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Les matériaux polymeres synthétiques, appelés plus communément « plastiques », sont
largement présents dans de trés nombreux domaines d’applications, en raison de leur
compétitivité sur les plans fonctionnels (large gamme de propriétés) et économique [1-4].
L’utilisation des plastiques synthétiques d'origine pétrochimique a augmenté intensivement
ces dernieres années a cause de leurs bonnes propriétés mécaniques, leur faible codt, leurs
grandes cadences de fabrication et leur grande souplesse d’emploi [5-8]. La grande stabilité
physico-chimique des plastiques synthétiques pose un réel probleme d'élimination.

Le polystyréne est un polymere amorphe largement utilisé dans I'industrie des
condensateurs avec une température de transition vitreuse (Tg=100°C) [9]. De nombreuses
utilisations du polystyréne ont été explorées, mais le principal débouché reste I'emballage,
I'isolation thermique, les récipients pour boissons et les appareils électroniques [10-11].

Quelques dérivés de polystyréne [sulfonate de polystyrene (PSS)/poly(chlorure de
diallydiméthylammonium) (PDDA)] sont cassants et ne se dissolvent que difficilement dans
I'eau et d'autres solvants en raison de la forte densité de liaisons ioniques [12]. Seule la
plastification par des sels inorganiques a été rapportée.

La plastification analogue par des sels organiques, en particulier des liquides ioniques
(RTLIs) a été étudié. Les (RTLIs), composés d'un gros cation organique et d'un plus petit
anion inorganique, sont des sels qui fondent prés ou en dessous de la température ambiante.
Les (RTLIs) soignés offrent une bonne stabilit¢ chimique et thermique, une fenétre
électrochimique large de [13], une haute ionisation conductivité [14], ininflammabilité [15],
pression de vapeur négligeable [16], et qualité du solvant facilement ajustable [17].

Les liquides ioniques dicationiques (LIsD) ont été largement utilisés pour l'estérification et
la préparation de carbonate cyclique en raison de leur activité catalytique élevée [18,19]. La
bonne stabilité thermique des (LIsD) et propriétés électriques par rapport aux liquides
ioniques monocationiques conventionnels le rend plus adapté a la polycondensation en fusion
a haute température et utilise comme dopants dans les polymeres synthétiques [20]. En outre,
il existe de multiples sites électrophiles sur la chaine alkyle du cation, ce qui peut faciliter
I'activation efficace des matériaux organique surtout les plastique a cause de leurs grande
résistivité électrique.

Dans ce mémoire, un liquide ionique dicationiqgue méthyléne bis-méthyle imidazolium
[M(CH,)IM?*][21] sera utilisé comme agent dopant dans le polystyréne pour amélioré leurs
performances dans les propriétés électriques et diélectriques par spectroscopie d’impédance

en fonction de la température a différentes fréquences.
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Pour cela le travail du mémoire s’articule autour de trois chapitres. Le premier chapitre
comporte des généralités et des rappels sur les notions fondamentales du polystyréne et ses
propriétés diélectriques, dans le deuxiéme chapitre, une étude de I’influence des liquides
ioniques sur les systémes polymeres ont été exposees. Le troisiéme chapitre est composé de
deux parties, la premiére est consacrée a la technique de la purification du monomere styrene et
leurs polymérisations et dopage en présence d’un liquide ionique dicationique (méthyléne bis-
méthyle imidazolium [M(CH2)IM*][2I). La deuxiéme est attribuée a la discussion des
différents résultats des mesures diélectriques obtenus. On résumera 1’ensemble des résultats

importants obtenus dans cette étude avec une conclusion générale.
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Chapitre | : Généralité sur le polystyréne

1.1 Introduction :

Le PS est un compose aromatique thermoplastique et amorphe a squelette aliphatique.
Structurellement, c'est une longue chaine d'’hydrocarbonés, avec un groupe phényle attaché
sur certains atomes de carbone [1]. Son monomeére est le styréne (CH,=CH-C¢Hs).Qui est le
monomere principal des polymeres styréniques [2,3] préparé a partir de 1’éthyléne et du
benzéne qui se combinent en éthylbenzene, lequel est déshydrogéné ou soumis a un cracking
pour obtenir le styréne [4,5].Le PS est se présente sous deux formes selon le positionnement
des groupes phényles : la forme syndiotactique, dans laquelle les groupes phényles se situent
alternativement d’un c6té et de I'autre de la chaine et la forme atactique, dans laquelle les
groupes phényles sont attachés de facon aléatoire d’un coté ou de ’autre de la chaine [6].

Dans ce chapitre on va étudier en générale le polystyréne (PS).

1.2 Généralité sur le polystyrene :

Dans la structure générale de polystyréne, on a une successivité d’un cycle aromatique liée

avec une chaine carbonique (-H2C-CH-) comme montreé dans la figure I.1.

——H,C—CH

Figure I. 1: La formule générale du polystyrene [6]
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Les deux formes du polystyréne ont été représentées dans les figures (1.2 et 1.3)

H—&—H
O
H—C—H
H
H—C—H
l—H
H—C—H
_T—H
H—C—H
O
Figure 1. 2: Polystyréne syndiotactique [6] Figure I. 3: Polystyréne atactique [6]

1.2.1 Historique
La découverte du polystyréne remonte & 1839, en effet, un pharmacien Allemand, Eduard

Simon [7, 8] , constata que le styréne se solidifiait au stockage ou par chauffage. On a
tout d’abord cru que le produit solide était un produit d’oxydation et la notion de
polymérisation fut reconnue pour la premiére fois par Marcellin Berthelot en 1866 [9,
8]. HERMANN Staudinger dans les années 1920 fut le premier a proposer la notion de
polymére, dans le sens que nous lui donnons aujourd’hui, Il écrit dans sa thése que le
chauffage du styrene entraine une réaction en chaine qui se traduit par 1’apparition de
macromolécules de polystyréene [10, 8].

Le développement de la production industrielle du PS a débuté vers 1925. Les premiers
succes ont été obtenus en Européen 1930, plus spécifiquement en Allemagne, par les usines
de IG-Farbenindustrie. Aux Etats-Unis, la premiére production a I’échelle industrielle a été

réalisée en 1938 par Dow Chemical Company [11, 12].

1.2.2 Structure chimique du monomere :
Le styréne (vinylbenzéne, styrol) est un liquide incolore et visqueux avec une odeur

piguante et une tendance a polymeriser. Sa structure chimique est C¢Hs.CH=CH et sa masse
moléculaire 104,15g/mol. Le styréne est légérement soluble dans I'eau, soluble dans I'éthanol
et trés soluble dans le benzéne et I'éther de pétrole [13]. La figure (1.4) représente la formule

chimique du styréene :
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H-C=—=CHj;

Figure 1.4: la structure chimique du styréne [14].

1.3 Polymeérisation de styrene

Le styréne est 'un des monomeres le plus étudié et le plus utilisé, que ce soit dans
I’industrie ou dans les études académiques (théoriques), car sa polymérisation est trés utilisée

comme modéle pour la polymérisation en chaine en genéral [8,15, 16].

[ En chaine ]

LI

[ Radicalaire ]‘<::[>

Ionique ]

!

[ Anionique ]'<::-'>[ Cationique ]

[ Tonigue coordonnée ]

Procédés de polymérisation

[Solutit)n ] [ Masse ] [Suspension] [Emulsion J

Figure 1.4: Les différentes voies de polymérisation du styréne [8, 15, 16]

1.3.1 Polymérisation radicalaire :
La polymérisation radicalaire est un processus de polymérisation en chaine faisant

intervenir un radical comme centre actif propageant, aussi est une méthode de polymérisation

la plus utilisée industriellement. Sa facilité de mise en ceuvre par rapport, aux polymérisations

procédant par voie ionique.
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En polymérisation radicalaire, les especes propagatrices ne sont pas sensibles vis-a-vis de
I’eau ou des solvants portiques organiques. Ainsi, les réactions peuvent étre conduites en
masse, en solution, en suspension et en émulsion a des températures modérées, généralement
comprises entre 40° et 150°C. En revanche, il est nécessaire d’effectuer les réactions de

polymérisations radicalaires en absence d’oxygene moléculaire, connu pour provoquer des

réactions de transfert, voire une inhibition de la polymérisaftion (voire figure 1.6).
|
H,C
* H2C *
Polymérisation radicalaire
n
Styrene
Polystyréne

Figure 1.6: Polymérisation de styréne [17].
Elle comprend quatre étapes élémentaires qui peuvent avoir lieu simultanément a savoir
I’amorgage, la propagation, le transfert et la terminaison qui sont illustrées dans la figure
(1.7) [8,15, 16].

k
A-A —2—» 2A°
Amorcage K
A +M - = A-M
Propagation A—M;, +M Kp - A—M;vl
. Kk
Transfert A—M, + X-Y = = A-M7X +Y
' . Reﬁ:)cmbiunison A—Mp.g—A
Terminaison A—M, + A-M,
Kig A-Mi * A-MH
Dismutation n p

Figure 1.7: Schéma général d’une polymérisation radicalaire [15, 16].
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1.3.1.a Le mécanisme de la polymérisation radicalaire du styréne :
Le mécanisme de la polymérisation radicalaire repose sur trois étapes élémentaires

successives : Initiation, propagation et terminaison.

1. Initiation :

I1 s’agit de former une espece radicalaire, souvent par 1’application de chaleur pour briser
une liaison N- N dans notre amorceur azoique. Ce radical va ensuite réagir avec le monomere

de styréne pour donner un radical de styréne [18, 19].

CH;

HsC

C.

_|_

v

CN

N

CH,0,H

H,C

f‘HZ

/
HO,H,C
CN

Figure 1.8: la réaction d’initiation [18, 19].
2. Propagation
Le radical de styréne va s’additionner & un autre monomere de styréne pour donner un

dimere puis un trimére donc il s’agit de la continuation de la réaction de chaine [20, 21].

CN
Hs | 3C\| Hz e
/C CHZ—C| CH5 TH + n CH= T > /C C T CHz_TH
CH,02H X /-1 X CH;0,H X /n X

Figure 1.9: la réaction de propagation [18, 19].
3. Terminaison :

Les modes de terminaison les plus courants sont biomoléculaires et font intervenir deux types de
réaction [18, 19] :

» Combinaison : La réaction se termine soit avec la réaction de deux radicaux pour
former une seule molécule.

» Dis mutation : Soit par réaction de deux radicaux pour former deux molécules.
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par combinaison

H__L o
R2——CH,~C CHy—CH
_ dn
J par dis mutation
I H ] R2—— CHz CH—+ C——CH
R2——cH CHy— OH, - z o
_ dn - -n

Figure 1.10: les deux types de réaction de Terminaison [20].

1.3.2 Polymérisation hétérogéne du styréne
Le styréne est légerement plus polaire que 1’éthyléne et les a-oléfines. L absence de tout

groupe fonctionnel fortement polaire permet au styréne de se polymériser de maniére
fortement iso spécifique « polystyréne syndiotactique » (>95-98%) sous ’action de nombreux
catalyseurs hétérogenes solubles tels que le tétrabenzyletitane, le tétrabenzilzirconium et le
tétraéthoxytitane ou encore le trichlorure de cyclopentandiényltitane en présence de
méthylaluminoxane « MAO ». Le « MAO » a un role triple [21, 22, 23, 24] :

o Il sert d’agent alkylant du catalyseur.
o Il détruit les impuretés présentes dans le monomere et le solvant.

o 1l réagit avec le catalyseur pour donner une espece active capable d’inverser les

molécules de monomere.
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1.3.3 Copolymérisation du styrene : [25,26]

La polymérisation de styréne avec un élastomére donne un copolymere :
1.3.3.a Le polystyréne choc (SB) :

On connait depuis longtemps les combinaisons styrene-butadiene sous forme de mélange
physique des deux homopolymeres ou de copolymeres statistiques ou séquences.

La copolymérisation d’acrylonitrile avec un monomere styréne permet d’améliorer les
propriétés mécaniques (module) et chimique (bonne résistance aux hydrocarbures) la mise en

ceuvre est plus délicate que pour le PS.

\\\ 6t\ ‘tm 5 "fY

) ey

u«\@*

O=10»

Figure I. 41: Structures des copolymeres du PS [25].
1.3.3.b L’acrylobutadiéne styrene (ABS) :

L’ABS est obtenu par en dispersant une phase ¢lastomérique greffée butadiene dans une
phase styréniques (SAN), la résistance au choc est trés nettement améliorée (entre 40 et
80°C).

1.3.3.c L’acrylonitrile styréne acrylate (ASA) :

L’ASA est obtenu par polymérisation du styréne et de I’acrylonitrile (SAN) avec
adjonction d’un élastomere acrylique greffé. On 1’utilise pour la réalisation de planches a
voile, d’¢léments de carrosserie, etc.

1.3.3.d La polystyrene-anhydride maléique modifié élastomére (MSMA) :

Ce copolymere qui présente une température de transition vitreuse de 130°C supérieure a

ce du PS, offre une bonne résistance thermique :

|
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HC CH CH

CFs—C—CF;

|
OH

poly[styrene-co-(p-hexafluoro-2-hydroxyisopropyl)styréne]

Figure 1. 52: Poly [styrene-Co-(p-hexafluoro-2-hydroxyisopropyl) styrene [27].

1.4 Les différents types de polystyrénes

1.4.1 Le polystyrene cristal ou dense :

Ainsi appelé en raison de son aspect transparent. Le polystyréne « cristal » n’a pas une
structure cristalline mais porte ce nom en raison de son aspect transparent. 1l polymérise sans
forme de perles a haute température en présence d’un adjuvant plastifiant. C’est un plastique
dur et cassant utiliser pour de nombreux types de boites [28, 29, 30].

Le tableu suivent représent les tacticités de polystyréne :

Atactique syndiotactique isotatique
Cristallinité Amorphe cristallinité moyenne cristallinité élevée
Point de fusion pas de point de 270°C 240°C
fusion
Produit commercial Oui peu Non
Premiére fabrication / 1985 :N.Ishihara (idemits  1955: Giulio Natta
Kosan Co. LTD)
Meéthode de fabrication / polymérisation coordinative polymérisation
Par catalyse avec un Ziegler Natta
Métallocéne

Tableau I. 1: les tacticités de polystyrene [14]
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1.4.2 Le polystyréne choc ou haut impact :

Produit opaque qui contient de 3 ¢ 10% de butadiéne et utilisé pour I’ameublement, contre-
porte de réfrigérateur ou de congelateur [31]. C’est le plus commun de la famille des
plastiques styréeniques car il est résistant, capable de supporter des impacts plus forts que le

polystyréne normal ; trés bonne résistance aux chocs mais non transparent [32].

Figure 1. 63: Hips (Polystyréne résistant aux chocs) granulés [33].

1.4.3 le polystyréne expansé ou PSE :

Celui-ci peut étre également appelé la styromousse. Il S’agit de polystyrene dans lequel a
été ajouté un agent expanseur lors de sa fabrication. Le polystyréne expansé est surtout connu
du grand public sous sa forme expansée (parfois appelée « frigolite »), qui sert a emballer les
appareils électroménagers ou hifi sensibles aux chocs. Cependant, il peut aussi se présenter
sous la forme d’un plastique transparent et dur utilisé pour les boites et boitiers : le PS «
cristal » [31].

Le PSE obtenu par procédé chimique (agent pyrogéne libére un gaz inerte dans la matiere :
bicarbonate de sodium) ou procédé physique (utiliserions de 1’azote aout pression) celui-Ci
sera utilisé pour "emballage sur mesure", boite ¢ ceufs, emballage d'objets fragiles, panneau
isolant pour batiment [32].

Le PSE, mousse blanche et rigide, est trés employé pour l'isolation thermique dans le
batiment et dans I'emballage ainsi que pour la protection contre les chocs. Il est aussi utilisé
pour la construction des décors de cinéma et de télévision. Cela en fait une matiére Iégere
constituée de plus de 80% d’air. Le PSE est tres utilisé a la cafétéria de 1’école Polytechnique
[34, 35].

|
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Figure 1. 74: Polystyréne expansé blanc destinees un materiau utilisé a la fois dans le

batiment, I'agroalimentaire et la logistique.

1.5 Les propriéetés de polystyrene :

Le polystyrene est devenu omniprésent dans notre vie quotidienne. Sa grande facilité de
mise en ceuvre et son faible cout en font I’'un des polymeres les plus appréciés par les
industriels dans les secteurs de I’emballage alimentaire, de 1’électronique grand public, de
I’électroménager et de batiment [36].

Comme I’ensemble des matieres plastiques, le polystyréne possede de propriétés

exceptionnelles :

1.5.1 Les propriétés physico-chimiques :

Les propriétés de polystyrene

Masse volumique (g/cm3) 1.04a1.05
Indice de réfraction 1.55a1.59
Indice de fluidité (charge = 5 kg T° =200 °C) (9/10 min) 1.5a30
Coefficient de dilatation linéaire (mm/°C) 7x10-5
Conductivité thermique (W/m.K) 0,17
Capacité thermique massique a 23 °C (J/kg. °C) 1200
Température de transition vitreuse (°C) 90a 100
Température de fusion (syndiotactique) (°C) 270
Contrainte a la rupture en traction (MPa) 40260
Contrainte de rupture en flexion (MPa 70495
Allongement a la rupture en traction (%) la4d
Module d’élasticité (GPa) 3a34

Tableau 1. 2: Propriétés physico-chimiques du polystyrene [4, 5, 37].

|
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1.5.2 Les propriétés thermiques :

Les propriétés thermiques du PS sont rassemblées dans les points suivants :
» Bonne tenue au froid jusqu’a - 40°C.

» Température d’utilisations en continu : 70°C.

» Température de transition vitreuse : 90°C a 100°C.

» Température de fusion : de I’ordre de 145 °C.

» Température de décomposition : de I’ordre de 320°C.

1.5.3 Les propriétés mécaniques :

Les propriétés mécaniques du PS se résument en :
> Bonne résistance aux chocs aux basses températures jusqu’a — 40°C.

» La préséance de butadiene dans le PS choc limite la propagation des fissures [38].

1.5.4 Les propriétés viscoélastiques linéaires :

C’est-a-dire que leur déformation combine des processus élastique et visqueux. Leur
comportement mécanique se traduit donc par une réponse dépendant du temps suivant la
sollicitation. Ces propriétés viscoélastiques sont la traduction des mouvements moléculaires
des chaines au sein du matériau. Leur étude le cadre du régime linéaire des petites
déformations permet donc de caractérises les phénoménes de relaxation et les transitions qui y

sont associées [26, 39].

1.6 Méthodes de synthése du polystyrene
1.6.1 Syntheése par voie chimique :

Le polystyrene est synthétisé chimiquement via la polymérisation du styrene (un
monomeére d'hydrocarbure liquide a base de pétrole). Le styréne est formé via la bromation
radicalaire de I'éthylbenzéne et la réaction délimination du (1-bromoéthyl) benzene, est

ensuite polymérisé pour synthétiser le produit final de polystyrene.

Dans I’étape de la polymérisation du polystyréne, le peroxyde de benzoyle a été utilisé dans la
préparation du (1-bromoéthyl) benzéne. Lors de la polymérisation du styréne, la réaction se
déroule, des bulles commencant a apparaitre. Plus on utilisait d'initiateur, plus t6t la réaction
est rapide. Lorsque la réaction est terminée, une diminution du volume total de chaque

solution a été observée. Aprés avoir commencé a bouillonner, la viscosité de chaque solution
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a augmenté de maniere significative pendant qu'elles étaient agitées. La viscosité a continué a
augmenter jusqu'a ce que chaque solution se soit complétement solidifiée. Le polymeére avec
le moins d'initiateur semblait étre le plus visqueux lors du transfert de la solution dans la
boite.

1.6.2Synthése par voie électrochimique :

De nombreux travaux ont été menés au sujet de la synthése de polymeéres par voie
électrochimique. En effet cette derniere a été tres largement utilisée ces dernieres années
comme procédé de synthese de polymeres isolants ou semi-conducteurs, et ce d’une maniére
satisfaisante. Cette technique consiste a déposer un film de polymere par oxydation
(polymérisation anodique) a la surface d’une électrode de métal noble (or, platine) ou d’autres
matériaux conducteurs (carbone vitreux, ITO) [39-40]. Les films obtenus par polymérisation
électrochimique sont des films dont les propriétés et la structure sont mieux définies et
contrdlées. La polymérisation électrochimique présente des avantages tels qu’une relative
facilit¢ de mise en ceuvre, I’obtention de films dont 1’épaisseur et la structure peuvent étre
contrdlées et reproductibles, I’adhérence et ’homogénéité des films, la possibilité d’étudier la
croissance et la caractérisation des films in situ par des techniques spectroscopiques et
électrochimiques comme par exemple la microbalance électrochimique a cristal de quartz
(EQCM).

La synthése de PS a été réalisee en utilisant un systéme conventionnel a trois électrodes avec
une référence (Ag/AgCl), une contre-électrode en fil de platine et une électrode de travail a
disque GC. Les solutions de voltametre cyclique sont H,SO, et 1 M HCI (50/50 v/v). Tout
d'abord enduit une quantité appropriée de poly(S-Co-PAAMS) sur I'électrode a disque de
verre en carbone (GC) en utilisant la méthode de coulée. Le polymére a été développé sur une
électrode a disque GC sous un potentiel de balayage dans la plage de 0,3 a 1,4 mV et une
vitesse de balayage de 50 mV/s. L'épaisseur du film était d'env. 23-30 um tel que déterminé

par microscopie électronique a balayage.
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Figure 1.15 :Schéma du dispositif expérimental pour les mesures électrochimiques [39]

1.7 Domaines d’applications de polystyrene :
Qu’il soit "Cristal "ou "Choc "le polystyréne répond a nombreuses applications [4] [8]:

1.7.1 Emballage (45% du marché du polystyreéne) :

Conditionnement des produits laitiers et produit "frais "(barquettes pour plats cuisinés,
fruits, Ilégumes, viandes etc.) vaisselle a usage unique.

1.7.2 Electronique grand public :

Structures de téléviseurs, cassettes, boitiers de cassates et de disques compacts, de DVD,
etc.

1.7.3 Electroménager :

Facades de machine a laver, cuves et contre-portes de réfrigérateurs, aspirateurs, séche-
cheveux, etc.

1.7.4 Batiment :

L'isolation thermique des batiments pour I'économie d'énergie, isolation de terrasse par
support d'étanchéité, I'isolation des planchers en terreplein, (cette technique es bien adaptée a
la construction de maison individuelle, lorsque le terrain est sain. Un film de polyéthyléne
sous I’isolant, évite les risques de remontee d'’humidite)

1.7.5 Articles de maison :

Cintres, rasoirs, jouets, etc.

1.7.6 Bureautique :

Photocopieurs, télécopieurs, etc.
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Chapitre 11 : Influence des dopants sur le polystyréne

I1.1. Introduction

L’électronique organique est un domaine dans lequel la chimie organique est mise en
ceuvre au service de 1’électronique, elle est I’objet d’une intense activité de recherche afin
d’élaborer de nouveaux semi-conducteurs organiques et de les mettre en ceuvre au sein de
transistors a effet de champs, de diodes électroluminescentes ou de cellules photovoltaiques.

Les polymeéres semi-conducteurs signifies des macromolécules qui ont la propriété de
transporté des charges, ils sont d’origine isolant ou semi-conducteurs rendus conducteurs Par
dopage, ils se caractérisant par une alternance de simple et double liaison carbonée [1].

Dans ce chapitre on va traiter les différents dopants et leurs influences sur les différentes
propriétés dans le polystyréne.

11.2. Conduction dans les polymeéres semi-conducteurs :

Les polymeres conducteurs se caractérisent par une alternance de liaisons saturées et
insaturées le long de leur chaine. Les polymeres sont isolant a 1’état neutre et ont la faculté de
conduire le courant apreés oxydation (ou réduction) de leur chaine carbonée et insertion d’une
espece chimique anionique (ou cationique) dans la matrice polymérique.

La conduction dans les polymeéres est assurée par le passage des électrons de la bande de

valence a la bande de conduction [2].

Isolant Semi-conducteur Metal

2 — N ——————— v
E, — N——

Niveau
g de
fermu

Figure 11.1: Schema de bande des matériaux isolants, semi-conducteurs et conducteurs [2].

11.2.1. Dopage de type N

Le dopage N, correspondant a I’introduction d’un électron, c'est-a-dire en terme de
chimie a la forme réduite de la molécule. Les principaux éléments dopants sont en

conséquence les alcalins, Li, Na, K et Cs [3].

|
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Pol+yRed = [(POD)Y YO oo (réaction.l1.1)

Matériau dopé n est un semi-conducteur dont la concentration en eélectrons est
largement supérieure a la concentration en trous. lls ont introduit généralement du
phosphore, de I’ Arsenic ou encore de 1I’Antimoine. La concentration de donneurs sera donc
supérieure a la concentration d’accepteurs (Nd - Na) ce qui correspond a la définition d’un

semi-conducteur dopé n [4].

- -®-®-@-
®-®-®-®-®-
-0 -®-®-@-
- ®-®-®-®-

Figure 11.2 : Dopage de type n [5]

11.2.2. Dopage de type P
Le dopage de type p d’un semi-conducteur organique, consiste & introduire des

especes accepteuses realise par les oxydants, par contre le dopage du type n, est une
réaction partielle du polymeére réalisé par des réducteurs [6]. Aussi, dans ce cas, les
éléments dopants sont les halogénes, F, CI, Bret | [3].

Pol +yOx = [(POl)¥*, YREA Touvoveeeeieeereeceeeee e (réaction.l1.2)

De la méme fagon que pour la semi-conducteur dopé n, la concentration en trous en

Semi-conducteur sera [5]:

P=po+ Nj
'\J"\J-b"\J'\J'
®-€ ©-@-@
B -G -0-B- B
- 0 @ - ®-®-

Figure 11.3 : Dopage de type p [5].
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11.3. Technologie du dopage dans la micro-électronigue
Pour amélioration les propriétés physiques, chimiques ou mécaniques de la matiére

solide ils y a des techniques qu’on peut 1’utilise parmi elles le dopage.
11.3.1. Dopage par diffusion

Pour le dopage par diffusion, Le dopage a lieu a une température comprise entre 850 °C
et 1 150 °C, afin de permettre la diffusion des especes dopantes dans le matériau
(échantillon a doper) [5]. Le dopant peut étre obtenu a partir :

e Source solide: L'atome dopant est alors transporté jusqu'a I'échantillon par un gaz

vecteur inerte, a partir du composé solide qui se sublime.

e Source liquide: le gaz vecteur barbote dans le liquide ou frole sa surface a une
température choisie. La pression partielle du composé dans le gaz est égale a la
tension de vapeur du liquide.

e Source gazeuse : le gaz contenant I'espéce dopante est introduit dans le four.

11.3.2. Dopage par implantation ionique

L’implantation ionique est un processus technologique qui consiste a introduire des
atomes chargés (les projectiles) dans un matériau (la cible). Ces projectiles peuvent
pénétrer au-dela de la région superficielle de la cible. La tension d’accélération des ions
peut étre de quelques keV (implantation plasma) a quelques MeV (implantation haute
énergie comprise entre 10* et 10*° ions/cm?) [7].

L'un des inconvénients du dopage par implantation ionique est le fort désordre cristallin
engendré par les chocs entre les ions incidents et les atomes du matériau. Cela engendre
des défauts qui augmentent les probabilités de collision, et diminuent la mobilité des
porteurs de charge [8].

11.3.3. Dopage par transmutation

Le dopage par transmutation est réalisé dans un réacteur nucléaire expérimental. Le
dopant est obtenu par réaction de capture de I'isotope *°Si (présent & environ 3 % dans le
silicium). L'isotope *'Si ainsi créé décroit ensuite vers le *'P par radioactivité p-. Les semi-
conducteurs ainsi créés sont employés dans les applications d'électronique de puissance
notamment les commandes de moteurs électriques de tramway, de TGV ou encore de

voitures électriques/hybrides [8].
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11.3.4. Dopage par technigue laser
Le dopant est apporté par un gaz precurseur chimisorbé préalablement par le silicium.

Un laser & écimerez induit un cycle de fusion/solidification trés rapide (de I'ordre de 10°%s)
durant lequel le dopant est diffusé dans la phase liquide. La vitesse de diffusion du dopant
étant tres rapide en phase liquide et négligeable en phase solide, la répétition de ce
processus permet d'obtenir une densité de dopants supérieure aux limites de solubilité
obtenues avec les techniques classiques [5].

11.4. Dopage par une nouvelle classe des sels organiques (ioniques liquides)
11.4.1. Historigues des liguides ionigues

» L’éthanol-ammonium nitrate fut le « premier » liquide ionique découvert en 1888
par Gabriel [9], lequel possede un point de fusion compris entre 52 et 55°C.

» Le premier liquide ionique, le nitrate d’é¢thylammonium, fut synthétisé par Walden
et al. En 1914 durant la premiere guerre mondiale, en cherchant de nouveaux
explosifs [10]. A cette époque, les scientifiques ont porté peu d’intérét a cette
découverte et ce n’est que quarante ans plus tard que le premier brevet faisant
apparaitre les LIs fut dépose [11].

» En effet, Hurley et al. Ont mis au point la premiére synthése de LIs a base d’anions
choloraluminate permettant 1’¢lectrodépot a basse température de 1’aluminium [12].
Les chloroaluminates constituent la premiére génération de LIs.

» Durant les années 1970 et 1980, ces Lls ont été utilisés principalement dans le
domaine de 1’¢lectrochimie. Ce fut une importante avancée, cependant les liquides
basés sur des chloroaluminates, qu’ils soient constitués de cations pyridinium ou de
cations imidazolium, sont trés sensibles & I’eau et s’hydrolysent.

> En 1992, Wilkes et al. Ont publié la préparation du 1-éthyl-3-méthylimidazolium
tétrafluoroborate, liquide ionique correspondant a ces conditions [13].

Jusqu’a maintenant, les liquides ioniques ont connu un réel engouement de la part de
nombreux chercheurs, dans les domaines de 1’¢lectrochimie, de la synthése organique et de
la catalyse et plus récemment, dans le domaine des sciences séparatives : 1’extraction
liquide -liquide, la chromatographie en phase gazeuse et en phase liquide et
I’électrophorése capillaire [14]. A ce jour, il existe a peu prés cing cent liquides ioniques,
mais Seddon et coll. On estime que le nombre total de ces nouveaux solvants pourrait

atteindre un million [15].
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11.4. 2. Structure des liguides ioniques

Ces solvants sont formés par 1’association d’un cation organique et d’un anion. Compte
tenu des variations possibles de structure presque infinies aussi bien au niveau des anions
que des cations, la multiplicité de ces associations laisse entrevoir la formation d’un trés
grand nombre de structures [16] ayant des propriétés physiques et chimiques trés variees.

Généralement, les liquides ioniques les plus répandus présentent des cations de type
sulfonium [17], phosphonium [18], ammonium [19], pyrrolidinium [20], pyrazolinium
[21], triazolium [22], oxazolium [23], thiazolium [24], pyridinium [25] et imidazolium [26]
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Figure. 11.4 : Structure des cations des liquides ioniques les plus courants.

Les liquides ioniques a cations imidazolium (Im) et pyridinium (Pyr) sont les plus
utilisées.
Les contre-ions les plus couramment utilisés sont soit des anions inorganiques tels que
BF4-, PF6-, Cl-, AICI4-, SbF6- etc... soit des anions organiques (CF3S03-,(CF3S02)2N-,
CF3C0O2—et CH3CO2- etc ...).
Il existe également des structures de liquides ioniques sur lesquelles on introduit des
groupes fonctionnels particuliers, ils sont appelés les liquides ioniques spécifique [27]. Ce
concept a été premierement décrit par Davis et Wierbicki en 2000 [28] et les définissants
comme des liquides ioniques possédant un groupe fonctionnel attaché de maniere
covalente soit a I’anion, soit au cation.
11.4.3. Propriétés physico-chimiques des liguides ioniques

Les propriétés physico-chimiques des liquides ioniques peuvent étre comparées en
fonction de la nature du cation, de la nature de 1’anion, ou de la présence d’impuretés

comme 1’eau ou les ions halogénures [29]. La description de ces propriétés sera limitée a :

|
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11.4.3.1. Point de fusion :

La propriété clé des liquides ioniques est par définition leurs points de fusion, les LIs
ont des points de fusion, inférieurs a la température d’ébullition de I’eau. Ce paramétre
est mesuré genéralement par calorimétrie différentielle a balayage (DSC). Néanmoins,
cette temperature varie en fonction de la structure et de la nature chimique des ions qui
conditionnent les forces et les types des interactions (liaison hydrogene, interactions de
Van der Waals, ...) [30,31]. Selon la nature du cation, la température de fusion des
liquides ioniques est trés variable La méme logique s’applique aux anions, ainsi plus
I’anion est volumineux, plus la température de fusion est basse [32].

11.4.3.2. Densiteé :
La densité (notée p) d’un liquide ionique est mesurée dans la majorité des cas par

gravimétrie. La densité est la propriété physico-chimique la moins ambigue a
déterminer. Pour les liquides ioniques constitués de cations imidazolium, les densités a

25°C sont généralement comprises entre 0,9 et 1,6 kg.m-3 [33].

11.4.3.3. Viscosité :

Généralement, les liquides ioniques sont plus visqueux que les solvants organiques
communs (0.22-16.1 mPa.s) et leurs viscosités varient de 10 mPa.s a environ 500 mPa.s
a température ambiante. Elle est déterminée par deux facteurs principaux les forces de
van der Waals et les liaisons hydrogéne. Les forces électrostatiques peuvent également
jouer un réle important. Ainsi l'allongement de la chaine alkyle sur le cation entraine
une augmentation de la viscosité.

Les viscosités (notée 1) de certains liquides ioniques stables a l'air et a l'eau a
température ambiante sont 312 mPa.s pour [BMIM] [PF¢] ; 154 mPa.s pour [BMIM]
[BF4] ; 52 mPa.s pour [BMIM] [TF2N] ; 85 mPa.s pour [BMP] [TF,N] [34].

11.4.3.4. Conductivité :

La conductivité ionique définit la capacité de transport électrique d’une espéece. 11
s’agit la encore d’un parameétre essentiel pour juger des propriétés électrochimiques
d’un LI. Elle est inversement proportionnelle a la viscosité. On retrouve dans le cas des
LIs des valeurs de conductivité ionique globalement inférieures a celles des électrolytes

agueux conventionnelles [35].
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11.4.3.5 Stabilité thermique :

Contrairement aux solvants organiques, la plupart des LIs permettent d’effectuer des
réactions a des tempeératures pouvant atteindre parfois 450°C sans dégradation
apparente. Globalement, les LIs se décomposent a températures élevées. A titre
exemple, le [Emim'] [BF,;] présente une température de décomposition (Tgec.)
d’environ 300°C et le [Emim*] [(CFsS0,),N7 quant a lui, se décompose & 400°C [36].

Des études ont montré que la nature des anions a une influence significative sur la
stabilité thermique des LIs. En effet, pour un cation donné, plus I’anion est hydrophile
plus la température de décomposition thermique (T° déc.) est faible. Il apparait donc,

que la température de décomposition diminue suivant I’ordre suivant :

PFe ——— NTf; ~ BF;——— ionshalogénure

Par contre la taille du cation semble ne pas avoir d’influence [37,38].

11.4.4 Polymérisation du polystyréne en milieu liquide ionigue

11.4.4.1. Polymérisation radicalaire
La polymérisation radicalaire implique des radicaux libres a longue chaine en tant

qu'especes de propagation, généralement initiées par l'attaque de radicaux libres dérivés
par décomposition thermique ou photochimique des initiateurs. La polymérisation se
déroule par addition par réaction en chaine d'extrémités de chaines radicalaires a des
doubles liaisons de molécules de monoméres. Enfin, deux espéces de propagation
(radicaux libres en croissance) se combinent ou sont disproportionnées pour terminer la
croissance de la chaine.

La polymérisation radicalaire a été largement utilisée dans I'industrie, en raison de sa
polyvalence, de sa facilité de synthése, de sa compatibilité avec une grande variété de
groupes fonctionnels et de sa tolérance a I'eau et aux milieux portiques pour la synthése
de divers matériaux polymeres.

Cependant, la polymérisation radicalaire typique présente un inconvénient important,
en ce que ces polymérisations se déroulent avec des réactions de rupture de chaine
d'accompagnement en raison du caractere radicalaire des centres de propagation. La
terminaison biomoléculaire et le transfert de chaine sont toujours présents dans la
polymérisation radicalaire en chaine et limitent la durée de vie des radicaux se

. ———————————
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propageant. Les polymeéres obtenus sont donc poly dispersés avec un contréle tres limité
du poids et de I'architecture macromoléculaires [39].
11.4.4.2. Polymérisation ionique

Les liquides ionigues soient supposés comme des solvants potentiels pour la
polymérisation ionique en raison de leur nature hautement polaire, le premier rapport de
polymérisation dans les nouveaux liquides ioniques non hydroscopiques était basé sur
un processus de polymeérisation radicalaire - polymérisation radicalaire par transfert
d'atome (ATRP).

Des taux de polymeérisation plus rapides ont été observés par rapport a ceux des
solvants courants tandis que les polydispersités étaient étroites: 1,30 ~ 1,43. Le produit
final a été séparé de la solution (le PMMA) et le catalyseur sont miscibles avec
[BMIM™] [PF67 par extraction avec du toluéne, tandis que le catalyseur au cuivre est
resté dans la phase liquide ionique, ce qui a facilité la réutilisation du catalyseur en
ajoutant du monomere frais et a également exclu le besoin. Pour la procédure de post-
purification en passant la Carmichael et coll. ont attribué le comportement de
polymérisation qu'ils ont observé a la polarité accrue des liquides ioniques parce qu'une
augmentation Similaire de la vitesse a été observée avec d'autres solvants polaires / de
coordination, tandis que Hong et al [40].

11.4.4.3. Polymérisation a ouverture de cycle

La polymérisation par ouverture de cycle (ROP) est importante avec les
monomeéres cycliques tels que les éthers cycliques, les acétals, les amides (lactames), les
esters (lactones) et les siloxanes. Les RTIL ont été appliqués dans le domaine de la
ROP. En utilisant un précatalyseur d'allénylidene cationique: [(pcymene) RuCl (Pcys) C
= C = C = CPhy)] [OTf]. Csihony a réalisé une polymerisation par métathése par
ouverture de cycle du norbornéne en milieu biphasique  (1-butyl-2,
Hexafluorophosphate de 3- diméthylimidazolium ([BDMIM'] [PF67] / toluéne), dans
lequel le catalyseur est resté dans la phase liquide ionique tandis que la phase toluénique
supérieure dissout le polymére formé [41].

Biedron et coll. Tentative de Polymérisation par ouverture de cycle cationique du 3-
éthyl-3- hydroxyméthyloxétane dans le liquide ionique hydrophile le plus courant:
[BMIM] BF4 en utilisant le systéeme d'initiation BF;-Et,0 [42].
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Dans le méme liquide lonique, Xiong a conduit une polymérisation par ouverture de
cycle de l'scaprolactone (e-Cl) en utilisant LnCl; / époxydes comme catalyseur [43].
Une conversion élevée (96,0%) a été observée dans des conditions de réaction modérée
(60 ° C, 30 min). L'application de liquides ioniques peut également aider a réduire la
température de réaction. Le polycarbonate fabriqué par polymérisation par ouverture de
cycle du carbonate d'éthylene peut subir une décarboxylation lorsque la réaction est
effectuée a 180-200 ° C [44]. Dans les liquides ioniques acides tels que [BMIM] CI-
AICl; ou [BMIM] CI-SnCl,, cependant, la réaction peut avoir lieu & une température
inférieure a 100 ° C ou a 120 ° C selon le liquide ionique utilisé, conduisant a une
diminution de la réaction secondaire de décarboxylation, bien qu'une faible teneur en
polymére de carbonate d'éthyléne se soit formeée.

11.4.4.4. Polymérisation électrochimique

Au cours de la polymeérisation électrochimique, le polymére se forme lorsque le
courant passe a travers une solution entrainant une oxydation (perte d'électrons) a
I'anode et une réduction (gain d'électrons) a la cathode. En raison de certains avantages
par rapport a la synthese chimique, notamment une réaction plus rapide, une procédure
simple, la génération du polymere a I'état dopé et un contrdle facile de I'épaisseur du
film, la polymérisation électrochimique est devenue la principale méthode de synthéese
du polymere conducteur pour une application potentielle dans les dispositifs de stockage
d'énergie, les dispositifs électrochromes et des diodes électroluminescentes.

Naudin et coll [45]. Ont rapporté la polymérisation électrochimique du poly (3- (4-
fluorophényl) thiophene) (PFPT) dans des liquides ioniques. Le comportement
électrochimique était similaire a celui de I'électrolyte non aqueux commun. Cependant,
la spectroscopie de photoluminescence aux rayons X a révélé un résidu liquide ionique
dans le film formé. D'autres types de polymeres conjugués tels que le polypyrrole et la
polyaniline ont également été synthétisés dans un liquide ionique [46]. Le poly (3,4-
éthylenedioxythiophene) (PEDOT) a été synthétise par polymeérisation électrochimique
de 3,4- éthylenedioxythiophene (EDOT) en utilisant des liquides ioniques TFSA
[Trifluorométhanesulfonylamide] a base d'imidazolium et de pyrrolidinium comme

milieu de croissance et comme électrolyte [47].
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11.4.4.5. Polymérisation catalysé par les métaux de transitions

Les polymérisations par insertion de monomeres vinyliques sont typiquement
catalyseées par des complexes métalliques cationiques avec des anions faiblement
coordonnés. Les RTIL polaires non coordonnés sont des solvants attractifs pour ces
réactions, car ils peuvent stabiliser les paires d'ions séparées par un solvant qui sont
nécessaires pour une activité élevée. Rogers et ses collegues [48] ont utilise le 1-
hexylpyridinium bis (trifluorométhanesulfonyl) imide ([C6Pyr] [NTf2]) / méthanol
comme paire de solvants pour la copolymérisation alternée catalysée au palladium du
styréne et du monoxyde de carbone. Le catalyseur utilisé était le LPd (OAc) 2 (L =2,2’-
bipyridine et 1,10- phénanthroline). [C6Pyr] [NTf2] et le catalyseur peuvent étre
recyclés et les rendements et les poids moléculaires étaient plus élevés par rapport a la
polymérisation effectuée dans le méthanol seul. En outre, la stabilité du catalyseur et la
vitesse de propagation ont été améliorées en raison du transfert de chaine inhibé et de la
décomposition du catalyseur dans [C6Pyr] [NTf2]. Une copolymérisation alternée

asymeétrique catalysée au Pd a également été réalisée dans des liquides ioniques:

OMe

) = =

fo) PPh,
%o

Figure. 1.5 : Copolymérisation alternée asymétrique catalysée au Pd

Wang [49] a synthétisé des polycétones régiorégulieres a partir de propéne et de
monoxyde de carbone en utilisant des ligands chiraux dans [BMIM] PF6 comme milieu
réactionnel. 1l a montré qu'avec (2S, 3S) -DIOP comme ligand chiral et [BMIM] PF6
comme milieu, la copolymérisation catalysée par Pd du propene et du CO a donné des
polycétones presque completement régiorégulieres, alors que la rotation optique molaire
la plus élevée = +15,9 et la polydispersités = 1,2 ont été atteints lorsque (R) -P-Phos a
éte utilisé comme ligand et [BMIM] PF6 comme solvant. Le copolymére présentait une
régioregularité de H-H / H-T / T-T (%) = 17:66:17. Le poly (phényl-acétylene) (PPA)

|
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est un polymere conjugué avec des photoconductivités, photoluminescence, propriétés
optiques non linéaires et propriétés de la membrane. Il peut étre obtenu par différentes
méthodes de polymérisation comprenant un catalyseur de métathese radicalaire,
cationique ou une polymérisation Ziegler-Natta. Le PPA de haut poids moléculaire peut
également étre obtenu par polymérisation de phénylacétylene catalysee par Rh (I) dans
des liquides ioniques tels que le tétrafluoroborate de n-butylpyridium ([bupy] BF4) ou
[BMIM] PF6 [50]. Le catalyseur utilisé était le (diene) Rh (acac) ou le [(diéne) RhCI;]
2, et le cocatalyseur utilisé était la triméthylamine. Le polymére a été séparé du liquide
ionigue en utilisant soit une extraction avec du toluéne, soit une filtration en ajoutant du
méthanol dans un liquide ionique pour former une suspension de PPA dans le mélange
de solvants méthanol / RTIL. L'extraction facilite généralement le recyclage du
catalyseur, mais ne peut pas permettre la récupération maximale du produit. Alors que
plus de polymére peut étre récupéré par la méthode de filtration, la solution complexe

Rh (1) apres filtration ne montre aucune activité catalytique. Les poids moléculaires

étaient de 55 000 a 200 000.
11.4.5. Applications des liquides ioniques dans le systéme polystyrénes

Au cours des derniéres années, les liquides ioniques ont continué a attirer beaucoup
d'attention en tant que supports «verts et design» pour les réactions chimiques.

v" L'utilisation des IL pour la synthése et l'utilisation de conducteurs polymeéres (CP)
rassemble deux des plus passionnants et des domaines de recherche prometteurs de
ces dernieres années. CP sont des matériaux organiques qui peuvent afficher
électronique, magnétique, et des propriétés optiques similaires aux métaux, mais
qui ont également les propriétés mécaniques et la faible densité d'un polymeére. lls
ont le potentiel de permettre la conception et la fabrication d'un grand nombre de
dispositifs électrochimiques, y compris photovoltaique, batteries, capteurs
chimiques, supercondensateurs, textiles conducteurs, eélectrochromes et
électromécaniques actionneurs [51, 52].

v' Les recherches sur les PC ont été de plus en plus intenses pour les 3 dernieres
décennies, depuis MacDiarmid, Heeger et Shirakawa ont publié leurs travaux
fondateurs sur le polyacétylene, qui démontré que la conductivité de ces matériaux

peut étre augmenté de plusieurs ordres de grandeur en se dopant anions [53, 54].
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L'importance de ces matériaux et les progres réalises dans ce domaine se traduisent
par l'attribution du prix Nobel de chimie en 2000 a ces fondateurs chercheurs dans
ce domaine.

v' Les ILS sont de nouveaux solvants pour les réactions de polymérisation. Les
avantages potentiels de [l'utilisation des IL comme électrolytes dans les PC
dispositifs ont été étudiés par un certain nombre d'auteurs pour des applications
telles que les actionneurs [55], les supercondensateurs [56] appareils
électrochromes [57] et cellules solaires [58] avec des améliorations significatives
de la durée de vie et de I'appareil performances signalées.

v L'utilisation de liquides ioniques dans la science des polyméres ne se limite pas a
leur application en tant que solvants. Les liquides ioniques sont également utilisés
comme additifs, y compris les plastifiants, les composants d'électrolytes polymeres
et les agents porogénes) aux polymeéres. Plus récemment, les propriétés des
polymeres contenant un fragment liquide ionique lié chimiquement (liquides
ioniques polyméres) sont étudiées et les possibilités de leurs applications sont
explorées. Les liquides ioniques sont également étudiés en tant que composants des
matrices polymeéres (comme les gels polymeres), des modéles pour les polymeres

poreux et de nouveaux électrolytes pour les polymeérisations électrochimiques [59].

Techniques
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Analyse
Chromatographie Electrochimie
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Figure 11.6 : Principaux champs d’applications des liquides ioniques en chimie [60].
11.5. Conclusion
Dans ce chapitre on a essayé de réaliser une étude bibliographique sur la conduction dans

les polymeéres semi-conducteurs, les différentes techniques de dopage en microélectronique, et
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dopage du polystyrene par liquides classiques, Les Liquides ioniques (leur histoire, leur
structure, et certains propriétés physique-chimique).

Aussi Ce chapitre montre que la polymérisation des polymeres en milieux liquide ioniques
et application des liquides ioniques dans les systémes polymeéres. Ces données peuvent étre

utiles pour une compréhension approfondie de notre sujet.
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I11.1. Introduction

L'étude de la conductivité électrique et de la réponse diélectrique de polymére conducteur
en courant alternatif fait 1’objet de ce chapitre. Les champs de fréquence m peuvent aider a
améliorer notre comprehension des caractéristiques électriques de l'interface solide-solide
dans les systéemes polymeres. En effet, la forte dispersion diélectrique montrée par de tels
systemes au fonction de la fréquence est intimement liée a la polarisation d’un échantillon
polymérique dopé par des liquides ionique.

Dans ce travail, nous avons fait la purification et dopage du polystyrene par un liquide
ionique dicationnique méthyléne bis-méthyl imidazolium [M(CH,)IM?*][2I] en premiére
partie. La caractérisation de 1’échantillon obtenu par des données récentes de la conductivité
électrique, la partie réelle de la constante diélectrique ( €') et la partie imaginaire correspond
la perte diélectrique ( € " ) du polystyréne dans les 1I’état pur (non dopé) et 1’état dopé par
[M(CH,)IM*][2I7] en fonction de la température pour différentes fréquences (100 Hz, 500
Hz, 1 KHz, 10 KHz et 100 KHz) ont été étudiés dans la deuxiéme partie.

111.2. Produits et mateériels utilisés
11.2.1. Produits et réactifs

Produit Formule brut Propriété

styrene Cshg Masse moléculaire:104.16g/mol.

Densité : 0.906 g/cm3.

Température d’ébullition: 145°C.

Stabilisé avec 0,001% de 4-tert-
butylcatéchol.

1-méthyl-Imidazol C,HeN2 Masse volumique: 1.03 g/cm? Masse
molaire : 82.1 g/mol Point d'ébullition
:198°C Point de fusion : -6°C

éthanol C,HgO Masse 46,0684 + 0,0023 g/mol
. C 52,14 %, H 13,13 %,
molaire 03473 %,
Moment 66
dipolaire

T® fusion -114 C°

Te ébullition 79C°

Masse
volumique 0,78d

Tableau I11.1. Produits et réactifs.
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111.2.2. Liguide ionigue synthétisé
Généralement, les liquides ioniques (& base d'imidazolium ou autres) exposent, malgré leur

diversité, des propriétés communes. En effet la nature ionique et la structure organique des
cations constituant ces liquide ioniques, leur confere une large gamme d'interactions, telles
que les forces électrostatiques, les liaisons hydrogene ou les interactions =, ce qui se traduit
par une conductivité ionique élevée, une haute solubilité etc. Les cations des liquides ioniques
a base d'imidazolium engendrent, en plus de l'interaction coulombienne, d'autres interactions
supplémentaires.

La stabilité thermique des liquides ioniques dicationique est bien meilleure que celle des
monocationiques [1]. En plus, la présence de deux unités ioniques (deux cycles imidazolium),
dans la structure du dicationique soit a I'état solide soit a I'état liquide, la nature de I'espaceur
entre les deux cycles imidazolium va déterminer I'organisation cristalline du dicationique.

Malgré le fait que Les liquides ioniques soient disponibles commercialement, ils ont été
proposés et synthétisés dans le laboratoire synthese et catalyse (université de Tiaret) [12],
puisque cela comportait des colts moins élevés que l'achat du produit. Le liquide ionique
dicationique méthyléne bis-méthyl imidazolium [M(CH,)IM*][2I7 synthétisé a été utilisé
comme agent dopant dans la préparation du polystyréne.

111.2.3. Matériels utilisés en synthese et dopage du polystyréne
111.2.3.1 Matériels utilisés :
Ballon, éprouvette de 100 ml, verre de montre , bécher, agitateur magnétique chauffant ,

évapeur relatif , spatule , barreaux magnétique , broyeur , balance électrique .

111.2.4. Matériels utilisé dans la caractérisation du Polystyréne

111.2.4.1. Spectroscopie d'impédance
Cette technique se déroule en soumettant I'échantillon a un champ électrique, puis mesuré

la réponse. Ce qui permet d'avoir la magnitude de I'impédance et le déphasage des deux
signaux en fonction de la fréquence du signal appliqué. Avec une modélisation de la réponse
en fréguence de I'échantillon par des circuits linéaires, il est possible de relier les résultats des
mesures aux propriétés physique et chimique du matériau. La polarisation d'un diélectrique
apparait dans les milieux contenant des charges électriques libres et soumissent a un champ
électrique. C'est sous I'influence de ce champ électrique que les charges électriques localisées
ou libres se déplacent sur de petites distances ou bien elles vibrent, donnant ainsi naissance a

la polarisation (la densité de dipdles électriques).
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Les mesures dielectriques dans notre travail ont eté réalisées avec un dispositif permettant
de balayé une large gamme de fréquences (100 Hz a 10 MHz) et de suivre la variation de la
polarisation en fonction de la fréquence du champ électrique ainsi qu'en fonction de la
température. On peut atteindre par ces mesures, la valeur de 1 (permittivité relative réelle),
de &, (permittivité relative imaginaire) qui représentent la permittivité complexe ¢*. A partir
de ces mesures, plusieurs modeéles vont pouvoir étre utilisés pour remonter aux

caractéristiques diélectriques du matériau étudié.

111.3. Mode opératoire :
11.3.1. Purification du styréne :

Le styréne est un composé qui peut se polymériser et s’oxyder facilement pendant le

stockage. Pour pallier cette tendance a la polymérisation, le styrene est stabilisé par addition
d’un inhibiteur, le plus souvent le catéchol.

Dans le but d'¢liminer I’inhibiteur, le styréne est lavé a la soude (NaOH). Le catéchol est
déprotoné en milieu basique et les protons H* passent en phase aqueuse par le protocole
suivant :

1. 40g de styréne sont lavés avec 80ml d’une solution aqueuse de NaOH a 1 ,25M,
apres agitation.

2. On sépare les deux phases dans une ampoule a décanter, on ajoute un exces de
MgSO, anhydre, pour éliminer toute trace d’eau.

3. Aprés filtration, le styréne purifié a été récupéré, on le stocke a I’abri de la lumiere
a basse température.

111.3.2. Polymérisation de polystyréne

La réaction de polymérisation est menue d’une maniere a évité tout contact avec 1’air

humide. Le montage utilisé lors de cette polymérisation est constitué par le dispositif
réactionnel suivant :

e Ballon monocle de 500 ml.

e Ampoule a brome.

e Bain marie thermostat.

e Agitateur.

e Un réfrigérant munit d’un tube rempli de CaCl, anhydre pour éviter tout contact

avec I’air humide.
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e Le polystyrene a été obtenu par une polymérisation radicalaire, a une température
constante de 60°C.
On utilise le peroxyde de benzoyle comme agent oxydant et le toluéne comme solvant.

La polymérisation du styrene répond a la formule suivant :

T;H:c:H2 —6Hzc— CH j—
n
@ Toluéne
-
C14H1004
Polystyréne

Fig.111.1. Mécanisme réactionnel de polymérisation de polystyréne

Le protocole de polymérisation de styréne pour former un polystyréne est fait comme suit :

1. 3g de styréne purifiés est dissout dans le toluéne (le rapport monomere/solvant
étant de 1/3) étant placés dans un ballon tri-cols a fond rond est plongé dans un bain
thermostaté a 80°C.

2. 3g de peroxyde de benzoyle comme agent oxydant est dissout dans 10 ml de
toluéne en solution est ajouté goutte a goutte a la solution du monomeére a I’aide de
I’ampoule a brome.

3. La réaction est réalisée sous pression atmosphérique, a 1’abri de la lumiére sous
agitation magnétique pendant 24 heures.

4. Apres refroidissement, le précipité de la phase solide été récupérée par filtration
sous vide et ensuite lave avec le méthanol plusieurs fois.

111.3.3. Dopage du Polystyrene par le liguide ionique dicationigue méthyléne bis-méthyl
imidazolium [M(CH,)IM*][21]

Le dopage typique du polystyréne avec un liquide ionique dicationique méthyléne bis-

méthyl imidazolium [M(CH,) IM*][217] par la méthode suivante :

Une quantité de polystyréne de masse m= 1g a été dissout dans un volume V=10 ml de
chloroforme avec un chauffage a 70 °C sous agitation (100 rmp) pendant 1h. Puis on ajoute
une masse de liquide ionique [M(CH>)IM?*][21"7 m=0.5g sur le polystyréne soluble dans le
chloroforme a température T=70°C sous agitation pendant 2h. Enfin,

le produit obtenu (polystyréne dopé par [M(CH,)IM?*][217] a été lavés plusieurs fois par
I’éthanol et séchés en rota- vapeur a 80°C pendant 30min.
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111.4. Résultats et discussions

111.4.1. Etude des propriétés diélectriques du polystyréne pur (non dopé)

111.7.1.1. I.°évolution de | nductivité en fon
fréquences

n de la températur

La figure 111.1.a montré la variation de la conductivité (Logc ) du polystyrene a 1’état pure

(non dopé) en fonction de la température absolue réciproque (1000/T) pour des différentes
fréquences (100 Hz, 500Hz, 1KHz, 10 KHz et 100 KHz).
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Fig.1l1.1.a : Variation de la conductivité électrique (Logc ) en fonction de la
température avec différentes fréquences de polystyréne pur

La dépendance de cette variation de la conductivité électrique (Logc ) du polystyrene a

I’état pur peut étre décrite selon le modele d’Arrhenius donné par la relation :

G =0, exp(” A%T) ..................................................................................... (111.3)

Ou: o : est la conductivité électrique.
G, . représente la valeur de ¢ a (1/T) =0.
T : est la température absolue.
k : la constante de Boltzman.

AE : est I'énergie d'activation électrique.
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Dans la figure III.1.a, la variation de la conductivité du polystyréne a I’état pur montre que
sa meilleure conductivité est obtenu dans les basses fréquences a faible température, par
contre la conductivité diminué en fonction de 1’augmention la température et la valeur de la
fréquence choisi. Cela indique que la conductivité ¢ présente une forte corrélation avec la
fréquence, ce qui implique qu'il est principalement déterminé par I'effet de polarisation et le
mouvement des électrons en raison de l'absence de chemin conducteur [2]. En général,
l'augmentation de la conductivité basé sur des concepts de physique thermique, ont été
présentés dans un modéle statistique [3,4]. I est évident qu’a basse température, la conductivité
du polystyréne (a I’état solide) est faible, de 1’ordre de quelques millisiemens (4.05><10_10 S.Cm_l).
En revanche, en augmentant la température, les conductivités augmentent jusqu’a 9.40x10°S.cm’
13 20°C pour le polymére.

H1L7.2. L’évolution de la Permittivité diélectrique en fonction de la température pour
différentes fréquences

La variation de la permittivité diélectrique (partie réelle de la constante diélectrique) (&')
en fonction de la température pour différentes fréquences du polystyréne pur (état non dopé)

est montré dans la figure 111.2.a.
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Fig.111.2.a : Variation de la permittivité diélectrique (&') en fonction de la
température avec différentes fréquences de polystyrene pur
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Les valeurs du constant diélectrique €' sont calculées a partir de 1’équation (II1.2) :

Dans les basses fréquences, la permittivité diélectrique ( € ' ) du polystyréne a 1’état pur a
une valeur élevée, cela implique que les phénomenes de relaxation sont observés : puisqu'ils
sont lies au temps fini nécessaire aux processus de transport de charges qui polarisent
I’échantillon (polystyréne non dopé). Il est raisonnable que, lorsque la fréquence augmente, la
permittivité diélectrique (&") tend vers la constante diélectrique d’échantillon.

Dans les hautes fréquences, la faible valeur de la permittivité diélectrique (&') indique que
les dip6les induits oscillants par le champ électrique sont incapables de suivre les variations
rapides de ce dernier, et donc ne contribuent pas a la polarisabilité du systéme.

La permittivité du polystyrene augmente avec l'augmentation de la température, mais a s
jusqu'a une fréquence plus élevée, elle tombe au minimum & (47,98 x 10° Hz). Cette
caractéristique correspond a la température de fusion dynamique du polymere.

LL73. L% Per

fréquences
Tous les diélectriques ont deux types de pertes. L'un est une perte de conduction,

représentant le flux de charge réelle a travers le diélectrique. L'autre est une perte diélectrique
due au mouvement ou a la rotation des atomes ou des molécules dans un champ électrique
alternatif. Le facteur de dissipation ou perte diélectrique dans les polymeres purs est dd a la
perturbation du systeme de phonons par I'application d'un champ électrique, I'énergie
transférée au phonon est dissipée sous forme de chaleur.

La variation de la perte diélectrique (la partie imaginaire de la constante diélectrique) (")
du polystyréne a I’état pur (état non dop€) en fonction de la température pour différentes

fréguences est montré dans la figure 111.3a.
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Fig.111.3.a : Variation de la permittivité diélectrique (€") en fonction de la
température avec différentes fréquences de polystyréne pur

Dans notre figure 111.3.a, on signale que la perte diélectrique ( € ") présente un maximum
de perte aux basses fréquences, lors que les unités de la chaine polymérique dans le
polystyrene est volumique (état solide et amorphe du polymere) [5]. Ce pic de la perte
diélectrique (€") correspond au pic de relaxation.

D’autre part, 1"'incertitude dans la perte diélectrique (¢") est plus grande pour le coté de
basse fréquence en raison des effets restants de la polarisation de I'électrode.

Cependant, le comportement observé de la perte diélectrique (€ ") (les maximum étant
obtenus lorsque la période du champ appliqué est de I'ordre d'un certain temps de relaxation
moyen des électrodes) est en accord avec celui trouvé pour [ € "(®) ], au moins pour les
hautes fréguences intermédiaires [6].

Etant donné que les informations contenues dans la dépendance en fréquence de la perte
diélectrique (&") sont physiquement équivalentes.

11.8. Etude des propriétés diélectrigues du polystyréne dopé par liquide ionigue méthyléne
bis-méthyl imidazolium [M(CH.) IM*1[21].
11.7.1. L évolution de la conductivité en fonction de la température pour différentes fréguences
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La fig.l1l.1.b, montre la variation de la conductivité électrique ( Logc ) du polystyréne
dopé par méthyléne bis-méthyl imidazolium [M(CHy)IM?*][2I']en fonction de (1000/T) (K)

pour différentes fréquences . Ou T est la température (K).
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Fig.111.1.b : Variation de la conductivité électrique ( Logo ) en fonction de la
température avec différentes fréquences de polystyréne dopé par [M(CH,)IM?*][2I]

La dépendance de cette variation de la conductivité électrique (Log ) du polystyréne a
I’état dopé peut étre décrite selon le modéle d’ Arrhenius donné par la

relation (I11.3). D'aprés la figure, il est clair que la conductivité électrique augmente avec la
température, ce qui indique que ces matériaux sont de nature semi-conductrice. Cette
augmentation peut étre attribuée a deux facteurs, augmentation de la mobilité des porteurs de
charge et augmentation du taux de génération des porteurs de charge [7,8]. Il est clair que le
mécanisme de conduction dans 1’échantillons étudiés (polystyréne dopé par LI) est le
mécanisme de conduction ionique de liquide ionique utilisé comme dopant. Par conséquent, la
conductivité¢ est plus élevée que celle du polymere pur (polystyréne a 1’état no dopé). Le
comportement de cette échantillon du polymére dopé suit une tendance générale des
matériaux semi-conducteurs. A partir de 1a, on peut expliquer ¢a, que a basse température, les

chaines de triméthyléne du liquide ionique utilisé sont figées dans leur état amorphe et leur
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mobilité moléculaire est faible. A cette gamme de température, les dipdles ne peuvent pas

s’orienter avec le champ électrique, ils ne peuvent donc pas participer au processus de

Polarisation. Si la température augmente, les chaines —(CH,)s- récuperent leur mobilité.
L’orientation des dipdles devienne possibles, ces chaines relaxent et participent alors au
processus de polarisation. Cette relaxation est associée aux mouvements de la chaine de
méthylene et est également connue sous le nom de « la Transition vitreuse dynamique ».
L’évolution de la conductivité du polystyréne dopé par [M(CH,)IM*][217 aux différentes
fréquences, montre que la meilleur valeur da la conductivité est obtenue a basse fréquence en
fonction de I’augmentation de la température. Autrement dit, dans la plage des fréquences de
100 Hz & 1KHz on peut observer une forte relaxation d’échantillon.

L1.82 L’évolution de la Permittivité diélectrigue (¢') en fonction de la température pour

différentes fréquences
La variation de la partie réelle de la constante diélectrique (permittivité diélectrique € ') du

polystyréne dopé par [M(CH,)IM*][2I7 en fonction de la température pour différentes
fréquences est représentée sur la Fig. I11.2.b.
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Fig.I11.2.b : Variation de la permittivité dié¢lectrique (¢’) en fonction de la
température avec différentes fréqueznces de polystyrene dopé par [M(CHy)
IM“][21]
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A partir de la figure II1.2.b, on peut remarquer que la permittivité¢ diélectrique (¢”) du
polystyréne dopé par [M(CH,)IM*][2I] augmente avec la température jusqu’a T=362 K et

donne un pic maximum dans la permittivitée'= 428, apreés elle diminuée a une température

donnée, cela peut étre attribué principalement au nombre décroissant de dipdles qui
contribuent & la polarisation. De plus, il est clair que cette I'augmentation de la constante
di¢lectrique (€’) peut étre attribuée a I'orientation des dipdles qui se sont formés a partir des
porteurs de charge. Au-dessus de la température ( T)360K ) c’est la température du fusion du
liquide ionique. Dans ce cas la mobilité des charges dans le polymeére sera difficile, ce qui
impliqgue qu’il n’y a pas le phénoméne de relaxation dans la matrice polymérique.
L'augmentation de la permittivité au-dessus de la température ambiante peut étre due a une
augmentation de la mobilité moléculaire et peut également étre due en partie a I'expansion du
réseau et en partie a lI'excitation des porteurs de charge, qui sont susceptibles d'étre présents a
I'intérieur de I'échantillon au niveau de I'imperfection des sites. A plus basse température, les
molécules sont immobiles et par conséquent, le nombre de dip6les, qui facilitent I'orientation
avec le champ, sera plus faible.

Par comparaison la permittivité diélectrique (¢”) avec 1’état pur du polystyréne (non dop¢)
sur la figure 111.2.b, on constate que la transition de phase est apparue a une température de
(380 K) par rapport le polystyréne dopé, ceci peut étre di au changement du mode
vibrationnel du dopant.

La dépendance en fonction de la fréquence, elle convient de noter que la diminution de la
tendance a baisser les valeurs de la permittivité diélectrique (¢”) a des fréquences plus élevées,
ce qui peut étre attribué a la polarisation de la charge d'espace et a la polarisation interfaciale
en raison des défauts et de I'hétérogénéité présents dans le polymere. De plus, la constante
diélectrique (¢’) diminue avec l'augmentation de la fréquence en raison de la dispersion
diélectrique. En effet, les dipdles ne peuvent suivre l'alternance du champ sans un décalage

mesurable en raison de forces de ralentissement ou de frottement internes.

111.8.3. L’ évolution de la Perte diélectrigue (€") en fonction de la température pour différentes

fréquences
Comme nous avons dit précédemment, tous les diélectriques ont deux types de pertes, un

est une perte de conduction représentant le flux de charge réelle a travers le diélectrique.
L'autre est une perte diélectrique due au mouvement ou a la rotation des atomes ou des

molécules dans un champ électrique alternatif.
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La figure 111.6 représente la variation dans les pertes diélectriques ( € ") du polystyrene

dopé avec [M(CH,)IM**][217] en fonction de la température pour différentes fréquences (100
Hz, 500 Hz, 1 KHz, 10 KHz et 100 KHz).
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Fig.111.3.b : Variation de la permittivité diélectrique (¢") en fonction de la
température avec différentes fréquences de polystyrene dopé par
[M(CHZ)IM*][21']

A partir de la figure 111.3.b, on remarque que la perte diélectrique augmente rapidement

avec l'augmentation de la température pour toute la gamme des basses fréquences
(f <1 KHz) jusqu'a T=345K pour donner son maximum ( "= 23450), puis elle descende

apres une température donnée ( T) 350 K ). La dispersion diélectrique apparaissant a haute
température est généralement admise comme étant due au mouvement de diffusion rotatoire
des molécules d'une position quasi stable a une autre autour de la liaison squelettique
impliquant un réarrangement conformationnel a grande échelle de la chaine principale et est
généralement connue sous le nom relaxation. Le pic de perte désigné comme pic de relaxation
a un niveau beaucoup plus élevé est di aux mouvements moléculaires dans les plis a la
surface de la cristallite du liquide ionique utilisé.

La dispersion diélectrique a basse température est attribuée a la réponse diélectrique des

groupes latéraux, qui sont considérés comme plus mobiles ; ou le
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petit déplacement des dipdles prés du gelé en position et est généralement connu sous le
nom de o' —relaxation [9].
La variation de la perte diélectrique suggeére I'effet net d'un certain champ interne dans le
polymére avec le champ alternatif externe. Les interactions dip6le-dipble

entre les différents groupes ou de nombreuses interactions corporelles suggerent des pertes
plus faibles avec une gamme de fréquences plus élevée. Les pertes plus importantes a des
fréquences plus basses, comme le montre la figure 111.3.b, pourraient étre associées a la
polarisation des porteurs de charge piégés [10]. Avec l'augmentation de la fréquence, la
polarisation diminue et devient extrémement faible a des fréquences plus élevées. Les pertes
plus faibles avec la fréquence semblent également montrer la diminution du nombre de
charges et le retard de stabilisation des dipdles en raison de la disponibilité d'un temps trés
court dans un demi-cycle de tension alternative [11]. Ainsi, le pic de perte diélectrique est
décalé vers les fréquences plus élevées par rapport au pic a haute fréquence indiquait qu'il y
avait une large distribution du temps de relaxation.

Par comparaison avec le polystyréne a 1’état pur, la perte diélectrique est di a la
perturbation du systeme de phonons par l'application d'un champ électrique, I'énergie
transférée au phonon est dissipée sous forme de chaleur.

11.9. Conclusion

Les résultats obtenus dans ce travail indiquent la réponse diélectrique de dispersion de
liquide ionique méthyléne bis-méthyl imidazolium [M(CH,)IM?*][2I] dans le polystyréne
comme agent dopant est une technique puissante pour la caractérisation de la nature
diélectrique de la surface de polystyréne tres différents.

La dépendance de la température et en fonction de la fréquence des propriétés diélectriques
du polystyréne dopé avec méthyléne bis-méthyl imidazolium [M(CH,)IM*][217 a montré un
effet majeur du dopant.

La conductivite est la propriéte la plus essentielle pour tout un matériau conducteur, la
variation de la conductivité ( Logo ) en fonction de la température pour différentes fréquences
montre pour les fréquences basses que les phénomeénes de relaxation attribués aux effets
d'interface et a la polarisation d'orientation sont trés présents pour le polystyréne dopé avec
méthyléne bis-méthyl imidazolium [M(CH,)IM*1[217, cela implique que les molécules
constituant notre échantillon a des structures asymétriques, donc ils possédent des moments

dipolaires permanents.
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Chapitre 111 : Partie expérimentale & Résultats et discussions
La constante diélectrique et la perte diélectrique du polystyréne dopé diminuaient
fortement avec l'augmentation de la température aux hautes fréquences. Cela confirmé
que le processus de relaxation de I’échantillon est activé thermiquement, ce qu’indique que
le processus de relaxation est dominé par le mouvement a courte distance des porteurs de

charge. Par conséquent, les courbes de constante et de perte diélectrique dans sur une large

gamme de fréquences et a différentes températures présentent une bonne ressemblance avec la
forme et la position de température du pic en polystyréne expliqué par la polarisation de la
charge d'espace. Ce fait est causé par lI'imperfection des matériaux et la mobilité des ions de
liquide ionique utilisé.
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Conclusion générale

Le présent travail réalisé dans ce mémoire effectué en grande partie au laboratoire de
synthese et catalyse (LSCT) a I’université de Tiaret. L’objectif de ce mémoire, consiste
a synthétiser des échantillons du polystyréne dopé par un liquide ionique dicationique
méthyléne bis-méthyle imidazolium [M(CH,) IM?*][2I], afin d’étudier leurs propriétés
physico-chimiques, et de trouver les méthodes adéquates pour leurs utilisations dans des
applications comme matériau semi-conducteur. La synthese et la caractérisation de ce
liquide ionique a été effectué au laboratoire (LSCT) dans la thése « Synthése et étude
des propriétés électrique et diélectrique d'un liquide ionique a base d'imidazolium » qui
posséder des propriétés de conduction améliorées par rapport aux liquides ioniques
monocationiques.

Il est indiscutable que pour atteindre ce but, il a fallu de purifiés tous les réactifs
mentionnés dans les détails expérimentaux avant leurs utilisations en procédés de
polymérisation et dopage de polystyréne a température allant jusqu’ a 80°C. L’échantillons
de polystyréne obtenu apres le dopage par méthylene bis-méthyle imidazolium [M(CH,)
IM?*][217] a été suivi par une étude dynamique moléculaire par la spectroscopie

d'impédance. Les mesures des différentes variations dans la conductivité électrique ( Logo

), la partie réelle de la constante diélectrique ( €' ) ou bien permittivité diélectrique et la
partie imaginaire de la constante diélectrique (€") ou bien perte diélectrique ont été étudiés
en fonction de la température aux différentes fréquences (100 Hz, 500 Hz, 1KHz, 10 KHz et
100 KHz).

La variation dans la conductivité (Logo ) de notre échantillon obtenu, montre que la

diminution de la conductivité vers les basses fréquences mene a une polarisation
d’¢électrode aux effets d'interface et a la polarisation d'orientation, ce qui pourrait étre a
I’origine de I’augmentation de (¢') a haute température. La dépendance de la
conductivité en fonction de la température se comporte, aux hautes températures comme
un conducteur et comme un isolant pour les basses températures. Cela indique les propriétés
d’un semi-conducteur.

Les variations dans la permittivité diélectrique (&) et dans la perte diélectrique (¢") du
polystyrene dopé diminuaient fortement avec l'augmentation de la température aux
basses fréquences. Cela confirmé que le processus de relaxation de 1’échantillon est
activé thermiquement, ce qu’indique que le processus de relaxation est dominé par le

mouvement a courte distance des porteurs de charge. Par conséquent, les courbes de la

permittivité diélectrique (¢') et de la perte diélectrique ( € " ) dans une large gamme de
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fréquences et a différentes températures présentent une bonne ressemblance avec la
Forme et la position de température du pic en polystyréne expliqué par la polarisation de
la charge d'espace. Ce fait est causé par I'imperfection des matériaux et la mobilité
des ions de liquide ionique utilisé, cela expliqué que notre liquide ionique (dopant)

atteint a sa température de fusion.
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Résumé :

Le but de ce mémoire, est la polymérisation du polystyrene en premier étape et leur dopage en
deuxieme étape avec une nouvelle classe d'une solution ionique non conventionnelle dite «
Liquides ioniques dicationique », le liquide ionique utilisé est le méthylene bis-méthyle
imidazolium [M(CH,) IM2*] [2I].

L’amélioration dans ses propriétés électriques et diélectriques a été étudié¢e par des mesures

dans la conductivité électrique (Logo ), la permittivité diélectrique (&') et la perte diélectrique

(&') en fonction de la tempeérature aux différentes frequences (100 Hz, 500 Hz, 1KHz, 10 KHz
et 100 KHz). La dépendance de ces paramétres en fonction de la température se comporte, aux
hautes températures comme un conducteur et comme un isolant pour les basses températures.
L’activation thermique du processus de relaxation est causée par la mobilité des ions de liquide

ionique dicationique utilisé.
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Abstract :

The goal of this thesis is the polymerization of polystyrene in the first step and their doping in
the second step with a new class of an unconventional ionic solution called “dicationic ionic
liquids”, the ionic liquid used is methylene bis-methyl imidazolium [ M (CH2) IM2 *] [21].

The improvement in its electrical and dielectric properties was studied by measurements
in electrical conductivity (Logo ), dielectric permittivity (&' ) and dielectric loss (&' ) as a
function of temperature at different frequencies (100 Hz, 500 Hz, 1 KHz, 10 KHz and 100 KHz).
The dependence of these parameters on the temperature behaves, at high temperatures as a
conductor and as an insulator for low temperatures. The thermal activation of the relaxation
process is caused by the mobility of ions of the dicationic ionic liquid used.



