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Pour longtemps, le caractére isolant des polymeres a limité certaines de leurs
applications surtout lorsqu’ils sont utilisés dans des environnements électriques ou
¢lectroniques générant de [’électricité statique ou des ondes ¢Electromagnétiques
M Cest vers la fin des années 1970 que trois grands scientifiques (Heeger,
MacDiarmid et Shirakawa, Prix Nobel de Chimie en2000), ont découvert qu’un
polymére, le polyacétyléne, pouvait étre rendu conducteur presque comme un métal @
Cette découverte majeure marqua le début des “métaux synthétiques ” &,

Un grand nombre de mélanges a base des polymeéres conducteurs ont été étudiés
ces dernieres années. Depuis, 1’¢laboration de polymere conducteur a base de
polyaniline (PANI) est intensivement étudiée, grace a son rendement de synthese qui
est éleve, sa conductivité électrique contrélable, son comportement électrochimique, et
une bonne stabilité thermique et chimique ™.

Cette grande famille de composés macromoléculaires combine a la fois
certaines propriétés de transport de charge des matériaux conducteurs et semi-
conducteurs conventionnels et les avantages des polyméres donnant lieu a de
nombreuses applications en tant que conducteurs ou semiconducteurs électroniques ..
Parmi ces mélanges on site les matiéres plastiques antistatiques qui sont fréquemment
faites par la composition d'un thermoplastique avec un renfort conducteur, ou la
conductivité électrique de ces matériaux est comprise dans I’intervalle de 10-8 a 10-10
S/cm [,

Parmi les polymeres conducteurs, la polyaniline est sans contredit un des plus
étudiés et utilisés en raison de son faible colt de synthése, de son dopage réversible, de

sa bonne stabilité a I'air ainsi que de ses bonnes propriétés de conduction électronique

permettant d'atteindre une conductivité supérieure a 102 S/cm. Récemment, Lee et al.
ont dailleurs mis en évidence expérimentalement les caractéristiques métalliques de la
polyaniline ). Cependant, sa faible solubilité dans les solvants organiques usuels
limite beaucoup sa mise en oeuvre a grande échelle. Afin de pallier a ce probléme,

nous avons synthétisé de nouveaux derivés de la polyaniline le poly(m-aminophénol),
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ce matériau possede dans sa structure des groupes hydroxyles afin de remédier a des
problemes de solubilité que présentent la polyaniline, sans pour autant modifier de
facon significative la structure recherchée de la polyaniline.

Dans ce travail, nous présentons la synthese chimique de poly(meta-
aminophénol) par oxydation ,ainsi que 1’étude des propriétés optiques aprés dopage
effectuer selon des réactions d’oxydoréduction par (FeCl2 ,12) , afin de mieux

comprendre le comportement redox de ce polymere.

Le présent mémoire comporte quatre chapitres.

Le premier chapitre est une revue bibliographique, consacrée aux polyméres en
particulier les polymeres conducteurs qui constituent une famille originale dans le

monde des polymeres, leur dopage et le mécanisme de conduction est traité en détail.

Le deuxiéme chapitre décrit I’instrumentation et la méthodologie expérimentale,
nous y trouvons les méthodes de caractérisation utilisées et leur principe de

fonctionnement.

Le troisieme chapitre, aborde la synthese du poly(meta-aminophénol) et sa
caractérisation par différentes méthodes (UV-visible, IR, RX).
Lle quatriéme chapitre présente 1’étude de dopage du polymére synthétisé par les
dopants (FeCl2 ,12). Enfin, dans la conclusion générale, nous faisons le bilan des

résultats de ce travail.
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e but de ce chapitre est de faire une étude bibliographique sur toutes les

notions qui concerne notre sujet.

I) Introduction :

Avec la découverte des hydrocarbures, les polymeres sont devenus des
matériaux utilisés couramment dans l'industrie moderne. Ce secteur des matériaux a
base de polymeéres connait durant ces dernieres décennies un développement
intensif. La littérature sur ce sujet est immense et trés riche. Les peintures ou les
matériaux plastiques sont des polymeres ayant des propriétés certes tres différentes,
mais qui sont toutes dues a la structure des chaines macromoléculaires trés longues.
La chimie des polymeéres consiste a I'¢tude des propriétés a I’échelle moléculaire qui
dépendent fortement de leur nature chimique. Tandis que la physique des polyméres
suppose décrire ces propriétés par un nombre restreint de paramétres a partir
desquels elle s'efforce dobtenir des résultats plus généraux: solubilité,
configuration, élasticité, viscosité, etc. Les macromolécules sont le centre de grands
intéréts scientifiques, économiques, industriels et autres. Elles présentent une
grande variété de propriétés trés utiles pour des applications pratiques méecaniques,
thermiques, électriques, optiques,... La macromolécule la plus simple est une
séquence d'un nombre élevé de groupes chimiques liés entre eux dans une chaine
par des liaisons covalentes. Dans les chaines macromoléculaires ou tous les
monomeres sont identiques, la macromolécule est appelée homopolymere. Les
chaines composées de monomeres différents sont appelées copolymeres.

I1) Les Polymeres :
11-1) Définition :

Le mot polymere est dérivé du mot grec signifiant « plusieurs parties » ,
poly qui veut dire plusieurs et le terme meére qui signifie partie. Chimiquement
parlant, un polymére est une matiére organique de haut poids moléculaire
constituant une grosse molécule avec des motifs répétitifs liés entre eux par des
liaisons chimiques covalentes. Ainsi cette grosse molécule est appelée

macromolécule M1,
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11-2) Synthése de polymeéres:

La synthese des macromolécules ou polymérisation fait appel aux réactions
classiques de la chimie organique. On peut diviser les réactions de synthese en deux
grands types :

e Les réactions de polymérisation en chaine ;
e Les réactions de polyaddition et de polycondensation.

Dans les deux cas, la méme réaction chimique se produira un grand nombre de fois
pour conduire a des macromolécules a partir de petites molécules appelées «
monomeéres » 1?1,

11-3) Classification de polymeres:

Plusieurs classifications des composés macromoléculaires peuvent étre proposees
selon qu’on choisit I’origine, le type d’architecture, la structure chimique des motifs
ou le types de polymérisation, comme base de la classification.

11-3-1) Classification selon ’origine:

Les polymeéres classés selon 1’origine peuvent étre:

e Des polymeres naturels : ce sont des composes organiques formant la matiere
vivante, comme les protéines, les acides nucléiques, la cellulose, la chitine ;

e Des polyméres obtenus par modification chimique d'un polymere naturel,
exemple: méthylcellulose ;

e Des polymeres synthétiques: ce sont les matieres plastiques, les élastomeres,
les fibres, les adhésifs &,
11-3-2) Classification selon I'architecture:

Selon Tomalia ™., les architectures macromoléculaires peuvent étre divisées en
quatre grandes familles : les polymeéres linéaires, ramifiés, réticulés et plus
récemment, les polymeéres dendritiques.

e Les polymeéres d’architecture linéaire :

sont essentiellement obtenus par des techniques de polymerisation en chaine («
vivante », depuis de nombreuses années, ou radicalaire contr6lée, plus récemment)
ou des réactions de polymérisation par étapes ou polycondensation (entre

monomeres strictement di fonctionnels) .
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e Les architectures ramifiées : découlent de réactions de transfert de chaine, ou
bien sont génerées par des réactions de greffage. Dans tous les cas, ces architectures
linéaires ou ramifiees définissent le domaine des thermoplastiques. Le Nylon, le
Plexiglas (polymeéres linéaires), dont la production a débuté dans les années 1930,
ou bien le polyéthyléne basse densité (polymere branché), produit a partir des
années 1960, sont des exemples de thermoplastiques .

e Les polymeres réticulés : L’introduction de liaisons covalentes entre chaines
de polymeres linéaires ou ramifies aboutit a la troisieme famille, les polymeéres
réticulés ou « crosslinked polymers ». Paul Flory a étudié le premier ces nouvelles
architectures des le début des années 1940. Elles définissent aujourd’hui le domaine
communément appelé des thermodurcissables. Les résines époxy et les caoutchoucs
sont des exemples de systemes polymeres réticulés .

e Les systemes dendritiques : constituent la quatriéme famille d’architecture
macromoléculaire. C’est Paul Flory en 1953 qui a le premier évoqué la possibilité
de synthétiser des dendrimeéres a partir de monomeéres multifonctionnels, dans son
célebre livre "Principles of Polymer Chemistry” !, Mais ce n’est qu’a la fin des
années 1970 que Vogtle . a décrit la premiére synthése de dendriméres (qu’il a
appelé « arborols »), suivi par Tomalia . et Newkome [,

11-3-3) Classification selon la structure chimique:

La structure chimique des motifs permet une classification des composes
macromoléculaires en homopolymeres et copolymeres.

e Les homopolymeéres: sont des polymeres qui ne possédent qu’une seule
unité, ces homopolymeéres sont des longues chaines formées par la répétition d’un
monomere, leurs propriétés mécaniques, écoulement a 1’état fondu, optique, sont
dues a la structure chimique des monoméres et  la longueur des chaines!.

Il existe au sein des homopolymeres différentes familles, on trouve: les
homopolymeres linéaires, branchés et étoilés .

e Les copolymeres: sont des polymeéres qui possedent plusieurs unités, comme

pour les homopolymeéres, les copolymeres peuvent se classer dans différentes

familles, citons: le mode statistique, alterné, séquence et greffé.
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11-3-4) Classification selon le comportement thermique:
Les polymeéres sont souvent classés d’apres leurs propriétés thermodynamiques en
trois types:

e Les thermoplastiques: ramollissent sous ’effet de la chaleur, ils deviennent
souples, malléables et durcissent a nouveau quand on les refroidit, ces matériaux
conservent leurs propriétés et ils sont facilement recyclables. Leurs polyméres de
base sont constitués par des macromolécules linéaires reliées par des liaisons faibles
qui peuvent étre rompues sous 1’effet de la chaleur ou de fortes contraintes, elles
peuvent alors glisser les unes par rapport aux autres pour prendre une forme
differente et quand la matiére refroidit, les liaisons se reforment et les
thermoplastiques gardent leurs nouvelles formes 2!,

e Les thermodurcissables: les matieres thermodurcissables sont les produits
dont la transformation conduit, par une réaction chimique, a des composes
macromoléculaires tridimensionnels qui sont des matieres thermodurcies ou
thermorigides.

Dans ce cas les chaines de départs sont beaucoup plus courtes et plus réactives, ces

chaines vont se lier ensemble chimiquement, cette réaction conduit a des liens
chimiques rigides et met en jeu toutes les molécules présentes pour former un
réseau tridimensionnel %,

o Les élastomeres: ces polymeres présentent les méme qualités élastiques que
le caoutchouc, un élastomére au repos est constitué de longues chaines moléculaires
repliées sur elles méme, sous I’action d’une contrainte, les molécules peuvent
glisser les unes par rapport aux autres et se déformer 2.

11-4) Les polymeres conducteurs :

Les premiers travaux publiés relatifs a la synthése des PCEs remontent au
milieu du dix-neuviéme siécle™.1ls concernaient la synthése de DPaniline et la
formation du polymeére correspondant, bien que la notion de polymeres ne flt pas
encore totalement admise avant le début du 20e siecle. 1l faut attendre la seconde

moiti¢ du 20e siecle pour que la communauté scientifique s’intéresse de maniere

soutenue a ce type de composé. Un nombre important d’études a été consacré a
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[14,15,16,17]

I’oxydation électrochimique de monomeres aromatiques et a la

caractérisation des polyméres correspondants 18!,

C’est en 1977 que Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid et Hideki Shirakawa
ont démontré que le poly(acétyléne) de haute masse molaire et a faible teneur en
defauts pouvait étre transforme en un « polymere quasi-métallique » grace a une
simple réaction de dopage °!.

Le polymere ainsi obtenu présentait une conductivité électronique de 1’ordre
de 103 S.cm-1, soit seulement deux ou trois décades en dessous de celle des
métaux. Ces matériaux ont été considérés par la suite comme des « metaux
organiques » ou polyméres conducteurs électroniques (PCEs). Cette découverte
importante a d’une part initié¢ une recherche intense sur les polymeéres conducteurs,
et a conduit d’autre part a I’attribution du Prix NOBEL de Chimie (2000) pour ces
trois chercheurs .

Cependant, la faible stabilité chimique des groupements (CH) de ce polymere
conducteur a fortement limité les applications potentielles et cantonne désormais ce
polymere dans le secteur de la recherche fondamentale. De fait, la plupart des
recherches se sont orientées vers des PCEs plus stables, tels quele Polypyrrole
(PPy), la Polyaniline (PAni) ou encore les Polythiophenes (PTh) (Fig 01).

Peu aprés, le groupe de recherche de A.F Diaz a démontré en 1979 la

possibilité de synthétiser ces trois PCEs par électropolymérisation 222324,

Poly(aniline) PAni Poly(pyrrole) Ppy
Poly(paraphényléne) P(pp) Poly(thiophéne) Pth

Fig.1.01 : Polymeéres conducteurs historiquement les plus étudiés
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11-4-1) Types de polymeéres conducteurs :
Il existe trois principaux types de matériaux conducteurs a base de polyméres
conjugués®.

e Polymeéres conducteurs extrinseques (PCE) :

Appelés également composites conducteurs, ils sont caractérisé par une matrice
constituée d’un polymere isolant dans laquelle est dispersée une poudre conductrice
constituée soit de particules metalliques finement divisees, soit de polymeres
conducteurs intrinseques, soit de noir de carbone, afin d’augmenter la conductivité
électriqgue. Ce type de composites trouve des applications dans les encres
conductrices pour circuits imprimés, dans les protections anticorrosion®!.

e Polymeres conducteurs ioniques :

Dans ces polyméres organiques, par ailleurs isolants électroniques, les charges
sont transportées par des ions. Les oxydes de polyéthyléne, dans lesquels est dissout
un sel de lithium, ont été utilisés comme électrolytes solides pour la premiére fois
par Michel Armand dés les années 80%".Les applications en sont les batteries Li-
polymére et les membranes des piles & combustible!®.

e Polymeres conducteurs intrinseéques (PCI) :

Ils sont composés de chaines carbonées le long desquelles il y a une alternance
de simples et de doubles liaisons. Cette conjugaison permet 1’établissement d’un
réseau 1 délocalisé, responsable de la conductivité électriquel®.

Pour allier les propriétés mécaniques des polymeres aux propriétés
conductrices des meétaux, on peut introduire une charge dans la structure du
polymere semi-conducteur par un processus dit : le dopage.

on va étudier en détail dans les prochaines paragraphes la structure de
polymeres conducteurs.

11-4-2) structures et conductiviteé électronique des polymeres conducteur :

Les PCEs sont des polymeres constitués de motifs de répétition conjugués.
Idéalement, ils sont issus de la répétition réguliére d’unités monomeéres contenant
des électrons 7, de maniére a obtenir une chaine qui posséde une alternance de

liaisons saturées .
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¢ (liaisons simples) et de liaisons insaturées 7 (liaisons doubles) (Fig 02).

Poly(acétyléne) P(ac)

Fig. 1.02: Représentation de I’alternance de liaisons saturées et de liaisons
insaturées le long d’une chaine du trans-polyacetylene.

Dans cette configuration d’alternances o-m; les polyméres ne sont pas
conducteurs électroniques : ils sont a I’état neutre. La conduction électronique au
sein de ces polymeres nécessite au préalable la création de porteurs de charges. Ceci
implique donc une réaction de dopage au sein de la chaine macromoléculaire, soit
par extraction d’électrons, soit par capture d’¢lectrons. Cette extraction / injection
de charges est particulierement aisée dans les systémes possédant une structure

conjuguée

Le procédé de dopage-dédopage dans les polymeres conducteurs
¢lectroniques est en général une réaction d’oxydo-réduction qui consiste a
introduire par voie chimique ou eélectrochimique des especes accepteuses ou
donneuses d’électrons au voisinage des chaihes macromoléculaires . En
conséquence des charges électriques positives ou négatives apparaissent sur les

chaines macromoléculaires.

Le dopage peut étre soit de type n (exces d’¢électrons) soit de type p (déficit
d’¢lectrons). Les especes induites lors du dopage sont souvent appelées dopants ou
contre ions, et demeurent dans le matériau a proximité des chaines polymeres en
assurant 1’électroneutralité de I’ensemble (Fig .1.03). En général, les polymeres
dopés n sont moins stables car ils sont sensibles a la présence d’oxygene, d’eau ou

de protons. Par conséquent, le dopage p est préférentiellement utilisé.
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Fig. 1.03: Réactions réversibles de dopage-dédopage de type «p »et «n» du
poly(thiophéne)

L’apparition de porteurs de charge capables de se déplacer le long des chaines
macromoléculaires induit une forte augmentation de la conductivité électronique
pouvant atteindre des valeurs proches de celles des métaux. Pour un méme
polymére, la conductivité électronique peut étre multipliée par 10® entre son état

isolant et son état conducteur par simple réaction de dopage (Fig 04) 2.

Polyaniline —)
Polypyrrole [ ——
Polythiophéne _—y
Polyparaphényléne (o ——
Polyacétyléne  (uE———

(S.cm-1)<.l.I.I.I.|.I.I.I.I.I.l.|.|.|
1of 10 100 1 102 10t 100 10% 100 107 104, 107 n?s 102
CUMJ Silicium POriesiyicne Polystyréne
\ Fer I " Nylon |
& | ¥ ) |
Métaux Semi-conducteurs Isolants

Fig .1.04: Ordres de grandeur de la conductivité électronique des différentes
familles de PCEs entre I’état dopé (conducteur électronique) et 1'état neutre
(isolant), ainsi que de quelques composés métalliques ou minéraux..
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11-4-3) Techniques du dopage :

Le dopage des polymeéres peut étre réalisé par les méthodes suivantes :
» Dopage gazeux :

Les polyméres sont exposés aux vapeurs de 1’agent dopant sous vide. Le
degré de concentration en agent dopant dans les polymeres peut étre facilement
controle par la température, le vide et le temps d’exposition.

» Dopage en solution :

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

» Auto-dopage :

Ne nécessite pas d’agent de dopage externe. Dans la chaine polymérique, le
groupe ionisable, par exemple le groupe sulfonate de poly [3(2-éthane sulfonate)
thiophéne], agit comme agent dopant pour le polymerel*.

» Dopage par échange d’ions :

Dans ce cas des radiations de haute énergie tels que les rayons Gamma, le
faisceau électronique et les radiations de neutrons sont utilisés pour le dopage des
polymeéres par des agents dopants neutres. L’irradiation par les rayons gamma en
présence du gaz SFg ou des radiations de neutrons en présence d’I, a été utilisée
pour doper le polythiophéne. On suppose que les molécules neutres, tel que SF¢ et
le 1,, se décomposent d’abord en espéces d’agents dopants actifs sous une radiation
de grande énergie 1,

» Dopage chimique :

Les polyméres conjugués sont isolants a I'état neutre, mais ils peuvent étre
dopés par I'ajout d'un réactif chimique qui oxyde (ou réduit) le systeme, le rendant
ainsi conducteur de type p (ou de type n) par extraction (ou injection) d’électrons.

» Dopage électrochimique :
Le dopage électrochimique, utilise une électrode recouverte du polymeére et

baignant dans une solution électrolytique dans laquelle le polymere est insoluble.
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On applique une tension entre les électrodes qui provoque un mouvement des
ions de la solution et des électrons qui se fixent alors sur le polymére traité, ou s'en
échappent. On obtient ainsi un exces (dopage n) ou un défaut (dopage p) d’électrons
au niveau de la bande de conduction du polymeére.

Le dopage neégatif du polymeére correspond a sa réduction, c'est a dire a
I'injection d'électrons dans ses chaines. Pour maintenir I'¢électroneutralité, des
cations de I'électrolyte s'insérent dans I'électrode. 1l y a un changement de structure
du polymere qui devient alors conducteur.

Le dé dopage correspond a I'extraction des électrons injectés dans les chaines
polyméres durant le dopage ainsi qu'a la désinsertion des cations. Le polymeére
revient a son état neutre et isolant.

Lors du dopage positif du polymere, c'est-a-dire lors de son oxydation, les électrons
sont arrachés du polymeére et ce sont des anions qui s'inserent pour préserver
I'électroneutralite.
Dopage n:
pol+ye +y C+opoly -, yC*
Dopage p :
pol+y A"— poly +,yA~ +ye”
A et C'représentent respectivement I'anion et le cation de la solution

électrolytique et y définit le taux n de dopage du polymére obtenu!®*!

€Y (b)
A" : contre-ion (dopant)

Fig.1.05: Processus de dopage d’un polymeére conducteur : (a) polymeére
conjugué non dopé (b) polymere conjugué dopé ; sel conducteur (polymeére
chargé + dopant)
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11-4-4) Les types des agents de dopage:

Les agents de dopage sont soit des agents réducteurs ou oxydants forts. Ils

peuvent étre des molécules et des composés neutres ou des sels inorganiques qui

peuvent former facilement des ions.

Etude Bibliographique

Agents de dopages Espéces actives pour le dopags polymére

MNeutres

Iz 2 Fa, PFS, ppp

Br: Br PA (trens)

AsF AsFe” Fa . PPS PPP

Ma Ma~ Pa

B B FFF

Hz504 - FaNI

FeCla FeCly Fa

SnCl, SnCly Fa

AICI; AICLy FP

[onigues

LiCI0, Cloy FFY,FTh

Ma-naphthalide Ma~ FA (trans)

FelCliy Cloy P& PPY PINMT

LiBEs BF.a FFY,PTh

CFaS(sMa CFaS05" PPY,PTh

(CH3)3~PF& FF. PPY,PTh
(CHa)sN™ FTh

By NC T Cloy FAfcis)

LiAsF, LiAsF, Fa

Tableau 1.1. Les agents de dopages et les especes actives.
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Oreanigques

CF3 COOH OO PPY
CFaS0aMNa 50w PPY
p-CH3C:H S 0:H 5097 PPY
Polvmérigues

PVS S0y PPY, PANI
BEPS S0y PPY , PANI
PE-Co-MA OO PPY

Tableau 1.2: Les agents de dopage pour les composés organiques

Les agents dopants neutres sont convertis en ions positifs ou négatives avec ou
sans modifications chimiques, durant le processus de dopage . Les agents dopants
ioniques sont soit oxydés ou réduits par un transfert d’électrons avec le

polymeére. L’ion compteur reste avec le polymere afin de rendre le systeme neutre.

Un autre type d’agent dopant ionique inclut I’anion dérivé de la
dissociation de la molécule du dopant, qui neutralise la charge positive du
polymere durant le processus de dopage électrochimique. Les agents dopants
organiques sont des dopants anioniques, généralement incorporés dans les
polymeres a partir d’électrolytes aqueux durant la déposition anodique du
polymere. Les agents dopants polymeres sont des électrolytes de fonctions

polymériques contenant des anions amphiphiliques #*.

11-4-5) Conduction électronique des polymeres organiques conducteurs POC :

Une grande partie de ces polymeéres, appelés "métaux synthétiques'*>2¢].

Cette classe de polymeéres a été employée pour modifier des surfaces d'électrodes
servant d'électrocatalyseurs. Les polymeres organiques conducteurs ont une
caractéristigue commune: ils possedent tous un systeme n-conjugué le long de la
chaine polymérique. Par contre, la comprehension du mécanisme de transport du
courant a travers les polyméres constitue un des grands obstacles a leur

développement. Les propriétés électriques des matériaux, métalliques ou
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organiques, sont déterminées par leurs structures électroniques. Ainsi, la meilleure
approche pour expliquer le phénomene de la conduction d'un matériau est la théorie
des bandes 2738,

De plus, les propriétés électriques des matériaux dépendent de la fagon dont
les bandes sont remplies. Les polymeéres conducteurs ont la particularité de conduire
le courant sans avoir de bandes partiellement remplie sous vides.

Leur conductivité ne peut étre expliquée simplement par la théorie des
bandes. Pour expliquer les phénoménes eélectroniques dans les polymeres
organiques, des concepts de la physique incluant les polarons et bipolarons sont

appliqués aux polymeéres conducteurs depuis le début des années1980%°!.

Energie
A
BC
BC
Bande interdite BC
A 4
BV BV BV
Isolant semu-conducteun conducteur

Fig.1.06 : Modele de conduction des métaux selon la théorie des bandes. BV et
BC.

Lorsqu'un électron est retiré (oxydation) du sommet de la bande de valence
d'un polymére conjugué (non dopé), par exemple le polyacétylene ou le
polypyrrole, un site libre (un trou ou un radical-cation) est créé et ne se délocalise
pas completement, contrairement aux predictions de la théorie classique des bandes.
Seulement, une délocalisation partielle survient sur quelques unités monomeriques,
causant un défaut structural. Le niveau d'énergie associé a ce radical-cation
représente une orbitale liante déstabilisée et possede ainsi une énergie plus grande
que I'énergie dela bande de valence. En dautres mots, son énergie est située
exactement a l'intérieur de la bande interdite (Fig 1.06). Le radical-cation (R) qui est
partiellement délocalisé sur quelques segments polymériques est appelé polaron. R

est stabilisé en polarisant le milieu environnant, d'ou le nom de polaron. Si un autre
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électron est retiré du polymere oxydé contenant le polaron, deux choses peuvent
survenir : cet électron peut provenir d'un segment de polymere autre que celui qui
était oxydé ou provenir du méme segment de polymeére oxydé pour créer un dication
qui porte le nom de bipolaron pour les physicochimistes. Maintenant que la

distinction entre la conduction des POC et des métaux est établie’

E
EC
Epo—m -0 oo - - - - — - - - - — - - — - —
I IR 3
] L]
BV
Etat neutre Etat polaromgue Etat bipolaromigue Bandes bipolaromigues

Figl.07: Schéma explicatif de la théorie des bandes d'énergie pour des

matériaux .
(a) isolants, E, > 2eV;
(b) (b) semi-conducteurs, Eg =1 eV ;

(c) (c) conducteurs, Eg = O eV.
11-4-6) Influence du dopage sur la conductivité :

La conductivité électrique des polymeres dépend donc principalement du
dopage. Elle est influencée par plusieurs facteurs, a savoir, la méthode de
synthése (qui résulte en différentes structures), la transformation des polymeres,

le degreé de cristallinité et la température.

L’amélioration de la conductivité ¢lectrique d’un polymere dépende
principalement de la réactivité chimique de I’agent dopant avec le polymére. Le
méme agent dopant ne peut pas étre efficace pour différents polymeéres. L’iode par
exemple, améliore la conductivité du polyphényléne ou le polyparaphényléne a

cause de sa faible capacité d’oxydation. Le AsF6- étant un agent dopant oxydant
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plus fort, il peut avec succes doper le polyacétylene, le sulfure de polyphényléne ou

le polyparaphényléne “*.

11-4-7) Contrdle du gap:

Les recherches réalisées depuis une vingtaine dannées, ont permis le
développement de systemes de plus en plus elaboreés. Le role du précurseur a évolué
puisqu'on comprend maintenant mieux les enjeux de sa conception. Il intervient a
divers niveaux permettant par exemple d'ameéliorer les polymérisations chimiques
ou électrochimiques. Il est congu précisément pour conduire a des polymeéres
conjugués possédant des propriétés électroniques en corrélation avec les
applications spécifiques envisagees. Dans ce contexte, le controle de divers
parameétres tels que les longueurs d'ondes d'absorption et d'émission, les potentiels
d'oxydation et de réduction et la luminescence sont devenus des enjeux majeurs.
Afin de mieux appréhender les parametres structuraux et électroniques qui
permettent de contréler la largeur du gap, Roncali a mis en évidence cinq facteurs

déterminants 121:

3
X

R

Fig.1.08: différentes contribution intervenant sur la largeur du gap dans les

systemes polyaromatique .
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> le degré d'alternance des simples et doubles liaisons (Edr)
» la planéité du systéme conjugué (E0)

» l'énergie de résonance du cycle aromatique (ERes)

> les effets électroniques d'éventuels substituants (ESub)

» les interactions interchaines dans la phase solide (EInt)
Le gap s'exprime comme la combinaison linéaire des cing termes :
Eg=Eor + EO + Eres + ESub + Elnt.

Si cette relation permet de mettre en évidence les différentes contributions

modifiant le gap d'un SCL

Il est en revanche difficile d'intervenir indépendamment sur chacun des
facteurs. Cependant une vision globale des différents parameétres permet un controle
assez précis des niveaux HOMO/LUMO.

Des modifications chimiques de la structure du polymeére permettent de moduler la
valeur du gap ainsi que la position des bandes de valence et de conduction,
notamment lors du greffage de groupements électro-donneurs ou électro-accepteurs
qui modifient la densité électronique de la structure conjuguée. Cependant ce genre
de modification sur les polyméres conjugués n’a pas a ce jour permis d’obtenir un

métal synthétique.

C’est donc 1'ajout de charge qui permet d’obtenir de fortes conductivités. Par
analogie avec les semi-conducteurs inorganiques on appelle dopage le processus qui
consiste a introduire ces charges sur la chaine pour obtenir un état conducteur, et ce
bien que les phénomeénes mis en jeu dans le cas des conducteurs organiques soient

tout a fait différents.

11-4-8) Applications des polymeres conducteurs :

Depuis la découverte des polymeres conducteurs, les chercheurs travaillent
d’une part a maitriser la mise en ceuvre de ce nouveau matériau et d’autre part a
développer les applications industrielles. Mé&me si du point de vue électrique les

performances du PAc restent encore en dessous de celles des métaux, de nouvelles
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applications associant les propriétés électriques proches des métaux et les propriétes

mécaniques proches des plastiques apparaissent de nos jours.
11-4-8-1) Batteries rechargeables organiques: ™.

Une des premiéeres applications industrielles des polymeres conducteurs concernait
la réalisation de batteries rechargeables organiques. Dans les annees 80, T.
Nakajima et T. Kawagoe de la société Bridgestone au Japon ont utilisé la
polyaniline (PANI) dopée comme constituant de batteries “*).Grace a son faible
poids spécifique et a sa charge spécifique importante, la PANI peut étre une
candidate tres prometteuse pour la fabrication de batteries innovantes. Un exemple
de batterie développée par Bridgestone est donné dans la Fig.1.09.Une des
¢lectrodes est réalisée a partir de PANI, et P'autre ¢lectrode par le composé
lithium/aluminium. Au cours de la décharge, la PANI se dédope et relache des
anions dans 1’¢électrolyte tandis que le lithium libére des électrons pour former des
ions Li+ . A la charge, c’est la réaction inverse, I’ion Li+ redevient du lithium et se
dépose sur Li/Al. 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 I’ordre de quelques dizaines d’Ah/kg[46].

MWV

Anode Carbonate de Cathode
propyléne =
+Li*Clo;

O—
Li‘Al Décharge PANi, CIO,

charge
PANi, ClO4 , Li* + Al === PANi*, CIO; + LiAl
décharge

Fig.1.09:Principe de la batterie polyaniline développée par Bridgestone .
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11-4-8-2) Protection des métaux contre la corrosion: %!

Les piéces en acier ne sont pas capables de résister a des conditions tres
agressives telles que la pollution atmosphérique ou autres produits corrosifs. La
propriété anti-corrosive des polymeres conducteurs peut optimiser la protection tout
en gardant la conductivité de ’acier. Pour cela, il suffit de créer une « barriére »
entre I’acier et le milieu extérieur grace a ’application d’une couche de polymere.

Un exemple de couche protectrice est montré dans la Fig.1.10

|2pm

| } PPy

:
, ’ }Zn
LS nd ———

} acier

.---—-——----

Fig.1.10:Coupe micrographique d’un dépot de polypyrrole (PPy)/Zn sur acier.

11-4-8-1) Diodes électroluminescentes organiques (OLED): 9%,

L’OLED est une technologie d’affichage lumineux qui vise a remplacer peu a
peu les affichages a cristaux liquides (LCD). Le principe des diodes
¢lectroluminescentes est de convertir de I’énergie électrique en énergie lumineuse.
Une cellule OLED typique est montrée dans la Fig.l.11, elle est constituée d’une
structure de multicouches organiques, incluant les couches d’injection des trous et
des électrons, et une couche émettrice. Ces couches sont prises en sandwich entre
une anode transparente et une cathode métallique. Lorsque la cellule est excitée par
un courant, les charges positives et négatives se combinent dans la couche émettrice

pour produire de la lumiére.
Cathode
Couche d’injection d'électrons
Couche émettrice

Couche d'injection de trous

Substrat de verre

Lumiére émise

Fig.l1.11:schéma d’une cellule typique de POLED .
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Le plus grand intérét des OLED a base de polymeres conducteurs est de pouvoir
produire des écrans flexibles. La derni¢re génération d’écran flexible a été intégrée
dans un ordinateur portable et présentée par SONY pendant le CES 2009
(Consumer Electronics Show) a Las Vegas . Le concept de PC est entierement basé
sur 'utilisation d’un écran flexible OLED, y compris le clavier. La dalle OLED

mesure a peine 1 a 2 mm d’épaisseur Fig.1.12.

Fig.1.12:Photo d’un PC portable basé sur le concept Sony OLED flexible

Un cas particulier des polymeres conducteurs est la meta-aminophénol,

qu’on va étudier en détail dans les prochaines paragraphes.

11-5) Poly (meta-aminophenol ):

11-5-1) Généralités sur la poly ( meta-aminophénol ) :

Les aminophénols sont des matériaux électrochimiques intéressants car le
groupe hydroxyle dans le cycle phényle peut étre oxydé en quinone et la quinone
peut étre a nouveau réduite. lls ont deux groupes (-NH , et -OH) qui peuvent étre
oxydés a la différence de l'aniline et d'autres anilines substituées et peuvent ainsi
présenter un comportement électrochimique ressemblant aux anilines et aux

phénols. Dans la polymeérisation de I'aminophénol, la position relative des groupes
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amino et hydroxyle dans le cycle aromatique est importante. Les propriétés
électrochimiques rapportées des trois isomeres de position (0-, m- etp-) sont

fortement différentes.

Le monomeére m-aminophénol a été utilisé trés peu et en raison de
nombreuses controverses sur le mécanisme de polymeérisation et les propriétés du
produit polymere final, il a été rapporté que le poly ( m- aminophénol) (PMAP)
synthétisé a partir du milieu acide est insoluble dans les solvants organiques. Basé
sur des preuves spectrales, la structure de type échelle est la plus acceptable. Dans
la littérature, il n'y a presque pas de rapport sur la polymérisation chimique des

dérivés de I'aniline en milieu basique !*!

L’aminophénol a été électropolymérisé en milieu hydroalcoolique alcalin
Dans autre étude, méta-aminophénols a été électropolymérisé a fois milieu acide et

basique.

Au cours des dernieres années, il y a eu beaucoup d'études sur la polymérisation de

0 -, m - et p- aminophénol .

PMAP a révéle que dans la littérature, le poly (0-,m-,p -aminophénol) est plus
soluble que le PANI non substitué dans les solvants organiques en général. Poly

(oaminophénol) a une structure contenant un noyau condenseé de la phénoxazine -

Cependant, le m-aminophénol (3-amino phénol) (MAP) a un processus similaire a
la polymérisation de [laniline. Par conséquent, la structure du polymere
etmécanisme de polymérisation de MAP different deso-isomére. En général,
la polymérisation chimique du MAP a été obtenue dans des solutions d'hydroxyde
de sodium et ['acide chlorhydrigue au moyen d'agents oxydants tels que

le peroxodisulfate d'ammonium (APS).

La vaste étude bibliographique montre que de nombreux travaux ont été réalisés sur
la synthese des aminophénols, mais aucune tentative n'a été faite pour étudier la
réticulation des aminophénols. De plus, la synthése électrochimique de la PMAP est

courante dans la littérature . mais dans cette étude, la PMAP a été synthétisée par
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une méthode chimique en utilisant I'APS comme oxydant, puis elle a été réticulée
avec l'acide succinique. Des échantillons de polymere ont été caracterisés par FTIR,
UV-vis,H-RMN,C-RMN, SEM et techniques TGA- DTA.
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ans ce chapitre, nous rappelons les principes fondamentaux des différentes

techniques utilisées dans la réalisation de ce travail.

11-A) Méthodes spectroscopiques :
I1-A-1) Spectroscopie infrarouge (IR) :

La spectroscopie IR a apporté une contribution importante dans le domaine des

sciences des macromolécules pour les raisons suivantes :

Des informations importantes ont été obtenues sur la nature, la réactivité et les
arrangements structuraux des groupements fonctionnels contenant des oxygeénes dans

les substances humiques.

La présence de constituants tels que les protéines et les hydrates de carbone a pu

étre mise en évidence.

La présence ou I’absence d’impuretés inorganiques (ions métalliques, argiles)

dans les fractions humiques isolées sont détectables par cette technique.
La spectroscopie ir est adaptée aux analyses quantitatives.

En parallele a ces études structurales, la spectroscopie IR est aussi trés employée

dans I’étude d’interaction entre matiére organique et métaux [

I1-A-1-1) Principe :
L’IR est une technique basée sur I’analyse vibrationnelle des liaisons chimiques

d’un composé a laquelle une fréquence de vibration est associée.

Un échantillon est traversé par des radiations électromagnétiques de longueur
d’onde comprise entre 2,5 et 25 um (. domaine du moyen infrarouge ) ; I’enregistrement
de l’absorption de I’énergie infrarouge en fonction de la fréquence de la radiation
incidente donne le spectre IR de I’échantillon. Les groupes fonctionnels présents dans la
molécule correspondent aux fréquences auxquelles 1’absorption est observée. Des
informations peuvent étre obtenues sur la géométrie moléculaire, les forces de liaisons

et sur les interactions inter et intramoléculaires.
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I1-A-1-2) Theéorie classique des interactions vibrationnelles :

Les bandes d’absorption situées dans le moyen infrarouge proviennent de
I’interaction de la composante électrique E des radiations électromagnétiques avec les
dipdles électriques des liaisons non symétriques. Si on admet que le dip6le électrique
d’une liaison oscille a sa fréquence de vibration, la composante électrique de 1’onde
pourra transmettre son énergie a la liaison, a condition qu’il y ait résonance entre les
deux fréquences. Les fréquences caractéristiques de vibration des liaisons peuvent étre
représentées simplement par le modele d’un oscillateur harmonique. L’aspect
mécanique d’une liaison covalente est alors représenté par un ressort reliant deux
masses pouvant glisser sans frottement sur un plan. Si deux forces égales sont exercées
en sens opposé€ aux extrémités du ressort, les deux masses s’écartent d’une distance xg
en gardant le centre de gravité du systeme fixe. A la superposition des deux forces, les
masses se mettent a osciller avec une période, fonction de la constante de raideur K du
ressort et des masses en présence. La fréquence de vibration est définie par la relation
approchée.

m,.m,
m, +m,

v=12n(k/p)’° avec p=

M étant la masse réduite

L’énergie de vibration acquise au cours de I’¢longation X, peut varier de maniere

continue
E =% kx,°

Ce mode¢le est applicable a I’échelle de la molécule en faisant intervenir I’aspect
quantique de I’atome. Une liaison de fréquence v ne peut absorber une radiation
caractérisée par la méme fréquence, ainsi 1’énergie de la liaison s’accroit de AE =hv.
D’apres les conditions de normalisation de la théorie quantique, les valeurs possibles

des énergies de vibration d’une liaison sont : Ej,=hv (V +0.5).

V : nombre quantique de vibration (en absorption AV = +1).
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Les fréquences caractéristiques d’une molécule donnée sont donc déterminées par

la masse des atomes constitutifs, leur arrangement spatial et la force des liaisons.

Les fréquences de vibrations moléculaires et celles des radiations, sont comprises entre
400 cm™ et 3200 cm™.

I1-A-1-3) Les modes de vibration :

Des molécules linéaires et non linéaires formées de N atomes possedent
respectivement 3N-5 et 3N-6 fréquences de vibration dites fondamentales. Les
vibrations les plus étudiées sont les vibrations de valence ( symétriques ou stretching et

assymétriques) et les vibrations de déformations angulaires

Les spectres infrarouges de substances humiques (des polyméres beaucoup plus
complexes) et de leurs dérives organiques contiennent une variété de bandes spécifiques

a leurs structures moléculaires®*°!

La spectroscopie IR va permettre d’apporter des informations sur les fonctions
carboxyliques et phénoliques, principaux groupements impliqués lors d’interaction avec

les métaux. Le spectre infrarouge constitue une investigation au niveau moléculaire

Le spectrométre (FTIR) est constitué de deux compartiments interconnectés : Le
banc optique et le compartiment de I’ordinateur.
Le banc optique contient : une source, un interféromeétre et un détecteur.

La figure I1.1 décrit le schéma d'un spectrometre a transformée de Fourier.

Interféramere de

Michsison c [ —I Miroir
Fixe

Piroir mabile
D-3 0-2 D-1

| tecl
>

- I Séparatrice ; Source

Irtenoité
en sortia

Echantillan

Signal detecte

Positian du minair ralile | :
l Détecteur

Figure 11.1 : Schéma d'un spectrometre a transformée de Fourier.
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I1-A-2) Spectroscopie UV-VIS :
I1-A-2-1) principe :

La spectroscopie UV-Visible est basée sur les transitions electroniques des
électrons de valence par absorption. Cet outil est tres pratique pour les analyses

guantitatives (utilisation de la loi de Beer-Lambert).

L’absorption des radiations lumineuses par la matiére dans le domaine s’étendant
du proche ultraviolet au trés proche infrarouge, soit entre 180 et 1100 nm, a été
abondamment étudiée d‘un point de vue fondamental. Cette partie du spectre
d‘absorption, désignée par I’ « UV/Visible », parce qu’elle englobe les radiations

visibles pour I’ceil humain, apporte peu d’informations structurales.

Elle a, en revanche, beaucoup d‘applications en analyse quantitative. Les calculs de
concentration dans ce domaine, par application de la loi de Beer et Lambert, constituent

la base de la méthode connue sous le terme général de colorimétrie.

spectre dans I’UV-Vis est une courbe précisant les variations d’absorption
d’énergie pour une substance exposée a ces radiations. La courbe représente
I’absorption en fonction de la longueur d’onde ou de la fréquence. La position du ou
des maximum(s) d’absorption (A yax) correspond a la longueur d’onde de la radiation

dont 1’énergie provoque la transition électronique 2

11-A-3-2) Spectre élelectronique :
Les transitions observées ont pour origine les électrons engagés dans les liaisons

o ou 7 et les doublets non-liants n des atomes tels H, C, O, N.

Transition ¢ 2 6* -
Elle apparait dans le lointain UV car le saut d’un ¢€lectron d’une OM liante ¢ dans une

OM anti-liante 6* demande beaucoup d’énergie.
Transition N2 ¢* :

Le saut d’un électron d’un doublet n des atomes O, N, S, Cl.. dans une OM c* conduit a
une transition d’intensité moyenne qui se situe vers 180 nm pour les alcools, vers 190

nm pour les éthers ou les dérivés halogénés et vers 220 nm pour les amines.
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Transition n=2 z* :

Cette transition peu intense résulte du passage d‘un électron d’'une OM non liante n a
une OM anti-liante 7*.0On la rencontre pour les molécules comportant un hétéroatome
porteur de doublets électroniques libres et appartenant a un systéme insaturé. La plus
connue est celle qui correspond a la bande carbonyle, facilement observable, située
entre 270 et 295 nm.

Transition t 2 n* :

Les composes, qui possédent une double liaison éthylénique isolée, conduisent a une
forte bande d‘absorption ver 170 nm.

L’¢étude des absorptions nécessite I’utilisation d’un appareil appelé spectrometre.
(Figure 11.2) représente le schéma de principe d'un spectrométre d'absorption UV-

visible double faisceau.

Source de lumiére
UV ou visible O

Figure 11.2 : Schéma représentatif d’un spectrometre UV.

I1.2. Techniques d’analyse morphologique :
I1.2.a. Diffraction des rayons X ( DRX):
Ils ont été découverts par Réntgen en 1895 et leur nature ondulatoire a été mise
en évidence en 1913 avec la réalisation des premiéres experiences de diffraction
suggerées par VVon Laue. Ultérieurement, Barkla a montré le caractére transversal de ces

ondes ¢tablissant ainsi qu’il s’agissait d’ondes ¢lectromagnétiques. Le domaine de
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longueur d’onde des rayons X va de 0,1A (limite des rayons g) a 100A limite de
’ultraviolet lointain) ; en termes d’énergie ceci correspond a la gamme 0, 1 — 100 keV.

En radiocristallographie on utilise des rayons X dont la longueur d’onde est
comprise entre 0,5 et 2,5 AP

La diffraction des rayons X est une technique d’analyse non destructive pour
I’identification des phases cristallines d’un solide. Elle permet de suivre I’évolution de
la maille élémentaire, de la cristallinité et de la taille des cristallites en fonction des
traitements subis par les solides.

La DRX consiste a applique un rayonnement de la longueur d’onde des rayons X
(0.1< A < 10nm) sur un échantillon argileux orienté ou non. Le rayonnement pénétre le
cristal, il ya absorption d’une partie de I’énergie et excitation des atomes avec émissions
de radiations dans toutes les directions.les radiations émises par des plans atomiques qui
sont en phases vont engendrer un faisceau cohéerent qui pourra étre détecté. La condition

pour que les radiations soient en phase s’exprime par la loi de Bragg ' :

Zdhk| sm(G) =n.A

Fente QU détecteur

Fente de

divergence \ Détecteur

Fente
anti-diffusion

g |26

il
Tube & / Filtre Kp

rayons X

Figure 11.3 : Schéma de principe du diffractométre de poudre.
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Cette partie de la partie expérimentale est consacré a la synthese et la

caractérisation du poly(m-aminophénol)

111.1) Syntheses du poly( meta-aminophénol ) :

La poly( m-aminophénol ) est un polymére constitué¢ d’unités amine et
hydroxyle, qui est surtout étudieé et utilisé pour ses qualités de conduction
électroniquel’). Ce polymére peut étre préparé selon deux méthodes, I'une chimique et
’autre électrochimique. Chacune consiste a oxyder le m-aminophénol en milieu acide.
Bien que la méthode électrochimique s’avere utile pour obtenir le polymere sous
forme de films, on utilise généralement un oxydant chimique pour produire facilement
de grandes quantités de polymére sous forme de poudre. Dans chacun des cas, le
produit final est le résultat d’un couplage préférentiel téte —queue entre les molécules

oxydées de m-aminophénol.

111.1.1) Matieres premiéres le monomere( meta-aminophénol ):

Figure 1: Lamolécule on 2D Figure 2 : La molécule on 3D

111.1.1.1) Propriétés physico-chimiques de m-aminophénol
Le m-aminophénol est un composé organique de formule CsH, (NH;) (OH). Clest
une amine aromatique et phénol. Cest isoméres sont le 2-aminophénol et le 4-

aminophénol il se trouve sous forme cristal solide blanc
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Formule chimique CsH;NO
109,1259 g/mol

Poids moléculaire

Masse volumique 1,02 g-cm-3
T° ébullition 164 ° Ca 11 mmHg
T° fusion 120-124° C
Le solvant DMSO
Etat physique Solide
Coefficient de partage 0,69
(eau/huile)

Elle est Iégerement soluble dans 1’eau (3.5% en volume a
Solubilite dans I'eau 50°C ; 6.4% a 90°C) et elle est rganiques.

synonymes 3-aminophenol , m-aminophénol

111.1.1.2) Réactivité :
» Stabilité :

Ce produit est instable dans les conditions suivantes: Lorsque chauffé jusqu'a sa
décomposition, il émet des fumees toxiques de phénol et d'oxydes d'azote. Il brunit

lorsqu'il est exposé a l'air 1!,

» Incompatibilité :
Ce produit est incompatible avec ces substances: Les agents oxydants forts, les

acides forts, les anhydrides d'acides, les chlorures d'acides, les chloroformates®!.

> Solubilité :
Le m-aminophénol est librement soluble dans l'alcool amylique et I' eau chaude ;

soluble dans 40 parties d' eau froide ; trés légérement soluble dans I'éther de pétrole®.
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111.1.2) protocole de Synthése du poly(m-aminophénol) :

Le poly(m-aminophénol ) est synthétisée selon le procédé standard développé par
Mac Diarmid et al, c’est a dire par oxydation de m-aminophenol (C¢H;NO) on
utilisant le peroxodisulfate d’ammonium ((NH,4),S,0g) ou Dichromate de potassium

(K2Cr,05) , dans une solution d'acide sulfurique

Le m-aminophenol est synthétise avec un rapport molaire oxydant/monomere
de 1. Dans un ballon de 250ml on introduit (0.02 M) (2.18 g) m-aminophenol et 50 ml
d’acide sulfurique IN sous agitation a une température comprise entre (0-5°C)
pendant 30 minutes. Dans une ampoule de 100 ml on introduit une solution contenant
0.913g de le peroxodisulfate d’ammonium ((NH,4),S,0g) et 50 ml de H,SO, de
concentration 1N. le montage est illustré dans la figure 111 ( 2 ). Apres avoir dissoudre
le m-aminophenol on ajoute la solution de I’ampoule goutte a goutte pendant 30min
en gardant le mélange réactionnel sous agitation et température constante pendant
5heurs .

Au début, la solution est incolore, aprés quelques minute de 1’ajout de la
deuxiéme solution une coloration brune va apparaitre et une solution colloidale

donne un preécipité . aprés le produit final aune couleur noir

Figure 111.3 : Montage de la synthése

Purification : Le précipité forme est filtré sous vide puis lavé a 1’eau distillée,
jusqu’a ce que I’eau de lavage soit incolore est ensuite transféré dans un bécher pour le

laver avec le méthanol pour éliminer les oligomeéres probablement formés .
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111.1.3) Mécanisme de la polymerisation de poly(meta-aminophenol) :
le mécanisme proposé de la polymérisation d’aprés la littérature est le suivant® La
polymerisation est initiée par I'oxydation du monomere en un cation radical (stabilisé

par résonance).

(NH,),5,04

2NH‘ * + 52082-

§,04 === 250~

step 11
- ++ Resonance +
250, + NH;—— NHy;6—— NH,
?SO‘Z-

HO HO HO

Dans la prochaine étape, des mécanismes de couplage sont proposés:
Couplage de deux cations radicaux.

Dans l'étape de propagation, le dimeére est oxydé en un cation radical et il peut alors
s’ajouter au cation radical constitué par 1'oxydation du monomeére ou a un autre
dimeére-type cation radical. La chaine de polymere obtenue par l'intermédiaire du

couplage décrit ci-dessus

HO HO HO Dimer HO

HO

H H H T
/ \O H / \O O
H ‘I \ /I HQ
H N B N N
D ’ ]
w &
SES o N :\‘ N
\\ H/ \ \\
Vo O \ O X -0
H™ |H/ \H/

— Poly(meta-aminophenol) —in

Figure 111.04 : Mécanisme de la polymerisation de Le polym-aminophénol

TZ
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> Le rendement de la réaction : le rendement de la réaction est calculé apres

I’élimination des oligoméres de la poly( m-aminophénol ).

Masse expérimentale 100% = 0.97
= * =
Masse théorique ° 2.18

*100% = 44.49%

I11.2.Caractérisation de Poly(m-aminophénol) :

111.2.1: Matériels utilisés :

Spectrophotimétrie UV-visible :

L'analyse UV-visible effectuée au laboratoire de génie physique de I’université
IBN KHALDOUN TIARET dans un spectrophotométre UV-visible de marque
(SHIMADZU 1650 PC) a doubles faisceaux. Les échantillons ont été soumis a un

rayonnement de longueur d’onde comprise entre 200 nm et 1000 nm

Spectroscopie IR :
les spectres des produits ont été réalisés sur un appareil FTIR MATTAN GNG62 au
laboratoire de chimie des organique a I’université es-senia Oran les nombres d’ondes

sont exprimés en cm-1.

Diffraction des rayons X (DRX) :

I’analyse par diffraction des rayons X a été effectuée au sein du laboratoire de
synthese et de catalyse a I'université Ibn Khaldoun Tiaret, a ’aide d’un diffractometre

RX de marque Mini Flex 600 W.
111.2.1.Caractérisation Optique :

111.2.1.1.Spectroscopie UV-Visible :

Le polymeére est réduite en poudre est bien dispersée dans le DMSO (0.0001g dans 10ml
de DMSO) dans la gamme de longueur d’onde (200-1000)nm. Le spectre UV-visible du

polymere est présenté dans la figure 111.3.
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Figure 111.05: Spectre UV-Visible de PMAP dans le DMSO.

Le spectre UV-visible présenté dans la figure 111.05 consiste en un pics d'absorption
majeurs, ce pic a ( 278 nm) est affecté a la transition © - © * du anneaux phényle qui
est liée a I'étendue de la conjugaison entre les cycles phényle dans la chaine polymere.
la conjugaison étendue de I’orbitale = est dit étre responsable pour la conductivité qui

nécessite la coplanarité des atomes impliqué dans la délocalisation n-électron .

111.2.1.2. Spectroscopie Infra-Rouge :

L’analyse par infrarouge permet de repérer les bandes d’absorption caractéristiques

.Le spectre infra rouge de poly(m-aminophénol) est présenté dans la figure 111.6.
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Figure 111.06 : Spectre IR de la PMAP

Le spectre IR de PMAP presenté dans la figure 111.06 représente des bandes 842
cm™ correspondent a la vibration de déformation des liaisons =C-H aromatique et
le pic & 1140 cm™ est attribué & I'étirement des liaisons C-O-C et d'autres supports que
le méta-aminophénol est devenu PMAP.

La bande de vibration 1290 cm™ correspondent & de liaison C-N de amine
aromatique, indiquant formation d'une structure C-N-C dans le polymere.
et aussi les bandes entre 1516 cm™ a 1610 cm™ sont attribués & des vibrations de la
double liaison C=N et C=C

La bande de vibration 3400 cm™ correspondent & la vibration d’élongation des
liaisons O-H et N-H finalement les bandes entre 3100cm™ correspondent a la

vibration d’¢longation des liaisons =C-H aromatique.
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111.2.2.Caractérisation morphologique :

111.2.2.1.DRX:

Dans le cas des polymeéres, la diffraction des rayons X est utilisée pour étudier
I’arrangement et I’orientation des chaines au sein du matériau. La caractérisation d’un
composé par la diffraction des rayons X est basée sur la position et I’intensité des raies de
diffraction. L’angle de diffraction 26 est déterminé par la distance entre les plans de

diffraction(d), qui sont calculés a 1’aide de la loi de Bragg.

Meas. data:PMAP_Theta_2-Theta —

300+

Intensity (cps)

\ \
20 40 60 80

2-theta (deg)

Fig.111.07 : Diffractogramme RX de la PMAP .

D’apres la figure 111.07 , le diffractogramme du poly(m-aminophénol) est
constitué¢ de raies diffuses et élargies due a I’existence de zone désordonnées, ce qui

montre que le poly(m-aminophénol) a une structure amorphe.
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Conclusion :

Les méthodes d’analyses utilisées (IR ; UV-Visible ) dans la caractérisation de

ce matériau nous a donner des résultats en accord avec celles obtenus dans la

littérature.

La caractérisation par DRX nous a permet d’identifier la structure amorphe du

polymere.
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Chapitre IV : Etude de dopage du poly(m-aminophénol)

IV.1. Dopage de la m-aminophénol :
Comme pour les autres polymeéres conducteurs, le dopage de poly(m-
aminophénol) peut s’effectuer selon des réactions d’oxydo-réduction qui

s’accompagnent d’une modification du nombre d’¢électrons du systéme 7.

le polym-aminophénol peut également étre rendue conductrice par dopage

protonique, de type acide selon lequel le nombre d’électron demeure le méme.

Cette réaction est rendue possible par les propriétes acido-basiques de la
PMAP. En effet, des études ont montré que le PMAP possede deux pKa égaux a 2,5
et 5,5 respectivement attribués aux fonctions quinone diamines et benzene diamines.
Dans la littérature les auteurs s’accordent sur le fait que la protonation s’effectue
exclusivement sur les sites imines (-N=) de la structure puisque leur basicité est plus
forte.

La procédure de dopage crée un défaut électronique de type polaronique,
délocalisé sur plusieurs unités monomeres, et s’accompagne aussi de 1’incorporation

d’un contre-ion pour préserver 1’électroneutralité .

IV.2. :Détermination du gap optique du Poly (meta-aminophénol):

La méthode consistée a émerger une plaque en verre dans une solution
concentrée du polymere pendant 30minutes; puis cette plaque est introduit dans
I’étuve, aprés évaporation du solvant on obtient une couche mince du polymere
déposée sur le verre. A ’aide d’un spectrophotométre on mesure la transmission.
Les mesures ont été réalisées dans le laboratoire de génie physique université¢ d’IBN
KHALDOUN -TIARET. A partir de ces spectres de transmission et en se basant sur
la relation de la densité optique, les valeurs du gap optique sont déterminées pour
chaque échantillon, en tracant (OD)? en fonction de (hv) et en extrapolant jusqu'a

(OD)?=0 Les résultats obtenus sont présentés dans la (Figure 1V. 01).
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Figure IV.01: I’énergie de gap de la PMAP déterminée a température ambiante.

D’apres le graphe présenté dans la figure IV.01 I’energie de gap optique obtenu

par extrapolation est de 2,68 eV.

IV. 2 Etude de dopage du Poly(meta-aminophénol):
IVV.2.1.Dopage de PMAP avec (FeCl,) :

La forme dopée de la PMAP est obtenue par traitement de PMAP (0.1 g) avec
une solution (50ml) de (0.1 M de FeCl, et 0.2M de NH,OH) sous agitation pendant
30min. Apres le précipite formé est filtré sous vide , solubilisé dans le DMSO et
analysé par spectroscopie UV-visible. Le spectre du poly(m-aminophénol) dopé est

présenté dans la figure VI.2.
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Fig.1V. 02 : spectre UV-visible du PMAP —dopé avec ( FeCl2)

Le spectre présenté dans la figure VI1.02 consiste en un seul pic d'absorption
majeurs, cette pic a 305nm est affecté a la transition m - m * du anneaux
phényle qui est liée a I'étendue de la conjugaison entre les cycles phényle dans la
chaine polymere. le conjugaison étendue de m orbitale est dit étre responsable pour la
conductivité qui nécessite la coplanarité des atomes impliqué dans la délocalisation

n-électron.



Chapitre IV : Etude de dopage du poly(m-aminophénol)

Détermination du gap optique :
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Fig.1V. 03 : I’énergie de gap du PMAP dopé avec FeCl, déterminée a

température ambiante.

Afin d'extrapoler ce gap optique, nous avons tracé la racine carrée de
I'absorbance et la densité optique en fonction de I'énergie (Fig.lIVV. 03). On voit ici

que le gap du PMAP dope avec FeClI2 tiré de ce graphe est de 3.55eV.
IVV.1.2.Dopage de PMAP avec (lI,) :

La forme dopée de la PMAP est obtenue par traitement de PMAP (0.05 g)
avec 0.05g de I,) dans 25 ml d’une solution de cyclohexane sous agitation pendant
120min. aprés le précipité formé est filtré sous vide et , solubilisé dans le DMSO et
analysé par spectroscopie UV-visible. Le spectre du poly(m-aminophénol) dopé par

I, est présenté dans la figure 1V. 04.
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Fig.1V. 04: Evolution de absorption en fonction de longueur d’onde PMAP dope

avec |,

Le spectre consiste en un seul pic dabsorption majeurs, cette pic a 322 nm
est affect¢ a la transition m - w * du anneaux phényle qui est liée a l'étendue
de la conjugaison entre les cycles phényle dans la chaine polymere. le conjugaison
¢tendue de m orbitale est dit étre responsable pour la conductivité qui nécessite la

coplanarité des atomes impliqué dans la délocalisation n-€lectron .
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Détermination du gap optique :
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Fig.1V. 05: I’énergie de gap de PMAP dopé avec 12 déterminée a température

ambiante.

L’¢énergie de gap tiré du graphe de la figure IV.4 montre que le PMAP dopé
avec 12 a un gap optique de 3.1leV

Conclusion :

I’étude de 1 évolution du gap optique du poly( m-aminophénol ) synthétise
montre que le polymere avait un gap de 2,68 , puis il passe a 3,55 lors d’un dopage
par un réducteur le FeCl2, ensuite le gap diminue suite au dopage par un oxydant
I’iode de 3.1 I’étude des propriétés optique et la détermination des gap optique des
différents polymeéres dopés nous donne une idée sur le comportement redox du poly(

m-aminophenol ) .



Conclusion générale

Conclusion générale

Cette étude étant destinée a la sélection de polymeres pour une application en

tant que matieres actives dans la fabrication des cellules photovoltaiques.

Au sein de ce travail nous avons synthétisés le poly(m-aminophénol) par voie
chimique par oxydation avec le persulfate d’ammonium. Le polymere obtenu se
présente sous forme de poudre noir, soluble dans le DMSO avec un rendement de
44.49%. Les méthodes d’analyses utilisées (IR ; UV-Visible ) dans la caractérisation
de ce matériau nous a donner des résultats en accord avec celles obtenus dans la

littérature.

La caractérisation par DRX nous a permet d’identifier la structure amorphe du

polymere.

La spectroscopie d’absorption UV-visible nous a également permis d’étudier les
transitions électroniques dans les matériaux synthétisés ainsi que la détermination du

gap optique.

La poly(m-aminophénol) synthétisé présente une énergie de gap déterminée par
extrapolation de 2.68 eV alors que I’énergie de gap déterminée pour le poly(m-
aminophénol) dopé avec un réducteur le FeCl, est de 3.55eV, ensuite le gap diminue
suite au dopage du polymére par un oxydant I’iode de 3.1 1’étude des propriétés
optique et la détermination des gap optique des différents polyméres dopés nous donne

une idée sur le comportement redox du poly(m-aminophénol) .



Résumé :

Le présent mémoire porte sur la synthése et la caractérisation de nouveau matériau dérivé de
la polyaniline. Ce matériau possedent dans sa structure des groupe hydroxyles afin de remédier
a des problémes de solubilité que présentent la polyaniline et ces dérivés, sans pour autant
modifier de facon significative la structure de la polyaniline. le poly(m-aminophénol) est
synthétisé par oxydation avec le persulfate d’ammonium. Les méthodes d’analyses utilisées
(IR ; UV-Visible et DRX ) dans la caractérisation de ce matériau nous a donner des résultats en
accord avec celles obtenus dans la littérature.

I’étude des propriétés optique et la détermination des gap optique des différents polymeéres
dopés nous donne une idée sur le comportement redox du poly(m-aminophénol) . le gap optique
du polymere synthétisé augmente avec le dopant réducteur ( 3,55ev) , et diminue avec le dopant
oxydant (3.1ev) .

Mots clés: poly(m-aminophénol), dopage ; gap optique

Abstract :

This thesis deals with the synthesis and characterization of new material derived from
polyaniline. This material has in its structure hydroxyl groups in order to overcome solubility
problems that polyaniline and these derivatives present, without significantly modifying the
structure of the polyaniline. poly (m-aminophenol) is synthesized by oxidation with ammonium
persulfate. The analysis methods used (IR, UV-Visible and DRX) in the characterization of this
material give us results in agreement with those obtained in the literature.

the study of the optical properties and the determination of the optical gap of the various
doped polymers gives us an idea about the redox behavior of poly (m-aminophenol). the optical
gap of the synthesized polymer increases with the reducing dopant (3.55ev), and decreases with
the oxidizing dopant (3.1ev).

Key words: poly (m-aminophenol), doping; optical gap
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