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Introduction Contexte et motivation

Introduction :
Contexte et motivation

En 1977, Heeger, MacDiarmid, Shirakawa et leurslaborateurs découvrent que la
conductivité des films auto-supportés tlanspoly(acétylene) peut étre augmentée de
plusieurs ordres de grandeur aprés exposition &ajesurs d'halogénes-p] et élucident les
mécanismes de dopage par oxydo-réduction. Cetmudéde majeure marque le début des
‘métaux synthétiques’ et est récompensée en 200 gaix Nobel de Chimie3-5]. Depuis
lors, de nombreux polymeresconjugués, conducteurs et semi-conducteurs éteqgtres,
ont été découverts et étudiés. lls constituent grande famille de composés
macromoléculaires qui combinent a la fois certaipexpriétés de transport de charge des
matériaux conducteurs et semi-conducteurs convergle, et les avantages des polymeéres
(faible densité, mise en ceuvre aisée, dans certasmsie bonnes propriétés mécaniques...)
donnant lieu a de nombreuses applications en taetapnducteurs ou semi-conducteurs
électroniques, notamment dans le domaine émerdediélectronique plastiqué].

Parmi eux, la poly(aniline) (PANI) est de plus éasputilisée, en raison de son faible cot de
synthese comparé aux autres polymeres conductiison dopage et de sa mise en ceuvre
aisée, de sa bonne stabilité a I'air ambiant ebatide ses bonnes propriétés de conduction
électronique permettant d'atteindre des conduésvinacroscopiques supérieures aSL6m

! Ses caractéristiques métalliques ont d'ailleuésemment été mises en évidence
expérimentalement par Let¢al [7].

De plus la poly(aniline) constitue un cas a parhpdes polymeres conducteurs puisqu'elle a
la particularité de pouvoir passer d'un état seomeucteur a un état conducteur non
seulement par dopage redox, mais également pargeopeide-base, par exemple par
protonation depuis son état semi-oxydé. Ce typalamge permet une grande souplesse
d’amélioration des propriétés de mise en ceuvre dtathsport électronique si on tient compte
de la grande variété de dopants pouvant ainsiih@duits dans la matrice polymere. Ainsi
depuis la découverte de l'utilisation de I'acidg(¢} camphre-10-sulfonique (CSA3][qui le
premier permettait de mettre en ceuvre la PANI pae solvant et d'obtenir des films
présentant une conductivité électronique supériaui@ S.cni', s'est développé le concept de
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dopants bi-fonctionnels, voire multi-fonctionneilss'agit de molécules capables de doper la
PANI au moyen d'une fonction acide, et apportast g®priétés supplémentaires. Ainsi les
"plastdopants”3-13 permettent de plastifier la PANI et de lui comfiéde bonnes propriétés
mécaniques, les thermodopanigl][d'améliorer la thermostabilité du polymére dopgéce
tout en conservant une conductivité électroniqueésaure a 19S.cm’.

Au cours des difféerentes études sur la PANI dog&é4 mais également sur d’autres
polymeresteconjugués 15], il est apparu que le contréle de la structurg différentes
échelles, de la molécule/macromolécule au matériagroscopique, était nécessaire pour
ameliorer et expliquer les propriétés de transpégctronique sur des échantillons
macroscopiques. Aussi avons-nous cherché a sydhéties dopants possédant un fort
pouvoir structurant afin d'obtenir des matériawstracture contrélable. Notre choix s'est alors
tourné vers les arrangements de type cristal-leyicesentant une organisation structurale
caractérisée par un désordre local mais par ure @@ilus grande échelléd]. De plus, les
organisations structurales obtenues peuvent asopalticularité d'étre influencées par des
stimuli externes comme la température, les changdriglues ou magnétiqued7. Nous
avons donc synthétisé une nouvelle famille de digplifionctionnels de la poly(aniline), les
acidesn-alcanesulfoniques (notés Cx), et étudié |'orgainisades édifices supramoléculaires
formés par interactions ioniques entre la PANIest dopants (cf. Figurel). Afin de mieux
comprendre ces systemes, notre étude a égalemeat o la tétra(aniline) (TANI), qui
constitue un composé modele du polymére par sdasitéide structure chimique, par sa
petite taille et sa monodispersité. Ces nouveaipawuis, conférant des propriétés cristal-
liquide aux édifices supramoléculaires formés paeraction ionique avec la PANI et la
TANI, constituent une nouvelle famille de dopantsiictionnels: les "LC-dopants”.

TAN| == NH, »L TANI[CX]

f NH,
DOPANTCXT q,u.l.i.r-.‘ngi )

0 A
lé{% / t SSES
@ ﬁ?%f’

PANI
? DOPANT Cx PANI[CX]

Figure 1. Formation des édifices supramoléculairepar auto-assemblage lors d'intéractions ioniques ére
les dopants Cx d'une part et la PANI et la TANI d'aitre part. Les supramolécules obtenues s'organiseat
plus grande échelle et forment a |'état solide dematériaux nanostructurés.

Nous souhaitions ainsi adresser plusieurs probiguesg fondamentales: Tout d'abord, peut-
on obtenir un comportement cristal-liquide a padir la poly(aniline)? Si oui, que devient
alors le transport électronique dans les mésopAdsesffet le modele généralement adoptée
pour décrire le transport électronique dans ledeak poly(aniline) dopée est une adaptation
phénomeénologique du modele de "désordre hétérodémg'tui tient compte de la nature
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semi-cristalline de ces polyméres : le matériaudestit a I'échelle mésoscopique comme
constitué d"lots cristallins trées conducteurs giés dans une matrice amorphe moins
conductrice. Le transport électronique s’effectioesapar saut entre ces ilots. On peut donc se
demander si les modéles jusqu'a présents dévelpepdettent encore de rendre compte des
propriétés électroniques dans un systeme crisfaiee.

Le présent mémoire s'organise donc de la facorastay

- Le premier chapitre, dédié a I'étude bibliograplei, s'articule en 3 points. Ce chapitre
commence par une présentation générale des polynaneducteurs électroniques qui
constituent une famille originale dans le monde gedymeres, en s'attachant plus
particulierement au cas de la poly(aniline). Uneatcest ensuite mis sur les applications
technologiques de ce polymeére. Le second pointaste aux différentes stratégies de
structuration couramment utilisées pour les polwseet pour le cas particulier de la
poly(aniline). Le dernier point fait état du cakxet multi-échelle du transport électronique
mettant en évidence le lien entre l'organisationctirale et les propriétés de transport
électronique.

- Le second chapitre rassemble les synthéses attédsations des briques de base des
systemes étudiées, a savoir la tétra(aniline) (TAMN)poly(aniline) (PANI), et les acides
alcanesulfoniques (Cx). Les facultés d'auto-orgdine de ces derniers sont également
étudiées.

- Le troisieme chapitre est consacré aux tétrat@d dopées par les acides
alcanesulfoniques, les TANI[Cx]. Sont présentéeglistutées les propriétés thermiques,
structurales et dynamiques de ces supramolécules.

- Le quatrieme chapitre relate ensuite les progsiéthermiques et structurales des
poly(aniline)s dopées par les aciseslcanesulfoniques, les PANI[CX].

- Enfin le cinquieme chapitre s'attache aux pra@sié électroniques des édifices
supramoléculaires formés. Une grande partie dehepitte est dédiée aux propriétés de
transport électronique des films de PANI[Cx], adiscussion des modeles utilisées pour
rendre compte des observations expérimentaled'ietpact de I'organisation structurale des
PANI[CX] sur les propriétés de transport électromeis;
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Chapitre |
Etude bibliographique

A. La poly(aniline) : un polymere
conducteur electronigque

1. La poly(aniline) parmi les polymeéres conducteurglectroniques

Le terme depolymere conducteugnglobe a la fois les conducteimgiques et électroniques
selon que le matériau polymeére est caractérisamqforte mobilité d’ion ou d’électrong][

Les conducteurs ioniques trouvent des applicatimtamment en tant qu’électrolytes solides
dans les batteries au lithium ou membranes deapilembustibled] et ne seront pas discutés
dans cette these.

Les polymeres conducteurs électroniques désigresnthcromolécules qui ont la propriété
de transporter des charges (électrons ou trous). paticularité est de posséder une structure
T-conjuguée permettant la délocalisation des élesimlong du squelette macromoléculaire.
Cette conjugaison consiste, en premiére approxamagn l'alternance sur le squelette de
liaisons simples avec des liaisons doubles (systgnme-1) permettant un recouvrement
orbitalaire de typeat étendu sur plusieurs atomes allant de paire aneccartaine géométrie
de la macromolécule. Dans certains cas, la corgagapeut également impliquer une
alternance avec des doublets libres (systenmem),

Les principales familles de polymeéresconjugués sont regroupées sur la Figure 2. On y
distingue :

- Les polymeres polyénigues comme le poly(acétyleiseou trangPA)

- Les polymeres aromatiques : comme le guyé&phényléne) (PPP)

- Les polymeéres aromatiques hétérocycliqgues comamgoly(thiophene) (PT) ou le

poly(pyrrole) (PPy)
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- Les polyméres aromatiques contenant des héténeatdans leur structure comme la
poly(aniline) (PANI) ou le polygara-phénylene sulfide) (PPS)

- Les polymeres "mixtes" qui sont des copolymeréierr@ds issus des goupes
mentionés ci-dessus comme le ppbraphénylenevinylene) (PPV) ou le poly(para-
thiénylénevinylene) (PTV).

M trans-Poly(acétyléne)

Polyéniques PA
— cis-Poly(acétyléne)

@ Poly(para-phényléne)
PPP

=

’@\}‘ Poly(thiophéne)

s n PT Aromatiques
M Poly(pyrrole)

N°on PPy

|
H . - .
Pol -phényl Ifid
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Figure 2: Principaux polyméresreconjugués

Une conséquence importante de cette structmenjuguée, qui induit une rigidité
significative de la chaine, est que les polymé@re®njugués non substitués sont dans leur
grande majorité insolubles et infusibles. Ces daretiques ont non seulement, dans un
premier temps, beaucoup limité leur étude par shriques de caractérisations qui
nécessitaient une mise en solution, mais aussdéetaurs applications technologiques. Aussi
de nombreuses modifications chimiques comme latifmmealisation par des groupements
solubilisants ou la formation de copolyméres ontnpe d’améliorer la solubilité, les
possibilités de mise en ceuvre, la structure giriegriétés de transport électronique.

2. Structure électronique et dopage des polymeresconjugués

Structure électronique a I'état non dopé

La structure électronique des polyméresonjugués peut étre décrite par une structure de
bande[3]. Pour expliquer cette structure de bande, pardonsas simple du poly(acétylene)
comparé a des composés modeles appropriés, comustedilsur la Figure 3. Si on considere
la molécule d’éthylene, l'orbitale moléculaire opée de plus haute énergie (HOMO :




Chapitre | Etude bibliographique

Highest Occupied Molecular Orbital) et I'inoccupde plus basse énergie (LUMO : Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) sont les orbitaleentet et antiliantert*. L'ajout de motifs
-CH=CH- conduit a une augmentation du nombre dalds moléculaires de typeainsi qu'a

une diminution de la difféerence d’énergie entreH@MO et la LUMO due a un plus fort
recouvrement orbitalaire. Ainsi, quand le nombrenu#ifs est élevé, les niveaux liants et
antiliants discrets sont de moins en moins dis¢#esaet on peut décrire le systeme par deux
bandes énergétiques séparées par une bande mtaudigp énergétique : la bande issue de la
HOMO est appeléBande de Valenc@BV) et celle issue de la LUM@ande de conduction
(BC).

Energis

a* LUMC

A ILUIMO)
—  a*{LUMD)

A LMD

a (HOMO)

o (HOMO)

_l_ 7 (HOMG) l
] T HOMO) _{_ I.

Ethylene Butadiane Octatétradne Polyacétylene
Wﬁ \ei}n

Figure 3: Diagramme des orbitales moléculairesr du polyacétylene et de ses composés modeles : iPou
I'éthyléne, le butadiéne, I'octatétraéne, les 2 Nrbitales atomiques 2p (contenant chacune un électron non
appari€) se recouvrent pour donner N orbitales molgulaire liantes 1t et N orbitales moléculaires
antiliantes 1. Les 2 N électronstt se placent sur les N orbitalest qui sont donc totalement occupées. Le
poly(acétyléne) constitue la limite infinie B].

Qualitativement, il en va de méme pour la structlertronique des autres polymenmes
conjugués, la détermination de la structure exagtgnentant avec la complexité de la chaine
macromoléculaire (structure chimique, conformatjons

A I'état neutre, la bande de valence des polymé&resnjugués est pleine et la bande de
conduction est vide. Si le gap est grand, la pritib@ipour qu’un électron ait assez d’énergie
pour se trouver dans la bande de conduction esirgaat nulle : le matériau est isolant. Si le
gap est petit, I'agitation thermique peut permedtieertains électrons de passer dans la bande
de conduction : le matériau est semi-conducteurorSpeut réduire ce gap a une valeur
inférieure a I'énergie thermique KT, ou introdues charges dans la bande de conduction de
facon significative, on obtient un conducteur éeaigue. A I'état neutre, les polyméres
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conjugués non dopés sont des semi-conducteurs deseisolants avec une conductivité
électroniquesyc de I'ordre de 18-10%%S.cnit,

Des modifications chimiques de la structure du p@lse permettent de moduler la valeur du
gap ainsi que la position des bandes de valende ebnduction, notamment lors du greffage
de groupements électro-donneurs ou électro-acaspteu modifient la densité électronique
de la structurer-conjuguée. Cependant ce genre de modification lesirpolymeéresre
conjugués n'a pas a ce jour permis d'obtenir unamgynthétique. C’est donc l'ajout de
charge qui permet d’obtenir de fortes conductivitéagr analogie avec les semi-conducteurs
inorganiques on appelldopagele processus qui consiste a introduire ces chasgeda
chaine pour obtenir un état conducteur, et ce tpienles phénomeénes mis en jeu dans le cas
des conducteurs organiques soient tout a faitreifis.

Dopage des polyméeresconjugués

Le dopage des polyméresconjugués peut se résumer en une réaction d’oxydatu de
réduction, et dans certains cas en une réactiae/dase. Le dopagedoxpeut alors étre de
type n ou de type p selon qu’on introduit des changégatives ou positives. Le dopage de
type n (ou p) correspond a une réduction (ou uydation), c'est-a-dire a un ajout (ou retrait)
d’électrons transformant les chaines en polyan{onspolycations). Dans les deux cas, la
neutralité du systeme est assurée par I'ajout dérestons en quantité adéquate. Ce dopage
peut s’effectuer soit chimiquement au moyen d’'wuoteur (ou oxydant) adapté accompagné
d’'une source de contre-ions, soit par électrochip@e réduction cathodique ou oxydation
anodique, également en présence d’un électrolytéenant les contre-ions nécessaires a la
conservation de I'électroneutralité du systeme.

Contrairement au dopage des matériaux inorganidpie@pagaedoxest réversible. De plus,

le dopage des polymeéres conducteurs difféere de detisemi-conducteurs inorganiques, en
ce que l'ajout de charges (minoritaires) dans desposés inorganiques se faisant par dopage
par substitution, entraine une déformation du éseatallin qui est Iégére et localisée alors
que lorsqu’une charge est introduite sur une chpidmgmere, elle engendre une déformation
de la chaine. Dans le premier cas, la structureatiele est conservée et le dopage de type n
(ou p) revient a introduire un électron (ou un jrdélocalisé dans la BC (ou la BV), alors que
dans le second le changement de conformation dehdne modifie le recouvrement
orbitalaire et donc la structure électronique @mdemble : I'ajout de charges se marque par
'apparition d'états localisés dans le gap accompad’un remaniement des bandes de
valence et de conduction (cf. Figure 4). Lorsquealex de dopage augmente, ces états
discrets créés dans le gap peuvent alors égaldioramér des bandes, caractéristiques de la
délocalisation des porteurs de charge.

L’interaction entre les charges introduites (€leasr ou trous) et les chainesconjuguées
provogue une déformation de ces dernieres qui meotlf transport des charges: c'est le
couplage électron-phonorinsi lorsqu’une charge se déplace sur une chadhgnere, elle
en modifie la structure énergétique qui influe slsur la distribution des charges et ainsi de
suite, ce qui rend la modélisation des phénomépetsathsport électronique plus ardue que
dans le cas des métaux.

10
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b- Semi-conducteur dopé a- Etats non dopés c- Polymere dopé
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Figure 4: Comparaison entre dopage de type p de n&tiaux inorganiques et polyméregeconjugués: le
remplacement dans un réseau cristallin inorganiquéa) d’'un atome par un atome de valence moindre
crée I'apparition d'un trou dans la bande de valene (b), le retrait d’'un électron d’'un polymére Te
conjugué crée I'apparition d’'un état discret dansé gap contenant un électron et un trou (c).

Porteurs de charges

Le type de porteur de charge créé lors du dopagendéde la nature des liaisons chimiques
mises en jeu dans le squelaieonjugué et de leur géomeétrie.

Le dopage de polymere dont I'état électronique &onental est doublement dégénéré comme
le poly(acétylene), conduit a la formation delitons Lors d’'un dopage de type p par
exemple, le retrait d’'un électron du systemde la chainerconjuguée crée un radical cation.
Quand plusieurs radicaux cations coexistent, tisragissent et se recombinent pour former
des cations de spin nul, appelé soliton (cf. Figyrd_a formation d’'un soliton se caractérise
par 'apparition d’'un état discret au milieu du gap peut se transformer en bande lorsque le
taux de dopage augmente. Les solitons peuventrégateétre décrits comme les frontiéres
entre des parties de chaines de méme énergie déldaalisationtt est en opposition de
phase.

11
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Figure 5: Formation de solitons par dopage de typp du poly(acétyléne) §].

Dans le cas des polyméres hétérocycliques, I'&atrénique fondamental n’est pas dégénéré
et la formation de solitons n’est pas possibledess segments de topologies différentes mais
d’énergies égales ne peuvent coexister. Par exernmpée du dopage de type p du
poly(thiophene) (cf. Figure 6), le retrait d'un é®n conduit a la formation d’'un radical
cation délocalisé sur plusieurs motifs, appgebéaron qui est une particule paramagnétique
(spin ¥2). La déformation locale de la chaine cpa¥ece porteur de charge se manifeste par la
formation d’unités de type quinonique. Quand deabaions coexistent, ils peuvent interagir
en tant que radical cations, ou se recombiner ediaation diamagnétique appdiéolaron
(spin nul). Ces polarons et bipolarons se manifesigalement par I'apparition dans la bande
interdite d’états discrets voire a plus forte coniation de bandes polaroniques ou
bipolaroniques.

P S W LS. N s 5
a) - HS.J!'_‘.C'.L ?_""IHS}II'_'.I:.I ."‘_&S’J_(‘ Hb '." l'."N
-le
+1A
LS. S S 5.
D Wros T L\’_@' Wan
-1e
+1TA
Ay LS. /.5 ﬁ_,sﬁﬁ 5
) ey, ::_s’_L? Nt an e i o

Figure 6: Formation d'un polaron (b) puis d'un bipolaron (c) par
dopage de type p du poly(thiophene) depuis I'étatautre (a) [4].

Ces porteurs de charges peuvent étre mis en édgmales méthodes spectroscopiques
(dans I'UV-visible et le proche IR) qui permettelat sonder les différents états d’énergie
ainsi que par Résonnance Paramagnétique Electe(RIE) qui permet de détecter les
particules de spin non nu{g].

12



Chapitre | Etude bibliographique

3. Cas particulier de la poly(aniline)

La Poly(aniline) (PANI) est principalement syntlség par polymérisation oxydante par voie
chimique, électrochimique’{g], ou par catalyse enzymatiqu@ g partir de I'aniline ou par
polycondensationl[]].

La PANI existe sous différents états d’'oxydatiolosele degré d’oxydation des atomes
d’azote (cf. Figure 7). Les 3 états principaux sont

- la leucoéméraldine : solide blanc composé d’eimgment de 100% de motifs a I'état réduit
de type benzéne diamine. Ce solide s'oxyde a l'air.

- ’éméraldine : un solide bleu constitué de 50%uifs réeduits benzene diamine et 50% de
motifs oxydés de type quinone diimine. C’est larferstable de la PANI.

- la pernigraniline : solide rouge composé d’encbaients de 100% de motifs oxydés de type
qguinone diimine. Ce solide est facilement hydrolgsémilieu acide.

|II
OO YT
= ’\‘// = N /H\;;’ = \J,]‘:H\N/
|

Motif & I'état réduit H Motif a I'état oxydé

Figure 7: Motifs réduit et oxydé de la PANI.

Sous sa forme émeéraldine base, la PANI est un senducteur dont le gap théorique est
estimé a 1,4eV par Vignolet al [11], valeur qui est Iégerement inférieure a cellegsunées
expérimentalement, de I'ordre de 2,0e0\2{15.

La forme conductrice de la PANI est un sel d’éndére qui peut étre obtenu par dopage
redox a partir de la forme leucoéméraldine lors de iéast d’'oxydation chimique ou
électrochimique, comme pour la plupart des polysereonjugués. Lors du dopagedox le
nombre d’électronstde la chaine varie alors que le nombre de protsts inchangeé.

Par ailleurs, de par la présence des atomes daloteANI présente la particularité de
pouvoir également étre dopée par interaction aveadide de Lewis16-2( ou par simple
protonation de la forme éméraldine base par unead&Bronstedt1]. Dans ce dernier cas
qui nous intéresse, le dopageido-basiqueconsiste en la protonation des azotes des sites
imines. En effet les pKa de 2,5 et 552{23 correspondants respectivement aux motifs
benzéne diamines et quinone diimines, favoriseptd#onation des sites imine&4] par des
acides forts. Ce type de dopage acido-basiqueestei alors sans modification du nombre
d’électronstt ni de I'état d’oxydoréduction de la chaine : seuks orbitales de ces électrons
sont modifiées. Le sel obtenu est un polymére ge semi-radical cation (ou poly(radical
semiquinone)) en interaction avec les contre-ienactement comme dans le cas du dopage
redox(cf. Figure 8). Ce dopage protonique (de type freda possibilité de doper et dédoper
la PANI autant de fois qu’on le souhaite par umsti extérieur qui est le pH.

Dans le cas de la PANI dopée, les porteurs de ehpegivent étre des polarons ou des
bipolarons. Différentes études expérimentales (netd par spectroscopie RPE qui permet de

13
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mettre en évidence les polarons pourvus d’'un §gin2q et théoriques]l] convergent vers

le fait qu’a faible taux de dopage, les polaronsoh@nt et que la compétition entre les deux
types de porteurs de charge augmente avec le mulophge 77]. Cependant méme a fort
taux de dopage, le transport électroniqgue dansAblI Rlopée demeure majoritairement
attribué aux polarons, dont la répartition est l@a@omme un réseau polaronique avec une
délocalisation plus ou moins étendue des portezichdrges8-29.
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Figure 8: dopage redox et acido-basique de la pobtiline): le sel d’éméraldine (ES) (b)
peut étre obtenu par oxydation de la leucoemeraldabase (LEB) (a), ou par protonation de
I'éméraldine base (EB) (c). La forme 100% oxydéesela pernigraniline base (PNB) (d).

Le dopage protonique offre également l'avantagepsenter une plus grande souplesse
d’utilisation car un grand nombre de dopants pé énvisagé, a partir du moment ou ces
derniers présentent une fonction acide. Ainsi |laNPA d’abord été dopée par des acides
inorganiques comme 430, ou HCIl. Cependant ce dopage conduisait a des p®udre
infusibles, insolubles dans les solvants usuelsleetconductivité n’excédant pas quelque
dizaines de S.cth Afin d’améliorer la solubilité de la PANI furertlors synthétisées des
PANI greffées par des groupements pendants allgtieslkoxy. La solubilité fut en effet
améliorée mais les propriétés de transport éleicpnerdemeurerent médiocrex)f37.

L’utilisation d’acides organiques fut introduite 8892 par Caet al.[33] qui montrérent que
la PANI pouvait étre dopée par des acides orgasifpugctionnalisés qui jouaient a la fois le

14
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réle de dopant et de surfactant. Ainsi I'acidelodécylebenzéne sulfonique (DBSA) (cf.
Figure 9) a permis de solubiliser la PANI directetna I'état dopé 33]. Par la méme, la
PANI dopée par I'acid®L-camphre-10-sulfonique (CSA) a pu également étre mrsforme

a partir de solution dans Im-crésol (cf. Figure 9), les films obtenus permettdat plus
d’atteindre de fortes conductivités pour un maténmlymeére (de 100 & 400 Si{nLe
systeme PANI/CSM-crésol est alors devenu le systéeme de référeneefait I'objet de
nombreuses études afin de comprendre les diff&rgmogpriétés de ce mateériggB-36]. Il est
notamment apparu que les propriétés mécaniquegsthnge de référence PANI[CSA] étaient
mauvaises avec un allongement a la rupture deréodk 4%, et que la conductivité
électronique se dégradait relativement rapidemanélgvation de température.

CH;y

: \F(EHE-SC:@H CSA OH
A5
£l L
H(}}S_{{:}F{H'”'#"“w"'H'w-"“"----"‘-"“---"'_"*-u m-CI‘éSO|
_J

DBSA

Figure 9: Exemple de dopants protoniques de la PANdt solvants : acideDL-camphre-10-
sulfonique (CSA)[33], aciden-dodécylebenzene sulfonique (DBSAB3] et m-crésol.

Depuis lors, de nombreux dopants protoniques dRAIdI (cf. Figure 10) ont été synthétisés
afin d’'améliorer les propriétés des films obtenmst ten conservant de bonnes propriétés de
transport électronique. Sur le principe du dopamfastant s’est ainsi développé le concept de
dopants bi-fonctionnels, voire multi-fonctionnetsynstitués d’une fonction acide pour le
dopage et d’une autre fonction spécifique confécartains propriétés a la PANI dopée. Ainsi
I'utilisation de I'acide 2-acrylamido-2-propanesuiique (AMPSA) permet non seulement de
doper et mettre en ceuvre la PANI a partir de smiutians I'acide 2,2'-dichloroacétique
(DCA), mais également d'obtenir des films présent@nbonnes propriétés mécaniques tout
en conservant une conductivité électronique supéri@ 200S.cih[37-38]. Sur ce méme
principe furent notamment synthétisés au LEMOH :

- les plastdopants a base de diesters de [I'acide-4-sulfophtalique det I'acide
sulfosuccinique qui plastifient le matériau paltiamsi aux mauvaises propriétés mécaniques
de PANI[CSA] (l'allongement a la rupture passe dex £200%) tout en conservant une
conductivité de I'ordre de 100-200S.¢1{B9-44]

- les thermodopants conférant au matériau une stabilité thermiquerumcdout en
conservant une conductivité élevée de 10 & 4005[45).

Parmi les fonctions dopantes acides, on trouvecipabement le groupement acide sulfonique

[33-37] qui permet en général un bon dopage et une misewsme aisée, mais également les

dopants phosphoriques qui ont un effet plastif@mhme le diphénylphosphate (DHR}] et

le di-2-ethylhexyl phosphate (DEHP}9-50]. Les acides phosphoniques et boroniques ont
également été testés mais les films obtenus neniedd ni de bonnes conductivités ni de

bonnes propriétés meécaniques].
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Figure 10: Exemple de dopants protoniques de la PANaméliorant les propriétés
mécaniques des films : acide 2-acrylamido-2-propasalfonique (AMPSA) [37-39,
Diesters de [Iacide-4-sulfophtalique et sulfosuccique (plastdopants) B9-44,
diphénylphosphate (DPP) 48] et di-2-ethylhexyl phosphate (DEHP) 49-50.

On peut également citer le cas des PANI auto-dofaéeligure 11) constituées de chaines de
poly(aniline) greffées par des groupements dopacites sulfonique$p-53, phosphoriques
[54] ou boroniques 95]. Les PANI autodopées présentent une meilleurebdde avec
'avantage d'étre soluble dans I'eau, et surtosteret conductrices sur une large gamme de
pH. En effet la PANI dopée par un dopant extéreudédope vers des pH de 4-5 alors que
les PANI auto-dopées peuvent rester dopées jusgsiepH tres basique. Cependant, elles
présentent une mauvaise stabilité mécanique erductivité demeure largement plus faible
(plusieurs ordre de grandeur) en raison d’effétdies.

SO;- H 50, H
jopolen: 2l
oy \
H H
Figure 11: Exemple de PANI auto-dopée contenant defpants sulfoniques $2-53.

Enfin, il faut également souligner I'importance shdvant utilisé pour le dopage et la mise en
ceuvre B4]. En effet les propriétés des PANI dopées dépdanaamseulement de la qualité de
la PANI (selon le mode de synthése et de purificatiet des propriétés du dopant associé,
mais également du mode de mise en ceuvre et deasciinb@s spécifiques entre les différents
composants. Pour expliquer I'influence du solvamihtdse en ceuvre, MacDiarmad al [56]
introduisirent la notion delopage secondairgui rend compte des interactions du solvant
avec la PANI et/ou le dopant favorisant une ceetaomganisation des chaines dans le
matériau. Ainsi Rannoat al [57] ont montré que la délocalisation électronique pl@seurs

de charge pouvait étre ajustée en sélectionnamiple dopant/solvant de fagon appropriée.
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4. Applications

En considérant 'ensemble des polymeresonjugués, a I'état neutre ou dopé, seuls ou en
mélanges avec des polymeres conventionnels, legmpoés conducteurs permettent

d’accéder a toute une gamme de propriétés élegtresj de l'isolant au conducteur. De plus,

ils offrent 'avantage d’une mise en ceuvre aisédeefaible colt, combinée a une grande

flexibilité.

En particulier la mise en ceuvre a partir de sohstipermet d’utiliser des procédés tels que
I’évaporation de solvant (dip-casting, drop-castingspin-coating) relativement peu colteux
[58-59. En plus des méthodes classiques utilisées emroéléctronique comme la
photolithographie §0], des motifs précis peuvent également étre obt@ansles methodes
classiques d'imprimerie (lithographie, flexographgeavure) $1-67, et surtout I'impression
jet d’encre qui permet de recouvrir rapidementrécigément une grande surface a moindre
colt [63]. Ces procédés offrent également I'avantage dfaise a pression et température
ambiante, comparé aux technigues actuelles de éeatoonique. D’autres procédés comme
I'impression thermique a se64] ou la polymérisation électrochimique situ [65] permettent
eégalement de réaliser des dispositifs.

Aussi les applications des polymémgonjugués notamment en électronique plastique sont
ces derniéeres années de plus en plus nombre@6e8/][ que ce soit en tant que semi-
conducteurs a I'état non dopé€, conducteurs quandaiht dopés, ou précisément pour leur
capacité a changer de propriétés en fonction deétatid’oxydation (cf. Tableau 1).

A I'état non dopé, ils constituent les analoguagaarques des semi-conducteurs inorganiques
et peuvent donc a ce titre potentiellement les tecgp dans les dispositifs électroniques et
optoélectroniques usuels, comme les cellules plottiques (cf. Figure 12)6B-70, les
transistors a effet de champ (FET)1{79], les diodes électroluminescentes organiques
(OLED, cf. Figure 13) 73] notamment pour réaliser des écrans soupldl pu comme
matrice active pour le pompage optique dans lesdgsolymeres/b-79.

Figure 12: Cellules photovoltaigues  Figure 13: Ecran polychrome tout polymere a base
souples réalisées par Saricifteet al[77]. de OLED réalisé par Philips Electronics §6].
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A I'état dopé, ils sont utilisés pour leur propééte conduction électronique :

- En électronique plastique, ils constituent desuiis [78] et électrodes diverses (anode
transparente dans les OLED®], cathode dans les condensateurs électrolytici@s)[

- lls entrent également dans la formulation de toe@s, encres, adhésifs conducteurs pour
diverses applications en tant que revétement caedydraitement anticorrosion, ou encore
comme blindage électromagnétique ou antistatig§dle [

lIs peuvent également étre utilisés précisémentr plinfluence des processus de
dopage/dédopage sur leurs propriétés. En effeiffierehce de potentiel, la température, le
pH, ou l'adsorbtion de molécules peut se traduieg pne différence de conductivité
électronique ou de couleur qui peut étre mis aifpdains les détecteurs biologiqué& {33,
chimiques ou thermiques, les dispositifs électrootes B4-85, ou en tant qu’électrodes
dans les batterie8§-87. Toutes ces applications se basent sur leur dapacchanger de
degré d’oxydation de fagon réversible.

Enfin, les matériauxeconjugués sont non seulement utilisés pour letoprigtés a I'échelle
macroscopique (dans les revétements) ou microseepi@n micro-électronique) mais
également pour leur application en électroniqueéawdhire, ou les fonctions de contacts,
interrupteurs, détecteurs ne sont plus assuréesupatispositif mais par des molécules
uniques $8-89.

Applications a I'état Applications utilisant le Applications a I'état semi-
conducteurs (dopé) dopage/dédopage conducteurs (non dopé)
- Electronique plastique - Electronique plastique
(Electrodes et circuits) - Dispositifs (transistors, cellules
- Adhésifs conducteurs électrochromes photovoltaiques)
- Blindage électromagnétique - Capteurs chimiques, | - Dispositifs d’affichage (OLED
- Revétement antistatique | biochimiques, thermiques - Laser polymére
- Peinture conductrice - Batteries rechargeables - Isolation de céables a haute
- Revétement anticorrosion tension

Tableau 1: Principales applications des polymeresoaducteurs.

Parmi les polymeres-conjugués utilisés a I'état dopé, on trouve ppatement le Poly(3,4-
EthyleneDiOxyThiophene) en dispersion aqueuse awkc PolyStyréne Sulfonate
(PEDOT/PSS, ou nom commercial BAYTRON®) utilisé teut comme électrode
transparente 90] et la poly(aniline) dopée. Cette derniere se levimdustriellement
particulierement intéressante de par ses poséiilide polymérisation chimique ou
électrochimique a partir de réactifs peu colteux,dopage et une mise en ceuvre aisés
combinés avec une forte conductivité électroniques bonne stabilité a I'environnement et
en cours de fonctionnemeride plus son utilisation seule ou en mélang&s 9] permet
d’atteindre une large gamme de conductivité alEni0*? & 1G S.cm’. Aussi I'existence de
3 degrés d’oxydation et d’'un dopage adaptable pedeavisager I'utilisation de la PANI
dans de multiples applications dont nous allonsidgles principales.

18



Chapitre | Etude bibliographique

Revétements

Blindage électromagnétique/revétement antistatique

La prolifération d’appareil électroniques voit égpar la nécessité de protéger les appareils
afin d'éviter les interférences électromagnétiqu€stte fonction est traditionnellement
assurée par des métaux comme le cuivre. Cependantaminiaturisation des dispositifs, il
est parfois difficile de déposer du cuivre entseedemposants, les blindages sont peu flexibles
et surtout ont une masse élevée. Les polyméresuctnds 93] et plus particulierement la
PANI présentant une forte conductivité et une fodestante diélectrique, peuvent répondre a
ce besoin tout en étant moins dense, plus flexiblaoins sujet a la corrosion. Ainsi Jetoal

[94] ont montré que la PANI dopée par le CSA dansierésol pouvait protéger contre ces
radiations. Pour améliorer les propriétés mécasigigle mise en ceuvre, la PANI dopée peut
également étre dispersée dans une matrice plusesdipsi Dhavanet al [95 ont montré
I'efficacité de blindage de la PANI dopée par ldep-toluene sulfonique (PTSA) et I'acide
n-dodécylebenzene sulfonique (DBSA) dispersé dares matrice de poly(métacrylate de
méthyle) (PMMA) ou poly(styrene) (PS) avec une raidion des interférences pouvant
atteindre 58dB pour une fréquence de 101GHz dansiéanges riches en PANI. lls ont par
ailleurs montré qu’a faible teneur en PANI, le miaié de plus faible conductivité permettait
de dissiper les charges électrostatiques pouvansi @ire utilisé en tant queevétement
antistatique Parmi les applications de revétements antistasiqon peut notamment citer
I'utilisation de la PANI comme dissipateur de cledpns les resists pour photolithographie
[96].

Revétement anticorrosion

La corrosion d’'un métal est un phénomene de dégieadgui consiste en |'oxydation de
celui-ci par un oxydant qui est lui réduit. L'uiéition de la PANI non dopée comme couche
protectrice contre la corrosion des métaux dat&98s quand De Berry montra que la PANI
déposée électrochimiquement réduisait de facorifisigtive le taux de corrosion de l'acier
en milieu acide97]. L'interprétation de ce phénomene est qu'au adrde la PANI (a I'état
Eméraldine Base EB), le fer de I'acier s’'oxyde etyde de fer FgD3; stable formant une
couche protectrice qui empéche les oxydations ieltérs : c’est une passivation. A
l'interface le métal est donc oxydé et la PANI-E®luite en Leucoéméraldine Base (LEB).
La PANI retrouve alors sont état Eméraldine Baablstpar réoxydation depuis la surface au
contact avec I'oxygéne de l'air. La PANI aide danda formation et stabilisation de cette
couche d’'oxyded8-103.

Dans le cas de I'aluminium et du cuivre, la formaatd’'une couche passive est impossible. De
la PANI électrodéposée sur des alliages d’aluminrighes en cuivre permet cependant de
limiter le couplage galvanique entre le cuivre’guminium et d’améliorer la résistance a la
corrosion [L03. Kendiget al proposent également un revétement anticorrosntelligent” a
base de PANI dopée qui utilise I'énergie de laaefcorrodée pour relacher une inhibiteur
de corrosion selon le méme principe que la délegacontrélée de médicameniDf]. En
effet le dopant de la PANI utilisé a la particul@rd’étre un inhibiteur de la Réaction de
Réduction de 'Oxygéne (ORR). Le métal est alocoueert d’'un revétement protecteur qui
empéche la diffusion d’oxygéne et qui contiented®ANI dopée. Si une breche se forme
dans le revétement, I'oxygene de l'air va oxydemiétal mis a nu. Celui-ci constitue alors
I'anode alors que le film forme la cathode. L’'oxtida anodique entraine la réduction du film
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de PANI qui provoque alors la libération du dopanstoppe I'oxydation du métal par ses
propriétés inibitrices105-10§. Lorsque la corrosion a lieu, elle engendre ddetle-méme
la protection du métal.

Métallisation/Encre conductrice

La PANI dopée peut entrer dans la compositiorrel@&tements conducteupour diverses
applications industrielles sous forme de peintaesdhésifs quand I'utilisation de métal est
difficile, colteuse ou inadaptéesl]. Elle peut également étre utilisée dans les ancre
conductrices par exemple pour les billets de bandfL&/] ou la réalisation de dispositién
électronique plastique.

Electronique plastique: Réalisation de circuits et contacts dans différentdispositifs

Pour réaliser des connections électriques, lesnmlgs doivent, en plus de pouvoir étre
déposés selon une certaine géometrie, présentefotteeconductivité électronique. Aussi
I'utilisation de polyméres conducteurs en microelenique pour remplacer les matériaux
inorganiques va-t-elle de paire avec les avancéamologiques de mise en ceuvi€©d.
Ceci est particulierement vrai quand il s’agit derfir des motifs bien définis a I'échelle
microscopique/nanométrique. Parmi les méthodespdiinerie classique, les deux méthodes
les plus a I'étude sont la flexographie et la gravqui ont I'avantage d'étre plus facile a
mettre en ceuvre technologiquement que I'impregsibd’encre, méme si cette derniere offre
un avenir des plus prometteurs.

Makelaet al. [109 ont par exemple imprimé par gravure @@suits a partir de solution de
PANI dopée par le DBSA dans le xylene, dont ladargdes motifs atteint §dn et présentent
une conductivité de 10S.¢h{cf. Figure 14). Karwal[1(] a également réussi & imprimer par
flexographie de la PANI dopée par le DBSA sur debstats souples de PET dont la
résistance carrée Rst inférieure aQ (cf. Figure 15).

Figure 14: Structures dePANI dopée Figure 15: Circuit en PANI dopée le DBSA
par le DBSA imprimé par gravure a imprimé par flexographie sur une feuille de PET
une vitesse de 100m/minlDY. réalisé par A. Karwa [110.

La PANI dopée comme le PEDOT/PSS sont égalemdigéstien tant queontactsdans les
dispositifs 'tout organique' ou hybrides. Dansdespositifs hybrides organique/inorganique
on peut déposer de la PANI dopée a l'interfaceeedérs électrodes en métal et les couches
actives organiques semi-conductrices afin d'ameMidinjection de charge6p] et donc
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diminuer les tensions d'utilisatiorl]1]. Les électrodes sont généralement réalisées par
photolithographie (cf. Figure 16), impression ou pgéectropolymerisation et les semi-
conducteurs déposés par évaporation de solvant (ttgp-, spin-coating).

Figure 16: Electrode de transistor en
Poly(aniline) dopée par le DBEEPSA réalisée par
photolithographie par M. Chouiki au LEMOH.

Les exemples de réalisation de dispositifs orgasgont de plus en plus nombre@g,[L12-
114). Parmi les dispositifs tout polymére, on peukeritestransistorsa effet de champ
réalisés par Gelinlet al. [1127 dans la configuration ‘bottom gate’ (cf. Figur#g-18) : le
support est une feuille de poly(imide), les éledt® de grille, drain et source sont en
poly(aniline) dopée, le semi-conducteur est soipdly(3-hexylthiophene) ou du poly(para-
thienylenevinyléne) et le diélectrique un mélanglmeére commercial qui sert également de
photoresist lors de I'étape de photolithographie.

SEMI-CONDUCTEUR

| [source  [oRa |

DIELECTRIQUE

7

Figure 17: schéma d'un transistor a effet de  Figure 18: Premier "wafer" souple de transistors
champ 'bottom gate' en coupe verticalel12. ‘tout organique’ réalisé par Philips [113.

Chenet al [119 ont également réalisé desndensateursout polymére par impression jet
d’encre de PEDOT/PSS et PANI comme polymere comducélectronique et de poly(4-
vinylphenol) (PVPh) comme diélectrique a partir delution dans la 1-methyl-2-
pyrrolidinone (NMP). La PANI dopée et le PEDOT/PSént également utilisés comme
anodes transparentes dans les diodes électrolureimes 79 ou cathodes dans les
condensateurs électrolytiques (de type métal-oxj&i#)

Enfin, on peut également mentionner l'existencaeal'autre technique de reproduction de
dispositifs par imagerie thermique. La réalisaties motifs se fait par transfert ablatif
séquentiel de films solides de matériaux polymefestte technique permet également
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d'imprimer sur une large surface flexible légérare vitesse de 1000éfmin, comme cette
plaque, présentée sur la Figure 19, de 408@umtenant 5000 transistors dont les électrodes
de source et drain sont un mélange de nanotubartere simple paroi (SWNT) et de PANI
dopée par l'acide dinonylnaphtaléne sulfonique (BN qui supporte bien les hautes
temperatures nécessaires pour la mise en oeuvsitistrat est du mylar, la grille de I'oxyde
d'indium et d'étain (ITO), le diélectrigue une coheale poly(métacrylate de méthyle) et le
semi-conducteur du pentacene évapbi [

Figure 19: surface flexible contenant 5000 transiets réalisée par impression thermique4].

Les applications finales visées sont les circuigptes dans les vétements "intelligents”, e-
book, écrans souples... et notament les étiquettiedligentes d'identification par radio
fréquence (RFID) (cf. Figure 20).

POLYIC

Figure 20: Prototype d'étiquette RFID 13.56 MHz parimpression gravure de
transistors organiques fins (TFTs Thin Film Transidors) réalisés par PolyIC.

Détecteurs et dispositifs 'intelligents'

Ces Uutilisations se basent sur la forte influenee I'dnvironnement (pH, température,
différence de potentiel, humidité, molécules eeriattion) sur les propriétés de la PANI. En
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particulier, les différents états d’'oxydation dearies dopées ou non dopés ont une structure
électronique différente et donc des propriétésqoes et de transport électronique différentes.

Ainsi une modification de I'environnement peut paemple étre marquée par un changement
de couleur ou de conductivité électronique.

Influence du mileu sur les propriétés optiques

La couleur de la PANI peut tout d’abord étre réegyp@r le taux d’oxydation de la PANI et
donc par une différence de potentiel. On parlesal@ectrochromismg84-89. En effet, la
PANI est transparente a I'état totalement réduis pleu-vert a I'état semi-oxydé et bleu-noir
a l'état totalement oxydé et peut donc étre uélidédns des dispositifs dont on souhaite
changer la couleur ou la transparence par un sisrelectrique comme par exemple dans les
vitres "intelligentes" qui se teintent pour fairaigser la luminosité selon la tension appliquée
[116-117. Dans un tel dispositif, un électrolyte est peas sandwich entre I'électrode
électrochrome en PANI (ou un autre polymére coreluctlectronique) et une contre-
électrode de facon a équilibrer les charges. Ledstuensuite encapsulé entre deux électrodes
transparentes permettant d'appliquer la différedeepotentiel. Comme en électronique
plastique, il est également désormais possibleddiser des dispositifs €lectrochromes tout
organique 11§].

Sur le méme principe, les optodes sont des dis{sopérmettant de mesurer optiquement le
pH. En effet, le taux de dopage de la PANI est ddaet du pH du milieu d’'une pari]9-
12Q, et d’autre part la variation du taux de dopageliffre le spectre d’absorption UV-Vis-
Proche IR : une variation de pH peut donc étreaté@rsée par des changements spectraux.
Un des avantages de ce systéme vient du fait guecHangements spectraux les plus
significatifs induits par le dopage se produiseartgile proche infrarouge (PIR), une zone ou
peu de composés absorbent. Le suivi du pH du milansiste alors a mesurer la valeur de
I'absorbance d’'une ou quelques longueurs d’ondests@gnnées dans le PIR.

Enfin des variations optiques peuvent également @iduites par des variations de
température. Les proprietédeermochromesont par exemple été observées sur les PANI
plastdopées par Rannat al. [43]. Au niveau industriel, VTT a récemment développe
indicateur température a base d’encre de poly(emilthermochrome dont la couleur et la
conductivité change avec la température. Les tegclesi d’impression utilisées permettent
d’appliquer ce capteur sur une grande surface wirales emballages plastiquei2]]. On
peut ainsi imaginer un emballage "intelligent" dalpade déceler si les conditions thermiques
de stockage sont bonnes ou si la chaine du frétd eompue.

Capteurs/Détecteurs chimiques: Transduction enadiglectrique ou optique

Ces dispositifs sont basés sur le fait que lorsmesinteraction moléculaire se crée entre la
PANI et certaines molécules, la conformation deHaine de polymeére est modifée ce qui
provoque un changement significatif des propriéfggues ou électriques du matéria@J].

I a par exemple été observé que la conductivigct@nique augmente avec le taux
d’humidité [L23, la poly(aniline) peut donc étre utilisée dans dalicateurs d’humidité
[124). De méme l'adsorption de gaz fait varier la cartdiité de la PANI qui peut alors étre
utilisée commealétecteur de gaNO,, H,S, SQ, CO,, éthanol, amines)Lpg (cf. Figure 21).
Selon la nature de la PANI utilisée, il est égaletnossible de détecter des ions métalliques
et des molécules biologiques2fd. Parmi lesdétecteurs biologiquesn peut mentionner les
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détecteurs de sucre$Z7] tels que le glucoselPd, ou des neurotransmetteurs comme la
dopamine [29.

T LA
&

Figure 21 : Détecteur de gaz tout imprimé réalisé gr impression flexographique de PANI
dopée par le DBSA sur des électrodes interdigitée&rgent réalisé par A. Karwa [110.

Pour la transduction dans les détecteurs on utdsevent des PANI auto-dopées qui
permettent une meilleure détection du signal ged”lNI dopées classiquement. Dans le cas
des détecteurs d'amine gazeuse par exemple, des dibcide poly(anilineboronique) sont
électrochimiqguement déposés sur des réseaux derdigités. Lors de l'exposition a la
butylamine, celle-ci interagit avec l'acide borarégdiminuant ansi le dopage, et la résistance
globale augmente. Il est alors possible de deteetite molécule par une mesure électrique a
10 ppb, ce qui est 10 fois plus bas que la detettionaine 130.

Electronigue moléculaire

Dans le but d'étudier les propriétés électronigdesmolécules uniques, Gust al. ont
récemment connecté différentes moléculesnjuguées entre deux nanotubes de carbones
dont des oligomeres d’anilinel3l]. En réalisant des cycles de pH acide/basique pour
protoner/déprotoner I'oligomére, les auteurs mariteensi que le passage de la forme semi-
conductrice a la forme conductrice est détectableuse molécule unique par mesure du
courant traversant la jonction moléculaire a pagéminposé (cf. Figure 22). En connectant
ainsi des oligoméres d'aniline les auteurs propodes prémices d'un interrupteur
moléculaire.

[T - | == J—
- o < S [R S  U & RE< T I e |

- | = conducteur 2 k=
4 e i l. 3 i & [ tP-. __
L : AR :-'é" . ey '-\‘ -
A S ‘&'“. R
5 - p .I .\-' I| ~|_ _—.
sites for Semi-conducteur  ga i
protanation | RN N XS NN RO GO A O [N
1 2 3 4.5 8 7 8B & 10
Swilching cycles

Figure 22: oligo(aniline) connectée entre deux natubes de carbones monoparois
et mesure du courant traversant la jonction lorsqude pH varie [131].
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Les polymeéres conducteurs électroniques, et emcphket la PANI, peuvent donc trouver de
nombreuses applications, notament dans les domémesgents de I'électronique organique
[66-69. Cependant les mécanismes de transport électrenigstent encore a ce jour mal
connus. Il a de plus été mis en évidence que latsiie influencait grandement les propriétés
de transport électroniquéj]. Aussi est-il capital de contrbler la structuredéférentes
échelles afin d’évaluer I'impact de la structure s propriétés électroniques, pour pouvoir
ainsi améliorer les performances des polymeresuwiadrs électroniques dans les différents
dispositifs.

Avant de discuter le lien entre la structure etdespriétés électroniques de la PANI dopée,
nous allons détailler les principales voies de cstmation des polymeres a différentes
échelles.

B. Structuration a différentes échelles

1. Polyméres et copolymeres aux topologies variées

Cas général

Les polyméres peuvent former une grande variéggoégations supramoléculaires plus ou
moins ordonnées selon leur composition chimiqua &tpologie de la macromolécule. Le cas
des copolyméres constituées de 2 blocs ou plusstdeture chimique profondément
différentes est un cas exemplaire dans la mesumette différence de nature chimique est
fréguemment le moteur de l'auto-organisation desronaolécules et des processus de micro-
ségrégation de phase.

/

Cylindrical
micelle

Yesicle

Modulated =
. lamellae Perforated
Lamellae lamellas

Figure 23: Exemple des différentes structures obteres par auto-organisation de copolymeéres diblocs B-
linéaires : micelles sphériques ou cylindriques, $gres arrangées en réseau cubique face centrée ou
cubique centré, en cylindres en arrangement hexagah en phase gyroide, lamellaire, lamellaire modu&
ou perforée [L37.
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Les copolymeres diblocs constituent un exemple ctargtiques de ce phénomene. En
fonction de leur structure chimique, de la natues Hlocs, de leur rigidité et du rapport des
longueur des blocs A et B, les copolyméres peuserdtructurer selon toute une variété de
type d'organisation (cf. Figure 23)32-133. Cette auto-organisation donne ainsi lieu a un
matériau homogene a [I'échelle macroscopique, etictsie a [I'échelle nano- ou
microscopique.

Les polyméres en peigne qui nous interessent pedgatement s'auto-organiser en formant
généralement des structures lamellaires (en manbi-oouche) ou hexagonaleis3].

Les PANI fonctionalisées

Dans le cas des polymérasconjugués, la synthese de polyméres en peignegiamh de
conserver un squelette-conjugué n’est possible que pour certains polym@amme le
poly(thiophene) (PT)[135-136] ou le polyp-phényléne vinylene) (PPV) mais ne peut
s’appliquer a d’autres comme en particulier le fedgtylene) ou la poly(aniline) sans
dégrader significativement leurs propriétés éleutoes.

En effet, des copolymeres en peigne a base deagndipge) avec des chaines pendantes
alkyles ou alkoxy ont déja été synthétisés, darmiteprincipal d’améliorer la solubilité de la
PANI en milieu organique comme en milieu aqueuxgjure 24).

U:% U?ﬁ =

Figure 24: Fonctionnalisation de la PANI sur le cyle benzénique ou sur I'atome d'azote.

La fonctionalisation par des groupements alkoxydas cycles benzéniques permet d’obtenir
des poly(2-alkoxyaniline)s qui sont solubles damsTHF et le chloroforme a I'état dopé.
Cependant dans tous les cas, la conductivité élagtre mesurée pour les polymeres, dopés
dans des conditions identiques, est plus faiblecglle de la PANI non substituée et diminue
avec l'augmentation de la taille du groupement>al@0] : o4 passe de 5 S.¢hpour la
PANI & 0,1 S.crit pour la poly(2-methoxyaniline) et 1. 20S.cmi' pour la poly(2-
hexyloxyaniline). Dans le cas des PANI fonctiongdis par des groupements alkyles sur le
cycle benzénique, la perte de conductivité est iphp®rtante encore avec une conductivité de
7. 10" S.cm pour la poly(2-hexylaniline)3J1]. De méme les poly(aniline)s en peigne N-
substituées par des chaines alcanes présentenésdendauvaises propriétés de conduction
électronique qui se dégradent également avec I'entation de la taille de la chaine latérale :
ainsi la conductivité mesurée pour la poly(N-métayiline) n’est que de 7.f06.cm’ et de
9.10” S.cni' dans le cas de la poly(N-propyl anilin&y].

Cette baisse de conductivité électronique a ldogié lors du greffage peut s’expliquer par
une torsion des cycles aromatiques les uns paorappx autres induite par la présence de
ces chaines latérales limitant ainsi la délocatisaélectronique intra-chaine. D'autre part,
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NOUS pouvons aussi supposer que l'augmentation t@dleé des groupements latéraux accroit
la distance inter-chaine ce qui diminue le transfiess porteurs de charges d'une chaine a
I'autre (conductivité inter-chaine) et donc dimitaeonductivité globale30].

La fonctionalisation (par liaison covalente) du elgtte macromoléculaire de la PANI ne

semble donc pas étre adaptée si 'on souhaite eminine bonne conductivité électronique

du polymére dopé. Ainsi, pour contrller et ajutestructuration des polymeres conducteurs
électroniques, parait-il judicieux et pertinent fdére appel aux concepts de la chimie
supramoléculaire permettant de structurer les naaté moléculaires, macromoléculaires et
supramoléculaires.

2. La chimie supramoléculaire : Concepts et applideons a la PANI dopée
Geéneéralités

Le concept de chimie supramoléculaire fut introcesr Jean-Marie Lehn en 1978 pour
formaliser et transposer a la chimie en généraldéss qui prévalaient dans le domaine en
plein essor de la chimie biologique3[7-138. «Tout comme il existe un domaine deckamie
moléculaire caractérisée par la liaison covalente, il existe domaine de lachimie
supramoléculaire qui est la chimie des assemblages moléculairesdectla liaison
intermoléculaire» I39. En somme, «on peut définir la chimie supramdkioe comme 'la
chimie au-dela de la molécule’, portant sur lesté&ntplus complexes qui résultent de
I'association d'au moins deux espéces chimiques piar des forces intermoléculaire$39.

Ces forces intermoléculaires regroupent les intemas ioniques, liaisons hydrogene,
interactions de Van der Waals, interactions dipefailiaisons de coordination... dont les
caractéristiques sont résumées dans le Tableawrfralement a la liaison covalente tres
énergétique qui fait intervenir I'idée de spédificide stoechiométrie et de directionalité, les
forces intermoléculaires sont généralement plubléa’, centrales dans la plupart des cas et
manquent de spécificité, de stoechiométrie et ceetionalité.

Type d'interaction Force en kJ.mol* | Portée Caractéristiques
Liaison covalente 100-400 courte Spécifique etdtibanelle
lonique 50-250 longue Non sélective

Liaison de coordination 50-200 courte Directionaell
Reconnaissance 10-100 courte Tres sélective
Amphiphile 5-50 courte Non sélective
Liaison H 5-65 courte Sélective et directionnelle
Van der Waals 51 courte  Non sélective et non doenotlle

Tableau 2: Les différentes interactions et leurs qactéristiques [14(.

Ces forces, également regroupées sous le termeordesf physiques ou abusivement
d’interactions faibles, sont généralement individiment d’énergie moindre que la liaison
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covalente. La chimie supramoléculaire utilise agsds intermoléculaires pour construire des
édifices bien définis, en les appliguant a des s spécialement sélectionnées. En se
servant du concept dereconnaissance moléculairglcomplémentarité stérique et
interactionnelle des molécules) et en recherchamuBiplier les sites d'interaction sur les
molécules (associations moléculaires globalemated) elle parvient a consolider les forces
intermoléculaires et a exalter leur spécificitépeshiométrie et directionalité. De cette
maniere, elle permet, pauto-assemblagdirigeé, de générer des entités bien définies, les
supramolécules, qui peuvent étre discretes ou polysn Selon des processus de
hiérarchisation, on peut ainsi obtenir des materiags structurés a différentes échelle$l-
143. La somme des énergies mises en jeu peut almrsddtméme ordre de grandeur que
celle engagée dans les liaisons covalentes.

Les concepts de chimie supramoléculaire sont de @fuplus utilisés pour comprendre et
contrdler l'organisation des systemesonjuguées ou, notament, les forces de Van detdNaa
entre systemesn-conjugués jouent un grand rdle dans l'organisattancturale des systemes
[144). A titre d'exemple on peut mentionner les ardtitees réalisées par Lecommand@iix
al. [145 composées d’'un segment rigide et d’une partieldégue. Selon la taille et la forme
de chaque partie, certaines molécules s’assemblerfaisceaux qui S’auto-organisent en
phases cubiques, lamellaires ou colonnaires (glirei25). La géométrie observée est alors
dominée par I'anisotropie des interactions entseskegments rigides qui sont principalement
constitués de cycle aromatiques en interaation

S e e

Figure 25: Exemple de molécule composée d’'une paetrigide liée a deux dendrons s'auto-
assemblant en faisceaux, puis en réseaux lamellareu colonnaires {45.
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Structure supramoléculaire des PANI dopées

Si on s’intéresse a l'organisation a I'échelle rnamléculaire, une chaine de PANI dopée par
un acide peut étre décrite comme un complexe asgerablé par interaction ionique entre la
PANI et le dopant. La supra(macro)molécule ainsienbe est alors comparable a un
polymere en peigne dont les groupements latéraugoné pas liés de facon covalente au
squelette macromoléculaire mais par interactiorgios (cf. Figure 26).

e

Figure 26: Auto-assemblage par interaction ioniquentre la PANI et le dopant.

De plus, il existe entre les noyaux benzéniqueaddaine de PANI, des interactiongjui
tendent a favoriser lI'empilement des cycles benpési Dans le cas tres étudié de
PANI[CSA] mis en oeuvre a partir do-crésol, s’ajoute les intéractions par liaison krete
dopant CSA et le solvamnt-crésol dont le cycle aromatique peut égalemestagir avec les
cycles benzéniques de la PANI (cf. Figure 27). ist@ame est donc maintenu par un jeu
d'interactions specifiques entre les différentsstiinants B4,35,56.

Interaction
ionique

Interaction M )wo

Figure 27: Interactions spécifiques dans le systeni®ANI/CSA/MC.

Enfin dans le cas de dopant contenant un chaipbaigue comme le DBSAL{{F ou les
plastdopants3J9-44, les interactions de type van der Waals entréngsaaliphatiques sont
également un moteur de structuration. En effedseliduisent la formation d'une organisation
structurale dans laquelle les chaines de PAN|s&pdrées par une bicouche de dopants.

L’aggrégation des supramacromolécules en peigrenabs donne alors lieu a des structures
plus ou moins ordonnées, semblables a celles oddedypartir de polymeres en peigne. Ces

29



Chapitre | Etude bibliographique

structures sont de type lamellaires comme danadale la PANI dopé par le DBSA4f ou

les plastdopants3p-44 ou hexagonale dans le cas du dopage par |'acidery2amido-2-
propanesulfonique (AMPSA)L47] ou par le di-2-ethylhexyl phosphate (DEHRY8]. Du

fait de la longueur des chaines de PANI et de ésence de défauts chimiques, I'ordre ne
peut cependant pas se propager a travers tout@&isnacomme dans le cas des monocristaux
de petites molécules, et on obtient un matériaui-sastallin, avec des zones cristallines
ordonées et des zones amorphes désordonnées. Geymies de zones coéxistantes peuvent
étre décrites comme présentant le méme ordre stalctocal mais une longueur de
persistence de l'ordre structural (également agpkddgueur de corrélation ou longueur de
cohérence) plus grande dans le cas des zonedlioestfl 49].

Le dopage protonique permet donc non seulementeddre la PANI conductrice, mais
également d’induire une structuration par le bigiisteractions supramoléculaires. De plus, le
caractéere non-covalent des liaisons limite lesidass de la chaine principale et permet de
conserver une bonne conductivité électronique. Agyir les caractéristiques du dopant
apparait donc un moyen efficace pour structurdPANI sans déteriorer les propriétés de
transport électronique. Cependant le matériau résterogéne aux échelles méso- et
macroscopiques et les interfaces entre les difféomaines restent difficiles a maitriser.

En recourant a une approche supramoléculaireptteffingénierie est donc placé au niveau
de la molécule dont la structure chimique permet wnganisation locale (moléculaire,
macromoléculaire et supramoléculaire) qui, de peoeh proche, se propage sur de plus
grandes échelles. Cependant, dans le cas des pekjnepropagation de cet ordre est limité
par les défauts (structure chimique, polydispersi&sordre conformationel). Une approche
alternative, et potentiellement complémentaire, eslle des cristaux liquides qui se
caractérisent non pas par un ordre local définsmar un ordre qui peut se propager au-dela
de la molécule/macromolécule/supramolécule.

3. Les cristaux liquides

Les mésophases

Les phases cristal-liquides, également appeléesophéses, constituent des états
thermodynamiquement stables, intermédiaires efétat Icristallin et I'état liquide isotrope.
Elles possédent a la fois certaines propriétésligesles, comme la fluidité et le désordre
conformationnel des molécules, tout en étant amipetet présentant certaines propriétés des
cristaux, comme l'ordre orientationnel & grandéadise et parfois un ordre positionnel a une,
deux ou trois dimensions1$0-15]. Les intéractions non-covalentes qui régissent la
formation de telles mésophases sont généralemdyppeé/an der Waals, dipolaire au1t

Ces mésophases peuvent étre obtenues soit patiorarike la température, et sont alors
qualifiées dehermotropessoit alors par addition d'un solvant appropriésant qualifiés de
lyotropes On s’intéresse ici aux cristaux liquidigermotropesDans ce cas, le passage, par
élévation de température, d'un cristal ordonné diquide isotrope, peut se faire par une
succession de mésophases de plus en plus désoeddohd-igure 28).

30



Chapitre | Etude bibliographique

Al ".’:r.:l ’o

INTIN =
oo"o‘o"’.‘[:'o
Vil Wy
_ Liquide
Cristal SmB SmC SmA N isotrope
TEMPERATURE

Cristal Col Neo Np Liquide
= 4 A A isotrope

—— y(Wg

== | & TX

S, === 5 IS

Figure 28: Représentation schématique de l'organis@n thermotrope des
cristaux liquides calamitiques et discotiques danigurs principales mésophases.

Suivant leur structure chimique, les cristaux lips thermotropes appartiennent a trois
familles distinctes, schématiquement représentérela $igure 28 :

- Dans les mésophaseématiques (N)les objets sont orientés parallelement a unectitire
commune ou axe directeur (ordre orientationnel)isrteur centre de gravité est libre de se
déplacer dans l'espace. Il n'y a pas d’ordre powitel a grande distance. C’est la mésophase
la plus désordonnée et la plus proche du liquideape.

- Dans les mésophasemectiques (Smjes cristaux liquides sont, comme précédemment,
orientés parallelement les unes aux autres, maiplue ils sont disposés en couches
paralleles et équidistantes, libres de glisseutess sur les autres, soumis de fait a un ordre
positionnel a une dimension. On y distingue lesctimees désordonnées et ordonnées. Dans
la premiére catégorie, les objets sont auto-asgmmblans les couches de maniere
désordonnée comme dans un liquide a deux dimensidenss les Smectiques A (SmA) les
objets sont orientées perpendiculairement aux @sufdrmant un systéme uniaxial, alors que
dans les smectiques C (SmC), ils sont inclinéewdot un systeme biaxial$2-153. Dans la
seconde catégorie, beaucoup plus riche et plusherda cristal (et souvent confondu avec
celui-ci!), les objets sont auto-assemblés lag@naht de maniere périodique, selon des
réseaux cristallins bidimensionnels de différestgnétries : dans les smectiques B (SmB) ou
hexatiques, par exemple, les objets sont assentl@éant un réseau bidimensionnel
hexagonal et orientés perpendiculairement aux @sh0,153-15}

- Dans les mésophaseslonnaires (Col),les objets s'assemblent en colonnes juxtaposées
périodiquement suivant un réseau bidimensionneldgizant ainsi a des édifices caractérisés
par un ordre positionnel & deux dimensions. Lesrows peuvent s'arranger selon un réseau
hexagonal (Cg), rectangulaire (Cglou oblique (Cqj). La phase colonnaire nématiquedN
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est constituée de petites colonnes agencées setdrelnématique précédemment défini. I
faut distinguer cette phase collonaire nématiquia gdhase nématique discotiquepjans la
quelle ce sont les disques constitutifs qui soraraes selon un ordre nématiq@e]].

Enfin, l'utilisation de cristaux liquides asymeéwies permet également d’obtenir des
mésophases chirales comme par exemple les mésepttadestériqueslpy.

Les molécules mésogéenes

Les molécules qui peuvent former des phases cligtadles sont généralement des molécules
anisotropes, classiquement soit en forme de baterties moléculesalamitiquessoit en
forme de disque aplati ditesscotiqueg157].

Parmi les molécules discotiques qui forment desoplégses colonnaires ou nématiques, on
trouve principalement des molécules avec un caguque ou rigide aromatique entouré de
chaines hydrophobes comme par exemple certainmsaed le dodécanoate de sodium
C1iH23COONa qui  s’auto-assemble en disquesl5]] ou le 2,3,6,7,10,11-
hexahexyloxytriphényléene (cf. Figure 29pp-157.

CEH I'.iD QG-Z—LHK!

Figure 29: Structure chimique du 2,3,6,7,10,11-
hexahexyloxytriphényléne qui s’empile en colonned $6-157.

Dans la suite nous nous intéresserons surtout alécales calamitiques.

Les molécules rigides de forme anisotrope étiréesbatonnets comme le 4,4'-his-
pentylazoxybenzenel$§ donnent généralement des phases cristal ligunéesatiques (cf.

Figure 30).
R@—N=N@—R R: CsHyy

Figure 30: Formule chimique du 4,4’-bisn-pentylazoxybenzéne.

Les cristaux liquides smectiques sont généralemmiet@nus avec des molécules possédant un
caractére amphipathique, c'est-a-dire formées dax dparties de nature différentes
covalentement liées : par exemple une partie agolebnstituée d'une chaine aliphatique liée
a une autre polaire, formée d'un groupe ioniqud'on troncon aromatique rigide et allongé.
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On peut par exemple citer les savobs]] et le téréphtalaldehyde-bis-(#décylphénylimine)
[159-160Q (cf. Figure 31).

R@N:CH@—CH:N@R R: CioHa

Figure 31: Formule chimique du téréphtalaldéhyde-ts-(4n-
décylphénylimine) présentant des phases smectiques.

Enfin d’autres formes plus exotiques ont récemmédt synthétiséeslfl] comme des
molécules en forme de bananes, d’anneaux, de cbal&gres plates dissymétriques dites
molécules de Janus, de volant de badminton, denbétochevelu... souvent a base de
dendrimeres (cf. Figures 32-33) donnant lieu andésophases originalesdl].

GioHzsO

Figure 32: Dendron en forme de cdne formant des supmolécules
sphériques présentant une phase micellaire cubiqyé&62-164.

$0 8o = Cp —
T o

Figure 33: Dendron en forme de demi-disque formantles phases colonnaired p2-164.
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Les Polymeres Cristaux Liguides (PCL)

Les polymeéres cristaux liquides (PCL) sont des meiyes contenant des groupements
mésogénes. Il y a communément deux facons d'inir@das entités mésogénes dans les
polymeéres pour leur conférer des propriétés crlgjaldes (cf. Figure 34) :

- soit dans la chaine principale,

- soit par greffage de groupements pendants méssgen

Par la suite on s’intéresse principalement aux BChaines pendantes.

m

i P S
S e T

Figure 34: Représentations schématiques de PCL aaiime principale et a chaine pendante.

Selon la nature du mésogene greffé, les polyméeewegmt présenter differents types de
mésophases, principalement smectiques, nématiqueslonnaires 134]. Il est cependant
important de noter qu'il n'est pas nécessaire gugdupement introduit soit cristal-liquide
pour conférer un comportement cristal liquide alymere obtenu.

Une différence de comportement essentiel des PCkapaort aux petites molécules cristal-
liquide est que les polymeres, du fait de leur leng et polydispersité, ont une dynamique
plus complexe et donc des phases et transitiophalee plus difficile a observer. De plus, ils
présentent un état vitreux a basse températuiiersiqoie le refroidissement d'une mésophase
peut permettre de la figer sans obtenir pour awtargolide cristalin.

Parmi les PLC a chaines latérales mésogenes, $&3mss les plus étudiés sont constitués
d'un squelette flexible, comme une chaine alipbatid.es mésogenes en s'auto-organisant
induisent alors la structure globale du systemdeesquelette flexible est contraint a
s'organiser entre les zones ordonnées de méso@EnEgyure 35). Ainsi Noirezt al [165

ont montré que la conformation de la chaine prialeigpeut étre décrite par une marche au
hasard auto-évitante dans l'état isotrope puis @& marche gaussienne dans la phase
smectique.

Dans le cas des polymérgsonjugués contenant des groupes latéraux mésqdamdsine
principale n’est pas souple et empéche dans uriaireemesure le groupement mésogene
d'adopter son organisation préférentielle. Il yl@saune compétition entre les interactions
entre mésogenes qui tentent a ordonner le copodyraeida rigidité du squelette qui par
interactionst contraint le copolymere a conserver un certaimeord
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Figure 35: Exemple de PCL a chaine principale flekie et groupements latéraux mésogenesqs.

Dans le cas du polypyrrole relativement flexibke pblymere s’organise de facon anisotrope
dans la phase smectique de méme que les polynuretsohnalisés par des cristaux liquides
dont la chaine principale est non-conductrice. eCattisotropie structurelle va de paire avec
I'anisotropie du transport électroniquisf.

Dans le cas de la PANI, de nombreux substituantsogenes ont été greffés mais peu
d’auteurs relatent des propriétés mésogenes deésiawat obtenus. On peut cependant citer la
poly(o-{10[trans-4-n-(pentylcyclohexyl)phenoxy]deeganiline) (cf. Figure 36a) qui
présente une phase smectique A mise en évidend@XgabSC et MOP, qui est orientable
sous champ magnétique. La conductivité électrontpmeeure cependant tres faibdg£3.5
10° S.cm') [167-169. De la PANI auto-dopée & caractére lyotrope dedgent été obtenue
par polymérisation de monomeres d’anilino-N-alcaifegate de sodium (cf. Figure 36b).
Ces polymeéres présentent des phases cristal ligeidgpe smectique A dans I'eau mais leur
conductivité reste également faible entre 6 et®93@m®. [170.

a) b) . L
flexible methylene Mesogenic core "::""l'“a' L bl |H jn A
spacer —— e 8lkyl group
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Figure 36: Exemple de polyaniline cristal liquide:a) la poly(o-{10[trans-4-n-(pentylcyclohexyl)phenoy]
decanelaniline) [L67-169 et b) la poly(anilino-N-alcanesulfonate de sodiujn170.

En résumé, la démarche de fonctionnalisation pa gleupements mésogenes afin de
structurer le polymére permet en effet, dans Ipatudes cas, d'organiser le matériau, mais
deétériore les propriétés de conduction électronigaes le cas particulier des PANIs
fonctionnalisées. Aussi nous intéressons-nous @asuite aux cristaux liquides faisant
intervenir des liaisons non-covalentes.
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Les cristaux liquides ioniques

Il existe un tres grand nombre de cristaux liquicleiques [L5]1]. Les exemples les plus
courants de cristaux liquides ioniques sont lesitactifs ioniques généralement utilisés
comme savons. Leur formule générale g$t£..COOM”, avec M=Li, Na, K, Rb ou Cs. Ces
savons sont solubles dans I'eau. A forte concémtrds présentent des mésophases lyotropes
mais également thermotropes. Skoulios a réalisé éinde systématique des savons de
métaux alcalins151] et a mis en évidence I'existence de phases calogsiou smectiques
selon la longueur de la chaine alcane et la naterdon métallique. Il a également montré
gue le processus de fusion s’effectuait en 2 étafmrg d’'abord la fusion des chaines alcanes
puis celle de la téte polaire carboxylate liée atain En général, la température de fusion des
chaines alcane est d’autant plus élevée que laetest longue alors que celle du passage a
I'état liquide isotrope ne dépend pas de la longaeula chaine et est donc attribuée a la
fusion de la téte polaire. En d’autres termesat’étistal-liquide est caractérisé par la fluidité
induite du mouvement des chaines alcanes dont teandigue moléculaire permet une
structuration maintenue par les interactions pegair

Le contre-ion dans le cas précédent est un iongamque mais peut également étre une
molécule organiquel[/1-173. Dans ce second cas on parle alors d’auto-assgmbbar
interactions ioniqgues comme dans le cas des suwéfende guanidium qui présentent des
mésophases smectiques (cf. Figure 37pf173.
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Figure 37: Auto-assemblage par interaction ioniqueles sulfonates de guanidiumi[72-173.

Cristaux liguides supramoléculaires

En combinant les approches supramoléculaire dlktiguide, il est possible d'obtenir des
édifices auto-assemblés cristal-liquides (cf. Feg88) [L61,174-17Hdont les organisations
structurales peuvent étre expliqguées selon:

- les interactions intermoléculaires spécifiqueseasien jeu (par liaisons H, interactions
ioniques, de Van Der Waals),

- la nano-ségrégation entre les éléments con&it(domme dans le cas des copolymeres
diblocs ou des molécules amphipathiques),

- la forme des motifs et des supramolécules (g&En@ae, 'tetris' moléculaire).
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Figure 38: Exemple d'édifices supramoléculaires mégenes.
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Une des spécificités des cristaux liquides supréouddires est le caractere dynamique de la
structure 176 puisque les interaction faibles présentent umtaitee souplesse dynamique et
structurale. Une telle souplesse peut ainsi perergth ces édifices supramoléculaires d'avoir
la faculté de se restructurer apres déformatiorevoipture.

De plus l'avantage des cristaux liquides obtenusaptb-assemblage est de pouvoir générer
des structures complexes a partir de différentdgepeentités moléculaires. Une grande
varieté de mésogenes peut ainsi étre obtenue pabicaison d'un petit nhombre de
composants, généralement obtenus lors d'auto-aksgampar liaison H ou par interaction

ionique.

Ainsi la complexation 2:1 par liaison H entre deaomposés non-mésogenes comme l'acide
4-méthoxybenzoique et la 4,4'-bipyridine mene aédgifice supramoléculaire mésogene
présentant une phase nématique entre 153°C et 1B3°C17§. En remplacant l'acide
méthoxybenzoique par un autre acide carboxyliqaectfonnalisé a son extrémité par un
groupement 3,4,5-trialkoxybenzéne (cf. Figure &®),0btient alors un complexe présentant
une phase colonnaire stable jusque 98°CY|
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Figure 39: Supramolécules mésogénes a base d'un cade 4,4'-bipiridine [177-179.

Dans le cas des auto-assemblages par interactinitgiés, on peut citer le cas remarquable
des complexes 1:3 de tri(2-aminoethyl)amine etid&x 3,4,5-trialkoxybenzoiques contenant
des chaines alcanes de 5 a 16 carbones (cf. H@)rd_es supramolécules de symétrig C
obtenues s’auto-assemblent alors en des supetstsctcolonaires hexagonales aux
propriétés cristal-liquide ajustables selon la losg de la chaine aliphatiques[). A basse
température le systéme est figé dans un état léristpuis lors d'un chauffage on obtient
successivement la mésophase colonnaire puis leldigsotrope (cf Figure 41la-b). Comme
dans le cas des savons ioniques, la températureadsition mésophase/liquide isotrope
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dépend peu de la longueur de la chaine alcane glerselle-ci influence plus fortement la
transition entre le cristal et la mésophase (¢fufé 41c).
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Figure 40: Mésophases colonnaires obtenues par avdgsemblage par interaction
ionique entre la tri(2-aminoethyl)amine et des aciés 3,4,5 trialkoxybenzoiquesl[8Q.

Enfin, un autre trait caractéristique des cristhguides ioniques est I'énergie mise en jeu lors
des transitions. En effet, dans les cristaux liggidnon ioniques, la transition
mésophase/cristal est généralement plus énergajigpieelle entre le liquide isotrope et la
mésophase. Ceci s'explique par le fait que laathisition (des chaines alcanes notament) est
tres exothermique alors que les variations stratgar entre la mésophase et le liquide
isotrope sont faibles (la rupture des interactidasvan Der Waals requiert peu d'énergie).
Cependant, dans le cas des cristaux liquides iesjda transition mésophase/liquide isotrope
s'accompagne généralement de la rupture de certaitegactions ioniques qui peuvent alors
étre tres énergétiques. Aussi dans le cas présamgrgie mise en jeu lors de la transition
entre la mésophase colonnaire et I|'état isotropg pe 4 a 5 fois supérieure a celle
nécessaire a la transition entre le cristal etéaaphase.
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Figure 41: a-Thermogrammes DSC réalisés & 5°C.niinsur le composé dont chaine aliphatique compte 5
carbones, b- Texture obtenue par Microscopie optigel polarisés (MOP) pour ce composé dans la mésophase
colonnaire (X200), c- Diagramme de phase selon lembre de carbone de la chaine alkoxylBQ.
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Polymeéres Cristaux liquides auto-asemblés par int@ctions ionigues

Tout comme on peut obtenir des supramoléculesattiquides par auto-assemblage par
interactions ioniques, par liaison H ou la comptaxg on peut également utiliser ces facultés
d'auto-assemblage pour former des polyméres. Codans le cas des polymeéres cristaux
liquides obtenus par liaison covalente, les groum@nmésogenes peuvent alors se trouver
assemblés sur la chaine principale ou en groupelaénal (cf. Figure 42)1[61].

Dans le cas qui nous intéresse des polymereserisitguides dont les substituants latéraux

sont liés par interactions ioniques, les étudegeporprincipalement sur des architectures
macromoléculaires dont la chaine principale esilfle [181].

A) B) D)

E)

L
T
’f ———
Figure 42: Exemples d'obtention de polymeéres cristax liquides auto-assemblés: (A-
C) mésogenes sur les chaines latérales, (D-E) mésugs sur la chaine princiale J61].

Un des premiers exemples de polymére cristal le&dto-assemblé par interactions non-
covalentes fut introduit par Ujiie et limura en 299.87. Ces auteurs ont étudié le complexe
formé entre un poly(vinyle sulfonate) et un ammamiguaternaire contenant un groupement
mésogene de type nitroazobenzene (cf. Figure 48a)bserverent la formation d'une phase
smectique A formée de bicouches partiellement diggées ayant une forte tendance a
I'alignement homéotrope entre deux surfaces desv&ontrairement aux sels d'ammonium
guaternaire contenant un groupement pendant mésaggs'organisent généralement en des
phases smectiques trés ordonnées, le polymeralditgiide auto-assemblé par interaction
ionique présente une phase désordonnée SmectigiE83 De méme, les complexes
obtenus a partir de différents squelettes aniosique cationiques en interaction avec un
contre-ion, présentent généralement des phaseigomesctiésordonées.
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Figure 43: Exemples de polymeéres cristaux liquidesbtenus par autoassemblage ionique : a-complexe
étudié par Ujiie [187 b- complexes entre le poly(acrylate) et ammoniurd’alcane et dialcane 184-18§.

Dans le cas des chaines latérales alcanes on peufpar exemple les poly(acrylate)s en
interaction ionique avec des alcanes et dialcamesiamium obtenus en neutralisant les
fonctions COOH du polymeére par une amine primaitesecondaire (cf. Figure 43b) : les
complexes contenant un alcane a 12 ou 14 carbonds,dialcane de 12 carbones forme une
phase smectique A jusqu'a degradation du compose @lie les alcanes a 16 et 18 carbones
ainsi que le dialcane a 18 carbones forment unseplsanectique B ou cristal E a basse
température puis une phase Smectiquel84{184. Comme pour les polymere cristaux
liquides, ces composés illustent bien le fait geexdentités non cristal liquides en interaction
ionique peuvent former un édifice supramoléculamnésogene.

Parmi les polymeéres-conjugués, Wernett al. ont observés, sur des polypyrrole dopés par
desn-alkylsulfates en-alkylsulfonates, une structure en bicouche, pasg chaines alcanes
entre 4 et 16 carbonedd7]. La longueur de cohérence correspond seulementeigues
couches. La conductivite est comprise entre 1 88X8n" et varie peu avec la temperature
(dépendance en*t* entre 10K et 300K).

Dans le cas des PANI dopées, plusieurs supramatéoudes présentent une structure
lamellaire ou hexagonale par auto-assemblage parastions ioniques avec un dopant
amphiphile 0-42,146-14B Ces structures ne sont pas purement cristalliaedes pics de
diffraction des rayons X sont larges et s’appamndenc plus a une structure de type cristal-
liquide. Les signatures d'un comportement de typstat-liquide lyotrope ont été mises en
évidence par dopage de la PANI avec I'acide (@f¥)phre-10-sulfonique (CSA) et I'acide
n-dodecylbenzenesulfonique (DBSA)g8-191,3R mais aucune donnée de la littérature ne
fait état d’'un comportement thermotrope. Parmidikgomeres d’aniline, on peut cependant
mentionner les travaux récents réalisés par Whal [148 qui mettent en évidence, sur la
tétra(aniline) dopée par le di(undecenyl)phosphates corrélation, quand la température
augmente, entre la diminution de la conductivitéleetdiminution de l'intensité du pic
lamellaire mesuré par diffraction des rayons X,0eE® a une perte de biréfringence (cf.
Figure 44).
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Figure 44: Tétra(aniline) (TANI) dopée par le di(urdecenyl)phosphate 14§].

Ce dernier exemple illustre la corrélation entoeglnisation structurale du matériau et la
conductivité électronique. Aussi allons-nous daas derniere partie de cettre étude
bibliographique nous pencher sur les caractérisiquultiéchelles du transport électronique
dans les polyméres conducteurs.

C. Transport électronique a difféerentes
échelles

Les propriétés électroniques macroscopiques desngoés conducteurs a |'état dopé sont
influencées par des facteurs de diverses origihnggervenant a différentes échelles, qui se
révelent parfois difficiles a identifier et a cavier. A I'échelle moléculaire, c'est
majoritairement la nature chimique, la régularittucturale de la chaine et le degré
d'oxydation induit pas le dopage qui sont mis an & plus grande échelle, le transport
électronique est influencé par I'organisation $tmade et dynamique des supramolécules. Le
transport électronique est donc gouverné par deslifiérentes selon I'échelle de distance et
de temps a laquelle on I'étudie expérimentalement.

1. Echelle moléculaire: transport intra-chaine

A I'échelle moléculaire, le transport électronigaefait principalement le long de la chaime
conjuguée. Le transport électronique est doncenité par la nature chimique de la chaine de
PANI (la régularité des enchainements) et sa camdition [L97. Cette derniére dépend alors
de la nature du squeletieconjugué bien sar, mais également de la naturelapant et
eventuellement du solvant résiduel a la mise emdofnotamment den-crésol) qui vont
définir la géométrie et la dynamique locale. La élsdition des propriétés électroniques,
basée sur la structure chimique (par des méthodeschdimie quantiqueab initio
principalement de type Hartree Fock, ou a partilad€héorie de Fonctionnelle-Densité DFT
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[193), doit donc tenir compte des différents isomedesposition pour et des différentes
conformations.

Pour décrire la structure locale de la chaine dé&lIPfes modélisations se basent sur des
oligomeres qui servent de composés modeles. En, efés études semi-empiriques ont
montré une faible évolution des propriétés éledtpaes et optiques quand la taille de la
chaine augmentelp4-199. D'un point de vue expérimental, des oligo(am)sicontenant 7 a
24 cycles ont été synthétisées et il apparait gsiespectres d’absorption des formes neutres
(non dopées) dans le DMF ne changent pas avecilla t& I'oligomere [96. Cette
invariance avec la taille de l'oligomere s'expligitepar la faible délocalisation des orbitales
T a cause de la présence des atomes d’azote ledlwrig chaine et d’angles de torsion
importants entre les cycles benzéniques induitsdear effets stériquesly4]. Les études
semi-empiriques sur des tétraméres et octameéreslioka terminés par un groupement
phénylique, (toujours a I'état non dopé), montrégdlement que I'ajout d’'un solvant polaire
diminuerait les interactions stériques et rendcais oligomeres plus flexibled 9. Les
auteurs proposent également les diagrammes d’@neegi oligomeres en fonction de I'angle
de torsion des benzénes dans les 3 états d’oxpd&as études théoriques sur le trimere et le
pentamere a différents états d’oxydation, mais echapés, £197] montrent par optimisation de
la géométrie du pentamere que I'état Eméraldinepdiymere peut étre traité de facon
générale comme compose d’unités Pernigranilineeathémeéraldine interconnectées.

Cependant la modélisation a I'état dopé se révedeite plus complexe du fait de l'interaction
ionique et du grand nombre de configurations etfaromations possibles. En ne tenant
compte que du désordre positionnel et en faisastradiion des torsions entre les cycles et
des variations de longueur de liaisons, Vignelal. [11] ont calculé la structure de PANI
dans les 3 états d’oxydation non dopés puis dud'seheraldine, dans les configurations
polaronique et bipolaronique. Les auteurs décrilentlectronst de la chaine de PANI au
moyen d'un Hamiltonien effectif unidimensionnel ‘dgght Binding' (Liaisons Fortes). La
méthode de dynamique moléculaire utilisée, basearshamiltonien de type 'Tight Binding'
est trés utile pour étudier la structure dynamigukes propriétés électroniques des systemes
covalents. En effet, cette méthode introduit lekwsa de structure électronique dans la
dynamique moléculaire au moyen d'un hamiltonieniggque qui permet de faire le lien entre
la dynamique moléculaire déterminée par des caltulsitio et les simulations utilisant des
potentiels empiriques classiques. Les calculs mepaur le sel d'éméraldine a une structure
électronique ou la HOMO découle des orbitales a®ihe d'azote dans les sites amines et des
carbones benzoiques et la LUMO des orbitales @detkaimines et des carbones quinoiques.
Ces auteurs montrent également que le désordrariitégn plus ou moins aléatoire des unités
benzénes diamines et quinones diimines dans le dmsréseaux polaroniques et
bipolaroniques) se marque par une fragmentatiospéatre électronique, un élargissement de
la densité des états électroniques et la préseatasdénergétiques dans des zones interdites
dans le cas d'un systeme ordonne.

Toujours en utilisant un modéle de 'Tight Bindipgur décrire les propriétés électroniques de
la chaine polymére, Heat al.[19§ ont étudié la conductance de chaine unidimensgia&de

PANI en fonction de la température. Ces auteurssiderent la chaine comme un réseau
polaronique unidimensionnel parfaittg9. Quand la température diminue des paires
polaroniques se créent correspondant a des dedaants la structure. Quand la température
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diminue encore ces paires polaroniques peuventesembiner en bipolaron2(d. En
introduisant un temps de viepour caractériser les processus dissipatifs dusdéfauts, les
auteurs montrent que les défauts polaroniques pigolaroniques augmentent la
rétrodiffusion des électrons et diminue ainsi lab@abilité de transmission électronique a
travers la chaine de PAN2(Q1].

2. Transport inter-chaine et passage a I'échelle reé@/macroscopique

Au-dela de la chaine unique, Zupiretial.[28 ont montré que le transport électronique était
€galement gouverné par une composante inter-chaimela mesure ou les électrons peuvent
passer par saut (hopping) d'une chaine a l'awgrpassage s'effectuant d'autant mieux que les
chaines sont proches et bien ordonnées. Le mod&elapppé met alors en évidence la
coexistence dans le matériau de deux types de namedquivalentes d'un point de vue de la
structure: des zones fortement dopées qui sontpnétées comme des amas polaroniques
(grains conducteurs) et d'autres moins dopées nummnductrices. Le contre-ion (dopant)
agirait comme un potentiel attractif sur le porteler charge et stabiliserait les nouvelles
espéeces polaroniques transverses. De plus, iliagoenme un pont facilitant I'effet tunnel
entre les chaines polymeéres voisines et par coeségaméliorerait grandement la
délocalisation des porteurs de charge dans l'ab@aprésence de ces deux types de zones,
l'une fortement conductrice de type métallique 'aitte moins conductrice aux propriétés
semi-conductrices, a également été mise en évidescenicroscopie a effet tunnel sur des
films de PANI[HCI] [20]]. D'autre part, Laridjanet al. [149 ont montré que la PANI était
composées de zones amorphes et cristallines gsemqtedent le méme ordre local mais dans
lesquelles la longueur de corrélation entre lesndsavariait (longueur de cohérence). La
diminution de cette longueur de corrélation dasszlenes amorphes peut alors s'expliquer par
un fort désordre conformationnel. En tenant cong@da nature semi-cristalline des PANI
dopées, les amas polaroniques décrits par Zugirali. peuvent alors étre interprétés comme
des zones bien ordonnées (cristallines) et lesszom@ins conductrices comme des zones
amorphes. D’ou une amélioration du transport &eique dans les zones cristallines par
rapport a des zones moins ordonnées ou amorphes.

On pourrait alors s'attendre a ce que la condtétaigmente avec le taux de cristallinité des
films de PANI dopée, ce qui peut étre expérimentalet observéd6]. Cependant, il apparait
également que les films présentant la plus foigadlinité ne sont pas forcément les films les
plus conducteurs2p2-203. C'est donc que d'autres parameétres gouvernemtalesport
électronique, comme par exemple la taille et lanfordes cristallites, la nature de leur
dispersion, la nature de la phase amorphe ourderface entre les 2 types de zones... En
effet, difféerents modeles sont développés pour reermbmpte des propriétés de transport
électronique dans le systeme a I'échelle méso-+pacsoscopique (cf. Chapitre V-2).

Les études expérimentales de Fedarkal. [204 suggerent que ce sont les zones amorphes
qui limitent le transport électronique. En effeéscauteurs montrent que la transition métal-
isolant peut étre induite dans PANI[CSA] par I'djale plastifiant. Ces plastifiants étant
exclus des zones cristallines, c’est donc la meatitbn de la structure de la zone amorphe qui
est responsable de la transition observée. Lesfidats ayant la particularité d’ajouter de la
mobilité dans les matériaux polymeéres, leur incaapon dans les zones amorphes
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permettrait la suppression des torsions sur lanehlairs de la mise en forme. Cette réduction
du désordre augmenterait alors la longueur de diation intra-chaine et améliorerait la

conductivité en permettant un meilleur couplageeeigrains” métalliques par effet tunnel.

Les efforts de structuration pourraient donc serneuvers une amélioration de l'ordre dans
les zones amorphes.

D'autre part, pour évaluer l'importance des zomesrphes et cristallines sur le transport du
matériau dans son ensemble, on peut citer la nsadi@n réalisée par Johanssiral. [205.

Les auteurs étudient I'influence du désordre surdesport inter-chaine dans les systemes
conjugués deésordonnés. lls différencient les zoaewrphes désordonnées des zones
cristallines ordonnées par la valeur du coefficidatcouplage inter-chaine. lls considerent
alors 8 chaines alignées parallelement. Un chanextriglue est ensuite appliqué
perpendiculairement a I'axe des chaines pour obsdevtransport inter-chaine. Entre les 4
premieres chaines le couplage inter-chaine estefure les 4 suivante le couplage inter-
chaine est faible. En absence de différence denfelteils observent que les charges se
trouvent délocalisées sur plusieurs chaines dangdees de fort couplage : la diffusion a
travers les zones de faible couplage inter-chaks pas possible. Si le champ appliqué n’est
pas assez fort, la charge reste alors bloquée eturdeode zone ordonnée. Si le champ
appligué est suffisamment fort, les électrons peutaverser les zones amorphes par effet
tunnel. Le temps moyen de résidence de la charge & zones désordonnées est alors
négligeable devant le temps passé dans les zotesnges.

Selon cette analyse pour deux systemes ayant urer@m de cristallinité, celui constitué de
gros cristallites peu nombreux serait donc plusdaoteur que celui composé d'un grand
nombre de petits cristallites. Il parait donc égaat important de limiter les interfaces entre
les deux types de zones.

Enfin les études expérimentales sur les PANI ptastds 40,49 ont montré une corrélation
nette entre la dynamique moléculaire et les progsiéle transport électronique. En effet, la
température de transition vitreuse correspondt@ntgérature en-deca de laquelle le transport
dans les films de PANI plastdopée est gouvernédmsessus de type hopping, et au-dela de
laquelle la conduction est de type métallique. lamgport électronique est donc également
affecté par la mobilité des dopants. Un equiliteeag donc a trouver entre un ordre structural
et une certaine dynamique pour obtenir des matédauforte conductivité.
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Chapitre |l

Syntheses et caractérisations
des ‘brigues de base’

Dans ce chapitre sont regroupées les donnéesvesiatil’'obtention et la caractérisation des
éléments constitutifs des matériaux étudiés datts ttese, c'est-a-dire:
- la synthése et la caractérisation de la poly(agiilet de la tétra(aniline) d’'une part,
- puis I'obtention et I'étude de l'organisation stauale des acides-alcanesulfoniques
d’autre part,
- pour terminer par I'assemblage des supramolécolased.

A Synthese et caractérisations des dérivés
d’aniline
1. La tétra(aniline) (TANI) _‘;’,‘_NH2

Synthése

Le tétramére d’aniline, dans son état EméraldineeBEéEB), a été synthétisé par voie
oxydante selon le protocole décrit par Dufetal.[1] :

7,284g (33 mmol) de sel hydrochlorique de N-phéingtphénylene diamine (Interchim) sont
dissous dans 600ml d'une solution d’acide chloiiydra 0,1M puis placés dans un réacteur
thermostaté a -1°C sous agitation mécanique. Uhgi@o contenant 17,85g (66 mmol) de
chlorure ferrique (FeGI6H,O Aldrich) dans 100ml d'une solution d’acide chiathique a
0,1M pré-refroidie est alors ajoutée rapidementniikeu réactionnel, initialement bleu-vert,
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évolue vers une pate vert foncé. Apres 4h soustamit mécanique a -1°C, le mélange
réactionnel est alors filtré sur fritté 3 et la dor ainsi séparée est rincée en plusieurs fois
avec 5L d'une solution d’acide chlorhydrique a 0,1Aprés 12h de séchage sous vide
(trompe a eau), la poudre de TANI[HCI] est misesaapension dans de I'eau déionisée sous
agitation magnétique. Quand la suspension est hengo@apres environ 2h d’agitation), le
passage a la forme basique est réalisé par ajaminddbniaque de maniére a obtenir une
solution d’ammoniaque a 0,1M. La suspension estuingiltrée sur fritté 3 et lavée en
plusieurs fois avec 3L d'une solution d’ammoniagud,1M. Aprés séchage sous vide
secondaire dynamique (environ “l@nbars) on obtient 3,1g d'une poudre violette de
tétra(aniline) dans son état éméraldine base (TRBI-

Caractérisations chimigues

La puretédu produit obtenu est vérifiée par Chromatograghié®hase Gazeuse dans le THF
qui ne révele qu’un seul pic.

L'analyse élémentaitedont les résultats sont présentés dans le TabBaaonfirme
'obtention de tétra(aniline) contenant 0,7 molésuld’eau associée par molécule :
Co4H20N4.(H20)o 7. Cette eau demeure présente méme apres pompegsififtypiquement 5
heures sous vide secondaire dynamique denbars).

C N H
% massique calculé po(zsH20N4 79,31% | 15,42%| 5,279
% massique déterminé 76,61% 14,91% 5,94%

% massique calculé pour
[C24H20N4][H 2Ol0.7

Tableau 3: Analyse élémentaire de la tétra(aniline)

76,65% | 14,90%| 5,479

L’obtention de la tétra(aniline) est également fiéei parspectroscopie Infra-Rougen mode
ATR) (cf. Figure 45). Les principaux pics d’absdéopt sont (crit): 3375 (Elongation Nb),
3283 (Elongation NH libre), 3192 (Elongation NH @d¢), 3025 (Elongation CH
aromatique), 1593, 1573 (Elongation des C=C danslatifs quinone diimines), 1513, 1493
(Elongation des C-C dans les motifs benzenes des))il440, 1323, 1257, 1237, 1217,
1167, 1120, 1080, 1030, 1007, 993, 953, 840 (sprition des liaisons N—-H des amines
secondaires), 793 (Déformation des C—H hors du ptam les cycles benzéniques substitués
en position 1,4), 743, 690. La présence des pits73 et 1493 cih confirme que ccexistent
les motifs benzenes diamines et quinone diimines.

Enfin la stabilité thermiqueest estimée par Analyse Thermo-Gravimétrique (ABBJIS
atmosphére d'azote : 13,1mg de TANI-EB sont chauifd°C.mifl. La perte de masse en
fonction de la température ainsi que la dérivéesidnal sont reportés sur la Figure 46. On
observe une premiere perte de masse d'environ #88vV&°C, suivie par une perte de masse
plus significative attribuée a la dégradation drar@ere. La premiéere perte de masse peut étre
attribuée a I'évaporation de l'eau fortement li@nsdle tétramere. En effet I'analyse
élémentaire révele la présence de 3,3% d'eau gpr@she des 4% observés. Cette eau qui se
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dégage au deébut de la dégradation correspond ddeauade cristallisation et ne peut étre
éliminée sans détériorer la TANI. Plusieurs étuda®lent la présence d'eau dans la PANI
méme apres seéchage intengif4] comme il sera fait état dans le paragraphe coacérla
PANI. Notamment les études par diffraction des nsy¥ de Luznyet al [5] sur la PANI qui
ont montré qu’un meilleur ajustement des diffrachogmes expérimentaux était obtenu si de
'eau était incluse dans la structure cristalli@n peut donc raisonnablement assimiler le
début de la dégradation a I'évaporation de I'egerfeent liée. La température de dégradation
TgegeSt environ 410°C.

0,4 I I
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Figure 45: Spectre d'absorption Infra-Rouge de laétra(aniline) TANI-EB obtenu en mode ATR.
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Figure 46: ATG de la tétra(aniline) & 1°C.min'sous atmosphére d'azote.
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Les caractérisations réalisées sont conformeslésgaiécedemment observées par Dufsur
al. [1].

2. La Poly(aniline) (PANI)

Synthése

La poly(aniline) dans son état éméraldine base (FBB) est synthétisée par voie oxydante
selon le protocole "basse température” décrit padiet al.[6].

30,0ml (329mmol) d’aniline fraichement distilléeneu solution contenant 225ml d’acide
chlorhydrique (HCI) 3M, 285ml d’éthanol absolu égdde chlorure de lithium (LiCl) sont
placés dans un réacteur double paroi refroidi &G2par un cryostat, sous agitation
mécanique. La polymérisation est initiée par I'atien rapide d'une solution oxydante
thermostatée a -27°C contenant 18,759 (82,2mmopedsulfate d’ammonium, 24g de LiCl
et 180ml de HCI 2M. Aprés 8h sous agitation méaamida réaction est stoppée par 'ajout
d’'une solution réductrice contenant 10,929 (54,9afirde chlorure de fer Il (Fegl 250ml

de solution d’acide chlorhydriqgue 2M et 15g de LiBbrés une heure sous agitation, on
laisse la température du réacteur remonter a lpéeature ambiante pendant 12h, toujours
sous agitation mécanique. La dispersion fine n@rédbtenue est filtrée sur fritté 3 et rincée
avec 2L de solution de HCI 1M. La transformationlarforme basique se fait ensuite par
agitation dans 4L de solution d’ammoniaque a 0,J@&¥dant 48h. L'éméraldine base obtenue
est enfin filtrée sur fritté 3 et rincée avec 2Lsidéution d’'ammoniaque 0,1M, puis 2L d’éther.
Apres séchage sous vide secondaire on obtientddjdg poudre bleu-violet de poly(aniline)
dans son état éméraldine base (PANI-EB).

Caractérisations chimigues et physico-chimigues

L’'analyse élémentairédont les résultats figurent dans le Tableau 4ficoe I'obtention de
poly(aniline) contenant environ 1 molécule d’easca$e par motif de tétra(aniline). Par
ailleurs la poly(aniline) obtenue par cette méthtaiese en moyenne 10% d’imperfection sur
la chaine comme par exemple I'incorporation de reo(i€i négligeable) ou de chlore sur les
noyaux benzénigues (dans notre cas 1 atome deeghdor 40 noyaux benzéniques).

C N H S Cl
% massique calculé pouCsH1gN4)n 79,54%| 15,46%| 5,01%
% massique déterminé 75,75 14,31% 5,6841%*| 0,93%

% massique ajusté avec 1 molécule d'eay
0,1 atome de Chlore par motif tétra(aniline

)%,08% 14.59%| 5.23% 0% | 0,92%

*[imite de détection

Tableau 4: Analyse élémentaire de la poly(aniline).

Comparés a la tétra(aniline), les pics d’absorpgarspectroscopie Infra-Roug@en mode
ATR) sont globalement plus larges et diffus mamilsiires (cf. Figure 47). Les principaux

64



Chapitre I Briques de base

pics d’absorption sont (cf): 3378 (Elongation Nbj, 3240 (Elongation NH libre), 3164
(Elongation NH associé), 3044 (Elongation CH araguet), 1580 (Elongation des C=C dans
les motifs quinone diimines), 1490 (Elongation @e<C dans les motifs benzénes diamines),
1373, 1307, 1240, 1213, 1153, 1103, 1046, 1007, 8X53 (déformation des liaisons N-H des
amines secondaires), 797 (Déformation des C—H diorplan pour les cycles benzéniques
substitués en position 1,4), 670. Ces valeurs spomrdent a celles décrites dans la littérature
pour la PANI au stade Eméraldine Ba8&J]. Notamment la présence des pics a 1580 et 1490
cm’ confirme que coexistent les motifs benzénes dissrehquinone diimines.

0,2
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Figure 47: Spectre d'absorption Infra-Rouge de la ply(aniline) PANI-EB obtenu en mode ATR.

Pour estimer lanasse molairede la poly(aniline), la mesure de la viscositééneimte en
solution dans l'acide sulfurique est la technicueplus communément utilisée. En effet la
poly(aniline) ayant tendance a s’agréger dans ¢ébgasts usuels, les méthodes classiques
telles que la chromatographie d'exclusion stériquela diffusion de la lumiére s’averent
inutilisables.

La viscosité inhérente est déterminée en mesueatgnhps d’écoulement t d’'un volume fixé
de solution de PANI de concentration connue thetatés a travers un tube capillaire, ainsi
que celui du solvant pup.tLa viscosité inhérente est alors déterminée parelation:
In (i) In (L)
— N0/ to N . . o .
Nin = c = c oun etno sont respectivement la viscosité de la solutiodet

solvant, et ¢ la concentration de la solution effi'g.

Pour ce faire 20ml de solution de PANI-EB & 0,1%n@sse (c=0.1835 g3l dans I'acide
sulfurique concentré est agitée pendant 15h afiédagréger les chaines de polymere tout en
limitant leur dégradation par I'acide qui réduirationgueur des chaines. Apres filtration sur
fritté 4, la mesure réalisée a 20°C donne t=46417$=359,6s ce qui correspond a une
viscosité inhérente de 1,40dt.g.es valeurs de viscosité inhérentes obtenues gesiPANI

de différentes qualités mesurées dans les mémeiitioos varient de 0,95 a 2,25df.gLa

65



Chapitre I Briques de base

valeur obtenue est similaire a celle généralemetgnue pour les PANI synthétisées selon le
méme procédés|1d.

Enfin la stabilité thermiqueest estimée par Analyse Thermo-Gravimétrique (ABBJIS
atmosphére d'azote : 6,6mg de PANI-EB sont chauffdSC.mift. La perte de masse en
fonction de la température ainsi que la dérivéesidnal sont reportés sur la Figure 48. On
observe une premiere perte de masse d'environ &% lantempérature ambiante et 150°C,
suivie par une perte de masse plus significatiersge a partir d'environ 410°C. La premiére
perte de masse est attribuée a la désorption de fablement liée et la seconde a la
dégradation du polymére.

100 K T T T T 0,1
.w
90 | 1T 410 °C
0
Eau v 3
- 80~ fortement )
< lice =
9 4 0.1 g
70 —} Dégradation ’ 5.
60
v L o2

Eau faiblement liée

1
100 200 300 400 500 600 700 800
Température (°C)

50

Figure 48: ATG de la PANI & 1°C.min’sous atmosphére d'azote.

Si on souhaite maintenant comparer les courbes AT @olymere et du tétramere d'aniline
(cf. Figures 46 et 48), il faut souligner que cesnposés contiennent deux types d'eau
résiduelle. En effet, il y a I'eau adsorbée oulémitent liée qui se désorbe quand on chauffe
ou pompe sous vide, et l'eau fortement liée qupae pas méme aprés pompage intensif.
L'eau du premier type est mise en évidence par Alida PANI-EB (T<150°C) et celle du
second type par l'analyse élémentaire des deux @s#spD'autres études révelent également
la présence de d'eau dans la PANI sous sa formealelim@ base estimée entre 5 et 15% (par
ATG, DSC, RMN et analyse élémentair@)4]. Certains auteurs différencient également 2
types d'eau liees qu'ils attribuent a une eau mofglu'on peut éliminer par pompage)
participant & une liaison hydrogene avec la PANI-&Bune eau fixe (qui ne part qu'a la
dégradation du polymere) engagée dans 2 liaisodsoggne avec la PANR[3]. Comme
nous I'avons souligné dans le paragraphe concetaafNI-EB, les études de Luzny et

[5] confirment la présence d'eau piégée dans lesszonstallines lors de la synthese. En
tenant compte de ce résultat on peut donc plutipaser que I'eau faiblement liée se trouve
dans les zones amorphes (tenue par une ou plusi@smns hydrogene de faible énergie) et
que l'eau fortement liée se trouve piégée dans Zeses cristallines. Une preuve
supplémentaire en est que la TANI-EB est plus @aditcristallise mieux que la PANI-EB.
Elle présente un plus fort degré de cristalliniténe contient pas d’'eau faiblement liée
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décelable (pas ou peu de zones amorphes). La ddigradcommence alors a des

températures similaires pour les 2 composés aveerla de l'eau fortement liée comme le

montre l'allure des courbes dérivées (cf. Figurésett48). Dans le cas du polymére, les
résidus de la dégradation ont une masse molaindisajive, ne sont pas volatiles et restent
dans la coupelle: la dégradation dans ce cas p&stmarquée par une perte de masse
compléte.

Ces caractérisations de la PANI-EB synthétisée siaritaires a celles généralement obtenues
pour ce polymere7,1(.

B Synthese et caracterisations des dopaths ;
les acides n-alcanesulfonigues (Cx)

1. Synthése et caractérisations chimiques

Synthése

Les dopants acidesalcanesulfoniques, de formule générajel£.:.SO:H (n= 6, 8, 10 et 16,
notés par la suite Cn), sont obtenus par passagmlemnne échangeuse de protons (DOWEX
50WX8-200 Aldrich) des sels de sodium commercidAldrich) correspondants en solution a
0.1M dans de I'eau déionisée pour lgef G, et dans un mélange eau/éthanol 50/50 pour le
Cyo et le Ge. L’échange d'ion est suivi par le pH qui deviegtda. Le solvant est ensuite
éliminé par évaporation rotative a 50°C. Puis lepatits sont dissous dans de I'éthanol et
séchés par évaporation rotative a 50°C afin d’@&éenl’eau résiduelle car ces savons sont trés
hygroscopiques. L'échange d’ion est confirmé pagctpscopie InfraRouge et Résonance
Magnétique Nucléaire.

Résonance Magnétique Nucléaire :

Acide n-hexanesulfonique @E15SOsH), liquide incolore:

RMN 'H (200 MHz, DMSO-g) den ppm 2,61 (td, 2H, E.SOH); 1,58 (m, 2H,
CH,CH,SO;H); 1,24 (m, 6H (®12)3CHs); 0,85 (m, 3H, El3).

RMN *C (200 MHz, DMSO-¢) den ppm: 13,85 QHs); 21,89 CH,CHs); 24.41
(CH2CH,CHs); 27.68 CH,CH, CH,CHs); 30.93CH,CH,SO;H); 51,33 CH,SO:H).

Acide n-octanesulfonique (§£1,;SO;H), pate incolore:

RMN 'H (200 MHz, DMSO-¢) den ppm: 2,58 (td, 2H, El,-SOH); 1,58 (m, 2H,
CH,CH,SG:H); 1,23 (m, 10H (€i2)sCHs); 0,85 (td, 3H, Ei3).

RMN *C (200 MHz, DMSO-¢) den ppm: 13,85 QHs); 22,00 CH,CHs); 24.49
(CH,CH,CHs); 28,03 CH.CH.,CH,CHs); 28,46; 28,66; 31,16 QH.CH,SO;H); 51,32
(CH,SG:H).
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Acide n-decanesulfonique (@H21:SOsH), pate ocre:

RMN 'H (200 MHz, DMSO-¢) 3en ppm: 2,58 (td, 2H, ®,SOH); 1,58 (m, 2H,
CH,CH,SGsH); 1,23 (m, 14H (€l12)7CHzg); 0,84 (td, 3H, (CH)3CH3).

RMN C (200 MHz, DMSO-¢) den ppm: 13,91 GH3); 22,08 CH,CHs); 24.52
(CH2CH,CHs); 28,07 CH.CH, CH,CHs); 28,67; 28,76; 28.88; 28,94; 31,Z8H,CH,SG;H);
51,38 CH2SGOsH).

Acide n-hexadecanesulfonique {§Ei33SOsH), solide mou marron:

RMN 'H (500 MHz, DMSO-¢) 3en ppm: 2,57 (t, 2H, ®1-SOH); 1,59 (quint, 2H,
CH,CH,SGsH); 1,24 (m, 26H (E12)13CHs); 0,86 (t, 3H, (CH)3CH3).

RMN C (500 MHz, DMSO-¢, mode découplé et sans effet No&pn ppm : 51,26 (1C);
30,98 (1C); 28,69 (3C); 28,72 (4C); 28,59 (1C);588(1C); 28,37 (1C); 27,88 (1C); 24,36
(1C); 21,76 (1C); 13,58 (1C).

Spectroscopie Infra Rouge (en mode ATR) :

Les 4 composés ne présentent plus les bandes fbabsofines a 1166-1172 et 1194-
1198cni* caractéristiques des sulfonates de sodium maisbdesles caractéristiques du
groupement acide sulfonique : plusieurs absorptiodd 72, 1254, 1272 et 1288¢mour le
Cs et le G, une absorption large autour de 1130cm pourilee€le Ge. De plus la bande
d’absorption double & 1038-1060¢rdes sels de sodium est déplacée & 1022-103pour
les acides sulfoniques.

Stabilité thermique

La stabilité thermique est étudiée par Analyse MweGravimétrique (ATG) réalisée sous
atmosphére d’azote en chauffant environ 15mg damtog 1°C/min. Les courbes d’ATG,
reportés sur la Figure 49, confirment tout d’abtedr caractére fortement hygroscopique
avec une perte de masse entre 'ambiante et 100PCogrespond a I'évaporation de I'eau
associée au groupement sulfonique. Cette quangudjui dépend principalement de la
température et du degré d’hygrométrie de la piecede la mesure, est alors estimée entre 1
et 2 molécules d’eau par groupement sulfonique. dbserve qu’il existe une zone de
température entre I'évaporation de cette eau etélgradation ou les molécules sont non
dégradées et exemptes d’eau. Afin de s’affranahicatte quantité d’eau résiduelle variable,
on réalisera par la suite avant toute expériencghanffage a 120°C.

La température de dégradation augmente avec laidoamgle la chaine alcane et les valeurs
pour les différents dopants sont reportées sualdehu 5.

Dopant G Cs Cio Cis
Tdeg 130°C 150°C 160°C 200°C

Tableau 5: Température de dégradation déterminéesgs ATG pour les différents dopants.
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Figure 49: ATG des acidesi-alcanesulfoniques réalisée a 1°C.mirsous atmosphére d'azote.

2. Comportement thermotrope

L’étude des transitions de phases est réaliséesquar méthodes : la Microscopie Optique
entre Polariseurs croisés (MOP) et l'analyse calétiique différentielle (DSC pour
Differential Scanning Calorimetry). Les deux teciugs permettent de mettre en évidence
I'existence de transitions de phases et d’avoiridgymations sur les phases en présence.
Cependant il est important de noter que la premigthode se base sur un critére visuel a
I’échelle micronique alors que la seconde relateétdhanges d’énergie dans tout I'échantillon
d’environ 2-10mg.

A température ambiante les@st un liquide incolore, le dQune pate plus ou moins fluide
incolore, le Gy une péate ocre et le;£un solide mou marron. Etant donné le caractére
mésogene des acidesalcanesulfoniques, ces premiéres observations sergg@ue les
dopants G n>6, sont dans un état cristal-liquide a tempéesambiante.

Microscopie Optigue entre Polariseurs croisés (MOP)

Les observations MOP mettent en évidence :

- pour n=6 I'existence de 2 phases cristallinessguiorment a -50°C et -80°C.

- pour n>6 l'existence d’'une ou plusieurs mésophaseéfringentes fluides fortement
homéotropes entre le cristal et le liquide isotrdpms textures obtenues pour ces mésophases
sont de type conique focale et sont caractérissigieephases de type smectique (cf. Figures
50-53). Ces molécules ont une forte tendance dester de fagcon homéotrope ce qui rend
difficile I'observation des phases puisque les ued se forment et se déforment en
permanence en se fixant sur des défauts.
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Figure 50: Texture a coniques focales Figure 51: Texture a coniques focales
du Cg prise a 45°C par MOP. du Cyq prise a 25°C par MOP.

Figure 52: Texture a coniques focales Figure 53: Texture a coniques focales
du C,q prise a 10°C par MOP. du Cy¢ prise a 65°C par MOP.

Les températures de cristallisatiop du refroidissement ainsi que celle d’'ordonnancémen
Torg €t d’isotropisation i, au chauffage sont reportées dans le Tableau 6.

Tc (OC) Tord (OC) Tiso (OC)
Cs -18 -10 65
Cio -25 0 et 20 115
Cis 52 56 68

Tableau 6: Température des transitions observés paviOP.

Les observations MOP suggerent donc I'existenggatiisation lamellaire de type smectique,
cohérente avec les observations générales surdiEsues amphipathiques dans la mesure
ou les organisations de type smectique A (la pasoionnée des phases smectiques) sont les
plus observées1[]. Les molécules s'organisent généralement en Oesu (d'ou la
dénomination courante de Sm)Asouples et flexibles, au caractéere fortement dairope
guelle que soit la polarité du support utilisé,qee explique les difficultés d'observation en
MOP, comme dans le cas présent.
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Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

Des cycles de chauffage/refroidissement par DS@@ent de déterminer les températures
de transition de phase. Comme pour les observalitidB, nous avons pris soin de chauffer
les produits au-dela de 120°C sous azote avanyaeren température afin d'éliminer l'eau.
Les thermogrammes présentés sont collectés lansreftpidissement 2,5°C.mifnsuivi d'un
chauffage & 5°C.mih

Les thermogrammes obtenus pour lg G et Gg sont représentés sur les Figures 54, 55 et
56. Dans tous les cas on n'observe pas de piddallisation ni de fusion de I'eau a 0°C. De
méme on n'observe pas d'évaporation d'eau au elgauflers 100°C qui aurait été marquée
par une augmentation de la ligne de base. Il fatérmue les variations du signal vers 100-
120°C au refroidissement correspondent a la ssaltitin de la ligne de base de I'appareil.

20.21°C
TordZ
Tord2

/ Tordl

Tc Tordl
S 1 -60.86°C 16.51°Cl 50 31°C
= \ /\J 77.52J/g
o mie i
S | -60.20°C <«
g 16.48J/g
£
g T ord1 T ord2
= 12.48°c 30.20°C
= -54.08°C .
T 16.52J/g . //\\ [ 143.3/g —>
<71 T T J !
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/ 69.44]/g 18-84°C \ S
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Figure 54: Thermogrammes du dopant Gobtenus lors d'un refroidissement
& 2,5°C.min* suivi d'un chauffage & 5°C.mift sous atmosphére d'azote.

Le comportement thermique du dopagtp@ut étre interprété de la fagon suivante:

- A basse température, on observe au refroidisseameaxotherme a -60,9°C qui correspond
au chauffage a un endotherme a -53,2°C. L'énergée ren jeu est dans les deux cas de
16,5J.9' et on observe une forte hystérése. De telles wésens pour les cristaux liquides
sont caractéristiques lors du chauffage (ou dwidiBsement) de la disparition d’'une forme
cristalline au profit d'une mésophase (ou de lasfiamation de la mésophase en une phase
cristalline).

- Lors du chauffage depuis cette phase cristallimepbserve un exotherme qui s'étend sur
une soixantaine de degrés interrompu par un endothea Thisorg=18,8°C Ssuivi
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d'endothermes eux aussi étalés sur une large gatentempérature versgidorg=70-90°C.
Ces transitions successives, exothermiques puistlegniniques, peuvent étre interprétées
comme des ordonnancements/désordonnancements radwsenatériau. En effet, lors du
chauffage, la disparition du cristal libére de lahilité qui permet alors aux chaines de mieux
s'‘ordonner. Quand la température augmente lestistescainsi formées se désordonnent a
Taisoraz Dans notre cas la disparition de la phase 1 gaireent tour au systéme de s'ordonner
dans une phase 2 qui disparait ensuitgi@qk D'autre part, on observe également lors du
refroidissement, successivement deux exothermetwdts a des ordonnancements, le
premier fins et multiple entre,i=21°C et 20°C, puis le second vergqsFE16°C. L'énergie
mise en jeu lors de cette transition est assez égoemte puisque les transitions
exothermiques lors du refroidissement libérent J§5 On peut donc attribuer ces
transitions énergétiques a la formation/disparitienmésophases multiples et complexes. La
forte énergie mise en jeu lors de cette transipent s'expliquer par le fait qu'elle fait
intervenir la formation de liaisons hydrogéne cumtsau nombre de 3 par téte sulfonique. A
120°C le systeme est alors dans un état liquideoise.

Cette description est cohérente avec les obsengatMdOP, qui mettent en évidence
I'existence de mésophases thermotropes entredsialceit le liquide isotrope. De plus nous
avons vu gue le systéme est tres dynamique etegumaésophases se forment et se déforment
en permanence, ce qui est cohérent avec de ftutdgdtions énergétiques entre -10 et 90°C.
Enfin, cette analyse est cohérente avec le faitlejsysteme se présente sous la forme d'une
pate visqueuse mais fluide a température ambiantziade 20°C.

Le comportement des dopants €t Ggpeut étre interprété de fagon similaire (cf. Figuss-
56). En effet le refroidissement depuis le liquisietrope est marqué par un exotherme trés
énergétique (respectivement a 35,0°C et 68,0°C lgoGxo et le Gg) attribué a la formation
d'une mésophase depuis le liquide isotrope. Lorshduffage on observe, comme pour §e C
un exotherme étalé sur une soixantaine de degndsds&ndothermes. Ces transitions peuvent
étre attribuées a la formation suivi de la dispamitie la/des phase(s) formée(s).

D’aprés ces caractérisations, on peut donc propesdastence d'une phase cristal liquide
entre Torg et Tgisors SOIt entre -10°C et 90°C pour lg,@ntre -30°C et 115°C pour led et
entre -15°C et 75°C pour le;£ De plus les variations de flux d'énergie dansecebtne de
température sont cohérentes avec la formation/digpade phases 'molles' qui se font et se
défont en permanence, selon les fluctuations tlpresi locales et les germes présents. De
plus, elles mettent évidence un riche polymorphisme
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Figure 55: Thermogrammes du dopant Gy obtenus lors d'un refroidissement
2,5°C.min* suivi d'un chauffage & 5°C.mif" sous atmosphére d'azote.
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Figure 56: Thermogrammes du dopant Gs obtenus lors refroidissement
2,5°C.min™ suivi d'un chauffage a 5°C.min" sous atmosphére d'azote.
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On peut remarquer que les températures de tramsitiéterminées par MOP et DSC different.
Pour cela plusieurs explications peuvent étre adesic

- Premierement, les températures de transitiorhdegdépendent de la vitesse a laquelle sont
réalisées les expériences. Aussi les études endo8telles réalisées a une vitesse donnée
différentes des observations MOP.

- Deuxiemement, la microscopie optique permet deleodes tailles de domaine a I'échelle
micronique alors que la DSC donne une variatiorrg&igue qui peut concerner un grand
nombre de petits domaines sub-microniques: uneepp@st donc étre optiquement invisible
mais énergétiquement en formation ou disparitidaufe part les variations d'énergie ne sont
pas forcément liées a des variations structural@e@vent étre le fruit d'inhomogénéités au
sein du matériau.

- Troisiemement, lors des observations MOP, le gitagk trouve confiné entre deux lames de
verre alors que sa surface est libre dans la claugelDSC. Les lames de verre peuvent ainsi
par confinement initier la formation d'une phase,stabiliser et faciliter son orientation
homeéotrope, ce qui peut modifier les températuessansitions de phase.

Schéma de comportement thermotrope

Aux vues de ces résultats, on peut proposer psurdieles-alcanesulfoniques le schéma de
comportement thermotrope suivant (cf. Figure 57):

- A basse température les molécules cristallisent,

- Quand la température augmente ces cristalliteslésmrdonnent en une ou plusieurs
mésophases de type smectique,

- A plus haute température ces mesophases se déeerd en un liquide isotrope.

Y
AT
77V

TEMPERATURE

Figure 57: Comportement thermotrope des acides-alcanesulfoniques.
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3. Influence de I'eau sur l'organisation structuraé

Comme nous l'avons déterminé par ATG (cf. chapiti 1) les acides-alcanesulfoniques
sont tres hygroscopiques et contiennent a températmbiante 1 a 2 molécules d'eau par
groupement sulfonique. Les savons étant connuslpaoucaractére lyotrope, on s'attend a ce
gue la présence de cette eau modifie les propriétésturales des dopants. Par exemple dans
le cas du @ si on ne dépasse pas 80°C, il est en effet dessdibbtenir par MOP de facon
reproductible et réversible entre -5 et 40°C, usrture remarquable dont un cliché
caractéristique est présenté sur la Figure 58legard d'un cliché obtenu dans des conditions
anhydres (cf. Figure 58a).

Figure 58: Images MOP du G prises en condition anhydre (a) et hydratée (b), 20°C.

Cette nouvelle texture (cf. Figure 58b) est simélaa celles qu'on peut obtenir dans le cas
d'arrangement colonnaire rectangulait@-[L3 alors que la premiere (cf. Figure 58a) est de
type conique focale, caractéristique des arrangemsemectiques (cf. chapitre 11-B-2).

Les arrangements de types colonnaires rectangsllaitedéja été observés dans les cas des
alcanoates de sodium dans des conditions anhydrdela de 100°C14-19 ou dans le cas

de systemes de molécules amphiphiles en interaattec de I'eau, comme par exemple le
mélange ternaire décylsulfate de sodium/décanol&gu Cependant, a notre connaissance,
aucune donnée de la littérature ne traite de lactstre des acides-alcanesulfoniques en
condition anhydre ou hydratée.

Pour étudier l'organisation structurale des acidedcanesulfoniques ainsi que celle des
systemes dopés décrites dans les chapitres INV,ehdus avons utilisé la diffraction des
Rayons X. Aussi, avant d’étudier les résultats miedans le cas des dopants Cx, nous allons
tout d'abord détailler les différents types de ragatexpérimental que nous avons utilisés au
cours de cette étude. Il faut noter que pour toleeanalyses par diffraction des Rayons X, le
conditionnement de I'échantillon en milieu anhyaleepas été possible.
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Montages de diffraction des rayons X

Nous avons utilisé deux dispositifs pour étudiestlaicture par diffraction des rayons X : le
premier utilise une géomeétrie en réflexion qui perrme sonder la structure de I'échantillon
dans la direction perpendiculaire au plan de I'8tihan, alors que le second effectue la
mesure en transmission, ce qui permet d'analys#ffision dans un plan perpendiculaire au
faisceau incident. En combinant ces deux géoméfrfes-igure 59) on peut ainsi avoir des
informations sur la structure tridimensionnelle debantillons.

A 2O d

Figure 59: Géométrie en réflexion et en transmissio

Le dispositif expérimental N°1 est constitué d'iffractometre pour étude aux grands angles
(WAXD pour Wide Angle X-Ray Diffraction) Philips Xert PW3040 en réflexion a
température ambiante qui sonde I'espace récipr@guenoyen d’'un goniometre pour des
angles Pde 2 a 50° (cf. Figure 60). Les mesures sont gggiglans la configuration de
Bragg-Brentano, c'est-a-dire que lors du balayag®el'anglew est déterminé pao=26. La
source dans ce dispositif est une anode tournant@athalt (k1 A= 1,78901 nm). Afin de
moyenner les mesures sur tout I'échantillon, lesumes sont réalisées sur un échantillon en
rotation dans son plan. Le faisceau irradiant #é&tHon mesure entre 10 et 15mm selon la
taille de I'échantillon étudié. Ces mesures ontrétdisées au Service Général des rayons X
(SGX) du DRFMC.

Générateur RX  Echantillon Détecteur

Figure 60: Diffractométre Philips X'Pert PW3040.
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Le dispositif expérimental N°2 est un montage déusiion des Rayons X aux petits angles
(SAXS pour Small Angle X-Ray Scattering) en transsion comprenant une anode tournante
de cuivre (k1 A= 1,5418 nm) suivi de jeux de fentes et miroirssseiude pour focaliser le
faisceau sur I'échantillon (cf. Figure 61). La figude diffraction est collectée au moyen d’un
détecteur bidimensionnel a gaz contenant un mélalegeXénon avec 10% de GOCe
montage plus modulable permet de faire varierdéadice échantillon/détecteur afin de sonder
une large gamme d'angle de 7,0*1@ 36°, avec une bonne précision aux petits anfles
plus ce dispositif permet de changer I'environneimdn I'échantillon, comme par exemple
d'utiliser la platine de régulation de la tempématiMettler FP90, ou un bloc chauffant muni
d’'un systéme permettant I'acquisition sur un éciiantdans un capillaire en rotation. Il faut
ici mentioner que la platine chauffante Mettler BR@rmet de chauffer a haute température
et de facon précise grace a un systeme Peltieggldation de la température, mais présente
l'inconvénient d'étre congue pour des observatd@$. En effet les trous d'entrée et sortie
de la platine sont étroits (2,5mm) et limitent ¢jEnde diffusion, ce qui a restreint notre étude
a température variable aux petits angles. Le faisdéecident mesure 2Qéh au niveau de
I'échantillon. Ces mesures sont réalisées au DRERGZM/PCM.

Détecteur 2D Echantillon Miroirs Générateur RX

Figure 61: Montage SAXS.

Dans les deux cas, le bruit de fond du porte-édl@mntvide est soustrait et les
diffractogrammes sont normalisés selon le fluxdeai afin de pouvoir étre comparés. Pour
les mesures réalisées sur le dispositif expérinh@lith les diffractogrammes sont normalisés
en tenant compte du temps d'exposition et de telardes fentes de réception. Pour celles
réalisées sur le montage 2, les diffractogrammes@id normalisés par l'intensité du faisceau
transmis en g=0 et les distances sont étalonnéesogan du béhénate d'argent qui présente
des pics de diffraction bien définis dus a unecstme lamellaire réguliére d:;=58,3760 A)
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(cf. Figure 62). Les diffractogrammes 2D sont pnédg avec un code de couleur adapté a
chaque cliché, accompagné de leur projection radiatmalisée.

log(Intensité)

Figure 62: Diffractogramme 2D du béhénate d'argengt sa projection radiale.

Les longueurs d’onde utilisées dans les deux gaaaditant differentes, afin de pouvoir étre
comparés, les diffractogrammes obtenus sont repésen fonction de la norme du vecteur

: . an .
de diffusionqg = 7nsm(6?) :
Les distances correspondantes aux pics de Braggessmite déterminées a partir de la

relationd = 2 )

A partir de largeur a mi-hauteur des pics de ditfom (FWHM pour Full Width at Half
Maximum), la formule de Scherrer permet d'estimeridngueur de cohérence L qui
A

correspond a la taille moyenne des cristallitf@d/HM = 089————
Lcos@)

avec FWHM eb en radian) et L en A.

Cas du dopant G

La Figure 63 représente le diffractogramme du dbfanobtenu a 20°C sous atmosphére
ambiante sur le dispositif expérimental N°2.

Le pic large autour de 1,45A qui correspond & une distance caractéristiqud, @A, est
attribué a la distance moyenne de corrélation edgechaines alcanes non cristallisées. Le
pic fin autour de 0,23 A qui correspond & une distance de 273 iévéle une organisation
ordonnée de l'ordre de grandeur de la distance éetrx molécules. La superposition de ces
deux pics est caractéristique d'une organisatimtatdiquide qui présente un ordre a grande
distance et un désordre local.
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Figure 63: Diffractogramme du G hydraté obtenu a 20°C sur le
dispositif expérimental N°2, caractéristique d'un éat cristal liquide.

On réalise ensuite une série de mesures a tempEatiable en placant le capillaire dans la
platine chauffante et éloignant le détecteur derfag recueillir les photons diffractés aux
petits vecteurs de diffusion avec une plus graddelution. Cette configuration permet de
résoudre le pic autour de 0,23Ale la Figure 63 mais limite 'observation & destewrs de
diffusion inférieurs & 0,45A On utilise le détecteur bidimensionnel.

L'échantillon est alors chauffé de la températumbiante (T=20°C) a 120°C. Les
diffractogrammes obtenus a 20, 60 et 120°C ainsilgur projection radiale sont regroupés
sur la Figure 64.

On observe, sur le cliché a 20°C, 4 taches (3ittesses, la quatriéme se trouvant dans une
zone ou la sensibilité du détecteur était moinsnbkotors de ces mesures) qu'on peut
positionner sur les sommets d'un rectangle ainsinganneau plus diffus. Quand on chauffe
I'échantillon a 60 puis 120°C, ces 4 taches disgseat et l'anneau s'intensifie. Les
caractéristiques des pics observés sont regrouladssie tableau 7.

Température] 20°C pid 20°C annedu 60°C anneau  120A€au
q (Ah 0,2313 0,2964 0,2993 0,3003
d (A) 27,4 21,2 21,0 20,9

Tableau 7: Caractéristiques des pics de Bragg poule dopant G.

On interprete alors ces clichés de la fagcon suezant

- a 20°C coexistent 2 types d'organisation: unn@e&eent colonnaire rectangulaire dont on
extrait une distance caractéristique de 27,4A, ret phase désordonnée isotrope dont la
distance caractéristique moyenne est de 21,2A. dexistence de deux organisations
structurales a 20°C est cohérente avec les dord&&SC qui indiquent I'existence d’'une
transition de phase autour de 20°C.

- a 60°C et 120°C, l'organisation colonnaire diaftaau profit de la phase désordonnée
isotrope dans laquelle les molécules sont sépatérgiron 21A.
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Figure 64: Diffractogrammes bidimensionnels du gobtenus a 20,
60 et 120°C accompagnés de leur projection radiafmrmalisée.

Une modélisation du dopang 8ous le logiciel ACDLab donne une distance bdobat de la
chaine en positiomll trans de 13,3. La distance moyenne observées dé 2iut donc
correspondre a une organisation en bicouche sabprelle les chaines aliphatiques seraient
partiellement interdigitées, inclinées ou non éteysd L'arrangement rectangulaire suppose
lui une flexibilité des chaines ou la formationndi®®s anisotropes. Cependant la présence
d'un seul ordre de diffraction (a cause de lagalk la fenétre d'observation en q dans cette
configuration de mesure) ne permet pas pour limsta discuter plus en détail I'arrangement
des molécules dans une telle organisation.

Ce cliché a 20°C est donc la seconde marque dwamg@ement rectangulaire alors qu'il est
lamellaire en absence d'eau. Cette différence depodement peut étre attribuée a la

présence d'eau. Afin de mieux comprendre commemésence d'eau influence I'organisation
des molécules, on réalise une étude par spectriest®puisque la position et la forme des

bandes d’absorption sont révélatrices de la présdad'eau, et sensibles aux conformations
de la molécule et interaction entre les molécules.

Pour ce faire on place a température ambiante lianétion de @ sur un spectromeétre IRTF
muni d'un dispositif ATR avec une platine chaufégrdt on enregistre le spectre d'absorption
a différentes températures lors de chauffagesfretidessements successifs. Les Figures 65 et
66 représentent les principales bandes d'absormiaors les zones caractéristiques des
vibrations de I'eau et des chaines aliphatiquesedaart, et du groupement sulfonique d'autre
part obtenues lors d’'un refroidissement.
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Chaines aliphatiques

Les pics intenses & 2854 et 2924 cpeuvent étre respectivement attribués aux vibratite
valence symétriques{ym (CHp),d’] et asymétriquesvhs,{CH,),d] des groupements -GH
Ces modesdet d sont des indicateurs de la conformation des ckadtiphatiques. En effet
ces modes apparaissent généralement dans lesé&torigss de 2846-2850 et 2915-2920°tm
respectivement pour les chaines étendues dansfargmtionall trans, et dans les zones
2854-2856 et 2924-2928 cmpour les chaines désordonnées adoptant des caifons
gauches I7-19. De plus la position de ces deux pics ne varie gzc la température. On
peut donc en déduire que les chaines ne sont p&s ldaconfirmationall trans mais
relativement désordonnées sur la gamme de temp&rétudiée. Les deux pics d'intensité
plus faible & 2873 et 2956 chpeuvent étre respectivement attribués aux vibratide
valence symétriques v{,{CHs),I"] et asymeétriques Visyn{(CHs),I'] des groupements
terminaux CH, qui ne varient pas non plus sur la gamme de teatyré étudiée.

5(H;0) 8scdCH) | | B(CHy)

Tt=eec /|
——{T=100°C| /. - AN
. —T=80°c | / L 7\
g N\
T=60°C
t T=30°C &
G /ﬂw L
4000 3500 3000 2500 200( 150C 147¢  145( 75C 700
Nombre d'onde (cih

Absorption (u.a

Figure 65: Spectres d'absorption IR du G entre 30 et 120°C pris lors
du refroidissement: vibrations de I'eau et des chaks aliphatiques.

D'autre part, les deux pics d’absorption & 1468489 cmi' qui correspondent aux vibrations
de cisaillement (scissoring) des £s.i{ CH,)] donnent une indication de I'empilement des
chaines. En effet dans les arrangements cristalbss-alcanes, cette bande se dédouble en
deux pics d'égale intensité & 1463 et 1473 dams le cas d’arrangements denses de symétrie
orthorhombique ou monoclinique contenant 2 chajmes maille élémentairelB-2(J. Ce
dédoublement s’explique par des interactions |&grimter-chaines entre deux groupements
CH, proches de deux chaines différentes présentesldam&me maille cristalline. Cette
séparation est absente dans le cas d'organisagixegbnale ou triclinique dont la maille
élémentaire moins dense ne contient qu'une chaBginteractions inter-chaines dans ces
derniers cas sont faibles. Dans le cas présenpeom donc interpréter ce dédoublement
comme la signature de fortes interactions inteiird® Quand la température diminue, ces
deux pics sont de plus en plus distincts et intgnee qu'on peut interpréter comme une
amélioration de I'organisation a basse températarenultiplicité des pics correspondant aux
modes de déformation de roulement (rockindJH,)] permettent de la méme maniere
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d'obtenir des informations sur la compacité de pdament des chained§-2(J. Dans notre
cas le dédoublement en deux pics & 720 et 708p=nt également étre interprété comme un
empilement orthorhombique. Enfin, il faut aussi ti@mer I'éventualité de la présence de
deux types d'empilement, I'un monoclinique et tautexagonal par exemple qui serait
également marqué par I'apparition de deux picendist La variation d'intensité relative des
deux pics des modes de déformation de roulemenn $&ltempérature semble appuyer cette
derniere hypothese. L'absence des bandes de pogesiles modes de wagging des,CH
entre 1150 et 1350 chbien résolues dans le cas de chaines crista|iséafirment que les
chaines ne sont pas cristallisées (cf. Figure 66).

On peut donc déduire de ces mesures spectroscepimgeles chaines alcanes ne sont pas
dans une conformation altans et présentent une grande flexibilité. Les donnéese
permettent, certes, pas de trancher sur l'orgamisales chaines mais révelent une
organisation relativement bien définie malgré Isatdre conformationnel, cohérente avec un
comportement cristal-liquide.

Groupement sulfonique et eau

La zone 2500-3700 cfrest également la zone correspondant aux vibrati@engation de
H-O-H [v(H.0)]. On observe ici I'apparition d'une large bad@sorption centrée vers 3450
cm®, comme dans le cas de l'adsorption d'eau dansidesbranes Nafion® contenant des
groupements acides sulfoniquédl-22]. L'augmentation de cette bande peut alors étre
attribuée a I'adsorption d'eau sur le groupemdfargque qui devient significative vers 60°C.

D'autre part, le pic large et peu intense autourl880 cmi & 120°C correspond aux
vibrations de déformation de I'ea&(H.0)] [21-2]. Lorsque la température diminue, ce pic
disparait au profit d'un pic plus intense autoul@20 cni & 30°C. Cette derniére absorption
peut étre attribuée aux vibrations de déformatim lion HO" [3(H:0")] [21-24.
L'adsorption d'eau quand la température diminukatapagne donc de l'ionisation de I'eau
H,O en HO".

La Figure 66 représente les spectres d'absorpRodul G dans la zone caractéristique des
vibrations d'élongation du groupement :S@i on se référe aux études réalisées sur le
Nafion® et autres sulfonates, la position de la dearcaractéristiques des vibrations
d'élongation symétriques du groupement $Q,(SGs)] permet de faire la distinction entre
le groupement S et SQ, dans la mesure ou le premier donne naissancee damde
d'absorption vers 920 ¢hi21, 23-27 et le second vers 1040-1060 ¢f21-33. A 120°C, le
pic d'absorption & 890 chest donc attribué aux vibrations d'élongation dyiodes du
groupement SeH [Vsym(SOsH)]. Quand la température diminue, ce pic se déplaars les
grands nombre d'onde (902 ¢na 30°C) et son intensité diminue. Parallélemenpite
d'absorption & 1040 chrest attribué aux vibrations d'élongation symétriqde groupement
SO [Veyr(SOs)] et on observe que ce pic s'intensifie quand dmpérature diminue.
L'asymétrie de ce pic qui s'étale vers les petdmbre d'onde peut étre attribuée a la
formation de liaisons H sur le groupement sulforid82]. Le nombre de groupements
sulfoniques SgH diminue donc au profit de groupement sulfonatg §@and la température
diminue.
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Figure 66: Spectres d'absorption IR du G entre 30 et 120°C pris
lors du refroidissement: vibrations du groupement alfonique.

Par ailleurs, les bandes & 1340 et 1154 peuvent étre attribués aux vibrations d'élongation
antisymetriquesvasyn{ SOs)] dont on observe, quand la température diminaar fa premiere
une disparition progressive, et pour la secondelésalage vers les petits nombres d'onde.
Ces variations peuvent également étre interpré&@msne une variation du rapport du nombre
de groupements S0t SQH.

On peut alors proposer a l'observation de ces phénes |'explication suivante: la diminution
de la température, qui s'accompagne d'une adsorigau, permet la formation d'une sphére
de solvatation autour du groupement sulfoniquedigsocie le proton labile du groupement
acide sulfonigue. Cet échange est marqué par landiion de I'absorption caractéristique du
groupement S [vs,{(SOsH)] au profit de celui du SO [Veyr(SOs)] d'une part, et d'autre
part par l'apparition simultanée gic caractéristique des vibrations de déformatier'idn
HsO" [8(H30")]. Cette ionisation engendrerait une différencegdemétrie au niveau de la
téte polaire modifiant ainsi l'arrangement des téstihydrophiles. La modification de la
structure globale serait alors permise par la lfiéii¢ des chaines aliphatiques désordonnées
qui s'adaptent a l'organisation imposée par les fgblaires.

La nature chimique des acidesalcanesulfoniques semble donc apporter une grande

souplesse d'organisation modulable par la quartdiedu adsorbée. Pour illustrer ces
possibilités de structurations nous allons nousigg@psur le cas du dopantC

Cas du dopant Gg

La Figure 67 représente les diffractogrammes gyh@draté obtenus lors d'un chauffage a
25°C, 62°C et 120°C puis lors du refroidissemen808C, 50°C et 20°C, ainsi que les
projections radiales obtenues a partir de cesédich
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Figure 67: Diffractogrammes 2D et projections radides du Gg,

A 25 et 20°C, en début et fin de cycle thermique,observe deux figures de diffraction
fortement anisotropes dont la projection radialéspnte les mémes pics de Bragg. Cette
observation atteste d'une méme structure mais daes orientation différente dans le
capillaire et de la réversibilité des transitiorsphases observées. La forte anisotropie de la
figure de diffraction a 20°C suggére une structnientée, soit lamellaire avec le plan des
lamelles selon I'axe du capillaire, soit colonnaivec I'axe des colonnes selon ce méme axe.
Etant donné le rapport des distances caractéristigéduites des pics de Braggy(2,04 et
\3,82), cette structure n’est ni lamellaire (rapph@,3...) ni hexagonale (33, V4...). De
plus en réalisant des ajustements de paraméti@s gelréseau oblique ou rectangulaire, une
minimisation de I'écart par la méthode des moindaases fait converger les parametres vers
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un arrangement en carré. Dans un arrangement ¢asr&aleurs des positions des pics de

Bragg sont alors données par 2/za v h? +k? , avec a*=1/a. Les données sont donc dans
un premier temps interprétées par un réseau camg egles d’extinction particuliére et
I'ajustement par la méthode des moindres carréselone distance caractéristique a=35,9A
(cf. Tableau 8).

h | k| qajustement ® | qexpérimental (&) |
0|1 0,175 0,178
1)1 0,248 0,252
0| 2 0,350 0,345

Tableau 8: Indexation des pics de la structure a 2@ selon un réseau bidimensionnel carré de paramésr
a=35,9A .

A 62°C, le diffractogramme est également anisotretdes deux pics de Bragg correspondent
a des distances dans un rapport 1,88 proche de 2attfilbue donc cette structure une phase
lamellaire de distance interlamellaire d=36,0A ¢édétinée par ajustement selon la méthode
des moindres carres).

A 120 et 60°C on observe une figure de diffracti@otrope qui se projette en un pic large
correspondant a une distance centrée sur 30,5A 8@A2respectivement. Ce genre
d'observation est caractéristique d'un état ligisdgope ou nématique. Cependant les phases
nématiques sont trés rares pour les molécules gabigues et les observations MOP n'ont
pas mis en évidence de texture caractéristiquesphase nématique. Aussi on attribue ces
diffractogrammes a un état liquide isotrope. Despluest couramment observé parmi les
savons que dans l'état isotrope il reste un ordmellaire moyen qui se propage peu
provenant des petits morceaux de lamelfes3q. La largeur de ce pic correspond donc a
une distribution de distance entre des objets Igatdent. De plus la distance caractéristique
extraite du pic de Bragg diminue quand la tempésatugmente, ce qui est également
observé dans le cas des savons a état isotr@gmgtation thermique engendre des distorsions
dans la chaine alcane, la distance bout a boal@st plus faible, les entités se rapprochent.

A 50°C, le difractogramme est également anisotmtpgrésente des pics de Bragg commun
avec celui a 20°C. On attribue donc ce diffractogree a une structure 3 qu'on suppose
lamellaire ou colonnaire et qui présente des paiatemuns avec les structures 1 et 2. Etant
donnés les rapports des distances caractéristiporstes des pics de Bragg, on propose une
indexation selon un réseau 2D colonaire rectangulBians un arrangement rectangulaire, les

valeurs des positions des pics de Bragg sont diomaées par = 2774/h*a +k*b™ , avec

a*=1/a et b*=1/b. Un ajustement des données selomédthode des moindres carres donne
a=36,0\, b=50,1A (cf. Tableau 9).
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h | k q ajustement (A q expérimental (&) |
0] 1 0,126 0,131

11 0 0,175 0,178

0] 2 0,251 0,252

1] 2 0,306 0,300

21 0 0,349 0,345

2] 1 0,371 0,375

Tableau 9: Indexation des pics de la structure a 3C selon un réseau 2D rectangulaire de paramétres
a=36,0A et b=50,1A.

Dans le cas des alcanoates de sodium anhydres|i&k@li-19 propose linterprétation
suivante: A température ambiante, les savons akabnt organisés en une forme cristalline
lamellaire. Les tétes polaires comme les chainemnabk sont régulierement ordonnées et les
chaines alcanes sont dans une conformatibtrans. Lorsqu'on chauffe I'échantillon, I'ordre
entre les chaines alcanes est perdu et ces derai@éoptent des conformations désordonnées
(cf. Figure 68a). Les tensions résultantes menédamtrapture des lamelles en de petits rubans
qui peuvent s'organiser en réseau rectangulaird-igdire 68b). La taille des rubans est alors
déterminée par I'équilibre entre I'agitation thejne des chaines alkyles et la cohésion des
tétes polaires. Quand l'agitation thermique augekntaille des rubans diminue. A un certain
point il se produit une rupture dans l'organisaties tétes polaires carboxyliques qui liberent
de la mobilité aux chaines aliphatiques qui peuvelttrs adopter une conformation
désordonnée sur toute la longueur de la chainguce'est pas le cas dans la structure en
rubans. En effet dans la structure ruban, seulbdess de chaines sont complétement libres.
La partie de la chaine proche du groupement catlopey est forcée dans une conformation
ordonnée a cause de l'arrangement des tétes chdgumsy Cette structuration n'est pas
totalement perdue dans |'état liquide isotrope dansens ou les auteurs observent par RX
I'existence de petits domaines mésomorphes.
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Figure 68: Structures en feuillets (a) et en rubangb) des alcanoates
de sodiums décrites par Skoulios «tl. [14-15.

En tenant compte de l'addition d'eau a basse teypér on peut dans le cas du dopast C
proposer linterprétation suivante (cf. Figure 89-7 A 20°C, la présence d'eau en interaction
avec les tétes polaires permet de générer une weual niveau des interfaces entre les tétes
polaires et les chaines aliphatiques (cf. Figurg &% molécules s’organisent alors en
colonnes de forme sphérique elles-mémes organiegesn réseau carré de dimension
a=35,%. Quand la température augmente, I'eau s'évapoles etolonnes s'aplatissent en
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rubans qui forment alors une structure rectanguldans laquelle la distance caractéristique
de 36,0A est conservée. Plus la température augneerdore, plus d'eau s'évapore et les
rubans se rejoignent en une organisation lamelléie36,0A). Quand la température
augmente, l'agitation thermique rend alors les lewede plus en plus instables et ces
dernieres se coupent. On obtient alors un étabigetavec une mémoire de l'organisation en
bicouche (d=28,6A & 120°C). La taille du dopan6@$t par ailleurs estimée par le logiciel
ACDlab en positiorall trans & 23A, ce qui confirme que les tétes polaires séparées par
une bicouche de chaines alcanes plus ou moins édserselon I'organisation.

3 Y S
25555 %

Figure 69: Influence de I'eau sur la géométrie dealtéte polaire des dopants Cx.

EAU |

TEMPERATURE

Figure 70: Représentation schématique du comporteméthermotrope des dopants Cx en présence d'eau.

Les différentes morphologies observées sont aldues possibles par interaction avec les
molécules d'eau qui introduisent un degré de mébdupplémentaire au niveau de la téte
polaire. Il apparait donc possible de contrélesttacture, en contrblant et la température et la
quantité d'eau adsorbée par les dopants Cx.

L'utilisation de plusieurs méthodes complémentaresmpeérature variable permet donc de
proposer une organisation structurale et son éeolaivec la température pour ces systemes
jusqu'a présent jamais étudiés.
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D. Dopage et mise en ceuvre

1. Dopage en solution

Le dopage de la poly(aniline) PANI-EB et de lad@niline) TANI-EB par les acides
alcanesulfoniques est réalisé en solution danm-#ésol pour la poly(aniline) et dans le
chloroforme pour la tétra(aniline) sous agitatiomagmétique pendant 5 semaines, jusqu'a
obtention d'une solution visuellement homogene. rPorl faire la poly(aniline) ou la
tétra(aniline) et le dopant sont introduits de fa@o obtenir un taux de dopage de 50%
molaire, c’est-a-dire un dopant pour deux motifdlimm Au contact du dopant, la
poly(aniline) comme la tétra(aniline) passe d'umelleur bleue a verte caractéristique de
I'état dopé.

2. Mise en forme

Pour des raisons de viscosité et de mise en cdasrepncentrations utilisées ne sont pas les
mémes pour TANI et PANI, les solutions de PANI éfalns visqueuses.

Les films de poly(aniline) dopée sont coulés a 4%6°C sur une plaque chauffante a partir
de 1,1 ml de solution a 0,83% en masse de polyfahitlopée. Pour ce faire la solution est
placée a I'intérieur d’un joint circulaire en téflplaqué sur une plague de poly(propylene-co-
éthylene) (cf. Figure 71). L’évaporation controf@és le séchage dure 7 jours. On n'‘observe
pas de différences significatives de comportematredes films coulés a 45 ou 55°C, aussi
par la suite on ne parlera que des films coulés°&€ 4Les films auto-supportés mesurent
entre 15 et 45um d’épaisseur. Des dépbts sur lame de verre salerégnt réalisés en
évaporant quelgues gouttes de solution a 0,83%Ildamsémes conditions.

Les films de tétra(aniline) dopées sont obtenusépaporation du chloroforme de solution a
0,50% dans une enceinte thermostatée a 0°C ennpeeske desséchant pour éviter la
condensation de I'eau sur les films. Les films obtesont craquelés et trés cassants. Les
études sont alors réalisées a partir de poudre pénéisée au moyen d’un mortier pour les
différentes analyses.

Des dépodts sur lame de verre résultent de I'évaporde quelques gouttes de solution a
2,00%. Les dépdbts entre 0 et 20°C sont effectugs danceinte thermostatée apres
refroidissement préalable des solutions a la teatpér adéquate. L'évaporation du solvant
pour les échantillons formés a une températurermypé a 25°C est réalisée sur une plaque
chauffante.
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Figure 71: Films de PANI dopée sur substrat et autsupporteés.

Pour toute I'étude présente, les différents compdB&ANI, TANI et Cx) proviennent des
mémes lots de synthése afin d'éliminer les possithiéérences imputables a la pureté des
composeés. La présence d'eau liee aux différentstiaments est prise en compte dans la
composition des mélanges utilisés pour former lggnolécules dopées. Les dopants puis
les supermolécules dopées sont conservées ensaifitble’avoir subi la méme histoire
thermique. Afin de s'affranchir des phénomenes deilligsement B4], les mesures
comparées sont réalisées au méme moment.
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Chapitre Il

Etude des supramolécuIéLiKNHz
Tétra(aniline) dopées ?

La tétra(aniline) est le plus petit oligomeére diaei représentatif de I'unité de répétition de la
poly(aniline). Pour cette raison, on s'attend aque les édifices supramoléculaires obtenus
par interaction entre des acides de Bronsted etdeex composés de nature chimique
similaire, présentent des similarités concernamt teganisation structurale, leurs transitions
de phase et leur dynamique moléculaire. Les sugémmies de TANI dopées, par leur faible
masse moléculaire et leur monodispersité, présectgendant une plus grande simplicité
structurale comparée a leur analogue polymére. €eactéristiques devraient faciliter
I'interprétation des données expérimentales. Pette gaison il nous a paru instructif de
précéder I'étude des PANI dopées par celle des TdolEes par les mémes acides, a savoir
les acidsen-alcanesulfoniques (Cx). L'organisation de ce chapést la suivante: nous
étudierons tout d'abord la stabilité thermique @éddices supramoléculaires. Nous nous
attacherons ensuite a I'étude des transitions dsegpar calorimétrie différentielle a balayage
(DSC: Differential Scanning Calorimetry), puis étlide structurale par diffraction des rayons
X. Nous terminerons par un apercu de la dynamiqo&culaire dans ces systemes par
diffusion incohérente quasiélastique des neutrd@N$: Incoherent Quasielastic Neutron
Scattering). Les propriétés spectroscopiques dagsrinme de I'UV-Vis-PIR seront quant a
elles détaillées dans le chapitre V-A.

A Stabilité thermique

La stabilité thermique est étudiée par Analyse mmeGravimétrique (ATG) réalisée sous
atmosphére d'azote en chauffant environ 13mg delngode TANI[Cx] & 1°C.mifl. Les
courbes d’ATG des TANI[Cx], comparées a celles depants Cx et de la TANI, sont
reportées sur la Figure 72.
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Ces courbes montrent tout dabord que les supramie® ont un comportement
intermédiaire entre celui des dopants ou de la TANS$ isolément, ce qui confirme
l'interaction ionique entre la tétra(aniline) et @opant. De plus on observe que les
supramolécules ont un comportement tres similaidépendamment de la taille du dopant,
contrairement aux acidesalcanesulfoniques dont la stabilité thermique dédeeaucoup de
la longueur de la chaine aliphatique. Cette observaatteste de la formation d’objets
similaires. Notamment la température de dégradatépend peu de la longueur de la chaine
aliphatique du dopant, ce qui suggére que la détjoadest due a la rupture de l'interaction
ionique (dédopage). De plus cette comparaison Eegacides-alcanesulfoniques suggere
gue le mécanisme de dégradation des acides libtdsneoléculaire, puisque cette derniére se
trouve tres fortement ralentie quand les dopants'atiachés' au tétramere.

Comme pour les acidasalcanesulonique (cf. chap. II-B-2), la perte desseaentre 30 et
100°C, clairement observée sur les courbes dérie@d<s (cf. Figure 72), est attribuée a une
élimination d’eau faiblement liee en interactioneavle groupement sulfonique trés
hygroscopique. Cette quantité d'eau est estiméeeeft et 2 molécules d'eau par
supramolécule. Comme dans le cas de TANI et PANIipolément (cf. chap. II-A et B), il
est possible que I'amorce de la dégradation soé& duune évaporation d’'une eau de
cristallisation fortement liée. La température égradation Je4 est estimée aux alentours de
250-260°C.
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Figure 72: ATG des tétra(aniline) dopées, TANI[Cx],comparées aux dopants
Cx et & la tétra(aniline) base, réalisée a 1°C.miirsous atmosphére d'azote.

B Transitions de phase

L’étude des transitions de phases des tétra(apiiopées est réalisée par DSC sous flux
d'azote. Le comportement de ces supramoléculeser®acomplexe et ['utilisation de
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plusieurs cycles de chauffage/refroidissement #érdifites vitesses est nécessaire a la
compréhension des phénomeénes observés.

Avant tout mesure on réalise un premier chauffag®%C.min’ qui permet de vérifier la
stabilité thermique de I'échantillon, d’évapores Isolvants résiduels et d'effacer I'histoire
thermique de I'échantillon. La nécessité d'un téltmitement thermique est clairement mise
en évidence par la comparaison entre la courbenobtéors du premier et lors du second
chauffage, comme présenté dans les cas de TANd@t le comportement est typique (cf.
Figure 73). Les températures ainsi mises en évealeocrespondent aux pertes de masses
enregistrées par ATG sur la Figure 72 (en tenantpte du fait que ces deux expériences
n‘ont pas été realisées a la méme vitesse) ceoqidirmoe que cette premiere étape a bien
permis d'enlever de l'eau adsorbée. Les courbssmées par la suite ont été enregistrées lors
de chauffages aprés un refroidissement lent (tgsint entre 0,1 et 1°C.mipdepuis I'état
isotrope tel qu'il sera détaillé plus loin.
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Figure 73: Thermogrammes de TANI[G] enregistrés & 10°C.mift lors du premier chauffage (courbe
bleu) et lors du second (courbe rouge).

La Figure 74 représente les thermogrammes enrégikirs d’'un chauffage lent (a 0,5 ou
1°C.min%). Ces courbes sont représentatives du comportetheeiat famille des TANI[Cx] et
présentent certaines caractéristiques communes :

- A haute température un endotherme fin peu éngrgea T, comprise entre 220 et 240°C.

- La présence d'un exotherme suivi de facon abrdjte endotherme aglautour de 20°C.

- Une succession d’endothermes plus ou moins mar&gdg entre 20 et 220°C.

Au-dela de la températurex Dn peut observer visuellement que les morceauldrds sont
fondus et que le matériau s'est regroupé en untegau milieu du creuset. On qualifie cet
état de liquide isotrope.

Les effets thermiques caractéristiques repérésTpailg et Tc; sont par la suite discutés
séparément.

95



Chapitre 111 Supramolécules TANI[CX]
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Figure 74: Thermogrammes des TANI[Cx] obtenus lors'un chauffage & 0,5°C.min* pour x=6, 8, 10 et
a 1°C.min™ pour x=16, aprés un refroidissement lent depuisétat isotrope.

1. Transition vers |'état isotrope (Ta)

La Figure 75 représente les thermogrammes obtensislé cycles thermiques autour de cette
transition a différentes vitesses sur le cas pditic de TANI[Ce qui illustre le
comportement commun aux différentes tétra(aniloh@)ées. Les températures et enthalpies
massiques obtenues a partir de telles courbes lpsutifféerentes tétra(aniline) dopées sont
reportées dans le Tableau 10. Etant donné quetliexge est réalisée sous un flux d'azote
continu, I'hypothese selon laquelle cette transitiénergétique serait liée a une
désorption/adsorption d'une eau jusque la fortetigmtest exclue.

On observe que la température au maximum du pieradgde la longueur de la chaine alcane
du dopant mais, que pour un méme compose, elle w@s peu avec la vitesse. De plus
I'enthalpie associée est faible (inférieure & Q') Ces observations suggérent donc que
cette transition n'implique pas la rupture desriatéons ioniques. De plus, ces observations,
dans le cas de molécules mésogénes, sont caragtérss d’'une transition entre une
mésophase nématique et liquide isotrfp@], mettant en jeu des interactions faibles de type
Van der Waals. Dans notre cas, elle peut s'intéépréomme la transition vers un état dans
lequel les chaines alcanes sont dans un état fendertaines interactions entre cycles
benzéniques de la TANI rompues, si bien que leart&res peuvent se déplacer dans un
fondu de queues alcanes, ce qui confére au maténiawcertaine fluidité. D'autre part on
observe que cette transition apparait a une terypérd'autant plus élevée que le nombre de
carbones de la chaine alcane du dopant diminugitdtian thermique permettrait donc de
mettre en mouvement les dopants. A partir d'unacenpoint l'agitation serait telle qu'elle
permettrait de casser des interactiongntre les cycles benzéniques. Plus le nhombre de
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carbones est important, plus les groupements naftagldes dopants sont influents et plus la
température f est basse. Cet état dans lequel les supramoléoele®nt se déplacer, et le
liquide obtenu couler, est alors qualifié d'étatrigpe.
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Figure 75: Flux de chaleur mesuré par DSC lors deycles thermiques de chauffage/refroidissement
a différentes vitesses autour de la transition prémlent la dégradation sur TANI[Cyg].

TANI[C ¢] TANI[C 4] TANI[C 1] TANI[C 14
Vitesse de Ta AH Ta AH Ta AH Ta AH
chauffage (°C) | (.gh) | (O | @ghH | (C) | QgH) | O | (3.9
+20°C/min 232,4 | 0,392
+10°C/min 240,5 | 0,305 234,2 0,204
+5°C/min 233,2 | 0,267| 229,00 0,466 2232 0.018
+2,5°C/min 239,4| 0,303] 232,9 0,166 230,1 0,304
+2°C/min 232,7 | 0,243| 230,00 0,492 222,7 0,034
+1°C/min 239,1 | 0,099| 232,6 0,110 2300 0,127 2226,105
+0,5°C/min 239,0| 0,079, 232,686 0,173 229,8 0,317 &22,0,138
Vitesse de
refroidissement
-4°C/min 231,6 | 0,296 220,1| 0,020
-2°C/min 236,2 | 0,200 231,7, 0,207 228,71 0,243 220,8,043
-1°C/min 238,3 | 0,401| 232,00 0,193 2205 0,082
-0,8°C/min 238,0 | 0,388 231,9 0,196 228,8 0,388 220,0,118
-0,5°C/min 229,1| 0,457, 220,4 0,159

Tableau 10: Températures T, et enthalpies caractéristiques, obtenus lors de abffages/refroidissement a
différentes vitesses des TANI[CX].
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2. Mésophases (d, Tc et Tp)

La Figure 76 représente les thermogrammes obtemmss du chauffage des TANI[CX],
x=6,8,10 & 2,5°C.mih et de TANI[G¢ & 2,0°C.mifl". Cette vitesse de chauffage permet de
mettre en évidence la superposition de deux phénesne

- premierement un endotherme fin g@dont la position varie avec la taille du dopant,

- deuxiemement pour gTcompris entre 0 et 50°C la succession d'un exatheet d'un
endotherme, accompagné d'un changement de lignmsks qui est commun a la famille
étudiée.

Cette premiére transition énergétique est attrildu@a ordonnancement structural dépendant
de la taille du dopant alors que la premiére égbate a une manifestation caractéristique de
I'édifice supramoléculaire formé.
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Figure 76: Thermogrammes des tétra(aniline) dopéeBANI[Cx] obtenus lors d’un chauffage & 2,5°C.mirt
pour x=6,8,10 et & 2,0°C.mift pour x=16, aprés un refroidissement lent depuisétat isotrope.

Transition associée a §

On s'intéresse a l'exotherme proche de la tempérambiante et on étudie son évolution
avec la vitesse de chauffage. Les Figures 77 aep@esentent les thermogrammes des
TANI[C,] pour différentes vitesses de chauffage entred®°C.mif'.
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Flux thermique (u.a.)
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Figure 77. Thermogrammes de TANI[G] obtenus lors de chauffage a
différentes vitessesaprés un refroidissement lent depuis I'état isotrop.
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Figure 78: Thermogrammes de TANI[G] obtenus lors de chauffage a
différentes vitessesaprés un refroidissement lent depuis I'état isotrop.
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Figure 79: Thermogrammes de TANI[Gg obtenus lors de chauffage a

différentes vitessesaprées un refroidissement lent depuis I'état isotrop.
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Figure 80: Thermogrammes de TANI[G¢] obtenus lors de chauffage a
différentes vitessesaprés un refroidissement lent depuis I'état isotrop.
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Cet exotherme est observable pour toutes les TANIEE évolue de facon similaire avec la
vitesse de chauffage (cf. Figures 77-80): il egtlalg® vers les basses températures quand la
vitesse de chauffage diminue et I'endotherme afipdeafacon d'autant plus abrupte que la
vitesse de chauffage est petite. A faible vitessteeadotherme est fin et a une température
d'autant plus élevée que le dopant est petit sang tb cas de TANI[{] (cf. Figure 74). De
plus, pour certaines vitesses, on observe unetiariplus ou moins marquée de la ligne de
base lors de cette transition qui fait penser phénomene de type transition vitreuse.

Etant donné que les TANI[CX] sont hygroscopiquedalt que ce phénomene apparaisse vers
0°C peut laisser penser que de I'eau est impligaés la transition observée. En effet, il est
possible que de l'eau fortement liée soit assoaiéa partie polaire constituée par le
groupement sulfonique en interaction ionique aveote de la TANI. Aussi peut-on penser
que cet ordonnancement/désordonnancement est'dauafbrtement liée sur le groupement
sulfonique qui gagne de la mobilité vers 0°C. Etioniné que les molécules d'eau sont isolées
les unes des autres et engagées dans des liaisavecHes supramolécules, on n'observerait
alors pas de fusion a 0°C caractéristique de frma. Cette mobilité permettrait cependant
une amélioration de l'organisation au niveau de&fa polaire du dopant et du matériau en
général qui est marquée par un large exothermee @uibilité deviendrait de plus en plus
importante quand la température augmente au peimtéttuire I'ordre établi, marqué par un
endotherme. Le fait que la température caractguste cet endotherme dépende de la taille
du dopant indique que I'amélioration de l'ordreeabt ainsi que sa disparition, concernent
non seulement le groupement polaire mais I'édgiggamoléculaire dans son ensemble.

Transitions associées ad;

On s'intéresse maintenant aux endothermes apparaiess des chauffages lents a 0,5 et
1°C.mint, & la température {Tpour les TANI[Cx], x=6,8,10 (cf. Figures 77-79); aux
températures di, Tco et Tes pour TANI[Cy¢] (cf. Figure 80). Ces températures ainsi que les
énergies associées sont regroupées dans les Taldléat 12. Dans le cas de TANHG:t
TANI[Cg], les températures et énergies sont comparalides @lie dans le cas de TANI;

la transition est tres peu marquée, large et deefa@inergie, mais également observable lors
d'un chauffage a 1,25°C.nmina Te=68,6°C (0,42 J.0).

TANI[C ¢ TANI[C g] TANI[C 1]
Vitesse de Tcr AHc1 Tca AHcq Tecr AHc1
chauffage | (°C) | (J.g") | (°C) | 3.gY) | (°C) | (3.g"
0,5°C.minit | 657| 533| 67,1 356 62,7 0,5
1,0°C.min* 68,0 152 | 66,9 2,27 650 0,48

Tableau 11: Température T, et énergie associée, des TANI[CX], x=6,8,10.

~

Vitesse de Tc1 AHc1 Teo AHco Tcs AHcs
chauffage | (°C) | (3.g") | (°C) | (3.g") | (°C) | (3.9")
0,5°C.mint 38,9 1, 74| 64,1 4,72 82,6 0,33
1,0°C.min* 443 | 6,34| 654 3,40 82,6 0,22

Tableau 12: Températures E;, Tca, €t Tes €t énergies associées, de TANI.
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Transition associée a §

Sur la Figure 76, on observe que la position ducpizespondant aplse décale vers les
hautes températures quand la taille du dopant antgnp®ur x=6,8,10, et que le cas ou x=16
déroge a cette regle. D'autre part, I'énergie &sd@cces transitions augmente avec la taille
du dopant (cf. Tableau 13). Ces observations medart a penser qu'il s'agit d'une transition
structurale mettant en jeu la chaine alcane durdopa

On étudie ensuite I'évolution de ce pic avec lasge de chauffage (cf. Figures 77-80). Pour
toute la famille étudiée, ce pic @ Est observable pour des vitesses comprises e@fbeel
10°C.min*. Pour x=6,8,10 la position de ce pic varie peucaleevitesse de chauffage et
I'énergie associée diminue quand la vitesse deffeggudiminue. Pour x=16, la position de ce
pic est décalée vers les basses températuresateifaportante quand la vitesse de chauffage
diminue. De plus I'énergie associée est importanteest difficile d'observer cette transition
aux faibles vitesses de chauffage. Les caractfuissi des pics d'ordonnancement sont
reportées dans le Tableau 13.

TANI[C ¢] TANI[C ] TANI[C 1] TANI[C 14]
Vitesse de To AH To AH To AH To AH
chauffage (°C) | @4y | (O | @gY) | (O | @gYy | (O | (.99
10,0°C.min* | 27,4 | 0,69 | 23,1] 1,15 83,3 5,0t
5,0°C.min* 223 | 095| 536 304 554 136*
2,5°C.mint | -29,4 | 0,36 | 21,7| 0,48 49,8 2,32
2,0°C.min* 35,0 | 23,2¢
1,25°C.min 49,2 1,93

Tableau 13: Températures | et énergies associées observées lors de chauffagdifférentes vitesse des
TANI[CX]. * valeurs données a titre indicatif en casidérant une ligne de base horizontale a partir de
l'onset du pic, car les pics se superposent ave@dtres phénomeénes (cf. Figure 80).

Enfin, on observe lors des chauffages & 10°C’mim endotherme entre 140 et 170°C,
correspondant & une énergie de I'ordre de™Lalgsi bien sur les échantillons non séchés que
sur les échantillons ayant déja subi un cycle tiguen(cf. Figures 73,77-80). Cette transition
uniguement observée a cette vitesse mais surgswechantillons, est désignée pay. T

3. Transition vitreuse

La Figure 81 représente deux thermogrammes emé&gistir TANI[Gg] lors d'un chauffage a
20°C.min'. Les mesures sont précédées d'une trempe a |'bquitde, réalisée a partir de
I'état isotrope, destinée a empécher la cristéitisaet favoriser la formation de zones
amorphes. On observe a basse température un chamigedenligne de base similaire a ceux
observés lors des transitions vitreuses de compeésphes. Ce phénoméne est net dans le
cas du dopant g mais plus difficile a observer dans le cas desadtgpplus courts. Les
valeurs obtenues sont regroupées dans le Tableau 14
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Flux thermique (u.a.)
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Figure 81: Thermogrammes enregistrés sur TANI[Gg & 20°C.min* aprés une trempe thermique réalisées

depuis I'état isotrope.

Cette transition est attribuée a des phénomengg delatifs aux chaines alcanes des dopants
[5]. Les écarts de température observés entre lesmesures peuvent étre attribués au fait
qu'il est difficile d'empécher la cristallisatioor$ de la trempe et de la contrbler. La courbe
rouge correspondrait a un systeme trés amorphsemtant donc une basse Tg. Au passage de
la Tg le gain de mobilité des chaines alcanes piraiteau systeme de cristalliser d’ou
I'exotherme observé. La succession des endothesuivent correspondant a la fusion de ces
zones organisées. Dans le cas bleu, le systememndrait des zones cristallines retardant

I'apparition de la Tqg.

TANI[C

TANI[C 4]

TANI[C 1]

TANI[C 14

-29*

Tg (°C)

-27*

-46*

-58

Tableau 14: Tg des TANI[Cx] observées lors d'un ch#fage & 20°C.min* aprés une trempe a l'azote
liquide depuis I'état isotrope. * peu marquée.

4. Schéma de comportement

En résumé, ces résultats mettent en évidence upartement thermique riche marqué par:
- une transition vitreuse (Tg) des queues alkytssdbpants,
- une transition commune a la famille des TANI[CK,liée aux mouvements de la téte
sulfonique en interaction avec la tétra(aniline@tpeut également s'expliquer par la

présence d'eau fortement liée au niveau de l'ictieraionique,
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- I'existence a haute température (Ep@'un état ‘liquide isotrope’,

- une transition & {5 observable uniquement & 10°C.fhipour tous les composés,

- une transition caractéristique du dopant qu'art p#ribuer a une fusion de la chaine
aliphatique qui apparait a une températuye@utant plus élevée gue le dopant est long (sauf
pour TANI[Cyg)),

- des transitions observables a faible vitesseténfigérature d, mais également aux
températures d pour TANI[Cy¢] entre T et Ta.

Ces différentes transitions sont positionnées sarfiéche symbolisant 'augmentation de
température sur la Figure 82.

To
6 8 1C 16
J0 [
To TB TlC TA Tdec
TC;

Figure 82: Schéma représentatif du comportement thenique des TANI[CX]: les transitions communes
(mais dont la température caractéristique varie ave la taille du dopant) sont représentées sur la fidbe
centrale alors que les transitions dont les caraatétiques dépendent de la taille du dopant (typiquaent
guand TANI[C ,¢] fait exception) sont représentées de part et d'axe de celle-ci.

Le comportement marginal de TANHE (variation de | avec la vitesse de chauffage,
existence de deux transitions supplémentaireg)g@ut étre imputé a la taille du dopant. En
effet dans les systémes constitués-@dkylsulfonates, que ce soit en interaction iorigwec

des ions guanidium3] ou complexant des ions cuivre ][ le n-tétradécanesulfonate
apparait correspondre a une taille critique denehailiphatique: les systemes dontnle
alcanesulfonate contient moins de 14 carbonesmebmportement, aussi bien d'un point de
vue structural que thermique, différent que ceuxstitués de chaines alcanes de plus de 14
carbones. Les TANI[Cx] semblent donc confirmer eatbservations et on s'attend a ce que
ce composeé présente des caractéristiques stregtweatlynamiques différentes du reste de la
famille étudiée (cf. chapitre III-C et IlI-D).
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C Organisation structurale
1. A température ambiante

On étudie tout d'abord la structure des TANI[Cx]r sdles échantillons macroscopiques
obtenus par évaporation de solution a 0°C. Le élmenu étant tres cassant et craquelé, les
morceaux sont finement broyés en poudre a l'aid@ dhortier puis étudiées par diffraction
des rayons X en réflexion (dispositif expérimentfll décrit au chapitre [I-B-3). Les
diffractogrammes obtenus sont représentés suglaéB3.

Pour chaque échantillon on observe un pic lamellglus ou moins large correspondant a une
distance gvariant avec la longueur du dopant, ainsi que gecs larges aux grandes valeurs
du vecteur de diffusion q, correspondant &4¢b et d=3,5A. Ces deux pics larges,
indépendantes de la longueur du dopant, sont i respectivement a la distance moyenne
entre 2 noyaux benzéniques en interactiqds) et a la distance moyenne de corrélation entre
les chaines alcanes des dopants (mme dans le cas des PANI plastdopBed.[Les pics
aux petits angles sont larges sur ces échantilarsoudre sauf dans le cas de TAN][Gui
semble s'organiser mieux que les autres a températubiante.

T T
— TANI[C6]
L — TANI[C8] |/
d, | — TANI[C10]
/ns\' — TANI[C16]
\j/ dl \\,
e T ———
g e"‘l‘ . "J) %\&W,Ww SVS
E L’J‘\;\\MM—M T I w«“%w\wmmww s
I\ S
“\‘ \\ o N )
/"‘ AN W N ety g
L B
\\WM
/_\L 1 | | |
0,5 1 15 2 2,5
a @Y

Figure 83: Diffractogrammes de poudre des TANI[CX].

Dans un deuxieme temps, des dépbts sur lame de sent obtenus par évaporation de
quelques gouttes de solution a 0°C. L'épaisseucedederniers est estimée au comparateur
entre 2 et 20m. La Figure 84 représente les diffractogrammesralst & partir des dépobts sur
lame de verre en réflexion (dispositif expériment&l) pour les TANI[CX].

Les diffractogrammes obtenus pour les TANI[Cx] seimilaires. La Figure 85 traite plus en
deétail du cas particulier mais typique de TANMKIC On observe tout d'abord un ou deux
pic(s) suivi(s) de leurs ordres supérieurs (cf.urég84, 85a et 85b) correspondant a des
distances a et &, ainsi qu'un pic plus large aux petits angles (€igure 84 et 85c)
correspondant a une distancg Bn réalisant plusieurs échantillons a partir d'uméme
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solution on observe que l'intensité relative des porrespondant aux deux distancestag,

varie (cf. Figure 85b), voire qu'une série de poesut disparaitre (cf. Figure 85a). Ces
observations prouvent que coexistent plusieurs nisgions lamellaires et rejettent
I'nypothese d'une structure plus complexe. L'enggted'un grand nombre d'ordres de
diffraction permet de déterminef at @ avec une bonne précision et les distances extraites
des pics de Bragg sont regroupées dans le TabdiaXormule de Scherer (cf. chapitre II-
C) permet d'estimer une distance de cohérence steuleture lamellaire de l'ordre de 340

soit environ 11 lamelles.

—— TANI[C6]
—— TANI[CS]
—— TANI[C10]
—— TANI[C16] ||

Intensité (U.A.

gAY

Figure 84: Diffractogrammes obtenus en réflexion de TANI[Cx] déposés sur lame de verre.
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Figure 85: a) Diffractogramme de TANI[C,(] présentant une seule organisation lamellaire coaspondant
a une distance de 28,9\; b) Diffractogramme de TANI[C ;] présentant 2 pics ainsi que leurs ordres
successifs correspondant a des distanceset & de 28,9 et 25,5; c) zoom de I'ajustement des pics aux
petits angles mettant en évidence le pic diffus amtr de &=25,4 A. Tous ces diffractrogrammes sont
obtenus en réflexion sur le dispositif N°1.
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o TANI[C 6] [ TANI[C ] [ TANI[C 1] [ TANI[C 1d]
a (A) 24,5 28,6 28,9 39,4
a (A) 20,0 25,6 25,5 27,2
as (A) 20,5 22,7 25,4 34,2

Tableau 15: Distances interlamellaires extraites desuccessions de pics de Bragg et du pic large qetits
angles.

On peut par ailleurs estimer la longueur des dappat optimisation de la structure 3D des
acides n-alcanesulfoniques grace a des logiciels comme ABDLa distance entre les
hydrogeénes terminaux ainsi obtenue est reportées danTableau 16. Les distances
correspondant aux distanceseh @ sont comprises entre 1 et 2 fois la taille des dtgpaOn
attribue donc ces pics a des organisations lamedlagn bicouches dans lesquelles les
molécules sont interdigitées, inclinées et/ou dang conformation non étendue. Les
successions d'ordres supérieurs de diffraction ede pics fins sont donc attribuées a des
organisations lamellaires bien définies et le pirs parge, centré sug écf. Figure 85c), a une
structure en couche moins bonne, amorphe, de fdisi@nce de persistance.

Dopant GSOH Cs SOH | Cio SGH C16SOsH
d (A) 10,8 13,3 15,8 23,0

Tableau 16: Longueur bout a bout des dopants Cx ezconformation all- trans.

Afin d'avoir une meilleure compréhension de l'agement des chaines aliphatiques on
étudie par spectroscopie IR les modes de vibratilengalence des groupements -£Huli,
comme nous l'avons mentionné au cours de l'étuslacdes-alcanesulfoniques (cf. II-C-3)
sont des indicateurs de la conformation des chailgsatiques §-9]. Pour les 4 produits les
deux pics intenses a 2847 et 2916 csont respectivement attribués aux vibrations de
valence symétriquezgym (CH,),d’] et asymétriquesvlsyn{CH,),d] des groupements -GH

(cf. Figure 86). Ces modes apparaissent génératetaes les zones étroites de 2846-2850 et
2915-2920 cni respectivement pour les chaines étendues dammifarmationall trans, et
dans les zones 2854-2856 et 2924-2928" guur les chaines désordonnées adoptant des
conformations gauche8-f]. On en déduit donc que les chaines sont dansamermation

all trans.

En modélisant les molécules de TANI d'une parestdopants Cx d'autre part, on estime la
distance entre deux sites de dopage a environ ¢@A16t la largeur du dopant en
conformationall-trans inférieure & 3A. Une interdigitation des chairseanes est donc
stériquement possible, tout comme une inclinaises dhaines par rapport au plan des
lamelles.
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- Vasyr{CHy) ——TANI[CH] ||
—— TANI[CS
l Vsym(C Ho) TANI%C1]O]
- —— TANI[C16] |

Absorption (u.a

3000 2950 2900 2850 2800 2750 2700
Nombre d'onde (dlm

Figure 86: Spectres IRTF (mode ATR) des TANI[CX] das la zones des vibrations d'élongation des GH

D’autre part les deux pics larges intenses obsesifsles poudres correspondant aux
distances de 3,5 et 45,5(cf. Figure 83) se trouvent tres grandement aééaulLa géométrie
utilisée permettant de sonder la structure damsrégction perpendiculaire a la lame de verre,
on peut en déduire que le dépbt sur substrat de ywarmet donc d’aligner la structure de
telle fagcon que I'empilement lamellaire se trousgpendiculaire au plan de la lame et celui
des cycles benzéniques de la TANI dans le plaradanhe. La distance de corrélation entre
les chaines aliphatiques se trouve alors égaledsard le plan de la lame. Cette orientation
est cohérente avec la tendance a I'alignement himopEndes acides-alcanesulfoniques (cf.
chap. 1I-C-2) et autres systémes obtenus par as®ersblage ionique contenant des chaines
aliphatiques, comme par exemple le complexe de dratexacarboxylic
(didodecyltrimethylammoniurg)[BHC- (Ci2D)g] [10]. En effet, dans ce dernier cas, les
auteurs rapportent une orientation lamellaire Srpéralléle au plan de la lame de verre et
indépendante du traitement de surfat.[L'organisation structurale déduite est représent
sur la Figure 87. Une telle organisation, bienméfa. grande échelle et désordonnée a petite
échelles est caractéristique d'un état cristaidigu

Figure 87: Structure lamellaire des tétra(aniline)dopées.
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Ces résultays mettent donc en évidence la struldiorellaire des tétra(aniline)s dopées ainsi
gu’un riche polymorphisme de ces matériaux supréoudhire a la température ambiante.
Pour tenter de comprendre ce polymorphisme et Ripart des choses entre la structuration
induite par la lame de verre et celle inhérentematériau, nous allons procéder échantillon
par échantillon et étudier aux petits angles I'étioh du pic lamellaire en fonction de la

température.

2. Evolution de la structure avec la température

Détails expérimentaux

Pour réaliser I'étude de la structure en foncti@nla température on utilise le dispositif
expérimental N°2 muni d'une platine chauffante MetP90. Cette platine chauffante
permet de chauffer & haute température et de fpgérise grace a un systéme Peltier de
régulation de la température, mais présente I'mé&oient d'étre concue pour des observations
en microscopie. En effet les trous d'entrée etesdd la platine sont étroits et limitent I'angle
de diffusion ce qui a restreint notre étude a tewatpée variable aux petits angles.

Les rampes de chauffage et refroidissement soatteffes & 10°C.mifnpuis I'échantillon est
laissé 10 min a la température finale pour se Isdahi Les Figures de diffractions sont
collectées au moyen du détecteur bidimensionnelcgllisition d'une Figure dure 1h30.
Comme lors des expériences de DSC on observe gs'gpssage au dela dg [€ produit
fond et coule au fond du tube.

Cas de TANI[C¢]

A titre de comparaison, les diffractogrammes pa@upédudre de TANI[¢] et pour un fin
dépobt sur lame de verre, enregistrés aux granglesanbtenus sur le dispositif expérimental
N°1, sont reportés sur la Figure 88a. D'autre dad,diffractogrammes obtenus lors du
chauffage entre 20 et 245°C de cette poudre de [[@Nsont regroupés sur la Figure 88b.
On observe que l'organisation diffuse initiale s& modifiée a partir de 150°C et disparait
pour laisser place a une seconde organisation 2@08C puis une troisieme entre 220 et
245°C. Cette derniére organisation correspond alistence caractéristique de 221,4111 est
maintenue lors d'un refroidissement a 20°C et est appelée organisation lamellaire 1 (cf.
courbe 20°C+ de la Figure 88b). Il est de plus ibbesslors de cycles thermiques ultérieurs,
d'observer la seconde organisation caractérisée upar distance de 20\ (appelée
organisation 2), entre 200 et 220°C comme le moletsedonnées récoltées a 220°C (cf.
courbe 220°C+ de la Figure 88b). Lors de cettees#expeériences il n‘a été possible d'isoler
cette derniére organisation, le pic a 24,4A unes fapparu n'ayant jamais disparu
completement. Il est d'ailleurs possible que degnpménes d'interaction spécifique avec la
surface de verre ou de confinement dans le cagilidabilisent cette premiere organisation. A
245°C, la diffraction des Rayons X met en éviddeamaintien d'un ordre bien défini dans le
liguide comme dans les cas des alcanoates de sdliufid].

109



Chapitre 111 Supramolécules TANI[CX]
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Figure 88: a) Diffractogrammes de TANI[G;] a température ambiante réalisés sur une poudre atn dépot
sur une lame de verre montrant l'influence de la leme de verre sur l'organisation du matériau. Dans le
second cas les 2 pics ainsi que leurs ordres suaitsscorrespondant a des distances de 24,5 et 20,0A
b) Diffractogrammes de TANI[C4] enregistrés lors du premier chauffage de 20 a 246 a partir de la
poudre. 20°C+ et 220°C+ correspondent a des clichéslisés lors de cycles thermiques ultérieurs.

A la précision des mesures expérimentales prest iflors possible d'observer par traitement
thermique de la poudre de TAN{[des méme distances caractéristiques que cellesrafes
lors des dépbts sur lame de verre (cf. Figure 88a)ame permet donc non seulement de
faciliter I'organisation des supramolécules, maalément de fixer une structure qui d'apres
ces résultats ne semble stable qu'a haute tempgratu

Cet effet a également pu étre observé lors deteeaypartir d'un dépbt sur une lame de verre.
En effet, la Figure 89 montre les diffractogramnesegistrés a 22°C sur le dispositif
expérimental N°1, a partir d'un dép6t de TANJ[@alisé a 0°C, puis aprés différents recuits.
A 20°C, l'organisation ne présente qu'un pic laamela g=24,4A superposé au pic diffus

des zones peu ordonnées autour de 20,5 A. Aprés un recuit d'une nuit & 40°C le
diffractogramme est identique alors qu'aprées unitetune nuit a 55°C il apparait un second
pic, plus large, centré sus=20,1A. On observe également que l'intensité dmjepic ne
diminue pas, ce qui indique que cette derniéere nisgdon se forme a partir des zones
désordonnées, amorphes, et non par transformagitanghase existante.

D'autre part, lors des expériences a températuiabla (cf. Figure 88b), l'organisation 1
formée a 245°C ne disparait pas entre 200 et 2BAQevanche lors de I'apparition du pic
caractéristique de l'organisation @y observe a 220°C une diminution de lintensité du
premier pic au profit du second, qui marque l'icb@wversion d'une structure en une autre.

Etant donne la taille des dopants C6 dans la cor#tion all-trans de 10,8A (cf. Tableau
16), la distance ;@24,4A correspond a un empilement de type Snof les dopants sont
perpendiculaires au plan des lamelles et non iigiééd. La distance,a20,1A correspond a
une organisation plus compacte ou les chaines edcdn dopant £sont soit inclinées soit
partiellement interdigitées.
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Intensité (u.a.)
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Figure 89: Diffractogrammes enregistrés a 22°C sue dispositif expérimental N°1, a partir d'un dépbtde

TANI[C ¢] sur une lame de verre aprés mise en ceuvre a 0°€(rbe noir) puis aprés un recuit a 40 et 55°C
(respectivement courbes rouge et bleu).

Ces expériences montrent que les supramolécule3AM[Ce] peuvent adopter deux
organisations lamellaires selon les conditions deenen ceuvre et le traitement thermique
utilisés. Il apparait que le systeme préfere resdtmms la structure la moins compacte
(a1=24,4A) car cette structure qu'il est possible de famgaaaitre lors d'un chauffage a 220°C
demeure stable lorsque I'échantillon est ensuiteide 1l est également possible en chauffant
de forcer la création de la seconde organisatiorellaire (a=20,JA) a partir de la poudre
comme du dépdt fin sur lame de verre. De plus nihtderait que cette seconde structure
émane des zones amorphes et non de la transfomalgtila structure lamellaire 1 trés stable.

Mis en regard des résultats de DSC, cette transiigire les structures 1 et 2, pourrait
correspondre a la transitionglobservée lors du chauffage & 10°C.fin

Cas de TANI[Ciq]

De méme que pour TANI[L la poudre de TANI[G] peut étre chauffée a 235°C afin
d'effacer I'organisation figée lors de la mise arvi@ par évaporation du solvant. On réalise
ensuite plusieurs cycles thermiques et on obsexvfagbn reproductible les diffractogrammes
regroupés sur la Figure 90.

A 20°C, le pic lamellaire correspondant a la dista@=29,2A se superpose au pic diffus
caractéristique des zones amorphes. Entre 40 €, 8@°pic disparait de facon nette au profit
d'un autre correspondant a une distance cara&jéésﬁ_:BZ,?A. Il faut noter que la cinétique
d’apparition de ce second pic, lors du chauffage,rapide (moins de une heure), mais sa
disparition, lors du refroidissement, plus lentenqunuit). Si on attend suffisamment
longtemps on peut donc obtenir de facon réversible structure ou l'autre selon la
température, sans qu'il y ait coexistence des deganisations. D'aprés les études en DSC,
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une transition énergétique est observée engig&dP et 54°C. Aussi ces derniers résultats
confirment-ils I'attribution de cette transitiomuge transition structurale.

Intensité (u.a.)
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Figure 90: Diffractogrammes de TANI[Cyq] enregistrés a différentes températures lors du
chauffage depuis la température ambiante aprés 3 cles de chauffage refroidissement.

Ces données sont par ailleurs cohérentes avecesestats de diffraction des Rayons X
réalisés a partir de dépot de TANJCsur lame de verre qui mettent principalement en
évidence une organisation lamellaire dans laguefiebicouches sont séparées de &8@9‘.
Tableau 15). Par analogie avec TANJ[d'organisation lamellaire parfois observée |des
dépdts sur lame de verre et correspondant a utendéesinterlamellaire,a25,54, peut alors
étre attribuée a une organisation ordonnée décodtata distance moyenne dans les zones
amorphes.

Cas de TANI[Cg]

Les résultats obtenus pour I'échantillon de TANJ[&udié sont remarquables. En effet, apres
un premier chauffage a 240°C, les diffractogrammeegistrés lors du chauffage suivant
depuis la température ambiante sont regroupésadtigure 91. On observe tout d'abord une
augmentation de la distance interlamellaire quspate 25,8 a 20°C, a 25A 100°C. Cette
variation de distance peut alors s'interpréteryver transition structurale comme dans le cas
de TANI[C,¢] puisque la transition structurale est observé®8& autour de J+=21,5°C.
Cependant entre 100 et 240°C, l'intensité du picelire diminue ainsi que la distance
correspondante qui passe progressivement de ZHPA. Les bicouches se rapprocheraient
donc en se désordonnant progressivement. Comparadiv & TANI[G] et TANI[C,q], la
distance caractéristique varie peu avec la temyrérat les distances semblent correspondre a
la distance adéterminée sur les dépots sur lame de verre &fedu 15).
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Intensité (u.a.)
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Figure 91: Diffractogrammes de TANI[Cg] enregistrés lors du chauffage depuis la températa ambiante.

Cas de TANI[C1¢l

La Figure 92 représente les diffractogrammes esirggi dans le cas de TANHK(L
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Figure 92: Diffractogrammes de TANI[C,¢] lors d'un chauffage depuis la température ambiar.
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Comme dans le cas de TANH4 on observe une expansion de la période lamelitee 20

et 50°C, la distance entre les couches passant88,3 a &36,4A. On observe de plus une
seconde transition entre 150 et 180°C qui corre@omine contraction des bicouches qui
passent alors des=86,4A a a=34,5A. La premiere transition peut par analogie avec
TANI[Cg] et TANI[Cyq étre attribue a la transition structurale quirespond a une
augmentation de la distance interlamellairepa Har comparaison avec les données de DSC,
la seconde transition vers une distance plus fgible, comme dans le cas de TAN{[Etre
attribuée a la transition mise en évidence par 2Sg. Mise a part la distance également
observée sur lame de verre, les distances détezminiesont différentes, ce qui suggere un
polymorphisme riche de ce composeé.

En résumé, les études structurales a températuabhaconfirment les résultats de DSC, a
savoir I'existence de deux transitions structuralds et T, correspondant respectivement a
une expansion de I'espace interlamellaire puiseacomtraction. Elles mettent également en
évidence le fort polymorphisme de ces supramol&ceteun comportement thermotrope de
type cristal-liquide.

D Etude dynamique par Diffusion
Incohérente Quasielastiqgue des Neutrons

(IQNS)

Afin d’étudier la dynamique moléculaire des systérdepés et avoir un autre éclairage de
I'évolution de la structure en fonction de la temgpére, nous avons utilisé la diffusion
incohérente quasi élastique des neutrons (IQNS)rséchantillon de TANI[g].

1. Dispositif expérimental

Il s’agit d’irradier I'échantillon par un faisceamonochromatique de neutrons, de vecteur
d'ondek, et d’énergie E(correspondant a une longueur d’onde incid@jteuis de détecter

les neutrons diffractés de vecteur d’orlde et d’analyser leur énergig Ef. Figure 93). Le
vecteur de diffusion Q correspond a la variatiorladguantité de mouvement des neutrons :

2
Q=k, —k,. La variation de leur énergidE =hw=E, —E, :g—ukf _kiH et Q sont
m

caractéristiques de [linteraction avec I'échamtillet permettent, selon le dispositif
expérimental et un modéle approprié, d'accéder @ aractéristiques dynamiques et
structurales du matériau.
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Figure 93: Principe du montage de diffusion de neuons.

Les expériences ont été réalisées au réacteur ©ubind.aboratoire Léon Brilloin (LLB) a
Saclay sur le spectrométre MIBEMOL. Il s'agit dgmectrométre inélastique temps de vol
(Time Of Flight - TOF) (cf. Figure 94). Il permetadcéder a des variations d'énergie entre
0,01 et 100 meV ce qui correspond a une gammendpstearactéristiques accessible entre
10" et 10" secondes. Les mesures ont été réalisées en nitilisa faisceau incident
monochromatique de longueur d'orkke? A. 82 spectres sont enregistrés en méme temps
pour différents angles entre 23,5 et 147,2° cecquiespond a des vecteurs d'onde Q entre
0,366 et 1,766 A. L'échantillon de TANI[G] (200mg) est pompé sous vide puis placé dans
un porte échantillon rectangulaire en aluminium3d&cm dont les parois mesurent 0,5mm
d'épaisseur, dans une boite a gant sous azotanttité est réalisée au moyen d'un joint en
aluminium. L'échantillon est ensuite positionnégan cryo-four avec un angle de 135° par
rapport au faisceau incident afin de limiter l'omblu porte échantillon sur les détecteurs, les
données figurant dans cette zone étant excluéarddyise.

/ detectors
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time |:||1 flight
bearn shutter — neutron guids . analyzis
iR

monitor 3

I_J'@[ Hgguié *—If

b diskne 3 N monitar 1 manitar 2
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Litm, |
L 7.62m
496 m 1425 m

Figure 94: Schéma du spectrométre MIBEMOL, LLB, Satay.

La résolution en énergie est déterminée a partiiédkantillon lui-méme lors d'une mesure a
100K (-173°C), température suffisamment basse mue les mouvements de diffusion
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puissent étre considérés comme bloqués sur la gatemporelle de linstrument. Cette
résolution (Full Width at Half Maximum, FWHM) esbmprise entre 63 et {2V selon
I'angle de diffraction. L'efficacité des détecteass calibrée en effectuant une mesure sur un
échantillon de vanadium de 2mm d'épaisseur dam&£fae géométrie. Les données brutes ont
été corrigées de l'absorption et de la diffusiorpdrte échantillon puis converties en énergie
en utilisant les logiciels développés a I'lLL (INXkes données issues des différents
détecteurs sont regroupées en 12 groupes donlelarvaoyenne de Q varie entre 0,41 et 1,67
A, Les acquisitions sont réalisées a différentepéatures lors du chauffage entre 100K (-
173°C) et 523K (250°C). La stabilité de la tempdmtest de I'ordre de 1K.

2. Résultats et analyse

Par souci de clarté, le détail de la théorie neufquee [L3], appliquée aux conditions
expérimentales présentes, figure en annexe. |[Eeaude que le nombre de coups récoltés sur
les détecteurs est proportionnel au facteur dectsirel dynamique incohérent,&Q,w),
révélateur de la diffusion incohérente des atonmgddbgene du systeme. Des exemples
typiques des données obtenues sont regroupéssstigleres 95 et 96.

La Figure 95 représente les spectres en énergiespmndant au moment de transfert
Q=1,582A pour différentes températures. Ce cadscpéier mais typique permet de décrire
I’évolution générale des spectres avec la tempeératu

8 -
—~ 7t
©
2 6l |
0
Q.
3 O ——T=210K
4l .‘ “ — T=278K
o ——T=343K
0 5| ——T=383K
= —— T=423K
o 2 | L._
Z

a ——T=512K

0 | | | | | |

-1 0 1 2 3 4 5

Energie (meV)

Figure 95: Spectres en énergie de TANI[g recueillis a différentes températures pour Q=1,58 A™.
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A 100K (-173°C) on n'observe pas d'élargissemeasiglastique, ce qui indique que tous les
mouvements moléculaires dans la gamme d'énergéssibte par le spectrometre sont figés a
cette température. A partir de 273K (0°C) et awdahe diminution du pic élastique et un
élargissement quasiélastique sont observablest élargissement est d'autant plus important
que la température est élevée. Cette contributimasiglastique s'accompagne par ailleurs
d'une forte diminution de lintensité du signal séilgue. A 273K (0°C) la contribution
quasiélastique est relativement importante ce aggare I'existence de rapides mouvements
de réorientations des liaisons. Cependant, méngetanmpérature la plus haute (512K soit
239°C), cette contribution quasiélastique demewesda fenétre d'énergie observable du
spectromeétre, ce qui va nous permettre de déterfiti€F. D'autre part on observe a toutes
les températures la présence d'un pic élastiquertant qui se superpose a la contribution
qguasiélastique, ce qui indique la présence dhydreg immobiles méme dans les
mésophases. Une estimation grossiere permet dastietite contribution a 50% a 512K
(239°C).

La Figure 96 représente les spectres en énergieillec a la plus haute température (512K
soit 239°C) pour difféerents moments de transfertGD. observe une forte diminution de
l'intensité globale quand Q augmente, a causefditifiacteur de Debye-Waller. On observe
également simultanément l'augmentation de l'intérepiiasiélastique. Cet élargissement est
clairement séparé de la contribution élastique.
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Figure 96: Spectres en énergie de TANI[E recueillis a différents Q pour T=512K (239°C).

La grandeur qui nous intéresse ici est le Facteustducture Incohérent Elastique, EISF. Les
EISF peuvent étre déterminés a partir de ces degraedeux facons différentes:
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- soit en décomposant la fonction SggRen ses contributions élastique et quasiélasti@ie,
Figure 97), puis en prenant le rapport de ces ioions

~ | elastique(Q)
EISF(Q) = | elastique(Q) + quasi(Q) )

- soit en calculant la fonction de diffusion intéumaire 1(Q,t) par transformée de Fourier de
S(Qw), I'EISF étant déterminé comme la limite aux terfgpys (dans notre cas, 40ps) de
cette fonction intermédiaireEISF(Q) = 1 (Q, ) (cf. Figure 98).
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Figure 97: Ajustement de S(Qw) décomposée en sa composante élastique et quasiddae.
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Figure 98: Fonction intermédiaire 1(Q,t) obtenue pa transformée de Fourier de S(Qw). Les EISF déduits
par la limite aux temps longs de (Q,t) sont indigés a droite des courbes.
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Les EISF obtenus par les deux méthodes sont eadzamd et reportés sur la Figure 99a.
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Figure 99: a-EISF(Q) déterminé par 1(Qso) et a partir de la décomposition de S(@),
b-EISF déterminés a partir de la modélisation (coubes) et EISF expérimentaux (points).

Pour interpréter les données on utilise un modélenslequel a basse température (100K)
tous les mouvements moléculaires du systeme sgéd.fies 48 atomes d'’hydrogenes d'une
supramolécule de TANI[§ sont fixes et EISF=100%. Dans toute I'étude amsmere que les
22 atomes d'’hydrogéenes de la tétra(aniline) somisfiQuand la température augmente on
introduit un mouvement de rotation des £tdrminaux, puis celui des GHadjacents. On
augmente ensuite le nhombre d'’hydrogenes concearéseg mouvements, caractérisés par
une distance de saut entre différentes positiors an temps caractéristiquePar souci de
clarté, le détail du modele est explicité en anné€xe modéle nous permet d'estimer la
contribution élastique et quasiélastigue des atomibgdrogéne en mouvement et de
déterminer I'EISF (cf. Figure 99b). Un ajustemept dlonnées expérimentales selon ce
modéle nous permet alors de déduire, par différetececontribution des autres atomes
d'hydrogene, fixes, au pic élastique et de détexmun EISF qu'on peut ensuite comparer aux
EISF expérimentaux (cf. Tableau 17).

De 100 & 473K le nombre d'hydrogene en mouvemegrhante progressivement en partant
du bout de la chaine. A 293K (20°C), seuls les bgdnes du Cklterminal et du CH
adjacent sont en mouvements. A 473K (200°C), tesshlydrogénes des dopants sont en
mouvement. A 512K (239°C) le nombre d'hydrogénei fauit faire intervenir est supérieur a
26, ce qui signifie que le modéle n'est plus vaalll faut alors prendre en compte le
mouvement des hydrogénes de la tétra(aniline).
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Proportion

T d'intensité Nomtl)J_rIe H Pourigntage
(K) élastique mobries H Xe

L sur 48 modélisé

expérimentale

100 100% 0 100%
278 81% 8 83%
293 79% 10 79%
343 70% 14 71%
383 58% 18 62%
423 54% 22 54%
473 37% 26 45%
512 33% 32 33%

Tableau 17: Comparaison avec le modeéle utilisé.

3. Conclusions

Cette analyse permet de mettre en évidence la emsaouvement progressive des atomes
d'hydrogenes (selon des rotations autour des hiai€C) depuis le bout de la chaine jusqu'a
leur point d'ancrage et de relier la propagatioceemouvements le long de la chaine avec la
température. L'analyse présente prouve le carast®ehastique du systeme, c'est-a-dire la
dynamique résulte d’'un ensemble de diffuseurs élgis et indépendants. Ceci est une
indication indirecte du caractere a la fois rektient peu compacté des contre ions, de leurs
faibles interactions mutuelles et donc d’'un caractéon confiné de la double couche de
dopants. Ces observations sont cohérentes avéwmtduse déduite des études par diffraction
des rayons X.

L’approche présentée ici est cependant quelquesipeplificatrice car elle se contente d’'un
ajustement sur un modele de mouvement des tromi@re groupements GHet CH puis
d’'une simple “modulation” de ce modéle par I'ajusent du taux de protons fixes. Le modeéle
ne tient alors compte que des mouvements locauta @haines alcanes en négligeant les
mouvements plus complexes comlae mouvements de “vilebrequin” qui vont de paie@av
une certaine géne stérique. D'autre part les ésuaeles PANI plastdopéeesd] ont montré
que les trois premiers carbones liés au groupeséftinique en interaction ionique avec la
poly(aniline) demeuraient fixes. Ce qui montre égant les limites du modele utilisé
puisqu'il les considere également libres de tourner

Ces résultats contrastent avec les précédentgatssabtenus sur la poly(aniline) plastdopée
[14] dans laquelle le caractére stochastique n’est quasservé bien que I'organisation
structurale semble similaire mais avec des dopgantslongs. Ce dernier systeme montre au
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contraire un effet de confinement tres marqué auac comportement d'un systeme
dynamique complexe ou existent de fortes corréatio

D'autre part des expériences ont également été@éalsur TANI[Gg] sur les spectrométres
IN6, IN10 et IN13 de I'lnstitut Laue Langevin (ILLGrenoble). Cependant l'analyse des
données n'a pu étre menée selon le méme modélke caodéle ne permet pas un bon
ajustement des données. Ces résultats préliminaidéguent aussi que la présence d'une
chaine alcane plus longue augmente les interactiontuelles donc les corrélations
dynamiques: les mouvements des groupementsr@Hpeuvent plus étre considérés comme
indépendants. L'établissement d'un autre modélactstllement en cours en faisant appel au
formalisme des fonctions mémoires, qui permettdet prendre en compte la grande
distribution des temps de corrélations et de Uefice du mouvement des groupements
voisins. De plus, pour obtenir un bon recouvrem#e$s données sur une large gamme
d'énergie, une autre campagne de mesure est pnogesur le spectrométre MUSE en 2007.
Ces résultats, bien que non analysés pour l'inst@portent tout de méme l'information que
TANI[C16] du point de vue dynamique a également un compemé différent que ses
homologues plus courts.
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Chapitre IV

Etude des proprietes
thermiques et structurales des
supramacromolécules de

. , \
Poly(aniline) dopées 4}142>
Les facultés d'organisation des TANI[Cx] et patiexement leur capacité a former des
structures lamellaires par agrégation supramolé&eufeous ont poussé a réaliser une étude
détaillée de leurs analogues polymeres, les supramalécules PANI[CX]. Trois facteurs
principaux rendent a priori la formation de struetusupramoléculairs de PANI[CX] plus
difficile que dans le cas des tétrameéres: toutosthbla taille des macromolécules,
deuxiemement leur polydispersité et finalementri@sence de défauts le long de la chaine
introduits lors de la polymérisation. Malgré cesigrobstacles, on s'attend cependant a une
organisation structurale des PANI[Cx] tres ordonmgace a la topologie en peigne des
édifices supramoléculaires considérés. Afin d'@uths transitions de phase des PANI[CX]

thermiquement activées et les changements strustunatre étude commence par I'étude de
la stabilité thermique des édifices supramolécesair

A Stabilite thermique

La stabilité thermique est étudiée par Analyse mweGravimétrique (ATG) réalisée sous
atmosphére d’azote en chauffant environ 5mg desfillem PANI[Cx] a 1°C/min. Les courbes
d’ATG des PANI[Cx], comparées a celles des compasesieles de TANI[Cx], sont
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reportées sur la Figure 100. On observe que le odempent thermique des poly(aniline)
dopées est tres similaire a celui des tétra(anililopées. Comme dans le cas des TANI[CX],
la perte de masse entre 30 et 100°C est attribug® &limination d’eau faiblement liée en
interaction avec le groupement sulfonique trés bsgppique (entre 1 et 2 molécules d'eau
pour 4 motifs aniline). On observe cependant umteke masse supplémentaire entre 140 et
210°C qu’on attribue a I'évaporation aecrésol résiduel provenant de la mise en forme
(Ter=203°C). Il est connu que tout te-crésol ne peut étre entierement éliminé méme apres
pompage intensif, ou chauffage et on peut égalemgagoser qu'il reste une certaine quantité
dem-crésol fortement liée qui ne part qu'avec la dégian du polymere (comme pour I'eau).
Comme pour les TANI[Cx] la présence d'une eau dstatlisation fortement liée est
également probable. La température de dégradatignest tres similaire pour tous les
composeés étudiés et varie peu aux alentours deC250°

100 = T T T

T 7 T T 1
AT —— TANICH] m-cresol PANI[CX]
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Figure 100: ATG des poly(aniline) dopées comparéegux
tétra(aniline) dopées, réalisée a 1°C.mihsous atmosphére d'azote.

B Transitions de phases

Comme pour les tétra(aniline)s dopées, I'étudetdessitions de phases des poly(aniline)s
dopées est réalisée par DSC sous flux dazote awscae plusieurs cycles de
chauffage/refroidissement.

Avant tout mesure, on réalise un premier chauffagg)°C.mift dont le but principal est
d'éliminer le solvant résiduel et I'eau, restég@sedans la matrice polymere lors des procédeés
de mise en ceuvre. Les courbes DSC représentatvissfdmille étudiée sont présentées sur
la Figure 101. Le thermogramme obtenu lors du dhgefdu produit brut présente un large
endotherme trées marqué autour de 70°C et d'un auteur de 170°C. Lorsqu'on réitere
I'expérience aprés avoir effectue un tel chauffégeremier endotherme est moins marqué et
le second absent. Ces températures correspondepedges de masses enregistrées par ATG
sur la Figure 100 (en tenant compte du fait quedees expériences n'ont pas été réalisés a la
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méme vitesse) ce qui confirme que ce premier chgaft bien permis d'enlever de I'eau et du
m-crésol adsorbés. Les courbes présentées par tia @t donc été enregistrées lors de
chauffages aprés un refroidissement lent (typiqueeraetre 0,1 et 1°C.miY) depuis 250°C.

|

Evaporation de
m-crésol
Evaporation d'eau

75 50 25 0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
BxoUp Temperature (°C)

Flux thermique (u.a.)

Figure 101: Thermogramme de PANI[Gg] enregistrés & 10°C.mift lors du premier chauffage (courbe
bleu) et lors du second (courbe rouge).

La Figure 102 présente les thermogrammes des PANIKS6,8,10 enregistrés a différentes
vitesses de chauffage. On observe que les troipas@s ont un comportement similaire et
que la taille du dopant ne semble plus influerleswomportement des PANI dopées.

Contrairement aux TANI[CX] on n'observe plus desidon nette vers un état isotrope ce qui
n'est pas étonnant étant donné la taille du polgm@ependant, aprées les différents cycles
thermiques jusque 250°C, on observe que les maoxcdaufiims ont fondu et se sont
rassemblés en une goutte au milieu du creuseyidadijgue une certaine fluidité du matériau
a haute température et une capacité du matériau"gessouder”. Une éventuelle transition
énergétique peut alors étre déterminée autour 8e223@°C, mais elle est trés large et mal
définie (cf. Figures 102-103).

La Figure 103 représente I'évolution des thermmogras en fonction de la vitesse de
chauffage dans le cas représentatif de PA§I[C

Comme pour les TANI[CX], on observe la superpositie deux phénomenes:

- d'une part pour g entre 0 et 50°C la succession d'un exothermeugt ehdotherme,
accompagné d'un changement de ligne de base,

- d'autre part un endotherme asymétrique dont kitipn Tz varie avec la vitesse de
chauffage comme dans le cas de TANYC

De plus, il apparait & faible vitesse (1,25 et®,6fin?), un endotherme vers 70°C.

Il faut ici noter que les dénominations utiliséd% (et Tg) pour discuter les transitions
observées ne sont pas les mémes que dans le sapiplexe des TANI[CX].
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Figure 102: Thermogrammes des PANI[Cx], x=6,8,10 neegistrés a différentes vitesses de chauffage.

Flux thermique (u.a.)

v = 10°C.min*
v = 5,0°C.min*
v = 2,5°C.min*

v = 1,25°C.min*

v =0,6°C.min*

Bxoup Temperature (°C)

75 50 25 0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250

Figure 103: Thermogrammes de PANI[G] enregistrés a différentes vitesses de chauffage.
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Par analogie avec les TANI[CXx], on attribue la pna transition & une réorganisation de la
téte polaire due a l'eau fortement liée au niveadiinteraction ionique, et la seconde a une
transition structurale qui affecte la supramacraoole dans son ensemble. Plus la vitesse de
chauffage est lente et plus les deux phénoménggpsuaches, le premier restant la transition
attribuée au groupement sulfonique. La modificatemn niveau de la partie polaire du
polymere dopé peut alors étre envisagée commeitisteénr d'une transition plus globale au
sein du matériau, et ce indépendamment de la tdiledopant. Lors du chauffage a
0,6°C.min’, la transition observée est trés franche ce qui gexpliquer par le fait que les
mécanismes mis en jeu sont tres lents et doncadplus nets que la vitesse de chauffage est
lente, quand le systeme a le temps de relaxer s@rsétat thermodynamiquement le plus
stable.

Dans le cas de PANI[G], les données mettent également en évidence Iesitin
énergétique caractéristique du groupement sulfeniqu Ta mais la position du pic
correspondant aglest moins claire que pour ses homologues plussfefi Figure 104). On
peut comprendre ce comportement particulier pdaiteque le dopant { se trouve au-dela
d'une taille critique mettant en évidence des cateptents légerement différents comme
pour le cas des tétra(aniline) dopées (cf. Chép. I

v = 10,0°C.min*

%\/m\\ v = 5,0°C.min*
//\//—\ v = 1,5°C.miri*

50 0 50 100 150 200 250
BroUp Temperature (°C)

Flux thermique (u.a.)

Figure 104: Thermogrammes de PANI[G¢] enregistrés a différentes vitesses de chauffage.

Comme dans le cas de TANHE (cf. Chapitre 1I-B-3), un chauffage & 20°C.imiprécédé
d'une trempe fait apparaitre un changement de lignease attribuable a des phénomeénes de
transition vitreuse liés a la chaine alcane du db@g (cf. Figure 105) ]. Ce phénomene est
également observable pour les autres PANI[Cx],ageri plus ou moins nette, et les valeurs
des Tg ainsi déterminées sont regroupées danslealal8.
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Figure 105: Thermogrammes enregistrés sur TANI[Gg & 20°C.min™* aprés une trempe thermique
réalisées depuis I'état isotrope.

PANI[C¢] | PANI[Cg | PANI[C 1 | PANIC 1
Tg (°C) -24% -20* -22* -20

Tableau 18: Tg des PANI[CX] observées lors d'un chdfage a 20°C.min" aprés une trempe a l'azote
liquide depuis I'état isotrope. * peu marquée.

En résumé, les études calorimétriques mettent demcévidence, comme pour les
supramolécules modéles TANI[CX], I'existence d'tna@sition vitreuse Tg et de transitions
énergétiques plus ou moins marquées entre la tewopérambiante et 70°C.

C Structure a température ambiante

On étudie la structure des films de PANI[Cx] paffrdction des rayons X en réflexion
(dispositif expérimental N°1 décrit au ChapitreBH3). Les diffractogrammes obtenus (cf.
Figure 106) sont trés similaires a ceux des conyposedéles de TANI[CX] (cf. Chapitre llI-
C).

Pour chaque échantillon on observe, dans la zongetés g, un ou plusieurs pics lamellaires
plus ou moins larges correspondant a des distathceariant avec la longueur du dopant,
ainsi que deux pics larges aux grandes valeurs a@rgspondant a,d4,5 et d=3,5A. Ces
deux pics larges, indépendants de la longueur gardp sont attribuées respectivement a la
distance moyenne entre 2 noyaux benzéniques eradtits 1T (d3) et a la distance de
moyenne de corrélation entre les chaines alcaresloj@ants (g, comme dans le cas des
PANI plastdopées 1}3] et des TANI[CX] (cf. chap.lll-C-1). On observe @ue pic
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correspondant a I'empilement des noyaux benzénigeesa chaine de PANI est plus
important dans le cas des PANI[Cx] que pour les musas modeles correspondant
TANI[CX], ce qui atteste de meilleures interactiangans le cas du polymere. La zone des
petits q est marquée par la superposition d'unlgsge ainsi que des pics plus fins suivis
d'ordre de diffraction supérieur (sauf pour PANJ)CCette superposition peut étre attribuée a
la coexistence d'une organisation lamellaire pelormmée et de faible distance de cohérence,
majoritaire en volume, de type amorphe (pic lagga)'une structure lamellaire plus ordonnée
(pics fins et ordres supérieurs).

—— PANI[C6] ds —— TANI[CS6]

L —— PANI[C8] d, . B — TANI[C8] |
—— PANI[C10] do | TANI[C10]
__ || —PANI[C16] i = —— TANI[C16]
g o ]
3 L dl 4 2 |d1 \/
o @ N AT
2 I SN
9_,-’ \ P N 9 ;" \M WW‘“““M . W
E| )~ T~ E e Y Myt
d ST I\ o~ Sy
//‘ ,\\’J/ \\/ T i \Ni\M"“"""V“M«V"‘v“‘*‘wwmww MW'\MW%,»MWWWwi
L \ \WM
= S S S S ST S SO S W /\L | | | |
0,0 0,50 1,0 1,5 2,0 2,5 0,5 1 1,5 2 2,5
gAY q@A™

Figure 106: Diffractogrammes des films de PANI[Cx]obtenus en réflexion, mis en regard de ceux des
poudres des TANI[Cx] obtenus dans les mémes conditis expérimentales.

Pour étudier plus en détail cette structure lanrellan réalise dans un deuxiéme temps, des
dépdts sur lame de verre par évaporation de quelgmgttes de solution a 45°C. L'épaisseur
de ces derniers est estimée au comparateur estrea@m. Les diffractogrammes obtenus en
réflexion (dispositif expérimental N°1) pour les RECx]sont représentés sur la Figure 107.

Comme pour les TANI[Cx], ce mode de mise en forme&e mesure, oriente et exalte la
structure lamellaire avec une forte atténuation pies larges correspondants z=415 et
d:=3,54, ainsi gue l'apparition de pics de structure dord fapports des distances
(1,2,3,4,5...) correspondent a une organisation lamel On observe également un fort
polymorphisme d'autant plus complexe que le dopsingrand.

En comparaison avec les diffractogrammes obtenukesudilms massifs et sur les poudres de
TANI[CX] (cf. Figure 106), il apparait que les fifnont une texture de poudre caractérisée par
une répartition isotrope des cristallites.
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~——— PANI[C6]
~——— PANI[C8] |
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Figure 107: Difractogrammes des PANI[Cx] déposéesisune lame de verre.

A partir des ordres de diffraction supérieurs ob&grsur la Figure 107, il est possible de
déterminer des distances interlamellaires précises. polymorphisme est difficile a
interpréter, cependant si on reporte les distanbservées en fonction du nombre, n, de
carbones de la chaine aliphatique du dopant, dergppour les petits dopants (x=6,8 et 10),
pour la plus grande distance une droite d’équaﬂi@gn) = 8,1 + 2,2 n. avec R=0,9996 (cf.
Figure 108).
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Figure 108: Variation de la distance interlamellaie des PANI[Cx] avec le nombre de carbones du dopant

Dans le cas de chaines aliphatiques en conformatlemnans une modélisation donne un
incrément de 1,28 par carbone (cf. Tableau 19). Cette progressioﬂ,@lé par carbone de

la chaine aliphatique du dopant est cohérente @vedtructure en bicouche dans laquelle les
dopants seraient faiblement interdigités et/ou léanent inclinés. La distance de 813
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l'origine de la droite de régression est attribada partie constante pour chaque dopant et
correspond a la taille de l'association entre leuge sulfonique et la chaine de polymeére
positivement chargée.

CeSO; | GeSQs | CoSOs | CieSOs

d (A) 10,0 12,5 15,0 22,5

Tableau 19 : Estimation des dimensions moléculairede la PANI et des dopants Cx, obtenus par
optimisation de la structure 3D gréce au logiciel £Dlab.

On peut donc pour cette structure proposer unen@@@on en couche de type smectique
SmA, (cf. Figure 109). Les autres organisations cooedmient a des empilements
lamellaires dans lesquels les dopants sont plusnoins interdigités et/ou inclinés, les
résultats expérimentaux ne permettant pas de aenslur la conformation des chaines a
l'intérieur des couches.

Figure 109: Structure lamellaire de type SmA des poly(aniline) dopées.

Aux vues des présents résultats et en comparaigen las supramolécules modeéles de
TANI[CX], les PANI[Cx] adoptent également une orgation lamellaire, orientable sur une

lame de verre. De plus les films de PANI[CX] prdsah une texture de poudre dans le
mesure ou les zones lamellaires ordonnées sontiespde fagon isotrope dans I'épaisseur du
film.

D Cristaux liguides thermotropes

Pour comprendre le polymorphisme des PANI[CX], edbgsériences de diffraction des rayons
X a température variable ont été réalisées a mhetirfilms, sur le dispositif expérimental N°2
(cf. chap 11-B-3) muni de la platine chauffante Mt Pour des raisons de disponibilité du
diffractomeétre, ces études furent limitées aux @aasPANI[G] et PANI[Cyq], sélectionnés
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comme les systemes les plus prometteurs d'aprésdekats obtenus sur les supramolécules
modeles (cf. Chapitre III-C-2). Pour ce faire lélsn$ sont coupés en fines lamelles (10
lamelles d'environ 3@m d'épaisseur) introduites dans un capillaire ¢aspiacé dans la
platine chauffante. Le capillaire est positionné siete que le plan des films soit
perpendiculaire au faisceau incident. Les acqaisitisont effectuées lors du chauffage dans
les mémes conditions que pour les TANI dopée<lep. I1I-C-2)

La Figure 110 représente les diffractogrammes iisusur des morceaux de films de
PANI[C,(] lors d'un chauffage depuis la température améiddaffinement tres |éger du pic
a partir de 150°C met en évidence une amélioratienl'organisation lamellaire d'une
périodicité de 26 4.
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e L~ —— | —100°C
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Figure 110: Diffractogrammes enregistrés lors du chuffage de films de PANI[C10].

Dans le cas de PANIKL 'augmentation de la température permet de famearaitre deux
pics correspondant aux distances observées lodepéss sur lame de verid. Figure 111).

Les films autosupportés de PANHC étudiés dans les mémes conditions, révelentsaeba
température la présence d'un pic large aux petdaé=urs de q, correspondant &57,8A,
caractéristique d'une organisation lamellaire peloranée. Lors du chauffage, un nouveau pic
de diffraction apparait a plus petite valeur decgrrespondant 2,319,84, indiquant la
coexistence de deux structures lamellaires diftéseenCes deux distances caractéristiques
sont clairement observées, méme a température ampidans les films fins alignés sur
substrat de verre (cf. Figure 111a et 111b).
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Figure 111: a) Diffractogrammes d'un film de PANI[C¢] enregistrés lors du premier chauffage de 20 a
200°C montrant les effets de la température sur liganisation structurale. b) Diffractogrammes de
PANI[C¢] & température ambiante obtenu pour un film et d'wn dép6t sur une lame de verre montrant
I'influence du substrat sur I'organisation du matéiiau. Dans le second cas les 2 pics ainsi que leordres
successifs correspondant & des distances de 17,8%8A.

Nous avons étudié le cas des films orientés sue ldemverre plus en détail, en anticipant,
d'apres les résultats de DSC (cf. Chapitre IV-Bf transition aux alentours de 20-30°C. Sur
la Figure 112 sont comparés le diffractogramme A&ICs] enregistré a 22°C et ceux
enregistrés, pour le méme échantillon maintenuw’& 2@ndant 1h et 10h.

2=19,8A

Intensité (u.a.)

Figure 112: Diffractogrammes obtenus a partir d'undépbt sur lame de verre de PANI[G] enregistré a
22°C (courbe noir) puis a 28°C aprés 1h et 10h (cthes rouge et bleu orespectivement), montrant la
transition entre les 2 organisations lamellaires ddistance 3=17,8 et a=19,8A.
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La transition attendue est clairement observée.rhéss de diffraction correspondant aux
deux premiers ordres de l'organisation lamellaieedistance &17,8] observée a 22°C,
disparaissent aprés 10h a 28°C au profit de cetle®spondant a l'organisation lamellaire de
distance a19,8A.

Ces observations confirment donc de fagon nettesté&nce d'un polymorphisme thermotrope
et écartent I'nypothese selon laquelle les deux gmaefois observés découleraient d'une méme
organisation plus complexe.

Aux vues de ces premiers résultats il apparait dpree I'élévation de température permet,
comme dans le cas des TANI dopées, d'obtenir ar pdet flms peu ordonnés des
organisations similaires a celles obtenues au mdywre lame de verre. Les effets s'averent
cependant difficiles a observer dans des échamiltte grande taille, inhomogénes mais trés
nets sur des petits échantillons bien ordonnés.

E. Influence du solvant sur la structure et
I'agregation supramoléculaire

Les PANI[CX] peuvent, sur le principe, étre consideécomme des exemples typiques de
systeme dont la solubilisation est induite pardetre ion B-5]. Dans cette perspective il est
intéressant d'étudier [linfluence du solvant de emisn oeuvre sur [‘organisation
supramoléculaire des films de PANI[CX] obtenusdaaporation du solvant. Certains auteurs
rapportent la forte influence du solvant sur lerdede cristallinité de PANI[CSA]6-7], et

une influence similaire peut étre attendue darcasede la série des PANI[CX]. Aussi avons-
nous tenté de solubiliser les PANI[Cx] dans le obfiorme, bon solvant des dopants Cx. Pour
ce faire la PANI et le dopant Cx ont été placéssdamflacon en présence de chloroforme de
facon a obtenir une solution & 1% en masse de RidNée a 50% molaire (un dopant pour
deux motifs aniline) et laissés sous agitation mtgne. Les solutions se sont
progressivement teintées en vert, caractéristiquéadformation des supramacromolécules
dopées. Pour les dopants courts (x=6 et 8) urgteasd nombre d'agrégats sombres attestaient
de la non-solubilité de I'ensemble. Pour x=10 etld$ solutions sont devenues visuellement
homogenes. Des dépbts sur lame de verre par évigpodau solvant ont alors été réalisés
dans un cryostat a 0°C. Les Figures 113 et 114eptést les diffractogrammes obtenus
respectivement pour PANIg] et PANI[Cy¢], en comparaison avec ceux obtenus a partir de
solutions dans latcrésol.

Dans le cas de la mise en forme a partir du chdonogé, on observe pour PANHE un pic
large & 29,8 qui atteste d'un état peu ordonné. Par contre;, PAINI[Cyg, on observe un
grand nombre de raies de diffraction qui attestBabe structure trés organisée. Les pics
peuvent étre indexés comme les raies [00l] de Grosgtions lamellaires de distance
caractéristiques respectives=89,0A (3ordres), @&=29,94 (10 ordres) et &35,6A (12
ordres).
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Figure 113: Diffractogrammes en réflexion de PANI[Gg] déposé sur une
lame verre a partir de solution dans len-crésol et dans le chloroforme.
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Figure 114: Diffractogrammes en réflexion de PANI[G¢] déposé sur une
lame verre a partir de solution dans len-crésol et dans le chloroforme.

La différence frappante entre les organisationsasupléculaires de PANI[{] et PANI[C,q]

se manifeste également sur leurs propriétés magssicEn effet des films fins de ces
polymeéres peuvent étre séparés du substrat lofeyaporation du chloroforme se fait sur du
poly(ethylene-co-propyléne) (mémes substrats qre de la mise en ceuvre a partir
crésol). Les films de PANI[{g] sont tres cassant et morcelés alors que ceusaadwrphe
PANI[C,o] sont flexibles et pliables plusieurs fois selon angle supérieur a 90°, sans
atteindre la rupture.

Ces résultats montrent que le solvant modifie doigation structurale des
supramacromolécules de PANI[Cx] mais que celleesia de type lamellaire.
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F. Conclusion: polymere vs. tétramere

Du fait de leur similarité de structure chimique, polymere et son composé modele
présentent des caractéristiques communes. Toubrd,abes deux familles présentent un
méme type d'agrégation supramoléculaire: par ictiera ionique entre le groupement
sulfonique du dopant et les sites imines du dédladiline, par interactiom entre les cycles
benzéniques des motifs aniline. A plus grande éshtelus les composés étudiés s'organisent
en bicouche. Les analyses par diffraction des myoh mettent en évidence un
polymorphisme riche, d'autant plus important queldpant est grand. Enfin, d'un point de
vue énergétique, on observe dans tous les cas ransitibn autour de la température
ambiante, typique et attribuée a I'eau adsorbéke groupement sulfonique.

Les différences de comportement observées sord mgputables a la taille et a la dispersité
en taille des deux composées. Notamment, les atiens 11 entre les cycles benzéniques
mises en évidence par WAXD sont plus importantes déacas du polymere. Ces interactions
verrouillent alors le systeme sur le principe déelaneture éclair (pour casser une interaction
il faut également que les noyaux benzéniques nv@isiéloignent): la transition vers un état
isotrope observée par DSC sur les TANI dopées plast possible dans les cas des PANI
dopées (a cause des interactionsnais également de la taille des chaines). De méme
dopage par les dopants Cx, x=6,8,10, conduit ssidgmtures DSC similaires dans le cas du
polymére, mais dépendantes de la taille du dopams b cas du tétramere. Enfin les distance
interlamellaires sont plus grandes pour les TAN][Gxe pour les PANI[CX], sauf pour le cas
particulier du dopant {g. La Figure 115 représente la variation de la gjemde distance
interlamellaire observable pour les PANI[Cx] et [BANI[CX], en fonction du nombre de
carbones du dopant.

50 T

TANI[CX]
15+ PANI[CX] | T
10 | | |

0 5 10 15 20 TANI PAN]
Nombre de carbones du dopant [CX] [Cx]

Figure 115: Variation de la plus grande distance iterlamellaire observée pour les TANI et PANI dopées
et vue schématique le long des chaines de PANIfléche rouge indiquant la taille de I'association mre le
groupe sulfonique et la chaine de polymeére positimeent chargée.
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Les données concernant les petits dopants (x=6,Belvent, dans les deux cas, étre ajustées
selon une droite de pente similaire (2A1Bour les PANI[CxX] et 2,04 pour les TANI[CX]).

En revanche l'ordonnée a l'origine, qui ne varige @2ec la taille du dopant et qui donne la
taille de l'association entre le groupe sulfonigiela chaine de polymére positivement
chargée, est de 12A2dans le cas des TANI[CX] et de 8 Hans le cas des PANI[CX]. Cette
différence de 4,7 peut étre attribuée a la présence deux épaisdenitine dans la cas des
TANI[CX] mais a une seule dans le cas des PANI[GxHistance moyenne d'un empilement
r-mde cycles benzéniques étant d'environ/8 laquelle s'ajoute I'épaisseur de I'aniline (cf.
Schéma de la Figure 115). Dans le cas du tétrataemonformation la plus probable
correspondrait aux deux dopants du méme c6té, qlerslans le cas du polymere les dopants
se trouveraient répartis de facon aléatoire degiattautre de la chaine de poly(aniline).
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Chapitre V
Propriétés électroniques

Les propriétés électroniques de la poly(aniling)tségies par sa structure de bande. Dans le
polymere a I'état non dopé, les transitions éledtpoes découlant de cette structure se
trouvent dans la gamme UltraViolet-Visible (UV-Vi@) spectre alors que, a I'état dopé, elles
sont caractérisées par une bande d’absorptionldd@r®che Infa-Rouge (PIR). La position et
la forme des bandes découlant du dopage constitueiion diagnostic de la conductivité.
C’est pourquoi la spectroscopie UV-Vis-PIR est teehnique pertinente pour prédire si un
couple solvant/dopant pourra donner lieu, a I'étdide, a des films prometteurs d’un point de
vue des propriétés de transport électronique. Aestsil instructif de précéder les études de
transport électronique par la spectroscopie UVRIR: Il faut cependant étre conscient du
fait que la prédiction d’'un état fortement conductee conduit pas nécessairement a des
échantillons de forte conductivité électronique roacopique. En effet, cette derniére
grandeur est sensible a plusieurs facteurs commexganple la morphologie, qui ne sont
d’aucune influence sur les mesures spectroscopigue®ut en solution. Afin de prendre en
compte ces 2 aspects, la structure de ce chapittte suivante :

- Premiérement, I'étude des assemblages suprantaikésude TANI[Cx] et des assemblages
supramacromoléculaires de PANI[CX] par spectrosctpi-Vis-PIR

- Deuxiemement, I'étude des propriétés de transpédctronique dans les films
macroscopiques de PANI[CXx], en discutant la cotigteentre la dépendance thermique de la
conductivité électronique et [l'organisation struata des matériaux précédemment
déterminée (cf. Chapitre 1V).
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Chapitre V Propriétés électroniques

A Etude spectroscopique de la structure
électronique

1. Cas des PANI dopées

La Figure 116 représente les spectres d’absorfpti+Vis-PIR de PANI[CSA] en solution
dans le chloroforme et lm-crésol. Ces spectres illustrent clairement ledaé les transitions
électroniques sont fortement impactées par le solviisé. En effet, dans le chloroforme on
observe 2 pics a 360 et 440nm ainsi qu’un plusel@arg’80nm, alors que dans le cas d’'une
solution dans lem-crésol on n'observe qu’'un pic a 440 nm et unedajgeue d’absorption
dans le Proche Infra-Rouge (PIR).[

360nm
YAOn 780 nm

Absorbance (u.a.)

Queue ‘B!

d’absorption PIR

200 800 1;&} EC.I-III 2600
A (nm)

Figure 116: Spectres d'absorption UV-Vis-PIR de PANCSA] en solution dans
le chloroforme (a) et lem-crésol (b) [1]

Les structures de bandes proposées pareXial[l] pour interpréter ces résultats sont
illustrées sur la Figure 117 :

- Dans le cas a-, le dopage se traduit par I'apparid’'une bande de faible dispersion
énergétique dans le gap correspondant a la formdé@golarons localisés le long de la chaine
de poly(aniline). Les trois bandes d’absorptioneshées correspondent donc aux transitions
électroniquestTt* (bande a 360nm)gpolaron (bande a 440nm) et polamn(bande large a
780nm).

- Dans le cas b-, le recouvrement orbitalaire elsjie la bande polaronique s’élargit. Les
transitions électroniques-polaron se traduisent donc par une queue d’abeargians le
Proche IR. Cet état correspond a une délocalisates polarons le long de la chaine de
poly(aniline).
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Ces différences de comportement semblent liéestat |d’agrégation supramoléculaire qui
differe selon le solvant. En effet lm<résol a un plus grand effet structurant que le
chloroforme en interagissant avec la PANI et le G8A chap. I-B-2), ce qui induit une
conformation de la chaine différentd.[Les interactionst entre les cycles aromatiques de la
PANI et dum-crésol permettent ainsi une meilleure planéitéretacouvrement orbitalaire
plus optimal. La localisation des polarons sur ¢bsiines de PANI en solution dans le
chloroforme s’explique alors par un faible recouweat orbitalaire du a des torsions entre les
cylces aromatiques.

Selon les associations PANI/dopants/solvants as]ien faisant varier les interactions entre
les trois composants, on peut ainsi obtenir difftyedegrés de délocalisation électronique
situé entre les deux cas extrémes décrits précédatrign].

a- Polarons localisés b- Polarons délocalisés
BandeTti_ Bandett_
360 n 440 nmﬂ 440 nmﬂ
 Etat polaronique Bande
780 nm{| polaronique
Banden Banden

Figure 117: Structure de bande de PANI[CSA] dans leas de polarons localisés (a) et délocalisés (b)

Enfin MacDiarmid et al [5] ont montré que cette manifestation spectrpgpe de la
délocalisation électronique pouvait étre corréléeeca les valeurs de conductivité
macroscopiquegy. des films mis en ceuvre a partir de ces soluti@assfilms de PANI[CSA]
obtenus a partir de solutions dansrierésol présentent une forte délocalisation despst
de charge et des valeurs de conductivité électenapmprises entre 100 et 400 S’crlors
qu'une mise en ceuvre & partir du chloroforme nenperpas d’excéder 1 S.@mCes
observations vont également de pair avec le degrgahisation des films : ceux réalisés a
partir dum-crésol sont semi-cristallins alors que ceux obtemymartir du chloroforme sont

amorphesT].

2. Cas des TANI dopées par les acidesalcanesulfoniques TANI[CX]

Si le concept de manifestation spectroscopiqua ditlocalisation des porteurs de charge est
correct, ce caractere devrait étre diminué de fagignificative dans le cas du tétramére
d’aniline qui est le plus petit modéle permettamtrdndre compte des propriétés de la PANI
[6-7]. La Figure 118 représente le spectre d’absorptidVis-PIR de TANI dopée par le
CSA en solution dans lacrésol.

On observe un pic a 408nm correspondant a la tramgiolaronst* ainsi qu’un pic a 944nm
correspondant a la transitiompolaron caractéristigue d’'une localisation destqos de
charges. Cette localisation peut s’expliquer parpédite taille du tétramére qui limite
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intrinsequement I'étendue de la délocalisation Iesr 4 cycles aromatiques de la TANI.
Cependant on observe également des épaulementscdpolaronique vers les grandes
longueurs d’onde. On interpréete alors ces épaules@mmme une délocalisation électronique
sur plusieurs TANI dopées qui révelent la formatiofegrégats supramoléculaires
dynamiques en solution par interactiomentre les cycles aromatiques. Ces interactions
permettraient un recouvrement orbitalaire augmerdarsi la délocalisation des porteurs de
charge. Cette délocalisation partielle des portdersharges est également observée dans le
cas du dopage de la tétra(aniline) par les diesfarsdes sulfophtaliques et sulfosucciniques
(plastdopants) dans ta-crésol B].

944

Absorbance (u.a.)

L L L L L | L L L L | L L L L | h
500 1000 1500 2000
Longueur d'ond& (nm)

Figure 118: Spectres d'absorption de TANI[CSA] enalution dans lem-crésol.
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Figure 119: Spectres d'absorption UV-Vis-PIR des téa(aniline) dopées en solution dans le chloroforme

De méme les spectres d’absorption des tétra(apilidepées par les acides-
alcanesulfoniques présentent un pic d’'absorptiod08nm correspondant a la transition
polaronst* ainsi, qu’un autre vers 970nm correspondant &dasitionT-polaron mettant en
évidence une localisation des porteurs de chafgé-igure 119). De facon similaire au cas
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précédent, la présence d’épaulements du pic potprervers les grandes longueurs d’onde
révele la formation d’agrégats supramoléculairenadyiques en solution dans le
chloroforme.

Cependant si on observe plus attentivement cedrepamn apercoit une similitude de forme
entre les spectres d’absorption de TAN][€t TANI[C,o] d'une part, et entre TANI[E] et
TANI[C ;6] d’autre part. Cet effet est assez net si on coenles valeurs de la longueur d’onde
du maximum d’absorption de la transitimpolaron reportées dans le Tableau 20.

Ce Cs Cwo | GCss
Amax TEPOlaron (nm) 966 | 980| 960| 980

Tableau 20: Longueur d'onde du maximum d'absorptionde la transition Tepolaron des TANI[CX]

3. Cas des PANI dopées par les acidesalcanesulfoniques : PANI[CX]

Les spectres d’absorption des poly(aniline) dopges les acidesr-alcanesulfoniques en
solution dans lencrésol sont représentes sur la Figure 120.

-
3
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Figure 120: Spectres d'absorption UV-Vis-PIR des dg(aniline) dopées
par les acidesn-alcanesulfoniques en solution dans le-crésol.

Comme dans le cas de PANI[CSA], on observe un pis ¥50nm qui correspond a la
transition polaror* et une queue d’absorption dans le Proche IR spoedant a la

transitionTe-polaron. La longueur d’onde du maximum d’absomptie la transition polaron-

T est sensiblement la méme pour les PANI[CX] et ASA], mais diminue légerement
quand la longueur de chaine alcane du dopant augr(efnTableau 21).
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CSA| G | G | Cyp | Css
Amax polaronst* (nm) 449 | 450| 448 448 444

Tableau 21: Longueur d'onde du maximum d'absorptionde la transition polaron-riddes PANI[CXx]

D'un point de vue spectroscopique les PANI[Cx] présnt quasiment les mémes
caractéristiques de délocalisation électronique meteurs de charges que PANI[CSA] en
solution dans lem<crésol. On note cependant le comportement légéremiéérent de
PANI[C¢] dont la courbe d'absorption semble atteindreuaheur de saturation dans le PIR.

En résumé, en tenant compte de la forme et I'éenidul’absorption PIR, la PANI protonée
par la série des dopants Cx est trés prometteuse ldanesure ou, pour les dopants Cx de
petites chaines carbonée (6, 8 et 10 carbones3pbkxdre d’absorption obtenus difféerent de

facon trés négligeable de celui de PANI[CSA], cdasé comme la référence en matiére de
délocalisation électronique dans les PANI dopées.

B Propriétés de transport électronique

1. Principe des mesures

Les différentes géomeétries

La conductivité des matéeriaux fortement conduct@stsgenéralement mesurée en utilisant
différentes méthodes dérivées de la méthode di#€dgleatre pointes”. Le principe de mesure
est le suivant : on impose un courant constant inayen de deux pointes et on mesure la
difféerence de potentieAV au moyen des deux autres. L'utilisation de quatomtacts
différents pour injecter le courant et mesurer ifiécence de potentiel permet ainsi de
s’affranchir, lors de la mesure, de toute résisgtate contact. On accede ainsi a la valeur de la

résistance RC) de I'échantillon d’apres la loi d’OhmR:AI—V, avecAV en Volts et | en

Ampeéres.

Parmi les différentes géométries possibles, trésntgtries sont utilisées dans le cadre de
notre étude, qui sont schématiquement représesitéda Figure 121. Dans les deux premiers
cas, les quatre pointes sont alignées et sontqa@as: soit directement sur le film (a), soit sur
quatre lignes d’or évaporées sur un rectangle qécdans le film (b). Dans le dernier cas, les
quatre contacts sont disposés en carré selon taé@ge de Van der Pauw (c).

Ces différentes géométries impliquent une répartites lignes de champ différente dans le
matériau et la conductivité est déduite de la vatiai la résistance en tenant compte des

facteurs correctifs dus a la géométrie utilisée™ = p = a.Re ou e est I'épaisseur du film et

a un facteur correctif dépendant de la géométrieestdimensions de I'échantillo][ Dans
les trois cas on se place dans l'approximationileherfince, c'est-a-dire que I'épaisseur e des
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films est tres petite devant la distance d ensepl@intes (e<<d). Cette hypothése est vérifiée
dans les trois géométries puisque I'épaisseurilies € est comprise entre 15 etudb et la
distance d entre les pointes vaut 1mm dans le }c&s%mm dans le cas b) et 10mm dans le
cas c). Dans ces conditions on peut alors congidgre les surfaces équipotentielles se
trouvent dans le plan perpendiculaire au plan ldu fi

d

Figure 121: représentation schématique des différées méthodes de mesure de la conductivité électrquie:
a- pointes alignées équidistantes, b- pointes aliges appliquées sur des bandes dorées, c-pointesarné.

- Dans le cas des pointes alignées equidistanf@mja@es directement sur le film mince (a),
on prend bien soin de positionner les pointes adistance minimale de 5d du bord du film
pour respecter I'approximation de matériau infir. valeur de la conductivité (en S.¢jrest

. . _In(2)
alors déterminée par =——=

TRe

géométrie permet d'effectuer une mesure rapida derductivité sur tout échantillon de plus
de 10mm. De plus la mesure peut étre effectuéel@sieprs endroits du film et selon
différentes orientations des pointes, ce qui perdeetvérifier 'hnomogénéité et le caractere
isotrope de I'échantillon.

ou R est la résistance en Ohm et e I'épaisseanerCette

- Dans le cas des pointes alignées positionnéedesuiectangles dorés (b), la conductivité (en
) . o 1d . : . .
S.cmi') est déterminée parrzﬁl—, ou d est la distance entre les électrodes dieumén
£

mm, | la largeur de I'échantillon en mm, et e é§paisseur du film en cm. Dans notre cas
d=2,9mm et la largeur | est mesurée pour chaquanéitibn entre 3,5 et 4mm. Cette
géométrie est particulierement adaptée pour réatlss mesures sur plusieurs jours et a
différentes températures sans risque de perdi@nkact électrique.

- Dans le cas des pointes en carré (c), les censactt séparés de d=1cm et la conductivité
) . In(2 N - o
(en S.crit) est donnée pao :—(R) , O R est la résistance en Ohm et e I'épaisse@mnen
7TRe

Cette géométrie présente I'avantage de ne pasiépendante de la position et de la nature
des contacts dans la mesure ou ils se trouvergxétieur du cercle inscrit dans le carré
découpé 10]. Ce dispositif permet également de s’assurertamsriogénéité du film et de la
mesure : la mesure est réalisée plusieurs foikesuteux faces de deux carrés issus du méme

film et on vérifie que la mesure ne varie pas siaurne le film de 90°.
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Mesures de conductivité électronique a températureariable

Des mesures de conductivité électronique entre 318K sont réalisées sur les échantillons
pourvus de bandes conductrices d’or larges de 1épostes par évaporation au moyen d’un
masque. Ces bandes permettent de maintenir un dract avec les électrodes mémes a
basse température. Pour ce faire la canne de mesloe la géométrie 4 pointes décrite
précédemment (cf. Figure 121b) est placée dansrywstat. Les échantillons sont tout
d’abord pompés sous vide primaire pendant unejasifu'a stabilisation de la conductivité
puis placés sous atmosphere inerte d’hélium. Ceppgm permet d’éliminer une certaine
quantité d'eau adsorbée par le film et d'obtenimsiaides mesures reproductibles et
indépendantes de I'environnement de I'échantili@tte étape est particulierement importante
puisqu'il est connu que la présence d'eau adsargraeente la conductivité électroniquéd {
14]. La température est mesurée au moyen d’'une aésistRodium-Fer place a proximité de
I’échantillon afin de limiter les erreurs sur la snee de la température et la stabilité de la
température est vérifiée automatiquement avane tmgsure.

Evaluation de I'incertitude de mesures expérimentas

De facon générale, l'incertitude sur la détermoratie la conductivité dépend de I'incertitude
de la mesure électrique d’'une part et d'autre garta géométrie des échantillons. L'erreur
_|AR], |ael, Al |AL

= + +
R e I L

: e, .. |Ag
relative sur la conductivité est alors majorée par
o

La résistance R est déterminée par régressionréngar 6 pointd\V(l) correspondant a des
intensités du courant imposé de,=tly/2 et £2 }, ou b est choisi tel que la différence de
potentiel mesuré@V(ly) soit en valeur absolue dans la gamme 1-10mV. fuét sur la
mesure de la différence de potentiel est de l'otdrelQuV. De plus chaque poimV(l)
correspond a une valeur moyenne effectuée sur dregest le coefficient de régression vaut
1 4 10° prés. Aussi la précision sur la mesure de lat@sie est-elle meilleure que 1%o et
négligeable devant les incertitudes géométriquesur Fimiter les erreurs dues aux
hétérogénéités de surface, les mesures sont Esl@é des films minces auto-supportés
visuellement homogenes et lisses si bien que krmétation de la conductivité est réalisée
avec une incertitude de l'ordre de 5-10% seloraigeur du film.

2. Modeles de transport électronique

Bien que tres étudiélf], le transport électronique dans les polyméresddaoteurs demeure

un sujet de controverse a cause de la forte infeielu désordre existant dans ces systemes
sur les propriétés de transport électronique. Aumgis allons brievement rappeler les
différents modeles potentiellement applicablesmaxériaux étudiéslp).

Deux types de modeles ont été développés pouryenses conducteurs plus ou moins
désordonnés. Selon le type de désordre, on digtintpimodéle dit de ‘désordre homogéene’
et celui de ‘désordre hétérogene’.
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Modéle de désordre homogéne

Le modele de désordre homogene fut introduit patt Mour décrire la conduction due aux
impuretés dans les semi-conducteurs a basse temmgéfi’]. Dans ce cas les états localisés
sont répartis de maniere homogene et isotrope tmnmatrice et le systeme apparait
homogene a toutes les échelles d’observation. dresport électronique se fait alors par saut
(hopping) entre ces états localisés, c'est-a-dae gifet tunnel assisté par les phonons.
L’échelle de longueur pertinente est alaf§ la longueur de (dé)localisation des porteurs de
charge. La dépendance thermique de la conducsitelors une loi du type :

o=ce-(7])

- Selon le modéle de saut a portée variablari@ble Range Hopping VRHou modéle de
Mott, les états sont localises pres du niveau deniFet caractérisés par une décroissance
exponentielle de la fonction d’onde (localisaticArtHerson).

Ainsi y:ﬁou D est la dimensionnalité du transportl/4, 1/3 ou 1/2 selon que le

transport s’effectue a trois, deux ou une dimer{(sijon

- Pour tenir compte du caractere unidimensionnglafi@ines de polymere, Nakhmed\al

[18] introduisirent le modelequasi-unidimensionnel les chaines sont supposées quasi-
paralleles et I'assemblage assez régulier. Le prahslectronique macroscopique est alors
assuré par des sauts inter-chaines qu’'on ne coasgléentre les chaines voisines. La
conductivité inter-chaine présente alors 2 comgesatiune perpendiculair€per, et I'autre
paralléle oy, aux chaines. Chacune des conductivités est dépdte une loi en

05
' 8 . ; L
0, :aio.ex;{—(?"j j avecT,=—————— oua™ la longueur de (dé)localisation des

porteurs de charge, z est le nombre de chainemesjk la constante de Boltzman et N(E
est la densité d’états au niveau de Fermi. La ccindi¢ intra-chaineoin, est elle tres
supérieure aux conductivités inter-chaine. Etamnéoque les chaines ont une taille finie et
que les défauts chimiques sur la chaine formenkadges barrieres isolantes, ce sont les
processus de sauts inter-chaines qui gouverneriralesport électronique a I'échelle
macroscopique. On s’attend alors a une dépendaheemijue de la conductivité
macroscopique selon une exponentielle étirée gv@s.

- Les modéles précédents ne tiennent pas comptent@sactions coulombiennes. Aussi
d'autres modeéles ont été développés dans ce sengissant a la méme loi en exponentielle
étirée avec un exposapt0,5 en toute dimensiori]. On peut notamment mentionner le
modéle développé par Efros et Shklovskii a paniragodele VRH, selon lequel I'effet des
charges est marqué par une forme parabolique dawgajpeau de Fermip)].
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Modéle de désordre hétérogene

Le modele de désordre hétérogene fut introduiSheeng pour décrire la conduction dans des
milieux granulaires ou des particules métalliquest glispersées dans une matrice isolante
[20-2]. Dans ce modéele les grains sont infiniment cotelus. Entre les ilots conducteurs
les électrons passent a travers les zones isolpatesffet tunnel. Pour décrire ce phénomeéne
Sheng développa deux modéles selon la taille desdbnducteurs.

- Dérivé des métaux granulaires constitués despgtains métalligues nanométriques isolés
dispersés dans un diélectrique, le modéle CELT rgeheEnergy Limited Tunneling)
s’appliqgue quand la conductivité est limitée panérgie électrostatique de charge induite par
un électron quand celui-ci est transféré d’'un #otin autre 70-27. En effet, deux zones
métalliques séparées par diélectrique forment umdeasateur. Quand un électron passe d’un
grain a l'autre, le premier se charge positivensne second négativement, si bien que le
condensateur se charge. La barriére d'énergie @uealdrs franchir un second électron pour
occuper ce grain se voit alors augmentée de cetegie de charge. Aussi si I'énergie
thermique KT est plus faible que cette énergie lterge, I'effet tunnel est inhibé (c’est le
blocage de Coulomb). Le transport par effet turemgte les grains métalliques est alors décrit

0,5
par une variation de la résistivité de la fornges po.ex;{(%j ]

Le modele CELT a été adapte aux polyméres conduscpar Zupiroliet al. [23]. Selon ce
modele, coexistent dans le matériau deux typesodesznon équivalentes d'un point de vue
de la structure (et probablement également de ilaieh: des zones fortement dopées qui
sont interprétés comme des amas polaroniques ifgjraionducteurs) et d'autres moins
dopées moins conductrices. Le contre-ion dopamtaiagiomme un potentiel attractif sur le
porteur de charge et stabiliserait les nouvellgeess polaroniques transverses. De plus, il
agirait comme un pont facilitant I'effet tunnel ntes chaines polyméres voisines et par
conséguent améliorerait grandement la délocalisatés porteurs de charge dans lI'amas. Les

2

. 8U (r 1 N . L

calculs permettent d'estimep par T, ZT(EJ —— ou d représente le diamétre moyen
2749

des ilots conducteurs, r est la distance entréldées k est la constante de Boltzmann et U

I'interaction coulombienne. Ce modele est le seukrdre compte de l'aspect polaronique

(polaron et bipolaron) des porteurs de charge ilagae explicitement intervenir le dopage.

- Le second modele FIT (Fluctuation Induced Tumugli[24] qui s’applique quand les
régions meétalliques sont étendues et que I'énéhgiemique KT est supérieure a I'énergie de
charge. Dans ce cas la distance entre les gramducteurs est faible et I'énergie thermique
permettant le mouvement des électrons a l'intérikesr "grains™ fait varier la différence de
potentiel entre les grains conducteurs. Les sanite &grains” métalliques se font alors sans
excitation thermique mais par fluctuation thermiglie potentiel électrique. La conductivité

L T,
peut alors s'écrire sous la formg = po.exp{T +tT j
S
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Modéle phénoménologique de Kaiserl]

Ce modele phénoménologique permet d'expliqguerdesltats expérimentaux, comme dans le
cas de PANI[CSA] représenté sur la Figure 122. ffat & courbe de dépendance thermique
de la conductivité en courant continu présente arimum, ce qui n'est prédit par aucun des
modeéles précédemment énoncés.
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Figure 122: Dépendance thermique de la conductivitde PANI[CSA].

Kaiser a donc développé un modéle phénoménologise sur le modele de désordre
hétérogéne mais qui tient compte des processusramspobrt a lintérieur des "grains"
conducteurs. Sur la Figure 123 se trouve une reptéson plausible de l'arrangement
structural correspondant a ce modele: les zonestaltines”, plus ordonnées, correspondent
aux "grains" conducteurs, dispersés dans une reatrains conductrice, constituée des zones
plus désordonnées. Les charges pour traverser tierienadoivent donc traverser des zones
peu conductrices (de forte résistiviitg) et d’autres trés conductrices (de faible régistips).

Le matériau dans son ensemble peut alors étre mégeEr une succession de résistances en
série ou paralléle. Dans I'hypothése ou les chensmsducteurs sont essentiellement
paralléles, un modéle en série donne une réséstiotale de la formep = x, 0, + Xz 0z, OU

Xa et x rendent compte de la proportion des deux typegaies et de la qualité de la

dispersion. La conductivité est alors déduite gas p™*.

<«— Ps
OO o OO+_ ..
o e @
@) o ® = — P8 Prn —
o @)
e 0 o

Figure 123: Structure semi-cristalline, modéle de ésordre hétérogene et schéma électrique équivalent.
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Le transport de charge dans les ilots conductesirgénéralement décrit par le modele de
Kivelson et Heeger2p]. En effet les auteurs montrent que dans le aas fible taux de

défauts chimiques et conformationnels, un légerplage interchaine permet d'éviter la
localisation inhérente a un systéme purement udgionnel. Le transport est alors de type

KT

ou huy est I'énergie des phonons, k la constante de Baltz T la température ef, une
constante qui dépend entre autre de la densitéldesons de conduction et de la constante
de couplage entre électrons et phonons. Dans lesszmétalliques la résistance augmente
quand la température augmente a cause de l'augnoandzs vibrations du réseau (phonons)
qui limitent la diffusion des électrons.

La résistivité dans les zones semi-conductrices eesiuite décrite selon les modeles
précédemment énoncés qu'on peut écrire sous |l fgémérale:

olt=x ex _ha, +X ex T '
A'pm' kT B'pO' T+TS

Si on se base sur le modéle CELT, la conductieiiglé est alors donnée par :

olt=x ex _Ne, + X ex To "
B T | T XeP0exR| <

De méme si on se base sur le modéle FIT, on obtient

o7 =X,.0..eX _ha, + X5 .0,.€X T
A kT ) "B T+,

Selon le modéle de Kaiser, le transport est godvpar deux composantes qui dépendent de
la température de facon contraire (cf. Figure 124).

metallique quasi-unidimensionnel et la résistarargevselon o, = pm.ex;{— OJ

I I
—+— Somme

Hopping
r Métallique

Résistivité

Température

Figure 124: Evolution qualitative de la résistivitéen fonction de la température selon le modele dediser.
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Il existe donc une températureuak ou la résistivité est minimum (et la conductivité
maximum). Aux températures Tmix, le matériau se comporte comme un semi conducteur

et le transport est gouverné par le hoppir%x 0. Aux températures Txjax, le transport

est de type métallique§—¢ >0.

Ce modele est cohérent avec la structure semaftingt de la PANI dopée, ou les zones
cristallines sont bien ordonnées et peuvent étresidérées comme des amas conducteurs
alors que les parties amorphes environnantes stus @ésordonnées et donc semi-
conductrices. De plus, plusieurs résultats mettenevidence le caractére métallique de la
PANI dopée, comme dernierement letal dans le cas de PANI[CSAZ2{).

Enfin un grand nombre d’observations expérimental@svergent vers le modéle Kaiser-
CELT comme le cas de PANI[CSA], les PANI dopées lparplastdopants2[] ou par les
thermodopantsZg], méme si on trouve des valeurs detbp faible par rapport aux valeurs
prédites par le modéle.

3. Conductivité a température ambiante des films dpoly(aniline) dopées

Les valeurs de conductivités des PANI[Cx] sont mé&ssi par la méthode des quatre pointes
sur plusieurs films auto-supportés (mis en foreagtipdu m-crésol, cf. Chap. I.D) par la
méthode des pointes alignées équidistantes a),spuikes mémes films par les deux autres
méthodes (b- pointes alignées appliquées sur detebalorées, c-pointes en carré, cf. Figure
121), et reportées sur la Figure 125. Les valebiermes sont relativement élevées et du
méme ordre de grandeur que la PANI dopée par le @8At la conductivité de référence se
trouve entre 100 et 400 S.dn les plastdopants2f] ou les thermodopant22§. Il est
important de noter que ces mesures ont été réalés€air ambiant, sans pompage sous vide
préalable des échantillons de PANI dopée contr@ntmaux mesures de dépendance
thermique de la conductivité détaillées plus loin.

400 ‘ ‘
350 L ¢ Pointes équidistantes (a)
B Contacts dorés (b)
300 ® Pointesencarré (c) | |
i 250 4
"E
(&]
G 200 o {' |
vo
p° 150 % i ; i
100 - [ é 4
50 - % 4
0
0 5 10 15 20

Nombre de carbones des dopants

Figure 125: Conductivités électronique des films dBANI[Cx] mesurées par les trois méthodes.
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Les valeurs obtenues par la méthode (a) sont vefagnt fiables dans le sens ou elles
découlent d'une mesure statistique effectuée gliftérentes orientations des pointes sur le
film et donnent une valeur similaire sur plusiefit®s réalisés dans les mémes conditions.
On n'observe pas de variation significative (suqég a l'incertitude liée a I'épaisseur du film)
de la conductivité selon l'orientation des poirgesle film (méthode a) ou quand on tourne le
film de 90° (méthode c), ce qui confirme le carextisotrope du transport dans le plan du
film & I'échelle macroscopique. De méme on n'‘obesepas de variation de conductivité
significative lorsque celle-ci est mesurée sur d¢uou l'autre des faces du film. Cette
observation est cohérente avec la répartition apetrdes zones ordonnées observée par
diffraction des rayons X sur ces films décrite d@n€hapitre IV.

L’évolution relative des conductivités des films BANI[Cx] est la méme selon les trois
géomeétries de mesure, bien qu’en valeur absoluedeductivités obtenues par la méthode
(b) sont plus faibles que celles obtenues par lthode (c). Dans la géométrie en carré, la
grandeur mesurée ne dépend pas de la positiorodgsptant qu’elles se situent a I'extérieur
du cercle inscrit dans le carr&]] et dans ce cas idéal la géométrie n’influe pagssmesure.

A l'opposée la précision de la géométrie est ingoag dans le cas (b) puisque le calcul se
base sur I'hnypothése que les lignes de champspsopéndiculaires aux pistes d’or. Ainsi une
variation de 0,1mm de la largueur de la piste pedtexpliquer la différence des valeurs de
conductivité mesurée entre les méthode b) et © écarts observés entre les valeurs obtenues
par les différentes méthodes peuvent égalemenplisiagr par la forte dépendance de la
conductivité électronique avec le taux d'humidité-[L4 qui n'est pas contrdlé lors de ces
mesures, mais identique pour tous les échantiiéalssés en méme temps.

On observe un comportement singulier de PARIE®Nt la conductivité est trés éleveée. Il est
par ailleurs observé par diffraction des rayonsu¢ get échantillon présente un fort taux de
cristallinité. Cette forte conductivité peut al@sxpliquer par le fait que cet échantillon est
plus cristallin. Cette observation va dans le sBase forte contribution des zones cristallines
a la conduction : plus le taux de cristallinité @stvé, plus la conductivité est élevee.

D’autre part, la conductivité électronique dimingigand la taille du dopant augmente. Ceci

s’explique par le fait que pour une chaine de PAblinée, a taux de dopage fixe (dans notre
cas 50% molaire), le nombre de dopants est égatefixen Plus ces derniers sont grands,

plus le pourcentage massique de PANI dans I'assgyaldupramoléculaire, et donc dans le
matériau, diminue. Du point de vue du transportlikrge, les porteurs de charge sont formés
sur la chaine de polymere et non sur la chainéatigue du contre-ion dopant qui, lui, ne

participe pas au transport de charge. Ainsi en amganmt la masse molaire du dopant, la
fraction de chaine de PANI diminue et conduit danme diminution de la conductivité.

Il est alors intéressant de normaliser les valel@sconductivité mesurées par la fraction
massique de PANI dans les PANI[CX] afin de vériiedans chaque cas les chaines de PANI
présentent des propriétés de transport similaires.résultats obtenus a partir des mesures
dans la géométrie de Van der Pauw sont regroup@sldaableau 22 et comparés avec ceux
obtenus pour les PANI plastopé&s [29-3( obtenus dans les mémes conditions. On observe
en effet que les valeurs sont similaires pour tgsposés issus d'une méme famille.
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Onorm (S.cmiY) Onorm (S.crmi)

? Cs 389 <|  DPEPSA 431
c Cs 447 a| DOEPSA 357
e Cio 299 0| DDeEPSA 236
oo Cis 275 9| DDOEPSA 334
@ «| DEHESSA 367 § DBEEPSA 596
§ 9| DDOESSA 388 S| DBEEEPSA 386
S DBEESSA 403 DEHEPSA 411

DBEEESSA 333 CSA 568

Tableau 22: Conductivités normalisées par la fractin massique de PANI, des films de PANI dopée parde
dopants Cx, comparées a celles des PANI plastdopéms les diesters de l'acide sulfophtalique (DEPSAgt
les dopants diesters de I'acide sulfosuccinique ([H5A) [27,29-3(. Géométrie de Van der Pauw.

4. Dépendance thermique de la conductivité

Les valeurs de conductivité électronique a tempéeaambiante sont relativement élevées
pour la série étudiée. Cependant la déterminaties processus régissant le transport
électronique nécessite I'étude de la dépendanomitiee de la conductivité. On reporte dans
la littérature 3 types de comportement pour les Pddypées:

- un comportement caractéristique des semi-cordtgtou la conductivité augmente quand

la température augmenge_ol_—— >0 [31-33,

- un comportement caractéristique des métaux otcdaductivité diminue quand la
température augmen%e_?f <0 [2€6],

- un comportement caractérisé par une variation monotone de la conductivité avec la

température:g—_? >0 a basse température%_% <0a haute températur@q-3d.

Protocole de mesure

Les propriétés de transport électronique sont éasden analysant la dépendance thermique
de la conductivité en courant contioy(T) mesurée dans la géométrie b (vide supra) sur 4
échantillons pourvus de bandes dorées. Cependesit donnu que les films de poly(aniline)
dopée contiennent une certaine quantité d'eau lags@oue nous avons par ailleurs mis en
évidence dans le Chapitre V) et que la présereaudaugmente la conductivité électronique
des conducteurs organiquesl{l4. Présente en quantité non contrblée, cette eam pe
perturber les résultats. Aussi, pour s'en affranehiobtenir des résultats reproductibles,
réalise-t-on avant toute mesure un pompage sous vighamique primaire jusqu'a
stabilisation de la conductivité (cf. Figure 126).

Afin de rester sous atmosphere controlée lors dedsure de conductivité, le systeme apres
pompage est conservé sous une faible pressioriudthdla conductivité est alors mesurée
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lors d'un refroidissement a 4K puis lors d'un cfegé pour revenir a la température initiale.
On observe dans tous les cas que la courbe oblersudu refroidissement se confond avec
celle obtenue lors du chauffage (cf. Figure 123). IR suite on ne présente que les données
obtenues lors du chauffage pendant lequel la vamiatle température est contrblée et
stabilisée par pallier.

50 40
48} E 35 1
__ 46 i 30 |
& 5l |
g 445 b '_"E > ‘f
2 S 20} s |
o 42 . Q Vs
b 8157 & i
40 1 10+ 1
38 - E 5L 4 Chauffage i
+ Refroidissement
36 L L L L L L 0 L L L L L L
0 10 20 30 40 50 60 70 0 50 100 150 200 250 300 350
t (h) T(K)
Figure 126: Perte de conductivité lors Figure 127: Mesure de la conductivité lors du
du pompage de PANI[Gg] a 295K. refroidissement et du chauffage de PANI[G].

Dans un deuxieme temps on réalise le cycle themngpuivant, composé d'une succession
d'éléments constitués d'un pompage a une tempérdanmnée suivi d'une mesure de la
conductivité électronique en fonction de la tempéealors d'un refroidissement et d'un
chauffage (cf. Figure 128):
(1) Pompage sous vide une nuit a 295K
Mesure de la conductivité de T=295 a 4K, puis ddK'a 323K
(2) Pompage sous vide une nuit a 323K
Mesure de la conductivité de T=323 a 4K, puis ddK'a 343K
(3) Pompage sous vide une nuit a 343K
Mesure de la conductivité de T=343 a 4K, puis ddK'a 343K
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Figure 128: Représentation schématique de I'histoérthermique de I'échantillon.
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Dans la suite nous désignerons par "recuit" lesogés de pompage sous vide a une
température donnée.

Résultats

Pour les différentes PANI[CX], on observe que ladwctivité électronique se stabilise lors
des périodes de recuits, comme présentés sur laeFi9 dans le cas de PANJ[C La

stabilisation de la conductivité est atteinte Idts pompage a 295K mais elle semble plus
longue et complexe quand la température de reaginante.
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Figure 129: Perte de conductivité lors des recuitde PANI[C4].

Les courbes de dépendance thermiques de la covittu@nregistrées aprés recuit pour les
différentes PANI dopées sont représentées surdar€il30. On observe que la forme est
globalement la méme pour tous ces matériaux etsdpeedifférents recuits : il existe une
température (notéeykx) pour laquelle la conductivité est maximale, agstels de Jax la
conductivité croit quand la température augmentedessus deyhx elle décroit quand la

température augmente.
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PANI[C10] PANI[C16]

40 - .
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Figure 130: Courbes de dépendance thermique de lamrductivité des PANI[CX]
apres recuit a 295K (losange bleu), a 323K (rondsxt) et a 343K (carrés rouge).

Interprétation des courbesay«(T)

On pourrait s’attendre a ce que le modele VRH glBsipermette de tenir compte du
transport électronique dans les PANI[Cx] qui présen une forte structure lamellaire.
Cependant ce n’'est pas le cas car les courbes mpndknce thermique de la conductivité
présentent toutes un maximum plus ou moins prongacé’est pas décrit par les modeles
dits de désordre homogene.

Les résultats expérimentaux ont donc été interprégdon le modéle phénoménologique de
Kaiser de désordre hétérogenks|[ adapté a partir des modéles de Sheb(-4]. La
contribution de type semi-conducteur selon le meddll ne permet pas d’obtenir un bon
accord avec les résultats expérimentaux, ausdia€sgont-ils analysés en utilisant le modele
CELT pour la contribution semi-conductrice. La coativité est donc de la forme:

olt=x ex _ha, +X ex To "
A'pm' kT B'pO' T

Afin de vérifier la validité de I'exposant ¥2 deXjgonentielle étirée du modele CELT a basse
température, on calcule tout d’abord W la dériwgmatithmique de la conductivité par rapport
dlino

oInT

W, également appelée pseudo-énergie d'activatginjree grandeur qui permet de savoir de
quel coté de la transition métal-isolant se troumenatériau 33-35. En effet, le tracé de W
en fonction de T dans une représentation log-legmet de distinguer 3 comportements a
basse température: une pente négative est castigqiéei d'un régime isolant, une pente
positive d'un régime métallique et une pente resieattribuée a un régime critique (cf. Figure
131). Selon le dopant et la mise en ceuvre utiliséséchantillons de PANI dopée peuvent se
trouver dans le régime isolariid,1q, critique [L6] ou métallique 37,19. La transition d'un
régime a un autre peut étre obtenue par exempldégpamt de plastifiants33], l'influence
d'un champ magnétiquadd] ou de la pression extérieure].

a la températureW =
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Figure 131: Dépendance thermique de W selon la ptisin par rapport a la transition métal-isolant.
Dans le cas ou le transport électronique est goévpar le hopping (ce qui est le cas a basse
température selon le modele utilisé), le systemér@asve du coté isolant de la transition

y
meétal/isolant, et la conductivité est de la forme UO.eX[{—(?Oj ] .

alna:
oinT

W, s'écrit alorsW =

y(%) soit In(W) =Cte-yIn(T).

On reporte In(W) en fonction de In(T) qui, si le déte est vérifié, donne une droite de pente
négative ¥. Les fonctions W obtenues pour les mesures apsagifférents cycles thermiques
sont reportés sur la Figure 132.

Pour toute la famille de PANI[CX], quelle que slittempérature de recuit, on obtient une
droite pour les températures inférieures a 150K-dAlkd de 150K, une contribution
additionnelle apparait. Les valeurs des pentesnabtesont reportées dans le Tableau 23 et
sont majoritairement trés proches de 0,5. Pouuila sle I'analyse I'exposagtest donc pris
égal a %. On observe de plus que les courbes asgmour les différentes longueurs de
dopants sont de plus en plus similaires quand gmaate la température du recuit.

Tableau 23: Valeurs dey obtenues par régression linéaire et coefficient
de corrélation R, pour des échantillons recuits a35, 323 et 343K.

v (295K) | R(295K) [ y (323K) | R(323K) | y(343K) | R(343K)
PANI[Cq] 049 | 0,99559] 0,48 | 0,99528 0,49  0,99870
PANI[Cq] 048 | 099857 0,48 | 0,99702 050  0,99861
PANI[C,J | 0551 | 0,99870] 050 | 099598 0,52  0,99882
PANIC,d | 044 | 0,99896] 0,48 | 0,99687 0,47  0,99923
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Figure 132: Dépendance thermique de W apres les téfents recuits.

On realise alors un ajustement des courbes de dépea thermique de la conductivité en

posany=%et hT“’O =1000K :

_ 1oooj

' _ TO 0.5
[eM]" = p(T)=p,exp [ﬂ +o eXF{ =

Les conditions initiales lors de la régression @ouvnfluencer la convergence des solutions
de la régression, on estime tout d’abogden reportant Ing) en fonction de (1/Fy: On
obtient bien alors une droite dont la pente gsOh réalise ensuite une régression de toute la
courbe avec comme paramépee p; et To avec des valeurs initiales respectives de 0.002, 0
(valeurs estimées d’aprés les résultats générateot#anus sur des PANI dopées) et les
valeurs de ¢ précédemment déterminées. Ce modele s'ajuste hien données
expérimentales comme on peut par exemple le voitesoas de PANI[¢] représenté sur la
Figure 133.
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Figure 133: Ajustement des données de PANI[Tselon le modele de Kaiser aprés recuit a 343K.

Les valeurs obtenues pour les différents paramatnss que le coefficient de corrélation des
ajustements effectués sont reportés dans le TaBkeau

To(K) | 10°po(Q.cm) | 1G p1(Q.cm) R
m PANI[C¢] 199 4.66 4.87 0.99993
© 5| PANI[Cg] 137 3.22 2.70 0.99997
Z Q| PANI[Cy] 272 4.95 5.06 0.99998
PANI[C14] 158 9.32 5.60 0.99995
PANI[Cg] 254 471 4.86 0.99996
@ ¥| PANICy] 330 3.36 3.87 0.99996
Z 8| PANI[Cy 325 4.90 5.55 0.99996
PANI[C14] 307 9.17 8.45 0.99999
PANI[Cg] 304 4.46 4.70 0.99995
@ ¥| PANICy] 355 3.36 4.02 0.99998
Z & PANI[C,yq] 354 4.96 5.45 0.99994
PANI[C14] 391 8.83 9.54 0.99997

Tableau 24: Paramétres d'ajustements des courb@s(T) selon le modéle de Kaiser.

Effet du recuit sur les propriétés de transport életroniqgue

Perte de conductivité lors des recuits

Les pertes de conductivité entre le début et laléirrecuit sont reportés dans le Tableau 25.
On observe que la perte de conductivité électranagi plus importante lors du recuit a 323K
que lors de celui a 343K.
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PANI[Cg] | PANI[Cg] | PANI[C1 | PANI[C1q
recuit 295K|  32,2% 8,2% 32,9% 27,8%
recuit 323K|  8,3% 32,1% 6,1% 4,3%
recuit 343K|  1,1% 2,6% 1,5% 9,2%

Tableau 25: Perte de conductivité lors des recuits.

Plusieurs hypothéses peuvent étre avancées expliqoette perte de conductivité
électronique. La premiere consiste a invoquer ueepd'eau. En effet, l'influence de la
présence d'eau sur la conductivité de conductelganigues est bien connuklf14,40-4).

Le pompage dynamique a 295K fait chuter la condgitételectronique de facon significative
et permet d’atteindre un équilibre. On peut dontspe que la quasi-totalité de I'eau adsorbée
a éeté éliminée. On a cependant observé qu'il éxstasieurs types d'eau liée (cf. Chapitre
IV-A). Les petites pertes de conductivité lors desuits peuvent alors étre dues a
I'élimination de petites quantités d'eau plus fodat liée. La quantité d'eau désorbable étant
de plus en plus petite, la perte de conductivitéeokée est de plus en plus faible au fur et a
mesure des recuits.

La seconde explication possible est l'existencetrdasitions de phases induisant une
modification de I'organisation structurale qui cairdit & une modification des propriétés
électroniques. En effet les analyses en DSC ontemiévidence l'existence de transitions de
phases dans les gammes de température des reffadsiés (cf. Chapitre 1V-B). Si on
considere qu'il s'agit de la fusion de zones dlisés, étant donné que la conduction est
meilleure et de type métallique dans les zonetallites, la diminution de ces zones induirait
une diminution de la conductivité globale. Les egrtle conductivité électronique sont tres
importantes lors du premier pompage a 295K pows tesicomposés sauf pour PANJ[GON
peut alors corréler ces observations au fait queooeposé est tres cristallin a température
ambiante : la fraction de zones amorphes est darxcfpible et la quantité d'eau adsorbée
dans les zones amorphes est, comparativement &es @omposés, moins grande. La perte
de conductivité de PANI[§] est ensuite trés importante lors du recuit a 323Kqui va dans

le sens d'une fusion des cristallites lors desit®ew profit d'une mésophase, et est cohérent
avec les température de transition de phase oleseheés des expériences de DSC (cf.
Chapitre IV-B). D'autre part les transitions de s#®m de PANI[G] ont lieu a des
températures supérieures ce qui peut expliqueette mle conductivité encore conséquente
sur ce composeé a 343K.

Ces considérations n'excluent pas la possibiligglgs deux phénoménes évoqués soit liés. En
effet, la fusion des cristallites pourrait permetir une eau jusqu'alors emprisonnée dans les
zones cristallines de s'évaporer, diminuant amsbdhductivité électronique. Ce raisonnement
pourrait de méme étre avancé avec le solvant réisiguisqu’il est montré que he-crésol est

en interaction forte avec les chaines de PANI et’é@eapore pas facilement. Sans avoir été
étudié dans le cas présent, il est également pesgile des phénoménes de vieillissement
puissent contribuer a des variations faibles dmtaluctivité p8,47.

Enfin cette fusion des cristallites souleve aloas duestion de la nature du transport
électronique dans les mésophases ainsi obtenues.
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Evolution de la forme générale de la courbe de dédpace thermique de la conductivité

Il a été remarqué précédemment que la fonction Wdesplus en plus similaire pour les
différents composés au fur et a mesure des re@iitBigure 132). Nous avons remarqué que
la valeur absolue de la conductivité électroniquminlait quand la taille du dopant
augmente. En reportant la conductivité rédoitg=0/0max, On peut alors s'affranchir de ces
différences et ne regarder que le comportementrilqee propre a la structure des films. Les
différentes courbes de conductivité réduite obtenaprés recuit a 323K et 343K sont
reportées sur la Figure 134.
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Figure 134: Dépendance thermique de la conductivité
électronique réduite aprés le recuit a 295K, 323t 343K.

On observe un comportement de plus en plus simikaircours des recuits. Etant donné que

cette représentation s’affranchit de la taille dyaht, dans une premiére approximation on
peut considérer que cette derniere n'influencdgsasécanismes de transport électronique.

Pour rendre compte de fagcon quantitative de l'anggtien de la similarité entre les courbes
observée de facon qualitative, on peut comparedifé&rents parametres d’ajustement de ces
courbes selon le modéle proposé, comme la valelige de To et du rapporp,/po.
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Figure 135: Evolution de Ty, p1/po et Tuwax avec la température de recuit.

Les valeurs de gl p1/po et Tuax pour les différents composés sont reportées deiglare 135
en fonction de la température de recuit. Pourrigis parameétres on observe que les valeurs
augmentent et se rapprochent quand la tempéraguecdit augmente.

Le rapportpi/po rend compte du rapport des contributions semi-gotmite et métallique.
L’évolution de ce rapport suggeérerait alors quedatribution semi-conductrice augmente au
fur et a mesure des recuits. De méme, selon le lmadeH quasi 1D, § est inversement
proportionnel ao la longueur de localisation. Une augmentation gl@d cours des recuits
correspondrait donc a une localisation des portdargharge, soit en d'autre terme a une
augmentation du caractére semi-conducteur. Enfjax Tpeut étre interprété comme la
température au dela de laquelle la contributionaiti@tie devient non négligeable devant
celle isolante. Une augmentation dg.¥ va donc également dans le sens d’une augmentation
de la zone de température ou domine le caractérecanducteur.

Expériences complémentaires

Pour apporter des éléments de réponses sur laendésr phénomenes impliqués lors des
recuits, nous avons réalisé trois expériences camgahtaires. La premiére consiste a réaliser
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un autre recuit a 295K apres le cycle thermiquegaémment décrit, toujours sans ouvrir le
cryostat de fagon a ce que I'échantillon soit targagpréserveé de I'air. Aprés une nuit de recuit
a 295K, les mesures de conductivité électroniqud®ABlI[Cs] se confondent avec celles
obtenues apreés le précédent recuit a 343K (cf.réi@36). Les phénoméenes mis en jeu lors
des recuits sont donc non réversibles sous atmoespbatrolée. Le recuit a 343K induit donc
des changements qui sont ensuite figés quand aidiete film.

73,0 ‘ ‘ ‘ : 500 80
—4 450 60 -
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G | - 400 ©
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Figure 136: Evolution de la conductivité de PANI[G] lors du recuit de
contrdle a 295K et dépendance thermique de la condtivité aprés ce recuit.

La seconde expérience consiste a remettre le filiairalibre aprés un cycle thermique et a
répéter le protocole. Ainsi lors d’'une premiére éignce le film de PANI[g] est-il pompé a
295K puis la conductivité électronique est mesum¥s d’'un refroidissement a 4K puis
chauffage a 333K (1). L’échantillon est remis sainset le protocole est réitéré le jour suivant
(2). On effectue ensuite sans ouvrir le cryostatsipurs expériences de chauffage
refroidissement au cours desquelles I'échantillabitsdes recuits successif a 333K non
stabilisés, qui font diminuer de facon significatila conductivité électronique du film (3).
L’échantillon est ensuite remis sous air ambiantatservé pendant 3 mois a température
ambiante sans surveillance particuliere. Apres3ce®is on recommence le protocole initial
de pompage a 295K suivi d’'un refroidissement a #'en chauffage & 323K (4). La Figure
137 représente les courbes de dépendance therméjle conductivité mesurées lors du
premier chauffage (1), du second (2), aprés unitratiermédiaire a 333K présenté a titre
indicatif (3) et apres 3 mois (4). A titre de comgison la courbe de dépendance thermique de
la conductivité obtenue apres recuit stabilisé 2K3() est ajoutée sur le graphique.

L’écart maximum entre les points des courbes 1£ext inférieur a 7%, ce qui est inférieur &
l'incertitude de la mesure. On peut donc considémrpremiere approximation que ces
courbes sont semblables et que la courbe de dépemtizermique de la conductivité du film
est la méme indépendamment de I'histoire thermiduematériau, dans la mesure ou un
pompage a 295K est réalisé avant la mesure. Ceoptédre est particulierement marqué par
la similitude entre les courbes 1 et 4, car la catigité du film a été mesurée diminuée d’un
tiers entre les 2 mesures (courbes 3). Les prosesm®ien jeu lors des recuits semblent donc
réversibles si on réalise une admission d’air. @eservations soutiennent donc I'hypothese
d’une transition de phase réversible accompagnéedidsorption/désorption d’eau.
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Figure 137: Courbes de dépendance thermique de l@mrductivité de PANI[Cg] obtenues successivement
lors d’'un chauffage apres pompage a 295K (courbes 2 et 4) et lors de recuits (courbes 3 et 5).

Enfin la troisieme expérience consiste a effecteeméme protocole d’étude appliqué aux
films de PANI[CX] sur un film de référence de PAQ%A]. Les courbes de dépendance
thermique de la conductivité aprés les différeatalits sont reportées sur la Figure 138.

Lors du recuit a 295K, on observe que la conduétichute de 42%. Il est connu que ce
pompage permet d'éliminer de I'eau faiblementdideest ensuite adsorbé de nouveau quand
I'échantillon est remis en contact avec I'di#]] Le second recuit a 323K induit une légére
perte de conductivité électronique de 3,6% maiedrit & 343K n’a pas d'effet significatif
sur la conductivité: la courbe de dépendance tlprende la conductivité obtenue apres le
recuit a 343K se confond avec celle obtenue amé®duit a 323K. La majorité de I'eau
évaporable est donc éliminée lors du premier reteiisecond recuit a 323K permettant de
parfaire le séchage de I'échantillon.

On observe par ailleurs que la conductivité éledtpee se stabilise lors des recuits beaucoup
plus rapidement dans le cas de PANI[CSA] comme [mntme I'exemple les données
collectées pendant le recuit a 323K illustréesBgure 139. Les mécanismes de désorption
sont donc différents dans les deux cas, ce quijiredgue I'eau enlevée n'a pas exactement la
méme origine dans les deux cas. Son éliminatioplastrapide dans le cas de PANI[CSA] ce
qui est cohérent avec linterprétation du cas daBIIfEx] selon laquelle I'élévation de
température permet la fusion des cristallitesagplarition d'une mésophase ordonnée. Le gain
de mobilité permettrait alors a l'eau jusqu'icitéoment liée de s'échapper du film. Ce
phénomene couplé de transition structurale et g@ngation de I'eau serait alors plus lent
gu'une simple désorption d'eau.

Enfin, l'allure globale des courbes de dépendaheertique de la conductivité électronique
obtenues apres les différents recuits est la méameepqur les PANI[CX]. Les données sont
également tres correctement ajustées par le moeéetsordre hétérogene de Kaise et

les valeurs des différents parameétres sont remodaas les tableaux 26 et 27. Les valeurs
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obtenues pour PANI[CSA] sont dans les 3 cas trexchas indépendamment de la
température de recuit.
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Figure 138: Courbes de dépendance thermique de Figure 139: Perte de conductivité de PANI[CSA]
PANI[CSA] apres recuit a 295K, 323K et 343K. et PANI[C16] lors du recuit a 323K.

v (295K) | R (295K) [ v (323K) | R (323K) | y(343K) | R (343K)
PANI[CSA] | 050 | 0.99885] 051 | 0.99913 051  0.99895

Tableau 26: Valeurs dey obtenues pour PANI[CSA] apreés les différents
recuits par régression linéaire et coefficient dearélation R.

PANI[CSA] To(K) | 10°po(Q.cm) | 16 p; (Q.cm) R
Apres recuit a 295K|  240.66 3.55 3.28 0.99996
Apres recuit a 323K|  282.60 3.58 3.39 0.99996
Apres recuit a 343K|  281.54 3.57 3.33 0.99997

Tableau 27: Parameétres d'ajustements des courbeg(T) de PANI[CSA] selon le modele de Kaiser.

Cette comparaison avec PANI[CSA] met donc en éddda caractére original de la famille
des PANI[CX] et confirme I'existence d'une signatetectrique associée a la transition de
phase entre le cristal et la mésophase. Dans lele€dANI[CSA] la perte de conductivité
peut s'expliquer simplement pas une éliminatior'eku adsorbée qui s'effectue en grande
partie par pompage sous vide 295K et se termineK.32B recuit a une température
supérieure n'a pas d'influence sur la structura momposition du film alors qu'elle affecte
celles des PANI[Cx] qui tendent vers un comportem@mmun quand la température du
recuit augmente.

Discussions sur le modele de Kaiser utilisé

Le modéle de Kaiser dans le cas présent ajustergeiatziement bien les données et permet
d'expliquer les phénomenes observés en tenant eomet la structure du matériau.
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Cependant, comme pour les études antérieuressstiimbs de PANI dopée?[7-29, la valeur
numérique de dest environ 10 fois trop faible pour satisfaire hgpothéses du modéle. En
effet des valeurs de 200-300K correspondent a atese ou la fraction de phase ordonnée
est importante alors que nous sommes dans deshagestde désordre.

De plus ce modéle phénoménologique se base suséparation nette entre les domaines
conducteurs et semi-conducteurs, ce qui n'estgpaad des polymeéres semi cristallins dans la
mesure ou une méme chaine de polymere peut apiparides zones cristallisées et des zones
amorphes. L'interface entre les zones cristalleieamorphes est dans ce cas moins bien
définie et le matériau doit plutét étre considéménme un continuum entre des zones plus ou
moins ordonnées, les zones amorphes et cristalliresentant le méme ordre local mais des
distances de corrélation entre les chaines difféseflongueur de cohérencéj].

Enfin I'étude dans le cadre du modele de Kaisametde bien rendre compte du caractére
semi cristallin des matériaux mais elle souleveqleestion de la nature du transport
électronique dans les mésophases ainsi forméeagant ni cristallin, ni amorphe.

5. Conclusions

Les films de PANI[Cx] sont donc de bons conducteilestroniques puisqu'ils présentent des
valeurs de conductivité électronique comparableli cle la référence PANI[CSA]. De plus,

la signature spectroscopique de la délocalisatempibrteurs de charge est la méme que dans
ce composé modele. Enfin l'utilisation de recuitmia en évidence de facon indirecte par
mesures électriques les transitions de phase @sn$ANI[Cx] et une tendance vers un
comportement commun quand la température de raaginente. Les phénomenes observes
bien que modélisables par le modele développé paeK montrent cependant la limite d'un
tel modele phénomeénologique.
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Conclusions

L'approche de chimie supramoléculaire, appliguéesda cadre des travaux de recherche
présentés dans cette thése, combinée a un codé$leonditions de mise en ceuvre ainsi qu'a
l'utilisation de plusieurs techniques de carachéioss complémentaires, ont abouti a la
préparation de nouvelles associations Poly(aniliiogants et Tétra(aniline)/dopants, a forte
capacité de structuration.

L'élaboration de ces matériaux est basée sur unehe famille de dopants de la
poly(aniline), les acidesn-alcanesulfoniques, qui présentent un caractéreogeds
thermotrope bien marqué, caractérisé par la foomatie phases de type smectique. Les
études réalisées sur les acidealcanesulfoniques ont permis, en combinant difféa®
techniques d'analyse comme la spectroscopie IRifflaction des rayons X, la DSC et le
MOP, de proposer un schéma explicatif de l'inflgente I'eau sur la structure de ces
surfactants. En partant d'une structure lamellaimecondition anhydre, la présence d'eau
permettrait l'ionisation du groupement sulfonigtignduirait un changement de géométrie de
la téte polaire. Grace a la flexibilité des queabg/les, cette modification affecterait alors
I'organisation des molécules dans leur ensemblengitant ainsi d'obtenir des structures de
géomeétrie rectangulaire.

Les supramolécules formées par interaction ionigputee ces dopants et I'oligomére modéle
de la poly(aniline), (ie) la tétra(aniline), les NACx], sont capables de s'auto-assembler sur
une grande échelle en une organisation lamellait@@uche plus ou moins ordonnées. Cette
faculté d'auto-organisation structurale persistesda cas des associations avec la PANI avec
ces mémes dopants, et ce malgreé la taille du pob/m@esa polydispersité. Ces observations
s'expliquent par la similarité de la structure due entre le polymére et son composé
modele, qui présentent un méme type d'agrégatiggraswléculaire par interactions
spécifiques : interaction ionique entre le groupensalfonique du dopant et les sites imines
du dérivé d'aniline, interactiort entre les cycles benzéniques des motifs anilieejernier
étant plus important dans le cas du polymere.
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Les analyses par diffraction des rayons X ont mig€wdence un polymorphisme riche pour
tous les édifices supramoléculaires étudiés, diaytlus important que le dopant est grand.
Des études a température variable ont montré gpelgmorphisme était, en partie, de nature
thermotrope. Nous avons par ailleurs montré queélimration de la structure pouvait étre
obtenue en choisissant un substrat de mise en cadaEé, un solvant spécifique ou en
réalisant un traitement thermique. Les études damjque moléculaire sur TANIKE par
IQNS ont mis en évidence le caractere non confesdibpants dans les structures lamellaires.

Les études DSC ont par ailleurs montré, dans ledeasTANI[CX], I'existence d'un état
liquide isotrope observé a haute température. dtemce de cet état peut permettre
d'envisager une mise en ceuvre thermique. Danssldes PANI[CX], I'influence de la taille
du dopant se trouve nivelée par les caractérigigmeosées par la longue chaine de PANI.
Enfin, on observe dans tous les cas une transatibour de la température ambiante, typique
de la série étudiée et attribuée a la présencer deetement adsorbée sur le groupement

sulfonique.

Aux vues des différents résultats (RX, DSC), il aait que les composés obtenus a partir des
dopants de petite taille ont un comportement anedpgalors que le {g induit un
comportement dynamique et structural différent.

Enfin les films de PANI[CX] sont également de boenaducteurs électroniques qui présentent
des valeurs de conductivité comparable a celleadeéférence PANI[CSA]. De plus, la
signature spectroscopique de la délocalisatiorpdeasurs de charge est la méme que dans ce
composé modele. Les mesures de conductivité & tatupe variable combiné a des recuits
situ ont mis en évidence de facon indirecte les treomsitde phase dans les PANI[CX] et une
tendance vers un comportement commun caractémstitpi la famille étudiée, quand la
température de recuit augmente.

Perspectives

Les présents résultats mettent en évidence desfarépacités de structuration et une

remarquable simplicité de mise en ceuvre. Ausse &ttde offre de nombreuses perspectives
sur l'obtention d'organisation uniforme dans le éniati en choisissant une mise en ceuvre
adaptée (solvant, substrat, température). Il sdomt intéressant d'obtenir des structures bien
définies et de les tester pour des applicationl@ttronique plastique.

D'autre part la Figure 140 représente les gammesrdpérature auxquelles nous avons pu
accéder selon les différentes techniques. Les gtdddisées ont permis de mettre en évidence
une gamme de température (référencée en rougea digure 1), marquée par différentes
transitions énergétiques (DSC), structurales (WAXIDSAXS) et dynamiques (IQNS). I
serait désormais intéressant de pouvoir combinedesi échantillons bien ordonnés (orientés
sur substrat approprié) des mesures de diffrades rayons X aux grands angles et des
mesures de conductivité électronique.
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Figure 140: Gamme de température accessible seloasl différentes techniques d'analyse utilisées. En
rouge la gamme de température qui s'est avérée imEssante pour les famillles étudiées (-50 a 250°€)
sur laquelle il serait intéressant de mener conjoiement des études WAXD et de mesure de conductivité

Enfin, il reste a réaliser la prochaine campagnendsures IQNS sur TANI[(]. Il serait par
ailleurs intéressant d'étudier PAN{Cde la méme facon que TANIC pour étudier
l'influence de la taille du squeletteconjugué sur la dynamique du contre ion.

Un peu plus loin dans la structuration

Sur le principe des dopants Cx, d'autres famillesddpants cristaux liquides peuvent
également étre envisagées pour induire des préprii structurations remarquables. Nous
avons notamment tenté la synthése de dopants gpl&Ema base de pyrene, de cholestérol, de
biphényles et anthraquinone. Ces études requigiemnefforts de synthése supplémentaires.
Les dérivés du cholestérol pourraient par exemplenpttre d'obtenir des phases chirales
alors que ceux du pyréne donneraient des phasasnzites.

Enfin un degré de structuration supérieur peutedgaht étre envisagé par insertion dans la
bicouche de dopant d'espaceurs adaptés (cf. figd. Ces espaceurs permettraient
d'atteindre de plus grande gamme de distancesaimieltaires et d'introduire des possibilités

de mobilité ou des transitions structurales suppléaires.
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Figure 141: Insertion d'espaceurs dans la bicouch#ges dopants.
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Des premiers essais ont pu étre réalisés avec seccantroduisant, dans la bicouche des
dopants Cx, des-alkylbiphényles dont la chaine carbonée est casti de n=6,8 ou 10
carbones, notés CnBP. Nous avons étudié des stuoetthies comprises entre 0,5 et 1
molécule de CnBP par dopant Cx. Pour n=6 et 8, niedkylbiphényles se retrouvent
effectivement encapsulés dans la matrice polynadoes qu'une démixtion macroscopique est
observée pour n=10. Le polymorphisme des films deNIFCX][CnBP] observé par
diffraction des rayons X est trés important etpea été étudié en détail. Les films obtenus
étant visuellement homogénes, la conductivité desfa pu étre mesurée. Les valeurs de
conductivité obtenues peuvent alors étre reportdefonction du taux massique de PANI

dans le matériau (cf. figure 142).

250
[ ]
200 - R
> ) ‘I
"= 150+ .
(j’)- "
S8 1000 % .
2
® PANI[C6][CnBP]
50 - Ae B PANI[C8][CnBP] |-
R ¢ PANI[C10][CnBP]
A PANI[C16][CnBP]
0
0 20 40 60 80 100

% massique de PANI

Figure 142: Variation de la conductivité des PANI[X][CnBP],
pour x=6,8,10,16 et n=0,6,8 en fonction du taux msigue de PANI.

Enfin, d'autres espaceurs ont également été sigéhétt caractérisés, afin d'étre plus tard
introduits dans les couches de dopants correspoifclarfigure 144). Bon nombre n'ont pas
été ensuite introduits dans des films de PANI,de&aut du dopant correspondant. Cependant,
dans le cas des composés les plus souples contem&ntchaine alcane extérieure,
BAC1,0,HOBA et BAC,;O,HBPCA, l'insertion dans les films de PANI[Cx] donireu a une
cristallisation a l'intérieur du film (cf. figure4B).

PANI[C1(][BAC 120,HOBA] PANI[C¢][BAC 120.HBPCA]
Figure 143: Exemples de cristallisation des espaasia l'intérieur des films de PANI[CX].
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Figure 144: Bisamides expaceurs synthétisés.

Il apparait que l'approche proposée se distingudagppossibilité d'obtention d'une grande
variété de nouveaux matériaux conducteurs fonctilsnrcomme mis en évidence de fagon
détaillée pour les familles des TANI[Cx] et PANI[>»et juste signalé pour les composés

susmentionnés.
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Annexes

A Diffusion Incohérente Quasielastique des
Neutrons (IQNS)

1. Théorie de la diffusion des neutrons [1]

Il s’agit d’irradier I'échantillon par un faisceade neutrons monochromatique de vecteur
d’ondek, et d’énergie E(correspondant & une longueur d’onde incidéitguis de détecter

les neutrons diffractés de vecteur d’onkle d’analyser leur énergiesELa variation du
moment des neutronsQ =k, —-k,, ainsi que la variation de leur énergie

AE=hw=E; - F :Z—Hk ¢ —K; H sont caractéristiques de l'interaction avec |'éthan.
m

Détecteur

ki, Ei,

Echantillon

Figure 2: Principe du montage de diffusion de neutns.
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La probabilité pour qu'un neutron arrivant sur msemble de N diffuseurs avec une énergie
incidente E et un vecteur d'ond&, soit diffusé avec le vecteur d'ondte dans I'élément

d'angle solidedQ autour de la directiork, et avec une énergie comprise entte et
E + 7da est donnée par la formule de base de diffusioféaire:

ﬂzk—fizzi]&(b b, exp~iQ.1, (0)).exeliQ.r , (1) exp(-iat)dt (1)
dadQ k N& 52?7 S CARAr

Chacune des sommes sur les indigest 3 portent sur tous les atomes de I'échantillon. Les
termes b et Iy sont les longueurs de diffusions qui caractéri$gneraction neutron-noyau
de nature a la fois nucléaire et magnétique. Ceficents dépendent de la nature chimique
et isotopique des noyaux. Les crochets désignemtmmyenne thermique qui porte a la fois
sur les positionsq(0) etrp(t) des noyaux de I'échantillon et sur tous legsétie spin. En
général il n'existe pas de couplage entre la lomgde diffusion d'un noyau et sa position de
sorte que les moyennes sur les états de spin elesucoordonnées peuvent étre prises
séparément :

+00

20k, . : :
T NI Ybb, o [(el-ior, O)e{ar, 0).exptiadt @
a p

—00

Cette expression dans laquelle la moyenne thermrmguporte plus sur les coordonnées est
valable pour un systéme composé de plusieurs gge#fuseurs. Les sommes sur les indices
a et3 des atomes portent maintenant sur les difféeresgpéces chimiques et sur les isotopes
de chaque espece. Pour une espece chimique ddagéation (2) devient :

d’c _Ki 15 17 . : :
=——b’ — [(exp=iQ.r, (0)).expliQ.r 4 (t) )).exp(iat)dt 3
dda TN ;;mjf H-iQ.r, (0)-exdliQ.r, (1)) expiat) (3)
On définit alors les longueurs de diffusion cohéedn,, et incohérentd, . par:
b.,, =b (4)
binc = F_BZ (5)

La diffusion cohérente est celle a laquelle le &y& donnerait lieu si tous les atomes d'une

méme espece avaient la méme longueur de diffusiolbe neutron verrait alors un potentiel
uniforme moyen pouvant donner lieu a des phénometieserférences. La diffusion
incohérente est celle qui s'ajoute a la diffusiohérente pour obtenir la diffusion du systeme
réel. Les écarts au potentiel moyen étant distslauehasard ils ne peuvent étre a l'origine de
phénomenes d'interférences.

Etant donné que la longueur de diffusion incohérdatBatome d'hydrogéne (b=25,2 %)
est d'un ordre de grandeur supérieure aux longueudsfusion des autres atomes du systéme
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étudié et que celui-ci est majoritairement conétitlatomes d'hydrogene, on ne considére
dans I'analyse que la diffusion incohérente de®pgo:

d’o ki 1. , 1% _ _ _
(daﬁl()jmc - k_iﬁb"‘c ;ZB“E—L@XD(— iQ.r, (0)). eXF('Q-f/;(t)».exp(—l at)dt (6)

On définit la fonction de diffusion intermédiairecohérente;(Q,t) par
1 . :
| Q)= Nzz<exp(— iQ.r, 0)-expliQ.r, (1)) 7)
a B
Le facteur de structure dynamique incohérep(@w) est la transformée de Fourier de la
fonction de diffusion intermédiairgd (Q,t):

5@ = 2= 1, QO expeiatdt ®

La probabilité recherchée s'écrit alors:

dc _( d’c

kf 2
= =—'p s (Q, 9
danlQ daJdemC k ™ e (Q.0) ®)

En recueillant les neutrons diffusés avec le vecatbnmdek , dans I'élément d'angle solide
dQ autour de la directionk ,, et avec une énergie comprise ente et E+7da,
I'expérience donne donc accés au facteur de steudtunamique incohérent,&Q,w).

Formellement cette grandeur correspond a la tramsfe de Fourier par rapport a lI'espace et
au temps de la fonction d'autocorrélation de palgggendante du temps,(Gt):

S(Q,w) = %T TGs(r ) exg—i(at —Q.r))drdt (10)

2. Interprétation des données — Modélisation des m@ements moléculaires

[1]
On ne considére donc que les protons de TANIEE on s'intéresse au calcul de la fonction
de diffusion incohérente intermédialrg (Q,t) = %zzxexp(—iQ.ra (0)).exdiQ.rﬁ(t))> .

a B

Les vecteursq(0) etrg(t) correspondent respectivement aux vecteursipositles protona

et 3 au temps 0 et au temps t. Ces derniers peuventBimés de 2 types de mouvements :
des mouvements de rotation et de vibrations madéres. Les rotations peuvent concerner
toute la molécule ou seulement des groupes d'atornesme des rotations d'une partie du
tétramere, rotations des groupements, @HCH; du dopant autour des liaisons C-C. Les
vibrations moléculaires locales peuvent étre degations coopératives (phonons) ou internes
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(élongations des liaisons chimiques, modificaties dngles entre ces liaisons). On peut donc
décomposer le vecteuft) sous la forme :

F(t) = R(Q,1) + V(1) (11)

ou R(Q,t)et v(t)correspondent respectivement aux déplacements wusotations et aux
vibrations.

Les mouvements de vibrations moléculaires sontrapiles, de l'ordre de 1810"%s pour
les vibrations internes et 1% pour les phonons et peuvent donc étre considin@sne
indépendants des mouvements de rotations de tyffesifti de I'ordre de I%10%%s. La
fonction de diffusion incohérente intermédiaire fp&lors s'écrire sous la forme :

L (Qi1) = 17(Q,1).17(Q,1) (12)

ol 17(Q,t) et 1Y(Q,t)correspondent aux fonctions de diffusion associesmouvements
de rotation et de vibration :

IRQuL) = %ZZ(exd—iQ.R(Q 0) expliQ.R(@,1))) (13)
a p

1V(Q,t) = %zz<exp(— iQ.v(0)).expliQ.v(t))) (14)
a B

Le facteur de structure dynamique incohéren{@,w) est alors le produit de convolution des
transformées de Fourier de ces fonctions de ddfusi

Sne(Q @) = S7(Q, ) U S*(Q, ) (15)

Le facteur de structure correspondant aux modedbdations se décompose formellement en
une partie élastique et une partie inélastique :

Sv (Q’ a)) = exﬁ{_%}{d(w) + Sinel (Q, C())} (16)

ou <> représente le déplacement carré moyen du diffuseus l'effet des vibrations. Le
terme en exp(-&»Q%/3) est le facteur de Debye Waller qui décrit dattation des
mouvements de vibrations a cause des phonons retivifis moléculaires de faible énergie.
Ces mouvements introduisent une contribution iti€élas qui, dans la région quasiélastique
du spectre qui correspond typiquement a des trdasfé€nergie inférieurs a 2meV, est de
faible ampleur et varie peu en fonction de I'éreergdn considere donc cette fonction
S"(Q,w) indépendante de:

S"(Q,) =S"(Q) (17)
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L'équation (15) s'écrit alors sous la forme:
<u2>.Q2 R inel
S (Q @) = ex 3 ST (Qw) +S™(Q) (18)

On s'intéresse maintenant a la contribution desveroents de rotation. La corrélation entre
la position d'un méme diffuseur au temps 0 et eptet diminue au cours du temps jusqu'a
disparaitre completement poti= +0 . La moyenne thermique de la fonction intermédiaire

I R(Q,t) de I'équation (13) aux temps infiniment longs pbaric par conséquent étre évaluée
en considérant séparément les positions initidléaades des protons diffuseurs:

Q) =%;%xexp(—iQ.R(g,O))>.<exp(iQ.R(g,oo))> (19)

Le systeme étant a I'équilibre thermique, la distion des noyaux diffuseurs est la méme a
tout instant si bien quét(Q,«~ $'écrit sous la forme:

| R(Q,00) = ZZ\ (exd-iQ.R(@0))|" _—ZZ\ (exH~IQ.R(Q,%)))’ (20)

Dans le cas ou I'échantillon est dans un étatdeisotrope, aux temps infinis (le temps est
considéreé infini quand il sort de la gamme de teaEessible par le spectrometre, soit dans
notre cas 40ps), les noyaux diffusants peuventdecca n'importe quelle position dans

l'espace indépendamment de leur position initialé "Q, ) devient nul. Dans I'état non

isotrope, gouverné par des rotations moléculailelsates ou des réorientations internes des
groupements chimiques, les diffuseurs demeurenfirgen dans un certain volume de
I'espace. Aux temps infinis la probabilité de treuees diffuseurs dans ce volume est alors

égale a 1. Ainsil F(Q,» )est dans ce cas directement li¢ a la transforraé€odrier de la

distribution spatiale des centres diffusifs et saiation avec le moment de transfert Q est
reliée a la taille et la forme du volume accessible

Formellement,l (Q,t peut étre séparé en une partie indépendante dis teRi, « et une

partie dépendante du temp8(Q,t) -1 7(Q,» . Lp présence d'un terme constant correspond,

par transformée de Fourier, a une composante puteglastique dans la fonction de
diffusion:

S"(Q.a) = 1" (Qu).3(e) + j (@0 -17(@Que)]exptiat)t (21)

Dans les cas simple$(Q,t décroit de fagcon exponentielle avec le temps degaiigaleur
initiale 1 %(Q,0) avec un unique temps caractéristique
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1I*Q.) =[1*(Q0) -1 R(Q,OO)]-GXF{—%) (22)

Ainsi I'expression de la fonction de diffusion insé-t-elle une composante quasiélastique
sous la forme d'une lorentzienne (de largeur aantéur en énergie égale a)2jui s'ajoute a
un terme purement élastique:

1 T

S*Q.W) = 17(Q).0(@) +[1* QO - 1" Q@) ~.- (23)

7T 1+ (wr)
Dans le cas général de multiples réorientationdetéorientation faisant intervenir plusieurs
temps caractéristiquas, dans la limite ou tous ces mouvements resteriye diffusif, la
composante quasiélastique peut s'exprimer commesamgne de fonctions lorentziennes
dont les largeurs et contributions relatives dépahdu mouvement précis de chaque atome:

SF(Q.0) = AQ).I(e@) +[1- AQ) = Y — (24)

T+ (wr)’

La contribution de la composante purement élastigi®) est directement liée a la
transformée de Fourier de la distribution spatidiéquilibre des centres diffusifs. Cette
grandeur A(Q) a la dimension d'un facteur de stmgcet est appelée le Facteur de Structure
Incohérent Elastique (EISF) et peut étre expérialentent déterminé en décomposant la
fonction de diffusion en ses composantes élasigugasiélastique.

B B | elastique(Q)
EISF = A(Q) - I elastique(Q) + 1 quasi(Q) (25)

Une autre facon de déterminer cet EISF est de pedadimite aux temps longs de 1(Q);

EISF =1 (Q, ) (26)

3. Calcul de la fonction de diffusion correspondané la prise en
considération de rotations simultanées des carbon€s, Cs, et G.

4;”\;2??3\04{ Cen
¥ Copf C el Cs X
& 4 4

Pour modéliser les mouvements de rotation des groapts Chlet CH; autour des liaisons
C-C, on utilise un modele de saut entre différeptesitions équivalentes de symétrig[],
développé par M. Bée. Dans le cas simple de sairts 8 positions équivalentes, le facteur
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de structure dynamique correspondant a des sautiosupositions équivalentes réparties sur
un cercle de rayon r s'écrit:

3-sites —_ 1 Sin(Qr\/g) 2 — Sin(Qr\/g) 1 r
ST Re= 3{“ ? Qr/3 :ld(a)) * 3{1 Qry/3 } 1+ W’r? @7

Dans le cas plus complexe de mouvements de rotatiorinés des carbonesg, Cs et G, le
calcul de la fonction de diffusion est basé sufolenalisme utilisant la théorie des groupes,
développé par Rigny [2], et Thibaudier et Voline4B L'hypothése principale est que les
rotations des trois carbones sont totalement déléas, c'est-a-dire que la probabilité par
unité de temps de n'importe quelle réorientation I'da d'entre eux est totalement
indépendante de l'orientation particuliere des dmutres. Il faut alors déterminer les temps de
corrélations et les distances entre les difféergpbasitions lors du saut.

D'apres les références précédentes [2-4], les tempsrrélationt;, sont donnés par:

AE-E E,nE E Ecv
i_zl 1_X 556 +Zl 1 X4n6 +Zl 1 X45

YA E,E-E T |7 UELE-E T |7 UELE-E
TIJ- ~ T)\ XU-4 556 N Tn XP-4 556 y TV XP-4 556

La somme suk porte sur toutes les rotations du groupe du carane
La somme sun porte sur toutes les rotations du groupe du cargne
La somme suv porte sur toutes les rotations du groupe du carin

XA”V ‘Xﬁ O] X, est le caractére du produit des rotatidRs, R,, R, des carbones

respectifs G, Cs et G dans la représentatiofy, du groupe produit qui est elle-méme le
produit directl, = Fu4 O FHS O FHG des trois représentations irréductibllé&, I‘us, FHG

du groupe des rotations pour les carbones respdtiiCs et G. Les opérations Identité de
ces groupes sont appeléeg, Es, Eg.

On se limite au groupe des rotatiofs)(qui possede des rotations de%a,, —2—;.

La table de caracteres pour le groupe des rotafi@nest

angle| 0 2n _2n

3
A |1 1

3
1
1 w= eXF(IZ—T[j coD=ex;{—i2—nj
3 3
{-5)| ool %)
1 co =exX — w=expil—
3 3

La table de caractéere pour les rotations combiasges
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All 1 1w o ol o obflw o o|lwd of O] 1 1 |wd o wd| 1 1 w w w

E 1 w willow oo 1 |]wd 1 w|lw o 1|l 1 w 1 w wl|wd 1 W 1 w ol o wd 1

E 1 o w|lw 1 ol wd o l1|lw 1 owhowd w 1 1 ol w|wd w 1 1 wd w W wi
All 1 1 lowd o o o w w|lw o o 1 wld o wdjwd b o o w 1 1
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On détermine ensuite les temps

irréductibles. On explicite le calcul pour I'exemple la représentation EEE:

E/ E:E C3E:E C32E:E
1 B 1 1_Xl.14 556 . 1 1_X|J. 556 1 1_X|J. 556
Tege g, XE4E5E6 Tc3 XE4E5E6 Tc3o XE4E5E6
1 XE4E5E6 1 XE403E6 1 XE4032E6
+ 1- + 1- + 1-
TE5 XE4E5E6 Tcs XE4E5E6 Tca2 XE4E5E6
E,E:E E,E:C3 E,C32E
. 1 1- Xl.l4 56 . 1 l_xu4 5 . 1 1_X|_14 6
E4,E:E E4 E:E E4E:E
TEG XU-4 556 Tcs XU-4 556 Tca2 XH4 556
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0
1 :i(l_l'j+ 1 (1_&))4. 1 1_£
Teee Tg,\ U T on 1) T o 1

+— 4 -—4
3 3
0
+—:L (1—:—; + 1 (1—%j+ ! 1—%
T T T
Es +%n,5 —2%[,6
0
b (1—?1[ P (1—%j+ 1 1—%
T T T
Fo +2Tg —%”,6

avec 1 2m, temps moyen entre 2 rotations successives de d20S le sens positif et
+71

T 2, temps moyen entre 2 rotations successives de d&@S le sens négatif. On pose

1 . .
Tog =T on = ETC4 avectc, temps moyen entre 2 rotations successives de +dPO°
+=-4 -4
3 3
120° dans un sens ou dans l'autre.

1 .1 (1- )+ (l—wD)+ (1- w)+ (1—coD)+ 1- )+ 1 (1—coD)
TEEE 2TC4 2TC4 2TC5 2TC5 2TC6 2TC6

1 = 1 (Z—w—wD)+ 1 (Z—w—wD)+ (Z—w—wD)

TEEE 2TC4 2TC5 2TC6

1 _3 3 3
+—+

Teee  20c, 205 20,

On peut donc extraire 8 temps de corrélation ditgipour les différentes représentations:

1_1 1.1 _1

I Thma Is Tame Uc,

11 _1 121 _ 1,1

I, Tegmm I, I B Teae B Ie, T,
11 _1 121 _1.1

I3 Tren I¢ I; B T aee B Ie, Ic,

1 1 1 1 1 1 1 1 1
-~ = - 4+ = e T Tl
I, Tegga Ic, Ig, Ig Tgge Ig, To Ig
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Les distances entre les différentes positions semtuite obtenues par modélisation
moléculaire et permettent de déterminer les fastede structure dynamique S¢A),
correspondant au mouvement dg Ges G et G combinés puis des,CCs et G combinés.
En tenant compte des autres hydrogenes fixes dasgpramolécule, on détermine ensuite
I'EISF qu'on compare aux valeurs expérimentales.

Par exemple, dans le cas ou seulde€t en rotation, il y a 3 atomes d'hydrogene nasksur
48 et le facteur de structure dynamique s'écrit:

S(Q.@) =52 8(@) + % S5-5e5(Q, ) (28)

avec S défini par I'équation (27).
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B Techniques expérimentales de
caractérisation

Spectroscopie RMN

Les spectres des acidesalcanesulfoniques (sauf leidf ont été obtenus en solution sur un
spectrométre Bruker AC206H 200,13MHz et*C 50,32MHz) Les déplacements chimiques
sont calculés a partir du solvant hydrogéné résiddans le cas du g les intégrations du
signal du'H ne sont pas satisfaisantes et les signaux@ese sont pas assez bien résolus a
200MHz, aussi les analysege¢Gont-elles réalisées a 500MHz sur un spectronigtn&er
Avance 500 DRX.

Spectroscopie FTIR
Les spectres ont été enregistrés sur une un spedte a transformée de Fourier Perkin
Elmer Paragon 500 entre 600 et 4000@wec une résolution de 2¢rsur un dispositif ATR.

Analyses élémentaires

Les analyses élémentaires ont été réalisées paerléce central d’analyse du CNRS a
Vernaison sur des échantillons conditionné en saedé aprés pompage sous vide secondaire
pendant 12h.

Mesure UV-Vis-PIR

Les spectres d’absorption ont été réalisés supaatmmetra900de Perkin-Elmer entre 300
et 2500nm.

Les composés en solution de ont été étudiés dansallule en quartz QX de 1mm de trajet
optique. La concentration des solutions a été apéienpour avoir une transmission correcte
du faisceau et il a été vérifié que le spectre aeait pas de facon significative pour des
dilutions allant jusqu’a un facteur 32.

Mesure ATG

Les mesures d'Analyse ThermoGravimétrigue sontig@éa$ sur un appareil de type
SETARAM 92-12 en chauffant une masse comprise énte¢ 20mg de produit a 1°C/min
sous flux d’azote.

Calorimétrie différentielle a balayage

Les mesures de DSC ont été réalisées avec HenndczZkeck au centre de chimie des
polyméres de Zabrze (académie des sciences degn@hloLes mesures se font sous
atmosphere d’azote sur le modéle DSC 2010 de TiAument
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« Encadrement de 96h de Travaux Pratiques
- TP de chimie organique a I'lUT Chimie — UJF —Gatae 1
- TP de chimie analytique a I''UT Mesures PhysiguéklF —Grenoble 1

e Formation HERCULES 2005 (Higher European Course for Users of Large
Experimental Systems).

* Doctoriales2006

* Collaboration Franco-Polonaise CNRS-DREI/PAN
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azomethine-based liquid crystals6-th International Conference of Electronic Pes&s In
Organic Materials (ICEPOM-6), Yalta, Ukrairi&}-29 Septembre 2006.
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Tétra- et Poly(aniline) Dopées par des Acides-Alcanesulfoniques: Structures et
Propriétés Electroniques

Résumé
Le principal but de cette these a été d'étudiegéinisation structurale et les propriétés électjaes d'une
nouvelle famille de conducteurs a base de polyi(a)ibbtenus par protonation de sa forme éméralatise par
des acides-alcanesulfoniques. Pour faciliter l'interprétatoles données expérimentales de nature relativement
complexe, des études paralléles ont été menéelm séatra(aniline) dopée-le plus petit composé mecd
l'unité de répétition de la poly(aniline). Les &tet poly(aniline) dopées peuvent étre considécéasme des
architectures auto-assemblées par interactionsguesi qui présentent un comportement cristal liquide
thermotrope comme le montrent les expériences cdammitaires de diffraction des Rayons X et de qaletrie
différentielle & balayage. Ces conducteurs orgasqprésentent une structure lamellaire dont les
caractéristiques peuvent étre ajustées par désnieits thermiques, la longueur de la chaine aldardopant
et dans le cas des films minces, par le natureudstisat. La conductivité électronique des filmsoastipportés
de PANI[acidesn-alcanesulfoniquel est élevée (~100-200 S.ajn et la dépendance thermique de la
conductivité est interprétée dans le cadre du neodiélde "désordre hétérogene" qui prend en compée
contribution semi-conductrice et une contributioétatlique. Les mesures de conductivité associéanea
séquence de recuits peuvent étre considérées camenenise en évidence indirecte des transitionshadsep
dans ces nouveaux conducteurs organiques et mbrtl@rement une évolution vers un comportement
commun a toute la famille étudiée.

Mots-clefs
Conducteurs Electroniques Organiques, Oligo/Polilia®), Ingénieries Moléculaire et Supramoléculaire
Cristaux Liquides Thermotropes, Transitions de Rhadrganisation Structurale, Dynamique Moléculaire,
Propriétés de Transport Electronique.

n-Alcanesulfonic Acids-Doped Tetra/Poly(Aniline): Stuctures and Electronic
Properties

Abstract
The main goal of the thesis was to study the siratbrganization and electronic properties of & feamily of
poly(aniline)-based conductors obtained by protonatf its emeraldine base form withalcanesulfonic acids.
To facilitate the interpretation of the experimérdata of a rather complex nature, parallel stuti@ee been
carried out for protonated tetra(aniline) - the r&é&t model compound mimicking the repeat unit of
poly(aniline). Protonated tetra- and poly(anilim@n be considered as ionically self-assembled taathires
which show thermotropic liquid crystalline behavas demonstrated by complementary X-ray Diffracaon
Differential Scanning Calorimetry (DSC) investigaits. These organic conductors show a lamellar-type
structure whose peculiar features can be tunetdaynial treatments, length of the dopant alkyl claaid in the
case of solid thin films, by the nature of the stdis. The electrical dc-conductivity of PANR4alcanesulfonic
acidspsfree-standing films prepared by casting is high. {00-200 S.cm) i.e. of the same order of magnitude
as in the reference case of poly(aniline) dope®byCamphor-10-sulfonic acid (PANI[CSA]). Temperature
dependence of the dc-conductivity is interpretedeims of the so-called "heterogeneous disorderiahin
which hopping and metallic contributions are coastdl. The dcconductivity measurements combined avith
sequence of sample annealing procedures, determimdte basis of DSC results, can be considereahas
indirect confirmation of the phase transitions liede new organic conductors and clearly show tbéuten
toward a common behaviour of the whole family stddi

Keywords
Electronic Organic Conductors, Oligo/Poly(anilindylolecular and Supramolecular Engineering,
Thermotropic Liquid Crystals, Phase Transitionstu&tral Organization, Molecular Dynamics,
Electronic Transport Properties,
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