeére

- Isolation de cables a haute tension

- Revétement anticorrosion

Tableau 01 : Quelques applications des polymeres conducteurs [79].

27




Chapitre 11 Synthéses et applications

-

Capteuss

photovoltaique

Em/

solide

LEDs

N\

Photoconducteurs

: »/

Surface conductnice

Electrochromique

Battenes
Connectours g

‘.l.-'/
™ _ A
0.:  ng ‘\\.‘
|\:~ N

w2 =2
PP -

Figure 11.5 : Quelques exemples d’applications des polyméres conducteurs [80].

Conclusion :

Les polyméres conducteurs peuvent étre synthétisés par des méthodes chimiques ou
électrochimiques, quoique, la voie électrochimique est la plus favorisée pour ses conditions

douces. Néanmoins, certains polymeres sont accessibles seulement par voie chimique.
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Introduction

Les propriétés structurales et microstructurales des matériaux, que ce soit sous forme de
poudre, échantillons massifs ou de couches minces, peuvent étre caractérisees par plusieurs

techniques structurales, optiques et électriques [81,82].

Dans notre travail, nous avons analysé les échantillons par la diffraction des rayons X, la
spectroscopie d’absorption en infrarouge (FTIR), la spectroscopie UV-visible et la mesure de
la conductivité électrique. Le présent chapitre est consacré aux notions de base relatives a ces

techniques.
I11.1. Caractérisations par la diffraction RX :
I11.1.a) Définition :

La diffraction de rayons X (DRX) est une technique fondamentale pour 1’étude des
matériaux cristallisés. L application la plus importante en diffractométrie X est sans conteste
I’identification des phases présentes dans un échantillon et sa structure. La diffraction des
rayons X nous permet donc, d’étudier des matériaux constitués d’une multitude de cristaux
d’orientation quelconque. Ces cristaux sont répartis de fagon ordonnée en familles de plans
paralléles et équidistants que 1’on appelle les plans réticulaires (hkl). Lorsque le faisceau de
rayons X monochromatiques et paralléles irradie 1’échantillon, les rayons sont diffractés dans
une direction donnée par chacune des familles des plans réticulaires & chaque fois que la

condition de Bragg est réalisée.
111.1.b) Principe :

La méthode génerale consiste a bombarder I'échantillon avec des rayons X, et a regarder
I'intensité de rayons X qui est diffusée selon l'orientation dans I'espace. Les rayons X diffusés
interférent entre eux, l'intensité présente donc des maxima dans certaines directions ; on parle
de phénomene de «diffraction». On enregistre I'intensité détectée en fonction de I'angle de

déviation 20 du faisceau [71] ; la courbe obtenue s'appelle le «diffractogramme>» [72].
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Figure I111.1 : Diffraction des rayons X.

Lorsque I'on bombarde un cristal avec un rayonnement dont la longueur d'onde est du méme

ordre de grandeur que la distance interatomique, il se produit un phénomene de diffraction.

3. & (@
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diffraciés
) Faisceau de rayons X %
§ — Q P
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| \\\~>

Molécules
cristallisées .

Figurelll.2 : Diffraction des rayons X par une poudre.
Ou : d est la distance interréticulaire séparant deux plans de méme famille (hkl).
n : I’ordre de la diffraction.
A : La longueur d'onde du faisceau de rayons X.

0 : I’angle d’incidence des rayons X [83].
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111.1.c) Applications de la DRX dans le polymere :

Dans le cas des polymeres, la diffraction des rayons X est utilisée pour étudier
I'arrangement et l'orientation des chaines au sein du matériau. Ainsi il existe une forte
corrélation entre le degré de cristallinité des polymeres conducteurs et leurs conductivités

électriques, plus le degré de cristallinité est eélevé, plus élevé sont leurs conductivités [84].

L’analyse structurale des poudres a été réalisée sur un diffractométre de marque min-Flex
600, équipé d’une anticathode en cuivre utilisant la radiation K, de longueur d’onde A=1.5406
A. Cette technique nous permet de déterminer la structure cristalline et les paramétres
cristallographiques. Le porte-échantillon utilisé est adapté a des échantillons en poudre.
L’acquisition des diffractogrammes a été effectuée dans une plage comprise entre 3 et 70°

avec un pas de 0,04° et une durée de 20s par point d’acquisition [85].

Rigyaabans

Figure 111.3 : Diffractometre RX de marque min-Flex 600 [85].
111.2 Spectroscopie d’absorption en infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) :
111.2.a) Définition :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une technique d'analyse
physico-chimique qui sonde les liaisons entre les noyaux atomiques et leurs arrangements.
Cette méthode permet d'accéder directement a I'information moléculaire, a la nature chimique
et a l'organisation des matériaux analysés. Sous I'effet des rayonnements IR, les molécules de
I'échantillon analysé vont subir des changements d'état vibrationnel, a des fréquences de
vibration caractéristiques de chaque groupement moléculaire. Cette méthode d'analyse

vibrationnelle est non destructrice, qualitative et peut étre quantitative [86].
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Les spectres infrarouges ont été obtenus au moyen d’un spectrométre a transformée de
Fourier de marque Shimadzu 8400 dans la gamme de nombre d’onde 400 - 4000 cm™. Les
échantillons ont été preparé sous forme de pastille en KBr avec un rapport massique (produit
/KBr) de I’ordre de 1%. Les spectres ont été obtenus par accumulation de 64 scans a une

résolution de 4 cm™ [87].

Figure I111.4 : Spectrometre FTIR de marque Shimadzu -8400.[88]
111.2.b) principe :

Quel que soit I’état (solide, liquide ou gazeux), les atomes d’une molécule ont une
certaines mobilité les uns par rapport aux autres : ils sont dotés de mouvements de vibrations
qui modifient l1égérement et périodiquement la longueur et ’orientation des liaisons [89]. I
existe différents type de deformation des liaisons. Par exemple, pour les molécules

possédantes minimum 3 atomes, voici les principaux mouvements :

» Etirement symétrique : les deux atomes « extérieurs » s’¢loignent et se rapprochent

simultanément de 1’atome central.

* Etirement asymétrique : quand I’un des atomes « extérieurs » se rapproche, I’autre s’éloigne

de ’atome central.

* Cisaillement : les atomes « extérieurs » se rapprochent et s’éloigne 1’'un de I’autre dans le

plan de la molécule.

* Torsion : un des atomes « extérieurs » se déplace d’avant en arriere du plan des molécules,

tandis que I’autre effectue le chemin inverse.
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Figure 111.5 : Schéma fonctionnement d’un infrarouge classique.

Les molécules organiques peuvent absorber des rayonnements infrarouges qui modifient
I’¢état de vibration de leurs liaisons. La longueur d’onde de 1’absorption de ces rayonnements
dépend principalement de la nature des atomes liés, de la nature de la déformation et du type

de liaison (simple, double ou triple), mais aussi des liaisons voisines et du solvant utilisé [90].

La loi de Beer-Lambert est toujours valable dans la région des infrarouges, cette méthode est

donc, également quantitative [91,92].
111.3 Spectroscopie d’absorption UV-visible :
111.3. a) Définition :

La spectroscopie UV-visible fait intervenir dans sa gamme les transitions entre les états
d’énergie électronique. Les molécules d’un groupe peuvent occupées plusieurs niveaux
vibrationnels, qui ne sont séparés que par de faible variations énergétiques, un tel groupe de
molécules subit la méme transition électronique il se produit des variations simultanées d’état
vibrationnel et rotationnel entrainant des absorptions énergétiques diverses produisant une

raie spectrale. L’ensemble de ces raies donne naissance a une bande d’absorption.
I11.3.b) Principe :

Un spectre UV-visible est obtenu en faisant traverser a un échantillon un rayonnement
continu en fréquence. Ce spectre provient de 1’absorption des rayons UV par la méthode qui
provoque le transfert d’électrons des orbitales de basse énergie a des orbitales d’énergie plus
élevés. Elle peut subir une transition électronique au cours de laquelle un électron excité
monte vers une orbitale de plus haut énergie, grace au quanta énergétique absorbé. Il est

essentiel que la fréquence v de la radiation absorbée correspondante a la différence
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énergétique AE = hv entre les deux orbitales concernées [9 3] ou h est la constante de Planck
(h =6,631034 Js). L’énergie absorbée dépend de la longueur d’onde de I’échantillon et de
I’épaisseur traversée par la lumiére. La relation reliant I’intensité du rayonnement utilisé, le
rayonnement transmise, 1’épaisseur de la couche du milieu homogeéne et la concentration de la

substance absorbante s’exprime par la loi de Beer-Lambert :
I[=1Ioexp (-K.L.C) (11.2)
| : intensité de la lumiere transmise (I toujours inférieure a lo)
lo : intensité de la lumiére incidente
C : concentration molaire de la solution en mol/dm?3
K : coefficient d’absorption
L : épaisseur
A partir de cette loi, on distingue deux grandeurs caractéristiques :
* La transmission :
T = lo/l (exprimée en pourcentage) (11.2)
» L’absorbance:

A=log (lo/l) =¢.L.C (1.3)

Mnm

visible 400

500

=l - B

= orangé
etc.

600

700

Figure 111.6 : Spectre UV-visible. Spectrométre UV-1650[94].
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I11.4. Mesures électriques :

Les mesures de la conductivité consistent a mesurer le nombre de porteurs (les électrons) et
leur vitesse dans un matériau (leur mobilité) lorsqu'un champ électrique lui est appliqué.
L'excitation peut étre un champ alternatif ou un champ continu : on parle alors de conductivité
(o) alternatif ou de conductivité continue. Les mesures de conductivité en courant continu
nécessitent une source de tension continue et un ampéremetre afin de mesurer le courant
résultant. Un matériau soumis a une différence de potentiel AV répondra par un courant

d’électrons () vérifiant :
AV =Rx I (loi ’Ohm) (IIL4)

La valeur de la résistance R mesurée ainsi que la géométrie de I'échantillon permettent de

remonter & la conductivité du matériau par :
p=1/c=V/I x SIL (Q.cm) (111.5)
La résistivité () et L, S (en cm et cm?) sont déterminés par la configuration de la mesure.

Dans le cas des matériaux en couches minces, la configuration des électrodes permettant
d’appliquer le potentiel et de mesurer le courant. Trois parametres sont a controler : le bruit
associé a la détection du courant (qui doit rester négligeable devant la valeur du courant
mesuré), la contribution seule de la couche (pour ne pas mesurer des courants de fuites) et la
qualité des contacts électriques (afin de ne pas mesurer de résistance supplémentaire a celle de
I’échantillon) [95].

La variation de la conductivité électriqgue en fonction de la température suit la loi

d’Arrhenius :
6 = oo. e—Ea/kBT (111.6)
On peut calculer I’énergie d’activation thermique en utilisant I’expression suivante :

Ea (MmeV)=-0.1984x (la pente) (11.7)
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Cwaw oo

Figure 111.7 : La cellule utilisée pour les mesures électriques.

Dans notre travail, les mesures électriques en alternatif ont été¢ effectuées a 1’aide d’un
dispositif de mesure de marque GW-Instek 821-LCR-Meter (Fig. 07). Afin d’étudier le
comportement semi-conducteur des échantillons, nous avons effectué des mesures en fonction
de la température a fréquence fixe. Les échantillons étaient préparés sous forme cylindrique

(pastilles), avec une épaisseur inférieure a 1 mm [96].

IR 8.0553k ¢ i
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Figure 08: GW-Instek 821-LCR-Meter.[96]
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Partie 01 : Partie expérimentale

Introduction :

Nous présentons dans ce chapitre les démarches expérimentales qu’on a suivies pour

réaliser au cours de notre travail. Ainsi, le présent chapitre porte sur la synthese des polymeéres
conducteurs (PANI, PTH et PPY)

IV.1. Synthése de la polyaniline :

1VV.1.1 Produits utilisés:

Aniline

Persulfate d’ammonium

Acide chlorhydrique

- Formule : CsHsNH:

- Masse molaire : 93,13 g/mole
- Pureté : > 99 %

- Point de fusion : -6_ -5°C

- Point d’ébullition : 70 _71°C
- Densité : d = 1,022

- Marque : PANREAC

- Formule : (NH4)2S20s.
- Masse molaire : 228,2 g/mole
- Pureté : 100 %

- Marque : Riedel-de Haen

- Formule : HCI

- Masse molaire : 36,46 g/mole.
- Pureté : 35 %

- Densité : d =1,18

- Marque : ORGANICS

Tableaux 01 : Les différents produits utilisés dans la synthése de la polyaniline.

1VV.1.2 Matériel utilisé :
- Ballon

- Agitateur magnétique

- Réfrigérateur ou bien la glace

- Becher

- Thermométre

- Cristallisoir

- Ampoule a brome

- Fiole de 100 ml
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1V.1.3 Mode opératoire :

Dans une fiole de 100 ml, on prépare une solution de persulfate d’ammonium [(NHz4)2S20sg]
dans une solution HCI (pH =1), déja préparée. On réalise le montage réactionnel schématisé

sur la figure 02 puis on verse la solution préparée d’agent dopant dans 1’ampoule a brome.

Dans un ballon tri-cols, on prépare une solution de 1.86ml d’aniline dans 50 ml d’HCI de
concentration 0.1 M, puis. On refroidi le contenu du ballon avec la glace jusqu’a atteindre la
température de synthese (< 5°C). Une fois cette température atteinte, on ajoute goutte a goutte
la solution oxydante avec ’ampoule a addition tout en maintenant la température constante

par ajout de glace.

Lorsque tout le contenu de I'ampoule est déversé, on laisse le tout sous agitation de 100
tr/min pendant 1 h. Le mélange doit se colorer aprés 3 a 5 minutes pour passer de 1’incolore a
une solution colloidale d’un précipité vert foncé. Celui-ci est ensuite lavé a 1’eau distillée

(600ml), filtré sous vide, puis séché dans une étuve a 40 °C pendant 22 h.

Figure 01 : Montage réactionnel de la synthese de la polyaniline

Remarque : Le lavage successive du produit final permet de préparer la polyaniline dé-
dopée.
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Figure 02 : Etapes pour préparer la polyaniline (PANI).
IVV.2. Synthése du polypyrrole :

1V.2.1 Produits utilisés:

Pyrrole FeCls

-Formule : C4HsN -Formule : Fe Cl 3
-Masse molaire: 67,0892 g / mol -Masse molaire : 162,2 g / mol

-Apparence : cristaux hygroscopiques noirs a

- T fusions : -23,4° C bruns.

- T ébullitions : 129,7° C -Hexa hydraté: solide jaune; en solution: marron
-Densité: 0.97

-Solubilité : Eau45g/L (a25°C)

Tableau 02 : Les difféerents produits utilisés dans la synthese du polypyrrole.
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Oxydant Oxydant/monomere | Milieu de la synthése | T (°C) Temps de la
réaction (h)
(FeCl3.6H20) 2,5 Eau distillée 0-5 2

1V.2.2 Mode opératoire :

Dans un ballon tri col contenant 40ml d’cau distillée, on verse sous agitation et température
constante (5° C), 1 ml de pyrrole prélevé grace a une pipette de précision. Aprés 15 minutes,
on ajoute a la solution précédente, une solution de chlorure ferrique (FeCI3.6H20) avec un
rapport molaire de [FeClI3]/ [Pyrrole] = 2,5. Le mélange réactionnel obtenu est maintenu sous
agitation modérée pendant. En fin de réaction, on obtient un polymére sous forme d’un

précipité noir qui est filtré et lavé plusieurs fois avant d’étre séché dans une étuve entre 60 a

70°C pendant huit heures.

Figure 3: Montage utilisé pour la synthese.

Tableau 03 : Paramétres de la synthese chimique du polypyrrole.
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IV.3. Synthése du polythiophéne :

1VV.3.1. Produits utilisés :

Thiophéne FeCls Dichlorométhane

-Formule : C4H4S -Formule : FeCl 3 -Formule brute : CH2Cl>
-Masse molaire : 84,14 g/mol |- Masse molaire : 162,2 g/mol |-Densité : 1.33 g/ cm3

-Masse volumique : 1,05|Apparence : cristaux -Moment dipolaire: 1,14 D

5 . o
gicm hygroscopigues noirs a bruns. -Limites d'explosivité dans I'air: 12-25% vol

-Point d'eébullition : 84 °C Hexa hydraté: solide jaune; en _Température d'auto-inflammation : 556 ° C

solution: marron

Tableau 04 : Les différents produits utilisés dans la synthése du polythiophene.
1VV.3.2 Mode opératoire :

Dans une fiole de 100 ml, on prépare une solution de 5.64g de FeClz dans une solution de 80
ml de Dichlorométhane, On réalise le montage réactionnel schématisé sur la figure 07 puis on

verse la solution préparée d’agent dopant dans I’ampoule a brome.

41




Chapitre IV

Figure 05 : Montage utilisé pour la synthese. Figure 06 : Poudre apres lavage.

Dans un ballon tri-cols, on prépare une solution de 2.54 g de thiophéne dans 50 ml de
dichlorométhane de concentration 0.1 M, puis. On refroidi le contenu du ballon avec la glace
jusqu’a atteindre la température de synthése (< 5°C). on ajoute goutte a goutte la solution
oxydante avec I’ampoule a addition tout en maintenant la température constante par ajout de
glace. On laisse la réaction se poursuivre pendant 6 heures dans la glace (5 °C) sous agitation
la couleur de la solution devient noir. Aprés cela, on a laissé le mélange réactionnel a la

température ambiante sous agitation pendant 20 heures.

La réaction est stoppée par l'ajout de 200 ml de dichlorométhane ; celui-ci neutralise
I'oxydant en exces et dé-dope partiellement le polymere. La poudre est ensuite filtrée et lavé
plusieurs fois au I’eau distillée. Le lavage est estimé suffisant lorsque le filtrat est limpide. Le
polythiophéne est seché 5 heures a 50°C. Il se présente sous la forme d'une fine poudre de
couleur rouge brique (Fig. 05et 06).
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Partie 02 : Résultats et discussions

Introduction

Ce chapitre sera consacré a la présentation des différents résultats obtenus ainsi que leurs
interprétations. Les échantillons ont été étudiés en utilisant différentes techniques de
caractérisation : structurale (DRX, FTIR), optique (UV-visible) et électrique (conductivité

électrique).

IV.4. Analyse structurale :

a) Diffraction des rayons X :

Le diffractogramme X des poudres de la polyaniline : celle obtenue a la fin de la synthése
(PANI ref.) et ’autre obtenue aprés lavage (PANI-dé-dopé), sont représentés sur la figure

suivante (Fig. 8).
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Figure 7 : Diffractogramme X des poudres de la polyaniline celle obtenue a la fin de la

synthése (PANI ref.) et I’autre obtenue aprés lavage (PANI-dé-dopé).

Le spectre présente de la polyaniline apres synthése présente deux bandes centrées a 12.1 °,

25.7 ° et un pic centré a 21.3 °. Ces angles sont caracteéristiques de la phase semicrystalline de
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la polyaniline (phase oxydée). Le spectre de la poudre apres lavage présente plusieurs bandes
tres larges centrées a des angles différents. Ces bandes sont la signature de la phase amorphe
de la polyaniline. Cela indique que le lavage permet d’éliminer le dopant et dé-dope la

polyaniline.

Le diffractogramme X des poudres du polythiophene : celle obtenue a la fin de la synthese

(PTh ref.) et I’autre obtenue apres lavage (PTh-dé-dopé), sont représentés sur la figure suivante
(Fig. 8).
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Figure 8 : Diffractogramme X des poudres de la polyaniline celle obtenue a la fin de la

synthese (PPy ref.) et I’autre obtenue apres lavage (PPy-dé-dopé).

L’analyse des spectres montre que la phase semicrystalline du polythiophéne est formée a
la fin de la synthése dans le milieu oxydant. On remarque 1’apparition des pics a 16.1 ©,22.2 °
et 41.2 °. Par ailleurs, ces pics disparaissent apres lavage ce qui indique la transformation de
la structure en une phase amorphe. Cette phase est marquée par la bande centrée autour de

16.3°
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Le diffractogramme X des poudres du polypyrrole : celle obtenue a la fin de la synthése
(PANI ref.) et ’autre obtenue aprés lavage (PANI-dé-dopé), sont représentés sur la figure
suivante (Fig. 10).
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Figure 9 : Diffractogramme X des poudres de la polyaniline celle obtenue a la fin de la
synthése (PPy ref.) et I’autre obtenue apres lavage (PPy-dé-dope).

On constate 1’apparition des faibles bandes sur le spectre du polypyrrole apres synthese, ce
qui indique la formation d’une phase semicrystalline dans le milieu oxydant. Apres lavage, le
spectre de la poudre présente une seule bande trés large, ce qui montre que le dé-dopage

transforme la structure en une phase amorphe.

L’analyse des produits synthétisés a révélé que la synthese en milieu oxydant donne lieu a
une phase semicrystalline. Le de-dopage de cette phase par le lavage suivi d’un séchage

thermique rend la structure amorphe.

b) Spectroscopie FTIR :

La figure 11 montre les spectres de transmission en infrarouge des trois polymeéres obtenus

a la fin de la synthese dans le milieu oxydant (dopé) et apres dé-dopage. Les mesures ont été
réalisées sur des pastilles.
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Les spectres révelent la disparition de plusieurs pics apres dé-dopage, ce qui marque

I’¢élimination du dopant.
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Figure 10 : Spectres de transmission FTIR des polymeres (a) PANI, (b) PTh et (c) PPy

dopés (ref.) et dé-dopes.
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La bande autours de 3000 — 3500 cm, associée avec les molécules d’eau disparait aprés

dé-dopage, ce qui révele un comportement hygroscopique des poudres dopées.

Aprés dé-dopage, les pics caractéristiques des polymeres deviennent plus résolus suite a
I’élimination des bandes large associées avec le dopant.

La figure 11 montre les spectres de transmission en infrarouge de la polyaniline dopée

(PANI ref.), re-dopée dans un milieu oxydant (PANI-HCI) et re-dopée dans un milieu
réducteur (PANI-NaOH).

_ / \ —— PANI - NaOH
. ——— PANI - HCl

—— PANI ref.

Transmittance (%)
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Figure 11 : Spectres de transmission FTIR de la polyaniline dopée (PANI ref.) et re-dopée
dans un milieu oxydant (PANI-HCI) et re-dopée dans un milieu réducteur (PANI-NaOH).

Les spectres présentes les bandes caractéristiques de la polyaniline. Les bandes a 1585 et
1485 cm™ [78] correspondent aux liaisons C=C des cycles benznoide et quinoide. D’autre
part, les bandes autours de 1120 et 1291 cm™, confirme la protonation de la polyaniline [79] ;

ces bandes d’absorption correspondent a la vibration des liaisons C-N.

La bande située a 1300 cm™ correspond a la déformation des liaisons N-H des amines
secondaires, Celle qui apparait vers 1000 cm™ correspond au mode de vibration formé lors de
la protonation de la PANI Cette bande confirme la protonation de 1’éméraldine. Le pic

d’absorption autour de 801 cm™ peut étre attribué a la vibration de la liaison C-H.
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La figure 12 montre les spectres de transmission en infrarouge du polythiophéne dopée
(PTh ref.), re-dopée dans un milieu oxydant (PTh-HCI) et re-dopée dans un milieu réducteur
(PTh-NaOH).
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Figure 12 : Spectres de transmission FTIR du polythiophene dopée (PTh ref.) et re-dopée
dans un milieu oxydant (PTh-HCI) et re-dopée dans un milieu réducteur (PTh-NaOH).

Les spectres présentent les bandes caractéristiques du polythiopheéne conformément a la
littérature [80]. On remarque un pic large vers 2965 cm™ attribuable a la vibration de la liaison
O-H probablement due a des molécules d'eau adsorbées a la surface de I'échantillon. Nous

retrouvons les élongations des liaisons C-H autours de 2367 cm™.

Nous remarquons que tous les échantillons présentent une bande trés large au-dela de 3000
cm™?. Cette bande est attribuée aux liaisons OH de I’eau adsorbée. De plus, les pics du
polythiophéne re-dopé dans un milieu oxydant (PTh-HCI), sont moins intenses en
comparaison avec le produit de départ. Cela peut étre di au dé-dopage partiel pendant la
phase du séchage ou bien a une réduction partielle suite au contact avec I’air ambiant. Il

semble que le polymere devient mois stable vis-a-vis 1’air ambiant.

En revanche, les bandes caractéristiques sont bien résolues dans le cas d’un re-dopage

réducteur (PTh-NaOH), ce qui confirme la deuxieme hypothese.
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La figure 13 montre les spectres de transmission en infrarouge du polypyrrole dopée (PPy

ref.), re-dopée dans un milieu oxydant (PPy-HCI) et re-dopée dans un milieu réducteur (PPy-

NaOH).
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Figure 13 : Spectres de transmission FTIR du polypyrrole dopée (PPy ref.) et re-dopée
dans un milieu oxydant (PPy-HCI) et re-dopée dans un milieu réducteur (PPy-NaOH).

Les spectres FTIR ne présentent pas des pics au-dela de 2000 cm™ (méme cas que la figure

12), la raison pour laquelle nous avons présenté les spectres dans la gamme 400 — 2000 cm™.

Les spectres présentent des pics d’absorption caractéristiques du polypyrrole a 1506, 1487,
1309, 1193, 1102 et 791 cm™. Les pics a 1487 et 1309 cm™ correspondent a I'étirement du
cycle pyrrole et aux vibrations d'étirement C-N. Le pic & 650 cm™ est di a la vibration hors
plan de C-H [81]. Les pics a 791 et 960 cm™ sont affectés aux vibrations C-H wagging et la
vibration de la liaison C-H hors plan.

Nous remarquons que les pics apres re-dopage dans un milieu oxydant deviennent moins

intenses en comparaison avec le produit de depart ou le re-dopage dans un milieu réducteur
(PPy-NaOH).

Le polypyrrole présente une forte absorption dans I’infrarouge (poudre noir). Dans ce cas, des
mesures en réflexion ATR (Attenuated total reflectance), sont plus convenables et permettent

d’atteindre une bonne résolution.
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IV.5. Spectroscopie UV-visible :

a) Spectres d’absorbance de la polyaniline :

La mesure de 1’absorbance dans le domaine spectral UV-visible constitue une
caractéristique importante permettant d’évaluer la qualité optique du matériau. L’absorbance
(A) étant définie la loi de Beer-Lambert. Les courbes A(A) ainsi obtenues sont appelées
spectres d’absorbance. La figure 15 montre les spectres d’absorbance de la polyaniline dopée
(PANI ref.)) et re-dopée dans un milieu oxydant (PANI-HCI) et re-dopée dans un milieu
réducteur (PANI-NaOH).
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Figure 14 : Spectres d’absorbance de la polyaniline dopée (PANI ref.) et re-dopée dans un
milieu oxydant (PANI-HCI) et re-dopée dans un milieu réducteur (PANI-NaOH).

Nous remarquons :

Une région d’une faible absorption pour I’ensemble des échantillons est observée sur une

large gamme de longueurs d’onde allant de 400 a 800 nm.

Dans le domaine de [’ultraviolet, les films présentent une forte absorption, ce qui
correspond aux transitions électroniques inter-bandes. La variation de 1’absorbance dans cette
région est généralement exploitée pour la détermination du gap optique en se basant sur la
relation de Tauc.

Le spectre d’excitation dans 1’UV-visible permet de déterminer ce que nous appelons gap

optique. La variation du coefficient d’absorption en fonction de la longueur d’onde permet de
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déterminer la nature de la transition électronique dans les semi-conducteurs polycristallins, en

utilisant la représentation de Tauc :

(ahv) = A.(hv— Eg)"

Avec : A est une constante « =1/d. In (%), R et T étant la réflectivité et la transmittance

de I’échantillon, respectivement. L’indice n prend la valeur 1/2 pour une transition direct et 2
pour une transition indirecte. Dans la région de haute transparence, la réflectivité de
I’échantillon peut étre négligée (R = 0). L’extrapolation de la partie linéaire du tracé de Tauc
(a.hv)!/n en fonction de hv vers I’axe des énergies donne la largeur de la bande interdite

(Eg ou gap) pour (a.hv)t/n=0.

Néanmoins, nous n’avons pas pu déterminer la valeur du gap qui se situe dans le proche
infrarouge alors que note appareil de mesure est limité a 1100 nm. Donc, le dopage, re-dopage
de la polyaniline avec les conditions expérimentale que nous avons utilisées donne un

polymeére avec un écart énergétique entre les bandes polaroniques inférieure a 1.5 eV.
b) Spectres d’absorbance du polythiophéne :

La figure 16 montre les spectres d’absorbance du polythiophéne dopé (PTh ref.) et re-dopé
dans un milieu oxydant (PTh-HCI) et re-dopé dans un milieu réducteur (PTh-NaOH).
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Figure 15 : Spectres d’absorbance du polythiophene dopé (PTh ref.) et re-dopé dans un
milieu oxydant (PTh-HCI) et re-dopé dans un milieu réducteur (PTh-NaOH).
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On constate que les échantillons présentent une tres faible absorbance au-dela de 500 nm.

Dans la gamme entre 200 et 500 nm, les spectres présentent deux bandes d’absorption. Cette

région de forte absorption a été utilisée pour déterminer le gap optique des échantillons. Les

figures 16 et 17 montrent les traces de Tauc, du polythiophéne dopé (PTh ref.) et re-dopé dans
un milieu oxydant (PTh-HCI) et re-dopé dans un milieu réducteur (PTh-NaOH).
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Figure 17 : Tracé de Tauc du polythiophéne re-dopé dans un milieu oxydant (PTh-HCI) et

re-dopé dans un milieu réducteur (PTh-NaOH).
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Nous remarquons que le gap optique varie avec le type et le taux de dopage. Le gap du
polythiophéne dopé (PTh ref.) est 2.88 eV ; alors que ceux du polythiophéne re-dopé dans un
milieu oxydant (PTh-HCI) et re-dopé dans un milieu réducteur (PTh-NaOH) sont 2.91, 1.91
eV, respectivement. Effectivement, le gap optique est presque le méme apres re-dopage. Le
léger désaccord entre les deux valeurs s’explique par le taux de dopage, c’est a dire : la

normalité de la solution acide utilisée dans le traitement du polymére.

Par ailleurs, le dopage réducteur réduit significativement le gap optique du matériau (PTh-
NaOH).

c) Spectres d’absorbance du polypyrrole :

La figure 18 montre les spectres d’absorbance du polypyrrole dopé (PPy ref.) et re-dopé
dans un milieu oxydant (PPy-HCI) et re-dopé dans un milieu réducteur (PPy-NaOH).
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Figure 18 : Spectres d’absorbance du polypyrrole dopé (PPy ref.) et re-dopé dans un
milieu oxydant (PPy-HCI) et re-dopé dans un milieu réducteur (PPy-NaOH).

Le spectre du polypyrrole dopé (PPy ref.) montre une trés faible absorbance dans le visible
(400 — 800 cm™). En revanche, les spectres du polypyrrole re-dopé présentent un front
d’absorption qui s’étale vers le domaine du visible. Les figures 19 et 20 montrent les tracés de

Tauc du polythiophene dopé (PPy ref.) et re-dopé dans un milieu oxydant (PPy-HCI).



Chapitre IV
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Figure 19 : Tracé de Tauc du polypyrrole dopé (PPy ref.).
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Figure 20: Tracé de Tauc du polypyrrole re-dopé dans un milieu oxydant (PPy-HCI).

Le gap optique du polypyrrole dopé (PPy ref.) est 2.27 eV et apres redopage dans un
milieu oxydant (PPy-HCI) il est de 2.20 eV. Ces deux valeurs sont comparables et confirment
le comportement observé sur les spectres d’absorbance avec un décalage vers les longueurs
d’ondes les plus longues (red-shift). Cependant, nous n’avons pas pu déterminer le gap

optique du polypyrrole re-dopé dans milieu réducteur (PPy-NaOH).
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IV.6. Mesures électriques :

Les figures 21, 22 et 23 montrent 1’évolution de la conductivité électrique en fonction de la

température. Pour les autres échantillons, les mesures n’ont pas permet d’avoir 1’évolution de la

conductivité.
1,6 .
1,8
- 294
_210 - 5
"u " n "
2,24 "
£ _ 3,0
5 244 e m £
o -26- R B 31
> - o
S 28 L
- 2 32+
-3,0 3
3,21 = PANI ref. 3,34
Fit linéaire = PANI HCI
347 Fit linéaire
3,4 4 []
-316 T T T T ! T T T T T T T 1
28 24 25 26 27 28 230 235 240 245 250 255 260 2,65
1000/ T(K) 1000/ T(K)
6,15 -
| |
6,20 -
g 625
S
9]
~ 6,30
<]
[=2]
o
— 6,35
= PANI NaOH
*6:407 Fit linéaire
L]
-6,45 T T T T T
21 22 23 24 25
1000/ T(K)

Figure 21 : Variation de la conductivité en fonction de la température de la polyaniline dopée

(PANI ref.) et re-dopée dans un milieu oxydant (PANI-HCI) et re-dopée dans un milieu réducteur
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Variation de la conductivité en fonction de la température du polythiophéne dopé (PTh

ref.) et re-dopée dans un milieu oxydant (PTh-HCI).
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Figure 23 : Variation de la conductivité en fonction de la température du polypyrrole re-dopé
(PPy-HCI).
Nous remarquons que la conductivité électrique augmente avec 1’augmentation de la

température, ce qui typiquement observé dans les matériaux semi-conducteurs. Cette variation

suit la loi d’ Arrhenius selon la formule suivante [ ] :

6 = 00. e EalkgT

(IV.

3)

Ou Ea est I’énergie d’activation thermique. L’ajustement linéaire de la courbe log(c) vs.

1000/T(K), donne une énergie d’activation thermique de 1’échantillon. D’autre part, nous

remarquons que le polypyrrole présente la conductivité électrique la plus grande en

comparaison avec les autres. Le tableau ci-dessous résume les énergies d’activation obtenues

pour nos échantillons. La variation de 1’énergie d’activation est liée a la protonation ou dé-

protonation des chaines polymériques et aux changements de la microstructure du polymere.

Echantillon PANI ref. | PANI-HCI | PANI-NaOH | PThref. | PTh-HCI | PPy-HCI
Conductivité électrique 2.51 3.98x10* 3.76x10* 2.23x10? | 1.58x10® 31
(mS/cm)
Energie d’activation (meV) 377 358 120 225 187 66

Tableau 05: Les valeurs des énergies d’activation (meV).
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Nous avons constaté que :
e La polyaniline présente 1’énergie d’activation la plus élevée.

e Le re-dopage diminue a la fois 1’énergie d’activation thermique et la conductivité
électrique du matériau.

e Le polypyrrole présente I’énergie d’activation thermique la plus basse en
comparaison avec les autres polymeres.

e La conductivité électrique du polymeére re-dopé dans un milieu réducteur (NaOH)

est plus faible quue celle établie par un re-dopage dans un milieu oxydant (PANI-
HCI).
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Conclusion generale

Dans la présente étude, nous avons préparé trois polymeres conducteurs : la polyaniline, le
polythiophene et le polypyrrole dans un milieu oxydant. Ensuite, nous avons étudié le dé-dopage et le
re-dopage de ces polymeéres.

0 Nous avons constaté que les processus du dé-dopage et le re-dopage, sont liés a des changements
structuraux et un changement dans le degré de la cristallinité.

o La spectroscopie FTIR a permet d’identifier les bandes caractéristiques de chaque polymére.
0 Le comportement hygroscopique du polymeére est lié a son état électronique oxydé ou réduit.

0 Les mesures de la spectroscopie UV-visible ont permet d’étudier les propriétés optiques des
échantillons préparés et de déterminer leurs gaps optiques.

0 Les mesures de la conductivité électrique ont montré que le re-dopage diminue a la fois la
conductivité électrique et I’énergie d’activation thermique associée.

Le présent travail nécessite des mesures plus performantes comme les mesures d’absorption en
infrarouge ATR, des mesures optiques en réflexion.
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Résumé

Notre objectif dans le présent travail est de préparer des polymeres conducteurs
(Polyaniline, polythiophéne et polypyrrole).

Ensuite, 1’étude consiste a mettre en évidence I'effet du dopage sur les propriétés
optiques et electriques de ces polymeres. Le travail porte aussi sur I'étude de la
réversibilité du processus de dopage (de-dopage et re-dopage). Effectivement, la
notion du dopage est treés différente pour les polyméres conducteurs en
comparaison avec les semi-conducteurs inorganiques.

Le dopage des polymeres se fait par le traitement par un acide (dopage de type p)
Ou une base (dopage de type n).

Mots clés : Polymeres, dopage, propriétés.

Summary

Our aim in the present work is to prepare conducting polymers (Polyaniline, polythiophene
and polypyrrole).

Then, the study is devoted to show the effect of doping on the optical and electrical
properties of these polymers. The work also deals with the study of the reversibility of
doping (de-doping and re-doping). Indeed, the notion of doping is very different for
conductive polymers in comparison with inorganic semiconductors.

The doping process of the polymers is done by treatment with an acid (p-type doping) or a
base (n-type doping).

Keywords: Polymers, doping, properties.
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