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Introduction Générale

Les polymeres organiques conjugués ou POCs font aujourd’hui I’objet de
nombreuses études. Plusieurs dates importantes marquent 1’histoire de la recherche
dans ce domaine. Les premiers polyméres conjugués remontent au milieu du
19%iécle, lors de la découverte de Ianiline et de son polymére', mais rien n’a été
exploité a cette époque. Un siccle plus tard, des premiers tests de conductivité ont été
réalisés en associant cependant polymeres et ajouts de noir de carbone ou de poudres

de métaux’dans différents mélanges.

Les grandes recherches sur les polymeéres conjugués conducteurs ont
réellement débuté lorsque les professeurs A. J. Heeger, A. G. MacDiarmid et H.
Shirakawa ont commencé a collaborer en 1977 et ont obtenu un matériau doté d’une
bonne conductivité lors du traitement ou dopage du polyacétyléne par de la vapeur
d’iode, conductivité¢ comparable a celle de certains métaux 3, de I’ordre de 10° S.cm™.
Pour cette importante découverte et pour le développement en travail de recherche qui
s’en est suivi dans ce domaine, les trois chercheurs se sont vus attribuer le prix Nobel

au cours de 1’année2000.

Le polyacétyléne * étant peu soluble et instable, une recherche intense s’est
orientée vers de nouvelles structures aromatiques a base de thiophéne, de pyrrole, de
paraphényléne-vinyléne, d’aniline et de beaucoup d’autres structures organiques
aromatiques polymérisables. Les résultats positifs et encourageants obtenus ont
montré que ces matériaux ont des propriétés de semi-conducteurs et qu’ils pourraient
par conséquent se substituer a ces matériaux inorganiques dans le domaine de
I’¢lectronique organique, remplagant le silicium dont la mise en ceuvre n’est pas facile
et colite trop chere. Rappelons que Francis Garnier et coll. testaient déja des
oligothiophénes dans la conception de transistors organiques en 1989 * et qu’en 1990,
Richard Friend et coll. ont utilis¢ le poly (p-phénylénevinyléne) dans une diode
électroluminescente ®. Depuis, Dutilisation d’oligoméres conjugués et de leurs
polyméres va s’intensifier dans divers domaines, en particulier dans ce qu’on appela

I’¢lectronique organique et aujourd’hui, I’¢électronique plastique.

Le travail réalisé a ce jour sur les oligoméres et les polymeres conjugués a

1’état neutre (semi-conducteur) et a I’état dopé (conducteur) est colossal ; il s’applique
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entre autres a I’amélioration de leur mise en ceuvre, de leur structure moléculaire liée

a leurs propriétés électroniques, a leur solubilité et a leurs utilisations.

Les travaux effectués au cours de cette thése concernent plus particulierement
I’¢électropolymérisation de monomeres synthétisés dont la structure chimique
comporte en méme temps des motifs aromatiques qui sont généralement des unités
jouant le role de donneurs d’électrons et des motifs cyanovinylénes qui sont

accepteurs d’électrons.

Avec une introduction rappelant les généralités, définitions et théories
permettant de se familiariser avec les polyméres conjugués ', le premier chapitre est
compos¢ ¢également de rappels bibliographiques sur 1’évolution des polymeéres
conducteurs depuis une quarantaine d’années. Nous terminons ce chapitre par un
rappel succint des applications potentielles les plus citées de ces matériaux, en

particulier en électronique organique.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la polymérisation par voie
¢lectrochimique de la premiére famille des aryléne-cyanovinylénes synthétisés de
type Arj-cyanovinyléne-Ar,. Les polymeéres sont caractérisés par des techniques
¢lectrochimiques, spectroscopiques a savoir IR, UV-visible, fluorescence et par

d’autres techniques de caractérisation.

Le troisieme chapitre décrit la synthése et ’oxydation anodique de la
deuxiéme famille des aryléne-cyanovinylénes synthétisés de formule Ar;-
cyanovinyléne-Ar,-cyanovinyléne-Ar;. Comportements ¢électrochimiques de cinq
monomeres ¢étudiés ainsi que ceux de leurs polymeres sont décrits. Notons que
I’insertion et le changement du groupement aryle Ar; ainsi que la position para ou
méta du groupement cyanovinyléne-Ar; vis-a-vis d’Ar, a un grand effet sur la valeur

du gap qui conditionne une amélioration des propriétés conductrices du matériau.

Le quatrieme chapitre fait 1’objet d’une discussion générale et d’une étude
comparative entre les deux familles, appuyées par une étude théorique. La
comparaison entre les résultats théoriques a propos des valeurs des gaps des matériaux
déterminées par DFT-TDDFT avec celles déterminées expérimentalement a 1’aide des

courbes ¢lectrochimiques et des spectres en UV-Visible est reportée. Ce chapitre

3
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s’acheéve par une conclusion générale et quelques perspectives envisagées pour la

suite de ce travail.

Afin d’apporter plus de clarté¢ au lecteur, un dernier chapitre est partagé en
trois annexes a la fin de ce mémoire. Ces derniéres se rapportent respectivement aux
méthodes expérimentales utilisées de maniere récurrente tout au long de ce travail et

aux modes opératoires des différents composés synthétisés.




Chapitre I:

Geénéralités sur les polymeéres m conjugués
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I.1 Polymeéres aromatiques conjugués

Le présent texte fait état de la famille des polymeres organiques conjugués ou
les porteurs de charge migrent a travers la matrice polymere grace a la présence du
systeme d’¢lectrons m-délocalisés. Ces matériaux sont connus depuis longtemps, mais
leur étude n’a pas abouti parce qu’ils avaient une faible solubilité et leur synthése
fournissait souvent un matériau mal défini, plein de défauts, pas trés stable et
difficilement reproductible. Au cours du temps, la recherche a tenté de résoudre ces

problémes graduellement.” "

La plupart des polymeres organiques possédant une conduction électronique
sont de type m-conjugués. Il s’agit de polymeéres comportant une alternance de simples
et doubles liaisons. Cela permet une délocalisation des électrons w tout au long de la
chaine du polymere. Apres la syntheése du polyacétyléne (PA), bon conducteur mais
matériau instable, d’autres classes de polymeres, avec une bonne stabilité bien que
moins conducteurs que le PA, ont été synthétisés, méme si la conjugaison est moins
efficace dans un systéme polyaromatique que dans un systéme polyénique. Rappelons
que I’¢état fondamental des polyaromatiques, comme celui des monomeres
aromatiques, est décrit par deux structures mésomeres limites, la forme quinoide qui
présente un gap plus faible que la forme conjuguée, mais c’est cette derniére qui est

stabilisée par son caractére aromatique ®.

Des exemples de quelques classes de polymeéres principalement utilisés au
début de la recherche sont illustrés dans la figure I-1. Ces classes de polymeres

conjugués peuvent étre regroupées comme suit :
-les polyméres polyeniques comme le poly (acétyléne),
-les polymeéres aromatiques comme le poly (p-phényléne),
-les polymeéres aromatiques vinyliques comme le poly (p-phénylénevinyléne),

-les polymeéres hétérocycliques aromatiques comme le poly(thiopheéne), le

poly(pyrolle) ou le poly(carbazole), le poly(fluoréne), ...
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-les systemes mixtes comme le poly-aniline.

~pelvenique — aromatique
M {
n ‘ o
l paly(acetdéne) )L poly| p-pheryléne) poly{fluoréne|
———aromatique-hétérocvelique . mixte ——

154 ok o)) {0

paly(pyrrole) polyifuran}  poly{thiophene| noly(p=phényléne vinylere)
J r

L,
.,

Lremples de polyméres conductenrs -comugués a l'étal neutre,

10 401

pelyianiling) paly{sulfure de pherdéne)

Polyméres conducteurs possédant dex nétéroctomes dans leur chaine principale.

Figure I-1: Différents polyméres conducteurs

I.2 Généralités sur la conception des monoméres et

polyméres organiques conjugués
Pour améliorer leurs propriétés électriques et optiques, leur stabilité, leurs

propriétés thermomécaniques, des structures de monomeres plus €laborées, dérivant
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de monomeéres de base, sont de plus en plus développées au cours du temps. Les
chercheurs synthétisent des oligomeres et des copolymeéres en introduisant des unités
différentes et bien pensées. Cette procédure de synthése, bien que difficile parce que
nécessitant plusieurs étapes et souvent des conditions drastiques et des catalyseurs
inorganiques, est la plus utilisée puisqu’elle permet d’évoluer vers des polymeres a

propriétés physico-chimiques ciblées *.

Les propriétés de donneurs ou d’attracteurs d’électrons des substituants
influencent rapidement la densité électronique des monomeres ou macromonomeres
et ainsi leur réactivité. La préparation des polymeres mixtes comportant plusieurs
unités différentes nécessite la synthése de macromolécules. L’ajout des différents
blocs devra s’effectuer dans un ordre bien précis dans le but de bien contrdler la
régiorégularité du matériau '™ ''. Les réactions de couplage utilisées pour ce faire font
intervenir des catalyseurs métalliques ou organométalliques. On peut penser au

1 14 A .
3 ou Kumada '.... De méme, on peut préparer des

couplage de Suzuki ', Stille
oligomeéres en appliquant de manicre itérative ces méthodes, 1’une apres ’autre. On

trouve des exemples de synthéses trés élaborées dans la littérature .

Toutes les méthodes comportent des avantages et des inconvénients. Certaines
contraintes proviennent parfois du fait de la synthése du monomeére, mais aussi de la
polymérisation. Il s’agit habituellement de polymérisations chimiques par addition ou
condensation '® ou par oxydation '7. Les problémes reliés a la purification et aux
défauts de structures (saturation de la chaine carbonée) sont récurrents sans oublier les
conditions expérimentales difficiles. Des produits secondaires peuvent se former en
grande quantité rendant le matériau difficile a purifier et les catalyseurs métalliques

utilisés restent parfois piégés dans le polymeére, ce qui limitent souvent ses propriétés.

Et pour faciliter leur utilisation et répondre aux propriétés recherchées, les
polymeéres conjugués doivent également étre solubles dans un solvant volatil, stables
face a l’oxydation ou la réduction, avoir les propriétés optiques voulues, de
fluorescence par exemple ou d’électrochromisme, avoir une bonne conductivité, soit

une mobilit¢ importante des porteurs de charges (trous et électrons). Chaque
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application requiert des propriétés particulieres. La modulation des propriétés des
polyméres se fait majoritairement par leur fonctionnalisation ' en vue de leurs

applications.

Actuellement, le travail de synthése peut étre facilité pour le chercheur puisque
des monoméres élaborés, substitués souvent par des groupements alkyles ' pour les
rendre solubles, et fonctionnalisés pour les rendre plus spécifiques, se trouvent sur le

marché.

1.3 Electropolymérisation

La polymérisation par oxydation électrochimique est la méthode la plus
utilisée lorsque 1’on veut préparer un polymere. C’est celle que nous avons utilisée
pour I’obtention des polymeéres a partir de monomeres hétérocycliques vinyliques

synthétisés par condensation chimique.

L’¢lectropolymérisation par application d’un potentiel constant ou par cyclage
voltampérométrique sont deux options potentielles. La figure I-2 présente le
mécanisme habituellement retenu d’électropolymérisation, ici du thiophéne. Par
oxydation a un potentiel convenable, le thiophéne perd un électron et deux radicaux-
cations ainsi formés se dimérisent par couplage avec perte de deux protons. Le
dimere, étant généralement plus facile a oxyder que le monomere, forme a son tour un
radical-cation. Le mécanisme se poursuit par couplage des nouveaux radicaux-cations
formés jusqu’a ce que le polymére comprenant n unités monomériques devienne

insoluble et précipite a I’électrode.

I1 est aussi possible d’effectuer les mémes couplages de manieére chimique.
Pour les polythiophénes, on note I’utilisation de FeCl; 2 comme oxydant. Bien que
I’oxydation soit une méthode efficace de polymérisation, le polymere résultant est la
plupart du temps régioaléatoire’'dans les monoméres non-symétriques. Cet effet peut
étre observé dans les monomeres les plus simples comme le 3-alkylthiophéne et les
propriétés finales obtenues sont complétement différentes. Cette non-régiospécifité¢ du

poly (3-alkylthiophéne) est représentée en figure I-2.
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OO ¢

n
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Figure I-2: a-Mécanisme de polarisation anodique du thiophéne ;
b-Régiospécificité des polythiophénes alkylés

1.4 Dopage Redox

Avant d’introduire la notion du dopage, nous allons nous intéresser d’abord a
la théorie admise pour expliquer le mécanisme de conductivité électrique dans le cas

des POCs.

La théorie qui permet d’expliquer la structure électronique des POCs est la
théorie des bandes. La succession de liaisons simples et de liaisons doubles dans un
polymeére organique intrinseque crée une conjugaison le long de la chaine. Les atomes
de carbone hybridés sp”, par recouvrement, conférent a la chaine polymére une
structure tendant vers la planéité (si ’on ne tient pas compte du principe des

distorsions de Peierls).
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Le mouvement des ¢lectrons dans ce systtme m est la source de la
conductivité. En effet, pour un polymeére, les états d’énergie des différentes orbitales
p. des différents motifs qui le constituent se regroupent en bandes ; la bande de
valence (BV) pour le physicien ou HOMO pour le chimiste concerne les niveaux
d’énergie occupés et la bande de conduction (BC) ou LUMO, les niveaux d’énergie
inoccupés. Ces deux bandes sont séparées par la bande interdite (BI) qui représente le

gap du systéeme. La figure I-3 représente le diagramme de la structure de bandes des

polymeres.
Energie Vide
3
AE
a* LUM —
x* (LUMO) 8C
- Pl
— a* (LMD}
o (LUMO)
a (HOMO)
a (HOMO)
7 (HOMO) BY
|  (HOMO)
Ethyléne Butadiéne Octatétrasne Polyacétylane
= g [ =
! i W n

Figure I-3: Structure de bandes dans les POCs >

Pour un semi-conducteur organique, comme pour un semi-conducteur
inorganique, la bande interdite est plus ou moins étroite et sous l’effet d’une
excitation électrique ou optique, un nombre d’¢lectrons peut passer dans la bande de
conduction. Ajoutons que le gap représente la différence entre le potentiel d’ionisation

(PI), soit 1’énergie nécessaire pour céder un électron depuis le niveau HOMO et
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I’affinité €lectronique (AE), soit I’énergie nécessaire pour 1’acceptation d’un électron

dans le niveau LUMO.

Comme les semi-conducteurs classiques, les polymeéres organiques conjugués

doivent étre dopés pour devenir conducteurs.

A D’état neutre, les polymeres organiques conjugués sont non conducteurs, leur
conductivité étant de I’ordre del0'’- 10°S.cm™ ?*. Mais la délocalisation des
¢électrons les fait s’apparenter aux semi-conducteurs inorganiques dont la bande

interdite est comprise entre 0,5 et 3 eV.

Le polymere peut devenir conducteur par dopage et augmenter ainsi sa
conductivité de plusieurs ordres de grandeur jusqu’a 10%-10°S cm™ **?°. Le dopage est

effectué :

-soit par oxydation en extrayant des €lectrons de la matrice polymere (création
de trous), ce qui conduit a la formation de radicaux-cations appelés polarons,
délocalisés sur plusieurs unités monomériques et formant ainsi des états d’énergie
localisés dans la bande interdite. Lorsque les polarons sont en nombre important, ils
s’apparient pour donner des dications appelés bipolarons. La neutralité €électrique dans
la matrice est assurée par I’insertion d’anions provenant du dopant. C’est le dopage p

qui correspond donc a une conduction par mobilité des trous électroniques.

-soit par réduction en y insérant des électrons. C’est le dopage n qui

correspond a une conduction par mobilité des €lectrons.

La figure I-4 est une représentation de I’évolution de la structure de bandes
lors d’un dopage p ou n. Le polaron posséde une charge apres extraction ou insertion

d’un électron et un spin = 1/2 et le bipolaron, une charge double et un spin = 0.
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Figure I-4: Structure de bandes pour un dopage p ou n
a-Polymeére neutre avec la transition n-r*
b-Formation de polaron aprés extraction d’un électron
c-Formation de bipolaron aprés extraction d’un

deuxiéme électron
d-Formation de polaron apres insertion d’un électron
e-Formation de bipolaron aprés insertion d’un
deuxiéme électron

On voit qu’ici le terme dopage est simplement emprunté a la physique, les
dopages des deux matériaux n’étant pas similaires si ce n’est la conductivité due a la
présence des trous et des ¢€lectrons. Rappelons que le dopage d’un semi-conducteur
inorganique est effectué¢ par insertion d’atomes donneurs ou accepteurs d’électrons en

remplacement de quelques atomes du matériau initial.

Le dopage peut étre effectué de maniere chimique ou électrochimique.
1.4.1 Dopage par voie chimique
I1 peut étre redox et consiste a insérer dans la matrice du polymeére des especes

chimiques a caractére oxydant (dopage de type p) ou réducteur (dopage de type n).

Les dopants utilisés sont le plus souvent des vapeurs d’halogénes (iode) ou le

13




Généralités sur les polymeres 1 conjugués

pentafluorure d’arsenic ou autres. Le dopage chimique peut aussi étre acido-basique

comme dans le cas du poly (aniline).

1.4.2 Dopage par voie électrochimique

Le dopage ¢lectrochimique est visible par voltammeétrie cyclique sous la forme
d’un systeme redox réversible observable en oxydation ou en réduction et est
représenté dans la figure I-5-. Il provient donc de I’accumulation de charges appelées
polarons ou bipolarons dans le polymeére, ces derni¢res étant responsables de la

conductivité du matériau.

lmdicm™)
" Gap élEleUd‘limiqug {Euele:ti EG
al
f\\ dédopage N / dopage P
< / / \
-t / \e
E rflr H\- - ____..--""ff //
o 7 f___h'_:________“._E S ll_.rr -
g /\ 4 \\ / Fotentiel (V) kg gy
] ff /
/ \/
/ = * dedopage P
b‘f dopage N -

Figure I-5 : Dopages p et n d’un polymére

Sur la figure I-5, on distingue trois régions : une zone dans laquelle a lieu le
dopage/dédopage p du polymere, une zone ou s’effectue le dopage/dédopage n du
polymeére et une zone au centre ou le polymere est électro-inactif, c’est-a-dire zone ou
aucun processus €lectrochimique n’a lieu ; elle est comprise entre le potentiel du seuil
d’oxydation et le potentiel du seuil de réduction et permet d’évaluer

approximativement la valeur du gap du polymére.

Le dopage des polymeres organiques conducteurs est réversible et la réduction

du polymeére dopé p (dédopage positif) conduit au polymere neutre.
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Au cours du dopage p, lorsque des électrons sont arrachés du matériau,
I’accumulation de charges positives s’accompagne instantanément de 1’insertion
d’anions provenant de 1’¢lectrolyte-support, permettant ainsi d’assurer 1’équilibre

¢lectronique.

Les dopages p et n d’un polymeére organique peuvent étre symbolisés comme

suit ;

- mne’

_(P—)-n- + mnX" [_eP m+,mx-]n
+ mne’
-mnX

+ mne’
+
— Py M [Py mY*,
-mne
- mnY?*

X et Y' représentent respectivement I’anion et le cation de la solution
¢lectrolytique et assurent 1’électroneutralité dans la matrice polymere, et m définit le

taux de dopage du polymere obtenu ou la charge par motif monomérique polymérisé.

Ce taux de dopage peut étre évalué par analyse ¢élémentaire ou par mesure
microcoulométrique. Par exemple, dans le cas du poly (pyrrole), D. Pletcher et coll.
ont calculé un taux de 0,33, c’est-a-dire une charge pour trois motifs de pyrrole quel
que soit le milieu 2® alors que dans le cas du poly (fluoréne), le taux de dopage trouvé

par microcoulométrie varie de 0,25 & 1 électron par motif fluorénique 2.

Le dopage n n’est pas une caractéristique intrinséque de tous les polymeres
organiques ¢lectroactifs et n’a ¢t¢é mis en évidence que dans le cas de certains
systémes comme le poly (thiophéne) ** ou le poly (fluoréne) 26?7, Certains polyméres
comme également le poly (acétyléne) ou le poly (p-phényléne) possédent un caractere

amphotérique, ¢’est-a-dire qu’ils peuvent étre dopés p et n.
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La stabilité des polymeres dopés p est souvent plus élevée que celle du type n.
Le dopage n est souvent irréversible en partie ou totalement lorsqu’il y a présence

d’une faible quantité d’eau ou d’autres sources de protons et nécessite généralement

des potentiels négatifs élevés.

La figure I-6 représente un exemple de polymeres hétérocycliques dopés p.

Figure I-6: Etapes successives du dopage de type p du poly (thiophéne)
a-Polymeére neutre

b-Formation d’un polaron (cation radicalaire)
c-Formation d’un polaron (bication)
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I.5 Propriétés spectroscopiques et électrochimiques

La conjugaison est un facteur important et les propriétés optiques et
¢électrochimiques sont corrélées aux propriétés ¢électroniques. En augmentant le
nombre de motifs conjugués lors de la synthése d’un monomeére ou dans une matrice
polymére, la bande interdite du gap se rétrécit, ce qui permet d’envisager d’autres
transitions possibles dans la région du spectre UV -visible. Plus le polymeére sera donc
conjugué, plus les énergies des transitions seront basses et plus la planéité de la chaine
sera conservée, et plus le recouvrement des orbitales correspondra a des niveaux ou
bandes énergétiques proches. En effet, les niveaux HOMO et LUMO dépendent de ce
degré de conjugaison et peuvent s’exprimer au cours des analyses

spectrophotométriques et électrochimiques.

Pour cela, la modulation de la structure du monomere et, partant de 1a celle du
systéme polymere, doit étre bien réfléchie pour obtenir les propriétés nécessaires aux
applications recherchées. Par exemple, 1’ajout de groupements électrodonneurs et
¢lectroattracteurs a la chalne principale change considérablement les propriétés
résultantes *. Un ajout électrodonneur va influencer le niveau d’énergie de la bande
de valence (HOMO) en I’abaissant et un ajout €électroaccepteur va influencer le niveau
d’¢énergie de la bande de conduction (LUMO) en I’augmentant. La position des ajouts
lors de la synthése du monomeére joue €galement un role considérable. Les unités
constituant la chaine principale peuvent jouer le role de donneurs et d’accepteurs '

et la synthése peut se faire en alternant des unités aromatiques riches en électrons et

des unités pauvres en électrons pour diminuer la largeur de la bande interdite.

D’un point de vue spectrophotométrique, ces changements s’accompagnent
généralement d’un effet bathochrome (ou red shift). Par contre, un encombrement
stérique dans la trame polymérique et une perte de planéité affecteront principalement
la conjugaison, la transition m-m* nécessitant plus d’énergie, et s’accompagneront
généralement d’un déplacement hypsochromique (blue shift). Les propriétés optiques

des polythiophénes sont principalement dues a la transition m-n* de la chaine
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conjuguée principale. Quelques facteurs peuvent influencer les longueurs d’onde
d’absorbance et de fluorescence. Outre 1’homogénéité structurelle et chimique de
I’échantillon, DI’influence des substituants et les effets stériques sont les plus
importants. Par exemple, le déplacement est de 1’ordre de 100 nm entre le
poly(alkylthiophéne) couplé téte-a-téte-queue-a-queue contrairement au méme

12a,b

polymere couplé téte-a-queue régiorégulier (structures montrées en figure 1-2).

Encore une fois, la structure joue un rdéle de premiere importance sur les
propriétés optiques obtenues. A 1’état neutre, la couleur observée du matériau est
décrite par sa bande interdite (Eg) selon les principes expliqués précédemment.
Lorsqu’un potentiel positif est appliqué et qu’un électron est enlevé de la HOMO, le
radical-cation formé stabilise la structure, généralement sous la forme quinoide pour
les hétérocycles. La nouvelle structure polaronique étant plus faible en énergie, les
niveaux énergétiques des orbitales HOMO et LUMO se modifient. Dans ce cas, la
transition 7-m* nécessitant moins d’énergie, se traduit par un déplacement de
I’absorbance vers les plus hautes longueurs d’ondes. De méme, un nombre important
de radicaux-cations se traduit par la formation de dications correspondant a un état
bipolaronique inoccupé. Dans ce cas, la transition €lectronique de plus faible énergie a
lieu entre la HOMO du matériau et la premicere orbitale du bipolaron et se traduit par
un déplacement bathochrome de I’absorbance. Ces transitions électroniques sont

illustrées en figure I-7.

Les méthodes spectroscopiques sont des méthodes rapides pour évaluer les
propriétés des composés. Le spectre UV-Vis permet de caractériser les états d’énergie
créés dans la bande interdite lors du dopage. On peut approximer les gaps

énergétiques (B¢

) entre les niveaux d’énergiec HOMO-LUMO. On peut aussi
évaluer la conjugaison des composés. En effet, I’énergie la plus basse de 1’absorbance

d’une molécule est souvent reliée au niveau d’énergie de la bande HOMO.
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Figure I-7 : Transitions électroniques lors d’un dopage

D’un point de vue ¢électrochimique, les propriétés ¢lectroniques des composés
sont souvent déterminées a I’aide la voltampérométrie cyclique, souvent associée a
d’autres techniques électrochimiques. En voltampérométrie cyclique, on fait varier le
potentiel a une vitesse choisie entre une €lectrode de travail et une électrode auxiliaire
et on observe 1’évolution du courant, la troisiéme électrode utilisée, électrode de
référence, permettant de mesurer le potentiel de 1’électrode de travail et de le calibrer

généralement en ajoutant le couple stable ferrocéne/ferrocénium dans la solution

d’étude.

A partir des valeurs des potentiels seuils d’oxydation (dopage p pour le
polymere) et de réduction (dopage n pour le polymeére) obtenus, on peut déduire les
niveaux énergétiques HOMO et LUMO du polymeére.

La réversibilité¢ des processus de dopage et dédopage est importante pour des
applications durables en ¢électronique organique. Le dopage/dédopage doit étre
parfaitement réversible, ce qui n’est pas toujours le cas. La figure I-Sprécédente
illustre un voltampérogramme caractéristique d’un cas parfaitement réversible, que
I’on retrouve rarement dans I’expérience. Par exemple, une suroxydation peut avoir

lieu et recouvrir partiellement la courbe de dopage, ce qui diminue la réversibilité¢ du
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systeme. L’intensité du pic de réduction Epc sera beaucoup moindre que celle du pic

d’oxydation Epa.

La création de polarons et bipolarons (vide infra) change significativement les
spectres ¢lectroniques. Le dopage d’un poly (thiophéne) meéne habituellement a la
disparition du pic de la transition t-t* et a 1’apparition de nouvelles bandes dues au
dopage. Les études spectroélectrochimiques, alliant spectroscopie et ¢lectrochimie,
renseignent sur les différents processus en suivant par absorbance 1’évolution du
changement de potentiel. En appliquant différents potentiels croissants et en analysant
les spectres, on en vient a déduire les processus de dopage et les potentiels
correspondants. Aucune autre réaction non désirée ou décomposition ne se présentera
dans le systéme si on voit I’apparition d’un point isobestique. Seulement deux especes

(neutres, dopées) sont alors présentes en solution.
1.6 Applications

Les possibilités d’utilisation des POCs sont aussi importantes pour la forme
semi-conductrice, a savoir pour le polymere neutre, que pour la forme conductrice, a
savoir pour le polymére oxydé ou réduit. Rappelons que les polymeéres conducteurs
peuvent remplacer les semi-conducteurs inorganiques étant donné qu’ils peuvent
posséder des conductivités comparables aux métaux, tout en étant faciles a mettre en

ccuvre, de moindre cout et flexibles.

L’¢état neutre des POCs a permis une avancée dans 1’électronique plastique,
soit dans le domaine de I’affichage (OLED) et de 1’éclairage, dans celui de la
micro¢lectronique (transistors a effet de champ), dans celui de la conversion de
I’énergie solaire (cellules photovoltaiques). L’état dopé a permis une avancée dans
différents domaines comme les électrodes pour les batteries, les dispositifs

¢lectrochromes, les revétements antistatiques.

Les polyméres non-dopés sont 1’équivalent organique des semi-conducteurs

inorganiques. Ils peuvent remplacer ces derniers comme couche active dans différents
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dispositifs électroniques dont les diodes électroluminescentes, les transistors a effet de
champ °, les cellules photovoltaiques *’et les lasers polyméres pompés électriquement
3! ot méme comme inhibiteurs de corrosion. L’avantage de leur utilisation est surtout
lié a leur mise en ceuvre peu complexe et a leur flexibilité, de méme qu’a la
modulation aisée de leurs propriétés €lectriques grace a I’introduction de substituants

NPT .. 3
judicieusement choisis **.

Les polyméeres dopés sont utilisables dans deux types d’applications.
Lorsqu’ils changent d’état d’oxydation, on peut parler des électrodes dans les batteries

rechargeables ou des détecteurs >

. Dans le cas ou aucun changement d’état
d’oxydation n’a lieu, on pourrait penser aux applications de blindage
¢lectromagnétique ** ou de revétement antistatique ou aux applications de
transporteurs de charge : anode transparente dans une diode luminescente, cathode
dans un condensateur électrolytique ou revétement anti-statique. Dans ces exemples,
les matériaux utilisés doivent avoir des propriétés de niveaux électroniques (gap

énergétique) complémentaires a celle des électrodes testées *>°.

1.7 Apercu sur les arylénecyanovinylenes

Les poly(p-phényléne-vinylénes) ou PPV sont parmi les polyméres m-conjugués
les plus prometteurs mis en ceuvre ; ils correspondent & une classe de matériaux
considérablement étudiée depuis 1’apparition d’articles traitant de leur propriété
d’¢lectroluminescence, c’est-a-dire de leur propriét¢ a émettre de la lumicre sous
I’action d’un champ électrique sans perte thermique. En effet, en 1990, Burroughes et
coll ¥ ont mis au point une diode électroluminescente (OLED : Organic Light-
Emitting Diode) en utilisant le PPV a I’état neutre comme couche mince active, jouant
le r6le a la fois de transporteur de charges et de couche émettrice. Depuis cette date, la
recherche dans ce domaine a pris un nouvel élan et de nombreux polymeres ont été
synthétisés ; un nombre important d’articles traitant en particulier et actuellement, des

propriétés électroniques de ces matériaux a vu le jour. On peut citer entre autres, les
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mises au point de Roncali et coll. ** et de Chain-Shu Hsu et coll. ** traitant des PPV
et de leurs dérivés, les poly (hétéroarylénevinylénes).

Cependant, si les PPV sont d’excellents transporteurs de trous par leur effet
donneur, leur faible affinité ¢lectronique les rend difficiles & injecter des électrons
dans le systéme. En effet, un groupement électrodonneur D, riche en électrons a une
énergie de son niveau HOMO plus élevée que le composé non substitué. Lorsqu’un
groupement donneur est incorporé dans un matériau, 1’effet observé est une
augmentation de 1’énergie totale de la HOMO du compos¢ due a la recombinaison des
OM. L’un des problémes majeurs de I’utilisation des polymeéres conducteurs, et en
particulier d’un PPV pour la fabrication des LED, est le faible taux d’injection
d’¢électrons dans la matrice par rapport a celui de I’injection des trous, qui s’explique
par une faible affinité électronique (AE) de la plupart des polymeéres. Plusieurs

approches sont alors possibles pour résoudre ce probleéme.

Pour moduler les propriétés opto-¢lectroniques des PPV, il faut alors
incorporer au monomere un substituant ¢électroaccepteur de fagon a constituer un
polymére donneur-accepteur (D-A). Le greffage d’un groupement nitro, carboxy ou
nitrile sur la double liaison du vinyléne d’un précurseur de polymere peut faire baisser
la LUMO, et par conséquent diminuer le gap et augmenter le transport des trous dans
la couche conductrice. Mais si la nature du polymere est importante, celle du métal de
la cathode I’est ¢galement, son niveau de Fermi doit étre proche du niveau de la

LUMO du polymeére pour une injection efficace des électrons.

Le dopage des PPV par des groupements électroaccepteurs bien choisis peut
augmenter cette propriété, c’est-a-dire leur taux d’injection d’¢lectrons dans la
matrice par rapport a celui des trous, dans le cas par exemple de la fabrication des

OLEDs a grande efficacité.
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Une des applications utilisant les PPV comme couche active est celle des
diodes électroluminescentes. Le fonctionnement des OLEDs repose sur le phénomeéne
d’¢électroluminescence. La préparation de ces diodes électroluminescentes utilisant
des polymeres organiques est présentée dans le schéma I-1.

Un film fin de polymeére d’épaisseur 100nm est déposé généralement par voie
humide, a la méthode de la tournette (spin coating) ou d’impression par jet d’encre ou
par spray, sur une électrode transparente, 1’anode, constituée de verre recouvert d’ une
couche conductrice en ITO (Indium-Tin-Oxid = oxyde d’Indium et d’Etain). Le
polymeére est ensuite recouvert d’une cathode constituée d’un métal (généralement de
I’aluminium) déposé par évaporation sous vide. Sous ’action d’un champ électrique,
la cathode est la couche émettrice d’électrons et I’anode, la couche émettrice de trous

positifs (défauts d’¢lectrons), le polymere étant la couche conductrice.
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photons) a une longueur d’onde caractéristique de 1’énergie de gap du polymeére. Le

matériau organique, par sa structure, doit optimiser la recombinaison ¢électron-trou

pour une application électronique efficace et durable, sachant d’autant plus que la

mobilité d’un électron est trois fois plus grande

llustre le fonctionnement d’une diode électrolumi
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Schéma I-2: Représentation schématique du fonctionnement

En régle générale, les polymeres utilisés comme  matériaux
¢lectroluminescents sont synthétisés par voie chimique. En effet, la synthése par voie
¢lectrochimique entraine I’insertion dans la matrice polymere de contre-ions de la
solution électrolytique. Ceux-ci agissent alors comme impuretés et provoquent des

émissions non radiatives des états excités. De plus, les matrices obtenues par voie
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¢lectrochimique sont peu compactes et peu régulieres (I’épaisseur du dépot pouvant

varier sur les différents points de la plaque).

1.8 Apercu sur les aryléenecyanovinylénes

La ou se situe le principal avantage de ’utilisation des polymeéres conjugués,
c’est qu’il est possible, par voie chimique, de modifier la structure du squelette
conjugué et d’obtenir ainsi des matériaux a propriétés différentes ¥ (schéma I-3).

L’obtention de composés solubles peut se faire par I’introduction de
substituants de type alkyl ou alkoxy **. De méme, nous avons vu plus haut la nécessité
d’obtenir des polymeres contenant des groupements €lectroattracteurs tel que le nitrile
dont la synthése du monomere est effectué par simple condensation basique de type

Knovenagel entre deux entités, un aldéhyde et un diacétonitrile *’, sans catalyseur

polluant.
SOLUBILISATION DES POLYMERES
--> introduction de groupements
/ alkyle et alkoxy
AUGMENTATION DE L'AFFINITE
ELECTRONIQUE DES POLYMERES
/ -=> introduction de groupements électroatiracteurs
POLYMERE

\ EMISSION DE LUMIERE DANS LE ROUGE
->diminution de la valeur du gap des polyméres

- introduction de groupements alkox ¥

.Syﬂihhcdtmi méres 3 base d Bény oy
el de thiophéne ¥ e p-phényléne-vinyléne

EMISSION DE LUMIERE DANS LE BLEU
-->augmentation de la valeur du gap des polyméres
- introduction de groupements alkyl

= synthése de polyméres & base de phényl et de Muoréne
Schéma I-3 ; Nature des substituants introduits au sein de la matrice polymere

La possibilité de substituer ces matériaux de fagons diverses permet aussi de
A LY SO 41 S . r o
controler la couleur de la lumiére émise ™ par un polymére conjugué. D’une manicre

générale, la diminution de la bande interdite du polymeére obtenue par I’introduction
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de motifs électrodonneurs ou ¢électroaccepteurs selon sa nature, comme dans le cas du
PPV par une substitution CN en para du groupement phényle, induit une conjugaison
étendue conduisant a une émission dans le rouge. C’est le cas par exemple avec les
polyméres montrés ci-dessous, a *et b *, substitués par un groupement alkoxy sur le

phényl du PPV.

O H [T HIp I H 5 H

(08 TR TETCT Campase b

L’introduction de groupements nitrile sur le vinyl du PPV donne aussi des

émissions dans le rouge, comme dans les composés ci-dessous relevés dans la
42 g M 44

rﬂn IFH ]il-l: [T
- :

littérature c

{
9 & HAL}’ ety @ | /\Jr ok & | \Jlr
/ P
/%/\/\( )\ WY AANS
*’(/H P Eh 0y /(,\I J r[n Wy DGk CHITHACH
oy cen EHEHE B Chig

TR L oripas d e

Au contraire, un gap de valeur élevée conduit a une émission de la lumiere
dans le bleu. Dans ce cas, on peut introduire des groupements de type alkyle qui
augmentent 1’angle de torsion des groupements vinylénes et diminuent la conjugaison
entre les groupements aromatiques. On peut alors citer le polymére £ * pour les

polyméres de type PPV.
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N SN i
T Tag®s
oY 5 LS

comyposé I LR

CgHyy

comipsune b

Lorsque la chaine polymeére est constituée de plusieurs fonctions aromatiques,
dont le thiophéne ou I’EDOT placé en extrémité du vinyléne, le gap du polymere

résultant est souvent diminué, ce qui explique une émission dans le rouge (composé 1)

46
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Lorsque le PPV est li¢ au fluoréne, son gap est plus ¢élevé et 1’émission se situe

plutdt dans le violet (polymére j et k) ¥

HyEIHZl  [CHysCH,

HLIMLly  (CHLH,

comupezt compozt |
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Mais ces composés ne sont pas les seuls a émettre dans le bleu. En effet,
certains oligoméres porteurs de groupements sulfures **, de polyphénylénes * et les
polymeéres issus du polyphénylacétyléne > ont aussi cette propriété d’émettre dans le

bleu.

Pour rappel, le tableau I-1 donne les limites en nm et en eV des diverses

couleurs du spectre optique.

Tableau I-1: Limites en nm et en eV des diverses couleurs du spectre optique

400-435 3,09-2,84 Violet
435-480 2,84-2,57 Bleu
480-490 2,57-2,52 Vert-bleu
490-500 2,52-2,47 Bleu-vert
500-580 2,47-2,13 Vert
580-595 2,13-2,08 Jaune
595-605 2,08-2,04 Orange
605-750 2,04-1,65 rouge

On observe, d’apres ces quelques exemples, que certaines régles permettent de
synthétiser des polymeres intéressants du point de vue de 1’¢électroluminescence, mais
le choix des substituants reste toutefois délicat a concilier pour obtenir des polymeres
a la fois solubles, infusibles et présentant une émission dans la couleur recherchée. La
combinaison des divers types de substitution correctement choisis devrait permettre
de couvrir toute la gamme de longueurs d’onde du spectre visible, propriété

recherchée dans les applications des polymeres.

Dans ce but, nous avons entrepris la polymérisation par voie ¢électrochimique
de deux catégories de monomeres a base d’arylénecyanoavinyléne diversement

substitués. Ces monomeres possedent en plus des hétérocycles, des groupements
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conjuguants (éthyléniques) et des groupements ¢électroattracteurs (nitriles)

composés se classent comme suit :

Catégorie 1 :

[ Phényl |
CN Thiényl 1l

ﬁ Ar, =/ Fluorényl I
Ar Furyl IV

1
3,4 - ethylene dioxythiényl V

\

Catégorie 2 :

En position para
(
NC CN 3-methyl-thiényl VI
/ \ Ar, ={ 3,4-ethylene dioxythiényl IX
Ar Ar, Phenoxy Phényle X
\

En position méta

NC Ar,

NG 3-methyl thiényl VII
Ar, =
17| 3,4-ethylene dioxythiényl VIII

Ar,
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Electropolymérisation de quelques aryléne-cyano-vinylénes

I1.1 Introduction

Les poly(p-phényléne-vinyléne)s (PPVs) correspondent a une famille de polymeéres
organiques conjugués considérablement étudiée depuis I’apparition d’articles traitant de
I’¢lectroluminescence observée lorsque le PPV est utilisé en couche mince active dans une
structure LED ' Depuis, un nombre considérable d’articles traitant en particulier des

propriétés électroniques de ces matériaux a vu le jour .

Contrairement a la plupart des autres structures de monomeres conjugués qui sont
généralement synthétisés par voie anodique, les poly (phényléne-vinyléne)s peuvent étre
¢galement synthétisés par voie cathodique. Par exemple, C. Kvarnstrom et coll. ont préparé
les PPV par réduction électrochimique a partir du o,o,0’,0’-tétrabromoxyleéne et ont étudié
I’influence des conditions de polymérisation (potentiel de polymérisation, solvant, électrolyte-
support, ajout d’eau dans le milieu électrolytique) par rapport a la formation du film ainsi que
le comportement électrochimique charge-décharge en utilisant in situ la spectroscopie IR *.
De méme, J. Gruber et coll. ont synthétisé les PPV par réduction électrochimique a partir des
1,4-bis(dichlorométhyl)arénes en présence d’anthracéne comme médiateur dans un milieu

DMF/Et;NBr sur électrode de mercure pour étudier leurs propriétés opto-électroniques °.

Durant ces dernieres années, les scientifiques cherchent a synthétiser des molécules
ayant des gaps électroniques similaires a ceux des métaux en faisant des substitutions sur les
molécules de base ou en réalisant des copolymérisations. En exemple, des études récentes ont
montré que la famille des poly (thiénylénevinyléne)s (PTV)  présente un gap électronique Eg

inférieur a celui du polythiophéne (PT), 1.8 et 2.1 eV respectivement.

D’autres travaux ont montré que 1’introduction de groupements €lectroattracteurs ou
¢lectrodonneurs dans la chaine conjuguée abaisse les énergies des bandes de valence et de
conduction, présentant un avantage dans le contréle de la bande interdite. En effet, la
substitution du groupement nitrile dans la double liaison du poly(thiényléne-vinyléne) conduit
a un polymére, le poly(thiényléne-cyanovinyléne) (PTCV) avec une grande affinité
¢lectronique, lui conférant une nouvelle propriété qui a trouvé son application dans les diodes
électroluminescents ®. J. Rault-Berthelot et coll. ” ont étudié par méthodes électrochimiques,
une série d’arylénecyanovinylénes diversement substitués et ont montré que selon la di-
substitution aryle sur le segment cyano-vinyléne, on peut obtenir ou non la polymérisation du

substrat. De méme, selon la substitution du groupement nitrile, en o ou en B de la double
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liaison, le monomére peut ou non polymériser ®. Aussi, si le composé 1 représenté ci-dessous

donne un polymeére conducteur, le composé 2 pour lequel le groupement CN est en a du

thiophéne, fournit un polymeére isolant.

AT N
G e

Nous nous sommes basés sur quelques articles traitant les PPVs par voie
¢électrochimique, mais les travaux de recherche concernant I’étude de ces polymeres par

différentes méthodes de synthése sont considérables.

Dans ce chapitre, nous étudierons I’¢lectropolymérisation d’une série de monomeres
d’aryléne-cyanovinylénes différemment substitués par des groupements aromatiques qui sont
le phényl, le thiényl, le fluorényl, le furyl et le 3,4-éthylénedioxythiophényl, sur la double

liaison vinylique.

[ Phényl |
Thiényl Il

CN
m Ary =] Fluorényl Il
Ar Furyl IV

3,4 - ethylene dioxythiényl V

\

Schéma II-1: Représentation des composés étudiés par électropolymérisation

IL.2Etude électrochimique de la famille aryléne-cyano-

vinyléne

I1.2.1 Comportement électrochimique des différents monomeres

L’étude voltampérométrique de ces composés a été réalisée dans une solution
contenant le tétrabutylammonium-hexafluorophosphate (BusNPFs) ou le tétrabutyl-
ammonium-tétrafluoroborate (BusNBF4) comme électrolyte-support dissout en concentration
0.2 M dans le dichlorométhane, aprés un dégazage a 1’argon pendant 10 minutes. Pour une
¢limination maximale de traces d’eau de 1’alumine activée a 300°C pendant 24 heures est

introduite dans la cellule de mesure. Bien que les monomeéres I & V soient solubles et
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oxydables aussi bien dans le dichlorométhane que dans [’acétonitrile, les courbes
voltammétriques préalablement tracées dans les deux solvants ont montré que le
dichlorométhane est un meilleur solvant a utiliser pour 1’électropolymérisation des
monomeres (en termes de rendement et de stabilit¢ des polymeres obtenus). La grande
différence entre les deux solvants est leur constant di¢lectrique, I’acétonitrile étant un solvant

plus solubilisant.

En résumé, les voltammogrammes sont donc tracés en milieu électrolytique
CH;3;CN/BusNBF,4 ou BusNPFg (0.2M) en présence d’alumine activée et aprés un dégazage a
I’argon pendant 10-15 minutes. Tous les potentiels dans ce manuscrit sont donnés par rapport
a I’¢lectrode de référence ECS, électrode au calomel saturé; ce calcul de potentiel est
déterminé aprés ajout systématique en fin d’expérience du ferrocéne dans la solution
¢lectrolytique étudiée, le ferrocéne étant la sonde la plus utilisée en é€lectrochimie ; son

potentiel est égal a 0,405 V/ECS.

I1.2.1.1 Voltammétrie cyclique de Z (2,3-diphényl)-acrylonitrile (I)

\

NC
Z (2,3-diphenyl)-acrylonitrile (T)

Le composé I, par rapport aux quatre autres composés ¢étudi€s, a un comportement
¢électrochimique différent en électropolymérisation. Nous avons réalis¢ des essais qui ont
montré que le dépot du polymere rend la surface de 1’¢lectrode inactive

Le voltamogramme présenté en figure I1-1(a), tracé, avec une concentration de 5.107
M en monomere (I), a la vitesse de balayage de 100 mV/s, entre -0.5 V et 3.2 V, montre un
pic d’oxydation vers a 2.1 V qui correspond a la formation du radical-cation apres perte d’un
électron ; ce pic est suivi d’un épaulement vers 2.6 V indiquant la mise en place d’une

nouvelle réaction ¢électrochimique. Ces deux pics correspondent probablement a I’oxydation
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des phényls, celui a 2.6 V au phényl portant en sa position o, le groupement nitrile
¢lectroattracteur, plus difficile a oxyder.

En effectuant deux nouveaux balayages de la solution électrolytique en se limitant en
potentiel, le premier entre 0.0 V et 2.4 V et le deuxiéme entre 0.0 V et 2.1 V, en figures-I-
1(b) et (c), on voit apparaitre au balayage retour, une vague de réduction, signe de la
possibilité d’¢électropolymérisation du monomere. Cependant, lorsque la plage de balayage est
limitée entre 0.0 V et 2.1 V en figure-I-1(c), la nouvelle vague formée au balayage retour est
plus importante, indiquant la valeur du potentiel limite a ne pas dépasser pour former un dépdt

de polymeére sur I’¢lectrode, sans engager sa réoxydation. Mais la réponse reste faible.
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Figure II-1: Voltammogrammes de (I) 10 M sur disque de Pt (0.2 cm?)
dans Bu,NBF, 0.2M/CH,Cl, a 100mV/s
(a)entre 0 et 3.2 V; (b) entre 0 et 2.1 V ; (c) entre 0 et 2.4 V
(d) entre 0.4 et 2.1V ; (e) entre 0.7 et 2.0 V a2 500mV/s
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Par la suite, pour effectuer 1’¢lectropolymérisation de ce monomere, nous
avons utilis¢ la plage de potentiel de 0.0 V a 2,0 V. Cependant, lorsque 1’on effectue des
balayages successifs afin de déposer le polymere sur I’électrode, avec une vitesse de 100
mV/s en figure-I-1(d), on constate une diminution de I’intensité des pics d’oxydation et de
réduction du nouveau systéme rédox formé a un potentiel moins anodique ; de méme pour
I’intensité du pic d’oxydation du monomere des le deuxiéme cycle. La surface de 1’électrode
devient de moins en moins active. Ceci est en accord avec les résultats trouvés par J. Rault
Berthelot et coll. 7 qui ont mentionné que le composé (I) ne polymérise pas dans BusNBF;.

Toutefois, lorsque les voltamogrammes successifs sont tracés a grande vitesse, a 500
mV/s ou plus en figure I-1(e), I’intensité de formation du nouveau couple rédox réversible
Ian/Icat croit au fur et a mesure des balayages. A ces vitesses, on peut supposer que le radical-
cation formé qui a une couleur rouge brun reste encore stable et peut réagir avec une molécule
de monomere ou un autre radical-cation comme il est admis, alors que pour un balayage avec
une faible vitesse, la durée de vie des radicaux-cations est plus breve; le balayage étant lent,
les especes radicalaires ont le temps de se décharger en réagissant avec le milieu

¢lectrolytique.
11.2.1.2 Voltammétrie cyclique de Z (2-phényl-3-thién-2-yl)-acrylonitrile (II)
/
< \ ,fr:
v N/ \
NC

Z (2-phényl-3-thien-2-yl)-acrylonitrile (IT)
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Figure I1-2: Voltammogrammes de (IT) 5x10~ M sur disque de Pt (0.02 cm?)
dans BuyNPF¢ 0.2M/CH,CI, a 100mV/s

Contrairement au composé (I), le composé (II) se polymérise facilement sur
I’¢lectrode. La figure II-2 correspond aux voltamogrammes enregistrés, avec une solution
5.10”M en monomére II, entre 0.4 V et 1.6V par rapport a 1’électrode de référence ECS.

Le voltammogramme en figure II-2(a) montre un potentiel du pic d’oxydation égal a
1.5 V, ce monomere étant donc beaucoup plus facilement oxydable que le monomere (I). La
figure II-2(b) correspond a un balayage entre 0.4 et 1.5 V avec dix cycles successifs. D¢es
cette étude préliminaire, on voit que le composé (II) se polymérise trés bien dans les
conditions de travail utilisées, avec une vitesse de 100mV/s. La polymérisation est observée
la-aussi par le biais de la croissance d’un systéme I, / L, mieux défini que celui observé
dans le cas du composé(I). Le polymére est une poudre de couleur marron foncé visible a

I’ceil et facile a récupérer par grattage de la surface de 1’électrode.
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I1.2.1.3 Voltammétrie cyclique de Z (2-phényl-3-fluoren-2-yl)-acrylonitrile (IIT)
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Figure II-3: Voltammogrammes de (I1I) 5x107 M sur disque de Pt (0.02 cm?)
dans Bu,NPF4 0.2M/CH,Cl, 2 100mV/s

La figure II-3 représente la voltammétrie cyclique d’une solution 5.10° M du Z(2-
phényl-3-fluoren-2-yl)-acrylonitrile (III) dans les mémes conditions de travail que
précédemment, en faisant varier le potentiel entre 0.2 V et 2.2 V, avec une vitesse de balayage
de 100 mV/s. Contrairement aux deux monomeres précédents, le composé (III) présente
plusieurs stades d’oxydation, 'un a 1.6 V suivi d’un pic a 1.8 V et 'autre a 2 V, avec des
intensités comprises entre 15, 20 et 30 pA respectivement. L’intensité des pics redox associés
au nouveau systéme rédox attribué a la formation du polymeére se déposant a I’électrode
augmente progressivement en faisant varier le potentiel entre les deux bornes d’oxydation, de
0.2 et 2 V. Dans ces conditions, la croissance de deux systémes différents est visible entre 1.1
et 1.6 V (O1/R1). Ajoutons que si I’on fait varier le potentiel uniquement entre 0 V et des

potentiels moins anodiques que 1.7 V, aucune polymérisation n’a lieu.
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11.2.1.4 Voltammétrie cyclique de Z (2-phenyl-3-fur-2-yl)-acrylonitrile (IV)
o\
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Z (2-phenyl-3-fur-2-yl)-acrylonitrile (IV)
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Figure 1I-4: Voltammogrammes de (IV) 5x107 M sur disque de Pt (0.02 cm?)
dans Bu,NPF; 0.2M/CH,Cl, a 100mV/s

La figure II-4 présente la voltammétrie cyclique d’une solution 5.10° M du Z (2-
phényl-3-furyl) acrylonitrile (IV) dans le méme milieu. La courbe potentiel-densité de courant
a une allure générale comparable a celle du monomere (II). Le potentiel de début d’oxydation
est observé a 1.4 volt et une large vague d’oxydation est enregistrée avec un potentiel de pic
¢gal a 1,8V. Pour garder le polymere sur I’¢lectrode, il faut balayer dans la plage en potentiel
comprise entre 0,4 V et 1.8 V. En effet, si on fait varier le potentiel uniquement entre 0 V et
des potentiels moins anodiques que 1.8 volt, aucune polymérisation ne se produit. Un
nouveau systéme réversible moins anodique se forme et grandit au fur et a mesure des

balayages récurrents ; il correspond comme dans les cas précédents, a un processus de dopage

et de dédopage du polymere se déposant a 1’¢lectrode.
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I1.2.1.5 Voltammétrie cyclique de Z(2-phényl-3-(3,4-éthylénedioxythién-2-yl)-
acrylonitrile (V)

Z (1-phenyl-3-(2,3-dihydrothieno(3,4) (1,4) dioxin-5-y1)-
acrylonitrile (V)

Le poly(3,4-éthylénedioxythiophéne) ou PEDOT suscite énormément d’attention de la
part de la communauté scientifique ; il a des propriétés remarquables et nombreuses pour une
commercialisation en électronique organique (brevet exclusif partagé entre BAYER et AGFA,
PEDOT-PSS commercialis¢ comme couche conductrice déposée sur ITO) comme :

- une bonne conductivité sous sa forme oxydée

- une stabilité aux tests de vieillissement (thermique, salins, UV...),

- une transparence dans la fenétre du visible.

En ¢lectrochimie, ’EDOT, un dérivé du thiophéne, a fait I’objet de beaucoup d’études
comme monomere ; il s’oxyde a bas potentiel par rapport au thiophéne et son énergie de
bande interdite est inférieure a 2 eV ; ceci est di a la présence des oxygeénes qui renforcent la
densité €lectronique sur le cycle.

D’apres la littérature, 1’introduction d’une unit¢ EDOT comme cycle conjugué en
position a dans le type de composés traités permet, en augmentant 1’énergie de la bande de
valence HOMO grace son effet électrodonneur, d’améliorer la valeur du gap. G.A. Sotzing et
coll. ? ont étudié en milieu tétrabutylammoniumperchlorate/CH;CN, 1’électropolymérisation
du 2-thiényl-3-(3,4-éthylénedioxythién-2-yl)-acrylonitrile (Th-CNV-EDOT) et ont obtenu de
bons résultats : le polymere synthétisé s’oxyde et se réduit réversiblement et a un faible gap
de 1,3 eV.

Alors que G.A. Sotzing et coll. ° ont trouvé que le monomére (Th-CNV-EDOT) se
polymérise a faible potentiel, vers 0,8 V, dans notre cas, le monomeére (V) se polymérise plus

difficilement.
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Figure II-5 : Voltammogrammes du (V) 5x107 M sur disque de Pt (0.02 cm?)
dans Buy,NPF; 0.2M/CH,Cl, a 100mV/s

La figure II-5S représente les voltammogrammes des essais préliminaires effectués
concernant 1’¢lectropolymérisation du monomere (V) a différents limites de balayage en
potentiel.

La figure II-5(a) représente la voltammétrie cyclique enregistrée avec une
concentration 5.10° M en monomére (V), entre 0.3 V et 2.3V par rapport a 'ECS de
référence. Le voltammogramme parait complexe ; il présente plusieurs pics en oxydation et au
retour, une large vague de réduction se forme vers 1.75 V, augmentant en intensité au cours
de balayages indiquant la polymérisation du monomeére. La surface de I’électrode prend une
couleur vert-bleu. Cependant, on peut noter que le polymére se forme dans la zone
d’oxydation du monomere, que I’oxydation du monomeére devient de plus en plus difficile, le

potentiel passant de 1,3 V au premier cycle a 1,7 V au dixieme cycle.
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En balayant au potentiel du premier pic d’oxydation, a 1.4V, la réponse du monomere
est représentée sur le voltammogramme de la figure II-5(b). Au balayage retour, un systéme
réversible apparait vers 0.8 V marquant une électropolymérisation avec cependant une faible
intensité de courant. A cette limite de potentiel, au cours des balayages successifs, I’électrode
se recouvre d’un film rouge qui diffuse et se dissout rapidement dans la solution
¢électrolytique. Nous supposons former un dimére EDOT-EDOT qui se solubilise au fur et a
mesure de sa formation.

Lorsque le balayage est effectu¢ entre 0.4 et 2.3 V, en figure II-5(d), le
voltammogramme montre la formation de deux nouveaux systémes rédox, I’un dans la zone
d’oxydation du monomere et ’autre, bien réversible dans la zone d’électro-inactivité du
monomere. Le courant des pics de ce dernier systéme augmente faiblement mais de fagon trés
régulicre, ce qui permet d’affirmer une certaine stabilité du polymeére avec deux stades de
formation. La surface active de 1’¢électrode de travail se recouvre d’une couche tres fine de
couleur vert bleu.

Le poly(EDOT), comme le thiophéne, est un composé remarquable, beaucoup étudié
comme polymeére organique conjugué. Avec le monomere (V), I’inconvénient trouvé est sa

faible solubilité dans le milieu d’étude choisi.

En résumé, au cours des balayages successifs de solutions ¢électrolytiques contenant les
différents monomeres, on a vu ’apparition de nouveaux systémes rédox réversibles dont les
potentiels sont inférieurs a ceux des monomeres. Les potentiels limites d’oxydation des
monomeres pour obtenir le dépot, E.x, et les limites anodiques des nouveaux systémes rédox
formés, AE,,, enregistrés pour les cinq monomeres sont représentés dans le tableau II-1 ci-

dessous :
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Tableau II-1: Potentiels E,, et E,, des cinq monomeéres

monomere Eo (V) AE,, (V)
@ 1.9 0.4-1.8
i) 1.6 0.4-1.45
(1) 2.0 0.4 - 1.65
) 1.9 0.6 - 1.43
V) 1.5 01 2.2 0.3-1.2

Ce tableau montre que les potentiels d’oxydation varient avec le groupement
substituant les monomeéres ; en effet, lorsque la substitution sur le monomeére est un
groupement phényl, le substrat est plus difficile a oxyder que lorsque la substitution est un
groupement thiényl par exemple ; ce dernier rend d’ailleurs 1’¢électropolymérisation plus facile

a effectuer, également plus facile par rapport a une substitution par ’EDOT.

L’¢lectrosynthese des polymeéres est réalisée par deux méthodes: la premiére qui reste
qualitative est donc réalisée par des balayage récurrents entre deux bornes de potentiel
d’oxydation correctement définies, sur microélectrode de platine, et la seconde, quantitative,
est effectuée par coulométrie a potentiel fixe sur une plaque de platine ou sur verre
transparent rendu conducteur par dépdt d’oxydes d’indium et d’étain (ITO). Dans les deux

cas, I’¢lectrode est recouverte d’un dépdt de polymere généralement coloré.
I1.2.2 Caractérisation électrochimique des polymeéres préparés par VC

11.2.2.1 Etude anodique et mise en évidence du dopage p

La réponse ¢€lectrochimique, étudiée dans la solution électrolytique avec absence de
monomere, est représentée sur la figure I1-6.

Dans I’é¢tude des dépdts par voltampérométrie cyclique, le choix de la limite du
potentiel d’oxydation est trés important ; on doit se placer a un potentiel voisin du potentiel de
pic d’oxydation du monomere, généralement juste aprés afin de ne pas dégrader la chaine

macromoléculaire par suroxydation et de conserver le dépot sur I’électrode.
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Figure II-6: Voltammogrammes enregistrés avec les dépots polymériques :
(2) Poly (I); (b) Poly (II); (c) Poly(IID); (d) Poly (IV); (e) Poly (V)

Ce dernier est représenté électrochimiquement par les systémes réversibles de la

figure II-6 correspondant au dopage p avec :

e des potentiels inférieurs a ceux enregistrés avec les monomeres correspondants,

e des intensités qui varient avec les groupements substituants,
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e une diminution de la quantité¢ de polymére déposé, illustrée par la différence entre le
premier balayage et celui du deuxiéme balayage, sauf pour le polymere (II);

généralement, dés le deuxiéme ou le troisiéme balayage, les courbes se stabilisent.

En comparant les cinq voltammogrammes, on constate que pour le poly(Il) substitué
par le groupement thiényl, I’intensité du courant de la vague d’oxydation est plus importante
que pour les autres substituants et son voltammogramme est plus stable. En effet, dés le
premier cycle, les vagues d’oxydoréduction se stabilisent et le polymeére reste collé¢ a
I’¢électrode. De méme, les poly (phénylacrylonitrile)s substitués par les groupements fluorényl
(III) et furyl (IV) présentent un couple redox avec une intensité du courant moins importante
que pour (II), mais avec une stabilité assez significative pour le dépdt au bout d’un certain
nombre de cycles. Seuls le Poly (V) et le poly (I) obtenu avec une grande vitesse de balayage
(500 mV/s) présentent une instabilité comparée aux autres polymeres, leurs intensités de

courant étant moins importantes ; leur systéme redox décroit au bout de quelques cycles.

La méthode quantitative, plus rapide, est réalisée en imposant un potentiel constant,
préalablement déterminé pour chaque monomere. Le tableau II-2 présente les valeurs des

potentiels de dépot pour chaque monomere étudié.

Tableau II-2: Potentiels de formation des cinq monomeres

Monomeére Eirpose (V)
@ 1.9
777) 1.6
1717)) 2
a 1.8
V) 2.1

11.2.2.2 Etude cathodique et mise en évidence du dopage n

L’étude des polymeéres dans un domaine de potentiel plus cathodique que -2 V est
envisagée dans le dichlorométhane; pour la plupart des polymeres, le dopage n n’a pas pu étre
mis en évidence dans ce milieu. La figure II-7 présente la réduction électrochimique des

polymeéres déposés sur I’¢lectrode dans une solution contenant BusNPF4 0.2M / CH,Cl..
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Figure II-7 : Voltammogrammes enregistrés avec les dépots polymériques
(a) Poly (I); (b) Poly (II) ;( ¢) Poly (III); (d) Poly (IV); (e) Poly (V)

Dans le cas des polymeres (I), (III) et (IV), on observe une vague de réduction, sans
réversibilité. Pas de dopage n stable, néanmoins a partir de ces voltampérogrammes, on peut
estimer le potentiel du seuil de réduction, ce qui permettra de calculer le gap électrochimique

de ces trois matériaux.
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Par contre, le polymere (II) qui est substitué par une unité thiophéne fournit un
systeme réversible vers -1,45 V qui se stabilise des le troisieme cycle ; son dopage n reste
stable, méme a 1’air ambiant.

Avec le polymere (V) qui est substitué par une unit¢ EDOT, le dopage n’apparait
qu’au premier cycle et disparait en grande partie au cours des balayages suivants. Estimation

du taux de dopage lors de I’¢lectropolymérisation du Calcul du taux de dopage des polymeéres
11.2.3 Estimation du taux de dopage lors de I’électropolymérisation

11.2.2.3 Calcul du taux du dopage du poly (II)
Au cours de I’¢électrooxydation du monomere, le polymeére est déposé a la surface de

1’¢lectrode dans un état partiellement oxyd¢, comme le décrit I’équation suivante :

._;r+

A\ ..FH IIr-'l.I CN
n }_‘-;-,,. [J _ \ ||I>_‘I|| F‘\
ll':i_/# “L—\@ —Z+ane T MEPT, \U Mil \/} — (n3) PR} 2nH*
s n

5

Le couplage entre deux monomeres nécessite deux é€lectrons se produisant au niveau
de deux carbones.

L’oxydation de la matrice polymére s’accompagne de I’insertion de charges négatives
compensatrices provenant de 1’électrolyte-support ou d’un autre dopant.

La charge partielle 8, appelée taux de dopage, peut étre estimée a partir des charges
coulombiques (par unité de surface) intervenant au cours de I’electrosynthése, le Qs charge
qui a effectivement servi a la synthése du polymere et le Qa charge anodique, la valeur de
cette charge est obtenu par intégration de la courbe d’électroactivité du polymeére en
oxydation : I = f(t), présentée dans la figure 8.

La valeur de Qs est fournie directement par 1’intégration des cycles qui ont servi a
I’¢lectropolymérisation. En prenant comme exemple le premier cycle, I’intégration de la zone
anodique du voltampérogramme correspondant représentée donne 156.59 pC, cette valeur
appliquée aux dix cycles donne une estimation de la quantité de charge Q.

Pour calculer le taux de dopage, on définit la charge totale utilisée comme suit, p étant

le rendement d’électropolymérisation :
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Qt=p Qs
Deux hypothéses sont également posées :
1°° hypothése : On considére un rendement de polymérisation de 100%. Par

conséquent,
p=100%

Qt=Qs=n(2+ &) F

2°™ hypothése : On considére que tous les sites sont actifs et accessibles et que le

systéme est réversible :

ou Q.,=Q.=ndF

Qa charge anodique = Qc charge cathodique = 11 6 F

@s_ (2+6)F_ 2434
@'a_n n6F &

2Qa

“os—0a

0 2 £
t(s)

Figure II-8: Représentation de la quantité de charge correspondant au premier
cycle E-i de la réponse en oxydation du polymére déposé ; intégration de la

partie anodique pour le calcul de Qa

Les valeurs de quantités de charge enregistrées pour les dix cycles sont représentées

dans le tableau II-3.
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Table I1-3: Quantités de charge d’oxydation mesurées lors de I’électropolymérisation de (II)

Cycle Quantité de charge de I’oxydation (nC)

1 156.79
178.12
195.88
211.56
224.40
236.20
245.24
254.29
262.18

ol R Q| S | A W N

Charges totales 2096.26

Cette valeur représente la quantité d’¢électricité moyenne Qs= 260.22 uC/cmz.
Et celle du Qa= 260.22 pC/em’>.

Le taux de dopage est donc de :

0=(2%260.22)/(2096.26-260.22)=0.28

Cette valeur signifie que 28% des sites susceptibles d’étre oxydés dans la matrice du
polymeére sont dopés, ce qui revient a environ une charge de dopant par trois a quatre unités

monomériques. Ce taux est a rapprocher 4 celui du thiophéne et du pyrrole (0.33)".

11.2.2.4 Calcul du taux du dopage du poly (I)

Table I1-4: Quantités de charge d’oxydation et de réduction
mesurées lors de I’électropolymérisation du (I)

Cycle Quantité de charge de I’oxydation (uC)
1 60
2 59.77
3 60.64
4 60.63
5 59.62
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6 58.99

7 58.38

8 57.65

9 56.33

10 55.33
Charges 587.5
Totales

La valeur représentant Qs est de 587.5 uC/Cnr’. la valeur de Qa=40.2 uC/cny’.
Le taux de dopage estimé pour le poly (I) est de :

0=10.14

Cette valeur signifie que 14% des sites susceptibles d’étre oxydés dans la matrice du
polymeére sont dopés, ce qui revient a environ une charge de dopant par six et sept unités

monomeériques, ce qui indique que le poly (I) est peu conducteur.
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Calcul du taux du dopage du poly (III)

Table II-5: Quantités de charge d’oxydation et de réduction
mesurées lors de I’électropolymérisation du (III)

Cycle Quantité de charge de I’oxydation (nC)

1 1558.6
2 1618.1
3 1721.2
4 1921.8
5 2215
6 2462
7 2623
8 2712
9 2976.2
10 3090.4
Charges 22895.2
totales

La valeur de Qs est trouvée égale a 22895.2 uC/em’® et celle de Q, égale a 1920.2
uC/cm’. Le taux de dopage est donc de :

o = (2x1920.2)/(22895.2-1920.2)=0.18

Cette valeur signifie que 18 % des sites susceptibles d’étre oxydés dans la matrice du
polymeére sont dopés, ce qui revient a environ une charge de dopant par cinq a six unités
monomeériques. Ce résultat ne nous parait pas satisfaisant. dans la littérature, il est indiqué que
le poly (fluoréne) a un taux de dopage de 50 a 100% ; nous savons également que les poly
(fluoreénes) sont trés sensibles a I’humidité et a 'oxygene et de meilleurs résultats

d’¢électropolymérisation sont obtenus lorsqu’on utilise une boite a gants.
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11.2.2.4 Calcul du taux du dopage du poly (IV)

De la méme fagon on calcule le taux du dopage pour les autres monomeéres celui du

composé (IV) est de ’ordre de (.21

Table I1-6: Quantités de charge d’oxydation et de réduction
mesurées lors de I’électropolymérisation du (IV)

Cycle Quantité de charge de ’oxydation (pA)
1 126.27
142.37
154.74
165.35
173.98
179.77
190
196.48
206.08
207.47

o 0 9 & i A W DN

[
=]

Charges totales 1742.51

La valeur représentant Os est de 1742.51 uC/em’. Le Qa = 170.32uC/cm’
Le taux de dopage estimé pour le poly (I) est de :
0=0.21
Ce taux signifie qu’une charge de dopant est partagée sur cinq motifs de monomere.
En comparant la valeur du taux du dopage des quatre monomeres, on remarque que celui du
monomere (II) est plus élevé par rapport aux autres. Ces résultats expliquent le meilleur

comportement de ce polymere en tant que conducteur électronique.

I1.2.3 Mécanisme d’électropolymérisation des polymeéres

Dans le but de proposer un mécanisme d’électropolymérisation, le polymere (II) est

choisi a titre d’exemple. L’analyse structurale du polymeére est effectuée par spectroscopie de
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vibration infrarouge. Nous nous sommes intéressés a quelques bandes principales,

I’attribution des autres bandes parmi les plus caractéristiques étant proposée ultérieurement.

Dans le spectre IR du polymere (II), une remarque spécifique peut étre faite au sujet de
la bande a 1450-1650 cm™. Elle apparait plus ou moins intense selon I’échantillon étudié et
son traitement. Cette bande est une caractéristique de la matrice polymere correspondante:
c’est la bande de la liaison entre deux motifs monomériques. La liaison C-C dans le polymere
vient renforcer 1’hypothése du couplage au niveau des carbones de chaque cycle aromatique

concernés par 1’¢électropolymérisation.

Les calculs théoriques effectués sur le radical-cation (II' ") (en chapitre IV) montrent
que son orbitale moléculaire occupée (SOMO) est centrée sur toute I’espece radicalaire. Pour
ce compose, le couplage carbone-carbone peut étre supposé plus favorable sur le carbone 5 du
motif thiényl. Mais ajoutons que le polymeére n’est certainement pas régiorégulier ; d’autres
couplages faisant intervenir les phényls sont possibles.

Une proposition de mécanisme pour les chaines macromoléculaires les plus

abondantes est illustrée dans le schéma II-2 suivant.

U A e
HI== g,

Schéma II-2: Mécanisme le plus favorable de polymérisation du monomeére (II)

I1.3 Etude de la résistance électrique du film de polymeéres

par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

11.3.1 SIE du poly (1)

La spectroscopie d’impédance ¢électrochimique (SIE) permet d’obtenir des

informations sur les propriétés des phénoménes de conduction et de diffusion dans les

12-19

polyméres . Les résultats obtenus lors de ces mesures sont & comparer a des modeles de
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circuits ¢lectriques théoriques qui peuvent €tre trés complexes et peuvent confirmer si le

matériau synthétisé est conducteur ou non.
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Figure II-9: Diagramme de Nyquist enregistré avec Poly (II)/Pt 2 0.8 V
(vs. ECS) dans 0.2 mol/l de TBAPF, (0,2M)/ CH,Cl,

Le diagramme représentant la résistance imaginaire Z" en fonction de la résistance
réelle Z' montre une forme complexe. La courbe peut étre divisée en trois régions. Dans le
domaine des hautes fréquences (KHz), nous observons un début de demi-cercle capacitif.
Dans la zone des fréquences intermédiaires (quelques Hz), une évolution linéaire de
I’impédance type Warburg (Zin, Z:. en fonction de 03'1/2) est enregistrée, faisant un angle de
45°C avec l’axe des réels. Enfin, aux basses fréquences (mHz), la pente de la courbe
d’impédance tend vers une droite verticale, ce qui est caractéristique d’un comportement
capacitif correspondant a une diffusion finie bloquée.

Le bon accord entre les courbes simulées et les courbes expérimentales a permis
d’estimer les valeurs de la capacité de la double couche et de la résistance de transfert de
charge électronique R La résistance ohmique correspond au point d’intersection a haute

. o il 20,21
fréquence entre la courbe d’impédance et I’axe des réels “*".

Le schéma ¢électrique équivalent est dessiné en utilisant un logiciel de simulation
LEVMRUN. Les valeurs expérimentales des grandeurs de fréquence, Zr et Zi, doivent étre

triés dans cet ordre pour que le logiciel dessine le circuit équivalent de ces paramétres. Ce
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type de processus consiste en une résistance de transfert de charge alignée a I’impédance de

Warburg, I’ensemble en parallele avec la capacité de la double couche électrochimique.

Figure I1-10: Le circuit équivalent avec un controle cinétique et transfert de charge

Les valeurs de ces grandeurs sont résumées dans le tableau II-7 selon le logiciel

Voltamaster 1 :

Table I1-7: La résistance ohmique, la résistance de transfert de charge
et la capacité du Poly (II)/Pt obtenues par SIE

Capacité de la double La résistance de transfert de La résistance ohmique de la
Couche Cdl charge Rct cellule Re
0.74 F 15 Q2 7.5 Q
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11.3.1.1 SIE du poly (III)
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Figure II-11: Diagramme de Nyquist enregistré avec Poly (III)/Pt 4 1.6 V
(vs. ECS) dans 0.2 mol/l du TBABF (0,2M)/ CH,Cl,

Table I1-8: La résistance Ohmique, la résistance de transfert de charge
et la capacité du Poly (III)/Pt obtenues par SIE

La résistance ohmique de la

Capacité de la double couche La résistance de transfert
Couche Cdl de charge Rct cellule Re
6.52 F 125 Q 25 Q
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11.3.1.2 SIE du poly (IV)
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Figure II-12: Diagramme de Nyquist enregistré avec Poly (IV)/Pt a1.2V
(vs. ECS) dans 0.2 mol/l du TBABF; (0,2M)/ CH,Cl,

Tableau II-9-: La résistance ohmique, la résistance de transfert de charge

et la capacité du Poly (IV)/Pt obtenues par SIE

Capacité de la double La résistance de transfert de La résistance ohmique de la
CoucheCdl charge Rct cellule Re
1.13F 35Q 12.18

11.3.1.3 Interprétation des résultats

Dans le domaine des hautes fréquences, le petit demi-cercle capacitif est attribué au
transfert d’¢électrons, permettant le dopage du polymere ; le polymere est alors oxydé¢. Dans la
zone des fréquences intermédiaires, I’évolution linéaire correspondant a I’impédance Warburg
est caractéristique d’un processus de diffusion, en 1’occurrence ici, celle des ions PFg-
provenant de I’électrolyte support, et assurant 1’électroneutralit¢ du film. Aux basses
fréquences, le comportement de I’impédance enregistrée est attribué a une accumulation des
especes chargées a la surface du polymere. Ce comportement capacitif puis diffusionnel est

un comportement typique des polymeres conducteurs.
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Ces mesures nous ont permis de calculer la résistance de transfert de charge des différents
polymeres Poly (II), Poly (III) et Poly (IV) dont les valeurs sont plus grandes que celle
enregistrée avec le polyterthiophene dans les mémes conditions de travail 22, Ainsi, nous
pouvons confirmer que le Poly(I) et Poly(IV) sont des matériaux conducteurs en comparant
avec celui du Poly (III), et on peut conclure que leurs conductivités dans nos conditions de

travail est assurée par I’insertion des anions PF¢ dans la matrice polymérique.

I1.3.2 Préparation des polymeéres

Pour la suite du travail, nous avons préparé les polymeéres par deux méthodes

différentes :

11.3.2.1 Préparation de films de polymeres sur plaques d’ITO par
chronocoulométrie (CC)

Afin de réaliser les analyses de surface par MEB et AFM, le polymere est déposé sur
un support conducteur transparent en ITO. Les dépdts sont préparés soit par voltammétrie
cyclique, soit par chronocoulométrie a un potentiel fixe qui correspond au potentiel de
formation de chacun des polymeéres pendant 5 minutes. Le choix du potentiel est fait en se
basant sur les études réalisées précédemment sur électrode de platine. Pour les deux

techniques électrochimiques, les solutions des monomeéres sont de concentration 510~ M.

I1.3.2.2 Préparation des polyméres par macroélectrolyse

Pour étudier les propriétés spectroscopiques (RMN, IR, UV-visible) des polymeres,
ces derniers sont préparés en plus grande quantité par macroélectrolyse a potentiel fixe sur
une ¢lectrode en inox de grande surface comme ¢électrode de travail. Une grille de platine. est
utilisée comme ¢€lectrode auxiliaire. L’¢lectrode de référence est un fil d’argent placé dans une
allonge double dont la partie supérieure en contact avec le fil d’argent contient une solution
d’AgNO; 0.1M dans le solvant et la partie inférieure, la solution électrolytique. La solution de
monomere placée dans la cellule d’¢électrolyse avec TBAPFs comme sel de fond dans CH,Cl,
est en concentration 10"M. L’¢lectrolyse est arrétée lorsque I’intensité du courant s’annule.
L’¢lectrode de travail retirée de la cellule est recouverte d’une couche épaisse de polymere.
L’ensemble est rincé au dichlorométhane et séché sous courant d’argon. Le polymere friable

est gratté afin d’étre analysé.
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II.4Etude de la morphologie par microscopie électronique

a balayage (MEB)

Pour observer la morphologie du quelques polymeéres, nous avons utilis¢ la
microscopie a balayage électronique. Les figures II-13, -14 et -15 montrent les images
obtenues.

Pour le poly (I) substitué par le phényl, on remarque que le matériau est sous forme
de pelotes laissant a découvert le substrat alors que le polymeére (II) se trouve sous deux
formes, des agglomérats plus denses, mais également des aiguilles de petite dimension qui
parsement le dépdt. Par contre, le polymére (III) semble recouvrir totalement la surface de

I’électrode sous forme de film.

Figure II-13: photographie au Microscope Electronique a Balayage
du Poly (I) dopé par des anions BF,
Agrandissement : A : X1000, B : 2500X
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Figure I1-14: Microscopie a balayage électronique d’un dépét
de Poly (IT) formé par voie anodique
a _"E_..‘F l'|_l .-_.'_‘.-.15.:. i ..

Figure I1-15: Microscopie a balayage électronique d’un dépot
de Poly [(IIT) formé par voie anodique

La résolution des images MEB peut atteindre une dizaine de nanometres dans de tres
bonnes conditions d’utilisation. Pour effectuer des analyses sur une échelle plus petite, il est
nécessaire d’utiliser d’autres appareils plus performants comme par exemple le MET
(Microscope Electronique en Transmission) ou I’AFM (Microscope a Force Atomique). Ces
appareils ont des résolutions pouvant atteindre I’ordre de 1’angstrom. C’est a cette échelle que

I’on peut voir au mieux les formes moléculaires des polymeéres.

Nous montrons sur les figures II-16 et -17 les images obtenues des deux polymeéres
(IT) et (IIT) prises a I’aide d'un AFM. Toutes ces images font apparaitre une sorte de réseau

constitué de chaines a [1’échelle micrométrique. Ces chaines sont constituées de
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macromolécules de polymeres qui, malgré leurs petites tailles, se rassemblent pour construire
un réseau. Ce processus de formation des chaines macromoléulaires enchevétrées peut étre
expliqué par le phénomene de 1’auto-organisation. En chimie 1’auto-organisation est présentée
comme un auto-assemblage et peut étre interprétée par la formation de supermolécules qui ont
la particularité de s’assembler toutes seules dés que les premiers €léments sont mis en place.
Méme si I’origine thermodynamique de ce phénomeéne reste encore inconnue dans nos
systémes constitués de nombreux composants (polymére conducteur, dopant, matrice hote,
solvant), cette description a été plusieurs fois utilisée *. La taille des particules des polyméres
est de I’ordre de quelques dizaines de micrometres. Cette valeur correspond a celle que nous

avions estimée sur nos échantillons a partir d’une image MEB.

A une échelle micrométrique, les polyméres font apparaitre des structures comparables
a celles observées a 1’aide du MEB. On retrouve la morphologie globuleuse pour le poly(Il) et
celle plus lisse pour le poly(Ill). Ajoutons qu’a ce niveau d’étude, ces images des dépots ne

sont que des illustrations des morphologies.

Jegm

RIK

4 |
B

i

Figure II-16: Image AFM du dép6t du Poly (IT) formé par voie anodique
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Figure II-17: Image AFM du dép6t du Poly (III) formé par voie anodique

66




Electropolymérisation de quelques aryléne-cyano-vinylénes

Analyse par spectroscopie infrarouge (FTIR)

Les spectres d’absorption IR des monomeres et des polymeres sont représentés sur les
figures I1-18 a -20 ci-dessous.

L’analyse infra-rouge donne des informations intéressantes sur la nature des liaisons
nouvelles formées dans les matériaux. En comparant le spectre du monomere avec celui du
polymere, on distingue la formation d’une nouvelle bande d’absorption correspondant a
I’espéce anionique dopante, 2 1000-1100 cm™ pour I’anion dopant BE, et vers 850 cm-' pour
I’ion PFy. La bande qui apparait 41450-1650 cm™, plus ou moins intense selon 1’échantillon,
est caractéristique de la matrice du polymere correspond : c’est la bande de la liaison entre
deux motifs de monomére .

L’attribution de quelques bandes caractéristiques des monomeres et polymeéres étudiés

est donnée dans le tableau I1-10.

N W

Mono(ll)

T %

Poly(ll)

T T T ' !
1000 2000 3000
Longueur d'onde (cm’')

Spectres IR de monomére et de polymére
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Mono(lV)
. W By P SRS
Poly(IV)
X
-
1000 2000 3000
longeur d'onde cm’
s
mono (V)
2
-
poly (V)
1000 2000 3000

Longueur d'onde (cm'1)

Figure II-18 Spectres IR des monoméres et des et polymeres
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Figure II-19: Spectres IR obtenus par réflexion diffuse
sur des poudres de (a) (I) ; (b) poly (I)
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Figure II-20: Spectres IR obtenus par réflexion diffuse
sur des poudres de (a) (III) ; (b) poly(III)
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Table I1-9: Longueurs d’absorption et vibrations correspondantes
enregistrées pour les monoméres et polymeéres

1
Longueur d’onde (cm™)

Vibrations
Monomére Polymeére

750 745 C-H déformation hors du plan
- 850 oul080 Dopant PF¢

1260 1260 C-C ¢longation du cycle aromatique
- Vers 1590-1630 C-C Liaison entre deux motifs

monomeériques
2200 2200 C=N groupement nitrile
2800-3000 2800-3000 C-H cycle aromatique

II.5 Analyse des monomeres et polyméres par UV-visible et

fluorescence

Les spectres UV-visible ont été enregistrés a partir de solutions de concentration 5107
M dans le dichlorométhane pour les monomeres et a partir de dépots sur plaques ITO pour la
majorité des polymeres. Les spectres de fluorescence des polymeres sont effectués avec des

solutions plus diluées de concentration 5x10° M dans le DMSO.

Le spectre d’absorption du monomere (I) représenté en figure II-21 montre un pic
d’absorption avec un maximum a 368 nm ; la bande correspond a la transition n-n*. Comparé
au spectre du polymeére, ce dernier montre clairement I’absence du monomeére dans la fraction
du polymere étudiée ; un pic d’absorption est enregistré a 390 nm avec un épaulement
s’étendant jusque vers 500 nm, ce qui est une indication dans le cas de chaines conjuguées

formées de plusieurs motifs.
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Figure II-21: Spectres UV- visible enregistrés de (a) (I) et (b) poly (I)

A partir de ces spectres, nous avons calculé les gaps optiques Eg.op¢ pour le monomere
et le polymere. Les valeurs des gaps optiques sont comparées avec celles des gaps
¢lectrochimiques. Elles sont données dans le tableau I1-11. Pour le monomeére, les deux gaps
sont du méme ordre de grandeur alors que pour le polymére, le gap électrochimique est plus
¢leve, la différence étant de 0,65 eV. De méme concernant la différence de gaps entre
monomere et polymeére, celle électrochimique est de 0,18 eV et celle optique est de 0,71 eV ;
ce dernier résultat a partir du spectre UV semble plus pausible vu I’augmentation de la

conjugaison dans une chaine macromoléculaire.

Tableau II-10: Valeurs des gaps pour le monomeére (I) et son polymeére

Gap Optique (eV) Gap Electrochimique (eV)
Monomeére 2.94 3.06
Polymére 2.23 2.88

Dans la figure II-22, figurent les spectres UV du monomere (II) et de son polymére.
Le spectre du monomeére présente une bande fine avec un maximum a 346 nm et celui du
polymere, une bande large qui s’étend a plus de 600 nm, avec un maximum a 355 nm. Cette
extention est une indication de 1’augmentation importante de la conjugaison dans ce matériau,

que I’on peut lier également a une régiorégularité du polymeére formé.
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Figure II-8: Spectre UV-visible enregistré de (a) (II) et (b) poly (II)

Les valeurs des gaps en eV sont données dans le tableau II-12 ci-dessous. Pour ce
monomere et son polymeére, les différences entre les valeurs estimées des gaps aussi bien

optique qu’électrochimique sont de I’ordre de 1 eV.

Tableau II-11: Valeurs des gaps pour le monomeére (II) et son polymére

Gap Optique eV Gap Electrochimique eV
Monomeére 3.03 eV 2.66 eV
Polymeére 2.06 eV 1.86 eV
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Figure II-9: Spectre UV- visible enregistré de (a) (III) et (b) poly (III)

Dans la figure I1-23, figurent les spectres UV du monomére (III) et de son polymeére.
Le spectre du monomere présente une bande fine avec un maximum a 346,7 nm et celui du

polymére, une bande large avec un épaulement a 500 nm, avec un maximum a 397 nm.
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Comme pour le polymere (I), la bande du polymeére substitué par le motif fluorényl s’étend
¢galement jusque vers 600 nm.
Les valeurs des gaps optique et électrochimique sont données dans le tableau II-13 et

sont comparables a celles du matériau (II).

Tableau II-12 : Valeurs des gaps pour le monomére (III) et son polymére

Gap Optique Gap Electrochimique
Monomeére 3,11 eV 2,87 eV
Polymére 2,02 eV 1,78 eV

La figure II-14 est la représentation des spectres du monomere (IV) et de son
polymére. La bande d’absorption du monomeére présente un maximum a 355 nm et celle du

monomere a 365 nm.
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Figure 1I-24: Spectre UV- visible enregistré de (a) (IV) et (b) poly (IV)

Les valeurs des gaps optique et électrochimique sont données dans le tableau I11-14.
Ce polymeére substitué par un motif furyl, portant donc un oxygene, n’a pas donné des
résultats attendus. Gaps du monomeére et du polymeére sont trouvés du méme ordre de

grandeur.

Tableau II-13: Valeurs des gaps pour le monomeére (IV) et son polymére

Gap Optique (eV) | Gap Electrochimique (eV)

Monomeére 2.94 3.04
Polymére 2.68 2.9
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Les spectres du monomere (V) substitu¢ par un motif EDOT et de son
polymére sont représentés dans la figure II-25. Le monomere possede deux bandes
d’absorption, 1’'une avec un maximum a 250 nm, et ’autre avec un maximum a 350 nm
correspondant aux transitions m-mt*. Le polymére offre une large bande qui se prolonge vers

les grandes longueurs d’onde avec un maximum a 380 nm.
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Figure II-10: Spectres UV-visible enregistré de (a) (V) et (b) poly (V)

Les valeurs des gaps optique et €lectrochimique sont données dans le tableau I1-15 et

sont inférieures a 2 eV dans les deux cas.

Tableau II-14: Valeurs des gaps pour le monomeére (V) et son polymére

Gap Optique Gap Electrochimique
Monomére 3,01 eV 2,82 eV
Polymére 1,85 eV 1,9 eV

En fluorescence, les matériaux sont excités aux longueurs d’onde correspondant aux
maxima d’absorption.
L’enregistrement du spectre du poly (II) montre une bande assez large comme

I’illustre la figure I1-28. En émission, ce matériau émet une lumiere dans le jaune-vert avec
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un maximum a 558 nm.
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Figure II-11: Spectres d’excitation (- - -) et d’émission (—) du Poly(II)
en solution diluée (5.10°> M/DMSO)

L’enregistrement du spectre d’émission du poly (III) montre une bande large comme
I’illustre la figure I1-29. En émission, le Poly (III) fluoresce dans le bleu avec un maximum a

468 nm.
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ooh : s : . : : .
300 400 500 500 700

nn

Figure II-12: Spectres d’excitation (- - -) et d’émission (==) du Poly (III)
en solution diluée (5.10° M/DMSO).

La figure II-30 représente le spectre d’émission du Poly (IV) qui fluoresce dans le

jaune orange avec un maximum a 610 nm.
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Figure II-13: Spectres d’excitation (- - -) et d’émission (==) du Poly (IV)
en solution diluée (5.10° M/DMSO)

La figure II-31 représente le spectre d’émission du Poly (V) ; ce polymeére qui possede

une bande d’émission avec un maximum a 528 nm, émet dedans la lumiére le vert.
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Figure I1-14: Spectres d’excitation (- - -) et d’émission (==) du Poly(V)
en solution diluée (5.10'5 M/DMSO)

En résumé, d’apres les spectres UV enregistrés des différents monomeres, on peut
constater qu’il y’a toujours une bandes principale correspond a la transition n-n*, sauf pour le

monomere (V) qui posséde une bande supplémentaire a plus haute énergie.
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Dans les spectres UV des différents polymeéres, on remarque la présence d’une bande
décalée par rapport a la bande d’absorption du monomeére avec un étalement due a
I’augmentation de la conjugaison.

A partir des spectres d’absorption et des voltampérogrammes, nous avons calculé gaps
optique et ¢électrochimique pour les différents monomeres et leurs polymeres. La
polymérisation de ces molécules réduit considérablement les valeurs du gap. Les résultats
donnant des gaps estimés inférieurs a 2 eV sont considérés promoteurs, car ces valeurs sont
trés proches de celle du polythiophéne (2.0 eV) ** et plus petites que celle du polypyrrole
(2.85 eV) . L’adjuction donneur-accepteur dans le substrat monomeére a fait diminuer la
largeur de la bande interdite.

Les spectres d’émission montrent que ces émettent en couvrant une grande partie du

spectre du visible.

I1.6 Analyse des polyméres par Calorimétrie différentielle

a balayage DSC

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) analyse des transitions thermiques se
produisant dans des échantillons quand ils sont refroidis ou réchauffés sous une atmospheére
inerte contrélée d’argon. La mesure de DSC peut fournir beaucoup d'informations sur les

transitions thermiques des polyméres 2.
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Figure II-15: Thermogramme de DCS des Poly (II) et Poly (IV) en poudre

Comme illustré dans la figure I1-32, les polyméres ont montré deux pics pendant la

mesure de DSC. Pour le poly (II), un seul pic endothermique a une plus basse température
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entre 0-50°C est li¢ au dégagement du contenu d’humidité ou bien d’acétonitrile. Le premier
pic exothermique entre 150 et 200 °C est li¢ la transition vitreuse pour une Tg= 180°C est li¢

a la décomposition des molécules du Poly (II).

Le thermogramme du DSC a montré aussi deux pics pour 1'échantillon de la Poly
(IV), un pic endothermique et un autre exothermique dans les mémes intervalles de

températures que ceux montrés par la Poly (II).
II.7Mesures de conductivité

Le polymeére est déposé sur une plaque de verre couverte d’une couche uniforme de
platine (ce qui lui confére la propriété conductrice). Cette plaque recouverte de polymeére est
utilisée pour les mesures de conductivité par la méthode des deux pointes. Les valeurs

obtenues sont représentées dans le tableau suivant :

Table I1-15: les différentes valeurs de conductivité mesurée du poly (IT)

La figure II-33 représente la courbe de conductivité du Poly (II).

Courant (mA)
]

— T T T T T — T T
-400 -300 -200 -100 [ 100 200 300 400

-5 Tension (V)

151 Resistance =20.4 Q

Figure II-16: Courbe de la conductivité d’un film de poly (II) 10°M
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dans BU4NBF4 0.2 M/CH2C12
D’apres la valeur de la résistance mesurée dans 1’échantillon R= 20.4Q, on peut

conclure qu’il est n’est pas tres résistif, il peut avoir un comportement métallique ou du moins
il est riche en électrons libres. Une connaissance exacte de 1’épaisseur du film permettrait de

remonter a sa résistivité et de confirmer sa nature en comparant cette résistivité a celle des

métaux usuels.
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I1.8 Conclusion

Dans cette partie, nous avons synthétis¢é des polymeres dérivant des poly(p-
phénylénevinylénes) afin d’étudier ’effet des groupements aryles sur les propriétés

¢lectroniques du matériau.

Le poly (diphénylacrylonitrile) (I) a été préparé par oxydation électrochimique.
L’étude faite par VC et réalisée avec une concentration 10> M en monomére, indique que ce
monomere se polymérise faiblement dans nos conditions et que, a vitesse de balayage de 100
mV/s, ’intensité du courant décroit au fur et a mesure. Cependant, a plus grande vitesse de
balayage, soit a 500 mV/s, le polymere se forme sur I’¢lectrode et on peut attribuer cela a une
instabilité¢ du radical-cation. L’étude électrochimique du poly (I), réalisée avec une vitesse de

balayage de 100 mV/s, montre que ce matériau présente un systéme réversible.

Concernant les autres monomeres, les résultats obtenus au terme de ce chapitre
montrent clairement que ’ajout de groupements aromatiques sur une molécule de cyano-
vinyléne-phényléne peut améliorer les propriétés conductrices des polymeres, ce qui confirme
I’hypotheése communément admise, qui suppose que 1’insertion du groupement thiényl dans ce
type de matériaux diminue le gap et augmente la conduction électronique. C’est le cas du poly
(IT) qui possede un dopage p et n, qui est quasiment réversible (80%) avec un taux de dopage

estimé, dans nos conditions de travail, de 28%.

Le spectre UV-visible du poly(II) montre un étalement trés important vers 800 nm et
plus, englobant pratiquement tout le spectre du visible. L’estimation du gap optique, inférieur
a 2 eV, indique que ce matériau est conducteur. Les bandes de 600-800 nm ont été attribuées
aux transitions électroniques du niveau polaronique vers 1’orbitale 7t et de I’orbitale m* vers

I’¢état polaronique ; ce polymere émet de la lumiére dans le jaune-vert.

Les trois autres polymeres ont montré des comportements différents. Les poly(III)
poly(IV) se polymérisent avec un dopage p réversible dans nos conditions alors que le
poly(V) substitué¢ par un dérivé du thiophéne, ’EDOT, présentent les dopages p et n. Pour le
poly(Ill), le taux de dopage calculé est d’une charge dopante pour six motifs de monomere
alors que pour le poly(IV), il est de trois charges dopantes pour trois motifs de monomeére.

Ces trois polyméres sont ¢lectroluminescents.
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Sur les spectres IR de tous les polymeéres, on retrouve la bande bien caractéristique de
la fonction nitrile vers 2205-2210 cm-' et une autre bande caractéristique de I’anion dopant

PF¢ ou BF,4 vers 840 ou 1080nm.

Les résultats expérimentaux et ceux relevés dans la littérature laissent supposer que la
synthése anodique des poly(aryléne-cyanovinylénes) différemment substitués par les
groupements phényl, thiényl, fluorényl, furyl et 3,4-éthylénedioxythiényl en milieu trés sec et
en absence d’oxygene conduirait a des polymeéres possédant un dopage p et parfois un dopage

n bien réversibles et stables dans des domaines de potentiels définis par cette étude.
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Chapitre III:
Electropolymérisation de quelques oligoméres

de (bis (cyano-2-arylenevinylene) benzéne
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II1.1Introduction

Dans ce chapitre, nous étudions 1’électropolymérisation d’une autre série d’aryléne-
cyanovinylénes diversement substitués par des groupements aromatiques hétérocycliques.
Pour ces monomeéres,l’unité phénylecentrale (Ar,) est liée en position méta ou para a deux
fragments cyanovinylénes substituées par un aryl (Ar;) qui est soit un phénoxyphényle, un 3-
méthyl-thiophéne ou un 3,4-éthylénedioxythiophéne (EDOT). Pour simplifier, ces composés
sont de type Arj-cyanovinyléne-Ar;-cyanovinyléne-Ar;

Le schémalll-1 ci-dessous représente ces monomeres portant le groupement aryl-

cyanovinyléne- en positions para et méta du phényle central.

En position para
(
NC CN 3-methyl-thiényl VI
/ \ Ar, ={ 3,4-ethylene dioxythiényl IX
Ar Ar, Phenoxy Phényle X
\
En position méta
NC Ar,
3-methyl thiényl VI
NC Ar, = . N
3,4-ethylene dioxythiényl VI
Ar, /

Schéma III-1: Monoméres étudiés différenciés par la position para ou méta du cyanovinyléne-aryléne
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MI.1.1 Etude électrochimique

I11.1.1.1 Comportement électrochimique des monoméres (VI) et (VII)
Les composés (VI) et (VII) portent a leurs extrémités la molécule du thiophéne, un des

composés les plus étudiés en polymérisation ; les polythiophénes sont connus pour leurs

propriétés de conduction, de stabilité thermique.
NC H,C

s
|// \

H;

(2Z,2'2)-2,2'-benzene-1,4-diylbis[3-(3-methylthiophen-2-yl)
prop-2-enenitrile] (VI)

CH,

(2Z,2'Z)-2,2'-benzene-1,3-diylbis[3-(3-methylthiophen-2-yl)
prop-2-enenitrile] (VII)

L’¢tude de 1’oxydation anodique des deux monomeéres est réalisée d’abord dans deux
solvants, I’acétonitrile et le dichlorométhane en présence de 1’¢lectrolyte TBAPFs. Comme
signalé dans le chapitre précédent, les essais ont montré que CH,Cl, reste un solvant plus
efficace pour la polymérisation électrochimique de ces deux composés.

La figure III-1 représente la voltammétrie cyclique des isoméres (VI) et (VIDet ce,
apres avoir tracé le voltammogramme global de chaque monomere entre 0.0 V et 2.0 V et

déterminer le meilleur potentiel limite d’oxydation pour la formation du polymeére. La valeur
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limite du potentiel anodique de formation du polymére pour chaque isomere est du méme
ordre de grandeur.

Pour le composé (VI) dont I’unité phényle centrale est disubstituée en position para, la
figure III-1 correspond a un balayage de 10 cycles successifs en oxydation entre 0.4V et
1.6V. Pour son isomere VII dont I'unité phényle est disubstituée en position méta, la figure
III-1 correspond a un balayage de 10 cycles successifs dans 1’intervalle de potentiel de 0,4 V-
1,5 V.

On ne constate que l’oxydation des deux isomeres conduit a [’obtention d’un
polymeére, caractérisé par la croissance réguliére d’un systeme rédox, I.,/I,e @ un potentiel
plus faible que celui d’oxydation des deux isomeres. En méme temps, la surface de 1’¢lectrode
se recouvre d’un matériau insoluble, de couleur brun rouge dans les deux cas, permettant la

visualisation du polymeére déposé.

ol 100
—_
Ng o= 504
L
3 e
\,_1 —_
2504
-50 T . T :
05 10 1’5 05 10 s
Potentiel (V)/ECS Potentiel (V)/ECS

Figure III-1: Voltammogrammes des monomeéres (VI) et (VI) 5 10-3M sur disque de Pt (0.02 cm?) dans
TBAPF6 0.2M/CH2CI2 a 100 mV/s, 10 cycles

Pour I’isomere (VI), Dlintensit¢ du courant du nouveau systetme redox Iy,
(33 pA/em? pour 10 cycles) est six fois plus grande que celle de formation du radical-cation a
E'ix du premier cycle qui est de I’ordre de (5,45pA). Pour le deuxiéme isomere, I’intensité du
courant du nouveau systéme redox I, (46 pA/cm’pour 10 cycles) est proche de celle de
formation du radical-cation & E'sx du premier cycle qui est de 'ordre de (40pA). Ceci
explique que I’électropolymérisation est plus efficace pour I’isomére (VI) substitué en para
que pour I’isomére (VII) : le radical-cation de (VII) se formerait en plus grande quantité mais

sa stabilité serait limitée.
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Nous montrerons par des calculsthéoriqueseffectués sur les deux radicaux-cationsque
l'orbitale moléculaire occupée par un trou électronique lors de 1’¢lectrooxydation ou
SOMO (Single Occupied Momecular Orbital) est centrée sur I'ensemble du radical-cation (VI
") alors qu'elle présente une rupturede la conjugaison, donc plus courte, pour le radical-cation

(VIT' "). Le schéma ITI-2 montre que la conjugaison est étendue sur 8 doubles liaisons pour

(VI' ") et seulement sur 7 doubles liaisons pour (VII ).

& - |
3 a - I I,J

\;_,J o Bt g-'dl )
gi ?{?f{‘,\ *":‘ | -:-FJ I"‘J

o

Schéma II1-2: Orbitales moléculaires frontiéres ou SOMO des radicaux-cations VI. “et VIL *

Pour les deux composés, le couplage carbone-carbone lors de la polymérisation se
produirait, comme il est admis, sur le carbone 5 des unités thiényles. Le mécanisme le plus
probable est présenté dans le schéma III-3 suivant, chaque unité phényl-cyanovinyléne est

rattachée a une unité de bithiophéne.

Schéma III-3: Mécanisme d’électropolymérisation le plus probable
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I.1.1.2 Voltammétrie cyclique des deux isoméres (VI) et (VII)

La figure I1I-2 rapporte la voltammétrie cyclique enregistrée aussi bien en oxydation
qu’en réduction du premier cycle des deux isomeres. Les deux composés présentent une
vague d'oxydation irréversible dont le potentiel de pic est enregistré a 1,36 V pour (VI) et a
1,45 V pour (VII) ; ces valeurs de potentiel d’¢lectrode indiquent que 'oxydation de (VI) est
plus facile que celle de (VII) dans ces conditions de mesure, justifiée par I’encombrement
stérique ajouté par la position méta. Ceci est a rapprocher des résultats de l'oxydation
d’isoméres aryléne-cyanovinylénes déja rapportés dans la littérature ',

D’autre part, les deux isoméres présentent une vague de réduction a — 1,5 V pour (VI)

et deux vagues de réductiona — 1,6 Vet — 2,0 V pour (VII).

40+ o,
. Bandgap”l: 272 eV Bandgap : 2.91 eV
E
O 5
< 204 HOMO: -5.7 eV
=4 HOMO: -5.67 eV PN E, ":+3V
g E ":+1.27 £
5 onset i
=]
j = 0
£ 0 =0
;:
= red red
© E, . o145V E,_ 161V
LUMO: -2.95 ¢V 20 LUMO: -2.79 eV
-5 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
-1 0 1 -2 -1 0 1 2
Potentiel(V)/ECS Potentiel(V)/ECS
(VD (VID)

Figure III-2: Voltammogrammes des monoméres (VI) et (VII) 5 10M sur disque de Pt (0.02 cm?) dans
TBAPF¢ 0.2M/CH,Cl; a 100 mV/s

I11.1.1.3 Etude anodique et cathodique des polyméres dérivés

Présentées sur la figure III-3, les surfaces d’électrodes modifiées par les polymeres
déposés ont ¢été étudiées a plusieurs reprises entre leurs états oxydés et réduits sans
décomposition importante de la matiére, comme le montre la stabilité des cycles récurrents.
Rappelons que les voltammogrammes de la figure I1I-3 sont tracés en milieu électrolytique
sans ajout des précurseurs respectifs (VI) et (VII).

Pour le polymeére du composé (VI), la courbe est tracée entre - 1,7 V et 1,1 V et pour

celui du composé (VII), entre — 1,6 Vet 1,3 V.
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Figure III-3: Voltammogrammes des polyméres (VI) et (VII) dépots avec 10 cycles et 5 10°M en
monomeéres sur disque de Pt (0.02 Cm?) dans TBAPF4 0.2M/CH,Cl, a 100 mV/s

Les réactions anodique et cathodique des polymeres sont associées aux processus de
dopage tel que présenté dans le schéma I11-4 ci-dessous .

Les deux polymeéres présentent aussi bien un dopage p qu’un dopage n, se comportant
ainsi comme des amphoteres. Le dopage p consiste a obtenir un déficit électronique dans la
chaine polymérique ; la neutralit¢ du matériau est assurée par 1’insertion d’anions provenant
du dopant, a savoir les anions de I’¢électrolyte de fond (PF¢) et sa conductivité dépend de la
mobilité des trous électroniques créés. Le dopage n est moins courant et consiste en une
réduction du polymeére neutre ; ’exces d’€lectrons est compensé par 1’insertion de cations

provenant du dopant (ici BuyN" de 1’électrolyte).
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Schéma III-4: Description du processus des dopages p et n des polyméres (VI) et (VII)

De fagon générale, les polyméres dopés n, trés réactifs a la présence d’oxygeéne et a
I’humidité de 1’air, sont moins stables que les polymeéres dopés p ; leurs vagues de réduction
ne sont pas totalement réversibles, étant donné la faible mobilité de leurs porteurs de charge,
les électrons, et leur grande sensibilit¢ au milieu ambiant.

La voltammétrie cyclique du polymére permet d’estimer 1’énergie de la bande de
valence (HOMO) et celle de la bande de conduction (LUMO), et par conséquent celle de la
bande interdite (gap), a partir des potentiels seuils (Eqnset) d’oxydation et de réduction du
matériau. En effet, les potentiels seuils déterminés a partir du voltammogramme peuvent étre
convertis en énergie orbitalaire selon les équations **:

IP = Egnset - + 4,4 €V avec IP : potentiel d’ionisation
EA = Egpeet™®+ 4,4 eV avec EA : affinité électronique
A partir de la figure III-3, pour le polymére (VI), les valeurs des potentiels de début

d’oxydationE gy €t de réductionEoyser ™

sont 0,69 V et -1,27 V respectivement, ce qui
permet d’estimer les niveaux HOMO et LUMO a des énergies de -5,08 eV et -3,13 eV
respectivement et le niveau de la bande interdite AE, électrochimique a une énergie de 1’ordre

de 1,95 V.

92




Electropolymérisation de quelques oligoméres de (bis (cyano-2-

arylenevinyléene) benzéne

Pour le polymére (VII), les valeurs des potentiels de début d’oxydation Egnse” €t de

y . d
réduction Egnee”

sont de 0,99 V et -1.17 V respectivement, ce qui permet d’estimer les
niveaux HOMO et LUMO a des énergies de -5,39 eV et -3,23 eV respectivement et le niveau
de la bande interdite AE électrochimique a une énergie de 1’ordre de 2,16 eV, plus ¢élevée

que celle du poly (VI). Les valeurs des gaps sont reportées dans le tableau III-1 ci-dessous.

Table ITI-1: Valeurs estimées électrochimiquement des gaps des polyméres (VI) et (VII)

Polymeére | Eonsetox (V) | Eonsetred (V) IP (eV) EA (eV) | Gap (eV)
(4%)) 0,68 - 1,27 - 5,08 -3,13 1,95
(Vi) 0,99 - 1,17 -5,39 -3,23 2,16

Les calculs d’énergie des niveaux HOMO, LUMO et de la bande interdite ont été
effectués également pour les monomeres (VI) et (VII) en utilisant les voltammogrammes de la

figure I1I-2. Nous les avons rassemblés dans le tableau III-2 ci-dessous.

Table I1I-2: Valeurs estimées électrochimiquement des gaps des monomeéres (VI) et (VII)

Monomere | Egpsetox (V) Eonset.ox (V) IP (eV) EA (eV) | Gap (eV)
(4%)) 1,27 - 145 -5,67 -2.95 2,72
(VID) 1,3 - 1,61 -5,70 -2,79 2,91

La contraction de la bande interdite des polymeres en passant du para au méta (0,21
eV) se situe dans la méme plage que pour les précurseurs (VI) et (VII) (0,19 eV). Les
polymeres synthétisés (VI) et (VII) présentant des gaps de I’ordre de 2 eV, respectivement —

1,95 eV et — 2,16 eV, peuvent jouer le réle de semi-conducteurs.
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1.1.1.4 Estimation du taux de dopage des polyméres (VI) et (VII)
En utilisant la méme méthode développée au chapitre (II), le taux du dopage des deux

polymeéres (VI) et (VII) est estimé a partir des données de 1’¢lectropolymérisation.

La quantit¢ de charge coulombique est calculée a partir de I’intégration des parties
anodique et cathodique de la courbe de variation de l’intensité de courant en fonction du

temps correspondant aux 10 premiers cycles tracés.

Le taux du dopage trouvé du poly(VI) est de 0.54 ce qui correspond a un nombre de
charge de 0.54 introduite par unité de monomere, soit 1 charges pour deux monomeres. Celui
du poly(VII) est de 0.46, ce qui correspond a 1 charge par fragment de deux monomeres

associés.

Afin d’évaluer le taux de dopage des deux polymeres, nous nous sommes basés sur les
résultats rapportés dans la littérature concernant le dopage du poly (terthiophéne). En effet, le
taux trouvé généralement est de 1’ordre de 30% ", ce qui signifie qu’il y a 0,3 charge par
unité de monomere et par conséquent une seule charge insérée permet d’oxyder et par la suite

doper chaque motif formé de trois thiophénes.

Le rapport expérimental entre la charge d’oxydation du monomére et la charge du dopage du
polymeére est de 0.52, Autrement dit, il y a presque 1 charge dopante pour chaque motif
monomeérique. Ceci n’est pas surprenant, lorsqu’on compare la structure de ce polymere a
celles des polyméres classiques, du type polythiophéne 'ou polypyrrole '2. En effet, ces
polyméres peuvent avoir au maximum une charge (le-) pour environ trois résidus
aromatiques. Or dans notre cas, pour chaque motif monomére, nous avons 3 motifs
aromatiques et deux liaisons doubles supplémentaires. Cette portée de liaisons conjuguées est

de toute fagon favorable a la délocalisation.
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I11.1.1.5 Etude de la résistance électrique du film de polyméres par
spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La cellule utilisée en spectroscopie d’impédance est identique a celle utilisée en
voltampérométrie cyclique. L’¢lectrode de travail est un disque de Pt (® =1mm) modifiée par
dépot d’un polymere, obtenu électrochimiquement sur 1’électrode par cyclage
voltammétrique. L’étude est effectuée dans une solution de dichlorométhane ne contenant que

1’¢lectrolyte-support TBABF¢ 0.2M, en absence du monomére.

I11.1.1.5.1SIE du Poly (VI)

Plusieurs modé¢les ont été suggérés pour décrire la cinétique des électrodes modifiées
dans des conditions stationnaires avec un substrat en solution (c'est-a-dire un couple redox
dont la réaction est facilitée par le film de polymere redox). De facon a interpréter le cas
simple ou il n'y a pas de substrat en solution, le transfert de charges a l'interface électrode/
polymeére et le transfert de charges dans le film de polymere doivent étre considérés.

Dans la figure III-4 qui représente le diagramme de Nyquist du polymére (VI) non
dopé déposé par cyclage voltamétrique a partir d'une solution contenant le monomere(VI) a
une concentration de 0.005 M.

Le diagramme d'impédance est enregistré sur une gamme de fréquence comprise entre
100 KHz et 10 mHz avec une amplitude de 10 m V.

On remarque que dans le cas du polymere (VI) non dopé, le digramme de la figure
III-4-est sous forme d'un petit arc de cercle vers les tres hautes fréquences (demi-cercle),
attribué au phénomene d'un processus de transfert de charge. Vers les basses fréquences, I’arc

est prolongé par une droite attribuée au processus de diffusion.
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Figure III-4: Diagramme de Nyquist du polymére (VI)

A partir de ce diagramme, on peut déterminer la résistance de la solution ¢lectrolytique
R. par la premicere intersection du demi-cercle avec l'axe des réels, et la résistance de transfert
de chargeR a partir de la longueur entre les deux points d'intersection du demi-cercle avec

l'axe des réels.Les valeurs de ces grandeurs sont résumées dans le tableau II1-3.
Table I1I-3: Résistance ohmique, résistance de transfert de charge
et capacité de poly (VI)/Pt obtenues par SIE

Résistance de transfertde
charge R

Capacité de la double
couche Cq

Résistance ohmique dela
cellule R,

27.2 uF 65 Q 250

Le schéma ¢lectrique équivalent pour ce type de processus est constitué dela résistance
de la solution liée en série avec un circuit comprenant deux composantes en parallele, 1’'une

constituée de la résistance de transfert de charge en série avec la capacité de diffusion ou
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impédance de Warburg ohmique du dépot , cet ensemble en paralléle avec I’autre composante

correspondant a la capacité de la double couche.
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Schéma III-5: Le circuit équivalent avec un controle cinétique du transfert de charge

I11.1.1.5.2SIE du Poly (VII)
La figure ITI-5- représente le diagramme de Nyquist du polymére (VII), substitué en

méta, enregistré dans les mémes conditions de travail que son isomere substitué en para. Pour
estimer la résistance du film déposé, nous nous sommes intéressés a la partie hautes

fréquences du diagramme de fagon a estimer la résistance de transfert de charge.
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Figure III-5: Diagramme de Nyquist du polymeére (VI) dans 0.2 mol/l de TBAPF, (0,2M)/ CH,Cl,
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Les valeurs estimées des grandeurs €lectriques sont résumées dans le tableau I11-4.

Table I1I-4: Résistance ohmique, résistance de transfert de charge

et capacité du Poly (VII)/Pt obtenues par SIE

Capacité de la double La résistance de transfert | La résistance ohmique de la
couche Cqy de charge R cellule R,
14.30 uF 205 Q 100 Q

D’apres les valeurs mentionnées dans le tableau III-4- et comparées avec celles du
poly(V]), la résistance de transfert de charge est plus élevée pour le poly (VII), ce qui indique
que le processus de transfert de charge du précurseur (VI) sur 1'¢lectrode Pt revétue est plus
facile et plus rapide. Ces résultats ont confirmé ce que nous avons obtenus en voltamétrie

cyclique.

I11.1.2 Caractérisation physique des monoméres et polyméres (VI) et
(Vi)

I11.1.2.1 Spectroscopie IR

Les spectres FT-IR des polymeéres ont été comparés a ceux des monomeres. Les
spectres IR du monomere (V1) et de son polymeére sont représentés en figure I11-6 et ceux du
monomere (VII) et de son polymére, en figure III-7. Le tableau III-5 rassemble quelques
vibrations des monomeres(VI) et (VII) et de leurs polymeres respectifs.

Les spectres IR des deux polyméres sont enregistrés a partir des matériaux obtenus sous
forme de films solides dopés p apres oxydation a potentiel fixe adéquat.

Les spectres IR des polymeres présentent les principales bandes de vibration observées
dans ceux des monomeres précurseurs. En particulier, dans les spectres des polymeres,
l'existence d'une bande & 2130-2200 cm™, caractéristique du groupement nitrile, est un signe
de la conservation de la structure du monomeére apres le procédé de polymérisation. La bande
de vibration additive par rapport au monomére a environ 840 cm ' correspond a la présence

des anions dopants PF4 insérés dans la matrice du polymere. La deuxiéme nouvelle bande
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propre aux polyméres est observée vers 1470 cm et correspond a la liaison C-C entre deux

unités monomériques ', soit dans ce cas a la formation d’une liaison C-C entre deux

segments thiophénes.

Figure III-6: Spectres IR du monomére (VI) et de son polymére
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Figure III-7: Spectres IR du monomére (VII) et de son polymére
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Table ITI-5: Données de spectroscopie FTIR des monoméres et polyméres (VI) et (VII)

Bandes de vibration cm™ Vibrations
Monomeére Monomere Poly (VI) Poly
(VD (VID) (VII)
600-820 600-825 600-740 500-736 C-H déformation hors du plan
840 840.9 PF¢ anion dopant
1470 1334- C-C entre deux unités monomériques
1470 (cycles aromatiques thiopheéne)
1300-1500 1334-1570 1630 1580 Cc=C
2200 2202 2133 2206 CN groupement nitrile
2800-2900 2900-3000 2800-2970 2800- C-H aromatique
2966
I11.1.2.2 Analyse par UV-visible et fluorescence des monomeéres et polyméres

Les spectres UV-visible ont été enregistrés a partir de solutions de concentration 5x107

M dans CH,CI, pour les monomeres et sur plaques ITO pour la majorité des polyméres.

Les spectres de fluorescence des polymeres sont effectués a partir d’une solution plus

diluée de concentration 5x10°% M dans le DMSO.

La figure III-8 présente les spectres UV-visible enregistrés dans le dichlorométhane

des monomeres et polymeres (VI) et (VII).
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Figure III-8: Spectres UV-visible dans CH,CI, de monomeéres (VI) et (VII) (a2 gauche) et des polyméres
(VI) et (VII) (a droite)

Les spectres d’absorptions des deux monomeéres présentent deux bandes centrées a

241 nm et 391 nm pour (VI) et a 277 nm et 358 nm pour (VII). La bande d’absorbance de plus

haute énergie est assignée a la transition de type m-n* alors que la bande de plus basse énergie

peut correspondre au transfert de charge interne entre les unités donneurs et accepteurs

d’électrons constituant les structures étudiées.

A partir du seuil de la bande d'absorbance mesurée respectivement a 445 nm et 403

nm pour chacun des deux monoméres, leur largeur de bande interdite optique peut étre

estimée a partir de I’équation AEy (€V)= 1240 / Aonser (nm). AE,; est égale a 2,78 eV pour
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(VI) et 3,07 eV pour (VII). La aussi, la différence de 0,29 eV entre les deux valeurs de
gapsoptiques reste dans le méme ordre de grandeur que celle trouvée lors de 1'étude

¢lectrochimique (0,19 eV).

Apres polymérisation sur une électrode en verre transparent revétu d'une couche mince
d'oxyde d'indium-étain (ITO), le spectre d’absorption du polymere (VI) a été enregistré a 1'état
solide dans son état dopé p et apres réduction, dans son état neutre. Le spectre du polymeére
neutre présente une bande d'absorption principale centrée a 395 nm, mais avec une longue
queue qui s’¢étale jusqu'a 1000 nm, montrant une extension de la conjugaison du monomeére au
polymere. La bande interdite optique, calculée a partir de la longueur d'onde du seuil
d'absorption, estimée graphiquement a 825 nm, est d'environ 1,5 eV, plus contracté¢ de 1,28
eV par rapport au gap du précurseur (VI), montrant une extension importante de la
conjugaison de (VI) a son polymeére. Fait intéressant, dans son état dopé p, cette bande
d'absorption diminue au détriment d'une nouvelle bande d'absorption centrée a 1050 nm et
affecté a un état bipolaronique du polymeére. Dans la gamme de longueur d'onde utilisée pour
cette étude, on n'observe pas le bord de la bande d'absorption du polymeére dopé p qui présente

donc un grand caractere de transfert de charge.

Pour le poly (VII), aprés sa synthése en film épais sur une électrode de platine, le
matériau (peu soluble dans la plupart des solvants) est solubilis¢ dans le DMSO. La figure
III-8- présente le spectre de la fraction solubilisée du polymere (VII). On observe une bande
d'absorption principale centrée a 400 nm et une longueur d’onde Agpset d’environ 585 nm
conduisant a une bande interdite optique de 2,11 eV, plus contracté de 0,96 eV par rapport au
gap du précurseur (VII). Cette largeur de bande interdite est plus importante que celle
enregistrée pour le poly (VI) suggérant que le poly (VII) serait moins conducteur que son
isomere para. Ces résultats montrent donc, comme observé a partir de 1’étude
¢lectrochimique, que le poly (VII) posséde une longueur de conjugaison électronique plus
courte.

Le tableau III-6 rassemble les wvaleurs de gaps calculés a partir des

voltampérogrammes et des spectres UV-visible des monomeres et polymeres (VI) et (VII).
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Table I11-6: Tableau III-6-: Gaps optiques et électrochimiques des monomeres et polyméres (VI) et (VII)

Gap Optique (eV) Gap Electrochimique (eV)
Monomeére (VI) 2.78 2.72
Polymere(VI) L5 1.95
Monomere (VII) 3.07 2.91
Polymere(VII) 2.11 2.16

En fluorescence, des enregistrements sont réalisés afin de définir le domaine d’émission des
polymeéres (VI) et (VII) en solution dans le DMSO. Les matériaux sont excités aux longueurs
d’onde correspondant aux maxima d’absorption et les réponses spectrales, en figures I11-9 et
III-10, permettent d’évaluer les longueurs d’onde des maxima d’émission. Les spectres
d’émission enregistrés montrent pour chacun des deux polymeéres, une bande fine comme
I’illustre les figures III-9 et III-10 avec un maximum a 550 nm pour le poly (VI) et un
maximum a 560 nm pour le poly (VII), ce qui correspond a des déplacements de Stokes
relativement élevés, de 155 nm et 160 nm respectivement, indiquant un changement important
de la position des atomes entre 1’état fondamental et 1’état excité. En émission, les deux

polymeéres émettent une lumicre de couleur verte.
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Figure III-9: Spectres d’excitation (==) et d’émission (==) du polymére (VII)
en solution diluée 5.10-5 M/DMSO
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Figure III-10: Spectres d’excitation (==) et d’émission (==) du polymere (VII)
en solution diluée 5.10-5 M/DMSO
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I11.1.3 Etude électrochimique des deux monomeres (VIII) et (IX)

(22, 2'2)-2,2'-benzene-1,3-diylbis [3-(2,3-dihydrothieno
[3, 4-b][1, 4] dioxin-5-yl) prop-2-enenitrile] (VIII)

(2Z, 2'2)-2,2'-benzene-1,4-diylbis [3-(2,3-dihydrothieno
[3, 4-b][1, 4] dioxin-5-yl) prop-2-enenitrile] (IX)

Les deux monomeres sont substitués aux deux extrémités par le 3,4-
¢thylénedioxythiophéne ou EDOT, composé dérivé du thiophéne. La présence des oxygenes
dans la molécule augmente la densité électronique du cycle thiophéne et permet alors de
diminuer son potentiel d’oxydation. En milieu dichlorométhane, ces deux isoméres s’oxydent
sur 1’¢électrode de Pt. Leurs voltammogrammes exposés en figure ITI-11montrent deux a trois
pics mal définis dont les valeurs de potentiel estimées sont regroupées dans le tableau II1-7
ainsi que les valeurs des potentiels de polymérisation, déterminés apres plusieurs essais de

limitation du potentiel de formation.
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Table I1I-7: Potentiels d’oxydation

Monomére Potentiel d’oxydation (V) Potentiel de polymérisation
V)
Méta (VIII) 1.0 1.65 avec pré-pic a 0.9
1,2
Para (IX) 1.1 1.4 0.8

A partir de la derniere colonne du tableau III-7 et d’aprés les voltammogrammes de la
figure III-11, on constate que 1’oxydation des deux monomeéres conduit a 1’obtention de
polymeéres. Pour I’isomere (VIII) disubstitué¢ en position méta du phényle, on enregistre au
premier cycle une réponse du monomére avec une intensit¢ de 4,5 pA. Par contre, pour
I’isomere (IX) disubstitué¢ en para, I’intensité du courant est plus faible malgré une réponse du
monomere, visualisée 1a aussi, par un dépot bleu- violet sur I’électrode. Le composé (IX) a été
étudié  par Thompson et coll®. qui ont seulement mentionné le milieu de
I’¢électropolymérisation, réalisée soit dans le dichlorométhane (DM) soit dans un mélange

50/50 DM : ACN.

Dans le cas du composé (IX), lorsque I’é¢tude électrochimique est réalisée dans un
milieu électrolytique constitué de dichlorométhane-acétonitrile en proportion 7/3 DM : ACN,
le prépic qui apparait au premier balayage vers 1.2V figure III-11 disparait d¢s le deuxiéme
cycle. Pour cette raison, nous avons choisi d’effectuer 1’¢lectropolymérisation de ce

monomere en milieu 7/3 DM : ACN.
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Figure III-10: Voltammogrammes des monomeéres (VIII) a gauche et (IX) a droite avec une [C] de 5 10-
M sur disque de Pt (0.02 cm?) a 100 mV/s
-dans TBAPF4 0.2M/ CH,Cl, pour (VIII)
-dans TBAPF4 0.2M/ (7/3) CH,Cl, : CH;CN pour (IX)
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Figure III-11: Voltammogrammes des monomeéres (VIII) a gauche et (IX) a droite avec [C] de 10-3M sur
disque de Pt (0.02 cm?) a 100 mV/s, 10 cycles
-dans TBAPF 0.2M/CH,Cl, pour (VIII)
-dans TBAPF 0.2M/ (7/3) CH,Cl, : CH3CN pour (IX)

La figure III-12 présente les voltammogrammes des isomeres (VIII) et (IX) pour 10
cycles successifs de balayage, entre 0 V et 2 V pour (VIII) et entre 0 V et 1,3 V pour (IX). On
constate que 1’oxydation des monomeres conduit a un nouveau systeéme rédox réversible qui
croit avec le nombre de cycles et a un film de polymere déposé sur électrode de platine de
couleur rouge brun. La simple observation qualitative des courbes montre que pour 1I’isomere
(VIII), l'intensité du courant du nouveau systeéme redox est plus importante que celle de
I’isomere (IX) ; elle est de I’ordre de (6 pA), mais est plus faible que celle des deux autres
isomeres (VI et VII) étudiés précédemment. On peut attribuer cela au probléme de la faible

solubilité dans la plupart des solvants, des composés comportant une unit¢ EDOT.

A partir de calculs théoriques, exposés en chapitre IV, concernant [’orbitale
moléculaire du radical-cation de chacun des deux monomeres, nous confirmerons que les sites
possédant la plus grande densité de spin correspondent au carbone 2 du noyau EDOT, comme

montré dans le schéma I11-6.
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Schéma III-6: Sites actifs dans I’électropolymérisation des monoméres (VIII) et (IX)
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Figure I1I-12: Voltammogramme entre 0 et -2 V du monomére (VIII) 5 10°M sur disque de Pt (0.02 cm?)

dans TBAPF4 0.2M/ CH,Cl, a2 100 mV/s sur disque de Pt (0.02 cm?) dans TBAPF4 0.2M/ CH,Cl, a 100
mV/s

En ce qui concerne la réduction sur cathode de platine, les deux monomeéres se
réduisent vers — 2 V dans nos conditions d’étude. La figure III-13 correspond au
voltammogramme obtenu de 1’isomére (VIII) ; ce dernier se réduit a un potentiel de -1,9 V et

aucune réversibilité n’est enregistrée.
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I11.1.3 Voltammétrie cyclique des polyméres (VIII) et (IX)

1.1.3.1 Etude anodique : dopage p
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Figure III-13: Voltammogrammes entre 0 et 1 V des polyméres (VIII) sur disque de Pt (0.02 cm?) dans
TBAPF¢ 0.2M/ CH,Cl, a 100 mV/s

La figure I1I-14 présente les voltammogrammes obtenus lors de 1’étude anodique du
polymére (VIII) dans le dichlorométhane. On retrouve des systémes rédox trés stables,
possédant une réversibilité quasi-totale, de 1’ordre de 90 %, correspondant au dopage positif
du polymere. L’étude est faite dans une autre cellule dans un milieu électrolytique exempt de

monomere.
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Figure 1II-14: Voltammogrammes du poly (IX) a différents potentiels limites (0.6 V, 0.8 V etl V) sur
disque de Pt (0.2 cm?) dans TBAPF¢ 0.2M/ CH,Cl, a100 mV/s
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Le voltammogramme du poly (IX) est plus fin et manifeste deux types de dopage p,
selon le mode de couplage intervenant entre les motifs. Selon la figure III-15, si le cyclage
est arrété a 0,6 V, un seul systéme rédox est observé ; et lorsque le potentiel limite de cyclage
est augmenté jusqu’a 1 V, deux systémes rédox apparaissent. Ce processus peut étre li¢ a un
caractere régio régulier du polymere substitué en position para et a un encombrement stérique

moins important par rapport a son isomere substitué en position méta du phényle central.

I11.1.3.2 Etude cathodique : dopage n

La réduction des deux polymeéres est faite dans deux solvants différents, acétonitrile
pour le polymere (VIII) et dans le mélange acétonitrile/dichlorométhane pour le polymere
(IX). Les deux polymeres présentent un dopage n et apres 1’enregistrement du premier cycle,
les cycles suivants attestent de la bonne stabilité des polymeéres.

Pour le polymeére (VIII), comme en oxydation, on remarque un seul pic de réduction
en grande partie réversible a un potentiel de — 1,6 V apres stabilisation de 1’¢lectrode.

Pour le poly (IX), deux pics de réduction sont enregistrés, se situant I’'un a un potentiel

de-1,1 Vetleseconda—-14V.
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Figure III-15: Voltammogrammes du poly (IX) sur disque de Pt (0.2 cm?) -du poly(VIII) (a gauche) dans
TBAPF¢ 0.2M/ CH,Cl, 2 100 mV/s
-du poly (IX) (a droite) dans TBAPF¢ 0.2M/ CH,Cl, /ACN 7:3 24 100 mV/s
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111.1.4 Estimation du taux de dopage de poly (VIII)

Les valeurs de quantités de charge enregistrées pour les neuf cycles sont représentées
dans le tableau III-8-.

Table III-8: Quantités des charges d’oxydation et de réduction mesurées lors de 1I’électropolymérisation

du monomére (VIII)

Cycle Quantité de charge de
I’oxydation (nC)

1 1480

2 1512

3 1538

4 1651

5 2005

6 2009

7 2483

8 3323

9 5054

10 8428
Charges totales 29483

Le Qs = 29483uC/cm? et le Q,=4250.3uC/cm’.
Le taux de dopage est donc de :

0=(2%4250.3)/(29483-4250.3)=0.33
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Cette valeur signifie que 33 % des sites susceptibles d’étre oxydés dans la matrice du
polymére sont dopés, ce qui revient a environ une charge de dopant par trois unités

monomériques.

I11.1.5 Etude de la résistance électrique du film de polymére (VIII) par

spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

D’apres la figure I1I-17, on retrouve un diagramme de Nyquist ressemblant a celui du

polymére (IV), le polymeére du chapitre II, matériau monocyané et substitué par le furane.
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Figure III-16: Diagramme de Nyquist enregistré avec poly (VIII)/Pt a 1.0 V dans TBAPF, 0.2M/ CH,Cl,

Les valeurs de ces grandeurs sont résumées dans le tableau I11-9.
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Table I1I-9: Résistance ohmique, résistance de transfert de charge et capacité du Poly (VIII) /Pt obtenues

par SIE
Capacité de la double La résistance de transfert de La résistance ohmique de la
couche Cdl charge Rct cellule Re
980.6nF 205.2Q 101 Q

Schéma III-7: Le circuit équivalent avec un controle cinétique et transfert de charge

II1.1.6 Caractérisation physico-chimique des monoméres et polyméres
Afin de réaliser les analyses de surface et étudier les propriétés spectroscopiques, nous

avons utilisé la méme technique décrite dans le chapitre (II)

Les polymeres n’étant solubles dans aucun des solvants généralement utilisés pour les
analyses spectroscopiques, les spectres IR du monomere et de son polymére ont été

enregistrés a partir de pastilles de KBr. Ou directement sous forme d’une poudre.

I11.1.6.1 Analyse des monoméres et polymeres (VIII) et (IX) par
spectroscopie infrarouge (FTIR)

Les spectres d’absorption IR des monomeres et polymeres (VII) et (IX) sont

représentés sur la figure III-17. L’attribution de certaines bandes caractéristiques est donnée

dans le tableau II1-10.

Dans le spectre des polyméres, la bande située vers 850 cm™est liée aux vibrations du

dopant PF¢" indiquant que le polymére est & I’état oxydé.
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Figure III-17: Spectres IR des monoméres et polymeéres (VIII) et (IX)
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Table I1I-10: Données de spectroscopie FTIR des monomeéres et polymeres (VIII) et (IX)

Bandes de vibration (cm_l) Vibrations
Monomeére | Monomere | Poly (VIII) | Poly (IX)
(VIII) (IX)
400-800 400-825 400-740 400-736 | C-H déformation hors du plan
840 850 PF¢ anion dopant
1470 1500- C-C entre deux  unités
1550 monomériques
1300-1500 | 1334-1570 1630 1580 C=C
1500-1700 | 1500-1700 1480-1700 | 1500-1700 | C-H cycle de P’EDOT dans le
plan
2200 2202 2250 2280 CN groupement nitrile
2800-2900 | 2900-3000 2750-3000 | 2800-3000 | C-H aromatique
I11.1.6.2 Analyse des monomeres et polyméres (VIII) et (IX) par UV-visible et
fluorescence

Les spectres UV-visible ont été enregistrés a partir de solutions de concentration 5.10
M dans CH,Cl, pour les monoméres et sur plaques ITO pour les polyméres. Les spectres de
fluorescence des polyméres sont effectués sur une solution plus diluée de concentration 5.10°

M.
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Figure III-18: Spectres UV-visible dans CH,Cl, du monomére (VIII) et de son polymére

La figure III-18 représente le spectre UV-visible du monomere (VIII) et de son
polymére. Le monomeére présente une bande d’absorption large centrée a 375.75 nm et le
polymeére, deux bandes d’absorption décalées vers les grandes longueurs d’onde et séparées
contrairement au monomere, la premieére avec un maximum a 387.6 nm, attribuée a la
présence des phényles, et la seconde avec un maximum de 488.2 nm, correspondant a la
présence des motifs EDOT. Ce décalage des bandes vers les valeurs de 600 nm est bien str di

a I’augmentation de la conjugaison dans la matrice polymere.

Une ¢étude par spectroscopie UV-visible est réalisée lorsque le polymeére (VIII) est
récupéré dans différents états de conductivité, neutre, dopé p et dopé n. Une telle étude est
présentée sur la figure III-19. Par rapport a I’état neutre, le spectre UV-visible du polymere
p-dopé déposé sur 1’¢électrode en verre ITO et dont la couleur est passée au violet, présente
une large bande qui s’étale jusqu’a 800 nm ; cette bande est prolongée par une autre bande b
qui s’étale vers la plage de longueurs d'onde supérieures a 900 nm, indiquant la présence des
anions de 1’¢lectrolyte-support insérés dans la matrice du matériau, augmentant sa
conductivité. Au cours du procédé de dopage n, la couleur du polymere sur I’électrode de
verre ITO se transforme en orange et son spectre est constitué de deux bandes avec des
maxima a 400 nm et 580 nm ; ces bandes se prolongent par un étalement qui peut étre da a la

r . r 1,8
présence des cations de 1’¢électrolyte ™.
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Figure III-19: Spectres UV-visible dans CH,Cl, du poly (VIII) dans ses différents états :
a-neutre (E =0.0V),
b-dopé p (E=1.0V),
c- dopé n (E=-1.8V).

En fluorescence, I’enregistrement exposé en figure III-20 montre une bande dont le

maximum est a 659 nm. En émission, le polymere (VIII) fluoresce dans le rouge.
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Figure II1-20: Spectres d’excitation (==) et d’émission (- - -) du poly (VIII)
en solution diluée 5.10° M/DMSO

Pour I’autre isomere (IX) substitué en para, les spectres d’absorption du monomére et

du polymeére sont montrés en figure III-21. La aussi, le monomere présente deux bandes
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confondues avec un maximum vers 420 nm. Pour le polymeére, les deux bandes se sont
transformées en une large bande décalée vers les longueurs d’onde de 600nm, indiquant un

matériau étudié de bonne conduction.
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Figure III-21: Spectres UV- visible en solution CH,Cl, du monomere (IX) et de son polymére

Comme pour le polymére (VIII), nous avons enregistré les spectres UV-visible du
polymére (IX) dans ses trois états d’oxydation, neutre, dopé p et dopé n. Les résultats sont
semblables, en particulier pour le polymeére a I’état oxydé. A 1’état dopé n, le spectre est une

large bande dont le maximum peut étre situé vers 650 nm.
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Figure III-22: Spectres UV-visible dans CH,Cl, du poly (IX) dans ses différents états :
a-neutre (E = 0.0V),
b-dopé p (E=1.0V),
c- dopé n (E=-1.5V).

Pour donner une autre idée de la propriété de la conductivité des matériaux (VIII) et (IX),
nous avons estimé leurs gaps optiques et électrochimiques a ’aide des équations citées

précédemment. Les valeurs trouvées sont portées dans le tableau I11-9-.
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Table III-11: Gaps optiques et électrochimiques des monoméres (VIII) et (IX) et de leurs polyméres

Gap optique Gap électrochimique
Monomére (VIII) 2,90 eV 2,6 eV
Polymére (VIII) 1,35 eV 1,6 eV

Gap Optique Gap Electrochimique
Monomére (IX) 2,60 eV 2,45 eV
Polymére (IX) 1,24 eV 14 eV

Les deux polyméres possédent un faible gap électronique. Les deux méthodes
d’estimation ont donné des valeurs du méme ordre de grandeur avec une valeur plus faible
pour le polymeére (IX) substitué en position para. Ces valeurs sont a rapprocher de celles
trouvées par C. Thomson et coll . Qui ont synthétisé par oxydation chimique des polyméres

semblables et ont calculé leur gap optique.
I11.1.7 Généralités sur les électrodes modifiées

I1.1.7.1 Introduction
Au cours des premiéres décennies du vingtieme siecle, I’étude des réactions électro-
chimiques sur électrodes modifiées était limitée a l’utilisation de surfaces métalliques ou

d’oxydes métalliques.

Dés le début des années 70, une nouvelle approche concernant la conception des
électrodes fut proposé par Lane et Hubbard ™. Cette méthode consiste en la fixation d’une

substance a la surface de [’électrode. Ces nouvelles interfaces connues sous le nom
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d’¢lectrodes modifiées ont pour objet d’améliorer la réactivité et la sélectivité des réactions

¢lectrochimiques.

I1.1.7.2 Définition

Les électrodes modifiées sont des matériaux d’électrodes ayant subi un dépot d’une
substance donnée a sa surface. Cette substance confére a cette nouvelle ¢électrode toutes les
propriétés chimiques, physiques et optiques (propriétés ¢Electrochimiques, catalytiques,
photochimiques, etc...) des especes adsorbées ou fixées a sa surface, donnant ainsi naissance

au concept de I’¢lectrode modifiée.

I11.1.7.3 Types d'électrodes modifiées

» Electrodes modifiées par un film métallique

La surface active d’une électrode communément utilisée, en platine ou en carbone
vitreux par exemple, peut étre modifiée par électrodéposition d’une couche métallique, en
particulier d’oxyde métallique. En 1986, Pletcher et collaborateurs ont utilisé une électrode de
carbone vitreux sur laquelle est déposée électrochimiquement du nickel métallique ; il est a
noter que la couche du nickel se renouvelle constamment et en méme temps que 1'évolution de
la réaction d'hydrogénation "¢, Cette nouvelle électrode présente un avantage considérable
qui réside dans la reproductibilité de la surface active et qui se fait par dépdt uniforme du
nickel.

» Electrodes modifiées par un film de polyméres. Cas du polypyrrole

Depuis la mise en ceuvre de polymeres organiques conducteurs, les chercheurs se sont
intéressés a leur utilisation comme surfaces actives immobilisées sur ¢électrodes.
La formation électrochimique de polymeéres semi-conducteurs est un processus bien
particulier qui présente cependant des similitudes avec I'¢lectrodéposition des métaux comme
L oy . . 15
le passage par une nucléation suivie d'une étape de croissance de phase .
La différence majeure réside dans le fait que, pour l'obtention d’un film de polymere,
les especes chargées, précurseurs du polymere, sont produites initialement par I'oxydation (ou

la réduction) du monomeére a la surface de I'¢lectrode. Ceci implique la possibilité de
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nombreuses réactions chimiques et ¢lectrochimiques qui compliquent le mécanisme
d'¢lectropolymérisation. Si celui-ci laisse encore plusieurs questions en suspens concernant le
role exact des oligomeres dans le stade initial de dépdt, les méthodes électrochimiques ont

néanmoins permis de définir les grandes étapes de la polymérisation .

Si on consideére la molécule de pyrrole, monomere hétérocyclique pris souvent comme
exemple, le premier stade électrochimique (E) de I'électrosynthése consiste a oxyder le
monomere en un radical-cation, avec départ d'un électron du doublet €lectronique de 1'azote,
comme illustré¢ dans le schéma III-7. La seconde étape qui correspond a une réaction de
dimérisation, est moins bien connue. Pour certains auteurs, le dimeére est formé par couplage
de deux radicaux-cations alors que d'autres proposent une attaque électrophile d'un radical-
cation sur une unité monomérique '°.

La réaction se poursuit par une déprotonation du dimere, conduisant a sa

réaromatisation. Cette derniére constitue 1'axe principal du stade chimique (C).
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Schéma I11-8: Mécanisme rédox de formation du polypyrrole '’

Le dimére s'oxyde électrochimiquement plus facilement que le monomeére, il se

présente sous forme radicalaire et subit un nouveau couplage.

Le potentiel d'oxydation des oligomeres diminuant avec la croissance des chaines,
I'¢lectropolymérisation se poursuit en passant par des stades successifs €¢lectrochimiques et
chimiques selon un schéma général de type E(CE), comme le montre le schéma III-7, jusqu'a
ce que les oligomeéres de masse moléculaire élevée deviennent insolubles dans le milieu
¢lectrolytique et précipitent a la surface de 1'¢lectrode. On obtient alors, dans le cas du pyrrole,

une couche mince noire de polymere déposée a I'électrode.
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I11.1.7.4 Electrodes modifiées par un film de poly (VIII)

Une des plus importantes applications des polymeéres électroactifs est leur utilisation
comme ¢électrodes modifiées. En modifiant les propriétés physico-chimiques de I’¢électrode
métallique, le dépdt de polymere électroactif est de plus en plus mis en ceuvre dans les
oxydations et les réductions de systémes rédox dans le but d’abaisser I’énergie nécessaire a la

réaction électrochimique, ou en électro catalyse lorsque le polymére est fonctionnalisé.

Pour étudier le comportement conducteur électronique du polymere (VIII), étude
réalisée toujours dans une solution de CH,Cl,/BusNPFs 0.2M contenant 5 10° M de
monomere, nous avons testé 1’oxydation ou la réduction de différents systemes redox ajoutés
dans la cellule de travail en concentration 10~ M.

Avant ajout de ces substrats, nous avons re-enregistré, avec dix cycles successifs, le
voltampérogramme d’¢lectropolymérisation du monomere (VIII) en figure I11-23a, ce qui a
permis de constater la bonne stabilit¢ du polymere. La réponse de ce dernier en oxydation,
effectuée entre 0 et 1.0V V/ECS a 100 mV/s, est représentée en figure III- 23b; elle montre
lors du balayage en potentiel positif, deux pics a Eox=0.5 V/ECS et a Eox= 0.75 V/ECS
correspondant a I'oxydation avec réversibilité de poly (VIII). En réduction du polymere entre
0 et-1.8 V V/ECS a 100 mV/s, on retrouve les vagues du systéme réversible avec un pic en
réduction a environ — 1.68 V/ECS comme reporté en figure I1I-23c ; si ’on ne tient pas
compte de la vague de réduction du premier cycle, la aussi, nous constatons la bonne stabilité

du polymeére dopé n.
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Figure I1I-23: Voltamogrammes enregistré dans Buy,NPF0.2M/CH,Cl, a 100mV/s
(a) balayage de 10cycles du monomére (VIII) 5 10°M entre 0-2V;
(b) réponse du Poly (VIII) en oxydation entre 0 Vet 1V ;
(c¢) réponse du Poly (VIII) en réduction entre 0 V et -1.8 V.

» Analyse de I'électrode modifiée dans le systéme CH,Cl,/BuysNPF; :

Dans le but de déterminer les propriétés conductrices du film de polymere (VIII)
¢lectrodéposé a la surface de 1’électrode de platine, nous avons étudié par voltammétrie
cyclique en milieu dichlorométhane (CH,Cl,/BusNPF¢ 0.2M)dans un domaine de potentiel
compris entre 0.0 et -1.8 V/ECS, son comportement comme « électrode modifiée » vis a vis
de quatre systémes rédox : la 9-fluorénone et la p-benzoquinone sont testées en réduction, et
le ferrocéne et la phénothiazine en oxydation, les quatre composés étant stables
¢lectrochimiquement sur électrode de Pt.

En réduction sur électrode de platine, la benzoquinone montre deux systémes
réversibles, le premier bien exprimé dont le potentiel du pic de réduction est a — 0,83 V et le
second systeme moins important vers — 1,46 V ; la fluorénone offre un systéme réversible
dont le potentiel du pic de réduction est a — 1,66 V. Le voltampérogramme des deux
composés est montré en figure I11-24a. Leurs potentiels de réduction sont soit moins ou plus
cathodiques que celui du poly (VIII) ; rappelons que le seuil du potentiel de réduction du poly
(VIII) estde ’ordre de - 1,4 V.
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La figure III-25b correspond a la réduction des deux substrats sur 1’¢lectrode de
platine modifiée par le dépdt de poly (VIII). La benzoquinone dont la réduction est dans la
zone ou le polymeére est non conducteur, perd la réversibilit¢ de son premier systeme ; en
méme temps, le potentiel de pic de réduction est décalé d’environ 100 mV vers des potentiels
plus cathodiques, de — 0,83 V a — 0,92 V. Cependant, la réduction du systeme rédox n’est pas
totalement inhibée et peut s’expliquer par un dépot de poly (VIII) peu épais, poreux,
permettant la diffusion du substrat rédox dans la matrice polymére et 1’échange électronique
se faisant a D’interface électrode/polymere. Pour la 9-fluorénone et le deuxiéme systeme
réversible de la benzophénone, la réduction a lieu dans le domaine de potentiel ou le poly
(VIII) est dopé n, donc chargé; la réaction électrochimique se fait a I’interface
polymeére/solution, le transfert ¢lectronique se faisant a travers le polymere conducteur. Les
courants de réduction des deux substrats redox augmentent puisqu’il faut également prendre

en compte le courant apporté par le polymere.
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Figure III-25: Voltamogrammes de réduction de la fluorénone et de la benzoquinone dans Bu,NPF
0.2M/CH,Cl, 2 100 mV/s
a- sur poly(VIII) b-sur platine
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Ces résultats sont contenus dans les voltammogrammes de la figure I1I-26. Ces derniers
montrent la différence entre la réponse des quatre composés sur platine et sur platine
recouvert par poly (VIII) ainsi que la différence entre la réponse des quatre substrats qui

s’oxydent ou se réduisent avant ou apres les zones des potentiels d’oxydation et de réduction

du polymére.
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Figure III-26: Voltamogrammes de réduction de la fluorénone et de la benzoquinone et d’oxydation du
ferrocéne et de la phénothiazine dans Bu4NPF; 0.2M /CH,Cl; 2 100 mV/s :
a-sur platine, b-sur poly(VIII)

En oxydation sur électrode de platine, le ferrocéne, substrat bien connu des
¢lectrochimistes, présente un systeme réversible dont le potentiel du pic d’oxydation est a 0,1
V, soit dans la zone de potentiel ou le polymeére est neutre, et la phénothiazine, un systeme
réversible dont le potentiel du pic d’oxydation est a 0,33 V, soit dans la zone ou le polymere
est dopé p. Le voltampérogramme des deux composés est montré en figure I11-27a.

La figure III-27b correspond a 1’oxydation des deux substrats sur 1’électrode de
platine modifiée par le dépot de poly (VIII). Le systéme ferrocéne/ferocenium perd de sa

réversibilité et une nouvelle vague de réduction apparait dont le pic de potentiel est a — 0,38
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V. de méme, le pic d’oxydation est déplacé vers des potentiels plus anodiques de 70 mV,
indiquant un légere demande d’énergie réactionnelle.

Le nouvelle vague a — 0,38V est attribué¢ au ferrocéne. Se forment-ils deux types
d’especes radicalaires au moment de 1’oxydation sur poly (VIII) ou I’ion ferrocenium subit-il
une autre réduction dans ces conditions ? D’autres études é€lectrochimiques sont a réaliser
pour une correcte compréhension du processus.

Dans le cas de la phénothiazine, la réversibilité est préservée et le courant d’oxydation

augmente.
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Figure III-27: Voltamogrammes de réduction du ferrocéne et de la phénothiazine et d’oxydation du et de
la phénothiazine dans Bu4NPF¢ 0.2M /CH,Cl, a 100 mV/s :
a-sur platine, b-sur poly(VIII)

Comme dans le cas des deux substrats précédents, c’est la diffusion du ferrocéne a
travers le polymeére (VIII) qui permet son oxydation a [Iinterface électrode
métallique/polymere et pour la phénothiazine, le transfert ¢électronique a lieu a I’interface
polymeére/solution par transfert de charges des sites actifs du polymeére. Ces résultats sont

¢galement visualisés sur les voltampérogrammes de la figure I11-28.
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Dopage p du poly (VIIl)

ferrocéne sur poly (VIII)
ferrocéne+phénothiazine sur poly (VIII)
ferrocéne+phénothiazine sur Pt
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Figure III-24: Voltamogrammes de réduction du ferrocéne et de la phénothiazine dans Bu,NPF¢
0.2M/CH,Cl; a 100 mV/s
sur platine et sur poly(VIII) déposé sur Pt

» Electrodes modifiées par un film poly (IX)

La méme étude est effectuée pour le poly (IX) comme film modificateur de 1’¢lectrode
de platine, dans les mémes conditions électrolytiques et avec les quatre substrats rédox

précédents.

Les voltampérogrammes d’¢lectropolymérisation du monomeére (IX) sont représentés
en figure I1I-28, ce qui a permis de constater une bonne stabilité du polymere en oxydation
des le premier cycle et une moins bonne en réduction avant stabilisation. La réponse de ce
dernier en oxydation, effectuée entre 0 et 1.0V V/ECS a 100 mV/s, est représentée en figure
III- 29b; elle montre lors du balayage en potentiel positif, deux pics a 0.3 V/ECS et a 0.75
V/ECS correspondant a I'oxydation avec réversibilité de poly (IX). En réduction du polymere
entre 0,4 et -1.8 V V/ECS, on retrouve les deux états réversibles avec un pic en réduction a
environ — 1.5 V/ECS et ’autre a — 1,48 V/ECS comme reporté en figure I11-29¢. La zone de
potentiel de 0 a1V est celle ou le poly (IX) est dopé p et de — 0,7 a 1,6V, celle ou il est dopé n.
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Figure III-29: Voltamogrammes enregistrés dans BuyNPF¢0.2M/CH,Cl, a 100 mV/s

(a) balayage de 7 cycles du monomére (IX) 5 10°M entre 0-2V;

(b) réponse du poly (IX) en oxydation entre 0 Vet1V ;
(c) réponse du poly (IX) en réduction entre 0,4 Vet -1.6 V.
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» Analyse de I'électrode modifiée dans le systéme CH,Cl,/BusNPF

Contrairement au poly (VIII), les domaines de potentiel d’¢lectro conductivité du poly
(IX) englobent celui de réduction de la 9-fluorénone et de la benzoquinone et celui
d’oxydation du ferrocéne et de la phénothiazine : les quatre substrats perdent ou gagnent un
¢lectron dans lazone 0 V - -1,8 Voudanslazone0V-1,4V.

La figure III-30 montre les voltammogrammes enregistrés lors de la réduction de la
benzophénone et de la 9-fluorénone et lors de 1’oxydation du ferrocéne et de la phénothizaine
sur ¢lectrode de platine et sur électrode de platine recouverte par le polymeére. On constate
qu’il n’y a pas une grande différence entre les réponses des quatre composés sur 1’¢lectrode de
platine et sur I’¢lectrode modifiée par le polymere (IX) ; seulement des déplacements minimes

des potentiels de pics sont a noter. Le polymére joue le méme rdéle qu’une électrode

métallique.
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Figure III-25: Voltamogrammes de quatre substrats dans Buy,NPF¢ 0.2M/CH,Cl, 2100 mV/s

I1.21 Etude de I’oxydation anodique monomeére (X)

(2Z, 27°)-(2,2’) (1,4 phenylene), bis (33-(3-phenoxyphenyl)
Acrylonitrile (X)

Le (2Z, 2°7)-(2,2°) (1,4phényléne) bis (3-(3-phénoxyphényl)acrylonitrile dont la
syntheése est donnée en annexe B, est préparé par condensation du phényldiacrylonitrile avec
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le 3-phénoxy-carboxaldéhyde. Il s’agit de la réaction de Knovenagel ; La formation du
monomere nécessite une base ; sans la base, la réaction est tres lente, bien qu’elle puisse se
produire dans certains cas. Pour ce composé, seul I’isomere para a été préparé. La synthése de

I’isomeére méta a été infructueuse.

I11.2.1 Etude du comportement électrochimique du monomére (X)
Comme pour toute électropolymérisation d’un monomere, il est d’abord nécessaire de
trouver les bonnes conditions expérimentales comme le potentiel d’oxydation, le solvant

utilisé et la concentration en substrat.

L’étude du monomeére (X) en concentration 107 M est réalisée par voltammétrie
cyclique en milieu TBAPFs (0,2M) / CH,Cl,avec une vitesse de balayage de 100 mV/s.

L’enregistrement effectué est représenté sur la figure IT1-31.

Le voltammogramme en oxydation, tracé entre 0 V et 2,3 V, montre un pic a 1.95 V
correspondant a 1’oxydation du monomere avec formation de son radical-cation. Dés le
balayage retour, on voit bien apparaitre deux pics de réduction a 1.75 V et 1.45 V attestant
du début de formation du polymere. Cependant, ce composé s’oxyde plus difficilement,
contrairement aux deux autres composé¢s étudiés qui s’oxydent vers 1,L3V — 1,4 V.

Le comportement du monomere (X) en réduction présente deux pics irréversibles, le
premier a -1.3V et le deuxiéme a -2.2V. Au balayage retour, on voit apparaitre un pic

d’oxydation large vers - 0,7 V qui existe dans les deux cas a- et b- de balayage en potentiel de
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la figure I11-31.
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Figure III-26: Voltammogrammes du monomére (X) 10°°M dans TBAPFs 0.2M/CH,Cl,
sur disque de Pt (0.02 cm?) a 100 mV/s
a-entre 0 Vet2,3V
b-entre 0 Vet-1,7V
c-entre ) Vet-2,2V
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I11.2.2 Voltammétrie cyclique du monomére (X)

La figure III-32 représente le voltampérogramme du composé (X) lors de cycles
successifs. A partir du potentiel de début d’oxydation situé vers 1,8 V, I’intensité augmente et
la vague d’oxydation présente un maximum de potentiel a 1,95 V. La formation du polymere
sur I’¢électrode de platine ou sur une lame en verre ITO est visualisée par la croissance
réguliere d’un nouveau systéme rédox réversible entre 1,3 V et 1,8 V. Elle est ¢galement
visualisée par la formation d’une couche solide jaune sur la surface de I’¢lectrode. Il est a
noter que le film formé reste collé dés qu’on retire 1’¢lectrode de la solution électrolytique ; il
peut étre détaché de 1’¢lectrode de verre aprés séchage, contrairement aux dépdts des
polymeres (VI) a (IX) qui sont obtenus sous forme de poudre apres séchage et grattage de

I’électrode.

I(uA/cm®)

04 08 12 16 20
Potentiel (V)/ECS

Figure III-33: Voltammogramme entre 0 V et 2 V du monomeére (X) 10-*M dans TBAPF, 0.2M/CH,Cl,
sur disque de Pt (0.02 cm?) a 100 mV/s, 10 cycles

On remarque aussi que ’intensité du courant du premier cycle est presque (SHA) par
rapport au dernier (25 pA) a augmenter de 5 fois et que cette intensité se stabilise dés le 4éme

cycle. On a attribué sa [D’instabilit¢ du radical cation que se forme donc aprés le cycle 4 le
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polymére se forme mais pas comme la premiére fois, une étude théorique sur ce radical est
faite et on vraiment vue que la molécule n’est pas plane et que la polymérisation se fait dans

les sites de la molécule ou elle est plane.

7/ \ CN o)

\ /

I11.2.3 Etude de I’électroactivité du poly (X)

L’étude de I’¢lectroactivité du polymere (X) déposé électrochimiquement sur électrode
a disque de platine est réalisée par voltammétrie cyclique dans une nouvelle cellule ne
contenant que la solution électrolytique. La figure III-33 correspond a son enregistrement

effectué entre 0.4 V et 1.7 V a une vitesse de 100 mV/s.
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Figure III-33: Voltammogrammes entre 0,4 V et 1,7 V du polymére (X) sur disque de Pt (0.02 cm?) dans
TBAPF¢ 0.2M/ CH,Cl, 2 100 mV/s
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Contrairement aux composés (VI) a (IX), en réduction, le polymére (X) ne présente
pas de dopage n important. Son voltammogramme de réduction entre 0,3 V et — 1,9
V., présenté sur la figure I11-34, ne possede pas une bonne réversibilité. Cependant, il va nous
permettre de déterminer la valeur du potentiel de début de réduction et d’estimer I’énergie de

la LUMO.

E, 102V
LUMO :-3,38eV

I(AIC i)

2.5 2.0 15 1.0 0.5 0.0
Potentiel (V)/ECS

Figure III-35: Voltammogramme entre 0 V et -2,4 V du polymeére (X) sur disque de Pt (0.02 cm?) dans
TBAPF¢ 0.2M/ CH,Cl, a 100 mV/s

111.2.4 Etude des Propriétés physico-chimiques du monomeére (X) et
Poly(X)
Le polymeére obtenu par les méthodes potentiostatiques sur une plaque de verre
conductrice ITO est un solide se détachant de 1’¢lectrode sous forme de film de transparence
de couleur jaune. Ce matériau reste insoluble dans les solvants communs les plus

généralement utilisés.

111.2.4.1 Etude de la morphologie par microscopie a force atomique (AFM)
Les images présentées par cette technique se ressemblent et presque tous les

polymeéres sont sous forme des films fins a I’échelle micrométrique en 3D.

138




Electropolymérisation de quelques oligoméres de (bis (cyano-2-

arylenevinyléene) benzéne

Figure II1-27: Image AFM du dépot du poly (X) formé par voie anodique.

111.2.4.2 Analyse du monomere et du polymere (X) par UV-visible et infra-
rouge

Les spectres d’absorption IR du monomere et de son polymére sont représentés sur la

figure I11-37. Dans le spectre du polymére, la bande située a 840,9 cmest liée aux vibrations

du dopant PF¢. La bande spécifique du groupement nitrile, située a 2168 cm™, indique la

conservation de la fonction nitrile dans la matrice polymere. Un grand nombre de bandes est

observé dans les deux spectres avec des aspects de pics plus larges dans le cas du polymere.
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Figure III-28: Spectres IR du monomeére et du polymeére (X)
111.2.4.3 Spectres UV-visible

Les spectres d’UV-visible sont enregistrés a partir de solutions de concentration 5.107

M, dans le dichlorométhane pour le monomére, et dans le diméthylsulfoxyde et sur plaque

ITO pour le polymere. Le spectre d’émission du polymeére est effectué avec une solution plus

diluée de concentration 5.10° M dans le diméthylsulfoxyde.
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Figure II1-38 : Spectres UV-visible
a-du monomeére (X) en solution dans CH,Cl,
b-du polymére (X) en solution dans le DMSO
c-du polymere (X) déposé sur plaque ITO

Dans le spectre d’absorption en figure III-38a, le monomeére présente deux bandes
d’absorption centrées a 234nm et 353 nm, caractéristiques de la transition mn* des cycles
aromatiques. Le spectre d’absorption du polymere (X) consiste en une bande déplacée vers les
grandes longueurs d’onde avec un maximum a 450 nm, indiquant 1’augmentation de la
conjugaison du matériau ; cette bande est suivie d’une ¢longation vers les longueurs d’onde

supérieures de 450-600nm.

En fluorescence, le matériau est excité a la longueur d’onde correspondant au
maximum de la bande d’absorption et la réponse spectrale, en figures III-39, permet
d’évaluer la longueur d’onde du maximum d’émission. L’enregistrement montre une bande
assez large avec un maximum a 455 nm et par conséquent, en émission, le poly(X) fluoresce

dans le bleu.
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Figure ITI-39: Spectres d’excitation (—) et d’émission (—) du poly (X) en solution diluée 5.10° M/DMSO

Les calculs d’énergie des niveaux HOMO, LUMO et de la bande interdite du
monomere (X) et son polymeére sont estimés également pour le monomere (X) a partir des
voltammogrammes des figures I11-33 et III-34. De méme, leurs gaps optiques sont estimés a

partir du spectre UV-visible. Les résultats sont rassemblés dans le tableau III-10 ci-dessous.

Table I1I-12: Valeurs estimées électrochimiquement des gaps du monomeére (X) et de son polymére

Gap optique Gap électrochimique
Monomere 3,04 eV 2,95 eV
Polymére 2,53 2,48 eV

Pour ce monomere et son polymeére, les valeurs des gaps trouvées sont relativement

¢levées, comparées aux valeurs des gaps des autres composés similaires étudiés dans ce
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chapitre. L’ effet du groupement phénoxy-phényl portant donc un oxygeéne ne semble apporter
aucun bénéfice d’un point de vue électronique. Contrairement I’influence de I’oxygene dans

la molécule d’EDOT augmente la densité électronique du cycle thiophéne, rendant la

molécule plus facilement oxydable.
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I11.3 Conclusion

En conclusion, on observe également la caractéristique é€lectrochimique
principale des différents monomeéres, la bande interdite inférieure pour (VI) par
rapport a (VII) et méme chose pour I’isomere (VIII) et (IX), dans leurs polymeres
respectifs, une bande interdite inférieure pour le poly (VI) et (VIII) par rapport
aux poly (VII) et (IX) montrant que la substitution du cycle phényle central en

tant.

Egalement un effet sur les propriétés électrochimiques des polyméres. Le
résultat le plus important obtenu dans ce chapitre travail est le trés bas band de
gap (inférieur a 2.0eV en ¢étude ¢lectrochimique et 1,6 et d'étude optique)
enregistré pour poly (VI), poly(VIII). Ces polymeres possédent le plus bas band
de gap obtenu par le groupe J. Rault-Berthelot et col par oxydation anodique de
dérivés d'aryléne-cyanovinyléne. Cette trés faible bande interdite confére a ces
nouveaux polymeéres un intérét potentiel en tant que couche p-semiconductrice
dans les cellules solaires BHJ. Une autre étude est faite sur les poly (VIII) et
poly(IX) c’est 1’¢lectrode modifiée et les résultats obtenu en voltammétrie
cyclique concernant le décalage des pics pour les quatre composés testés surtout
pour le poly (VII) pour le poly (IX) on trouve un probléme de solubilité¢ du

monomere, la chose qui nous a génées pendant le travail.

Pour le composé (X) nous avons remarqués que l’introduction du
groupement phénoxy dans le squelette du monomere a enrichi I’effet ou bien le
rendement de I’¢électropolymérisation, si en le compare se composé avec celui du
chapitre (I) le monomere (I). Malgré que ce monomere a un gap plus élevée par

rapport aux autres composés de sa méme famille.

En fluorescence les polymeres émis a des longueurs d’ondes supérieures a
celle des polymeres. Dans les milieux liquides en particulier, le fait que la
longueur d'onde d'émission apres excitation soit plus grande provient du fait que

la molécule retourne a 1'état fondamental a partir du niveau de vibration le plus
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bas de 1'état excité (regle de Kasha). Cette différence est appelée déplacement de

Stokes.
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Etude de la structure électronique des aryléne-cyano-vinylénes

IV.1Introduction :

Le quatrieme chapitre fait I’objet d’une étude théorique sur les monomeres aromatiques
possédant la fonction vinyle acrylonitrile.

Le but est de déterminer leur structure ¢Electronique pour essayer d’expliquer leur
comportement électrochimique et leurs propriétés optiques. Une étude complémentaire sur le calcul
de la densité de spin a été réalisée sur les radicaux-cations correspondants pour déterminer et
confirmer les sites sieges de leur polymérisation.

Pour les besoins de nos calculs, la théorie de la fonctionnelle de la densité a été utilisée avec
la fonctionnelle populaire B3LYP et une base suffisante pour caractériser les propriétés physico-
chimique de nos composés, il s’agit de la 6-31G*.

Nous avons opté pour une base moyenne, la 6-31G*, qui peut bien décrire les interactions de
type liaison hydrogéne grace aux fonctions de polarisation sur tous les atomes.

La méthode d’optimisation utilisée dans nos calculs fait appel a 1’algorithme de Berny
développé par Bernhard Schlegel '. Les charges atomiques de Mulliken ont été calculées dans le

cadre de cette méthode et suivies d’une comparaison des résultats théoriques et expérimentaux.
IV.2 Fonctionnelles d’échange-corrélation

La théorie de la fonctionnelle de la densité est le cadre le plus utilisé pour calculer la
structure ¢€lectronique des matériaux. Avec une précision inégalable par d’autres approches, cette
qualité est due aux équations de Kohn et Sham, et de 'utilisation du cadre de Hartree-Fock pour la
détermination d’une partie de 1’énergie d’échange.

En effet, le formalisme de Kohn et Sham semble étre exact, mais il implique une
fonctionnelle d’échange-corrélation qui ne peut pas étre connue de maniere précise et induit par

conséquent des approximations (BILYP (1997), B3LYP (1993), BLYP (1988), BP86 (1988).....) 2

Iv.21 Approximation de la fonctionnelle d’échange-corrélation

L’énergie écrite dans le cadre de la théorie de kohn et Sham s’exprime par la somme de
I’énergie cinétique, 1’énergie potentielle et I’énergie d’échange-corrélation Ey,

La fonctionnelle Ey peut s’écrire comme la somme de deux fonctionnelles, une d’échange

E, et une autre de corrélation E.:
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— M, -

!'-'-'-_1::.:7
Ex est défini par la méme formule utilisée pour I’énergie d’échange dans le cadre de la

méthode de Hartree-Fock en remplacant les orbitales de Hartree Fock par les orbitales de Kohn et

13

Sham.
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Fr
Eo=—3>
* 4
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L’¢énergie de corrélation est calculée comme la différence entre Ey. et E, :

E,-_- Exr,'_EA‘.'

1v.2.2 Approximation de la densité locale GGA
L’¢énergie d’échange-corrélation, dans le cadre de I’approximation du gradient généralisé

GGA (Generalized —gradient approximation) s’écrit :
£ e p?| = J Flp*(r), pP (), Pp&(r), Vpf (r)) dr

ou f est une fonction des densités de spin et de leurs gradients.

SGGA i . . . , 1L

Fx<™" g’évalue par la connaissance des deux contributions, 1’échange et la corrélation
ESSA — EG6A 4 EGGA

En 1988, Becke * a utilisé le terme d’échange pour apporter une correction de

I’approximation LSDA (I’approximation de la densité de spin local) exprimé comme suit :

f 453 .2
ERSR — pLsbd _ p Z J ikl ¢ edr
l - in i1
e 11+ 6by, sinh™" ¥,
Avac
X = |Vp“|/(p7)¥3

W=
[

sinh Yx =In[x + (x* + 1)

Bt ESPA — —2(23 [I(pe)V3 + (pf)*/3 ) dr

La fonctionnelle de 1’énergie de corrélation E[p] corrigée a I’aide de I’approximation GGA

est exprimée a 1’aide de la formule de Lee-Yang-Parre 4 (LYP):
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Iv.23 Fonctionnelle hybride B3LYP :

Aussi une optimisation de géométrie est faite sur chaque produit en utilisant une
fonctionnelle B3LYP, « fonctionnelle a trois parametres combinant les fonctionnelles d’échange
local, d’échange de Becke et d’échange de HF, avec les fonctionnelles de corrélation local (VWN),
et corrigé du gradient de Lee-Yong ». Ces calculs sont faites sur les radicaux-cations dans I’état
singulet ».

La fonctionnelle hybride B3LYP (Becke 3-paramétres Lee-Yang-Parre) consiste en une hybridation
(mélange) de plusieurs fonctionnelles de différentes méthodes, comme exprimé par 1I’expression

suivante :
EE3WP = (1 —ap — a, )ELPA + a B2 + a, P98 + (1 —a )EYWN + a ENYP

L représentent ici I’énergie d’échange exacte obtenue a partir d’un calcul Hartree-Fock. Dans

le premier terme correctif, la valeur du coefficient ay peut étre reliée au caractére «particules
indépendantes» du systeéme. Les deux termes suivants permettent d’optimiser des corrections de
gradient, a la fois pour I’échange et pour la corrélation *:

a9=0.20

ax=0.72

ac=0.81
ou les coefficients ay, a et ac sont déterminés de manicre semi-empirique par ajustement sur les

données expérimentales.

IV.3 Les Bases d’orbitales atomiques

Les ¢léments de la matrice de Fock sont des fonctions de variables Cy,. C’est pourquoi la
solution des équations de Roothaan implique une procédure itérative pour laquelle il faut définir les

coefficients Cy, de départ.
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N
Z Cip(Frs—€)=05=123..N
r=1

- Frg =yt _.;—1 43—1 qu {2 <rs|pg > —<rq|ps >}

¢ Srs =< Pplps >
he, = [ (iD)heep(i)dr

La premiére étape qui précede ce processus consiste a calculer toutes les intégrales
moléculaires mono et biélectroniques sur une base d’orbitales atomiques (OA). Il y a deux sortes de
fonctions de base qui sont d'un usage courant. Le premier type de bases concerne les orbitales de

type Slater STO °qui sont les meilleures OA analytiques définies par:
Whnim — Npr? 1 cxXp (—Er) Yim (9. ¢)

Ou N, est le facteur de normalisation et € est ’exposant de Slater, il détermine la taille de
l'orbitale. ¥wmt<. 3 sont les harmoniques sphériques. Les fonctions de types Slater (STOs)
présentent une forme analytique simple mais elles ne sont pas utilisées a grande échelle dans les
programmes moléculaires ab initio. Cela est di a la complexité du calcul d’intégrales moléculaires
multi-centres sur cette base.

Le programme Gaussian, que nous utilisons, adopte le second type de bases proposées par
Boys ’, et notées GTO pour Gaussian Type Orbitals :

gla,7) = C(X)™ (VY (Z)ymexp( ar?®)
Dans cette équation, a est une constante déterminant la taille de la fonction. La

Somme (n +1+ m) définit le type de I’orbitale atomique.

N +1+ m= 0 (OA de type s)

N +1+ m= 1 (OA de type p)

N +1+ m= 2 (OA de type d)

Les fonctions gaussiennes sont largement utilisées dans les calculs ab initio ®.
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Cela peut étre justifi¢ par le fait que << Le produit de deux gaussiennes centrées en deux
points A et B est équivalent a une gaussienne centrée au point C>>. Cette propriété mathématique
permet de faciliter considérablement le calcul d’intégrales moléculaires multicentriques.

Une autre alternative utilisée consiste a générer les orbitales atomiques OA de Slater (STO)
sous la forme d’une combinaison de plusieurs OA gaussiennes(GTO).

La plus simple est la base STO-3G encore appelée base minimale. Ceci Signifie que les
orbitales de type Slater sont représentées par trois fonctions gaussiennes. Dans la base minimale
STO-3G, on utilise 3 gaussiennes pour simuler chacune des orbitales de type Slater.

Si cette base donne une assez bonne description de la densité électronique aux distances
¢loignées du noyau (r — ), la description du comportement de la fonction d’onde exacte au
voisinage du noyau (r— 0) est assez critique. Pour cette raison, plusieurs bases gaussiennes
étendues ont été ¢laborées. Ces derniéres différentes par le nombre des fonctions contractées et des
coefficients associés. On définit une fonction gaussienne contractée (CGTO) comme une

combinaison linéaire de gaussiennes primitives (PGTOs) :

o

G-I‘T!TT!_J "-‘fiL trfﬁ'}"ﬂ

=
d) Etant le coefficient de contraction de la gaussienne primitive g ;.K est le degré de
contraction.

La base 3-21G est une Split Valence-Double Zeta (SV-DZ), ou chaque orbitale
atomique des couches internes est décrite par une contraction de 3 gaussiennes primitives. Les
orbitales de la couche de valence sont reparties en deux groupes : les orbitales proches du noyau
sont décrites par une contraction de 2 primitives, et les orbitales éloignées par une seule gaussienne
primitive.

La base 6-31 G*: que nous avons utilisés décrit une orbitale atomique par la
combinaison de six fonctions gaussiennes par orbitale de cceur, de trois autres fonctions pour la
description des ¢électrons de valence et d’une derniére fonction pour la description des électrons de
valence les plus ¢éloignés du noyau (externe). L'astérisque signifie l'utilisation d'orbitales de
polarisation pour les atomes lourds.

Un autre type de fonctions est indispensable a inclure dans la base d’orbitales
atomiques chaque fois que le phénomene physique décrivant la propriété étudiée nécessite une

bonne description de 1’espace situé¢ au-dela des orbitales de valence (espace diffus). Ce sont les
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fonctions diffuses qui augmentent la taille du nuage électronique. Pour les espéces ayant des
doublets libres et les especes chargées (anions), la présence d’orbitales diffuses est indispensable.
La présence d’orbitales diffuses est notée par le signe +, celle des orbitales de polarisation, par un
astérisque (*). Par exemple la base 6-31+G* désigne une base SV-DZ 6-31G avec des orbitales
diffuses et de polarisation sur les atomes lourds ; 6-311++G* est une base SV-TZ 6-311G avec des
orbitales diffuses sur tous les atomes et des orbitales de polarisation uniquement sur les atomes
lourds. D’autres bases gaussiennes ont été proposées par Dunning et Huzinaga > '°.

Dans notre étude concernant les composés aryléne-cyanovinylénes nous avons utilisé
la fonctionnelle B3LYP avec la base 6-31G*. Les résultats obtenus lors de I’optimisation de la

géométrie de ces composés sont en bon accord avec les données expérimentales rencontrées dans la

littérature ',
IV.5. Résultats obtenus dans le cadre de nos calculs

IV.5.1. Mécanisme de polymérisation

Afin d’établir un mécanisme de polymérisation pour chacun des dix monomeres, une étude
des structures ¢électroniques des monomeres neutres ou chargés a été menée. Pour cela, nous avons
de nouveau utilis¢ le modele des orbitales fronticres. Afin de déterminer I’affinité électronique, la
largeur du gap.
IV.5.2 Analyse de population de Mulliken

u fométriau \ u ek i infes.
Les structures géométriques des monomeres neutres ont été¢ optimisées sans contraintes. La
conformation plane a été soumise initialement puisque cette configuration est la plus indiquée pour
les polyméres '2. Les potentiels d’ionisation ont été calculés comme la différence entre les énergies
de la forme neutre et celle du radical-cation correspondant. L’optimisation de la géométrie de
I’espece radicale cation a été entreprise indépendamment de la structure neutre pour le calcul de la
ité n. icaux- cati Sté traité S A cou uverte.
densité de spin. Les radicaux- cations ont été traités comme des systemes a couche ouverte. Il est
bien admis que le mécanisme de la polymérisation se fait généralement en deux étapes '.La
premicre étape est 1’oxydation du monomere pour former le radical-cation. Celle-ci dépend du
potentiel d’ionisation du monomere concerné. La seconde étape est la formation d’un dimeére a
partir des radicaux-cations suivi de I’élimination de deux protons comme c’est schématisé dans le

chapitre (II).
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Iv.3.1 Etude théorique des composés de la premiére famille
Les cing monomeres étudiés sont des aryléne-cyanovinylénes de formule générale. Tous ces
composés ont en commun le groupement le phényle acrylonitrile et ne différent que par le
substituant aromatique (R) qui peut-étre :
- le phényle
- le thiényle
- le furyle
- le fluorene
- 3,4-¢thylénedioxythiophéne (EDOT)
Pour la clarté de I’écriture, nous avons aussi désigné nos composés par (I), (II), (III), (IV) et
(V) qui correspondent respectivement a :
-(£)-2,3-diphénylacrylonitrile (I)
- (2)-2-(3-thién-2-yl-2-phényl)-acrylonitrile (II)
- (Z)-2-(3-thién-2-yl-2-phényl)-acrylonitrile (III)
- (2)-2-(3-fur-2-yl-2-phényl) acrylonitrile (IV)
- (2)-3-(2,3-dihydrothieno (3,4-b) (1,4) dioxin-5-yl)-2-phenylacrylonitrile (V).

Sur les figures IV-1nous représentons les différents monomeres avec les valeurs de leur densité de

spin.

IV-1-a : Structure optimisée du monomeére (I)
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0.2253 CN

0.2215

Schéma IV-1: Densité de spin du monomére (II)

0.2801

IV-1-b: Structure optimisée du monomere (IIT)
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IV-1-b-2: Densité de spin du monomeére (III)

IV-1-c: Structure optimisée du monomére (IV)

0.2758

NC

IV-1-¢-2: Densité de spin du monomére (IV)
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b
‘? b "# -
> - -

IV-1-d: Structure optimisée du monomeére (V)

0.2884

IV-1-d-2: Densité de spin du monomeére (V)

Figure IV-1: représentation de la structure géométrique et des densités de spin de la premieére famille (charge +1,

doublet avec une surface de valeur de 0,04 [e Bohr-3)).

Au cours de nos manipulations nous avons observés la polymérisation des cinqg monomeres.
Le calcul de la densité de spin, nous indique deux valeurs importantes sur les atomes de carbones
latéraux. Aussi I’absence de I’effet stérique favorise la polymérisation. Le monomere (II) et (IIT)
possede presque le méme degré de polymérisation « densité de spin». Ces indications sont
confirmées par nos observations expérimentales qui indiquent une meilleure polymérisation pour
les deux composés.

Pour le monomeére (I) les deux sites actifs ont presque la méme densité, ce qui provoque une
dichotomie qui pourrait étre a I’origine de la difficult¢ de sa polymérisation. Le monomere (IV)
présente deux sites actifs avec des valeurs de (0.2758) et (0.1817) en densité de spin; cette
différence est favorable a sa polymérisation, contrairement au monomeére (I). Pour le monomeére
(V), malgré la différence des valeurs de la densité¢ de spin (0.2884) et (0.1729), il polymérisé
faiblement. Ceci est dii a I’encombrement remarquable autour du site (a 0.2884) apporté par les
oxygenes et aussi sa faible solubilité. Ainsi le degré depolymérisation de cette premiere famille peut

étre classé comme suit : I >TII>IV >V > 1.
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1v.3.2 Etude de la polymérisation des composés de la deuxiéme famille
Les cing autres monomeres ¢étudiés sont de formule généraleArl-cyanovinyléne-Ar2-
cyanovinyléne-Arl.L’unité¢ phényle central est liée en position méta ou para a deux unités
cyanovinylénes substituées par un aryle qui est soit :
-3-méthyl thiophéne
-3,4-¢éthylénedioxythiophéne (EDOT)
-phénoxyphényle.
Il s’agit de :
- (27, 2°Z)-2,2'-benzene-1,4-diylbis [3-(3-methylthiophen-2-yl) prop-2-enenitrile
- (27, 2°Z)-2,2'-benzene-1,3-diylbis [3-(3-methylthiophen-2-yl) prop-2-enenitrile]
- Di(Z)-3-(2,3-dihydrothieno (3,4-b) (1,3) dioxin-5-yl)-2-phenylacrylonitrile
- Di(Z)-3-(2,3-dihydrothieno (3,4-b) (1,4) dioxin-5-yl)-2-phenylacrylonitrile
- (2)-2-(4-((E)-1-cyano-2(3-phenoxyphenyl) vinyl) phenyl)-3-(3phenoxyphenyl)acrylonitrile.
Sur les figures 2, nous présentons la structure géométrique et les valeurs de la densité de

spin pour chaque motif du radical cation des composés précédents.

IV-2-a- : Structure optimisée du monomeére (VI)
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IV- 2-a-2- : Densité de spin du monomeére (VI)

IV-2-b- : Structure optimisée du monomére (VII)

IV-2-c¢- : Structure optimisée du monomére (VIII)
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IV-2-d- : Structure optimisée du monomére (IX)

0.1876 NC CN 0/\})
_S
/ Wa

—

S
o 0.1503

IV-2-d-2 : Densité de spin du monomeére (IX)

-
.
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IV-2-e- : Structure optimisée du monomeére (X)
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IV-2-e-2 : Densité de spin du monomeére (X)

Figure IV-2: représentation de la structure géomeétrique et des densités de spin des monomeres de la deuxiéme

famille (charge +1, doublet sur une surface de valeur de 0,04 [e Bohr-3] 1/2).

Les monomeres de cette deuxiéme famille présentent un encombrement stérique plus
important que ceux de la premicre famille. Les composés en position para sont plus conjugués que
ceux en position méta, ce qui explique leur bonne polymérisation malgré le faible écart observé
entre les valeurs de leur densit¢ de spin. D’un autre co6té, nous avons calculé 1’énergie de la
configuration para que nous avons comparé a celle de la configuration méta, d’ou il en ressort une
meilleure stabilité pour les premiers. A notre avis cette faible énergie prend son origine dans le

caractere conjugué et la planéité de nos molécules.

Sur la base des résultats obtenus précédemment, on peut classer le degré de polymérisation
comme suit : VI > VII > VII > IX > X. Cette constatation a été confirmée par nos expériences

¢lectrochimiques en plus du probléme de solubilité des composés avec le motif EDOT.

Iv.3.3 Structures électroniques

L’optimisation de la géométrie est réalisée sur ces molécules a 1’état neutre. Les valeurs des
bandes interdites trouvés théoriquement ont été comparées a la différence entre le potentiel

d’ionisation et I’affinité électronique.

Les calculs théorique effectués sur les dix monomeres (de (I) jusqu’au (X)), permettent de

localiser les niveaux d’énergie des orbitales frontieres qui indiquent une bonne stabilité de ces
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dérivés du phényléne. Sur les schémas suivant IV-3- nous représentons les orbitales frontiéres et la
bande interdite de chacun de nos composés. On note le caractere © prépondérant de la HOMO et m*
de la LUMO. Tenant compte de la configuration orbitalaire, nous suggérons que la deuxi¢me
famille de nos composés peut étre le siege d’un transfert de charge intra-moléculaire ; cette
propriété peut étre confirmée par des calculs en TD-DFT qui constituent les perspectives de nos
travaux et justifieraient davantage le caractére dye-sensityzer de cette famille. En effet sur le tableau
IV-1- nous avons rassemblé les valeurs des niveaux d’énergies de la HOMO et de la LUMO
comparé a celle de ZnO utilisé comme ¢électrode dans les cellules photovoltaiques. Il en ressort que

nos composé€s peuvent jouer le réle de transporteurs de charge dans les cellules a colorant.

Iv.3.3.1 Structure électronique de la premiére famille
¥
F
2 B R
4 e 4 4
‘20 [ 3 0@ ,.J
?
.9 ~ @ 2otev , 2 ’ s "’
4.1 eV 14 “ ;.JJ
e - AEtheo : 2.55 eV
AEtwo:l10eV SIT oV »
&
‘@

ol
)
10,30 eV ."‘ } ‘ ’J
° ? ‘
3 o .. 4 r f ¢
& 4
0 18{%
&> 4 )
> * 4 &

163




Etude de la structure électronique des aryléne-cyano-vinylénes

¢ )
W R B ) . 3
NEUR S )9 64"

Fl " .J 4
ANNT 29, 7,
i L 18V 4
AEtheo : 3.64 eV AE pwo:3.76 eV
5.58eV 1 SHev | y
[
3 ; J ;) 8 4 J 4 . 4
R Y LY 1Y/
Ji' ] *l‘ ’ J' ‘
'y d J ; ! ] /
F
.3 e
-J.;_{“&,‘.‘ "‘.
¥ ‘*”ij ‘ #\’_J.J
-2.05 aV/ i i

AE theo: 3.58 eV

-5.58 eV -

2

. ‘*?

8,
’

164




Etude de la structure électronique des aryléne-cyano-vinylénes

Iv.3.3.2

Structure électronique de la 2°™ famille
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Figure IV-3: Calculs des orbitales moléculaires frontiécres HOMO et LUMO des dix monomeéres charge nulle,

singulet avec une surface de valeur de 0,04 [e Bohr-3] 1/2) et les niveaux d'énergie calculés par DFT.

Si on compare les valeurs du potentiel de ces composés avec les bandes de conduction et de valence
du semi-conducteur ZnO, on constate que la LUMO de chacun de nos produits se situe entre elles

Figure 1V-4 ce qui traduit leur sensibilité particuliére en tant que sensibilisateur (dyesentitizers).
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Figure IV-5: diagramme énergétique des orbitales moléculaires frontieres HOMO et LUMO des dix monoméres
(charge nulle, singulet avec une surface de valeur de 0,04 [e Bohr-3] 1/2) et les niveaux d'énergie calculés par

D.FT

Table IV-1: Valeurs des orbitales frontiéres et gaps des monomeres

1 famille 2™ famille
Monoméres I 11 m | 1v \Y VI | VII | VIl | IX X
HOMO (eV) 103 | -590 | -5.58 | -5.74 | 559 | 5.6 | -5.79 | -5.52 | -5.33 | -5.95
LUMO (eV) 671 [-335 [-1.94 |-1.98 [-2.01 [-250 [-226 |-2.13 |-2.37 |-2.27
Gap (eV) 359 255 [3.64 [376 |358 [3.07 |353 |339 [296 |3.67
IvVv.34 Mesure des gaps électrochimique et optique et comparaison au gap

théorique

Nous nous sommes intéressés aux calculs des gaps qui sont importants dans le cas d’une

polymérisation. Les gaps sont calculés avec différentes méthodes comme cela est reporté dans le

tableau-2-. A partir de ces résultats, nous constatons que I’estimation des gaps théoriques est plus

¢levée que ceux trouvés a partir de I’expérience (gap €électrochimique et gap optique du spectre UV-
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visible enregistré dans le solvant). Cette différence est certainement due au fait que les gaps calculés

sont ceux des monomeres a 1’état gazeux nous n’avons pas tenu compte de 1’effet de solvant.

Table IV-2: Valeurs des gaps par les différentes méthodes

Théorique Expérimentale

Monomére —eHOMO —¢LUMO Electrochim UV
gap ie

I 3.59 3.06 2.94
II 3.55 2.66 3.03
I 3.64 2.87 3.11
v 3.76 3.04 2.94
\Y% 3.58 2,82 3.01
VI 3.07 2.72 2.78
VII 3.5 291 3.07
VIII 3.96 2.6 2.90
IX 3.39 245 2.60
X 3.67 2.95 3.04
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vinylenes

IV.4 Conclusion

Dans ce dernier chapitre, nous avons étudié¢ dans le cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité, dix composés aromatiques de la famille d’aryléne

cyanovinylénes.

Aprés D’optimisation de la géométrie des radicaux-cations de chaque
monomere avec la fonctionnelle B3LYP et la base 6-31G*, nous avons évalué leurs
densités de spin en indiquant les sites les plus favorables a la polymérisation. Nous
avons montré que le gap calculé est surestimé par rapport a la valeur obtenue par
spectroscopie UV et par voltampérométrie cyclique. La largeur de la bande interdite
et le caractére m-m* des orbitales frontieres permettent de conférer une propriété de

transporteurs de charge aux composés étudiés.

Les résultats obtenus dans cette partie théorique nous ont donné 1’idée d’une
¢tude en perspective concernant éventuellement la réalisation au laboratoire d’une
cellule photovoltaique organique en utilisant les polymeéres obtenus les plus
convenables. Ce sont les polymeéres correspondant aux monomeéres de VI a IX,
substitués par le 3-méthylthiophéne ou ’EDOT en position méta ou para, qui ont
donné des résultats intéressants, en particulier avec une faible largeur de la bande

interdite.
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Au cours de ce travail, nous avons étudié¢ 1’¢électropolymérisation de quelques
monomeres synthétisés qui sont des dérivés des aryléne-cyanovinylénes. Leur
¢lectropolymérisation est effectuée soit par voltamétrie cyclique sur microélectrode de
platine en milieu BusPF¢ ou BusNBF, 10°M/ CH,Cl,, soit a potentiel controlé fixe
par chronocoulométrie sur électrode d’ITO ou sur électrode de platine de plus grande
surface. Cette derniere méthode permet de récupérer une quantité de polymere pour
en faire sa caractérisation spectroscopique et physico-chimique. Le matériau déposé

sur I’électrode est coloré et donc visible a 1’ceil nu.

Etudié par voltamétrie cyclique, le polymeére se présente comme un systéme
rédox réversible, oxydable a un potentiel inférieur a celui du monomere. Ce systéme
réversible correspond en oxydation, au dopage positif du film déposé et le balayage

retour, a son dédopage.

Les résultats concernant les cinq substrats de la premiere famille Arl-
cyanovinyléne-Ar2 (avec Ar2 : phényl et Arl : phényl (I), thiényl (II), fluorényl (II1),
furyl (IV), 3,4-éthylénedioxythiényl (V)) ont montré que tous les monomeres se
polymérisent dans nos conditions expérimentales, mais a un potentiel trés anodique,

sauf le diphenyl-acrylonitrile qui subit une faible ¢lectropolymérisation.

L’¢tude anodique de ces matériaux montre un dopage positif, quasiment
réversible pour le poly (II) et poly (IV). Pour I’étude cathodique par voltammétrie
cyclique, seul le poly(Il) posséde un systéme réversible présentant un dopage négatif

stable.

Les résultats obtenus au terme de ce mémoire de thése montrent clairement
que la substitution des groupements aryles change I’effet de 1I’¢lectropolymérisation
des monomeéres, améliorant les propriétés conductrices des polymeres, ce qui
confirme I’hypothése communément admise, qui suppose que [’insertion du
groupement thiényl dans ce type de matériau améliore les propriétés électronique.
C’est le cas du poly (II) qui posséde un dopage p et n quasiment réversible (80%)

avec un taux de dopage de 0.5.

Les spectres UV-visible qui présentent 1’évolution de 1’absorbance par rapport
a la longueur d’onde montrent un étalement trés important vers 800 nm indiquant une

importante augmentation de la conjugaison, et I’estimation des gaps optiques
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indiquent que ces matériaux sont conducteurs vu les valeurs motionnées. Les bandes
de 600-800 nm sont attribuées aux transitions électroniques du niveau polaronique
vers l’orbitale © et de 1’orbitale ®* vers I’état polaronique et que ces polymeéres

fluorescent en émettant des couleurs dans le jaune, le bleu et le vert.

Les résultats concernant 1’étude comparative d’électropolymérisation entre les
cing autres substrats étudi€s, qui sont de type Ar;-cyanovinyléne-Ar,-cyanovinyléne-
Ar; ont montré que les monomeres (VI, VII, VIII, IX, X) fournissent des polymeéres
stables et promettent une bonne conductivité. D un autre c6té, les polymeres a unité
méthyl-thiophéne (VI para et VII méta) possedent un dopage p et n réversibles. Les
polymeéres VIII et IX substitués respectivement en méta et en para par 'EDOT ont
donné des résultats moins intéressants a cause de leur faible solubilité. On peut
conclure que la substitution joue un grand réle dans la polymérisation, et ceci ne peut
étre 1ié qu’a la stabilité du radical-cation.

Sur les spectres IR de tous les polymeres, on retrouve la bande bien
caractéristique de la fonction nitrile vers 2205-2210 cm-' et une autre bande

caractéristique I’anion dopant PF¢ ou BF4 vers 840 ou 1080nm.

Dans le but de déterminer les propriétés conductrices des polymeéres (VIII) et
(IX) électrodéposés a la surface de 1’¢lectrode de platine, nous avons étudié par
voltammeétrie cyclique en milieu dichlorométhane (CH,Cl,/BusNPFs 0.2M), leurs
comportements comme « électrodes modifiées » vis a vis de quatre systemes rédox :
la 9-fluorénone et la p-benzoquinone sont testées en réduction, et le ferroceéne et la
phénothiazine en oxydation, les quatre composés étant stables €électrochimiquement
sur ¢lectrode de Pt. Le polymere (IX) substitué en position para se comporte comme
une électrode métallique, quel que soit la position du potentiel d’oxydation ou de

réduction des systémes testés, avant ou apres celle du polymeére.

Ajoutons que les calculs de densité de charge au niveau des différents sites
actifs des radicaux-cations ont montré que le site du carbone du cycle aromatique
latéral présente la plus forte densité. A partir de ce résultat, nous avons proposé un

agencement des molécules de monomeres dans la matrice polymere.

Une autre étude théorique avec la DFT est faite sur les monomeres aprés avoir

optimisé les molécules, dans le but de calculer le gap théorique ; ce dernier est
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comparé avec le gap ¢électrochimique calculé a partir des voltampérogrammes tracés
en solution ¢électrolytique et le gap optique, a partir des spectres UV-visible
enregistrés dans le solvant.

Nous constatons que les gaps théoriques sont plus €élevés que les gaps trouvés
a partir de D’expérience. Cette différence est certainement due au fait que les

monomeres ne se trouvent pas dans les mémes conditions de travail.

Nous conclurons sur les perspectives de ce travail qui pour nous doivent
correspondre a une caractérisation plus approfondie des polymeéres synthétisés et a

leur test comme couche active dans les diodes organiques.
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Chapitre V: Annexes




V.1 Les produits chimiques utilisés

V.1.1 L’électrolyte-support

C’est un sel d’ammonium, 1’héxafluorophosphatetétrabutylammonium ou bien
le tétrafluoroboratetétrabutylamomonium. Ce substances sont recommandés parce
qu’ils ne présentent pas de risque d’explosion durant 1’évaporation du solvant, ce qui

n’est pas le cas des perchlorates.

V.1.2 Les solvants

Les solvants utilisés sont I’acétonitrile et le diclorométhane. L’acétonitrile est
I’un des solvants polaires aprotiques les plus utilisés aussi bien lors d’une oxydation
que d’une réduction. C’est un excellent solvant pour plusieurs substrats organiques et
assez pour quelques sels organiques et inorganiques. Il est miscible avec 1’eau et
permet une grande conductivit¢ due a une grande constante diélectrique. Son seul

inconvénient est sa toxicité.
Avant utilisation, les deux solvants sont distillés sous P>O5 et gardés sous

tamis moléculaire.

V.1.3 L’alumine

Ajoutée pour supprimer 1’eau résiduelle dans le milieu électrolytique,
I’alumine est chauffée a 350°c sous vide dans un tube pyrex pendant plus de 15h
avant chaque utilisation ; le tube est ouvert sous atmosphére d’azote pour éviter

I’entrée de ’humidité de 1’air ambiant.

V.2 Synthese des différents monomeéres étudiés

V.2.1 Synthése des monoméres de la premiere famille

Les différents monomeéres synthétisés sont le (2) ,3-diphénylacrylonitrile, le Z-
(3-thién-2-yl-2-phényl)-acrylonitrile, le Z-(3-fluorén-2-yl-2-phényl)-acrylonitrile, le
Z-(3-fur-2-yl-2-phényl)-acrylonitrile et le Z-(3-(3,4-éthylénedioxythién-2-yl)-2-
phényl) acrylonitrile.
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Ces monomeres sont préparés par la condensation de 1’aldéhyde correspondant
en présence de phénylacétonitrile et de tert-butoxyde de potassium, t-BuOK, en

milieu C,HsOH .

NC
/ \ o ETOH / \ P
s + tBUOK
S
CN H
H

Par exemple, pour le 2-(3-thién-2-yl-2-phényl) acrylonitrile, la synthese est
réalisée comme suit : dans un ballon tricol flammé et mis sous azote, on place le
phénylacétonitrile (5.7mmol) ; puis le 2-thiophéne carboxaldéhyde (Smmol) est ajouté
a la seringue. Une solution formée de tert-butoxyde potassium (0.35mmol) dans 15ml
d’éthanol anhydre est additionnée et le mélange est maintenu a reflux. Aprés deux
heures de synthése environ, le précipité formé est laissé sous agitation pendant deux

autres heures. Apres refroidissement et filtration de la solution, le précipité obtenu est

lavé soigneusement avec 1’éthanol glacé.

e Caractéristiques du (£)-2,3-diphénylacrylonitrile

(o) NC
ETOH
+ -
tBuOK /
H CN
H

CisHyiN, poudre blanche, P.F= 85°C, (63.33%)).

RMN 'H (250MHz; CDCly; 8uppm, JHz): 7.52 (m, 6H); 7.81 (dd, 2H);
7.945 (s, 1H); 8.03 (dd, 2H).

IR (KBr ; vem™) : = 3000cm™ : bande de vibration d’¢longation ¢ =¢ du

cycle aromatique (dans le plan).

e 2200 cm™: bande de vibration d’élongation de la liaison ¢ =V (dans le plan).

e 1900 cm™: bande de vibration d’élongation de la liaison ¢=¢ du cycle
aromatique (hors du plan).

e 1600cm™ : bande de vibration d’élongation de la liaison éthylénique

¢ =¢ (dans le plan).
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e 1200-1400 cm™: bande de vibration d’élongation de la liaison ¢ =¢ cycle

aromatique (dans le plan).

e 400-1000 cm™: bande de déformation de la liaison ¢ =¢ (hors du plan).

UV (DMF ; Apaxnm) : une bande a 368 nm.

e Caractéristiques du Z-(3-thién-2-yl-2-phényl)-acrylonitrile

/\ o~
H ETOH
—>
5 g L
[#)

RMN 'H (250MHz ; CDCl; ; Sppm) : 7.26 (dd, 1H, J5= 5.06, J,=2.72

CH

);7.48

(m, 3H) ; 7.8 (m, 4H). 8.15(s, 1H). C13H9NS, poudre orangé, P.F=86°C. (56.63%)

IR (KBr ;v cm™)

e 2900-3400 cm™: bande de vibration d’élongation ¢ =¢t du cycle aromatique

(hors du plan).

e 2200 cm™ : bande de vibration d’¢élongation de la liaison ¢ =V (dans le plan).

e 1600 cm™: bande de vibration d’élongation de la liaison éthylénique

¢ =¢ (dans le plan).

e 1370 cm™: bande de vibration d’¢longation de la liaison ¢=°¢t du cycle

aromatique (dans le plan).

e 600-900 cm™: bande de vibration d’¢longation de la liaison ¢ =¢ du cycle

aromatique (hors du plan).
UV (DMF ; Apaxnm) : une bande a 330 nm.

e Caractéristiques du Z-(3-fluorén-2-yl-2-phényl)-acrylonitrile
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O OO

RMN 'H (250MHz; CDCl3; dyppm, JHz): 4(s, 2H) ; 7.425(m, 5H, cycle
aromatique) ; 7.625(d, 2H, J=7.54) ; 7.73 (t, 2H, J;= 7.41, J,=1.33) ; 7.875(d, 3H, J=
6.7) ; 8.21(s, 1H).Cy2H 7N, poudre jaune, P.F = 118°C, (53.33%).

IR (KBr ; vem™) :

e 2900-3400 cm™: bande de vibration d’élongation ¢ =¢t du cycle aromatique
(hors du plan).

e 2200 cm™: bande de vibration d’¢élongation de la liaison ¢ =V (dans le plan).

e 1600 cm': bande de vibration d’¢longation de la liaison éthylénique
¢ =¢ (dans le plan).

e 1000-1300 cm™: bande de déformation de la liaison ¢ =¢ (dans le plan).

e 700-900 cm™: bande de vibration d’élongation de la liaison ¢ =¢ (hors du

plan).
UV (DMF ; Apaxnm) : Une bande a 338 nm

e Caractéristiques du Z-(3-fur-2-yl-2-phényl)acrylonitrile

/ \ =l
H BT /
[ —_— [=3
M
be

RMN 'H (250MHz ; CDCL; ;8yppm, JHz) : 6.685 (dd, 1H,J=3.75,) ; 7.24
(dd,1H, J=3.66,) ;7.41 (dd,2H, J3=6.66,J,= 2.73,) ;7.45 (s, 1H , H éthylénique) ; 7.48
(t, 1H,J=223); 7.66 (td, 3H, H du cycle benzénique).C;3HyNO, poudre marron
foncé, P.F=43°C, (64%).

IR (KBr,v cm™):
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e 2900-3400 cm™: bande de vibration d’élongation ¢ =¢t du cycle aromatique
(hors du plan).

e 2200 cm™ : bande de vibration d’¢élongation de la liaison ¢ =V (dans le plan).

e 1600 cm™: bande de vibration d’élongation de la liaison éthylénique
¢ =¢ (dans le plan)

e 1400 cm™: bande de vibration d’élongation ¢ =¢ a c¢6té du O (hors du plan).

e 700-1000 cm™: bande de vibration d’élongation de la liaison ¢ =¢ (hors du
plan).

UV (DMF ; Amax nm) : Une bande a 340 nm.

e Caractéristiques du (Z)(-3-(3,4-éthylenedioxythien-2-yl)-2-

phénylacrylonitrile

N | I
4 _ P Q—/ TR
. H
RMN 'H (250MHz ; CDCL; ;84 ppm, JHz) :4.25(d, 4H) ; 7.24 (s,1H) ;7.41
(m,1H ); 7.6 ( m, 2H) ;7.7 (s, IH) 7.8 (m, 2H).C;sH;;NO2S, poudre jaune foncé¢,
P.F=43°C, (64%).
IR (KBr, vem™) :

e 3200 cm”: bande de vibration d’élongation de la liaison C-H (cycle
aromatique thiophéne)
e 2900 cm’: bande de vibration d’¢longation de la liaison C-H (cycle
aromatique)
e 2200 cm™ : bande de vibration d’élongation de la liaison ¢ = (dans le plan)
e 1700-1500 cm™: bande de vibration de déformation de la liaison C=C
(groupement éthylénique)
e 1400 cm™: bande de vibration de déformation de la liaison C-C (cycle
aromatique)
e 1200 cm™ : bande de vibration de déformation de la liaison C-C (cycle EDOT)
UV (CH;,Cl; ; Apaxnm) : Deux bandes a 361,74 nm.
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e [I-2- 2-Synthese des monomeéres de la deuxiéme famille

Caractérisation du Di(Z)-3-(2,3-dihydrothieno (3,4-b) (1,4)dioxin-5-yl)-2-
phenylacrylonitrile

A ETOH J’I/\o Hc\c & Q/\'\u'
:%ﬁ\\( / < > \, o /\ / \ a

4]
M N
cI
H

4.3 (m, 4H); 4.4 (m, 4H); 7.1 (s, 2H); 7.73 (s, 4H); 7.88 (d, 2H) C24H6N204S,
Poudre jaune, PF=101°C, (%).

IR (KBr, vem™) :

e 2900 cm™: bande de vibration d’¢longation de la liaison C-H (cycle
aromatique thiophéne)

e 2800 cm’: bande de vibration d’¢longation de la liaison C-H (cycle
aromatique centrale)

e 2200 cm™ : bande de vibration d’élongation de la liaison ¢ =N (dans le plan).

e 1500-1300 cm™ : bande de vibration de déformation de la liaison C-C (cycle
aromatique)

e 1100-740 cm™ : bande de vibration de déformation de la liaison C-C (EDOT)

UV (CH;CL; ; Apaxnm) : deux bandes la premiére a 250,93 la deuxiéme
a2 403,42 nm.

Caractérisation du Di(Z)-3-(2,3-dihydrothieno (3,4-b) (1,4) dioxin-5-yl)-2-

phenylacrylonitrile
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RMN 'H (250MHz ; CDCL;3 ;0gppm, JHZ) : 4.42 - 429 (m, 8H); 7.09 (s,
2H); 7.58-7.50 (m, 1H); 7.64 (d, 1H); 7.67 (t, 1H) C24H16N204S2 Poudre moutarde,
PF=265°C, (%).

IR (KBr, vem™) :

e 3000-2900 cm™ : bande de vibration d’élongation de la liaison C-H (cycle

aromatique thiophéne)

e 2800 cm’: bande de vibration d’¢longation de la liaison C-H (cycle

aromatique centrale)
e 2200 cm™ : bande de vibration d’¢élongation de la liaison ¢ =N (dans le plan).

e 1570-1300 cm™ : bande de vibration de déformation de la liaison C-C (cycle

aromatique)

e 1100-680 cm™ : bande de vibration de déformation de la liaison C-C (EDOT)
UV (CH;Cl; ;Amaxnm) :une bande principale a 376,7nm

Caractérisation du (27, 2°Z)-2,2'-benzene-1,4-diylbis [3-(3-methylthiophen-
2-yl) prop-2-enenitrile.

) E§_<H < > EtOH
-+ —_—
S (s} (s cn t=BuOK

RMN 'H (250MHz ; CDCL; ;3zppm, JHz) : 2.37 (s, 6H); 6.9 (d, 2H); 7.42
(d, 4H); 7.64 (s, 2H); 7.73 (d, 2H) C20H16N2S2 poudre jaune claire, PF = 212°C.

IR (KBr, vem™) :

e 2900-2900 cm™: bande de vibration d’élongation de la liaison C-H (cycle

aromatique)

e 2200 cm™ : bande de vibration d’¢élongation de la liaison ¢ =N (dans le plan)
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e 1570-1334 cm: bande de vibration d’élongation de la liaison C=C
(groupement éthylénique)

e 825-600 cm™' : bande de vibration de déformation des C-H

UV (CH,Cl; 5 Amaxnm) : deux bandes la premiére a 241 nm et ’autre vers

391 nm.

Caractérisation du (27, 2°7)-2,2"-benzene-1,3-diylbis [3-(3-methylthiophen-
2-yl) prop-2-enenitrile]

/ \ H \/@\/ EtOH
2 + MNC Ch >
5 t-Bul kK

o

RMN 'H (250MHz; CDCL3;0»ppm, JHz): 2.37 (s, 6H); 6.9 (s, 2H); 7.44 (s,
1H); 7.46 (t, 1H); 7.56 (d, 2H); 7.69 (s, 2H) 7.77 (d, 2H), Poudre jaune foncé¢, PF=
192°C.

IR (KBr, vem™) :

e 3000-200 cm™: bande de vibration d’élongation de la liaison C-H (cycle

aromatique)

e 2200 cm™ : bande de vibration d’élongation de la liaison ¢ =N (dans le plan)
e 1500-1200 cm™: bande de vibration d’élongation de la liaison C=C
(groupement éthylénique)

e 820-600 cm™' : bande de vibration de déformation des C-H

UV (CH,Cl; 5 Amaxnm) : deux bandes la premiére a 277 nm et autre vers

358 nm.

Caractérisation du (Z)-2-(4-((E)-1-cyano-2(3-phenoxyphenyl) vinyl)phenyl)-
3-(3phenoxyphenyl)acrylonitrile
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RMN 'H (250MHz; CDCL;3;8uppm, JHZ): 2.37 (s, 6H); 6.9 (s, 2H); 7.44 (s,
1H); 7.46 (t, 1H); 7.56 (d, 2H); 7.69 (s, 2H) 7.77 (d, 2H), Poudre jaune fonc¢, PF=
192°C.

IR (KBr, vem™) :

e 3000-200 cm™: bande de vibration d’¢longation de la liaison C-H (cycle

aromatique)

e 2200 cm™ : bande de vibration d’élongation de la liaison ¢ =N (dans le plan)
e 1500-1200 cm™: bande de vibration d’élongation de la liaison C=C
(groupement éthylénique)

e 820-600 cm™' : bande de vibration de déformation des C-H

UV (CHCl; ; Amaxnm) : deux bandes la premiére a 277 nm et autre vers

358 nm.
-Autres techniques utilisées :

Toutes les techniques utilisées, qu’elles soient électrochimiques ou
spectroscopiques ou chromatographiques, sont développées ou citées brievement ci-

dessous.

-a- Techniques électrochimiques

Nous décrivons les montages et les conditions que nous avons imposé€s lors de

nos ¢tudes électrochimiques.

-a-a- Conditions opératoires en voltamétrie cyclique
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e Principe

La voltamétrie cyclique a variation linéaire de potentiel est une
méthode électrochimique classique qui permet d’étudier les phénomenes intervenant a
l'interface électrode-électrolyte, donc de caractériser les réactions a transfert de

charges.

Elle consiste a appliquer a I'électrode de travail une tension triangulaire variant

linéairement en fonction du temps entre deux valeurs extrémes (Ec et Ea). Soit:

E (t)=Ei+vt

Avec E : potentiel de I’¢lectrode au temps t

E; . potentiel initialde 1’¢lectrode, choisi dans un domaine ou aucune substance

n’est électroavtive.

v : vitesse de balayage du potentiel

E 7,0 = ]
6,5
6,0
5,5
E
5,04 | | ] | | L]
4,54
E| 4,0 = ] ]
T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
TEMPS

Figure V-1: Courbe du potentiel en fonction du temps
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Le potentiel est cyclé entre ces deux valeurs a vitesse constante de balayage et
le courant est mesuré comme une fonction du potentiel. Cette vitesse peut varier de

ImV/s a plusieurs centaines de V/s.

Les courbes intensité-potentiel obtenues, appelées voltamogrammes, sont
caractéristiques du systeme ¢étudié. A partir de ces courbes, on obtient des
informations sur le mécanisme réactionnel et on peut accéder aux parametres
cinétiques de la réaction en faisant varier la vitesse de variation du potentiel, la

température, la concentration des especes ¢électroactives en solution...

En effet, une réaction électrochimique se produisant a la surface d'une
¢lectrode est en général une réaction complexe qui résulte de plusieurs réactions
simples (transport de maticre, adsorption, transfert de charge,...). La cinétique globale
du processus électrochimique sera donc gouvernée par 1'étape la plus lente, comme en

toute cinétique.

Lorsqu'une réaction de transfert de charge se trouve limitée par un phénomeéne
de transport de matiére comme la diffusion ou par une réaction d'adsorption, le
voltammogramme présente un pic, positif dans le cas d'une oxydation, négatif pour
une réduction. Les caractéristiques du pic, c'est-a-dire sa position (En.x) et son
intensité (imax), permettent de distinguer les cas simples de transferts de charge

réversibles ou irréversibles modifiés par la diffusion ou 1'adsorption.

Depuis la découverte des polymeéres conjugués conducteurs, la voltamétrie
cyclique est également utilisée pour I’¢électropolymérisation de monomeéres et pour la
caractérisation é¢lectrochimique des polymeres résultants. Le polymére est déposé en

fine couche sur I’¢lectrode de petite surface.

e Montage électronique

Le montage ¢lectronique permettant de tracer les courbes de
voltamétrie a variation de potentiel est schématis¢ sur la figure suivante. Il
comprend un potentiostat/ galvanostatVoltaLab PGZ 301 assisté par un ordinateur et
une imprimante au laboratoire LCMC ou bien Model 273 potentiostat/galvanostat

(PAR, EG&G, USA) avec le logiciel ECHEM (au laboratoire MaCSE a Rennes)
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® Cellule et montage électrochimique

Le montageélectrochimique est a trois €lectrodes ; il permet de faire
circuler le courant (mesuré en Y sur I’enregistreur) entre I’¢lectrode de travail et
I’¢lectrode auxiliaire et d’imposer une différence de potentiel entre 1’¢lectrode de

travail et I’¢électrode de référence (mesuré en X sur I’enregistreur).

La cellule de mesure pour les ¢études voltampérométriques et
chronocoulométriques est une cellule de petite capacité congue pour &tre étanche et
comportant cinq orifices dont deux servent a ’entrée et a la sortie du gaz de
désaération ; en effet, lors des mesures voltamétriques, un systéme adéquat permet
soit de faire barboter le gaz dans la solution soit de le garder en surface de la solution.

Les trois autres ouvertures servent a la mise en place des trois électrodes.
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Cellule de mesure

Le volume du compartiment de travail est d’environ 20ml. L’électrode

auxiliaire et I’électrode de référence sont placées dans deux compartiments séparés.
-L’¢lectrode de travail est constituée d’un petit disque de platine.

-L’¢lectrode auxiliaire ou contre-¢lectrode est constituée d’un fil de platine
placé dans une allonge terminé par un fritt¢é et remplie d’une solution de

Bu4NBF40.2M / CHQCIQ.

-L’¢lectrode de référence est un fil d’argent placé dans une allonge double
dont la partie supérieure en contact avec le fil d’argent contient un solution de AgNO3
0.1M dans CH ;CN et la partie inférieure, une solution du BusNPF¢0.2M/CH,Cl, ou
BusNPF¢ 0.1M/CH 3CN ou bien P'autre électrolyte. Le couple ¢€lectrochimique est
Ag'/Ag. Le potentiel de cette électrode, stable dans les milieux organiques, se situe a
+0,29 V/ECS. Du ferrocéne est ajouté dans la solution électrolytique, a la fin de
chaque expérience ; le couple ferrovéne/ferrocinium Fc/Fc' sert comme standard

interne de tous les potentiels de référence / par rapport a son potentiel réversible.

Les mesures ¢électrochimiques sont effectuées sous atmosphere inerte d’azote,
avec donc comme électrolyte support, du tétrafluoroboratetétrabutylammonium ou
bien hexafluorophosphatetétrabutylammoniumetcomme solvants, soit
I’acétonitrile, soit le diclorométhane. Afin de diminuer au maximum la présence de

traces d’eau, de ’alumine traitée est ajoutée a la solution. Le monomere est

188




généralement ajouté en concentration égale a 5107 M pour la majorité des

expériences.

Pour une comparaison supplémentaire des propriétés électrochimiques et
optiques, tous les potentiels sont référés a I'¢lectrode ECS qui a été étalonnée a -0.405
V contre le systéme Fc / Fc+. Suite au travail de Jenekhe', nous avons estimé l'affinité
¢lectronique (EA) ou la plus faible énergie moléculaire inoccupée (LUMO) et le
potentiel d'ionisation (IP) ou la plus élevé I'orbitale moléculaire occupée (HOMO) A
partir des données redox. Le niveau LUMO a été calculé a partir de: LUMO (eV) = -
[Eonsetred (vs SCE) +4.4] et le niveau HOMO de: HOMO (eV) = - [Eonsetox (vs
SCE) + 4.4], basé sur un niveau d'énergie ECS de 4,4 eV par rapport au vide. L'écart
¢lectrochimique a été calculé a partir de: AEel = | HOMO-LUMO | (Dans eV)

Apres dépot du polymére et avant sa caractérisation électrochimique,
I¢lectrode recouverte est soigneusement rincée dans le solvant et introduite dans une

autre cellule ne contenant que le milieu ¢électrolytique, solvant/électrolyte support.

Pour la production de films polymeres a grande échelle pour la caractérisation
spectroscopique, des électrodes en verre de platine ou d'ITO avec une plus grande
surface ont été employées comme ¢électrodes de travail et la méthode potensiostatique

a un potentiel correctement choisi a été utilisée.

V.2.2 Conditions opératoires en chronocoulométrie

Afin de récupérer une quantit¢ de polymere nécessaire a la
caractérisation spectroscopique ou autre, nous avons effectué¢ les dépdts sur une
plaque de platine de grande surface a potentiel fixe, préalablement déterminé. Le film

obtenu est rincé, séché, gratté de la surface de 1’¢lectrode et est prét a étre analysé.

V.2.2.1 Spectroscopie Impédance électrochimique

Dans I’étude des interfaces électrolyte/électrode (modifiée ou non), différentes
méthodes ¢lectrochimiques sont utilisées notamment les techniques dites stationnaires
comme la chronopotentiométrie, la chronoampérométrie, la voltampérométrie, etc.

Néanmoins, elles sont sujettes a des limitations, surtout dans le cas des synthéses tres
189




résistantes ou pour I’étude des mécanismes réactionnels. De plus, certains d’entre elle
entrainent la destruction de I’échantillon. Pour ces raisons, il a été mis au point un
certain nombre de techniques dites transitoires, basées sur 1’utilisation des fonctions

de transfert et dont la spectroscopie d’impédance ¢électrochimique (S.L.E.) fait partie.

Toutefois, ’interprétation des résultats n’est pas toujours aisée, elle demande
une bonne compréhension des phénomenes physiques pouvant se produire et de leurs
expressions en termes d’impédance sur tout le domaine de fréquence. Son principe
consiste a mesurer la réponse de 1’¢lectrode face a une modulation sinusoidale de

faible amplitude du potentiel AE en fonction de la fréquence.

A D'instant t, la valeur du potentiel de 1’¢lectrode est exprimée en fonction de

sa composante stationnaire Eg et d’un terme sinusoidal :

E1= Eo+ |AE]| sin ot

Ou o présente la pulsation du signal (reli¢e a la fréquence par la relation : © =
2p f) et AE son amplitude. Notons qu’un signal d’excitation de faible amplitude (~10

mV) permet de rester sur un domaine pseudo linéaire.

La perturbation sinusoidale du potentiel induit un courant sinusoidal superposé

au courant stationnaire et déphasé d’un angle ®. Sa valeur est donc donnée par :
IT=10 + |Al] sin (0t-®) .......... (1)

Lorsqu’on trace ces deux signaux par I’intermédiaire d’un enregistreur X-Y

(sur un ordinateur par exemple), on obtient un cycle de Lissajous figure V-2.
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I=f(E)

pE

Figure V-2: Schéma de principe de ’impédance électrochimique

Pour une fréquence donnée, I'impédance électrochimique est définie par le

rapport : qui apres réarrangement mathématique devient:
Z(0) =ET/ITZ(®w) = ET/ IT (cos @ + J sin ®) = |Z| exp ] ®

Dans le plan complexe I’impédance représente un vecteur, caractérisé¢ par le

module |Z| et I’angle de déphasage @ figure V-3.
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Axe imaginaire

P AveRéel

Figure V-3: Composante réelle et imaginaire du vecteur d’impédance dans le plan complexe

(diagramme de Nyquist)

On peut aussi I’écrire comme une somme vectorielle d’une partie réelle et

d’une partie imaginaire
Zr=7re+JZiet Tan ® =Zim / Zre

La représentation graphique d’une impédance Z dans le plan complexe pour
différentes fréquences est appelée « diagramme de Nyquist » Figure V-a. Dans ce cas

la fréquence n’apparait qu’indirectement sur le diagramme.

Le diagramme de Bode Figure V-b par contre, consiste a porter le logarithme
du module et I’angle de déphasage de I'impédance en fonction du logarithme de la

fréquence.

L’analyse en fréquence de I’impédance ¢lectrochimique permettra de
différencier les divers phénomenes élémentaires en fonction de leur fréquence
caractéristique. Les phénomenes électrochimiques rapides (transfert de charges) sont
sollicités dans le domaine de hautes fréquences, tandis que les phénomenes lents

(diffusion, adsorption) se manifestent a basses fréquences.

Dans certains cas notamment lorsque les constantes de temps des étapes
¢lémentaires sont mal découplées, il est utile de modéliser I’impédance d’un systéme

¢lectrochimique par celle d’un circuit électrique équivalent composé d’¢léments
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passifs. Le circuit équivalent de la figure 4a décrit une interface électrochimique

simple. R représente la résistance de 1’¢électrolyte, Rct la résistance de transfert de

charge et Cdl la capacité de la double couche.
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Figure V-4: (a) Schéma électrique équivalent et diagramme d’impédance correspondant au

circuit électrique (Rt, Cdc). (b) Diagramme de Bode.

Le montage électrochimique utilisé pour les mesures d’impédance est le

méme celui utilisé pour les enregistrements voltampérométriques.

V.3 Techniques de séparation

V.3.1 Chromatographie sur colonne

Sur une colonne de silice conditionnée avec un éluant convenablement choisi

en fonction de la polarité de la molécule a purifier, on dépose le produit de la réaction.

Nous avons utilisé la technique de dépot de silice qui a pour principe de mélanger le

brut a séparer et la silice dans un solvant et a 1I’évaporer avant le dépdt sur colonne.

On vérifie que le produit est bien présent dans les fractions recueillies par CCM. Le

produit isolé est ensuite identifié.

V.3.1.1 la CCM

La Chromatographie sur Couche Mince (CCM) est une méthode simple et

rapide qui permet de suivre l'évolution d'une réaction ou de tester la pureté de
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composés organiques. Elle se fait a l'aide d'une pipette capillaire a usage unique ;
lecapillaire sert a déposer les réactifs et produits d’une réaction sur la plaque de silice
pour mettre en évidence soit leur formation soit leur disparition. On visualise alors

leur migration avec un solvant adapté grace a un rayonnement UV.

Les chromatographies sont effectuées a 1’échelle préparatif sur gel de silice
(70-230 meshMerck) ou a I’échelle analytique sur plaques (60GF,54Merck). Les

produits sont révélés a 254nm et a 366nm a I’aide d’une lampe ultraviolet.
V.3.2 Analyse des monomeres et des polymeres

La caractérisation des monomeres et des polymeéres a été effectuée en utilisant

différents moyens d’analyses.
V.3.2.1 Technique spectroscopiques

Pour s’assurer de la pureté d’un produit. Trois parametres sont utilisés pour les
caractériser : les spectroscopies infrarouge et UV, la RMN, et le point de fusion et
aussi pour les polymeéres on a microscopie ¢lectronique a balayage (MEB), la

Fluorescence et I’AFM.
e la spectroscopie IR

Entre deux atomes liés (liaison covalente), il existe une amplitude de vibration.
Lors d’un rayonnement IR sur cette liaison, les photons absorbés vont avoir une
longueur d’onde caractéristique. C’est donc une analyse fonctionnelle qui a pour but
de déterminer les groupements d’atomes d’une molécule. Les spectres IR sont
enregistrés a 1’aide d’un appareil FTIR-8201PC SHIMADZU ; les échantillons sont
examinés en film liquide dans le dichlorométhane ou dans le KBR pour les solides

(2mg d’échantillon et 48mg de KBr). Les fréquences d’absorption sont en cm-'.

e la spectroscopie UV

L’adsorption d’énergie lumineuse par les composés organiques correspond a

des transitions électroniques qui affectent les électrons de liaison 7T ou cainsi que les
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¢lectrons non liants des hétéroatomes (€lectron libres notés n).Les spectres UV sont

enregistrés a 1’aide d’un appareil.

La spectroscopie UV-visible est tres efficace pour caractériser les propriétés

optiques des polymeéres et mesurer le gap d’énergie correspondant aux transitions qui

. \ -5
se produisent dans ces polyméres *~.

Cependant le gap optique peut étre calcule & partir de I’équation suivante °:
Eg-op = hc/ Aseuil

avec,

h : constante de plank ;

¢ : célérité de la lumiére dans le vide ;

Aseuil : longueur d’onde au seuil d’absorption en UV-visible déterminée par

extrapolation des parties linéaires du spectre Figure V-5.
En remplacant h et ¢ par leurs valeurs on obtient :

Eg-op = 1240/ Aseuil

e -

Abeortance

20D 4 00 E:I: E00 ':I: EQ0

Wawvelength /nm

Figure V-5: Détermination de A seuil pour le calcul du valeur de gap.
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La valeur du gap optique correspond a la différence entre 1'orbitale moléculaire
la plus haute en énergie occupée par au moins un ¢lectron : la HOMO «
highestoccupiedmolecularorbital» et 'orbitale la plus basse en énergie non occupée
par les électrons : la LUMO « lowestunoccupiedmolecular orbital », et c’est la

premiere transition optique de la plus basse énergie pour le chromophore.

e Spectroscopie d’émission fluorescence
Le phénomene de fluorescence caractérise une des émissions de lumiere
résultant de 1’excitation électronique de la matiére, par opposition au phénomene
d’incandescence qui découle d’une augmentation de la température. Différents types
de luminescence peuvent étre observés suivant le mode d’excitation de la matiére.
Ainsi, lorsque I’excitation se fait par absorption de photons on parle de

photoluminescence (Fluorescence ou phosphorescence).

La fluorescence correspond a une émission pratiquement instantanée du
rayonnement émus par les électrons de la molécule excitée. Les électrons descendent
I’échelle des niveaux vibrationnels en cédant une partie d’énergie par collision
intermoléculaire (conversion interne non radiative). Arrivés au niveau vibrationnel le
plus bas de I’état excité ayant la méme multiplicité que le niveau fondamental, les
¢lectrons peuvent émettre de fagon spontanée un rayonnement de fluorescence au
cours des transitions qui respectent les régles de sélection sur le spin (les états de spin

doivent étre identiques lors de la transition) FigureV-6.
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Az absorplion d'un photon

F: Mumrescem-e

I': phosphoresconee

Ol comyersion inferne

CT8: evoisement intersysteme

Figure V-6: Diagramme de Jablonski

Les longueurs d’ondes enregistrées lors de 1’émission sont plus grandes que

celle de L’excitation (déplacement de Stokes) figureV-7.
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Diéplacement de stoles
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T.ongnenr d'onde

Figure V-7: Spectres absorption-émission d’un chromophore.

La fluorescence est mieux observée pour les molécules cycliques et rigides
possédant des liaisons p. De plus, elle est augmentée par la présence de groupes

¢lectro-donneurs et diminuée avec les groupes électroattracteurs.

Concernant D’instrumentation en fluorescence, 1’échantillon a doser se
comporte comme une source émettant dans toutes les directions. La mesure de
I’intensité lumineuse est faite par 1’intermédiaire d’un photomultiplicateur.
Généralement on recueille la lumiere dans une direction perpendiculaire a celle de la
source primaire figure V-8. Les appareils comportent comme source d’excitation une

lampe a arc xénon.
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Figure V-8: Schéma simplifié d’un spectrofluorimetre.

o La résonance magnétique nucléaire

Le principe consiste a placer dans un champ magnétique une molécule ayant
un noyau dont le moment magnétique est non nul (comme H'ou C'"); Iorientation
des noyaux correspond a des niveaux d’énergie. Les molécules sont soumises a un

rayonnement d’une énergie nécessaire a la transition entre deux niveaux d’orientation.

Le spectre obtenu donne des pics plus ou moins €loignés d’un pic de référence
interne (celui du tétraméthylsilane) donnant ainsi la mesure de I’importance de

I’absorption des différents groupes d’atomes constituant la molécule a identifier.

Les spectres RMN sont enregistrés a 1’aide d’un appareil AVANCE DPX 250
BRUKER (250Hz pour le proton et 62.90 Hz pour le 13C) du département de Chimie
de I'université Mentouri-Constantine. Les déplacements chimiques sont exprimés en
ppm par rapport au TMS. Les positions des pics (déplacement chimique) sont données
en ¢échelle 6 etexprimées en partie par millions (ppm). Les spectres sont enregistrés
dans le chloroforme deutérée CDCIl; ouDMSO deutérée (sauf indication contraire)

et extrapolés a dilution infinie. Les constantes de couplage (J) sont exprimées en

Hertz (Hz).

Les notations suivantes sont utilisées : s : singulet, d : doublet, t : triplet, q :

quadruplet, m : multiplet, dd : doublet dédoublé.
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V.3.2.2 Autres techniques d’analyse
e Le point de fusion
Les points de fusion ont ét¢ déterminés a l'aide d’un appareil pour point de
fusion a capillaire «Fine Control Electrothermal Capillary » - «Electrothermal Digital

Melting Points Apparatus IA 9200» et n’ont pas été corrigés.

e La microscopie a force atomique (AFM)

L’utilisation premicre de I’AFM a ¢été 1’analyse topographique
tridimensionnelle des surfaces, avec une trés haute résolution pouvant aller jusqu’a la
résolution atomique. Cette technique est aussi capable de donner des informations sur
les propriétés de surface : propriétés viscoélastiques, ¢tudes tribologiques, mesure de
forces d’adhésion, possibilité d’imager les composantes magnétiques ou électriques.
Les études peuvent étre réalisées sur tous types d’échantillons : métaux, polymeres,
molécules adsorbées... échantillons sous forme de piéces, de films, de fibres, de

poudres, que ce soit a I’air, en atmosphére contrdlée ou en milieu liquide.
Principe

Le principe de I'AFM est de mesurer les différentes forces d’interaction entre
une pointe idéalement atomique fixée a I’extrémité d’un bras de levier et les atomes
de la surface d’un matériau (forces de répulsion ionique, forces de van der Waals,
forces électrostatiques, forces de friction, forces magnétiques...). La déflexion du
cantilever est suivi en positionnant un faisceau laser sur la face supérieure du
cantilever, le faisceau est réfléchi sur un miroir puis tombe sur des photodétecteurs
qui enregistrent le signal lumineux. Les déplacements x, y, z se font grace a une
céramique piézo-¢lectrique. Le balayage en x, y peut aller de quelques nanomeétres a
140pm. La sensibilité en z étant de la fraction de nanometre et le déplacement en z

peut aller jusqu'a 3.7um.
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Resume

L’oxydation anodique de quelques monomeres constitués de motifs électrodonneurs et de
motifs électroaccepteurs, en milieu organique BusNPFg 0.2M/ CH,Cl, sur électrode de platine ou
sur électrode ITO est suivie par voltampérométrie cyclique et par chronocoulométrie. Deux séries
de monomeres sont étudi¢es, 'une de formule Ar;-cyanovinyléne-Ar, et I’autre de formule Ar-
cyanovinyléne-Ar,-cyanovinyléne-Ar; avec Ar,=phényl et Ar;=phényl, 3-méthylthiényl, fluorényl,
furyl, 3,4-éthylénedioxythiényl, phénoxyphényl. La majorité des monomeres polymérisent et ceux
avec Ar;=thiényl ou EDOTYyl possédent également un dopage n réversible et stable. Les polymeéres
dicyanés qui doivent présenter une plus importante régiorégularité possédent un gap plus faible
que les polyméres monocyanés, résultant des interactions plus fortes entre motifs donneurs et
accepteurs le long de la chaine conjuguée. Tous les polymeres sont caractérisés par IR, UV -Visible
et fluorescence. Les calculs théoriques de densités de charge des radicaux-cations ont montré que

les sites actifs d’¢électropolymérisation sont ceux attendus.

Mots clés : Polymeéres organiques conducteurs, oxydation anodique, voltampérométrie

cyclique, aryléne-cyanovinylénes, gaps optique, ¢lectrochimique et théorique, fluorescence.
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Abstract

The anodic oxidation of some monomers consisting of electron-donor units and electro-acceptor
units in a 0.2M / CH,Cl, BusNPF¢ organic medium on a platinum electrode or on an ITO electrode
is followed by cyclic voltammetry and chronoculometry. Two series of monomers are studied, one
of formula Ar;-cyanovinylene-Ar; and the other of formula Arl-cyanovinylene-Ar2-cyanovinylene-
Arl with Ar, = phenyl and Ar; = phenyl, 3-methylthienyl, fluorenyl, furyl, 3, 4-
ethylenedioxythienyl, phenoxyphenyl. The majority of the monomers polymerize and those with
Ar; = thienyl or EDOTy]l also possess a reversible and stable n-doping. Dicyaned polymers which
must have greater regioregularity have a smaller gap than single-chain polymers, resulting from
stronger interactions between donor and acceptor motifs along the conjugated chain. All polymers
are characterized by IR, UV-Visible and fluorescence. The theoretical calculations of charge
densities of the radical-cations have shown that the electropolymerization active sites are those
expected.

Key words: Conductive organic polymers, anodic oxidation, cyclic voltammetry, arylene

cyanovinylenes, optical, electrochemical and theoretical gaps, fluorescence.
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