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Abréviations utilisées

VC Voltamérie cyclique

CCM Chromatographie sur couche mince
MEB Microscopie ¢électronique a balayage
OLED diode ¢lectroluminescente organique
ECS Electrode de Calomel Saturé

R Résistivité

Pt Platine

Alumine | Aluminum oxydé

PF Polyfluoréne

PT Polythiophéne

PTV Poly (theinyléne vinyléne)
PPV Poly (p-phényléne-vinyléne)

BusNBF, | tétrabutylammonium tétrafluoroborate
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Introduction Générale

Introduction

ctuellement, les matériaux polymeres occupent une place importante dans la
vie tous les jours. Bien qu’ils soient isolants, les polymeéres peuvent sous
certains conditions, présenter des propriétés électroniques et optiques
remarquables.
Etre constitués d’une alternance de liaisons simples et doubles entre atomes de carbone le long
de la chaine et étre dopés sont de manicre simpliste, les conditions indispensables pour espérer

qu’un polymére soit conducteur.

Le développement des polymeres organiques conducteurs a partir de molécules
aromatiques a connu un large essor depuis la découverte dans les années 70 d’une conduction
dans le polyacétyléne dopé par I’iode. Depuis une trentaine d’années, les chercheurs chimistes et
physiciens continuent dans leurs travaux, a vouloir améliorer la solubilité de ces nouveaux
matériaux en additionnant des chaines alkyles, leurs propriétés opto-électroniques, leur gap de

facon a le rendre le plus petit possible.

Le présent travail est un début de contribution a ce nouvel axe de recherche. Il porte sur

la synthése de monomeres, leur comportement électrochimique et leur électropolymérisation.

Ainsi, le 1% chapitre est trés général. Aprés avoir rappelé la définition d’un polymeére
organique conducteur et quelles sont les applications possibles ou déja mises en ceuvre, nous
reprenons la théorie de la conduction dans les polymeéres, différente de celle des semi-
conducteurs métalliques ainsi que la notion de dopage. Ce chapitre se termine par un bref apercu

concernant les méthodes de synthése chimique ou électrochimique d’un polymere.
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Le 2°™ chapitre est entiérement consacré & la partie expérimentale, & savoir la synthése
des différents monomeres étudiés et leur caractérisation, les techniques d’électropolymérisation
utilisées et les caractéristiques spectroscopiques.

Dans le 3™ chapitre, nous abordons I’étude électrochimique des deux monoméres
synthétisés a motif fluoréne, le 2-(9H-fluoren-9-ylidéne)-diéthylmalonate et le 9,9-
diéthyléthanoate-fluoréne. Aprés une introduction bibliographique, nous avons d’abord repris
I’é¢tude de la polymérisation électrochimique de la molécule de fluoréne non substitué en
rappelant les conditions expérimentales de travail a adopter pour former le polymeére sur
I’¢lectrode et ce chapitre s’achéve par I’étude de 1’électropolymérisation des deux monomeéres
synthétisés.

Le 4°™ chapitre s’intéresse également a 1’électropolymérisation par voie anodique des
aryléne-cyano-vinylénes. Cette partie débute par un rappel bibliographique de cette famille de
monomeres et présente les résultats obtenus pour les quatre composés étudiés, a savoir le (Z) 2-
(2,3-diphényl)-acrylonitrile,(Z)2-(-2-phényl-3-thién-2-yl-)acrylonitrile,(Z)2-(2-phényl-3-fluoren-
2-yl)-acrylonitrile, (Z)2-(2-phényl-3-furan-2-yl)-acrylonitrile.

Ce mémoire se termine par une conclusion générale et une évocation des perspectives a

adopter.
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*¢lectropolymérisation peut étre définie comme un procédé électrochimique de

fabrication d’un film de polymeére sur un substrat qui est 1’¢lectrode de travail, a

partir d’une solution contenant le monomere, le solvant et un électrolyte-support
qui pourra s’incorporer pour maintenir 1’¢électroneutralité dans le polymeére au cours du
processus sous forme de contre-ion dopant.

Le processus de 1’électropolymérisation correspond a un transfert d’électrons, dans un
sens ou dans 1’autre, entre le substrat métallique et le monomeére présent dans la solution. C’est le
monomere chargé qui permet ensuite a la réaction de polymérisation de se produire. Ajoutons
que le mécanisme de formation de films par électropolymérisation est complexe et pas encore

totalement compris.

Les matériaux polymeéres occupent une place importante dans notre vie quotidienne. En
effet, appelés communément plastiques, ils nous sont devenus indispensables, que ce soit comme
produits courants de consommation ou comme matériaux de haute technologie. Leurs utilisations
diverses sont dues en particulier a leur facilité de mise en ceuvre, a leurs propriétés mécaniques
variées ainsi qu'a leur moindre colt par rapport aux matériaux traditionnels. Les polymeres
classiques sont généralement reconnus comme ¢€tant de bons isolants, comme le polyéthyléne ou
le polystyréne qui présentent des conductivités électriques trés faibles variant entre 10™ ez 107"

S/cm.

Toutefois, ces types de matériaux organiques peuvent, a condition de posséder un
squelette constitué de doubles liaisons conjuguées, présenter des propriétés électroniques et
optiques remarquables lorsqu’ils sont oxydés ou réduits. Ainsi constitués, ils peuvent transporter
des charges électriques et cette aptitude a passer réversiblement d'un état isolant & un état
conducteur est aussi associée dans la plupart des cas a une transition optique. Ils sont alors

appelés polymeres organiques conducteurs et I'intérét porté a ces nouveaux matériaux s’explique

par I’étendue de leur domaine d’utilisations potentielles.
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I-1-Les polymeres conducteurs et leurs propriétés

Les polymeéres organiques électriquement conducteurs sont donc une nouvelle classe de
matériaux pour laquelle on constate ces deux derniéres décennies, le développement d’une
intense recherche aussi bien théorique qu’expérimentale, ayant pour principal intérét 1’étude de

leurs propriétés physiques et chimiques.

Ces polymeres présentent une structure constituée par une succession de liaisons simples
et doubles. Dans leur état neutre, ils sont non conducteurs comme les polyméres classiques. Par
contre, leur conductivité augmente de plusieurs ordres de grandeur lorsque 1'on oxyde ou lorsque

l'on réduit la matrice polymérique ; on parle alors de dopage du polymere.

La découverte a la fin des années 70 d’une conductivité pour du polyacétyléne oxydé a
suscité un grand intérét dans le monde de la recherche et de la technologie. Le polyacétyléne est
le premier polymere organique conducteur synthétisé accidentellement en 1971 par Shirakawa et
collaborateurs " en utilisant un excés du catalyseur de Ziegler-Natta. Ce travail est suivi en 1977

231 que le

par la découverte par Alan J. Heeger, Alan G. Mac Diarmid et Hideki Shirakawa
polyacétylene traité (ou dopé€) par des vapeurs d’iode, a une plus grande conductivité, de 1’ordre
de 10° S/cm, presque équivalente a celle des métaux. L’importance de cette découverte a 6té

reconnue puisqu’elle a valu a ces trois chercheurs le prix Nobel 2000 de chimie.

\W/\AB + 12 Iz —_—> V\//\A;l(h-)o’%

Dopage du polyacétyléne par I,

Le polyacétyléne étant peu stable, la recherche s’est orientée vers des molécules

[4-5] [6-7]

, le pyrrole , le

paraphényléne vinyléne !, I’aniline """, fluoréne ™. En consultant les journaux adéquats, le

polycycliques aromatiques dont les plus étudiées sont le thiophéne

chercheur trouvera entre 1980 et jusqu’a aujourd’hui, une littérature abondante concernant de
facon générale la polymérisation et la copolymérisation de ces composés aromatiques et de leurs

dérivés.
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Cependant, la présence de liaisons doubles et de liaisons simples alternées, en plus des
nombreuses interactions inter-chaines, induit une grande rigidit¢ au sein de ces matériaux,
rendant leur caractérisation difficile. Et la plupart des polymeéres conducteurs sont insolubles et
infusibles. Cette difficulté, nuisible a la mise en ceuvre des polymeéres conducteurs, est résolue en
partie par l'incorporation des substituants flexibles sur la chaine principale des polyméres,
généralement des groupements alkyles, qui vont favoriser les interactions entre le polymere et le

. . . . n 15-16
solvant et diminuer les interactions inter-chaines ! I

3 O3 O

polyacétyléne poly(p-phénylene vinylene) polyaniline

polythiophéne polypyrolle polyfluoréne

Quelques exemples de polyméres conjugués

Si beaucoup de laboratoires ont ciblé leur recherche dans le domaine des polymeéres
organiques, c’est parce que ces derniers possédent des propriétés physico-chimiques trés
intéressantes. Les propriétés physiques des polymeéres conducteurs sont fortement liées a la
structure de leur monomere précurseur et a leurs conditions de polymérisation. Leur grand
domaine d’applications est varié puisqu’il est possible de changer leurs propriétés
¢lectrochimiques, optiques, chimiques et mécaniques en changeant le monomere et/ou en

incorporant des dopants dans la matrice du polymére.
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I-2-Les polymeres conducteurs et leurs applications
Aprées caractérisation et étude des propriétés physico-chmiques, optiques, €lectroniques et

thermo-mécaniques, on étudie les possibilités d’utilisation des films de polymeéres conducteurs.

Les applications potentielles sont diverses : €électroluminescence, électrochromisme, inhibiteurs
de corrosion, batteries, électrodes modifiées, membranes de séparation, ....Nous en citerons

quelques unes.
I-2-a-Polyméres comme matériaux électrochromes et électroluminescents

Les propriétés optiques et électroniques des polymeéres organiques peuvent étre aisément
modulées, ouvrant ainsi la voie a 1’¢laboration de dispositifs couvrant toute la gamme de
longueur d’ondes du spectre visible '7'#1,

Par exemple, les polyméres conducteurs émettent de la lumicre sous I’effet d’un stimulus
¢électrique et ont trouvé leur place dans le domaine de I'électro-optique pour la réalisation de
dispositifs électroluminescents. Possédant des dopages p et n réversibles, ce sont des matériaux
¢lectrochromes. Leur changement de couleur est rapide (moins de quelques dizaines de
millisecondes) et un nombre important de charge-décharge peut étre effectué sans changement
sensible du contraste des couleurs. Ils interviennent de plus en plus dans les dispositifs
¢électroluminescents pour 1’affichage électronique d’autant plus que I’on peut faire varier la
couleur d’émission sur une large plage en jouant sur la structure du chromophore. Par exemple,
certains lecteurs MP3 sont déja équipés de cette technologie et des écrans de télévision ou des
affichages publicitaires vont bientdt étre mis en oeuvre.

Les polymeres organiques conducteurs constituent une alternative sérieuse aux cristaux liquides
pour la réalisation d'afficheurs. Leur utilisation dans les dispositifs d’affichage représente un
intérét technologique fondamental et constitue un enjeu économique considérable sachant qu’un
nombre important de scientifiques de plusieurs disciplines se sont regroupés pour faire avancer

cette recherche

Dans les dispositifs électroluminescents 2%, 1a couche active de polymére (<100 nm), déposée
par spin-coating sur I’anode, est prise en sandwich entre deux électrodes: une anode transparente,

permettant d’observer 1I’émission lumineuse, constituée d’une plaque de verre recouverte d'une
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couche d'oxyde d'indium et une cathode métallique, classiquement une couche d’aluminium
évaporée sous vide (100 nm). Pour les diodes électroluminescentes organiques (OLED)s, le
polymére est dans son état semi-conducteur intrinséque (non dopé) et lorsque 1’on applique une
tension entre les deux électrodes, des électrons et des trous sont injectés par effet tunnel
respectivement a la cathode et a ’anode. La recombinaison de ces deux porteurs au sein du
polymere est a I’origine du phénomene de luminescence, par émission d’un photon.

Cependant, des problémes restent a résoudre sur la durée de vie pour certaines couleurs et sur le

vieillissement du matériau.
I-2-b-Polyméres comme cellules photovoltaiques

Les semi-conducteurs organiques ont également trouvé une autre application dans le
domaine de I'énergie solaire. Apres la découverte des diodes, M. Heeger et son équipe sont
parvenus a créer une cellule photovoltaique en plastique qui utilise donc I'énergie lumineuse pour

. ,1 . [21] , . 1', . 1 . 1 .
produire un courant électrique . Néanmoins, 1'énergie solaire plastique est encore en phase de
développement et le rendement reste quatre fois inférieur aux cellules solaires classiques utilisant

le silicium.
I-2-c- Polyméres comme supercapacités

Les recherches sont focalisées pour de nouvelles cathodes dans les batteries au lithium.
De bons résultats sont obtenus avec les polythiophénes substitués et les poly (1,2-di(2-
thiényl)éthyléne 2.

Une autre application envisagée pour les polymeres comme les polythiophénes est leur
utilisation comme matiére active dans des électrodes de supercondensateurs 2*2*. Les quantités
d'électricité que les polythiophénes sont capables d'incorporer lors de leur dopage (50 mAh/g
pour le dopage positif et 30 mAh/g pour le dopage négatif) sont trés intéressantes pour les

systémes de stockage de 1'énergie.
I-2-d-Polyméres comme inhibiteurs de corrosion
Les films de polymeéres conducteurs peuvent servir de substituts non polluants dans les

revétements de protection anticorrosion pour les métaux passivables (fer, acier, aluminium, ...)
[25-26]
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I-2-e-En électrocatalyse, comme électrodes modifiées

Des réactions d’oxydation ou de réduction de molécules organiques ou encore
d’hydrogénation peuvent étre électrocatalysées, positivement ou négativement, par le film
conducteur de polymere ; le potentiel d’oxydation ou de réduction est abaissé par rapport a celui
trouvé sur I’électrode métallique nue. Diaz et coll. ont ¢tudié¢ les mécanismes de transfert de
charge entre le polymere et la réaction électrochimique 271,

La aussi, il n’est pas encore totalement établi si le réactif traverse 1’interface solution
¢lectrolytique/film de polymeére et réagit a I’intérieur de la phase polymérique ou si la réaction se

déroule a I’interface polymeére/métal.

I-2-f-Polyméres comme couches de revétement antistatique

La multiplication des sources hyperfréquences rend nécessaire la protection des
appareillages et des personnes vis-a-vis de rayonnements électromagnétiques. Si les matériaux
traditionnels, métaux, céramiques ou composites carbonés sont encore tres largement utilisés,
leur remplacement par des composites tout polymeres est de plus en plus fréquent, en raison des
avantages qui leur sont associés : facilité de mise en forme, faible coiit... Les propriétés isolantes
des polythiophénes a 1'état neutre ainsi que leurs excellentes propriétés de tenue a la température

[28-29]

en font de bons matériaux pour les revétements antistatiques ainsi que pour le blindage

électromagnétique Y.

Pour conclure, les semi-conducteurs organiques présentent des facilités de fabrication et
de mise en ceuvre propres aux matériaux organiques. En quelques dizaines d'années, les progres
scientifiques et technologiques sont tels que les premiers produits commerciaux sont mis sur le
marché comme les écrans a base de diodes électroluminescentes organiques (OLED). Mais des

progres concernant leur durabilité est encore a 1’ordre du jour.

Toutefois, un autre obstacle, beaucoup plus fondamental, est venu ralentir le
développement des polymeres conducteurs. Il s'agit du manque de la compréhension exacte du

mécanisme de la conduction électrique dans les matériaux.
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I-3-Conduction dans les polyméres conjugués et dopage

La succession de liaisons simples et de liaisons doubles crée une conjugaison le long de
la chaine d’un polymére. Les atomes de carbone qui la composent sont donc hybridés sp?,
conférant a la chaine une structure plane. Cette planéité va permettre le recouvrement des
orbitales p, le long de la chaine, conduisant & une hybridation de typen. Le mouvement des
¢lectrons dans ce systéme 7 est la source de la conductivité. Cependant, la relation entre la

structure chimique des unités de répétition du polymere et ses propriétés électriques ne sont pas

faciles a comprendre. Avant d’introduire la théorie admise pour expliquer le mécanisme de

conductivité électrique, nous allons nous intéresser d’abord a la notion du dopage.
I-3-a-Le dopage

Dans leur état neutre, les polyméres conjugués sont non conducteurs comme les autres
polymeéres. Par contre, leur conductivité augmente de plusieurs ordres de grandeur lorsque 1'on
oxyde ou que l'on réduit la matrice ; ces matériaux deviennent donc de bons conducteurs

¢lectriques lorsqu’ils subissent un changement de leur état d'oxydation.

Le traitement que l'on fait subir & un matériau pour changer son état d'oxydation est
appelé dopage. Le dopage p correspond au polymére oxydé, le transfert d’électrons se faisant a

partir de la matrice polymere et le dopage n, au polymere réduit.

Le dopage peut s’effectuer de différentes facons, en particulier chimiquement ou

¢lectrochimiquement.
I-3-a-a-Dopage par voie chimique

Il consiste a insérer dans la matrice du polymeére des molécules ou atomes donneurs ou
accepteurs d’¢électrons. Les oxydants utilisés sont le plus souvent des vapeurs d’halogénes ou le

pentafluorure d’arsenic.
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I-3-a-B-Dopage par voie électrochimique

Le dopage électrochimique est visible en voltamétrie cyclique sous la forme d’un systéme
réversible observable en oxydation ou en réduction et est représenté dans la figure I-1. Il provient
de I’accumulation de charges appelées polarons ou bipolarons dans le polymeére qui créent la
conductivité du matériau.

Sur la figure I-1, On distingue trois régions: un zone au centre ou le polymeére est
¢élelectroinactif, c’est-a-dire ou aucun processus ¢électrochimique n’a lieu, une zone dans laquelle

a lieu le dopage p du polymeére et une zone ou s’effectue le dopage n.

P Doprag pos
—

E (Ag'/Ag)(V)
Figure I-1. Dopages p et n électrochimiques d 'un polymere

Au cours du dopage p, des électrons sont arrachés du matériau. L’accumulation de
charges positives s’accompagne instantanément de [’insertion d’anions provenant de

1’¢lectrolyte-support, permettant ainsi d’assurer 1’équilibre €électronique.

10
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Les dopages p et n d’un polymére organique peuvent étre symbolisés comme suit :

- mne’

— Py % P mX ],
+ mne”
-mnX

+ mne”
+ mnY"

—¢ Py [P, mY* ],

-mne
-mnY*

X et Y' représentent respectivement 1’anion et le cation de la solution électrolytique et assurent
I’¢électroneutralité dans la trame 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
¢lémentaire ou par mesure microcoulométrique.
Par exemple, dan le cas du polypyrrole, 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 *" alors que dans le cas des
polyfluorenes, le taux de dopage trouvé par microcoulométrie varie de 0,25 a 1 électron par
motif fluorénique ¥,

Le dopage n n’est pas une caractéristique intrinseque de tous les polymeres organiques
¢lectroactifs et n’a été mis en évidence que dans le cas de certains polyméres comme le

[33] [31-32]

polythiophene " ou le polyfluoréne

C'est la nature des porteurs de charges qui détermine le type de dopage du polymeére. Le
dopage p correspond a une conduction par mobilité des trous tandis que le dopage n correspond a

une mobilité des électrons dans le polymere.

Contrairement aux semi-conducteurs inorganiques, le dopage des polymeres organiques
conducteurs est réversible et la réduction du polymére dopé p conduit au polymeére neutre et
comme rappelé plus haut, au cours du dopage, les contre-ions s'insérent dans la matrice polymeére

pour assurer 1'électroneutralité du matériau.

11
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I-3-b-Les mécanismes de conductivité électrique

Les propriétés électriques des matériaux sont déterminées par leur structure €lectronique.
La théorie qui permet d'expliquer la structure électronique d'un matériau est la théorie des bandes

(figure 1-2).

Rappelons que lorsque deux orbitales atomiques s’associent, elles donnent naissance a
une orbitale moléculaire qui peut avoir deux niveaux d’énergie. Dans le cas de la liaisonm,
l'orbitale moléculaire de plus haute énergie occupée par les €lectrons est dite liante et forme la
bande de valence HOMO alors que l'orbitale moléculaire de plus basse énergie inoccupée est dite
anti-liante et forme la bande de conduction LUMO. La zone comprise entre la bande de valence

et la bande de conduction est appelée bande interdite E,.

F 3
E E,>3.0 eV 4
03<E <30eV
- - -
[solant Semi-conductenr Métal

D = bande de valence
. = bandz de conduction

Figure I-2 : Représentation des bandes de valence et de conduction pour un isolant, un semi-

conducteur et un métal ainsi que la bande interdite (Eg) pour chacun d’eux.

12
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La théorie des bandes stipule que la conductivité électrique d'un solide dépend de la fagon
dont les bandes de valence et de conduction sont remplies par les électrons. Le facteur qui
détermine le remplissage des bandes de valence et de conduction est la largeur de la bande

interdite.

Dans le cas d'un isolant, la bande interdite est treés large (Eg > 3,0 eV), rendant impossible
le passage des électrons de la bande de valence a la bande de conduction. Ainsi, la bande de
valence reste complétement pleine et les électrons ne peuvent se mouvoir sous l'application d'un

champ électrique.

Dans un semi-conducteur, les électrons peuvent se déplacer lorsqu'on applique un champ
¢électrique puisque les bandes de valence et de conduction ne sont pas complétement pleines ou
complétement vides. En effet, la bande interdite est étroite (0,5 eV < Eg < 3,0 eV) et un certain

nombre d'électrons sont promus dans la bande de conduction.

Dans un métal, la conductivité électrique tres élevée s'explique par 1'absence de la bande
interdite (Eg = O). Ainsi, les bandes de valence et de conduction ne forment qu'une seule bande

ou les électrons peuvent circuler librement lors de 1'application d'un champ électrique.

Bien que la théorie des bandes explique en partie le principe de la conductivité électrique
des polymeéres conducteurs, elle n'en explique pas tous les aspects. Pour bien comprendre les
phénomeénes électroniques impliqués dans ces polymeéres organiques, il faut faire intervenir la
notion de polarons et de bipolarons P4,

A T'état neutre, les polymeres qui possédent un systeme de liaisons doubles conjuguées
sont des isolants. Pour que ces matériaux deviennent de bons conducteurs électriques, ils doivent

d'abord subir un dopage.

Lors d'un dopage de type p, il y a formation de un ou deux radicaux cations par unité di- a
tétramere généralement (deux a quatre molécules de monomeére), respectivement appelés polaron
positif et bipolaron positif. Dans un dopage de type n, il y a formation de un ou deux radicaux

anions par unité di- a tétramere, appelés respectivement polaron négatif et bipolaron négatif.

13
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La formation d'un polaron ou d'un bipolaron dépend du degré de dopage du matériau.
Ainsi, un faible degré de dopage entraine la formation de polarons tandis qu'un degré de dopage

¢levé entraine la formation de bipolarons.

Lors d'une premiére oxydation, un €lectron est retiré de la bande de valence du polymere
conjugué et un polaron positif est créé. Le niveau d'énergie associ¢ a ce polaron positif,
partiellement délocalisé le long de la chaine polymere, est représenté par une orbitale liante
déstabilisée dont 1'énergie est plus élevée que 1'énergie de la bande de valence du matériau. En

d'autres mots, le niveau d'énergie de ce radical cation se situe dans la bande interdite.

En effectuant une deuxiéme oxydation sur le polymeére, il peut se produire deux
phénomenes différents, soit la formation d'un deuxiéme polaron sur une autre unité tétramere,
soit la formation d'un bipolaron. Dans le second cas, un électron non-apparié¢ se trouvant sur le
plus haut niveau d'énergie est enlevé, et ainsi, un bipolaron est formé. Il n'y a aucun électron sur
les deux niveaux d'énergie situés entre la bande de valence et la bande de conduction. Le
bipolaron positif est constitué¢ de deux trous électroniques dans la bande de valence. Ces trous

¢électroniques dans cette bande vont permettre la conduction électronique au sein du matériau.

En effectuant un dopage de type « n », le polymére se trouve réduit ; lors d'une premicre
réduction, il y a formation d'un polaron négatif ; les électrons associés a cet état excité sont situés
dans la bande interdite sur deux niveaux d'énergie distincts. Si on effectue une seconde réduction
sur le polymére, les deux niveaux d'énergie situés dans la bande interdite sont remplis avec les
¢électrons engendrés par la forte réduction. Dans les deux cas, ces électrons ont une énergie telle
qu'ils peuvent atteindre la bande de conduction et permettre des conductivités électroniques

¢élevées.

Le mécanisme de la conduction électronique au sein des polymeéres conducteurs peut
finalement se résumer par la formation des polarons et des bipolarons lors du dopage. Ces
espeéces chargées ont la capacit¢ de se mouvoir le long de la chaine polymére par un
réarrangement des liaisons doubles et simples au sein du systéme conjugué, Ainsi, les €lectrons

peuvent Etre transportés tout au long des chaines polymeres et entre celles-ci.
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La figure I-3, les différents états de dopage d’un polymeére.

E
e
BC
EF ———————————————————————
A [ |
| I &
7 a8
BV
Etat nentre Etat polaronique  Etat bipolarordgque  bandes bipolarordques

Figure I-3 : Les différents états de dopage d’un polymere

La figure I-3 résume le mécanisme de formation de polarons et bipolarons dans le cas du

polythiophéne pris comme exemple.
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Figure I-4 : Formation (a) d’un polaron positif et (b) d’un bipolaron positif lors d’un dopage
de type « p », et formation (c) d’un polaron négatif et (d) d’un bipolaron négatif lors d’un

dopage de type « n » sur la structure du polythiophéne.
I-4- Méthodes de synthese de polymeéres

I-4-a-Polymérisation chimique

On peut distinguer deux grands types de synthése :
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-par voie chimique avec un couplage oxydant, par le chlorure de fer FeCl; par exemple;

1351

cependant, les polymeéres obtenus™™" par cette méthode produisent des défauts régiochimiques

dans la matrice ;

-par couplage organométallique au palladium Pd’ type Suzuki ou Stille par exemple ; F.
Naso et coll. ont résumé dans un article % les récentes avancées dans la synthése et le controle

de régularité des chaines polymériques par la voie organométallique.

I-4-b-Polymérisation électrochimique

L’¢lectropolymérisaton peut se faire soit par voie anodique soit par voie cathodique, bien

que la majorité de polymeéres préferent la premicre voie.

L’¢lectrochimie permet l'obtention d'un film de polymére directement dopé et adhérant a la

surface de 1'¢lectrode ainsi que le contréle de son épaisseur par coulométrie.
I-4-b-a-Synthése du polymére par voie cathodique

Cette méthode consiste dans la plupart des cas en une réduction catalysée par le Ni(0) de
substrats aromatiques dihalogénés®”! .
Le nickel zérovalent se présente sous la forme de complexe [Ni’(PPhs),], complexe
¢lectrogénéré par réduction biélectronique du Ni(Il)-bis(triphénylphosphine) chlorure,
Ni''(PPhs),Cl, en présence de la triphénylphosphine (L) en excés, nécessaire 4 la stabilisation du

complexe formé.

Ni"X,L, + 2¢ ——> Ni’Ly + 2X°
excésde L

L’addition oxydante du substrat aromatique dihalogéné sur ce complexe forme un dérivé
halogénoaryl-Ni(II) selon :
XArX + Ni’Ly —>  X-Ni'l(L)ArX + 2L

17



Généralités

La réduction sur 1’électrode de ce dérivé entraine la formation du polymeére et régénere le

complexe de Ni (0).
n (X-Ni'l(L,)ArX %, (Ar) +nNi’Ly + 2n X~
+2n

Nous citons quelques exemples de ce type de synthése. G. Schiavon et coll. ont rapporté

[38]

I’électrosynthése cathodique du polyparaphényléne®® et celle du poly(2,5-thiényléne) **! et F.

Garnier et coll., celle du polythiophéne!*"

[41] [42]

a partir du 2,5-dibromothiophéne. Des polyfluorénes

et polyfluorénones ont aussi été synthétisés par voie cathodique.

Cette méthode est moins facile a mettre en oeuvre que la méthode par oxydation anodique. Elle
consiste en deux réactions ¢électrochimiques successives séparées et suivies par une réaction
chimique. Le matériau déposé sur 1’¢électrode est obtenu a 1’état neutre, donc non conducteur, ce
qui va inhiber la réaction et obliger I’expérimentateur a régénérer la surface active en nettoyant

’¢lectrode.
I-4-b-B-Synthése du polymére par voie anodique

C’est une méthode plus simple, ne nécéssitant pas le passage par un substrat halogéné ni
I’ajout de catalyseur dans le milieu électrolytique. Elle est réalisée généralement sur des
¢lectrodes de Pt, Au, graphite mais peut se faire sur des électrodes d’acier par exemple.
L’¢lectropolymérisaton se fait par oxydation a I’anode du monomeére solubilisé dans un milieu

organique contenant un électrolyte-support.

Le mécanisme généralement admis décrivant une telle synthése consiste a oxyder le
substrat utilisant deux moles d’¢lectrons par mole de monomere selon :
-pour un polymeére neutre,
(n+2)RH,—(2n+2)e = HR-R,—RH+(2n+2)H"
-pour un polymere dopé p, le processus de la polymérisation est initié par la formation du
radical-cation du monomere considéré et conduit a la polymérisation si les positions de couplage

sont libres.
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Le mécanisme habituellement retenu pour 1'électropolymérisation se passe en trois étapes:

-le monomeére s'oxyde en un radical-cation trés réactif par application d’un potentiel pres

du potentiel d’oxydation du monomere ;

-les radicaux-cations se dimérisent par réaction de couplage et perdent deux protons pour

donner un dimeére neutre ;
-comme le dimére est plus oxydable que le monomere, il s’oxyde en son radical-cation ;

-le mécanisme se poursuit par le couplage entre les radicaux cations du dimere et celui du
monomere pour donner le trimeére correspondant puis le tétrameére et ainsi de suite jusqu'a ce que

le polymére formé de n unités monomériques devienne insoluble et précipite a 1'électrode.
RH, - e — RH,*" formation du radical-cation

2 RH,"" — (H,R-RH,)*" formation du dimére

(H,R—RH,)*" = HR-RH + 2H" déprotonation

HR-RH - ¢ = (HR-RH)*" formation du radical-cation du dimére

Le schéma ci-dessous correspond au mécanisme généralement admis lors de

I’¢électropolymérisation anodique du thiophéne et de la plupart des molécules aromatiques.
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I-5-Quelques facteurs influents sur la polymérisation
I-5-a-La nature des électrodes

e L’¢lectrode de travail

C’est 1’¢lectrode opérative sur laquelle se fait le transfert d’électrons. Son potentiel est
mesuré par rapport a une ¢€lectrode de référence, placée trés prés pour minimiser la chute
ohmique. La différence de potentiel que 1’on fait varier est établie entre 1’¢lectrode de travail et
une ¢lectrode auxiliaire ou contre-électrode. Le courant I circule ainsi entre ces deux électrodes.
En pratique, on a recours aux ¢électrodes de platine malgré leur cott élevé parce que le platine est

le métal qui satisfait le mieux aux exigences formulées aussi bien en oxydation qu’en réduction.

e La contre électrode

Généralement en platine ou en carbone vitreux, elle sert a fermer le circuit d’électrolyse.

e L’électrode de référence
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Elle est isolée de la solution étudiée par une jonction électrolytique de méme composition.
Une ¢lectrode de référence idéale doit avoir les propriétés suivantes : étre réversible et obéir a
I’équation de Nernst ; son potentiel doit rester stable avec le temps et retourner a sa valeur

initiale au repos.

I-5-b-Le milieu électrolytique

Le milieu électrolytique, solvant additionné dun sel de fond, est parmi tous les facteurs
expérimentaux celui qu’il faut choisir avec une grande attention. Le substrat de départ doit étre
soluble dans le solvant et le radical-cation électroformé du monomére doit étre le plus réactif
possible afin d’éviter sa diffusion en solution et de favoriser la formation d’oligomeéres.

L’effet du milieu électrolytique sur la polymérisation électrochimique de quelques
composés aromatiques a €té discuté en terme de nucléophilie du solvant ainsi que de forces

d’interaction entre radical-cation et le solvant 43!,

Si le pyrrole ou 1’aniline peuvent étre polymérisés en milieu aqueux ou non aqueux, par contre
certains polymeéres nécessitent des conditions trés anhydres comme les polyfluorénes.
L’effet de 1’¢électrolyte-support est également important puisqu’il intervient comme anions ou

cations dopants dans la matrice du polymére 4.

I-5-c-Potentiel de formation

La voltamétrie cyclique est la méthode efficace pour déterminer le potentiel optimum de
formation du polymére. Cette formation dépend de la limite du potentiel lors des balayages
répétés. Ainsi, sur la figure I-5, il est clair que la limite a 1,6V ne doit pas étre dépassée pour ne

pas dégrader le polymere qui se forme au fur et a mesure des cycles de balayage.
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camid omlat, Tl
'

Figure-1-5- : Voltamogramme d’oxydation d une solution du fluorene 10 M dans BU;NBF,
(IO'IM/CHgCN sa-entre 0 et 1,6V ; b-entre 0 et 2,2V ; c-entre 0 et 2,64V.

I-5-d-Le choix du mode de synthése

Les propriétés physico-chimiques des polymeres dépendent aussi de la méthode utilisée
pour 1"¢lectrosynthese. La méthode la plus utilisée est la méthode dite potensiostatique, ¢’est -a-
dire a potentiel imposé préalablement déterminé. Cette méthode présente 1 avantage d’étre rapide
et facile a mettre en ceuvre.

L’¢lectrosynthese peut étre réalisée par méthode dite « galvanostatique » ; dans ce cas, le

choix du courant a imposer est important : le courant traversant la cellule doit étre choisi de telle

facon que le potentiel correspond n’excéde pas celui déterminé par voltamétrie cyclique pour la
formation du film. Cette méthode est moins facile a mettre en ceuvre que la précédente.
Enfin. la voltamétrie cyclique par balayage linéaire peut étre utilisée comme méthode de

synthése de films fins.
I-5-e-Influence du substrat et de sa réactivité

Nous avons vu que les monomeéres ¢lectroactifs sont généralement des substrats
conjugués tels que thiopheéne, pyrrole, fluoréne, furane... Dans la molécule de thiophéne ou de

pyrrole, les sites de polymérisation sont les positions 2 et 5 et dans celle du fluorene, les
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positions 2 et 7; il est évident qu’aucune substitution ne doit exister a ces positions pour
permettre les réactions de couplage entre radicaux ou radicaux et molécules.

Les radicaux-cations formés au potentiel d’oxydation du monomeére peuvent soit posséder
une bonne réactivité et favoriser la polymérisation, soit étre moins réactifs et diffuser dans la
solution, conduisant ainsi a la formation d’espéces solubles (formation d’oligomeéres) ; dans ce

dernier cas, la polymérisation ne peut avoir lieu ou d’autres conditions sont a rechercher.

I-6-Conclusion

En conclusion de ces généralités, nous conseillons deux articles publiés par les deux

lauréats du prix Nobel de Chimie 2000, le premier par A.G. MacDiarmid intitulé «Synthetic

[45]

metals : a novel role for organic polymers» et le second, par A.J. Heeger intitulé

«Semiconducting and metallic polymers : the fourth generation of polymeric materials» 1461
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II-1-Les produits chimiques utilisés
II-1-a-L’electrolyte-support

C’est un sel d’ammonium, le tétrafluoroborate de tétrabutylammonium. Recristallisé deux
fois dans un mélange éthanol : eau (1 :1), il est séché pendant 24h dans une étuve a une
température de 1’ordre de 80°C. Il est recommand¢ parce qu’ils ne présente pas un risque

d’explosion durant I’évaporation du solvant, ce qui n’est pas le cas des perchlorates.
II-1-b-Les solvants

Les solvants utilisés sont 1’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 conductivité¢ due a

une grande constante diélectrique. Son seul inconvénient est sa toxicité.

Avant utilisation, les deux solvants sont distillés sous du P>O5 et gardés sous tamis
moléculaire.

II-1-c-L’ alumine

Ajoutée pour supprimer 1’eau résiduelle dans le milieu électrolytique, 1’alumine est
chauffée a 350°c sous vide dans un tube pyrex pendant plus de 3h avant chaque utilisation ; le

tube est ouvert sous atmospheére d’azote pour éviter I’entrée de I’humidité de 1’air ambiant.

II-2-Synthése des différents monomeéres étudiés

Nous avons synthétis¢é deux monomeéres dérivant du fluoréne et des (Z)-2-a,B-

diarylacrylonitriles monomeéres ou aryléne-cyano-vinylénes monomeéres.

II-2-a-Synthése du 2-(9H- fluoren -9-ylidéne)-diéthylmalonate

Le 2-(9H-fluoren-9-ylidéne)-diéthylmalonate est synthétis¢é par la réaction de

1

condensation de Knoevenagel amélioré par Diakoumakos et Mikroyannilés 1", méthode simple

permettant des rendements quantitatifs.
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Rappelons que la réaction de Knoevenagel est une réaction trés générale entre un
composé¢ a méthyléne actif et un aldéhyde ou une cétone en présence d’une base, comme décrite

ci-dessous :
R o R R
=0 + RCHyR — = %¥={ + HO
R R R

Le composé fluorénylidéne est préparé a partir de la fluorénone en présence de

diéthylmalonate comme suit :

?O Y

H5C,00C COOC,Hs

1: diéthylmalonate (C,HsCOQO),CH,, pipéridine, CH;COOH glacial, CH;CN pendant 4h.

Dans un bicol surmonté d’un réfrigérant et purgé sous argon, sont placés 0,48 mmole de
fluorénone dans 15 ml de CH3;CN anhydre ; y sont ajoutés 0.61 mmole de diéthylmalonate
(C,H5COO0),CH; ainsi que 50 pl de pipéridine et 400 pl d’acide acétique glacial. L’ensemble est
porté a reflux pendant 4 heures. Le mélange réactionnel est gardé sous agitation apres addition

d’eau. Le produit insoluble résultant est filtré, lavé, séché et recristallisé dans le dichlorométhane

e Caractérisation du 2-(9H- fluoren -9-ylidéne)-diéthylmalonate

H5C,00C COOC,Hy

Cy0H1804, poudre jaune foncé, PF= 105°C.
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RMN 'H (250MHz; CDCly; & ppm): 1.33 (t, 6H, J=7.12 Hz) ; 4.48 (q, 4H) ; 7.31 (td,
2H, Jorno=7.5THz, Jmew=1.35Hz) ; 7.5 (td, 2H, Joun=7.51Hz, Jpnee= 1.11Hz) ; 7.88 (m, 4H,
Tortno=7.4, Tmew=1.24).

IR (KBr ; v em™) monomére:

e 3000 cm™: bande de vibration d’élongation des CH (CH,, CH3 et cycle aromatique).
e 1722 cm™: bande de vibration d’élongation d’ester COO.

e 1595 cm™ : bande de vibration d’élongation de la liaison éthylénique C—=C (dans le plan).

e 1480-1360 cm™: bande de déformation dans le plan des CH.
UV (DMF ; Apaxnm) : une bande a 275 nm et ’autre a 325 nm.
I1I-2-b-Synthése du (9,9-diéthyléthanoate)-fluoréne

Les fluorénes sont généralement alkylés a basse température sous atmosphére inerte
d’argon par double déprotonation du carbone 9 et substitution électrophile en présence d’une
base tres forte. Cette réaction donne un bon rendement et le produit est généralement purifié par

recristallisation dans I’éthanol et le rendement est de I’ordre de 90%.

HsC,00C(H,C), (CH,),COOC,H;

i: n-BuLi, -60°c, THF, (EtO,C)-CH,-(CH,Br)

Dans un tricol préalablement flammé et mis sous atmosphére inerte, le n-buthyl-lithium
n-BuLi (15mmol, 1,6M dans 1’hexane) est ajouté goutte a goutte a une solution du fluorene
(6mmol) dansduTHF anhydre (50ml) a -60°C. La solution orange obtenue est agitée pendant 1h.
Le 3-bromo-éthylpropionate (EtO,C)-CH,-(CH,Br) (18mmol) dans 10ml de THF est alors ajouté
en une seule fois a la seringue et la solution rouge résultante est laissée sous agitation pendant
1h . La réaction est arrétée par 1’ajout d’une solution aqueuse saturée (30ml) de NH4ClI (5g). La
phase organique est extraite et séchée sur du MgSo4. Apres filtration et évaporation du solvant,

le produit est purifié¢ par chromatographie sur colonne avec 1” hexane comme éluant [**),
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e Caractérisation de 9,9-diéthyl-éthanoate-fluoréne

8

HsC,00C(H,C), (CH,),COOC,Hs

Cy3H»60y4, cristaux blancs, P.F= 105°C.

RMN 'H (250MHz; CDCl3; 6 ppm): = 1.08 (t, 6H, J=7.78) ; 1.5 (t, 4H), 2.4 (t, 4H) ;
3.85(q, 4H) ; 7.4 (m, 4H, Jo1ho=7.36, Jmeta=1.86) ; 7.55 (td, 2H, Jortho=7.36, Jmeta=1.86), 7.82 (td,
2H, Jortho=7.36, Jmeta=1.86).

IR (KBr; vem™) :

e 3050-2860 cm™: bande de vibration d’élongation des CH (CH,, CH3 et cycle
aromatique).

e 1735-1725 cm™: bande de vibration d’élongation de la fonction ester COO.

e 1480-1360 cm™: bande de déformation dans le plan des CH.

e 1250-1000 cm™ : bandes de déformation dans du plan des CH (cycle aromatique).

UV (DMF ; Amaxnm) : une bande a 274 nm et ’autre a 300-325 nm.

II-2-c-Synthése de (Z)-2-0,p-diarylacrylonitriles monomeéres

Les quatre monomeres synthétisés sont le (Z)-2,3-diphénylacrylonitrile, le (Z)2-(2-phényl
-3-thién-2-yl)-acrylonitrile, le (Z)-2-(3-fluorén-2-yl-2-phényl)-acrylonitrile et le (Z)-2-(3-fur-2-
yl-2-phényl)-acrylonitrile.

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 M.
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Par exemple, pour le 2-(3-thién-2-yl-2-phényl) acrylonitrile,
S \

NC

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 (5mmol) 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. Apres deux heures de synthese
environ, le précipit¢é formé est laissé sous agitation pendant deux autres heures. Apres

refroidissement et filtration de la solution, le précipité obtenu est lavé soigneusement avec

I’éthanol glacé.

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

\

N
CysH; N, poudre blanche, P.F= 85°C, (63.33%).

RMN 'H (250MHz; CDCl3; 8y ppm, JHz): 7.52 (m, 6H); 7.81 (dd, 2H); 7.945 (s, 1H);
8.03 (dd, 2H).
IR (KBr ; vem™) :
e 3000cm™ : bande de vibration d’¢élongation CH du cycle aromatique (dans le plan).
e 2218 cm™: bande de vibration d’¢longation de la liaison C=N (dans le plan).

e 1900 cm™: bande de vibration d’¢longation de la liaison ©=C du cycle aromatique (hors

du plan)
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e 1600cm™ : bande de vibration d’élongation de la liaison éthylénique C=C (dans le plan) ;
1200-1350 cm™: bande de vibration d’élongation de la liaison ©=C cycle aromatique

(dans le plan).

e 400-1000 cm™: bande de déformation de la liaison ©=C (hors du plan).
UV (DMF ; Apaxnm) : une bande a 368 nm.

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

[\
\

N
Ci13HoNS poudre orangé, P.F=86°C. (56.63%)

RMN 'H (250MHz ; CDCl; ; § ppm) : 7.26 (dd, 1H, J3= 5.06, J;=2.72) ; 7.48 (m, 3H) ;
7.8 (m, 4H). 8.15(s, 1H).

IR (KBr ; v em™)

3000 cm™': bande de vibration d’élongation CH du cycle aromatique (hors du plan).

2200 cm™ : bande de vibration d’élongation de la liaison ©=N (dans le plan).

1589 cm™: bande de vibration d’¢longation de la liaison éthylénique ©=C (dans le plan).

1370 cm™: bande de vibration d’¢élongation de la liaison ©=C du cycle aromatique (dans

le plan).

600-900 cm™: bande de vibration d’élongation de la liaison ©=C du cycle aromatique

(hors du plan).

UV (DMF ; Apmaxnm) : une bande a 330 nm.
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e Caractéristiques du (Z)-2-(3-fluorén-2-yl-2-phényl)-acrylonitrile

e

N

CxH 7N poudre jaune, P.F = 118°C, (53.33%).

RMN "H (250MHz; CDCls; 8y ppm, JHz): 4(s, 2H) ; 7.425(m, 5H, cycle aromatique) ;
7.625(d, 2H, J=17.54) ; 7.73 (t, 2H, Js=7.41, 1,=1.33) ; 7.875(d, 3H, J=6.7) ; 8.21(s, 1H).

IR (KBr ; vem™) :

e 2900-3100 cm™: bande de vibration d’élongation CH du cycle aromatique (hors du plan).
e 2200 cm™: bande de vibration d’élongation de la liaison ©=N (dans le plan).

e 1590 cm™: bande de vibration d’élongation de la liaison éthylénique ©=C (dans le plan).
e 1200-1300 cm™: bande de déformation de la liaison ©=C (dans le plan).

e 700-900 cm™': bande de vibration d’élongation de la liaison C=C (hors du plan).
UV (DMF ; Amaxnm) : Une bande a 338 nm

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

/
o\

NC

C13HoNO, poudre marron foncé, P.F=43°C, (64%).
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RMN 'H (250MHz ; CDCL; ; 8y ppm, JHz) : 6.685 (dd, 1H,J=3.75,) ; 7.24 (dd,1H, J=
3.66,) ;7.41 (dd,2H, J;=6.66,J4= 2.73,) ;7.45 (s, I1H , H éthylénique) ; 7.48 (t, 1H, J=2.23);
7.66 (td, 3H, H du cycle benzénique).

IR (KBr, vem™) :

e 2990-3100 cm™: bande de vibration d’élongation CH du cycle aromatique (hors du plan).
e 2210 cm™ : bande de vibration d’élongation de la liaison ©=N (dans le plan).
e 1595 cm™: bande de vibration d’élongation de la liaison éthylénique ©=C (dans le plan).
e 1400 cm™: bande de vibration d’élongation ©=C a ¢6té du O (hors du plan).

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

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

I1-3-Autres techniques utilisées

Toutes les techniques utilisées, qu’elles soient électrochimiques ou spectroscopiques ou

chromatographiques, sont développées ou citées brie¢vement ci-dessous.
I1-3-a- Techniques électrochimiques

Nous décrivons les montages et les conditions que nous avons imposés lors de nos études

¢lectrochimiques.

I1-3-a-a-~ Conditions opératoires en voltamétrie cyclique
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’électrode au temps t
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E; . potentiel initial de 1’électrode, choisi dans un domaine ou aucune substance n’est

¢électroavtive.

v : vitesse de balayage du potentiel

E 7.0- = -
65
o
-
sol . \
o]
Ej +o{ . -
e
TEMPS

Figure I1-1: Courbe du potentiel en fonction du temps

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 1mV/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 paramétres cinétiques de la réaction en faisant varier la vitesse
de variation du potentiel, la température, la concentration des espéces €électroactives en
solution... En effet, une réaction électrochimique se produisant a la surface d'une électrode est en
général une réaction complexe qui résulte de plusieurs réactions simples (transport de matiére,
adsorption, transfert de
charge,...). La cinétique globale du processus électrochimique sera donc gouvernée par l'étape la

plus lente, comme en toute cinétique.

Lorsqu'une réaction de transfert de charge se trouve limitée par un phénoméne de
transport de matiere comme la diffusion ou par une réaction d'adsorption, le voltamogramme

présente un pic, positif dans le cas d'une oxydation, négatif pour une réduction. Les
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caractéristiques du pic, c'est-a-dire sa position (En.x) et son intensité (im.x), permettent de
distinguer les cas simples de transferts de charge réversibles ou irréversibles modifiés par la

diffusion ou l'adsorption.

Depuis la découverte des polyméres conjugués conducteurs, la voltamétrie cyclique est
¢galement utilisée pour 1’électropolymérisation de monomeéres et pour la caractérisation
¢lectrochimique des polymeres résultants. Le polymere est déposé en fine couche sur 1’électrode

de petite surface.

e Montage électronique

Le montage électronique permettant de tracer les courbes de voltamétrie a variation de
potentiel es schématisé¢ sur la figure II-2. Il comprend un potentiostat/ galvanostat VoltaLab

PGZ 301 assisté par un ordinateur et une imprimante.

potentiostat/
galvanostat

A T

f 'I.\ ET
/ \'\. thuGE

CELLULE

Figure 11-2 : Cellule et montage électrochimique

Le montage électrochimique est a trois électrodes ; il permet de faire circuler le courant (mesuré
en Y sur D’enregistreur) entre 1’électrode de travail et I’¢lectrode auxiliaire et d’imposer une
différence de potentiel entre 1’¢électrode de travail et 1’¢électrode de référence (mesuré en X sur

I’enregistreur).

La cellule de mesure pour les études voltampérométriques et chronocoulométriques
représentée en figure II-3 est une cellule de petite capacité congue pour étre étanche et

comportant cinq orifices dont deux servent a I’entrée et a la sortie du gaz de désaération ; en
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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.

CE

Figure 11-3 : 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 de celui de I’¢électrode

d’étude..

-L’¢lectrode de travail est constituée d’un petit disque de platine.

-L’¢lectrode auxiliaire ou contre-électrode est constituée d’un fil de platine placé dans
une allonge terminé par un fritté et remplie d’une solution de BuyNBF40.2M / CH,Cl,.

-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 BU4sNBF4 0.2M/CH,Cl, ou BUsNBF40.1M/CH ;CN. Le couple
électrochimique est Ag'/Ag. Le potentiel de cette électrode, stable dans les milieux organiques,
se situe a +0,29 V/ECS. Du ferrocene 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.
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Les mesures ¢électrochimiques sont effectuées sous atmosphére inerte d’azote, avec donc
comme ¢€lectrolyte support, du tétrabutylammonium tétrafluoroborate et comme solvants, soit
I’acétonitrile, soit le diclorométhane. Afin de diminuer au maximum la présence de traces d’eau,
de l’alumine traitée est ajoutée a la solution. Le monomeére est généralement ajouté en
concentration égale a 102 M.

Apres dépot du polymeére et avant sa caractérisation électrochimique, 1’¢électrode recouverte est
soigneusement rincée dans le solvant et introduite dans une autre cellule ne contenant que le

milieu électrolytique, solvant/électrolyte support.
I1-3-a-B- Conditions opératoires en chronocoulométrie

Afin de récupérer une quantit¢ de polymeére nécessaire a la caractérisation
spectroscopique ou pour une autre analyse, nous avons effectué les dépots 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’¢électrode et est alors prét a étre analysé.
II-3-b- Techniques de séparation

I1-3-b-a- 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 1’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.
I1-3-b-B-1a CCM

La Chromatographie sur Couche Mince (CCM) est une méthode simple et rapide qui
permet de suivre I'évolution d'une réaction ou de tester la pureté de composés organiques. Elle se
fait a l'aide d'une pipette capillaire a usage unique ; le capillaire sert a déposer les réactifs et

produits
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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 I’échelle préparatif sur gel de silice (70-230 mesh
Merck) ou a I’échelle analytique sur plaques (60GF;54 Merck). Les produits sont révélés a
254nm et a 366nm a I’aide d’une lampe ultraviolet.

I1-3-c-Analyse des monomeéres et des polymeres
La caractérisation des monomeres et des polymeéres a été effectuée en utilisant différents
moyens d’analyses.

II-3-c-a- Technique spectroscopiques

Pour caractériser un substrat, les trois techniques spectroscopiques les plus utilisées sont
les spectroscopies infrarouge et UV-visible et la résonance magnétique nucléaire.

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 ont 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 €lectroniques qui affectent les électrons de liaison 7T ou o ainsi que les électrons non

liants des hétéroatomes (électron libres notés n). Les spectres UV sont enregistrés a 1’aide d’un
appareil spectrophotométre UV-Visible, a double faisceau « Helios a-Unicam Spectronic »

piloté par le logiciel vision 32 qui donne directement les (DO)
e 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 Hlou C13) ; I’orientation des noyaux
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correspond a des niveaux d’énergie. Les molécules sont soumises & 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 1’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 1’université

Mentouri-Constantine. Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm par rapport au TMS.
Les positions des pics (déplacement chimique) sont données en échelle & et exprimées en partie
par millions (ppm). Les spectres sont enregistrés dans le chloroforme deutéré CDCI; ou I’acétone
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.

I1-3-c-B-Autres techniques d’analyse
e Le point de fusion

Les points de fusion on été¢ déterminés a l'aide d’un appareil pour point de fusion a
capillaire «Fine Control Electrothermal Capillary » - «Electrothermal Digital Melting Points
Apparatus 14 9200» et n’ont pas été corrigés.

e La microscopie électronique a balayage (MEB)

Le principe de la microscopie électronique a balayage consiste a explorer la surface de
I'échantillon par lignes successives ; la plus grande importance est donnée au systéme de

formation

de I’image, grace a un fin faisceau d’électrons, un dispositif de balayage complet et divers
détecteurs. L’échantillon, balayé avec la sonde électronique, est le siege de plusieurs

phénomenes :
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diffusion et diffraction des électrons incidents, émission d’électrons secondaires, d’électrons
rétrodiffusés et d’¢électrons Auger, de photons X et de photons lumineux, absorption d’¢électrons

et formation de champs électriques ou de champs magnétiques...

Nos images ont été effectuées au laboratoire Microstructure et Défauts dans les
Matériaux de physique de 'universit¢ Mentouri-Constantine. a ’aide d’un appareil MEB «

TESCAN VEGA TS5130MN ».

e Mesure de conductivité

Les mesures de conductivité ont été effectuées au laboratoire de Physique des Couches
Minces et Interfaces de 1’universit¢é Mentouri-Constantine. Ils n’ont pu étre réalisés par la
méthode des quatre €lectrodes (ou 4 pointes) mais seulement en utilisant la méthode des deux

pointes.

La technique consiste a assurer un bon contact entre 1’échantillon de polymeére dopé,
déposé électrochimiquement sur une plaque de verre recouverte de Pt et les deux pointes et a
relever les valeurs de la d.d.p. en fonction du courant appliqué. Cette technique nous a permis
seulement d’apprécier les propriétés de conduction du polymeére étudié puisqu’il faut connaitre

I’épaisseur du film pour calculer la conductivité.
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a molécule de fluoréne est un composé aromatique polycyclique formé par une unité
biphényle dans laquelle les carbones en ortho de chaque cycle benzénique sont pontés par
un groupement méthyléne. Le caractére aromatique de cette molécule ainsi que la présence en

position 9 du groupement méthyléne actif lui donne une grande réactivité.

()

9+-fluorene

Le fluoréne et ses dérivés font partie des monomeres ou co-monomeres largement

¢tudiés dans le domaine de la polymérisation par voie chimique ou par voie électrochimique.

Les calculs semi-empiriques sur le radical-cation du fluoréne montrent que la

polymérisation se produit a partir des positions 2 et 7 de la molécule.

La possibilité d’insérer en position 9 des groupements alkyles ou alcénes, la possibilité de
fonctionnaliser les positions 2 et 7 font du fluoréne, une molécule intéressante pour la mise en
ceuvre d’une multitude de polyméres, ...En effet, La position 9 du fluoréne (hybridé sp®) permet
d’insérer des groupements alkyles afin de faciliter la mise en forme des polymeres ou de greffer
des groupements récepteurs (groupements éthers, centre métallique, ...) pour la création de
capteurs lors de la fabrication d’électrodes modifices °"|Entre autres, les polyfluorénes
disubstitués en position 9 ont la spécifité¢ de posséder un dopage n réversible que 1’on ne retrouve
pas dans la plupart des polymeéres conjugués. En méme temps, les dopages p et n qui
s’accompagnent d’un changement de couleurs rapide permettent ainsi [’utilisation de
polyfluorénes en tant que matériaux pour 1’affichage électrochrome (51521

Dans ce chapitre, pour exposer le concept d’électropolymérisation, nous reprendrons
d’abord la polymérisation électrochimique du fluoréne que beaucoup de chercheurs ont déja
étudiée, puis nous traiterons celle de deux de ses dérivés que nous avons synthétisés, le le 2-
(9H-fluoren-9-ylideéne)-diéthylmalonate et (9,9-diéthyléthanoate)-fluoréne. Ces deux molécules
sont respectivement disubstituées en position 9 par les groupements =CO,C,Hs et

(CH,),CO,»CHs.
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$ S

H5C,0,C(H,C), (CH5),CO,CoHg I
H5C,0,C CO,CyH5
9.9-diéthyléthanoate fluoréne 2-(9H-fluorene-9-ylidéne)diéthylmalonate

III-1-Electropolymérisation du fluorene

III-1-a-L’analyse par voltamétrie cyclique du monomeére

L’¢étude voltampérométrique du fluoréne a été réalisée dans une solution contenant le
tétrabutylammonium tétrafluoroborate dissous en concentration 0.1 M dans ’acétonitrile. Bien
que ce composé soit soluble et oxydable dans le dichlorométhane, les expériences menées ont
montré que les études effectuées dans 1’acétonitrile donnent des résultats plus clairs et plus riches
du point de vue rendement et stabilité¢ des matériaux obtenus. H.S. Sharma et coll. ** ont trouvé
le méme résultat puisqu’ils ont constaté une passivation de 1’¢électrode dans le milieu contenant
du dichlorométhane. En fait, il faut réaliser I’étude dans différents solvants et utiliser celui qui
fournit la meilleure réponse.

Les voltamogrammes sont donc tracés en milieu électrolytique BusNBF40.1M / CH;CNapres un
dégazage a 1’argon pendant 10-15 minutes et en présence d’alumine activée qui est ajoutée pour

supprimer le plus possible les molécules d’eau résiduelle.

La figure I1I-1-a représente les voltamogrammes enregistrés avec du fluoréne 102 M entre
deux bornes de potentiel différentes. En balayant entre 0 et 2,7V, on enregistre deux pics
d’oxydation non-réversibles, E; et E,, avec des valeurs respectives de 1,45 et 2,4 V séparés par
un petit pic mal défini. Cependant, en faisant varier le potentiel seulement entre 0 et 1,5 V,
(figurelll-1-b), une nouvelle vague de réduction apparait dés le balayage retour du premier cycle.
Nous verrons que cette nouvelle vague est liée a la réponse du polymére formé a la surface de
I’¢électrode et que par conséquent, la synthése du polymeére n’est possible que lorsque la limite
supérieure du potentiel de I’électrode reste proche du potentiel du premier pic d’oxydation du
monomere. Ajoutons qu’il est admis par tous que le premier pic a 1,45 V correspond a la

formation du radical-cation du fluoréne.
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Figure I1I-1 : Voltamogrammes d’oxydation d’une solution de fluoréne 10°M dans
BU,NBF,0.IM/CH;CN ; anode de Pt ;100mV/s
(a) balayage entre 0 et 2.7V
(b) balayage entre 0 et 1.5V

La synthése du polyfluoréne est effectuée par balayages récurrents de potentiel entre un
potentiel E; ou aucune réaction n’a lieu (en général, ce potentiel est compris entre -0.5V et
+0.5V) et un potentiel proche de quelques décivolts E; d’oxydation du monomeére, comme le

montre la figure I11-2.
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Figure I11I-2 :Voltamogrammes de I'oxydation d une solution de fluoréne 10°M dans BU,NBF,0.1M/
CH;CN; balayage entre 0 et 1.5V ; anode de Pt; 100mV/s.
(a) 10 cycles (b) 50 cycles
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Dés le second balayage, une vague d’oxydation apparait a un potentiel moins anodique
que E; et forme avec la vague précédente de réduction, un nouveau systéme réversible lié¢ a la
réponse du polymere formé sur la surface de 1’¢lectrode. L’intensité du pic et par conséquent
I’épaisseur du dépot croissent avec le nombre de cycles de balayage effectués. En méme temps,
au cours de ces balayages, on remarque que la surface de 1’électrode se colore en rouge sombre
attestant du dépot. Rappelons que le radical-cation du fluoréne, fluoréne - 1 e = [fluoréne] " est

de couleur rouge-fushia.

II-1-b-Comportement électrochimique du polymére
III-1-b-a-Etude anodique

Apres plusieurs balayages récurrents, 1'¢lectrode de platine, recouverte d 'une couche de
polymére, est retirée de la cellule de travail et 1’ensemble €lectrode- polymeére est rincé avec de
1"acétonitrile. L"étude du dépdt est alors réalisée dans une nouvelle cellule qui ne contient que le
milieu é€lectrolytique, sans le monomere. La réponse polymérique a I’application d’une plage de
potentiel comprise entre 0 et 1,2V est représentée dans le voltamogramme de la figure III-3.

Balayer plus loin en potentiel revient a dégrader le polymére par une suroxydation.

Comaami b dha aaby

[LEET ]

Figure I11-3 : Etude anodique du polyfluoréne déposé sur Pt dans BU,NBF,0.1M/ CH;CN ; balayage
entre 0 et 1,2V ; anode de Pt; 100mV7s.
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On constate sur la figure III-3 que la matrice polymérique est €lectroactive ; en effet, on
enregistre dans la nouvelle cellule, un couple redox Ian/Icat correspondant au couple apparu lors
des balayages multiples entre 0 et 1,5Volt. Ce systéme réversible correspond au dopage p du
polymeére (oxydé) représenté par la vague d’oxydation et au dédopage du polymeére (neutre)
représenté par la vague de réduction. En effet, par oxydation du polymeére, des e” sont arrachés de
la matrice produisant des charges positives ; ces derni¢res sont compensées dans la matrice par
des anions BF4™ de I’¢lectrolyte-support qui vont venir maintenir 1I’électroneutralité. Au balayage
retour, les électrons arrachés sont restitués par 1’électrode et le polymere retrouve un état neutre

comme le montre le schéma ci-dessous :
Yy
Yo YA =Dopee
O Q OO* ”
n HeE, YA =Dédopege
R R

Avec n = degré de polymérisation ; y = taux de dopage du polymere.
Schéma 1llI-1 : Dopage p du polyfluorene

L’étude anodique du polymere peut étre également réalisée aprés dépot a potentiel fixe
dont la valeur est celle ou proche du potentiel du pic d’oxydation du monomere, ici 1,5V. Selon
la quantité d’¢lectricité transférée, le dépdt peut €tre plus ou moins épais. Ajoutons que cette
méthode est plus rapide que la méthode précédente par balayage linéaire de potentiel et permet
de réaliser le dépdt sur une grande surface et de récupérer apres ringage et séchage, une quantité

importante de polymere pour sa caractérisation.

I11-1-b-B-Etude cathodique

La figure II1-4 représente la courbe i-E enregistrée lors de la réduction du polyfluoréne
dans une solution de BuuNBF,4 0.1M/ CH3CN. Le voltamogramme enregistré entre 0 et — 3V
présente 2 stades de réduction, I'un I, a -2,5V, I"autre Il¢,; mal défini vers -2,9V. Ce dernier pic

est accompagné au balayage retour d’une faible vague d’oxydation Il,, vers -1V.

Cette étude cathodique est faite pour voir si le polymere peut présenter un dopage négatif.

Le polyfluoréne formé dans nos conditions expérimentales ne présente pas de dopage n.
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Cependant, ce dopage existe dans les polyfluorénes 9,9-disubstitués par des groupements alkyles
[33].

Poe |

Figure I11-4 : Etude cathodique du polyfluorene déposé sur électrode de platine dans Bu,NBF,
0.IM/CH;CN; balayage entre 0 et -3V, cathode de Pt; 100mV/s.

Notons cependant qu’un dopage n qui correspond a une injection d’électrons a partir de
I’¢lectrode vers la matrice polymérique ; la charge négative acquise dans le polymere est
électroneutralisée par les cations BusN™ provenant de 1’électrolyte-support ; ces électrons sont

restitués des le balayage retour, dédopant le polymeére, comme le montre le schéma ci-dessous :

{ sy 4y C =ckpece 0.0

El\n+)e+C* =Dédopee

Schéma I11-2 : Dopage n d’un polyfluoréne 9,9-disubstitué
III-1-c-Caractérisation physico-chimique du polyfluoréne

Le polyfluoréne déposé sur platine a potentiel fixe de 1,5V, est rincé soigneusement avec

de I’acétonitrile et séché a I’air libre pendant plusieurs jours ; sans avoir subi aucune
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dégradation, le polymeére est alors gratté de la surface de 1’électrode et son aspect parait noir et

friable. Apres cette manipulation, le matériau est prét pour sa caractérisation.

II1-1-c-a- Microscopie électronique a balayage

Des échantillons de polymeres déposés a potentiel contrdlé, donc chargés positivement,
ont été observés au microscope €lectronique a balayage. La premicre constatation que I’on peut
faire par rapport a la figure I1I-5 est que la surface du platine en contact avec le polymere est une
empreinte de celui-ci, c’est-a-dire qu’elle reporte exactement des défauts comme les rayures de

la surface métallique.

DE~. 2E Duluilu
DETE 2 415

[E e i BN
DETC 2o T

Grossissement : 258X Grossissement : 76X

Figure I11-5 : Interface polymeére-électrode par MEB de film de polyfluoréene synthétisé par oxydation
dans une solution de CH;CN/Bu,NBF,0.1M

La deuxieéme constatation que I’on peut faire est que la surface n’est pas totalement
recouverte. Enfin, la troisiéme remarque est que la surface présente une morphologie plus
classique dite « en chou-fleur » pour ce film dopé, avec des anions BF, insérés dans la matrice.
La dimension des sphéroides dépend de I’épaisseur du film et de 1’agrandissement effectué
comme le montre la figure III-6 pour laquelle le polymere a été déposé en utilisant une plus

grande quantité d’électricité.

On sait que I’image dépend du solvant, de 1’¢électrolyte-support utilisé ainsi que 1’état

d’oxydation du film (oxydé, neutre ou réduit).
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Figure I11-6 : M.E.B d’un dépét plus épais de polyfluorene formé par voie anodique

I11-1-c-B- Spectroscopie Infra rouge

La figure III-7 donne les spectres IR a transformée de Fourier enregistrés par réflexion
diffuse sur des poudres de KBr + produit du fluoréne ou du polyfluoréne. Sur chacun de ces deux
spectres, les bandes spécifiques sont numérotées et correspondent aux vibrations décrites ci-

dessous qui correspondent aux liaisons caractéristiques du monomere et du polymere.

monomere polymeére neutre

¢ Les liaisons «1» entre le carbone 9 et ses substituant sont représentées par des bandes de
vibration vers 3062-2920cm™ et des bandes de déformation vers1450-1400 cm™. Ces
liaisons ne sont pas modifiées par la polymérisation et se retrouvent sur les spectres des
polymeres.

¢ Les liaisons «2» des quatre hydrogeénes adjacents sur le cycle benzénique disubstituél,2
apparaissent sous forme de bandes de vibration vers 3060cm™, de bandes de déformation

dans le plan vers 1190-1000cm™, des bandes de déformation hors du plan vers
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740-695cm™. Ces bandes sont modifiées par la polymérisation qui entraine une

trisubstitution des cycles benzéniques ; elles peuvent cependant subsister sur le spectre du

polymére et correspondraient alors aux unités fluorénes en fin de chaine.

% Les liaisons «3» des atomes d’hydrogeénes sur le cycle benzénique trisubstitué sont
représentées par des bandes de vibration vers 3000-2950cm™, des liaisons des bandes de
déformation dans le plan vers 1200-1000cm™ et des bandes de déformation hors du plan
vers 820cm’™.

¢ Les liaisons «4» entre deux motifs fluorényles donnent des bandes de vibration vers
1620cm’™.

¢ Les doubles liaisons carbone- carbone aromatiques « 5 » apparaissent sur les spectres des
monomeéres et des polyméres vers 1500-1400cm™.

¢ La liaison « 6 » de la bande de I’anion BF4 inséré dans le polymere est vers 1100-

1000cm™.

(@)
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(b)
Figure I11-7 : Spectres IR obtenus par réflexion diffuse sur des poudres de
(a) fluorene ; (b) polyfluorene

III-1-c-y- Spectroscopie UV- visible
Les spectres UV-visible sont enregistrés dans une solution de DMF.

» Le spectre du monomeére présente un maximum d’absorption vers 250-300 nm
correspondant a la transition m-m*.

» Le spectre du polymeére est enregistré a partir d’un film fin déposé sur 1’électrode
constituée d’une plaque de platine. Il présente une bande large: un maximum
d’absorption est observé vers 350-400nm, décalé vers les plus grandes longueurs d’onde
par rapport au maximum d’absorption du monomere. Ce décalage est attendu dans le cas

de chaines conjuguées formées de plusieurs motifs insaturés.
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Figure I11-8 : Spectres UV- visible enregistrés dans le DMF du

(a) fluorene ; (b) polyfluorene

II1-1-¢-6- Les mesures de la conductivité

Le polyfluoréne est connu pour ses propriétés conductrices. Afin de s’assurer de
I’efficacité de notre matériau, des mesures montrant que le polymeére est bien conducteur ont été
effectuées a partir d’une électrode constituée par une fine plaque de verre recouverte d’une

couche uniforme de platine sur laquelle le polymere a été déposé a potentiel fixe.

48



Chapitre 111

Le tableau III-1 montre les valeurs de potentiel en fonction de I’intensité du courant.

Tableau I11-1 : Valeurs de V et I mesurés sur un dépot de polyfluoréne

V (mV) [ (mA)
-100 -129
-60 -71
-20 -22
+35 +36.5
+70 +80.5
+100 +117

La courbe V = f(I) dans la figure III-9 est linaire; sa pente AV/AI, égale a 0.8 Q, représente
la résistance du matériau, une résistance bien faible, comparable a celle des métaux. Mais

rappelons que cette mesure ne reste qu’une estimation étant donné que 1’épaisseur du dépot n’est

pas connue.
150 ~

100

V(mV)

50

T T T
50 100

Resistance =0,8 Q

Figure I11-9: Courbe deV=f(1)
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III-2-Electropolymérisation des fluorénes disubstitués

$ S

H;C,0,C(H,C), (CH,),CO,C,oH; I
H;C,0,C CO,C,Hg
9.9-diéthyléthanoate fluoréne 2-(9H-fluoréne-9-vlidéne)diéthylmalonate

Les premicres publications concernant la polymérisation de la molécule de fluoréne ont

paru vers 1985. La polymérisation peut €tre chimique [54-55]

[56-57)

, €lectrochimique par voie cathodique

. . 58-59
ou par voie anodique °*%

. Depuis, une floraison d’articles continue de se développer
sachant que les polyfluorénes sont des matériaux électroactifs et photoacitfs.

Un groupe de chercheurs s’est beaucoup intéressé a la polymérisation du fluoréne et de
ses dérivés. Ce groupe avec J. Rault-Berthelot et coll. %! a passé en revue la polymérisation
¢lectrochimique des fluorénes mono et disubstitués en position 9 par des groupements alkyles
ainsi que leurs applications, en particulier en tant qu’électrodes modifiées par le dépot. Si les
deux sortes de polymeéres présentent aussi bien un dopage p a partir de 0,5 V par rapport a
’électrode Ag/Ag” (0.1M) dans CH3CN qu’un dopage n vers -2 V [62:67] réversibles, les
polyméres disubstitués sont plus stables ; ainsi, la réduction du polyfluoréne et du poly(9-
méthylefluoréne) qui possédent respectivement deux hydrogeénes pour I’un et un seul hydrogeéne
pour I’autre en position 9, sont moins stables du fait de la déprotonation rapide de 1’anion
fluorényle. Le role des groupements de substitution est également important ; par exemple, une
disubstitution toujours en position 9 par le groupement cyanoéthyle CN—CH,—CH, fournit un
polymere sans dopage n [68]

Ces chercheurs ont également étudié 1’¢électropolymérisation des 9-fluorénylidénes substitués par
un ou deux groupements €lectroattracteurs, en particulier celle des cyano et dicyanométhylénes

[69-71]

fluorénes . Ces nouveaux polymeéres présentent un faible gap entre leurs dopages p et n et

la réduction du gap est décrite comme une contribution des groupements électroattracteurs cyano
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ou dicyanométhylénes. De plus, la présence de ces groupements dans la matrice polymeére
confére au matériau des propriétés spécifiques du fait de I’affinité des CN avec différents cations

métalliques.

I1I-2-a- Electropolymérisation du 2-(9H-fluoren-9-ylidéne)-éthylmalonate

gV

2(9H-Fluoren-9-ylidéne)éthyle malonate

COOC ,Hs

Contrairement au fluoréne qui a été étudié dans I’ acétonitrile, le 2-(9H-fluoren-9-
ylidéne)-éthylmalonate donne de meilleurs résultats dans le dichlorométhane.

I11-2-a-a-Analyse par voltamétrie du monomére

L’oxydation anodique est faite avec une solution 10> M de monomére fluorénylidéne
dans BusNBF, 0.2M / CH,Cl; en présence d’alumine activé a 300°C et apreés dégazage a 1’argon
pendant 10-15 minutes. Au cours du balayage anodique effectué¢ entre 0 et 2.2 V, deux pics
d’oxydation irréversibles sont obtenus, 1’'un bien formé E; a 1,8 V, ’autre moins exprimé E, a
1,9 V, comme le montre la figure I1I-10. Le voltamogramme se termine par un autre pic plus
large E3, a un potentiel supérieur a 2V et qui correspond a la suroxydation et par conséquent a la

destruction du polymére.
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Figure I11-10 : Voltamogramme d’oxydation du 2-(9H-fluoren-9-ylidene)-éthyl malonate
10°M dans Bu,NBF, 0.2M/CH,CI, ; balayage entre 0 et 2.2V, anode de Pt; 100mV7/s.

Pour obtenir un dépdt de polymeére sur 1’¢lectrode sans le détruire, la limite supérieure du

potentiel d’oxydation est trouvée voisine de 1.9 V, comme le montre la figure III-11.
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Figure Ill-11 : Voltamogramme d’oxydation du 2-(9H-fluoren-9-ylidene)-éthyle malonate

10°M dans Bu,NBF,0.2M/CH,CL,;
15 balayages entre 0,5 et 2V, anode de Pt; 100mV/s.

En effet, lorsque des balayages récurrents sont effectués entre 0,5 et 2 V, un nouveau
systeéme rédox réversible dans la plage de potentiel 0,6V-1,5V, correspondant a la formation du

polyfluorénylidéne, croit au fur et a mesure des cycles.
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I11-2-a-B-Etude du comportement électrochimique du polymeére
e FEtude anodique

Le polymére formé, de couleur rouge brun, est visible a la surface de 1’électrode.
L’ensemble électrode+film, retiré de la cellule d’étude, est rincé avec le dichlorométhane, séché
a lair et placé dans une deuxiéme cellule contenant une solution d’¢lectrolyte-support sans le
monomere. Cette solution doit étre bien anhydre pour ne pas détruire le dépot et obtenir la

réponse électrochimique anodique qui est représentée dans la figure I11-12.

Le polymeére se comporte comme le polyfluoréne en oxydation anodique ; une vague
réversible large, s’étendant dans le domaine de potentiel de 0,6 a 1,5V, est observée. Cette
oxydation correspond la-aussi a un dopage positif.

Comme dans la plupart des cas, il existe une différence entre le tracé du premier cycle et
ceux des cycles suivants. Cela correspond a une petite dégradation du polymére déposé. Mais

des le troisiéme cycle, le film et sa réponse voltamétrique se stabilisent.
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Figure I11-12 : Voltamogramme de [’oxydation du polyfluorénylidene dans Bu,NBF,0.2M/CH,Cl;,

3 balayages entre 0.5 et 1.5V; anode de Pt; 100mV/s.
e Etude cathodique

L’étude cathodique du polymere, représentée par la figure III-13, est faite de la méme
fagon que pour son étude anodique, dans une cellule ne contenant que le milieu électrolytique

sans le monomere; elle permet de constater si ce matériau peut avoir un dopage négatif.
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Figure I11-13 : Voltamogramme de réduction du polymére dans BU,NBF,0.I1M/CH,Cl; ;

balayage entre 0 et -2,5V; cathode de Pt, 100 mV/s.

Le voltammogramme parait complexe. Plusieurs stades de réduction sont observés, le
premier I & -1,4 V dont on devine la réversibilié partielle I,,, le deuxieme Il et le troisiéme
[l également réversibles avec les vagues Il,, et I, vers -1,5 V et -1,85 V, et enfin le
quatrieme [V, vers -2,4 V qui est accompagné au balayage retour, comme pour le fluoréne, de
La vague d’oxydation IV, vers -0.7 V. Il est reconnu que ce dernier stade correspond a la
destruction du polymere.

Afin de mieux comprendre la réduction du polyfluorénylidéne, nous avons tracé bien sir

le voltamogramme de réduction de son monomere, représenté dans la figure 111-14.
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Figure III-14 : Voltamogramme de réduction d'une solution 10°M du 2-(9H-fluoren-9-ylidéne)-
éthylmalonate dans BU,NBF ,0.2M/CH,CI, entre 0 et -2,5Volt ; cathode de Pt ; 100mV/s.
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Avec le monomere, deux stades réversibles sont observés, I’'un vers -1,5V et I’autre vers -1,9V.
Ces deux vagues, situées aux mémes potentiels que Il¢,/I1,, et [/, du polymére, pourraient
correspondre a la réduction du groupement C=0 et a celle de la double liaison puisque ces deux
fonctions existent aussi bien dans le monomere que dans le polymére.

Aussi, le stade de réduction correspondant a Ica/I.n, nous ’attribuons au dopage négatif
du polymere. Ce matériau dont le gap électronique est proche de celui des cyanofluorénylidénes
70721 ot plus faible que celui des polyfluorénes disubstitués *2!, devrait présenter des propriétés

¢lectrochromes intéressantes et des propriétés de stockage de I’énergie dans des électrodes

négatives de supercondensateurs.

III-2-a-y-Caractérisation physico-chimique du poly2-(9H-Fluoren-9-ylidéne)-éthyl

malonate

Les polymeéres n’étant solubles dans aucun des solvants généralement utilisés pour les
analyses spectroscopiques, les spectres IR du monomere et de son polymere ont été enregistrés a
partir de pastilles de KBr et sont exposés dans la figure I11-15.

Comme pour le fluoréne dont les molécules se rattachent a partir des positions 2 et 7, les
nouvelles vibrations qui peuvent servir a différencier le spectre infra-rouge du polymere de celui
du monomere sont en particulier celles des nouvelles liaisons C—C entre deux motifs
monomeériques et celles des anions BF4 insérés dans le polymeére puisque 1’échantillon est dopé
positivement.

e Spectroscopie IR
Les bandes caractéristiques pour le monomere sont les suivantes :
e E vers 3000 cm”: bande de vibration d’élongation des CH (CH,, CH3 et cycle

aromatique).

D 41722 cm™: bande de vibration d’élongation d’ester COO.

C 41595 cm™ : bande de vibration d’élongation de la liaison éthylénique C=C (dans le

plan).
B entre 1480-1360 cm™: bande de déformation dans le plan des CH.

A entre 1250-1000 cm™ : bandes de déformation dans le plan des CH (cycle aromatique).

Les deux nouvelles bandes observées pour le polymeére sont :
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e G vers 1690-1620 cm™: bande de vibration d’élongation de la liaison entre deux motifs

monomeériques

F 2 1080 -1000 cm™': bande de ’anion de BF,.

()

(b)
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Figure I11-15 : Spectres IR obtenus par réflexion diffuse sur des poudres de KBr +

(a) monomere ; (b) polymeére

¢ Spectroscopie UV-visible

Les spectres UV- visible sont enregistrés dans une solution de DMF en concentration 10*M.

La figure III-16-a montre que le monomere a deux bandes, la premiere a 275 nm correspondant
a la transition m-1t* (cycle aromatique) et la deuxiéme a 325 nm (fonction ester) correspondant a
la transition n-*. Pour le polymeére obtenu par oxydation anodique, la figure III-16-b montre
une bande large qui s’étale entre 350-450 cm™ ; le décalage est dii a 1’augmentation de la

conjugaison dans le polymeére par rapport au monomere.
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Figure I11-16 : Spectres UV- visible enregistré de (a) monomere et (b) polymere.

III-2-b- Electropolymérisation du (9,9-diéthyléthanoate)-fluoréne

Le deuxiéme monomere dérivé du fluoréne étudié, le (9,9-diéthyléthanoate-fluoréne), a la

structure suivante :
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2Hs

9 9diéthyle éthanoate Fluorene

I11-2-b-a-Analyse par voltamétrie du monomere

L’étude voltamétrique du monomere disubstitué est entreprise dans les mémes conditions

que pour le substrat précédent. La figure I1I-17 représente le voltamogramme de 1’oxydation sur
anode de platine du monomeére 10>M en solution de BusNBF, (0.2M)/CH,Cl,, toujours en

présence d’alumine activée et apres un dégazage de 10-15 minutes a 1’argon.
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Figure I1l-17 : Voltamogramme de I’oxydation d’une solution de (9,9-diéthyléthanoate)-fluorene
10°M dans BU,NBF;0.2M/CH,Cl,; balayage entre 0 et 2,3V; 100mV/s.

Lorsque le balayage est effectué entre 0 et 2,3V, un courant important est enregistre des 1,3V et
le voltamogramme semble étre constitué d’un seul pic d’oxydation E1 situé a une valeur de
1,58V. Au balayage retour, un faible courant de réduction est observé, ce qui laisserait présager
une possible polymérisation de ce monomere. En fait, une observation plus fine permet de
constater que la courbe i-E est constituée de deux pics confondus, contrairement aux deux
composés précédents pour lesquels les deux pics importants d’oxydation E; et E, sont séparés
par plus de 100mV. Le pic E; est attribué a une suroxydation du polymere.

Dans le cas du (9,9-diéthyléthanoate)-fluoréne, a cause de la proximité des deux pics (figure I1I-
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17), dés que le radical-cation se forme, il est suroxydé a un potentiel voisin, empéchant ainsi la
formation du polymere.

La polymérisation de ce composé s’est donc avérée trés difficile a mettre en point ; en

effet, les balayages récurrents effectués entre OV et une limite de potentiel variant de 1,6 a 2V ne

montrent qu'une faible polymérisation comme le souligne la figure III-18. En méme temps, au

voisinage de 1’¢lectrode, on observe des «filaments» de coloration fuschia qui diffusent de sa

surface vers la solution et qui correspondent dans un premier temps a la formation du radical-

cation. En méme temps, le courant d’oxydation du monomere diminue.
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Figure I11-18 : Voltamogramme de I’oxydation d’une solution du (9,9-diéthyléthanoate)
fluoréne 10°M dans BU,NBF, 0.IM/CH,CI, ; balayage entre 0 et 2V; v=100mV/s.

L’image ci-dessous correspond a la cellule de travail lors d'un depdt a potentiel fixe sur une
¢lectrode de surface plus importante que celle de la voltamétrie cyclique ; nous observons la
formation du film de polymere sur la surface de I’¢lectrode (en noir) et une diffusion colorée due
au radical-cation (fuschia). Cependant, dés que 1’¢lectrode est retirée de la cellule, le polymere

qui la recouvre disparait parce que soluble dans le milieu €lectrolytique.
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Face a ce probléme, nous avons essay¢ d’étudier la polymérisation d’une solution mixte
. r \ . 2 \ . -
constituée de ce monomére en concentration 10-*M et de fluoréne en concentration 10°M. La

réponse €lectrochimique est représentée dans la figure I11-19.
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Figure I11-19 : Voltamogramme de [’oxydation d’une solution de (9,9-diéthyléthanoate)-fluoréene
10°M + fluoréne 1 0°M dans BU,NBF,0.2M/CH,Cl, ; balayage entre 0 et 2,5V; 100mV/s.

L’addition du fluoréne a mieux séparé les deux pics d’oxydation, ce qui nous a permis de
réaliser I’oxydation du monomeére étudié. La croissance d’un nouveau systéme correspondant au
dépdt polymérique est obtenue lors de balayages multiples entre 0 et 1,7V, comme présentée
dans la figure III-20, alors que pour le fluoréne seul, 1’électropolymérisation, dans les mémes

conditions, a lieu par balayages entre 0 et 1,5V.
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Figure III-20 : Voltamogrammes de 1'oxydation d une solution de (9,9-diéthyléthanoate)-fluoréne 10°M
+ fluorene 1 0°M dans BUNBF,0.2M/CH,Cl,;
balayage entre 0 et 1,7V, v=100mV/s.

III-2-b-g-Etude du comportement anodique du polymére préparé a partir d’un
mélange de (9,9-diéthyléthanoate)- 10> M et de fluoréne10” M
L’¢électrode recouverte de polymere est rincée au CH,Cl,, séchée, puis placée dans une autre
cellule contenant solvant et électrolyte-support exempts du mélange de monomeéres. Le
voltammogramme d’oxydation du polymere en figure III-20, obtenu par balayages entre 0 et
1,5V, montre un systéme avec une trés bonne réversibilité et par conséquent, le matériau devrait

avoir une trés bonne stabilité.
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Figure II1-21 : Voltamogramme du film de polymeére obtenu par oxydation d’un mélange
de (9,9-diéthyléthanoate)-fluoréne 10°M + fluoréne 10°M dans BU,NBF ;0.2M/CH,CL, ;

balayages entre 0 et 1,5V; électrode de Pt ; 100mV/s.
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Lors de la polymérisation du mélange des deux monomeres, le fluoréne est le premier a
étre oxydé du fait que son potentiel d’oxydation est moins ¢élevé que celui du fluoréne
disubstitué. L’¢lectropolymérisation conduirait & un enchainement plus ou moins régulier
d’unités fluoréne et 9,9-diéthyléthanoate fluoréne. Dans cette supposition, les différentes
possibilités du couplage pourraient étre résumeées par les deux cas suivants :

-une séquence réguliere de couplage entre fluoréne et 9,9-diéthyléthanoate fluorene

comme :

-ou une séquence totalement irréguliere avec des couplages aléatoires entre motifs de

fluoréne et motifs de 9,9-diéthyléthanoate fluoréne comme :

Actuellement, dans ce travail, nous n’avons pas été plus loin pour ce matériau et chercher

a identifier I’agencement des motifs par rapport aux deux monomeres.

I11-2-b-y-Propriétés physico-chimiques du polymére

e Spectroscopie IR

La figure II-21 montre les spectres IR du 9,9-diéthyléthanoate fluoréne et du polymere
obtenu a partir du mélange de ce composé en 10°M avec du fluoréne en10>M.
Les bandes caractéristiques du monomere sont les suivantes :
e A: 4 3050-2860 cm™: bande de vibration d’élongation des CH (CH,, CH3 et cycle
aromatique).

e B:2a1735-1725 cm™: bande de vibration d’élongation de la fonction ester COO.
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C : entre 1480-1360 cm™: bande de déformation dans le plan des CH.

D: entre 1250-1000 cm™: bandes de déformation dans du plan des CH (cycle
aromatique).

E :4737 cm™ : bande de déformation hors plan des CH (cycle aromatique).

Les nouvelles bandes sur le polymére sont les suivantes :

F : 21000 -1080 cm™ : bande de I’anion de BF,.

G : vers 1618 cm™ : bande de vibration d’élongation la liaison entre deux motifs
monomériques.

H:al1739,7 cm'l, on retrouve la bande correspondant a la fonction ester, ce qui atteste

que ce polymeére est bien formé de fluoréne et de (9,9-diéthyléthanoate)-fluoréne.

(@)
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¥ F

(b)

Figure I11-22: spectres IR obtenus par réflexion diffuse sur des poudres de (a) monomere disubstitué ;

(b) polymere a partir du mélange.

e Spectroscopie UV-visible

Les spectres UV-visible sont enregistrés dans une solution de DMF en concentration 10
M.
Le composé présente deux bandes d’absorption comme le monomere précédent, visibles vers
274 nm et une autre entre 300-325 nm. De la méme fagon, un déplacement des bandes du

polymeére di a une conjugaison importante est observé ; il est visible vers 350 nm- 450 nm.
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Figure I11-23 : Spectres UV- visible enregistrés : (M) du monomere et (P) du polymere

III-3-Calculs théoriques

Au cours de ce travail, nous avons eu la possibilité d’effectuer des calculs théoriques pour
savoir et confirmer les sites de polymérisation pour nos monomeres.

Le calcul des densités de spin des monomeres a été réalisé dans le cadre de la DFT
(Théorie de la Fonctionnelle de la Densité). C’est la méthode la plus récente dans le domaine de
la chimie théorique ; elle recherche la densité €lectronique la plus exacte plutdt qu’une fonction
d’onde approchée comme dans d’autres méthodes.

Cette démarche de la DFT semble particuliérement avantageuse, la densité électronique
(X, ¥, z) ne dépendant que de 3 variables (4 si le spin est considéré) et pouvant étre considérée
comme une observable.

Des recherches ont montrées que toutes les propriétés, et en particulier I’énergie de 1’état
fondamentale non dégénéré d’un systéme d’électrons sont entiérement déterminées par la densité
¢lectronique de ce systéme. La dépendance de I’énergie par rapport a la densité n’est toutefois
pas connue, mais la valeur exacte de la densité correspond au minimum de I’énergie du systéme :
I’énergie est donc une fonctionnelle de la densité.

Aussi une optimisation de géométrie est faite sur chaque produit en utilisant une

fonctionnelle B3LYP « fonctionnelle a trois parameétres combinant les fonctionnelles d’échange
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local, d’échange de Becke et d’échange de HF, avec les fonctionnelles de corrélation locale
(VWN) et corrigée du gradient de Lee et Yong ».

Ces calculs sont faites sur les radicaux cations dans 1’état singulet. Le programme utilisé
est le DMol3 qui est un code mécanique de densité¢ de quantum fonctionnel unique, précis et
fiable de la théorie (DFT) pour la recherche dans les produits chimiques et les industries
pharmaceutiques. DMol3 permet de moduler la structure et 1'énergie électronique dans les
molécules, les solides et les surfaces en utilisant la théorie fonctionnelle de densité (DFT). Cet
outil donne la capacité d’étudier une large gamme de systémes comprenant les molécules
organiques, inorganiques, les cristaux moléculaires, les solides covalents.... Avec le DMol3, on
peut prévoir la structure, les énergies de réaction, les barriéres de réaction, les propriétés thermo-
dynamiques et les spectres vibratoires.

I1 est connu que les deux sites de polymérisation du fluoréne sont les positions 2 et 7. Nous
avons confirmé ce résultat par le calcul des densités de charges des différents sites du radical
cation propre a chaque monomere. Ainsi, aussi bien pour le fluoréne et que pour les deux autres
monomeres substitués en position 9, les densités de charge sont plus importantes au niveau des

positions 2 et 7 (valeur en rouge).
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4+ Fluoréne
Charge
cC D 0.033
cC 2) -0.505
cC 3) 0.033
cC 4) 0.009
cC 5) 0.009
c( 6) -0.197
cC 7) -0.207
cC 8 -0.184
cC 9 -0.210
cC 10) -0.210
c(C 11) -0.184
cC 12) -0.207
cC 13) -0.197

4 2-(9H-fluoren-9-ylidéne)-éthyle malonate

Charge

|
OO0 OCOOODOOOOOOOOO0OOo

|
[elelele)e)

.058
.010
.088
.135
.033
.064
.139
.081
.146
.020
.066
.065
.032
.009
.563
.470
.255
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.593
.400
.442
.491
.280
.057

[eleleoleololelolololololololololololololeleloleNe)

efolololololole)

| [
SO OCOO

spin

.102
.010
.102
.124
.124
.101
.022
.243
.028
.028
.243
.022
.101

spin

.129
.001
.082
.074
.056
.027
.078
.082
.004
.010
.135
.030
.062
.106
.011
.008
.001
.000
.009
.090
.051
.010
.001
.001
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%+ le (9,9-diéthyléthanoate)fluoréne

Charge
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En conclusion, les deux monomeéres substitués en position 9 ont montré des

comportements différents. Le (9,9-diéthyléthanoate)-fluoréne peut étre polymérisé sur électrode

de Pt dans CH,Cl,/BusBNF40,2 M et présente un dopage p, et un dopage n, rappelons que le

dopage n est rare dans les polymeres conjuguais conducteurs et que sa principale application est

le stockage d’énergie.

Le (9,9-di¢thyléthanoate)-fluoréne, Contrairement aux fluorénes disubstituée par des

alkyl en position 9, n’as pas polymérisé dans nos conditions. Cependant en addition dans le

milieu ¢électrolytique du fluoréne en concentration 10 fois loin importante, le mélange a présente

un dopage p bien réversible et bien stable. Les calculs théoriques ont confirmé que les sites de

polymérisation dans ces composés sont les mémes que pour les fluorénes.
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IV-1--Rappel bibliographique

es poly(p-phényléne-vinyléne)s (PPV) correspondent a une famille de polymeéres
conjugués beaucoup étudiée depuis 1’apparition d’articles traitant de 1’¢électroluminescence
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 €lectroniques de
ces matériaux a vu le jour ",
Contrairement a la plupart des autres structures de monomeres conjugués, les poly(phényléne-
vinyléne)s ont été également synthétisés par voie cathodique. Par exemple, C. Kvarnstrom et
coll. ont préparé les PPV par réduction électrochimique a partir du a,a,a’,0’-tétrabromoxyléne
et ont étudié I'influence de 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 collaborateurs ont synthétisé les PPV par réduction
¢lectrochimique a partir des 1,4-bis(dichlorométhyl)arénes en présence d’anthracéne comme
médiateur dans un milieu DMF/Et4NBr sur électrode de mercure et ont étudié leurs propriétés
opto-électroniques ",
Durant ces dernicres 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

[77]

famille des poly(thiényléne vinyléne)s (PTV) présente un gap ¢€lectronique Eg inférieur a

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

D’autres travaux ont montré que I’introduction des groupements €électroattracteurs dans la
chaine conjuguée abaisse les énergies des bandes de valence et de conduction et présente un
avantage dans le controle de cette bande interdite. En effet, la substitution du groupement cyano
dans la double liaison du poly(thiényléne-vinyléne) conduit & un polymeére avec une grande
affinité¢ ¢€lectronique, le poly(thiényléne-cyanovinyléne) (PTCV), lui conférant une nouvelle
propriété qui a trouvé son application dans les diodes électroluminescentes 7).

J. Rault-Berthelot et coll " ont étudi¢ électrochimiquement une série d’aryléne

cyanovinylénes différemment substitués et ont montré que selon la di-substitution aryle sur le
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segment cyano-vinyléne, on peut obtenir ou non la polymérisation du substrat. De méme, selon
la substitution du groupement cyano, en o ou en f3 de la double liaison, le monomeére peut ou non

, . 9 .. , , ;. \
polymériser ™!, Aussi, si le composé 1 représenté ci-dessous donne un polymére conducteur, le

composé 2 fournit un polymeére isolant.

IV-2-Electropolymérisation de quelques monomeéres (Z)2-(3-ar-2-yl-2-

phényl)acrylonitriles

Dans ce chapitre, nous étudierons 1’électropolymérisation d’une série d’aryléne-cyano
vinylénes différemment substitués par des groupements aromatiques qui sont le phényl, le

thiényl, le fluorényl et le furyl.

phényl IV
r= Jthienyl Vv

fluorényl VI
R CN furyl VII

IV-2-a-Analyse par voltamétrie cyclique des monoméres
Bien que les monomeres IV a VII soient solubles et oxydables dans 1’acétonitrile, le
dichlorométhane reste le meilleur solvant de polymérisation (en terme de rendement et de

stabilité des polymeéres obtenus).

L’oxydation anodique des quatre monomeres est étudiée comme précédemment par

voltamétrie cyclique dans une solution de tétrabutylammonium tétrafluoroborate dissous en
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concentration 0.2M dans le dichlorométhane, toujours en présence d’alumine activée a 300°C

pendant 24 heures et aprés un dégazage a 1’argon pendant 10 minutes.

IV-2-a-o-Voltamétrie cyclique du (Z)2-(2,3-diphényl)-acrylonitrile

\

NC

v
(Z£)2-(2,3-diphenyl)-acrylonitrile

Le voltamogramme présenté en figure [V-1(a), enregistré avec une concentration de 10”°M
en monomere IV, entre 0 et 3 V, montre un large pic d’oxydation a 2.2 V ; ce pic est précédé et
suivi de deux épaulements, le premier vers 1.9 V et le second, vers 2.6 V. A 3 V, le courant
tombe a zéro et la surface de I’¢lectrode devient inactive, totalement isolante. Sur cette figure, on
n’observe aucune réponse correspondant a une formation de polymeére, le balayage retour étant

tout a fait plat.

Par contre, lorsque le balayage est effectué¢ entre 0 et 2.5 V (figure IV-1(b)), on voit
apparaitre au balayage retour une vague de réduction, indiquant la possibilité

d’¢lectropolymérisation du monomere. Mais la réponse reste faible.

Lorsque le balayage est réalisé entre 0 et 1.9 V (figure IV-1(c)), I’intensité¢ du courant de
pic de cette nouvelle vague au balayage retour augmente, indiquant la valeur du potentiel limite a
ne pas dépasser pour former le dépdt de polymere sur I’électrode. De méme, si le balayage est
réalisé entre 0 et 1.8 V, la réponse électrochimique a la formation du polymére est plus faible que

précédemment.

Nous avons donc utilisé la plage 0 V — 1.9 V pour effectuer 1’électropolymérisation de ce

monomere.
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Figure IV-1:Voltamogrammes enregistrés avec 10°M de diphényle acrylonitrile IV
dans Bu,NBF,; 0.2M/CH,CI, al00mV/; balayages :
(a) entre Oet 3V, (b)entre Oet 2.5V ; (c)entre et 1.9 V.

Cependant, lorsqu’on effectue des balayages successifs avec une vitesse de 100 mV/s
(figure IV-2(a)), on constate une diminution de I’intensité des pics d’oxydation et de réduction
du nouveau systeme rédox formé a un potentiel moins anodique ainsi que celle du pic
d’oxydation du monomeére 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. I®

qui
ont mentionné que le composé IV ne polymérise pas.

Toutefois, lorsque les voltamogrammes successifs sont tracés a grande vitesse, a 500mV/s
(figure IV-2(b)) ou plus, on constate la naissance du nouveau couple rédox réversible In/Ica
d’intensité croissante au fur et a mesure des balayages. A ces vitesses, on peut supposer que le
radical-cation aussitot formé réagit avec une molécule de monomeére alors que pour un balayage

avec une faible vitesse, la durée de vie des radicaux-cations étant breve et le balayage étant lent,

ces especes ont le temps de se décharger en réagissant avec le milieu électrolytique.
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Figure IV-2: Voltamogrammes enregistrés avec 10°M diphényle acrylonitrile IV d :
(@) 100mV/s ; (b) 500mV/s

IV-2-a-B- Voltamétrie cyclique du (Z)2-(2-phényl-3-thién-2-yl)-acrylonitrile

/
7\

NC

\%
(Z)2-(2-phenyl-3-thién-2-vl)-acrylonitrile

La figure IV-3 présente les voltamogrammes enregistrés lors de I’oxydation d’une

solution 10 M du (Z)-2(2-phényl-3-thién-2-yl)-acrylonitrile V ; le potentiel du pic anodique est

¢gal a 1.4 Volt , ce monomere étant beaucoup plus facilement oxydable que le monomere IV. La

polymérisation est observée par le biais de la croissance d’un systeme ., / I mieux défini que

celui observé dans le cas du composé IV. La figure IV-3(a) correspond a un balayage entre 0 et

2 V avec deux cycles successifs et la figure IV-3(b), avec plusieurs cycles successifs. Dés cette

étude préliminaire, on voit que le composé V se polymérise trés bien dans nos conditions de

travail avec une vitesse de balayage de 100 mV/s.
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FigurelV- 3: Voltamogrammses enregistrés avec 10°M du( Z)2-(2-phényl-3-thién-2-yl)-acrylonitrile 'V
dans Bu,NBF,0.2M/CH,CI, al 00mv/s :
(a) 2 balayages entre 0 et 2V (b) plusieurs balayages entre 0 et 1.7V

IV-2-a-y- Voltamétrie cyclique du (Z)2-(2-phényl-3-fluorén-2-yl)-acrylonitrile

ReSsTy

VI

(Z)2-(2-phenyl-3-fluorén-2-vil)-acrylonitrile

La figure IV-4 représente la voltamétrie cyclique d’une solution 10”M du (Z)2-(3-
(fluorén-2-yl-2-phényl)-acrylonitrile VI dans les mémes conditions de travail que précédemment
en faisant varier le potentiel entre 0 et 1.9 V, avec une vitesse de balayage de 100 mV/s.
Contrairement aux deux monomeéres précédents, le composé VI semble présenter deux stades de
réduction, I’'un a -0.95 V et I’autre a 1.25 V. L’intensité des pics redox associ€s aux processus de
dopage et dédopage du polymere se déposant a 1’électrode augmente progressivement en faisant

varier le potentiel entre les deux bornes d’oxydation (0 et 1.7V) mais pas fortement. Si I’on fait
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varier le potentiel uniquement entre 0 et des potentiels moins anodiques que 1.7 V, aucune

polymérisation n’aura lieu.
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FigurelV-4: Voltamogrammes enregistrés avec 10°M de (Z)2-(3-fluorén-2-yl-2-phényl)-acrylonitrile V7
dans Bu,NBF;0.2M/CH,CIl, al00mV/s :
(a) 1 balayage entre 0 et 1.9V ; (b) plusieurs balayages entre 0 et 1.7V.

IV-2-a-5- Voltamétrie cyclique du (Z)2-(2-phényl-3-fur-2-yl)-acrylonitrile

/
o\

NC
A\ 11

(Z)2-(2-phenyl-3-fur-2-yl)-acrylonitrile

La figure IV-5 présente la voltamétrie cyclique d’une solution 102 M du (Z)2-3-(2-furyl)-
2-phénylacrylonitrile VII dans le méme milieu. Celle-ci a une allure générale comparable a celle
du monomere IV. Le potentiel de début d’oxydation est observé a 1 volt et une large vague
d’oxydation est enregistrée avec un potentiel de pic égal a 1,45V alors que pour le composé IV,
moins facilement oxydable, le potentiel de pic est a 2.2V. Pour garder le polymeére sur

’¢électrode, il faut balayer dans la plage en potentiel comprise entre 0 et 1.6V. En effet, si on fait
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varier le potentiel uniquement entre 0 V et des potentiels moins anodiques que 1.6 volt, aucune
polymérisation ne se produit. Et vice-versa. 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 dédopage du polymere se déposant a 1’¢lectrode.
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Figure IV-5: Voltamogrammes enregistrés avec 10°M de (Z)2-(2-phényl-3-fur-2-yl-)-acrylonitrile VII
dans Bu,NBF;0.2M/CH,CIl, al00mV/s :
(a) I balayage entre 0 et 2V (b) plusieurs balayages entre 0 et 1.6V

En résumé, au cours des balayages successifs, nous avons vu |’apparition puis la
croissance de nouveaux systémes rédox réversibles dont les potentiels sont inférieurs a ceux
d’oxydation des monomeres. Les potentiels limites d’oxydation des monomeres pour obtenir le
dépot, Eoy, a potentiel fixe et les limites anodiques des nouveaux systemes rédox formés, Eag,

enregistrés pour les quatre monomeres, sont représentés dans le tableau IV-1:

Tableau I'V-1 : Potentiels E,, et EA, des quatre monomeres.

monomeére Eox (V) Ean (V)
Diphénylacrylonitrile 1.9 1.2 -1.45
(Z)2-(2-phényl-3-thién-2-yl)-acrylonitrile 1.5-1.8 0.55-1.15
(Z)2-(3-(fluoren-2-yl-2-phényl)-acrylonitrile 1.7 0.85-1.3
(2)2-(3-fur-2-yl-2-phényl)-acrylonitrile 1.6 0.55-1.2
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Ce tableau montre que les potentiels d’oxydation varient avec le
groupement substituant les monomeres; en effet, lorsque la substitution sur le monomeére est un
groupement phényle, le substrat est plus difficile a oxyder que lorsque la substitution est un
groupement thiényl par exemple; ce sont les groupements thiényl et furyl qui rendent

I”¢lectropolymérisation plus facile a effectuer.

IV-2-b- Comportement électrochimique des polyméres
IV-2-b-a-Etude anodique et mise en évidence du dopage p

L’électrosynthése des polyméres est réalisée par deux méthodes : la premicre qualitative,
décrite précédemment, 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 a potentiel controlé¢ fixe sur une plaque de platine en suivant par
coulométrie, la charge transférée. Dans les deux cas, 1’électrode est recouverte d’un dépot de
polymeére dont la réponse électrochimique, étudiée dans la solution électrolytique avec absence

de monomere, est représentée dans la figure IV-6, pour chaque monomeére étudié.

Dans I’étude des dépdts par voltamétrie 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 apres afin de ne pas dégrader le film polymérique

et de le conserver sur ’électrode.

Les dépots sont représentés électrochimiquement par les systémes réversibles de la
figure IV-6 correspondant au dopage p avec :
=> des potentiels inférieurs a ceux enregistrés avec les monomeres correspondants,
=> des intensités qui varient avec les groupements substituants,
= une diminution de la quantité de polymeére déposé, illustrée par la différence entre le
voltamogramme du premier balayage et celui du deuxiéme balayage ; généralement, des

le deuxieme ou le troisiéme balayage, les courbes se stabilisent.
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FigurelV-6 : Voltamogrammes enregistrées avec les dépots polymériques :
b) Poly(diphényle acrylonitrile) (IV)
c) Poyl [(Z)2-(2-phényl-3-thién-2-yl)-acrylonitrile] (V)
d) Poly[(Z)2-(2-phényl-3-fluoren-2-yl-)-acrylonitrile] (VI)
e) Poly[(Z)2-(2-phényl-3-fur-2-yl)-)-acrylonitrile] (VII)

En comparant les quatre voltamogrammes de la figure IV-6, on peut constater que pour
les poly(phénylacrylonitrile)s substitués par les groupements thiényl (V) et furyl (VII), les
intensités du courant des vagues d’oxydation respectives sont plus importantes que pour les
autres substituants et leur voltamogramme respectif est plus stable. En effet, dés le deuxieme

cycle, les vagues d’oxydoréduction se stabilisent et le polymeére reste collé a I’¢lectrode. Le
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poly(phénylacrylonitrile) substitu¢ par le groupement fluorényl (VI) présente un couple redox
avec une intensité du courant moins importante qui peut étre expliquée par la grande sensibilité
des fluorénes de fagon générale a toute présence de traces d’eau. Seul le
poly(diphénylacrylonitrile), obtenu avec une grande vitesse de balayage (500 mV/s), présente
une instabilité comparée aux autres polymeéres. Son intensité est moins importante du point de
vue valeur et son systéeme redox décroit au bout de quelques cycles.

Les valeurs des potentiels de dépdt utilisées lors de la méthode quantitative, qui est plus

rapide que le dépot par balayages, sont données dans le tableau IV-1-.

IV-2-b-B-Etude cathodique

L’étude des polymeres dans un domaine de potentiel plus cathodique que -2 V, afin
d’étudier leur dopage négatif éventuel, est éffectuée dans le dichlorométhane.

La figure IV-7 présente la réduction électrochimique des polymeres dans une solution de
BusNBF, (0.2M)/ CH,Cl,. Dans ce domaine de potentiel, un seul stade de réduction important
est visible pour les poly(diarylacrylonitrile)s entre -2V et -2.3V, accompagné au balayage retour
par un stade d’oxydation vers -0.7V.

Cependant, dans le cas du poly[(Z)2-(2-phenyl-3-thien-2-yl)-acrylonitrile], nous
observons la formation d’un stade réversible s’étalant entre -1.35V et -1.75V. Ce matériau est le

seul dans cette série de quatre substrats a présenter un dopage négatif significatif.
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Figure IV-7 : Réduction des quatre polymeres :
a) Poly (Diphényle acrylonitrile)
b) Poly [(Z)2-(2-phényl-3-thién-2-yl)-acrylonitrile]
¢) Poly [(Z)2-(2-phényl -3-fluoren-2-yl)- acrylonitrile]
d) Poly [(Z)2-(2-phényl -3-furyl-2-yl)- acrylonitrile]

IV-3-Propriétés physico-chimiques
IV-3-a-Microscopie électronique a balayage

Nous avons utilis¢ le MEB pour observer la morphologie des polymeres a des fins

qualitatifs.
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Chapitre IV

Obtenus sur électrode de platine par déposition a potentiel fixe puis détachés de celle-ci,
les polymeéres sont sous forme d’une poudre insoluble et infusible. La morphologie générale des
polyméres V et VI, déterminée en utilisant donc un microscope électronique a balayage, est
montrée respectivement dans les figures V-8, IV-9 et I[V-10. Le polymére V se trouve sous deux
formes : des agglomérats mais également sous forme d’aiguilles de petite dimension. Par contre,
le polymere VI semble recouvrir totalement la surface de I’électrode sous forme de film. La

figure IV-10 correspondant au polymere du composé IV présente un matériau de structure en

pelote.

100
FigurelV-8 : Microscopie électronique a balayage d’un dépot
de poly[(Z)2-(2-phenyl-3-thién-2-yl)-acrylonitrile] formé par voie anodique.

Figure IV-9: Microscopie électronique a balayage d’un dépot
de poly[(Z)2-(2-phenyl-3-fluoren-2-yl)-acrylonitrile] formé par voie anodique.
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Chapitre IV

FigurelV-10 : Photographie au Microscope Electronique a Balayage de poly «diphényl-
acrylonitrile» dopé par des anions BF ;. Agrandissement : A : X1000, B : 2500X.

IV-3-b-Spectroscopie IR

L’analyse infra-rouge donne généralement des informations intéressantes sur la nature
des liaisons dans les matériaux. Les spectres IR des composés IV a VII et de leurs polymeres

sont illustrés respectivement par les figures [V-11 a IV-14.

Lorsque le spectre de monomere est comparé avec celui du polymeére dopé positivement,
on distingue la formation d’une nouvelle bande d’absorption correspondant a I’espéce anionique

dopante BF4 vers 1000-1100 cm™.

En outre, rappelons que la bande 4 2205-2210 cm™ bien caractéristique de la fonction
nitrile, se retrouve aussi bien dans les spectres de tous les monomeéres que dans ceux de tous les

polymeres.

Une remarque spécifique doit 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 doit étre
caractéristique de la matrice polymere et correspond a la bande de la liaison entre deux motifs de

monomere.
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Figure IV-11 : Spectres IR obtenus par réflexion diffuse sur des poudres de
(a) monomere IV, (b) poly (IV)

83



Chapitre IV

L o

(@)

(b)

Figure IV-12 : Spectres IR obtenus par réflexion diffuse sur des poudres de
(a) monomere V; (b) poly(V).

84



Chapitre IV

()

(b)

FigurelV-13 : Spectres IR obtenus par réflexion diffuse sur des poudres de
(a) monomere (VI) ; (b) poly (VI)
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()

(b)

Figure IV -14 : Spectres IR obtenus par réflexion diffuse sur des poudres de
(a) monomere (VII); (b) poly (VII)
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Chapitre IV

IV-3-c-Spectroscopie UV visible

Les spectres UV-visible de chaque monomere et polymere a 1’état oxydé ont été
enregistrés en solution dans le DMF. Les spectres des monomeres présentent tous une seule

bande d’absorption A a des valeurs indiquées dans le tableau IV-2.

Tableau IV-2 : Valeurs de la longueur d’onde d’absorption des quatre monomeres

Monomeére Longueur d’onde (nm)
(Diphényl-acrylonitrile) 368
[(Z)2-(2-phényl-3-thién-2-yl)-acrylonitrile] 330
[(Z)2-(2-phényl-3-fluorén-2-yl)-acrylonitrile] 338
[(Z)2-(2-phényl-3-fur-2-yl)-acrylonitrile] 340

Pour chaque polymere, la bande d’absorption A est toujours présente avec cependant un
petit changement dans les valeurs. Cette bande est accompagnée par une autre plus large B qui
correspond au dopant BF4 qui provient de 1’¢lectrolyte support et qui assure 1’électroneutralité
de la matrice polymérique.

Les valeurs de ces deux bandes pour les quatre polymeres sont représentées dans le tableau IV-3.

Tableau IV-3 : Valeurs de la longueur d’one des deux bande A et B pour les quatre polymeres

Polymére A (nm) B (nm)
Poly(Diphényle acrylonitrile) 325 350-400
poly[(Z)2-(2-phényl-3-thién-2-yl)-acrylonitrile] 280 3500-425
Poly[(Z)2-(2-phényl-3-fluorén-2-yl)-acrylonitrile] 325 350-450
Poly[(Z)2-(2-phényl-3-fur-2-yl)-acrylonitrile] 380 425-550
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Figure IV-15: Spectres UV- visible enregistres de

(a) monomere (IV)  (b) poly (IV)
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Chapitre IV

IV-3-d-Mesures de conductivité

Le polymere est déposé sur une plaque de verre couverte d’une couche uniforme de
platine (ce qui lui profére la propriété conductrice). Cette plaque, recouverte ensuite par un dépot
de polymeére a potentiel fixe (tableau IV-1), est utilisée pour les appréciations de sa conduction
par la méthode des deux pointes. Les mesures ont été effectuées pour les deux matériaux les plus
conducteurs, les polymeres V et VII.

Les valeurs obtenues pour le polymeére V sont présentées dans le tableau IV-4 :

V (mv) I (mA)
350 17
220 13,6
170 8,15
-100 -4,95
-180 -8,70
-285 -13,7
-345 -16,5

Tableaul V-4 : Valeurs de I=f(V) mesurées par la méthode des deux pointes
du poly (Z)2-(2-phényl- 3-thién-2-yl)-acrylonitrile.

La figure IV-19 représente la courbe de conductivité du poly (Z)2-(2-phenyl-3-thién-2-yl)-

acrylonitrile.
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Courant (mA)

T T T 1 — T T T T 1
-400 -300 -200 -100 [ 100 200 300 400

54 Tension (mV)

159 Resistance =20.4 Q

FigurelV-19 : Courbe I=f(V) d’un film du
poly(Z)-2-(2-phenyl-3-thién-2-yl)-acrylonitrile.

D’apres la valeur de la résistance mesurée dans 1’échantillon, R=20.4Q), on peut supposer
que ce matériau n’est pas tres résistif ; il peut avoir un comportement métallique ou du moins, il
est riche en ¢€lectrons libres. Une connaissance exacte de I’épaisseur du film aurait permis de
remonter a la résistivité et de confirmer sa nature en la comparant a celle des métaux usuels.

Une autre fagon d’estimer la conductivit¢é d’un matériau est de voir 1’évolution de la
résistance avec la température : si elle croit avec T, c’est un métal ; si elle diminue avec T, c’est
un semi-conducteur. Cela fera partie des perspectives de notre travail en collaboration avec les
physiciens.

Le tableau IV-5 présente les différentes valeurs de I et V mesurées du poly(Z)-2(2-phényl-3-
fur-2-yl)-acrylonitrile et la figure IV-20, la courbe I=f(V).
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TableaulV-5 : Valeurs de I=f(V) mesurées par la méthode des deux pointes
du poly(Z)-2(2-phényl-3-fur-2-yl)-acrylonitrile.

V (mV) I(mA)
87 18
68 14,6
44 10.00
23 5.8
6 2.1
-18 -3.1
-31 -5.9
-57 -10.8

Courant (mA)

20 40 60 80 100

Tension (mV)

Resistance =4,91 Q

Figure IV-20 : Courbe de la conductivité d’un film de

poly (22)-(2-phényl-3-furyl-2- yl)-acrylonitrile.
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Chapitre IV

Tenant compte de la valeur trouvée pour R de 'ordre de 5Q, ce matériau est le plus
métallique d’un point de vue propriétés de conduction. Ces résultats restent a revoir par des

mesures de conductivité utilisant la méthode des quatre pointes.

I'V-5- Calculs théoriques

Pour ces quatre composés, nous avons également calculé la densité de charges au niveau
des différents sites actifs des radicaux cations pour une électropolymérisation.
Les calculs montrent que pour les deux sites de polymérisation sont ceux attendus (C en
rouge). Pour les polyméres V, VI et VII, les sites situés sur les parties thiényl, furyl et fluorényl
sont plus actifs alors que pour le composé IV, c’est le site proche du nitrile qui présente la plus
forte densité. Partant de la, on peut supposer que la polymérisation commence d’abord par le
couplage de deux radicaux-cations a partir de ces sites actifs, les sites sur les radicaux thiényles

par exemple. Sur un tel polymeére, 1’électropolymérisation continue par des phényl-thiényl.

+  (Z2)2-(2,3-diphényl)-acrylonitrile

Charge spin
cC D 0.026 0.116
cC 2) 0.137 0.068
cC 3) 0.126  0.157
cC 4) 0.273 -0.025
cC 5 0.133 0.073
cC 6) 0.002 0.082
cC 7) 0.049 -0.023
cC 8) 0.083 0.180
cC 9 0.058 -0.019
c( 10) 0.013 0.077
N(C 11) -0.326 0.069
c( 18) 0.004 0.073
c( 19 0.057 -0.021
c( 20) 0.091 0.164
c( 21) 0.042 -0.020

c( 22) 0.042 0.075 ¥

]

.
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& (Z)2-(2-phényl-3-thién-2-yl)-acrylonitrile

+ (2)2-(2-phényl-3-fluorén-2-yl)-acrylonitril

Charge
1) -0.028 -
2) -0.039
3) 0.073
4) -0.065
5) -0.029 -
6) -0.020
7) 0.061

Charge

0.045
-0.004
0.130
-0.014
0.036
0.064
0.141
-0.002
0.091
0.286
-0.348
-0.060
0.019
0.071
-0.023
0.004
0.081
0.064
-0.005
0.048
0.030
-0.018
-0.020

OCOOOOOO

spin

.022
.078
.056
.085
.028
.173
.182

8)

10)
11)
12)
13)
14)
15)

b

spin

.019
.063
.026
.063
.020
.119
.148
.009
.096
.022
.057
.015
.041
.118
.023
.038
.046
.089
.037
.137
.025
.062
.013

OO0 OO OO0OO0OO0OOOOCOOOOOOOOOO

|
o

.028
.063
.026
.020
.049
.035
.068
.176

OCOOOCOOOO

.061
.108
.090
.009
.203
.006
.031
.073

Chapitre IV
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% (Z2)2-(2-phenyl-3-furyl-2yl)-acrylonitrile

Charge
cC 1) o0
cC 2) 0
cC 3) 0
cC 4) -0
cC 5 0
cC 6) 0
cC 7) 0
cC 8 -0
cC 99 0
c(C 10) 0
N(C 11) -0
N(C 18) -0
c(C 19) 0
c(C 20) 0
c(C 21) 0

IV-6-Conclusion

.051
.003
.137
.011
.044
.075
.133
.006
.313
.255
.339
.284
.229
.042
.011

spin

OO0 OO OOOOOOOOOO0O

.025
.085
.044
.085
.026
.167
.204
.014
.145
.031
.079
.025
.215
.025
.069

Chapitre IV

La syntheése anodique des poly(phénylacrylonitrile)s différemment substitués par les

groupement phényl, thienyl, fluorenyl et furyl en milieu sec conduit a des polyméres possédant

un dopage p et parfois un dopage n réversibles dans des domaines de potentiels définis par cette

¢tude. Dans ce travail, nous avons vu que la substitution joue un grand rdle dans la

polymérisation et ceci est certainement li¢é a la stabilit¢ du radical-cation formé lors de

I’oxydation du monomere. Les polymeres a unités thiophéne et furane sont les plus stables et les

plus conducteurs.
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Conclusion

Conclusion

Au cours de ce travail, nous avons étudié 1’¢électropolymérisation de quelques monomeres
synthétisés qui sont soit des dérivés du fluoréne soit des aryléne-cyanovinylénes. Leur
¢électropolymeérisation est effectuée soit par voltamétrie cyclique sur microélectrode de platine en
milieu BusNBF4 1072M/ CH,Cl,; soit a potentiel contrdlé fixe par chronocoulométrie sur électrode
de platine de plus grande surface. Cette derniére méthode permet de récupérer une quantité¢ de
polymére pour en faire sa caractérisation spectroscopique et physico-chimique. Le polymere
déposé sur 1’¢électrode est visible a 1’ceil nu et étudié¢ par voltamétrie cyclique, se présente comme
un systéeme rédox réversible, oxydable a un potentiel inférieur a celui du monomeére. Ce systéme
réversible correspond en oxydation, au dopage positif du film déposé et le balayage retour, a son

dédopage.

Les résultats concernant les deux substrats a base de fluoréne ont montré que si le 2-(9H-
fluoren-9-ylidéne)-éthylmalonate se polymérise dans nos conditions expérimentales, mais a un
potentiel trés anodique, le (9,9-diéthyléthanoate)fluoréne ne subit aucune polymérisation. Ceci a
pu étre expliqué a partir des voltamogrammes : pour le premier composé, le potentiel du pic
d’oxydation du monomeére en radical-cation et celui attribué au pic de suroxydation du polymere
sont séparés de plus de 100mV, permettant ainsi de former le polymeére en imposant le potentiel
adéquat ; par contre, pour le deuxiéme composé, ces deux pics sont pratiquement confondus,
empéchant alors toute formation de polymére.

Cependant, si du fluoréne est additionné en concentration dix fois moins importante au
milieu électrolytique contenant le fluoréne 9,9-disubstitué, celui-ci polymérise a un potentiel et
en tragcant le voltamogramme d’oxydation de ce mélange, on constate que potentiels du pic
d’oxydation du monomere et celui du pic de suroxydation sont mieux séparés. Le spectre infra-
rouge du polymere formé par ce mélange montre la présence de la bande correspondant a la
fonction ester, ce qui permet de penser que ce matériau est bien formé de fluoréne et de
fluorénylidéne.

L’¢étude cathodique par voltamétrie cyclique des deux polymeéres a montré que seul le

poly[2-(9H-fluoren-9-ylidéne)-éthylmalonate] présente un dopage négatif .



Conclusion

Ajoutons que les calculs de densité de spin du radical-cation confirment que les sites
attendus de polymérisation sont les mémes que pour le fluoréne pur, c’est-a-dire les positions 2
et 7 pour cette molécule. Cependant, dans le cas de la polymérisation du mélange fluoréne - (9,9-
diéthyléthanoate)fluoréne, nous ne savons pas comment sont agencés les deux sortes de

molécules entre elles.

Les résultats concernant I’étude comparative d’électropolymérisation entre les quatre
autres substrats étudiés, qui sont des aryléne-cyanovinylénes, ont montré que le (Z)2-(3-thién-2-
yl-2-phényl)acrylonitrile et le (Z)2-(3-fur-2-yl-2-phényl)-acrylonitrile fournissent des polymeres
stables et promettent une bonne conductivité. D’un autre coté, le polymére a unité thiophéne
posséde un dopage n réversible. En considérant la structure des quatre monomeres, on peut
conclure que la substitution joue un grand role dans la polymérisation et ceci ne peut étre lié qu’a
la stabilité du radical-cation. Sur les spectres IR des quatre polymeéres, on retrouve la bande bien
caractéristique de la fonction nitrile vers 2205-2210 cm™.

Ajoutons que les calculs de densité de charge au niveau des différents sites actifs des
radicaux cations ont montré que c’est le site proche du nitrile qui présente la plus forte densité et
a partir de ce résultat, nous avons proposé un agencement des molécules de monomeres dans la

matrice polymere.

Nous conclurons sur les perspectives de ce travail qui correspondront a la mesure de la
conductivité des polymeres synthétisés, a 1’adhérence du dépot et également, dans la mesure du

possible, a tester leur utilisation en électronique comme diodes organiques.
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/A
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NC

-2-phenyl-3-thien-2-ylacrylonitrile

/N
o\

NC

-3-(2-furyl-2-phenyvlacrylonitrile

Molecular Formula
Formula Weight
Composition
Molar Refractivity
Molar Volume

Parachor

Index of Refraction
Surface Tension

Density
Dielectric Constant
Polarizability

Monoisotopic Mass
Nominal Mass
Average Mass

Molecular Formula

Formula Weight
Composition
Molar Refractivity

Molar Volume

Parachor

Index of Refraction
Surface Tension
Density

Dielectric Constant
Polarizability
Monoisotopic Mass
Nominal Mass
Average Mass

=C,H,NS

=211.283

= C(73.90%) H(4.29%) N(6.63%) S(15.18%)
=65.21+0.3cm?

=175.3+3.0cm?®

=4735+4.0cm?®
=1.666 + 0.02
=53.1+ 3.0 dyne/cm
= 1.204 + 0.06 g/cm®
= Not available
=25.85 0.5 10%*cm?®
=211.04557 Da

=211 Da
=211.286375 Da

=C,;HgN O
=195.217

= C(79.98%) H(4.65%) N(7.17%) O(8.20%)
=59.13+0.3¢cm?
=168.6 + 3.0 cm®

= 4443 £4.0cm?®
=1.618 £ 0.02

=48.1 + 3.0 dyne/cm
= 1.157 £ 0.06 g/cm?
= Not available
=23.44 £ 0.5 10%cm?
= 195.068414 Da

=195 Da
=195.221291 Da



9H-fluorene

Molecular Formula

Formula Weight
Composition
Molar Refractivity

Molar Volume

Parachor

Index of Refraction
Surface Tension

Density
Dielectric Constant
Polarizability

Monoisotopic Mass
Nominal Mass
Average Mass

=Cy;3Hy

=166.219

= C(93.94%) H(6.06%)
=53.79+0.3cm?®
=148.3+3.0cm®

=386.7 + 4.0 cm®
=1.645 + 0.02

=46.2 + 3.0 dyne/cm
=1.120 + 0.06 g/cm?®
=3.05+0.1
=21.32+0.510%cm?

= 166.07825 Da
=166 Da
= 166.223239 Da



Molecular Formula =C,,H, N

Formula Weight = 293.361
Composition = C(90.07%) H(5.15%) N(4.77%)
Molar Refractivity = 94.37 + 0.3 cm®
Molar Volume =244.7+3.0cm®
Parachor = 669.8 + 4.0 cm®
\ Index of Refraction =1.697 + 0.02
NC Surface Tension =56.0 + 3.0 dyne/cm
Density =1.198 + 0.06 g/cm?
o Dielectric Constant = Not available
(22-3-(9 H-fluoren-2-yl)-2-phenylacrylonitrile Polarizability =37.41+ 05 10%%cm®
Monoisotopic Mass = 293.120449 Da
Nominal Mass =293 Da
Average Mass = 293.369174 Da

Molecular Formula

Formula W eight
Composition
Molar Refractivity

Molar Volume

\ Parachor

Index of Refraction

C15H11N

205.255
C(87.77%)H(5.40% ) N(6.82%)
66.83+0.3cm?

185.8 + 3.0 cm?

490.3 £ 4.0 cm?
1.638 +0.02

+

NC Surface Tension 48.4 + 3.0 dyne/cm
Density =1.104 £ 0.06 g/cm?
Dielectric Constant = Notavailable

(22)-2,3-diphenylacrylonitrile

26.49+0.510%cm?®
205.089149 Da

205 Da

205.260012 Da

Polarizability
Monoisotopic Mass
Nominal Mass
Average Mass



Molecular Formula =C,,H,; O,
Formula Weight = 322.355

Composition = C(74.52%) H(5.63%) O(19.85%)
Molar Refractivity —=89.35+ 0.3 cm®
Molar Volume =263.2+3.0cm®
Parachor =696.0 + 6.0 cm®

Index of Refraction =1.594 + 0.02
Surface Tension =48.9 1+ 3.0 dyne/cm

Density =1.224 + 0.06 g/lcm®
H-C,00 COOGCHs Dielectric Constant = Not available
Polarizability =35.42 £ 0.5 10%cm’
2(9H-Fluoren-9-ylidéne)éthyle malonate Monoisotopic Mass = 322.12051 Da
Nominal Mass =322 Da
Average Mass = 322.361525 Da

Molecular Formula =C,,H,O,

Formula Weight = 378.461

Composition = C(76.17%) H(6.92%) O(16.91%)
. Molar Refractivity = 107.88 + 0.3 cm®

Molar Volume =329.2+3.0cm?

Parachor = 856.3 + 6.0 cm?®

Index of Refraction = 1.569 + 0.02
H5C,00C(H,C), (CH,),COOC,H5 Surface Tension = 45.7 + 3.0 dyne/cm

Density = 1.149 + 0.06 g/cm?®

9,9diéthyle éthanoate Fluoréne Dielectric Constant = Not available
Polarizability =42.76 + 0.5 10%cm?®
Monoisotopic Mass = 378.18311 Da
Nominal Mass =378 Da

Average Mass = 378.469481 Da



Résume

Le travail présenté dans ce mémoire apporte une contribution a la synthése de
polymeres organiques conducteurs par voie électrochimique. L’électropolymérisation sur
anode est facile a controler et donne de meilleurs résultats que d’autres méthodes
chimiques.

L’oxydation anodique de quelques monomeres synthétisés qui sont soit des dérivés
du fluorene soit des aryléne-cyanovinylénes en milieu organique BuuNBF, 0.2M/ CH,Cl; a
été suivie par la voltamétrie cyclique et chronocoulométrie.

Si le 2-(9H-fluoren-9-ylidéne)-éthylmalonate polymérise et présente un dopage
positif en oxydation et un dopage négatif en réduction, le (9,9-dié¢thyléthanoate)-fluoréne
ne subit la polymérisation que si on additionne du fluoréne en concentration dix fois moins
importante au milieu électrolytique contenant le fluoréne 9,9-disubstitué.

Parmi les quatre aryléne-cyanovinylénes étudiés, seuls le (Z)2-(2-phényl-3-fur-2-
yl-)-acrylonitrile et le (2)2-(2-phényl-3-thién-2-yl-)-acrylonitrile fournissent des
polymeéres stables promettant une bonne conductivité et seul le composé a unité thiophéne
présente un dopage négatif.

Les calculs théoriques de densité de charge des radicaux cations ont montré que les

sites actifs d’électropolymérisation sont ceux attendus.

Mots clés.
Polymeéres organiques conducteurs, oxydation anodique, voltamétrie cyclique,

fluoréne 9,9-substitug, aryléne-cyanovinylénes.



Abstract

The work presented in this memory contributes a share to the conducting organic
polymer synthesis per electrochemical way. The electropolymerisation on anode is easy to
control and gives better results that other chemical methods.

The anodic oxidation of some synthesized monomers which are either of derived from
fluorene or of arylene-cyanovinylenes in organic medium Bu4NBF4 0.2M/CH2CI2 was
followed by the cyclic voltametry and chronocoulometry. If the 2 (9H-fluoren-9-ylidene) -
¢thylmalonate polymerizes and presents a positive doping in oxidation and a negative doping
in reduction, it (9,9-diéthyléthanoate) - fluorene undergoes polymerization only if one adds
with fluorene in less important concentration ten times in the electrolytic medium containing
9,9-disubstituted fluorene.

Among four studied arylene-cyanovinylenes, only it (Z) 2 (2-phenyl-3-fur-2-yl-) -
acrylonitrile and it (Z) 2 (2-phényl-3-thién-2-yl-) - acrylonitrile provide stable polymers
promising a good conductivity and only the compound with unit thiophene presents a negative
doping.

Theoretical calculations of 7 spin density of the radicals cations showed that the active

sites of electropolymerisation are those awaited.
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