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INTRODUCTION GENERALE

Alan Heeger, Alan Mac Diarmid et Hideki Shirakawa sont les trios chercheurs
nobélisés en 2000 pour leur découverte des polymeres conducteurs, qui ont été lancés dans le
monde de la microélectronique [1]. Parmi les polymeéres conjugués insaturés on peut citer le
polyacétylene, qui est synthétisé pour la premiere fois en 1977. Son dopage avec un donneur
ou accepteur d’électrons peut augmenter sa conductivité a une valeur qui dépasse 10°Q".cm™.
Lorsqu’ils ne sont pas dopés, les polymeres conjugués peuvent étre décrits comme des semi-
conducteurs organiques [2]. Les progres scientifiques et technologiques, ainsi que la facilité
de leur fabrication et de leur mise en ceuvre ont permis en quelques dizaines d’années, de
mettre sur le marché les écrans a base de diodes ¢lectroluminescentes organiques (OLED) [3].

Actuellement, plusieurs autres systemes ont été¢ ¢élaborés, tous caractérisés par une
conductivité électronique assez élevée a température ambiante. Parmi ces matériaux
techniquement important, éventuellement capable de concurrencer les métaux classiques, on
distingue le poly (N-vinylcarbazole), PNVK. Son utilisation est trés avantageuse pour
diverses applications comme la radio-xérographie ou I’optoélectronique et sa stabilité
thermique est souhaitée. Cependant, 1’absorption du PNVK se fait entierement dans la région
de I'ultra-violet (A<350 nm), I’'une des possibilité de vaincre ses limitations est ajouter une
charge conductrice par exemple un métal ou de former un complexe a transfert de charge
(CT-complexe) entre le PNVK (donneur d’¢électron), et les dopants (accepteurs d’électrons)
[4].

Dans ce contexte, le poly (N-vinylcarbazole), PNVK, est modifié par voie chimique par
dopage d’unités 2,9,16,23-tétramide phtalocyanine [Fe(Ill)taPc)]. Le caractére de la
phtalocyanine influence directement 1’effet catalytique de la thermostabilité du PNVK.

La dégradation thermique des polymeéres est un phénomene trés complexe,

comprenant plusieurs réactions compétitives difficiles a séparer d’une part et a analyser
d’autre part. C’est pour cette raison que nous faisons appelaux modeles mathématiques
simulant les processus de la dégradation thermiquedes polymeres.
Dans cette objectif, nous nous sommes intéressés a étudier le comportement thermique du
PNVK modifié¢ en évaluant les parametres cinétiques par deux méthodes différentielles et une
méthode intégrale. Pour estimer les paramétres cinétiques, nous avons développé un
programme en langage pascal qui permet d’évaluer a tout moment la perte de poids par
rapport au temps.

Le plan de rédaction que nous avons adopté est le suivant :



D’abord une introduction générale.

- Le premier chapitre décrit une revue bibliographiquesur les polymeres conducteurs et
semi-conducteurs.

- Dans le second chapitre, nous avons développé les méthodes numériques
différentielles et intégrales permettant le calcul des parametres cinétiques des processus de la
dégradation thermique des matériaux polymériques.

- Le chapitre trois traite la thermostabilité¢ et les propriétés électriques de quelques
polyméres modifiés. Le chapitre quatre décrit la caractérisation des matériaux utilisés
principalement par les techniques thermiques de calorimétrie différentielle a balayage (DSC)
et thermogravimétriques dynamiques (TG/DTG).

Dans le chapitre cing, nous exposons I’interprétation des résultats cinétiques obtenus par les
deux types de méthodes mathématiques. Enfin, nous déterminons notre mémoire par une

conclusion générale et perspective.



CHAPITRE 1

REVUE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LES POLYMERES
CONDUCTEURS ET SEMI-CONDUCTEURS



I.1- Généralités sur les polyméres semi-conducteurs

1.1-Différents types de polyméres semi-conducteurs

L’apparition de la haute conductivité électronique au sein des matériaux
macromoléculaires organiques au début des années 1980 a été liée a l'accroissement du
nombre d'¢lectrons -m délocalisés. L’évolution de ces polyméres conducteurs et semi-
conducteurs possédant des propriétés électriques, électrochimiques, physiques intéressantes et
leur grande stabilité thermique a permis de remplacer les métaux conducteurs et semi
conducteurs par les polymeres comportant des doubles liaisons conjuguées, dont on peut
citer :

1- Polyméres conducteurs intrinseques

Formés de molécules porteuses de liaisons conjuguées dont la conductivité résulte de

I’introduction de dopants et de la délocalisation des ¢lectrons sur toute la chaine organique.

2- Polyméres conducteurs extrinséques

Dans ces produits, la conductivité électrique est assurée par des additifs conducteurs
incorporés dans le polymeére isolant.

Les additifs sont des charges conductrices qui peuvent exister sous forme de :

2.1- Composites avec les métaux

Formés de la dispersion de fines particules de métaux dans une matrice polymérique
dont la conductivité dépend de la concentration des particules conductrices dans le polymere.
Une forte concentration (de l'ordre de 20 % en volume de métal), le matériau devient
conducteur; a plus forte concentration, le matériau perd ses propriétés mécaniques, il devient

cassant.

2.2- Composites avec le noir de carbone

Certains noirs de carbone conduisent a des conductivités appréciables. Signalons
essentiellement leur application dans l'emballage de composants électroniques, de produits

explosifs grace a la possibilité de I'élimination de 1'¢lectricité statique [5,6].



3- Polyméres photoconducteurs

Ce sont les dérivés vinyliques de certains composés aromatiques dont le plus
représentatif est le poly (N-vinylcarbazole) (PNVK), la conductivité des complexes du PNVK

est de l'ordre de 10" Q'.cm™ et passe a 10® Q' .cm™ sous illumination [5,6].

4- Polymeéres conducteurs ioniques
Ils possedent des pores dans lesquels se déplacent les ions, il existe trois types:

-Polymeres porteurs de groupes ioniques (polyélectrolytes): Ils portent soient des groupes
acides (sulfoniques, carboxyliques) qui sont des échangeurs de cations, soient des groupes
basiques qui sont des échangeurs d’anions.
-Polymeres gonflés de solutions ioniques : ce sont des polymeres amorphes qui sont capable
d’incorporer des solvants polaires.
-Electrolytes polyméres solides: ce sont les liquides organiques qui dissolvent des sels comme

le perchlorate de lithium, en formant des solutions conductrices ioniques [2].

5- Dispositifs organiques a émission de la lumiére O-LEDs

Présentant le phénomene d'électroluminescence qui consiste a I'émission de la lumiere
sous l'action d'un courant électrique [7].
Une OLED se compose d’une couche organique luminescente déposée par tournette ‘‘spin-
coating’” sur 1’anode, prise en sandwich entre deux ¢lectrodes: une anode transparente,
permettant d’observer I’émission lumineuse, constituée d’une plaque de verre recouverte
d'une couche d'oxyde d'indium (ITO) et une cathode métallique. Lorsqu’un courant électrique
passe d’une électrode a 1’autre, le matériau organique émet de la lumiere dont la couleur
dépend du matériau utilisé. Le principe des OLED est d'utiliser le phénoméne de
recombinaison de charges négatives (€lectrons) et de charges positives (trous) injectées par
effet tunnel respectivement a la cathode et a I’anode au sein du polymére pour produire une
énergie ¢électromagnétique dont la longueur d'onde est directement reliée a la largeur de la
bande interdite de la couche active (100 nm). Les quatre processus physiques fondamentaux
conduisant a 1'¢lectroluminescence sont: l'injection des porteurs de charge, leur transport vers
la zone d'émission suivie de la formation d'excitons et 1'émission radiative. L’injection des
porteurs est limitée par la hauteur des barriecres de potentiel aux interfaces
polyméres-¢électrodes (entre le plus haut niveau de la bande de valence (LUMO) du polymeére

et le niveau de Fermi du métal de la cathode pour I’injection des €lectrons, et le plus bas de la



bande de conduction (HOMO) et le niveau de Fermi de ’anode d’ITO pour les trous), ainsi

les tensions de fonctionnement peuvent atteindre quelques dizaines de volts [2].

1.2- Propriétés des polyméres conducteurs et semi—conducteurs

1- Propriétés optiques

Un matériau polymérique transparent doit étre nécessairement isolant. Les domaines
d'absorption se situent essentiellement dans 1'U.V. (absorption liée aux états excités des
¢lectrons). Pour un matériau isotrope, la vitesse de propagation de la lumiére est la méme
(méme indice de réfraction), la dispersion augmente avec l'indice de réfraction, et elle est plus
importante que celle des verres inorganiques dans le domaine du spectre visible. Le
dichromisme est une traduction de l'anisotropie, due a la variation du coefficient d'absorption
avec la direction de la polarisation, ¢galement la biréfringence apparait par orientation des
chaines a I'état fondu (I’indice de réfraction n’est pas le méme pour chacune des deux ondes).
Dans le cas du poly (N-vinylcarbazole), l'existence de phénoménes non linéaires permet de
créer des transitions optiques et des amplificateurs non linéaires, leur traitement nécessite la
conversion des signaux optiques en signaux é€lectriques qui est plus rapide que celui des
signaux ¢électroniques ; son intérét est du a l'utilisation massive de fibres optiques pour le
transfert d'informations [7].

2- Propriétés électriques

2.1- Conductivité des polymeéres

La plupart des matériaux suivent la loi d’Ohm U = RI pour des tensions relativement
faibles. A des valeurs élevées, les semi-conducteurs ont un comportement qui dévie par
rapport a cette loi. La conductivit¢ qui est ’inverse de la résistivité se mesure en
Q'm™" ou S.m™'. Dans les semi-conducteurs les porteurs de charge a considérer sont les
¢lectrons et les trous. D’apres le schéma 1, un matériau est considéré comme semi-conducteur
lorsque sa conductivité ¢ est comprise entre 10 et 10° Q'.m ' [8]. La conductivité des
polyméres semi-conducteurs est suffisamment importante, de I’ordre de 10° a 10° Q'.cm™.
1

La conductivit¢ du silicium est égale a 10° Q'.cm’

atteindre 10> Q'.cm™ [7].

et celle des polymeéres dopés peut
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Schéma 1 : Ordre de grandeurs de la conductivité de différents matériaux [7].



2.1.1- Types de conductivité

I1 existe deux types de conductivité possibles:

-Une conductivité électronique due a un déplacement d'électrons qui se ferait par le transfert
des charges ¢électroniques le long du réseau macromoléculaire conjugué. Certains composés
peuvent étre donneurs impliquant une conductivité de type n, ou accepteurs conduisant a une
conductivité de type p selon la nature du polymeére absorbant.

-Une conductivité ionique due a une migration d'ions qui implique un processus élémentaire
d'oxydo-réduction d'especes chimiques assimilable a celle des solutions aqueuses
d'¢lectrolytes. Les composés susceptibles d'étre échangés peuvent étre classés soient en
oxydants ou en doublets d’acide de Lewis, soient en réducteurs ou en doublets de base de
Lewis [9,10].

En général, la conductivité augmente avec la teneur en eau absorbée, la présence de plastifiant
joue un role analogue a celui de l'eau. Par contre, lorsque la cristallinité augmente, la
conductivit¢ diminue. On peut énumérer d'autres facteurs influencant la conductivité

¢lectrique des polymeres conducteurs tels que :

1.1- Effet du rayonnement

On peut distinguer deux types d'effet de rayonnement selon que ces effets introduisent
des variations réversibles ou non de la conductivité. Par ailleurs, la longueur d'onde des

radiations mises en ceuvre conduit a une distinction entre ces deux effets.

1.1.1- Effets de photoconductivité réversibles

Ils apparaissent a 1'état pur pour les radiations de faible énergie telles que les rayons X
ou y qui correspondent & une diminution de la conductivité, ces effets disparaissent
graduellement aprés que l'irradiation ait été supprimée, au-dela de cette limite, les effets

permanents apparaissent.

1.1.2- Effets de photoconductivité irréversibles

Les effets irréversibles correspondent a un changement de structure définitive du
matériau a haute énergie de radiation ionisante. Celle-ci peut provoquer la dégradation du
matériau par destruction de la molécule et plus particulierement des groupes chimiques

responsables de la conductivité [9].



1.2- Effet de la pression hydrostatique

L’influence de la pression sur la conductivit¢é des systetmes de molécules
poly conjuguées augmente le recouvrement d'orbitales —m et le nombre de porteurs de charges

ou leur mobilité qui sont responsables de la conduction.

1.3- Effet de la pyrolyse

Au-dela de 800 °C, un processus de graphitisation commence pour tous les matériaux
polymériques. D'une fagon générale, la pyrolyse conduit dans le matériau traité a la formation
de systemes a liaisons doubles conjuguées qui conferent au matériau transformé une
conductivit¢ de type non ionique. Donc, pour les semi-conducteurs ou les isolants la
conductivité augmente lorsqu’on augmente la température, c’est un comportement observé

inverse a celui des métaux [9].

3- Propriétés thermodynamiques des semi-conducteurs organiques

Les propriétés thermodynamiques des polymeres solubles ont un intérét scientifique et
technologique. La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est généralement
utilisée pour 1’étude qualitative de la miscibilité des mélanges de polymeére-polymere. L’étude
approfondie menée par cette technique permet d’obtenir des informations sur les interactions
dans le cas du mélange additif-polymeére, le parameétre de solubilité est défini comme la racine
carrée de la densité de 1'énergie de cohésion, qui est une mesure des interactions moléculaires
ou inter- atomiques. Il est connu, en littérature que, les parametres de solubilité identiques,
entrainant des interactions intermoléculaires proches favorisent la miscibilité des matériaux.
Une meilleure compréhension du paramétre de solubilité peut étre obtenue en examinant

I'équation de I'énergie libre du mélange, selon 1’équation suivante:

AG=AH_-TAS (L1)

Ou, AG, AH_, et AS_ sont respectivement I'énergie libre, la variation de l'enthalpie et la
variation d'entropie du mélange et T la température absolue. Thermodynamiquement, la
miscibilité d’une réaction spontanée a lieu lorsque I’énergie libre du mélange est négative.

Dans le cas des mélanges de polymere, l'entropie prendra une valeur trés basse et I'énergie



libre du mélange dépend de la valeur de AH  du mélange qui peut étre obtenue a partir de

l'expression suivante:

AHmZ(qu)z(Sl-Sz)sz (1.2)

Ou, V,_ est le volume total du mélange ; ®@,,®, et 6,,0, sont respectivement les fractions

volumiques et les paramétres de solubilité des composants 1 et 2.

Le fait que, les parameétres de solubilité des deux matériaux sont les mémes, conduit
donc a une chaleur nulle et a une énergie libre négative du mélange et par conséquent a une
miscibilité des composants. Le concept du parametre de solubilité a été précédemment aussi
appliqué pour déterminer l'efficacité d’un plastifiant. Des études [11,12] ont été focalisées sur
I’obtention des informations sur la thermodynamique du polyéthyléne glycol aqueux (PEG) et
le poly (vinylpyrrolidone) (PVP), dans lesquelles le PEG est utilisé en biotechnologie; dans ce
sens, les propriétés thermodynamiques telles que: I’équilibre vapeur-liquide, la densité et la
viscosité ont été¢ obtenues. Dans le cas du PVP aqueux, une donné semblable est obtenue et
I’hydratation du PVP a permis de mesurer la viscosité, la densité et la chaleur de solution.
Cependant, les données correspondantes sont limitées a la température de 298.15 K et ont été
données en forme graphique [12]. Récemment, quelques données de densité et d'activité de
I'eau a 278.15, 293.15 et 303.15 K ont été¢ données par Kany et col. [12]. Ces auteurs ont
obtenu quelques autres propriétés thermodynamiques en utilisant les techniques du laser, de
dispersion de la lumicre et I’osmométrie de membrane. Le PVP a été aussi choisi dans le
revétement des solides en raison de son utilisation étendue dans des formulations d’enduction.
La majorité des travaux s'est concentrée sur l'importance des films obtenus a partir des
mélanges de polymere-polymere. L’addition d’une faible quantité d’additif peut soit se
dissoudre dans la solution en formant le film d’enduction ou d’émigrer vers la surface de
celui-ci ou encore se présenter en tant qu'élément de la formulation, exemple cas des granulés
chargés par produit. En conclusion, dans cette étude 1’addition de I'un des produits
pharmaceutiques au polymere peut entrainer une diminution de la valeur de T, des films de
PVP. Les résultats de I'IRTF ont permis d’établir un rapport entre 1'effet de plastification et la
présence de la liaison hydrogene entre ces additifs et le PVP, et une corrélation faible entre
l'effet de plastification et la différence dans le paramétre de solubilité entre ces produits et le

PVP a été observée. Ces résultats peuvent avoir une importance dans le processus



d’enduction, particuliérement quand il implique la migration de 1’additif du noyau au film ou
sa pulvérisation dans les solutions d’enduction.

La recherche en science de polymeéres continue a se développer donnant de nombreux
nouveaux ¢lastomeres, polymeres, adhésifs, revétements, et fibres. Les propriétés
thermodynamiques, cinétiques, et de la structure de chaine de polymeére sont liées entre-elles
pour renforcer les connaissances de la science de polymeres. Dans plusieurs applications
industrielles ou durant le processus d’extrusion ou dans différents usages de matériaux, les
polymeéres sont toujours soumis aux conditions extrémes de température et de pression. En
outre, ils sont souvent en contact avec des gaz ou fluides, soient dans des contenaires, pipes
ou encore dans des procédés intermédiaires tels que: le moulage ou le revétement. Par
conséquent leur caractérisation doit étre faite le long de leur cycle de vie. En plus, la variation
de leurs propriétés en fonction de la température ou de la pression doit étre bien établie afin de
réaliser un contrdle optimal de leur procédé de transformation. Cela explique que pour les
transitions de phase, la non-reconnaissance du diagramme de phases, en particulier aux
conditions de pression et de température extrémes et de la réactivité chimique restent les
facteurs limitant le développement des processus industriels comme les transitions sol-gel, la
polymérisation en solution dans des conditions super-critiques durant les processus micro et
nano des revétements, sans doute, les techniques thermiques et calorimétriques sont montrées
essentielles pour la caractérisation de ces matériaux en bloc ou dans les transitions de phase.
Dans ce contexte, la mesure des propriétés thermophysiques des polymeres dans différents
environnements gazeux et dans des gammes étendues de température et de pression s’avere
intéressante et nécessaire dans le but d’améliorer la durée de vie de ces polymeéres. Les
balayages de pression (isotherme), de volume (isotherme), de température (isobare) et de
température (isochore) donnent respectivement les valeurs de I'expansion thermique isobare
ap, la compressibilité K, la valeur du coefficient thermique isochore B, et la compressibilité
Kr, la capacité calorifique isobare Cp, I'expansion thermique isobare oy, enfin la capacité de la
chaleur isochore C, et le coefficient de pression isochore f.

L’apparition de nouvelles techniques calorimétriques a température modulée ont permis un
¢largissement dans les domaines d’application en thermodynamique des polyméres, surtout
I’utilisation de ces nouvelles techniques a un apport considérable dans I’élucidation des
propriétés thermophysiques des polymeres en présence de fluide incompressible (cas du
mercure) ou en présence de gaz fortement compressible. Le second aspect est relatif a 1'effet
de la pression en présence ou en absence de gaz a des températures excédant les différentes

¢tapes de transitions: fusion-cristallisation et transition vitreuse. Le troisiéme aspect peut étre



éclairci par I'utilisation des techniques spectroscopiques de transition (spectrotransitiometry)
dans le contrdle de la synthése de particules fines a I’échelle des micro et nano-particules.
Grace aux progres récents des techniques expérimentales, il est possible de faire des mesures
dans les trois gammes d’état physique incluant le point critique (au moins dans le cas des gaz
et des liquides). Dans ce sens, la mesure des propriétés thermophysiques de certains
polymeéres a étendu la gamme de température et de pression dans différentes atmospheres de
gaz afin d’améliorer le temps de vie des polymeéres. La connaissance de la solubilité, de la
diffusivit¢ des gaz dans les polymeres et le gonflement s’est avérée fondamentale pour
déterminer les interactions entre polymére-gaz. Ces techniques nouvelles sont en mesure
d’apporter des informations additionnelles valables dans les transitions des systémes
complexes, et dans les procédés industriels. Elles contribuent non seulement, a la description
complete du systeme étudié, mais permet également de réaliser des études sur les systémes
dont la stabilité est limitée dans les transitions irréversibles. Par une variation externe de la
variable de contrdle, il est possible d’empécher ou d’arréter & n’importe quel degré
d’avancement 1’altération du polymeére en utilisant un enregistrement simultané de la
température et de la variation des variables mécaniques telles que la calorimétrie a balayage
en température, ou la spectrocalorimétrie.

La technique de balayage transitiométrique introduite, par Randzio a permis de poser les
principes fondamentaux thermodynamiques par 1’usage des variables d’état (P, V et T) dans
les mesures calorimétriques a balayage. Cette technique permet la détermination simultanée
des réponses thermiques et mécaniques du systéme étudié en imposant une variation a une
variable thermodynamique indépendante, alors que I’autre reste constante [13].

R. Lopera et col. [14] ont étudié le comportement thermodynamique des systémes ternaires
solvant/solvant/polymere. Une approche thermodynamique basée sur la théorie de Flory-
Huggins (HF) et de l'association des équilibres (AE), a été appliquée dans le but d’¢lucider les
interactions des liaisons hydrogene respectivement dans les deux systémes suivants: méthanol
(A)/1,4-dioxane(B)/poly(alkylméthacrylate)(C) et n-alcool(A)/heptan-3-one(B)/poly(vinyle
pyrrolidone)(C). Le solvant (A) est un donneur de proton, (B) est un accepteur de proton alors
que le polymeére (C) est un accepteur de protons.

Il a ét¢é montré dans cette étude que la miscibilité de tels systémes est atteinte par
I’intermédiaire des liaisons hydrogéne qui s’établissent entre les groupes hydroxyle et
carbonyle. L’application de la théorie de l'association des équilibres permet de prédire
I'équilibre de sorption dans le systéme benzéne/méthanol/poly (méthyle méthacrylate) dans

lequel il y a des interactions de liaison hydrogene entre 1'alcool et le polymere. Pour le second



systeéme cité auparavant, ces mémes auteurs ont pu tiré¢ un rapport théorique entre le parametre
de solubilité et les constantes d’association correspondant a tous les équilibres simultanés
participant au processus de mélange. Il a été trouvé aussi que, les interactions spécifiques sont
de nature enthalpique et entropique et sont déduites de la théorie classique de la
thermodynamique des modé¢les de lattice de la théorie de Flory-Huggins. L’approche nouvelle
qui est une combinaison des modeles de FH et AE contribue a 1’évaluation des interactions
binaires entre les différents composants du systéme et prévoit convenablement la formation de
liaisons hydrogene dans ces systemes. Ces mémes auteurs ont démontré que les interactions
entre le systeme C et le solvant A sont toujours plus fortes que celles entre les solvants A et B
dans toute la gamme de composition chimique. Les interactions entre le polymere C et le
solvant augmentent avec 1’augmentation du nombre de groupes d’espéce H et la constante
d’association des équilibres.

Les polyméres moléculairement imprimés (MIPs) utilisés en tant que phase stationnaire
fortement énantio-sélective en chromatographie liquide. Les sites hétérogénes des polymeéres
imprimés par des molécules ont été étudiés par 1’analyse thermodynamique. Les interactions
thermodynamiques de deux polymeéres, I’'un imprimé Fmoc-L-Tryptophane (Fmoc-1-Trp),
l'autre non imprimé utilisé comme référence (point de contact) ont été étudiées par 1' analyse
frontale qui a permis d’obtenir des mesures précises d’isothermes d'adsorption dans la gamme
de 40 a 70 °C pour des concentrations d'échantillon allant de 0.005 a 40 mM. Les MIPs sont
des polymeéres trés stables chimiquement et physiquement, ils adsorbent sélectivement les
molécules des espéces présentes dans la solution pendant leur polymérisation. Les modeles
développés ont montré que la sélectivité énantiomérique ne change pas de manicre
significative en fonction de la température, alors que l'affinité des substrats de MIP et le point
de contact diminuent considérablement avec I'accroissement de la température. Ces effets ont
¢été éclaircis en déterminant les fonctions thermodynamiques telles que I'énergie libre standard
de Gibbs, I'entropie et l'enthalpie issues de 1'équation de Van’t Hoff. Egalement, la théorie de
Flory-Huggins a été développée en vue d’¢lucider la compatibilité des polymeres en présence
de nanoparticules sphériques [15].

Gomez et col. [16] ont également étudi¢ I’influence des nanoparticules sur le comportement
thermodynamique des systémes constitués de mélange de polymeére 1/ polymeére 2. La théorie
de Flory-Huggins décrit parfaitement la séparation de phases des solutions de polymeéres, des
mélanges et des blends thermoplastiques thermodurcissables. L’étude menée par ces auteurs
concerne le mélange époxy/polystyréne, dans lequel il est supposé¢ que la bonne dispersion

des nanoparticles donne une amélioration des propriétés des matrices qui dépendent de la



stabilit¢ thermodynamique du mélange et de la morphologie globale du matériau. Les
nanoparticules changent la vitesse et la morphologie de la séparation de phase du mélange de
polymére.

Il a été observé dans cette étude que la compatibilité traditionnelle des limites de Flory-
Huggins pour l'interaction polymeére-polymeére a ét¢ modifiée; deux limites ont été ajoutées en
considérant l'interaction nanoparticle-nanoparticle et celle de nanoparticle-polymeére. Il a été

conclu que, les deux types de nanoparticules accroient la compatibilité des deux polymeres.

4- Propriétés de transport de charges

4.1- Chaleur spécifique

Elle est liée a la vibrations dans un polymere, le stockage d'énergie thermique se fait

sous forme de vibration des différents groupements constitutifs de la molécule.

4.2- Conductivité thermique

Dans les matériaux conducteurs, les charges libres peuvent transporter de I'énergie
thermique qui se fait par propagation de vibrations. La conductivité thermique d'un polymeére
amorphe vitreux est plus faible que celle du polymere a I'état cristallin car il y a une
diminution de la vitesse de propagation longitudinale dans la région de la transition

vitreuse [7].

5- Propriétés diélectriques des polymeéres a 1'état solide

5.1- Comportement di¢lectrique des polyméres

La relaxation di¢lectrique induit une dissipation d'énergie aux fréquences moyennes
appelé facteur de perte diélectrique. La polarisation est due a des mécanismes de déformation
de la répartition des charges électriques. Un polymeére est assimilable a un condensateur
équivalent a un circuit comportant une résistance en parallele avec une capacité dans laquelle
le polymeére doit avoir une a forte permittivité (>3) et un faible indice de perte (10* 2 107%).
Donc, on peut distinguer deux sortes de polymeéres : polaires, caractérisés par une permittivité
élevée variant de 3,5 4 10 (> 3), et un indice de perte élevé (107 a 10), et apolaires qui sont de
bons isolants contenant seulement du carbone et de 'hydrogene ou des atomes électronégatifs
(C1 ou F) placés symétriquement, ayant un indice de perte faible de l'ordre de 104 10~ et une

permittivité quasi constante prenant la valeur de 2,5 a 3 [7,10,17].



5.1.1- Bases interprétatives
1- Théorie de Debye

Selon Debye, 1'origine des propriétés diélectriques d'un matériau est liée au fait qu'une
molécule polaire constitue un dipdle permanent susceptible de s'orienter par rotation dans la
direction d'un champ ¢lectrique auquel elle est soumise. La variation d'amplitude et le
déphasage de la réponse de la substance étudiée a la sollicitation électrique imposée peuvent

étre décrits par une constante di¢lectrique complexe £* définie par :

c*¥=¢g'+ig" (1.3)

Ou, &' désigne généralement la constante diélectrique.

e" le facteur de perte du matériau a la pulsation .

Si le comportement diélectrique de la substance étudiée se traduit par les relations de Debye,
on obtient pour la courbe qui représente €" en fonction de € un demi cercle, cette méthode

implique l'unicité du temps de relaxation [7,18].

2- Relaxations a, B, v, 0 et liquide-liquide (-1) observées dans les polyméres
amorphes a chaines flexibles

2.1- Introduction

Les propriétés des matériaux polymériques sont déterminées par la mobilité
moléculaire (vibrations de torsion, rotation de large amplitude et rotation de groupes
moléculaires de dimensions variées). Ces mouvements sont étudiés et détectés par différentes
techniques. Les mouvements de segments de chaine sont accompagnés par les transitions
isomériques rotationnelles et la mobilité conformationnelle dans le polymeére. Les transitions
0,7, B, a et Tj; sont dues a de larges intervalles de fréquence.

Le comportement dié¢lectrique des polymeres amorphes se caractérise par la mise en évidence
de deux zones d'absorption diélectrique : L'une attribuée au mécanisme o, observable aux
températures supérieures a Tg, pour lesquelles les polymeéres se trouvent a 1'état
caoutchoutique ou visqueux. Celui-ci est du a l'intervention de mouvements d'orientation des
groupes dipolaires, animés de mouvements browniens. L'autre attribuée au mécanisme P, se
manifeste principalement aux températures inférieures, correspondant a 1'état vitreux. Il peut
étre considéré comme provenant de la perturbation qu'apporte l'application d'un champ

¢lectrique aux mouvements d'agitation thermique des dipdles liés aux chaines principales.



Certaine zone vy, caractérisée par une énergie d'activation faible, de l'ordre d'une dizaine de
kilocalories par mole au plus; et la zone d'absorption & est associée a la zone

cristalline [18,19].

2.2- Détermination de la température Tpg, des paramétres relatifs a la
transition P et leur signification physique
La transition B joue un réle dans la prédiction des propriétés physiques du polymere.
Son origine est confirmée en littérature ; cependant, les barrieres de potentiel de celle-ci sont
soient intermoléculaires ou intramoléculaires. Les points de vue incompatibles relatifs a la
nature de la relaxation  peuvent étre expliqués soit par 1’absence de mécanisme de transition
commun aux polymeres de structure différente ou par un manque de connaissances du
phénomene.
Des résultats importants obtenus en 1970 révélant que le phénomene de la relaxation § n’est
pas associ¢ a la structure de la substance polymérique mais c’est un caractere de 1’état
désordonné. Cette transition a été aussi détectée par la relaxation diélectrique dans les liquides
vitreux simples (a bas poids moléculaire). Les processus  sont considérés comme la mobilité
des sites d’empilements réduits. Pour plusieurs polyméres, le rapport de température de ces
deux transitions est presque constant est égal a: Tp/T, = 0.75, aux basses fréquences de 1’ordre
102-10° Hz. A la valeur de la fréquence v > 10’-10® Hz, les transitions convergent vers une
transition combinée o-f correspondant actuellement a la transition B avec une énergie
d’activation Q. Ceci est en bon accord avec le point de vue qui montre que la transition 3 est
un précurseur inévitable de la transition vitreuse. Les approches théoriques permettent de
conclure que la transition a correspond aux modes de mobilité collectifs réalisés de fagon
indépendante, dont quelque uns peuvent étre localisés dans la transition .
La calorimétrie a balayage a été utilisée avec succes dans la détection de la transition B, sa
température Tg et son énergie d’activation moyenne correspondante Qg. Cette méthode permet
aussi d’expliquer la dispersion de 1’énergie d’activation et de la mobilité dans la région de
relaxation . La déviation des valeurs probables de Qp n’excede pas 10 a 15 %, ceci coincide
avec la précision de la détermination de la valeur moyenne Qg. La forme des thermogrammes
de DSC pour les matériaux vitreux dépend considérablement de leur structure et de 1’histoire
thermique du matériau. Alors que les anomalies observées dans la valeur de la capacité
calorifique dépendent de I’intensité des transitions. La région de la relaxation structurale dans
les polyméres ou des matériau vitreux a bas poids moléculaire commence exactement a la

température du domaine de la transition B. Comme résultat, une relation linéaire établie entre



Inv et I’inverse de la température Tp, permet de déterminer 1’énergie d’activation en utilisant

I’équation suivante:

Q,=—Rd(Inv)/d(|T,) (14)
Ou: Qg, v et Rsont I’énergie d’activation ; la fréquence et

Il s’en suit que la température de la transition f a basse fréquence, qui apparait dans les
polymeéres a chaine flexible, en utilisant soit la DSC ou des méthodes conventionnelles de
rotation, est la température déterminée avec précision de la limite de 1’animation de la chaine
T*<Tg. Elle correspond au début de la mobilité des segments avec la participation des
transitions Tg dans la relaxation f, et la croissance de fluctuations de densité. La température
T est évidemment la température quasi thermodynamique a laquelle sont corrélées les
vibrations de torsion des unités de monomere dans les sections de chaine qui peuvent
atteindre des amplitudes suffisantes pour une transition de rotation isomérique. La relation
établie entre les parametres cinétiques de cette relaxation et les caractéristiques fondamentales
comme la rigidité thermodynamique de la chaine, 1’énergie d’interaction intermoléculaire (E.)
et la barriere de la rotation interne B, comme d’autres données consistent dans le fait que:

1) La mobilité dans la transition se produit par un schéma de base qui adopte la rotation
isomérique dans les transitions de polymeére.

i1) L’état condensé du polymere établit principalement des barriéres de potentiel
intermoléculaires a la transition.

1i1) La section de chaine corrélée (segments statistiques de la chaine) couverte par le cas de la
mobilité acquiert le statut de I’unité cinétique dans la transition f.

Le sens de la transition [ dans les propriétés de relaxation des polymeres s’explique par le fait
que la mobilité¢ inhérente a lieu soit indépendamment ou par collectivité dans les segments
aux températures T > T, incluant ceux dans 1’état viscoélastique et caoutchoutique.

Dans d’autres termes, les processus  ne représentent pas seulement 1’état vitreux futur qui
apparait a T<Tg mais sont inévitablement associés a un certain degré de mobilité

intermoléculaire des mémes segments (processus o) aux températures T > Tg[19].

2.3- Transition vitreuse o et sa relation avec la transition p

Plusieurs études ont été consacrées a la contribution de la transition a, dans laquelle se
produit les changements importants des propriétés physiques des polymeres et des solides non

cristallins [19]. D’autres auteurs considérent que le phénomeéne de la transition vitreuse



(ramollissement) des solides est lié au désordre de structure dans la cinétique, la
thermodynamique, la théorie de fluctuations (fluctuation de densité) et du concept du volume
libre. Ces approches n’excluent pas nécessairement I’existence d’une autre selon la théorie de
Gibbs DiMarzio, qui stipule qu’il n’y a pas de doute que la nature de la relaxation cinétique
ne s’oppose pas a I’hypothése qu’il y a une limite thermodynamique pour Tg. Il est connu que
les processus de transition a pres et au dessus de Tg, dans les polymeres a chaines flexibles
sont déterminés par la mobilit¢ de segments avec la participation des transformations
isomériques de rotation. Des études ont mis en évidence la relation entre Tg et 1’énergie
d’interaction intermoléculaire et son accroissement en fonction de la rigidité des
macromolécules, dans ces polymeéres a chaines rigides, il a été observé que Tg est plus élevée
que la température de décomposition.

Actuellement, la question de I’amplitude du mouvement de segments dans le cas de la
relaxation o, la nature et le degré de la participation de la mobilité prés de Tg ont resté des
questions ouvertes. Pour I’instant, la transition o dans les polyméres a chaines flexibles est
souvent associée a la mobilit¢ de plusieurs segments des unités monomere le long de la

chaine [19].

2.4- Transition liquide-liquide (transition Ty)
2.4.1- Méthodes de détection de la transition Ty, et sa relation
avec d’autres caractéristiques thermiques
Etant donné que la région de température au dessus de la température de transition Tg

représente 1’état liquide du polymere, la transition Ty ( transition liquide 1- liquide 2) signifie
que la transition d’un état liquide a un autre. Elle est considérée comme la troisiéme transition
trés importante des polymeres a structure désordonnée. Son nom a été attribué par Boyer, et
ca signifie que la transition s’effectue entre un liquide a structure fixe et 1’état liquide réel. La
transition Tj prédétermine la limite physique entre I’état caoutchoutique et 1’état fluide des
polymeéres.
Les résultats expérimentaux publiés ont été¢ obtenus par différents moyens, incluant la DSC,
dans laquelle la transition T, a été¢ détectée dans plusieurs polymeres a chaine flexibles [20].
D’autres travaux ont montré que la différence Ty-T, peut varier selon les limites considérées,
allant de 10 a 100 K et méme dans quelques copolyméres entre 50 et 74 K [19,20].

Cependant, une relation réguliere est obtenue entre les températures Ty et T, donnée par:

T,=(1.2+0.05)T, (15)



Les mesures par diffraction des rayons X réalisées sur le polystyréne atactique aux
températures allant de 293—473 K ont montré que 1’abaissement intermoléculaire est obtenu
par chauffage dans le domaine de température allant de Tg a Tj. Cependant, la distance
moyenne inter- chaines croit notablement a T;.

Bershtein et col. [19] ont utilisé la spectroscopie IR différentielle afin d’obtenir une relation
liant les températures aux intensités des bandes d’absorption des polymeéres pour expliquer la
nature de la variation des liaisons de Van Derwaals (liaisons hydrogene) et les interactions
spécifiques intermoléculaires avec la température.

L’étude du polystyréne par la technique du pendule de torsion a conduit aux résultats
suivants :

- Dépendance linéaire entre Ty et Tg,

- Ty est inversement proportionnelle a M, résultat similaire observé dans le cas de Tg en
fonction de M,

- La valeur de Tj est abaissée par 1’addition de plastifiant et peut représenter 1’état du volume
iso libre exactement comme dans le cas de Tg.

Les valeurs de Ty peuvent étre interprétées comme I’affaiblissement des forces secondaires
conduisant a diminuer en module et en amplitude la totalité des molécules du polymeére a se
déplacer comme une seule entité.

Les polymeres a cristallinité élevée ne montrent pas une transition Ty, puisque la cristallinité
agit comme un phénomene de réticulation immobilisant les chaines polymériques au dessus

de Tg.

2.4.2- Détection de la transition liquide-liquide par DSC

La présence de la transition Ty dans les thermogrammes de DSC a une nature
spécifique et dépend de plusieurs facteurs qui sont :
- Le type de polymeres,

- I’état de I’échantillon et son histoire thermique et

- la présence d’impuretés volatiles etc.
En général, lorsque 1’échantillon est soumis a une chauffe a vitesse constante, on peut
observer:
1) Un pic endothermique a T > Tg,
1) Des anomalies ‘‘externe et partielle’’ d’une nature endothermique dans I’intervalle de

température de Tg a Ty,



iii) Un changement endothermique dans la pente de la courbe Cp en fonction de la
température, commengant a partir de la transition Ty,
iv) Une absence de signes clairs indiquant des anomalies dans la capacité de la chaleur pres de

la transition Ty [20].
3- Constante diélectrique

Appelée couramment permittivité des polymeres, lorsqu’elle est élevée, cela signifie
une permittivité relative comprise entre 2 et 10. Elle est déterminée en placant 1'échantillon
entre deux ¢lectrodes en mesurant I'impédance du condensateur ainsi constitué, les mesures
di¢lectriques sont limitées du coté des basses fréquences (par la croissance illimitée de

I'impédance du condensateur) [7,9].
4- Résistivité

Un isolant possede une grande résistivité p, pour les polymeres qui sont de trés bons

isolants, la résistivité s'étend a 10*' Q.cm et pour les plastiques conducteurs a 10" Q.cm [10].

5- Rigidité diélectrique

Au-dela d'un champ électrique critique E. appelé rigidité diélectrique ou tension de
claquage, il se produit la destruction de I'isolant par un ensemble de mécanismes globalement

appelés claquage [9,18].

1.3- Syntheése de polyméres semi-conducteurs

1- Introduction

La découverte des polymeres conducteurs a pour objectif la substitution des
conducteurs et des semi-conducteurs métalliques et I’amélioration des propriétés €lectriques,
optiques et thermiques des polymeéres.

Parmi les classes des polymeres utilisés comme polymeéres conducteurs sont ceux appartenant
aux polyenes et polyaromatiques tels que : le polyacétyléne, la polyaniline, le polythiophéne
et le poly (p-phényléne) qui ont des conductivités électriques allant de 1 4 600 Q'.cm™.

Nous présentons dans le tableau 1 la conductivité électrique de quelques polymeéres

conducteurs appartenant aux polyenes et aux polyaromatiques [21].



Parmi les polymeres cités, les polyméres a base de polyaniline ont un intérét considérable a
cause de leur mécanisme de conduction et leur bonne stabilité en présence de 1’oxygeéne et

d’eau.

Tableau 1 : Conductivités de quelques polymeres conjugués [21].

Nom du polymére Formule structurale Conductivit¢ (Q".cm™)

Polythiophéne —@_ 200
S

Polypyrrole —@— 600

N
H

H
|
Polyaniline @N 10

Poly-p-phényléne 500

Poly-phénylene -vinyléne @C H=C H} 1

Poly-p-phényléne-sulfure 20

: S
Poly-iso-thionaphtaléne %%— 50
S

Les polymeéres conducteurs peuvent étre synthétisés par ’'une des techniques suivantes :

1. Polymérisation chimique
2. Polymérisation électrochimique
3. Polymérisation photochimique

4. Polymérisation par métathese



Polymérisation par émulsion concentrée
polymérisation par inclusion
Polymérisation a I’état solide

Polymérisation par plasma.

A S AN

Pyrolyse

10. Préparation de polymeéres par précurseurs solubles

Parmi les techniques ci citées, la polymérisation chimique reste le procédé le plus utilisé dans
le cas de la préparation des polymeéres conjugués [21].

A titre d’exemple, 1’¢électropolymérisation du NVK sur le platine a été réalisée par Carlier et
col [22]. Dans cette étude, des films en PNVK sont fabriqués soit sur un disque stationnaire
ou rotatif sur des substrats en Pt par le mécanisme de nucléation (production de germes) et
d’agrandissement. L’utilisation de I’¢électrode rotative permet le contrdle cinétique de cet
agrandissement méme a des potentiels de polymérisation relativement élevés. Les films
obtenus sous controle cinétique sont compacts et bien adhérents a la surface du métal, alors
que la couche formée sous contrdle de diffusion (dans les électrodes stationnaires) est
globulaire et de mauvaise adhésion sur le substrat. Dans la littérature, il est connu que la
polymérisation du NVK peut avoir lieu par les cycles de benzene, aussi bien par les groupes
vinyliques ; au début de 1’¢lectrodéposition, les deux processus existent simultanément. Le
premier couplage conduit a la formation d’un film conducteur de poly (3, 3° N-
vinylcarbazole) sur I’¢lectrode de travail, alors que le second résulte dans la précipitation du
poly (9, 9’ N-vinylcarbazole). L’oxydation du monomere conduit a la formation d’un cation
radicalaire qui réagit avec d’autres monomeéres oxydés. Simultanément, le polymere en
croissance est oxydé a cause de son potentiel d’oxydation qui est moins positif que celui du
monomeére. Les cations radicalaires générés sont responsables de la conductivité du film le
long de la chaine polymérique et le transport de 1’anion a travers la matrice polymérique du
PNVK détermine la vitesse du dopage du film [22]. L’asymétrie remarquable entre les
courants temporaires d’oxydation et de réduction est probablement associée a 1’oxydation qui
exige I’entrée d’anion a la zone de conduction et que la réduction implique la contraction de
cette derniére. La conductivité électrique du polymere est estimée en utilisant le couple
redox : ferrocéne/ferricine. L’augmentation de la vitesse de rotation résulte dans
I’augmentation de la densité du courant. Les valeurs de la perméabilité des films du ferrocéne
sont de 1’ordre de 2 x 10™ et 2 x 10~ cm.s™ respectivement pour les films obtenus sous

controle cinétique et de diffusion. Ces films de PNVK déposés sur les électrodes en Pt



peuvent étre utilisés dans des appareils électrochimiques, dans les cellules de lithium et en
¢lectroreprographie [23].

L’effet de I’eau et de la taille des cations sur 1’activité électrochimique a été développé
dans les travaux de Carlier, Skompska, Peter et Kudelski [22,24,25]. Afin de définir
I’influence de la teneur en eau dans la solution d’acétonitrile sur le comportement redox, des
films de PNVK sont déposés sur une électrode en or a potentiel stationnaire. L’un de ces films
est immergé dans une solution d’acétonitrile de concentration égale & 0,4 mole/dm’ en LiC10,
et autre film est placé dans un mélange de (10 % d’H,O + 90 % CH3;CN) avec le méme
support d’¢électrolyte. Les films sont transférés dans une autre solution d’acétonitrile
contenant 0,4 mole/dm® en LiClO4 et 0,02 mole/dm’ en ferrocéne et sont par la suite soumis a
un balayage ¢électrochimique a potentiel allant de 0 a 0,7 V. La surface des films obtenus est
lisse et I’échange des anions dopants entre le film et la solution est comparativement rapide et
réversible.

Dans les solutions contenant 10 % d’eau, des bulles s’accumulent a 1’interface causant une
mauvaise adhésion du film. Les molécules d’eau nucléophiles entrent dans le polymere et
réagissent irréversiblement avec les cations radicalaires du PNVK conduisant a la dégradation
du film. Par contre, dans le mélange contenant 90 % d’eau aucun changement irréversible
n’est apparu dans le polymeére, probablement di a la contraction du film dans lequel la charge
est piégée dans la matrice polymérique avec une grande teneur d’eau et I’inhibition des anions
créant des zones inactives et des mouvements du solvant a travers le polymere. Une
augmentation substantielle dans la résistance du film a été trouvée dans ce cas.

Le spectre d’absorption d’UV-vis. du PNVK oxydé montre un pic singulier a 410 nm qui peut
étre assigné au cation radicalaire du PNVK", produit pendant 1’oxydation de ce film, suivi par
une deuxieme bande d’absorption a 750 nm attribuée au sel perchlorate du dication et/ou
dicarbazyle formé du dication hautement conjugué. Les deux bandes formées disparaissent
lorsque le polymere est réduit dans I’acétonitrile. L’absorbance des films dans les solutions
contenant 1’eau doit étre en corrélation avec la diminution du niveau d’oxydation du PNVK.
En effet, la diminution des bandes d’absorbance a 410 nm et au dela de 700 nm est
quantitativement différente a celle obtenue a des teneurs en eau diverses allant de 10 % a
90 %. Il a été reporté aussi que la taille des cations des supports d’électrolyte joue un role
important dans 1’¢électroactivité et la vitesse de croissance du film. Lorsque les films de
PNVK sont déposés a potentiel stationnaire sur des électrodes en verre enduit par 1’oxyde
d’¢étain d’indium (ITO). La représentation de la variation de la fréquence Af en fonction de la

densité de la charge Qqcp, pendant la déposition du PNVK dans les deux électrolytes donne une



relation linéaire dans le cas du LiClO, indiquant que les films du PNVK obtenus sont rigides,
ainsi que la polymérisation continue donnant un rendement de 100 %. Dans le cas du
TBACIOy4, on obtient une dépendance non linéaire indiquant la non rigidité du film avec un
rendement de 1’ordre de 80 % seulement. La valeur de I’absorbance du film du PNVK dans
I’état oxydé (nombre total de polarons) n’est pas affectée par le type de cation du support
d’¢électrolyte. A I’inverse, I’absorbance de 1’état réduit est plus élevée dans 1’¢lectrolyte avec
des cations plus grands (dans ce cas ceux du TBACIO,). Ce qui signifie que I’enlévement de
ces anions et I’insertion des cations est géné principalement par des raisons stériques et
qu'une grande quantit¢ de polarons reste piégée dans la matrice polymérique et en

conséquence, les liaisons d’anions non neutralisés deviendront des anions projetés [22].

2- Techniques de fabrication des films de polymére

Il est connu que les films de polymeéres conducteurs ont un rapport surface/volume
important qui influe d’une maniére conséquente sur les propriétés du film a travers les
matériaux en bloc.

Les techniques de jet de solution, de spin et la méthode Langmuir-Blodgett (LB) sont utilisées

dans la fabrication des films de polymere d’épaisseur controlée [21,26].

3- Dopage et nature du dopant

En plus, la conductivité du polymeére peut étre augmentée plusieurs fois par dopage de
substituants Oxydant/réducteur ou par des radicaux donneur/accepteur [21]. Les polymeéres
peuvent étre dopés par I’une des techniques suivantes :

1. dopage gazeux
dopage en solution
dopage ¢électrochimique

auto dopage

A

dopage par radiation induite

6. dopage par échange d’ions.
A titre d’exemple, on peut citer ’électrogreffage de cop (NVK-St) et cop (NVK-AN) par les
fibres de carbone dans lequel la modification des surfaces par les moyens chimique et
¢lectrochimique augmente la possibilité de former des liaisons attractives comprenant les
interactions polaires, les liaisons d’hydrogene et covalentes entre les fibres renforgantes et la
matrice polymérique. La polymérisation électrochimique des monomeres €lectroactifs tels que

le pyrrole, le 3-méthylthiophéne et 1’aniline sur les fibres de carbone permettent d’améliorer



les propriétés de surface et d’offrir ’avantage de controler 1’épaisseur des films fabriqués.
Dans cette étude, I’inclusion d’acrylamide (AAm) dans la structure du polycarbazole par
I’¢électropolymérisation améliore les propriétés thermiques, la flexibilité et les caracteres de
surface du copolymere résultant. L’¢lectroenduction (greffage) accomplie sur les
microélectrodes en fibre de carbone donne 1’enduction d’un polymeére homogene, uniforme et
meilleur que celui enduit sur 1’¢électrode en platine (Pt). Le poly (N-vinylcarbazole) et ses
deux copolymeéres: le N-vinylcarbazolestyréne [copoly (NVK-St)] et le N-vinylcarbazole-
acrylonitrile [copoly (NVK-AN] sont enduits sur 1’¢électrode en fibre de carbone par la
dissolution de 0,0040 g de I’homopolymeére du PNVK et des copolymeres de
copoly (NVK-St) et copoly (NVK-AN) dans 4 ml de CH,Cl, et 0,05 M de TEAP. Tous les
polymeéres sont oxydés par I’application d’un potentiel singulier égal a 40 mV/s. L’application
d’un potentiel entre 0 et 1,3 V par rapport a 1’électrode de référence provoque le
développement d’un systéme redox correspondant au processus du dopage/non dopage pour
I’agrandissement du film. D’aprés les voltamogrammes cycliques obtenus, la densité du
courant du copolymére est plus basse que celle de I’homopolymére du PNVK, ceci est
probablement reli¢ a la diminution dans les liaisons conjuguées. Plus, la densité du courant du
copoly (NVK-St) est plus élevée que celle du copolymére copoly (PNVK-AN) qui peut étre
due a I’addition des liaisons de conjugaison du cycle de benzéne aromatique présent dans le
styréne. Aussi, on peut observer que la densité du courant et I’absorbance obtenues diminuent
avec l’augmentation du rapport [St]o/[NVK] et [AN]o/[NVK],. D’aprés le balayage
microscopique d’électron (SEM), I’homogénéité des deux copolymeres est reliée a la densité
du courant; les films les plus homogeénes sont obtenus en diminuant la densité du courant.
L’épaisseur des deux copolymeres résultants a des valeurs d’absorbance et de densité¢ du
courant moins ¢élevées que celles de ’homopolymére de PNVK. Les spectres d’absorbance
d’UV-Vis montrent que les pics d’absorbance du copolymeére diminuent lorsqu’on les
compare a ceux de ’homopolymére du PNVK. Ce résultat peut étre expliqué par le fait que,

la conductivité du PNVK est plus élevée que celle des copolymeéres [27].



4- Description du procédé technologique de I’obtention du N-vinylcarbazole et de
sa polymérisation

4.1- Propriétés physiques, thermodynamiques, préparation et caractérisation du
poly (N-vinylcarbazole)

1- Le monomére N-vinylcarbazole

Le carbazole (schéma 2) fit découvert en 1872 par Graebe et Glaser comme un
produit intermédiaire de I’industrie du goudron de charbon. Il est obtenu a haute température
contenant en moyenne 1,5% de carbazole, celui-ci est considéré comme un sous produit de

I’anthracéne (schéma 3).

Schéma 2 : Structure du carbazole Schéma 3 :Structure de 1’anthracéne

Le carbazole pur est un matériau cristallin blanc dont le point de fusion est de 246 °C
et de masse moléculaire de 167,2 g/mole. C’est un composé aromatique tricyclique ayant une
fluorescence forte et une phosphorescence longue en fonction de 1’exposition a la lumiére
ultraviolette. Il est facilement soluble en acétone et faiblement soluble dans 1’éther et
I’éthanol, a peine soluble dans le chloroforme, I’acide acétique, le tétra chlorure de carbone et
le disulfure de carbone. Commercialement, il est utilisé dans 1’industrie de la teinture [28].

La fixation d’un groupement vinyle sur I’azote (97% de motifs vinyle) lui confeére une

aptitude a la polymérisation.

2- Le poly (N-vinylcarbazole) (PNVK)

On obtient le N-vinylcarbazole par la vinylation du carbazole avec I’acétyléne (la

fixation de I’acétyléne sur le carbazole). Le N-vinylcarbazole (NVK) est un monomere tres



réactif qui peut étre polymérisé par voies radicalaire, ionique et thermique. Les structures du

monomere et du polymere sont représentées sur les schémas 4 et 5, ci-dessous.

|
CH—CH,

S

|
CH=CH,

Schéma 4 : Structure du N-vinylcarbazole Schéma S :Structure du poly (N-vinylcarbazole)

Le poly (N-vinylcarbazole); PNVK, est une poudre blanche de densité 1,2. Il ne se
ramollit qu'a 200-250°C, la température de transition vitreuse reportée est de 211°C et ne
commence a se décomposer qu'a partir de 300 °C. Il peut étre plastifié¢ par les diphényle
chloré ou les naphtaléne chloré.

Le PNVK est un bon isolant a basse température lorsqu’il est chargé avec le mica, le talc, la
silice et le graphite, et devenant conducteur a chaud [29].

C’est un matériau thermoplastique ayant une bonne stabilit¢ chimique et thermique, et
d’excellentes propriétés électroniques telle que la faible perte diélectrique. Il est caractérisé
par une résistance mécanique faible, son indice de réfraction est de 1,69 [28]. Ce polymeére
contient des groupes latéraux rigides et volumineux, donc un empéchement stérique de
rotation interne est attendu. Cet effet est spécialement intéressant dans [’étude des
phénomenes de transitions conformationnelles. Sous lumicre laser intense, il change son
indice de réfraction. C’est un photoconducteur, se comportant comme un isolant a 1’obscurité
et devient conducteur par effet de saut (ou hoping) due a la création de charge mobile lors de
I’exposition aux radiations UV. La détermination des caractéristiques physico-chimiques de
ce polymere et sa conformation adoptée est liée directement a ses propriétés
photoconductrices. Le schéma 6 représente le mécanisme de création des trous d’électrons

sous I’effet des radiations UV d’un systeme de N orbitales moléculaires .
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Schéma 6: Mécanisme de création des trous d’¢électrons sous 1’effet
des radiations UV [30].
a) Polymeres contenant le carbazole,
b) Poly (N-vinylvarbazole).



Le schéma 7 illustre le procédé technologique de purification du monomeére et

dupolymere et comprenant les étapes suivantes :

Polymeérisation

Filtration

Extraction Distillation

Précipitation

Séchage
sous-vide

Filtration

Séchage
sous-vide

Schéma 7: Procédé technologique de purification pour 1’obtention
du N-vinylcarbazole et du poly(N-vinylcarbazole) [31].



Le PNVK contenant le monomere résiduel est séparé par filtration, puis régénéré,
ensuite il est lavé et séché sous vide. Le produit obtenu a la forme d’une perle blanche. La
distribution du poids moléculaire (MWD) est liée directement au rapport de phases de
H,O/monomere. L’augmentation de la quantité en monomere entraine un élargissement de la
distribution moléculaire en poids, qui contribue a la diminution de la stabilité thermique du
polymere. Cet effet peut s’accentuer durant I’étape d’initiation, entrainant un contrdle difficile
de I’exothermicité de la réaction. L’augmentation des impuretés dans le monomeére peut
générer un faible rendement en polymére. Pour remédier a cet inconvénient, on utilise un
mélange ternaire d’initiateurs capable de réguler le poids moléculaire. Dans ce cas les masses
moléculaires moyennes en nombre et en poids du PNVK s’étalent respectivement entre

50,000 a 150,000 et 500,000 a 1,500,000 [21]. L’augmentation de la masse moléculaire en

poids et la linéarité du polymeére entrainent une amélioration des propriétés physiques du
polymere.
La stabilité des espéces issues de la propagation est un facteur important qui affecte la
polymérisation. Dans ce sens, plusieurs méthodes de polymérisation ont été développées a
savoir:

- La polymérisation du NVK par voie radicalaire utilisant I’AIBN ou le BPO,

- La polymérisation cationique conventionnelle utilisant les acides de Lewis et les

carbocations,

- La photo initiation,

- Lapolymérisation Ziegler Natta,

- La polymérisation électrochimique, et

- La polymérisation a I’état solide.
Parmi ces procédés, la polymérisation en solution donne une exothermicité basse et une
conversion élevée. Cependant en solution homogéne I’accroissement de la concentration et du
degré de conversion entraine un poids moléculaire bas. Il est a signaler que les réactions de
transfert de chaine au monomeére réduisent la masse moléculaire. Il a été conclu que d’apres
les études [32] qu’il est difficile d’obtenir un PNVK de haut poids moléculaire et une

conversion ¢levée en utilisant les initiateurs cités précédemment.

3- Le poly (N-vinylcarbazole) modifié par le fulleréne Cg

Le fulleréene Cgy possede des propriétés électrique et magnétique intéressantes. C’est
un chromophore redox actif, qui peut accepter réversiblement jusqu'a six électrons lors de sa

réduction électrochimique. Il est utilis¢ comme initiateur dans la réaction de polymérisation



en masse des monomeres vinyliques riches en électrons par rapport a la polymérisation de
NVK qui est réalisée dans des tubes en pyrex contenant un mélange de
Ce0 0.02 g (correspond a 0.028 mmole) et du NVK (0,19; 0,38; 0,76; 0,86; 1,07; 1,61 et 3,22
g), placés dans un four sous irradiation micro-onde égale a 490 W pendant 10 min (voir
schéma 7). Apres refroidissement, a la température ambiante, le mélange sera dissous dans le
THF puis séché sous atmosphere d’argon. Ensuite, il sera filtré pour enlever le Cgo qui n’a pas
réagi. Enfin, un polymére de couleur blanchatre présentant de bonnes propriétés
photoconductrice et ¢€lectrique est obtenu. La caractérisation du produit obtenu par la
résonance de spin d’électron (ESR) a confirmé le phénomene de transfert de charge entre Cg
et le NVK. A la température ambiante, aucun signal n’a été détecté, ni pour Ceo, ni pour le
NVK; alors que pour le mélange du Cg et du NVK (le NVK dopé par Cgo) un signal de ESR a
¢été observé.

Dans le processus de la polymérisation en masse du monomere de NVK (schéma 8), il y a
apparition de I’équilibre pendant 1’association réversible entre les complexes de transfert de
charge du (Cgo-NVK™), capable d’initier la polymérisation du monomére de NVK riche en
¢lectrons pour produire le complexe polymérique (Cgo -PNVK). Sous ces conditions, la
réaction est trés avantageuse, due a I’amélioration du rendement en PNVK qui est de 1’ordre

de 70 %, plutot que 8 % apres 10 min dans un bain d’eau a 70°C [33].

CH,=CH — (CH=CH) —
n
N Coo |

> N
Irradiation micro-onde
(490W), 10 min

Schéma 8 : Synthése du PNVK par irradiation micro-ondes [33].
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Schéma 9 : Description des étapes de formation du complexe

polymérique (Cgo"-NVK") [33].

I.2- Synthése de polymeres a base d’unités carbazole pendantes

2.1- Introduction

La synthése de nouveaux matériaux polymériques a base d’unités de carbazole
pendantes a ¢été le théme de plusieurs recherches [34,35]. Elles traitent essentiellement la
modification de propriétés de ces polymeres, impliquant la formation de complexes a transfert
de charge. Ces matériaux polymériques sont caractérisés par leur stabilité thermique et leurs
propriétés de photoconductivité €levée et par le transport de trous. Le comportement de tels
polyméres obtenus, est généralement 1i¢ a leur réactivité qui dépend indirectement de la
structure et de la nature des fragments fonctionnels attachés au systéme pendant. Par exemple
l'incorporation des radicaux de tris (2,4,6-trichlorophenyl) méthyle (TTM) dans le carbazole
nous a permis de combiner entre les propriétés magnétiques et redox des radicaux de TTM et

les propriétés de luminescence du carbazole. Les différentes études développées suggerent



que le NVK dopé fournit une matrice convenable pour la migration des électrons a travers des

trous et produit des polymeres ayant plus d’efficacité de conduction.

2.2- Différents modes de synthese utilisés

La synthése des polymeres a base de carbazole est orientée selon trois axes principaux
qui sont:
1) Synthése d’homopolyméres, de copolymeéres et de polycondensats contenant des

unités carbazole pendantes liées directement a la chalne principale ou a travers des
unités flexibles.

1) Modifications chimiques de ces systémes polymériques (réaction de Friedel-Crafts,
Schotten—Baumann, réaction de chlorométhylation, etc.), donnant des complexes de
radicaux cationiques, des matériaux polymériques substitués par voie nucléaire, des
résines échangeuses d’ions, des complexes a transfert de charge et des copolymeres
contenant des unités donneurs—accepteurs.

iii) Syntheése de polymeres contenant des unités carbazole dans la chaine principale
(exemple : Polyamides, polyimides, polysiloxanes, polyquinones, et d’autres
polyméres incorporant différemment 1’unité carbazole).

Les polyméres a base de carbazole modifiés ont un intérét particulier a cause de leurs

propriétés thermique, électrique, photoélectrique et d’échange d’ions améliorées [34].

1- Cas d’homopolyméres

Plusieurs carbazole N-substitués contenant des groupes vinyle terminaux ont été
synthétisés, par Biswas et col. [34] par voie radicalaire conventionnelle, en utilisant
I’initiateur AIBN. Les mémes auteurs ont obtenu de nouveaux polymeres nucléaires modifiés
par des polyméthacrylates susceptibles a la photo dégradation, causant la scission de la chaine

principale et la diminution de fluorescence chromophore du carbazole.

2- Cas de copolymeéres

La copolymérisation de monomeéres N-vinyliques avec les comonomeres a été
suffisamment étudiée [34]. Quelques copolymérisations intéressantes entre le NVK et certains
monomeres spécifiques permettent aux matériaux d’acquérir une photoconductivité distincte,
des propriétés électrique et thermique améliorées par rapport a celles des homopolymeres

conventionnels.



3- Modification chimique des polymeres contenant des unités carbazole pendantes
Les polyméres contenant des unités carbazole pendantes montrent des propriétés
variées en subissant des modifications chimiques selon des réactions impliquant soient :
- La formation de complexe de radical cationique,
- la formation de complexe a transfert de charge,
- le déplacement sur la chaine latérale ou

- la substitution nucléaire.
4- Modification du PNVK

La modification du poly (N-vinylcarbazole) selon les réactions de Friedel-Crafts, de
Schotten— Baumann et de chlorométhylation a été¢ également développée dans les travaux de
Biswas et col. [34]. Cependant, la réaction d’halogénation incorporant les halogénes (Cl, Br et
I) dans la matrice du PNVK a été réalisée dans les travaux de Trebacz et col. [35] et de
Pielichowski et col. [36]. Cette modification conduit & une variation dans le transport de

charge affectant les propriétés €lectriques et photoconductrices du polymere modifié.

5- Résines échangeuses d’ions

Pour produire des agents résistants a la chaleur ou des retardateurs de flamme et des
résines €changeuses d’ions stables chimiquement, quelques homopolymeéres et copolymeres
ont ¢été utilisés. Ces polymeéres ont ¢été soumis a des modifications (sulfonation,

phosphorisation, chlorométhylation etc.), donnant des résines échangeuses d’ions.

5.1- Résines échangeuses de cations

Les polymeéres de PNVK tels que , I’anhydride phtalique/furfural a base du PNVK et
les copolymeres NVK—divinylbenzene et des polycondensats NVK-furfural ont été convertis
en résines échangeuses de cations en leur incorporant des groupes d’acide sulfonique (-SOs;H)

et phosphorique (-POsH) [35].

5.2- Résines échangeuses d’anions

Les copolymeéres a base de NVK/styréne, 3-méthyl-NVK/styréne et 3-vinyl-N-éthyl-
carbazole/styréne ont été utilisés pour donner des résines échangeuses d’anions. Ces
copolymeres en présence de ZnCl, produisent des bases fortes donnant des ions libres comme

échangeurs d’anions [34].



6- Complexes a transfert de charge

L’un des moyens les plus importants utilisés pour améliorer les propriétés électriques
et photoconductrices est la modification chimique de polyméres impliquant la formation de
complexe a transfert de charge (CTC).

Le transfert €lectronique dans les complexes CTC résulte dans I’apparition de nouvelles
bandes d’absorption larges dans le spectre visible ou 1’ultraviolet. L’un des facteurs les plus
intéressants dans ces ‘‘CTC’’ est le recouvrement des orbitales, li¢ aux effets électriques, qui
a leur tour affectent les limitations de la conductivité.
Trois types de CTC peuvent avoir lieu entre:

a) Polymere (donneur) + Monomeére (accepteur),

b) Polymeére (donneur) + Polymeére (accepteur),

c) Polymere (accepteur) + Monomere (donneur).
7- Copolymeére contenant des unités donneurs-accepteurs

De nouveaux copolymeres a base de NVK dans lesquels les groupes accepteurs
d’¢lectrons tels que le dinitrophényle ont été incorporés dans le squelette du copolymere.
Le copolymere NVK-vinyl/alcool est obtenu par copolymérisation du NVK-vinylacétate et du
NVK-chlorure d’acrylonitrile mélangés avec 1’acide HCI et des composés hydroxydes. Ces
matériaux forment des complexes a transfert de charge entre les unités carbazole pendantes
(donneurs) et les groupes dinitrophényle (accepeteurs). Certains copolymeéres contenant des
chaines latérales flexibles montrent une augmentation de 10 % dans ’absorbance par rapport

au PNVK non dopé [34].

8- Polyméres contenant des unités carbazole dans la chaine principale

Une série de polyamides (PA) contenant des unités carbazole dans la chaine principale a été
développée par Biswas et col. [34]. Les polyméres obtenus sont synthétisés a basse
température par polycondensation en solution du 3,6-diamino- N-éthyl-carbazole et du
dichlorure de diacide de succinoyle, glutaroyle, suberoyle et sé¢bacoyle.

Il a ét¢ montré dans ces travaux que les PA contenant des groupes carboxylates terminaux

sont plus stables que ceux contenant des groupes amines.



2.3- Exemples de polymeres obtenus par différentes voies de synthése

Les systémes polymériques a base de carbazole sont des matériaux nouveaux et
prometteurs et présentent des propriétés physico-chimique, thermique et photoélectrique
remarquables. Ils possédent une valeur de la mobilité de porteur de charge p égale a
10 cm? V''s™, donc ils sont approprié au transport de trous. Dans ce qui suit, nous allons
indiquer comment certains aspects de la voie de synthése peuvent affecter la morphologie et
la nature des conformations structurelles des produits obtenus et aborder I’influence de la
modification chimique, sur les propriétés optique et €lectrique, reflétant toutes les deux sur la
structure ¢€lectronique des homopolymeres, de copolyméres, des complexes a transfert de
charge, des résines échangeuses d’ions et de polymeéres contenant des unités carbazole dans la

chaine principale considérés dans les cas suivants :

1- Synthese d’homopolyméres par polymérisation métathése

Depuis ’utilisation du PNVK pour la premiere fois en xérographie, une intention
particuliere a été portée sur ce polymere dii a ses propriétés photoconductrice, optique et
fluorescente [37]. La polymérisation par métathése (ROMP) de dérivés de norbornéne
contenant des groupes fonctionnels préférentiels et des catalyseurs classiques d’oléfines a
double décomposition comme le RuCl; et le RuCl, (PPhs) a été intensifiée. La caractérisation
par la résonance magnétique nucléaire (RMN), la chromatographie par perméation de gel
(GPC), la spectroscopie UV-vis., I’émission de fluorescence, la thermogravimétrie (ATG) et
la calorimétrie différentielle a balayage (DSC) de I’homopolymére de dérivé de norbornéne
fonctionnalisé par le carbazole (CbzNB), utilisant le catalyseur {CLLRu(CHPh)[P(CsHi:)3]2}
en présence du chlorure de méthylene comme solvant a permis d’obtenir les résultats
suivants : une distribution du poids moléculaire étroite dont les valeurs de la masse
moléculaire moyenne en nombre et de I’indice de polydispersité sont respectivement égales
a: M, = 320,000, Ip = 1.28. Des configurations cis et trans contenant des arrangements téte a
téte, téte a queue et queue a queue des unités répétitives, donnant un rendement supérieur a
98 %, une température de transition vitreuse Tg du poly (CbzNB) égale a 160 °C, cependant,
sous atmosphere d’azote, la température de décomposition de 10 % de cet homopolymeére se
situe dans I’intervalle de [403 - 410 °C]. Son hydrogénation par le p-toluénesulfonylhydrazide
augmente sa stabilité thermique. Le spectre d’émission de fluorescence présente une forte
fluorescence du carbazole du poly (CbzNB) autour de 377 nm qui se prolonge au-dela de
1’UV-vis, et un niveau d’absorption bas est observé dans la longueur d’onde supérieure a 480

nm, probablement due a la formation de I’excimer.



2- Synthése de copoly (Py-NVK) a partir du pyrrole et du N-vinylcarbazole

L’introduction du pyrrole (Py) comme co-monomeére pendant la polymérisation en
solution du NVK par le chlorure ferrique FeCl;, donne le copolymere copoly (Py-NVK), sous
forme de poudre de couleur noire, insoluble dans les solvants DMF et DMSO. Ce copolymeére
exhibe une amélioration de la stabilité thermique, des caractéristiques diélectriques et de la
conductivité par rapport a celles du PNVK non modifié.

L’analyse thermogravimétrique montre que la stabilité¢ thermique du copoly (Py-NVK) est
intermédiaire entre celle du PPy et du PNVK. Apres 1’étape d’initiation de la décomposition,
la perte de poids continue jusqu’a une température supérieure a 555 °C. A la température
maximale enregistrée, la masse du résidu correspond a 10 % de la masse totale. En plus, 50 %
de perte de poids respectivement pour le PPy, le PNVK et le copoly (Py-NVK), est observée
respectivement a 400, 450 et 425 °C.

La DSC révele I’existence d’une seule température de transition vitreuse (Tg) pour
le copoly (Py-NVK), comprise dans I’intervalle de température situé entre 180 et 200 °C, ce
qui montre que ce copolymere se présente comme une seule entité pure et non pas comme un
mélange de copoly (Py-NVK) et de PPy. En plus, le mélange PPy/PNVK pour un rapport en
poids de (1/1) montre deux valeurs de Tg a 163 °C et 228 °C. Le thermogramme obtenu par
DSC montre que la dégradation du copoly (Py-NVK) a lieu dans I’intervalle de 300-550 °C
impliquant I’ouverture thermoxydante des liaisons aromatiques de la matrice polymérique.

La variation de la constante di¢lectrique (€) et du parameétre de la perte (tand) en fonction de la
fréquence, montre une chute monotone aux valeurs limites. A la valeur basse de la fréquence
(=100 Hz), le PPy est caractérisé par une valeur élevée de € égale a 57,2. L’augmentation de
la fréquence 4 50 x 10° Hz, produit une chute de 90 % de la valeur de £ du PPy. En général, la
courbe de tan 6 en fonction de la fréquence exprime une tendance a une large relaxation pour
tout le systéme. La valeur ¢élevée de la constante di¢lectrique du PPy a faible fréquence est
due a sa structure conjuguée entrainant la polarisation diélectrique.

La variation de la conductivité en fonction de la température présente les caractéristiques
suivantes :

- A concentration égale a 0,0037 mole de FeCls, la conductivité spécifique respectivement
pour le PNVK, le PPy et le copoly (Py-NVK) dans I’intervalle de température allant de 298 a
422 K, est de l'ordre de 1,8 a 2,45 x 107%; de 1,65 a 4,67 x 10° et de 3,7 a
7,24x 10° Q" .em™.



- L’effet de I’augmentation de la concentration du FeCl; n’affecte pas de la méme facon la
conductivité spécifique du PNVK et du copolymere par rapport a celle du PPy. A la
température de 298 K, ’augmentation de la concentration du FeCl; d’une grandeur d’ordre
quatre augmente la conductivit¢ d’une grandeur d’ordre deux. Pour un rapport molaire de

FeCls/Py égal 4 0,125, la valeur de la conductivité du PPy est de ’ordre de 10° Q'.cm™ [38].

3- Modification chimique du poly (N-vinylcarbazole) par un halogene

Il a été trouvé que le dopage du PNVK avec I'un des halogenes suivants
(x =1, Cl, Br), conduit a la formation d’un complexe a transfert de charges (CTC) et permet
d’obtenir de larges bandes d’absorption dans le domaine du visible. L’étude du dopage du
PNVK par des halogénes a des températures de recuit allant de 373 K a 573 K conduit aux
résultats suivants: La caractérisation par spectroscopie infrarouge montre que les spectres des
films de PNVK dopés par I’iode et le brome sont sensiblement les mémes que celui du spectre
de référence du PNVK non modifié. Cependant, la température de recuit affecte clairement la
structure du polymeére dopé. Par contre, le dopage par le chlore donne de nouvelles bandes
d’absorption entre 900 et 1100 cm™, attribuées aux liaisons aryl-para/Cl. L’analyse par RMN
du H', montre dans le cas du dopage par I’iode que Iintensité du pic correspondant au
carbazole augmente au début, puis diminue et disparait complétement lorsque la température
de recuit atteint la valeur de 473 K. Dans le cas du dopage par le brome, il y a détection du
NH4Br a 373 K qui disparait a températures élevées. Ainsi, 1’apparition du NH4Cl est
directement liée au dopage par le chlore.
D’aprés les résultats obtenus, il apparait que le dopage du PNVK par I’iode reste le plus
prometteur, puisque la conductivité de ce polymeére, a la température ambiante augmente de
trois fois sans modification de la chaine. Il a ét€ montré aussi qu’avec le chlore et le brome, la
dégradation du polymere dopé augmente avec 1’augmentation de la température de recuit.
Celle-ci est liée a 1’¢lectronégativité élevée de ces deux halogeénes. La formation de certains
groupements carbazole et NH4X cristallins au sein de la phase amorphe du nouveau polymeére
réticulé, responsables de I’amélioration de la conductivité, conduit a un polymeére plus stable
et moins soluble que le PNVK. Ceci est probablement 1i¢ a I’apparition du radical de carbone
C" qui est dii a la formation de la liaison 7, provenant de la décomposition partielle du PNVK,

indiquant la présence d’un processus de saut d’une chaine conjuguée a une autre [39].



4- Formation d’un complexe a transfert de charge, de copolyméres contenant des
unités donneurs-accepteurs et des résines échangeuses d’ions

4.1- Formation d’un CTC entre le PNVK (donneur) et le fulleréne (Cg) (accepteur)

La photoconductivit¢ est I'une des propriétés ¢lectriques commercialement
importantes pour différentes applications des systémes polymériques susceptibles a la photo
réponse. Des recherches considérables ont été faites pour améliorer les propriétés mécaniques,
la résistance a I’impact, la solubilité et la flexibilité¢ des polymeéres photoconducteurs tels que
le poly (N-vinyl-3-nitrocarbazole), le polyvinylpyréne, le poly (N-ethyl-2-vinylcarbazole) et
le poly (N-vinylcarbazole).

L’addition des fragments de fulleréne (mélange de Cgp et C79) au PNVK par une réaction
chimique modifie considérablement les propriétés physique et chimique du PNVK. Le Cgg
utilisé présente une variété de propriétés électronique, conductrice, magnétique et posséde une
haute affinité électronique (2,6 ~ 2,8 eV), et se manifeste comme un accepteur d électrons
puissant. Le PNVK utilisé dans cette étude est de masse moléculaire moyenne en nombre
égale a 4 x 10°, le dopant utilisé Cg est de pureté égale a 99,5 %. L’analyse spectroscopique
UV montre que le PNVK dopé par Ce prolonge la valeur du pic de la longueur d’onde du pic
de 280 a 870 nm. Il a été¢ montré que I’absorption dans le visible est influencée par la teneur
du fulleréne dans le copolymeére grace aux interactions de transfert de charge soient entre les
carbones de la chaine principale du squelette du Cg et les groupes carbazole adjacents ou bien
les carbazoyl chargés positivement résultants du transfert de charges entre Cg et les groupes
adjacents riches en électrons. De plus, D'effet de I’irradiation par 1’UV sur la structure
¢lectronique paramagnétique du Cg—PNVK montre que le photoélectron joue un role
important dans le transfert de charge.

Le cop (Cso—NVK) et le PNVK présentent des spectres IR presque similaires étant donné que
la teneur du Cgo incorporée ne dépasse pas 5 %. Seulement, ils different par I’intensité du pic
apparu a 528 cm™'qui augmente avec 1’augmentation de la teneur du Ceo, associée a I’un des
modes de vibration caractérisant le Cgo. Pour une teneur élevée du Cgg, on observe 3 nouveaux
pics de faible intensité apparus respectivement a 471.8 (468.7); 503.1 et 578.2 cm™. Il est &
signaler aussi que les intensités des pics observés a 1484.4; 1453.1; 1331.2 et 743.7 cm ™' sont
relativement décalés vers des valeurs supérieures en les comparant a ceux du PNVK pur. Les
spectres de 'RMN du C"* donnent peu d’informations relatives a la structure du copolymére

obtenu.



L’analyse thermogravimétrique montre une stabilité thermique du PNVK modifié par le Cg
améliorée par rapport a celle du PNVK non dopé. En effet, le PNVK se décompose a 480 °C,
alors que le Cgp ne commence a se dégrader que vers 600 °C. Cependant, la DSC indique un
léger décalage de la température de transition vitreuse Tg du polymere dopé par le fulleréne
(234.7 °C) par rapport a celle du PNVK (227 °C), suivi par une déviation exothermique de la
ligne de base et un pic de décomposition au dessus de 360 °C. L’¢tude par résonance
¢lectronique de spin (ESR) indique que le copolymeére résultant possede les deux types
d’especes paramagnétiques: électrons non appari€s et radical libre. L’augmentation de la
concentration en fulleréne doit améliorer ’interaction entre Cg dans le squelette de la chaine
principale et les groupes intra et inter correspondants. L’étude électrochimique par cyclo-
voltampérométriec du PNVK et du cop (Ce—NVK) sur électrode de platine montre des

résultats concordant, avec ceux obtenus par la technique ESR [40].

4.2- Synthese de systémes de copolyméres (NVK-MMA) et (NVK-MA)

La flexibilité de la chaine polymérique du PNVK est due a la valeur de sa température

de transition vitreuse ¢levée comprise entre 490 et 510 K. Cependant 1’utilisation de ce
matériau dans différentes applications nécessite un processus de transformation a haute
température qui souvent cause sa dégradation. La copolymérisation du N-vinylcarbazole avec
le méthacrylate de méthyle (MMA) et I’acrylate de méthyle (MA) peut donner des
copolymeres dont les valeurs de Tg sont respectivement égales a 391 K et 262 K. En tenant
compte du comportement électro-donneur du PNVK, de faibles interactions peuvent étre
générées, résultant de I’effet des forces électrostatiques entre le NVK et les co-monoméres.
Ceci est plus probable dans le cas du MA dii a son caractere d’accepteur d’¢électrons plus fort
que celui du MMA. La différence entre les rapports de réactivit¢ des monomeres ne confére
pas la présence d’une micro phase de séparation, parce que tous les échantillons ont montré
une seule valeur de Tg qui croit avec 1’augmentation de la teneur du NVK dans le
copolymeére. Les thermogrammes de la dégradation obtenus a la vitesse de chauffe de
10 °C.min"', montrent que la perte de poids atteint 100 %.
La stabilité thermique est mesurée par la température de 1’étape initiale de décomposition. Les
valeurs de T; des homopolyméres de PMMA, PMA et PNVK sont respectivement égales a
585, 635 et 707. Elles augmentent de 621 K a 669 K et de 697 K a 699 K respectivement pour
les copolymeres de NVK-MMA et de NVK-MA pour des teneurs en NVK respectivement
égales a 10 % et 90 %.



L’empéchement de ’interaction entre le groupe volumineux carbazole et la chaine
principale favorise une stabilité thermique €élevée du PNVK par rapport a celle observée pour
le PMMA et le PMA. Les valeurs de 1’énergie d’activation du processus de dégradation
thermique obtenues par la méthode de McCallum-Tanner pour les deux copolymeres
NVK /MMA et NVK/MA contenant une teneur de 10 % de NVK sont de 137.5 et 175.0
kJ/mole. Ces derni¢res sont inférieures a celle du PNVK (256.7 kJ/mole) et supérieures a
celles des homopolymeres PMMA (75.4 kJ/mole) et PMA (152.5 kJ/mole) [41].

L’influence des interactions intermoléculaires créant des pieges d’excimer est remarquable
méme pour une teneur de carbazole de 8.3 % en mole. Lorsque la teneur aromatique est
¢levée, la micro-tacticité de la molécule exerce une influence dominante sur le comportement
photophysique de ce polymere malgré les effets modérés des interactions intermoléculaires

entre les chromophores [42].

4.3- Formation de résine échangeuse d’ions entre le poly (N-vinylcarbazole) et le
phosphore
L’introduction du phosphore dans la matrice du PNVK par la réaction de Friedel-
Crafts, utilisant les réactifs suivants : le PCls, le PBr3, le P,Ss et le mélange H3;PO4/P,0s, en
présence de 1’un des trois catalyseurs AlCl3;, SnCly, ou ZnCl, a été étudiée par Pielichowski et
Morawiec [36].
La réaction de phosphoration donne un produit retardateur de flamme ayant une stabilité
thermique et chimique élevée. Il montre un comportement d’échange d’ions important (la
quantité d’échange d’ions est de I’ordre de 3,2 mval/g). La capacité d’échange d’ions est due
a la désactivation des groupes participant dans le processus.
L’analyse thermique différentielle du PNVK contenant 11,2 % en P, montre un pic
endothermique dans I’intervalle de température allant de 60 a 180 °C. Le thermogramme TG
révele des pertes de poids respectivement de 12,5 %, 31,9 % et 37,5 % aux températures de
180°C, 375°C et 550°C. Au dessus de 305 °C, la conversion est causée par le processus
d’oxydation destructif 1i¢ a D’effet exothermique dii probablement a la fusion de I’acide
phosphorique. L’étude spectroscopique par IR du PNVK phosphoré montre I’apparition d’une
nouvelle bande d’absorption entre 909-1040 cm™ qui peut étre attribuée a la présence des
groupes: P-O-H et d’une large bande remarquable entre: 1100-1230 cm™ causée par la

superposition de la vibration de la liaison P-O et la vibration asymétrique des groupes PO;".



5- Polyméres photoréfractifs contenant des unités carbazole dans la chaine
principale
Le principe des polymeres optiquement non linéaires (NLO) est d’avoir un moment

dipolaire p induit sous 1’effet d’un champ électrique E de faible ou de forte intensité. Les
polymeéres optiquement non linéaires d’ordre 2 (quadratique) sont ceux dans lesquels la
fréquence est doublée en ajoutant des groupes pendants sur la chaine. D’une part, il faut avoir
un systeme aromatique pour qu’il soit polarisable avec des groupes donneurs et accepteurs
afin de favoriser la mobilité des ¢électrons. D’autre part, la molécule ne doit pas é&tre
symétrique pour que le moment dipolaire induit ne soit pas nul. Les polyméres NLO d’ordre 3
(cubiques) sont généralement les macromolécules contenant des doubles liaisons conjuguées
(conducteurs) tels que : le Polyacétyléne, le polythiophéne, le polyparaphényléne etc.
Les polymeéres photo-réfractifs présentent de larges changements d'indice de réfraction sous
lumiére laser de faible puissance. Leur utilisation a permis d'augmenter la durée de vie des
dispositifs d'enregistrement optique tout en conservant leur efficacité de diffraction de 100 %
et des temps de réponse de I'ordre de la milliseconde. Pour une application de haute qualité, il
faut préparer des films épais dont 1’épaisseur soit au dessus de quelques micrometres. Pour
obtenir des polyméres photo réfractifs, il faudrait associer a la fois la photoconduction, le
piégeage de charges (matériaux photoconducteurs) et I’effet optoélectronique (NLO) [43].
Pour permettre 1’orientation des chromophores, il faut de préférence avoir un polymere de
faible Tg; par contre, celle-ci n’étant pas stable d’ou I’idée, d’utiliser des polymeres a valeurs
de Tg élevées pour figer I’orientation des chromophores [30].
Les polymeéres photoréfractifs conventionnels sont dopés avec un sensibilisateur qui forme
trés souvent un complexe a transfert de charge avec les especes transportées. Ces matériaux
sont généralement des polymeres optiquement non linéaires a transfert de charge ou inertes.
Cependant, il a été trouvé qu’il est difficile d’obtenir un bon alignement des moments
dipolaires a partir des polymeéres en position téte a queue par la polarisation électrique, et une
nouvelle série de polyméres dans la chaine principale contenant des séquences téte a téte a été
proposee.
La caractérisation par DSC montre que leur caractére est amorphe et que la température de
transition vitreuse Tg correspondante se situe entre 94 et 117 °C, elle augmente avec la
diminution de la longueur des groupes alkyle séparant les deux anneaux du carbazole. Les

films minces obtenus ont manifesté un caractere NLO de second ordre [44].



1.3- Application des polymeres semi-conducteurs et conducteurs

De nos jours, nous rencontrons les plastiques sur une base quotidienne, dans les
vétements, les sacs ou méme les meubles. IIs ont l'avantage qu'ils sont flexibles et résistants
contre des influences environnementales telles que la corrosion. Cependant, Ils ont également
trouvé leur application pour la réalisation de composants électroniques actifs : diodes et
transistors a effet de champ. Combinant les propriétés mécaniques et les bas cofits de
production de matériaux polymeres avec les propriétés €lectriques des semi-conducteurs. La
premiere étape vers de tels matériaux organiques fonctionnels a été réalisée au début des
années 50, quand on a observé la conduction électrique dans des cristaux d'anthracéne, bien
que la conductivité électrique ait été¢ extrémement basse. Plus tard, les systemes de polymeére
guest/host ont trouvé leur utilisation dans des applications xérographiques. Il a été¢ découvert
que le dopage du polyacétyléne par 1'iode augmente la conductivité électrique par dix ordres
de grandeur. Cette découverte a ouvert une perspective entierement nouvelle sur l'applicabilité

des molécules organiques en tant que matériaux actifs dans 1'¢lectronique moderne [45].

3.1- Applications des polymeres semi-conducteurs

Les semi-conducteurs organiques sont utilisés dans le domaine de 1’optoélectronique

pour le développement de :

1- Diodes électroluminescentes organiques (OLED)

Le principe des dispositifs organiques ¢électroluminescents (OLED) est de convertir de
I’énergie ¢électrique en énergie lumineuse. Deux types diodes organiques a base de PNVK:
ITO/PNVK/AI et ITO/PEDOT/PNVK/Alqs/MgAg avaient été reportés dans la thése de M.
Ben Khalifa. Le PNVK utilis¢ possede de bonnes propriétés de transport de trous. La densité

de piéges des trous est de I’ordre de 4 x 10" cm™

et la mobilité des trous mesurée par les
expériences de temps de vol est de ’ordre de 2 107cm?/V.s. Pour améliorer I'injection des
trous et obtenir ainsi une tension de seuil plus faible, nous avons déposé du poly (éthyléne
dioxythiopheéne) (PEDOT) entre le I'ITO et le PNVK. Ce matériau est utilis¢é comme couche
d'injection des trous (HIL) (Hole injecting layer) ayant une conductivité é€lectrique élevée

o \ A
supérieure a 10 Q" .cm

a température ambiante. Cependant une couche de tris-hydroxy
quinoline aluminium (Algs) qui exhibe une mobilité des électrons de 10 cm?/V.s est utilisée
comme couche de transport d'électrons et couche active [2].

A partir de 2002, les appareils photo et les téléphones mobiles contenant des affichages

d'OLED ont commencé a apparaitre dans le marché. D’autre part, en comparant les affichages



d'OLED a ceux de LCDs, il a été trouvé que ces derniers sont limités par l'effet d’ouverture
par contre, ceux d'OLED ont un angle pratiquement illimité de vision (165°). Ils ont une
luminosité trés intense et la valeur du rapport de contraste plus élevée de 100:1 permet d’avoir
une image qui semble étre naturelle. La vitesse de commutation de 1’ordre de la microseconde
des 'OLEDs a entierement éliminé le probleme du temps de réponse des LCDs.

Selon quelques sources, plus de 80 compagnies et universités autour du monde sont
impliquées dans la recherche d'OLED. Clairement, il y a beaucoup d'intérét et beaucoup de

potentiel dans cette nouvelle technologie [46].

2- Transistors a effet de champ organique (OFET)

Le terme transistor provient de 1’anglais transfer resistor (résistance de transfert), c¢’est
le composant électronique actif fondamental utilisé principalement comme interrupteur
commandé, aussi pour l'amplification pour stabiliser une tension, moduler un signal. Il ne
s’agit pas de concurrencer la technologie silicium pour faire des microprocesseurs puissants,
mais de développer une électronique simple qui puisse étre produite en grande quantité, et
donc avoir un coft tres faible [2]. Donc, dans les années 90 la voie scientifique pour la
réalisation des premiers transistors organiques est démontrée. Il a été trouvé que la mobilité
est un parameétre clé pour la performance des transistors. Elle détermine la vitesse des charges
sous I’influence d’un champ électrique donné. Les transistors obtenus par dépdt sous forme
vapeur sous vide, et gravure par photolithographie montrent des composants trés performants
présentant une mobilité de 10 cm?/V.s et une tension au seuil de 2 V. Ces valeurs restent
encore ¢loignées des performances du silicium dont la mobilité est de 1000 cm?/V.s et une

tension au seuil de 1V [47].

3- Panneaux solaires

Ils sont destinés a récupérer une partie du rayonnement solaire pour le convertir
énergie solaire. On distingue essentiellement les panneaux solaires thermiques qui
convertissent la lumieére en chaleur et les panneaux solaires photovoltaiques qui la
convertissent en électricité. Au fur et mesure que les préoccupations pour la protection de
I’environnement augmentent, cette forme d’énergie est devenue le symbole pour le réve de
produire de I’énergie propre du fait qu’elle est non polluante, gratuite et renouvelable. En
2003, les panneaux solaires thermiques atteignent des rendements de 60 %. Quant aux
panneaux photovoltaiques, 1 m” produit une puissance d'environ 100 & 180 W. Ces cellules

photovoltaiques constituées de polyméres ont atteint un rendement énergétique de 5 %,



contre 15 % en 2006 pour la technologie utilisant le silicium. Ce dernier se trouve en
abondance dans la silice qui constitue une bonne partie du sable de plages, mais sa
purification et sa mise en oeuvre nécessitent plusieurs étapes treés coliteuses. Par contre, les
propriétés électroniques des macromolécules se trouvent dans leur propre structure, laquelle
s’obtient par des mécanismes chimiques conduisant a son auto assemblage réalisé a un colt

extrémement faible [48,49].

4- Fenétres intelligentes

Elles s'obscurcissent lorsqu'il y a trop de soleil. Cette technologie est utilisée dans la

fabrication des lentilles de lunettes qui s'obscurcissent lorsqu'on sort a 1'extérieur [50].

3.2- Applications des polyméres conducteurs

1- Batteries

Les polymeéres conducteurs sont les plus prometteuses pour substituer les batteries au
plomb et au Cd-Nickel. Les propriétés redox de la polyaniline partiellement dopée permet son
utilisation pour fabriquer I’anode. La cathode est généralement réalisée en lithium ou un
alliage lithium/aluminium. Au cours de 1’utilisation (décharge), 1’anode en polymeére se dé-
dope et relache des anions dans I’électrolyte. A I’inverse des atomes de lithium qui sont
oxydés sous forme de cations a la cathode, libérés dans 1’électrolyte, ces processus, créant
ainsi un courant électrique. Pour la performance des rechargements des batteries et
I’emmagasinage de 1’énergie criée, le polyacétyléne a été utilisé grace a sa grande surface
spécifique (60 m?/g) liée a la porosité du matériau ainsi que son potentiel d’oxydoréduction

importante de 1 a 3 V [2].

2- Blindage électromagnétique

Les caractéristiques de certains polymeres conducteurs, combinant une bonne
conductivité supérieure 4 500 Q'.cm™ et une constante diélectrique faible (inférieure a celle
des métaux) permettent de les utiliser pour absorber les radiations électromagnétiques.
Comme dans le cas de la polyaniline dopée utilisée dans le domaine du blindage
¢lectromagnétique [46]. Le polypyrrole, le polythiophéne, et la polyaniline sont utilisés sous
forme de couches minces pour obtenir des dispositif électroactifs dans l'infrarouge. Ils

présentent plusieurs applications [2,51].



3- Transport électrique

L’avantage d’un polymeére conducteur par rapport aux conducteurs classiques pour le
transport ¢€lectrique réside dans sa densité proche de 1 (comparée a 8,9 pour le cuivre). On
peut donc envisager des cables légers, particulierement intéressants pour le transport
¢lectrique au fond des mers ou pour tout matériel embarqué (automobile, avion, satellite). On

est cependant actuellement tres loin de la réalisation industrielle [52].

4- Electrochromes (cellules de visualisation)

L’une des propriétés spécifiques des polymeres conducteurs concernant leurs
propriétés redox, c’est a dire la possibilité de s’oxyder et de se réduire réversiblement par
exemple par voie électrochimique. La forme oxydée posséde généralement une couleur
différente et plus foncée que la forme réduite. Des cellules de visualisation ont été réalisées
avec du polythiophéne qui passera du rouge (forme réduite) au bleu (forme oxydée) et le
nombre de cycles possibles est de I’ordre de 10° [2]. Les caractéristiques obtenues permettent

d’envisager la mise au point d’écrans plats pour affichage ou pour télévision.

5- Condensateurs

Le polymeére conducteur remplace le dioxyde de manganése (MnO) car il posséde une
meilleure conductivité, assure de meilleurs contacts avec le diélectrique, ce qui permet
d’obtenir une capacité quasi constante dans des gammes de fréquence plus ¢élevées. De plus,

la mise en oeuvre par dépot est facilement réalisable [48].

6- Encres conductrices

La déposition de polymeres conducteurs grace aux procédés d’impression classiques
et grace au jet d’encre permet a 1’¢lectricité de circuler agissant de ce fait comme des fils
¢lectriques. Les principaux polymeres conducteurs utilisés pour les encres conductrices sont:
le polythiopheéne (PT), le polyaniline (PANI) et le polypyrrole (PPy. L’utilisation du jet
d’encre permet de déposer directement les matériaux sous le contréle d’un ordinateur et
uniquement la quantité nécessaire (procédé additif), ce qui permet d’économiser la matiére
premiére. Les produits obtenus sont caractérisés par la 1égereté, et par la brillance avec la

bonne qualité de couleurs [52].



3.3-Application du PNVK

Depuis I’année 1960, les poly (N-vinylcarbazole) sont utilisés en reprographie grace a
leurs propriétés photoconductrices [2]. Apres, il a été utilisé en compétition avec le sélénium
en xérographie (ou ¢électrophotographie). Cette technique sert a la reproduction de documents
sans contact par I’intermédiaire de particules de polymeéres thermoplastiques colorés en noir et
pouvant €tre chargés par triboélectricité qui sont désignés par le terme anglais Toner [18].
Actuellement les recherches se concentrent au niveau mondial sur I’application du PNVK
dans I’industrie électronique di a sa grande résistance thermique et chimique, combinée a ses
excellentes propriétés ¢électriques, photoconductrices et photorétractives. Le poly(N-
vinylcarbazole) et les polymeéres relatifs contenant des unités carbazole sont particulierement
les polymeres les plus importants de transport de charge utilisés dans le cas des OLEDs.
Donc, le PNVK présente un grand intérét en holographie, en optoélectronique, en ¢€lecto-

luminescence, en optique non-linéaires et dans stockage des données électroniques [28].



CHAPITRE 11

DESCRIPTION DES METHODES NUMERIQUES
DIFFERENTIELLES ET INTEGRALES POUR
LE CALCUL DES PARAMETRES CINETIQUES



I1.1- Introduction

Le comportement de la thermodégradation des polymeres est étudié en vue de
déterminer leur stabilité thermique et les paramétres cinétiques comme 1’énergie d’activation,
le facteur pré-exponentiel et 1’ordre de la réaction. Diverses techniques ont été¢ développées
telles que I’analyse thermique différentielle (ATD), le balayage différentiel calorimétrique
(DSC), I’analyse thermogravimétrique (ATG), et I’analyse de volatilisation thermique (TVA).
L’ATG est une technique d’analyse qui consiste a suivre I’évolution de la perte de poids d’un
échantillon en fonction de la température ou du temps, alors que la TVA est basée sur le
piégeage des produits volatiles suivi par leur caractérisation par des méthodes
spectroscopiques de masse, d’UV et d’IR.

La dégradation des polymeéres correspond a la rupture des liaisons chimiques sous 1’effet de la
chaleur qui dépasse I’énergie de dissociation des liaisons. C’est un phénoméne complexe
parce que les composés intermédiaires sont tres difficiles a suivre tels que les radicaux ou les
atomes libres, ¢’est pourquoi les modeles mathématiques ont été développés [53].

I1 est a signaler qu’en littérature une seule courbe de perte de poids en régime dynamique est
équivalente a une série de courbes isothermes. Les paramétres cinétiques déterminés ne
peuvent pas €tre entachés d’erreur, étant donné qu’on ne change pas d’échantillon d’une
expérience a une autre.

L’inconvénient de la méthode non isotherme comparée a la méthode isotherme est que le
mécanisme réactionnel ne peut pas étre généralement déterminé et le sens physique des
parametres cinétiques dynamiques n’est pas toujours certain.

En premier lieu, nous décrivons les méthodes mathématiques qui serviront a la caractérisation
de la cinétique de la thermodégradation et leur application au systeme étudié.

La perte de poids finale peut conduire a la détermination du temps de vie du matériau dans un

milieu donné.

I1.2- Analyse théorique

En général, I’équation chimique d’une réaction de dégradation thermique d’un

polymeére solide s’écrit:

Bsolide > Csolide + Dgaz (Rl)



Ou, Byoiige correspond au matériau initial, Cyolige €t Dyga, sont les différents produits formés. La

conversion (degré de décomposition) est définie par la relation suivante:

t (L1)

Ou, my et m; sont respectivement les masses initiale, finale et celle a I’instant donné t.

L’expression de la vitesse de décomposition sera:

dx
o= KO (11.2)

Ou, f(X) est la fonction qui dépend du mécanisme particulier de décomposition.

k est la constante de vitesse qui peut s’écrire sous la forme de la relation d’ Arrhenius:
-E
k=Aexp | — 1.3
p (RTJ (11.3)

Dans laquelle, A est le facteur pré-exponentiel (en sec™), E, est Iénergie d’activation de la
décomposition, R est la constante des gaz parfaits (1,987 cal.mole’ K™') et T est la
température en Kelvin (K). L’équation (II.3) montre que k varie exponentiellement avec la
température T. La combinaison entre cette dernieére relation et celle d’Arrhenius donne

I’expression suivante:

dX E
Hoar()en 2 (114)

: . T dT L
Si la vitesse de chauffe § est une fonction linéaire du temps, on a : E: B, la variation du

degré de décomposition peut étre analysée comme une fonction de la température, on déduit :

_=% (X)exp(—j (IL5)



Les équations (I1.4) et (IL.5) sont celles de base pour le calcul cinétique [54] et I’intégration de

(IL.4) peut s’exprimer dans des conditions constantes par une relation de la forme :

2 gt (IL6)

Pour la décomposition dynamique, 1’équation (I1.4) prend la forme :

_prdX A (B ) g AE A
g(X)=], [ B TOexp( RTde BRp(y) BI(E,T) (IL7)
Ou, y=E/RT, p(y):'[yy (exp('}’)/'yz )dy et I(E,T)ZJ-TT exp(-E/RT) dT [58].

I1.3- Mécanisme de réaction

Dans le cas des polymeres, la fonction intégrale g (X) est une fonction soit sigmoidale
ou de décélération. g (X) correspond aux différents mécanismes qui peuvent étre adaptés aux
résultats expérimentaux. La fonction f (X) dépend du taux du solide restant lors du processus
de dégradation. Les différentes expressions algébriques des fonctions intégrales de g (X) et
différentielles de f (X) pour le mécanisme de réaction a I’état solide utilisé dans la cinétique
de la décomposition sont énumérées dans le tableau 2. Elles ont été proposées en utilisantant

les donnés de la TG [54-56].



Tableau 2 : Fonctions cinétiques f(X) et g(X) des différents processus a 1’état solide [54-56].

Symbole g2(Xx) f(X) Mécanisme
Courbes
sigmoidales Nucléation et croissance
Az [—ln(l-X)]% 2(1-X)[—ln(1-X)]_1 (équation Avrami 1)
A; [—ln (1 _X):I% 3 (1 _X) [_111 (1 -X)]% Nucléation et croissance
(équation Avrami 2)
4 A
Ay [-ln (I-X)] 4 4(1-X) [-ln (I-X):I Nucluation et croissance
Courbes de (équation Avrami 3)
décélération constante = 1 contraction linéaire
R, X
R, [ L-In(1-X) Y } 2(1 -X)% contraction surfacique
R, [1 | (1 X) Y } 3 (1 -X)% contraction volumique
- n -
| Diffusion
D, X2 (2X) mono-dimensionnelle
Diffusion
D (1 'X) In (1 'X) +X bi-dimentionnelle
Diffusion
y 2
D3 [1 - (1 -X) 3 } tri-dimmentionnelle
Diffusion
Dy (1 2 ; ) _ (1 X )% tri-dimmentionnelle
Nucléation aléatoire
1-X avec un noyau sur la
Fy In (1 'X) particule individuelle
E 1 (1 'X)2 Nucléation aléatoire
2 (1 -X) avec deux noyaux sur la
/ particule individuelle
3
F, %1 X)Z 2 (1 -X) Nucléation aléatoire

avec deux noyaux sur la
particule individuelle




I1.4- Méthodes intégrales et différentielles utilisées lors de I’étude du comportement
thermique des matériaux polymériques

En vue de déterminer les paramétres cinétiques tels que 1’énergie d’activation, le
facteur pré-exponentiel A et ’ordre de la réaction n, il existe deux méthodes expérimentales
suivant qu’elles utilisent la loi de vitesse sous sa forme différentielle ou intégrale. Les
méthodes différentielles sont basées sur la variation des données thermogravimétriques de la
vitesse de chauffe, et les méthodes intégrales sont basées sur I’intégration de I’équation
d’Arrhenius qui ne possedent pas une solution exacte. Cependant, en littérature plusieurs

approches mathématiques ont été proposées dont on peut citer:

4.1- Méthodes intégrales
1- Méthode de Flynn-Wall-Ozawa

L’¢énergie d’activation E peut étre calculée par la méthode de Flynn-Wall-Ozawa [54]
qui est basée sur I’équation (I1.7), obtenue par ’intégration de 1’équation (IL.5). L’expression

du logarithme décimal de (I1.7) peut se mettre sous la forme :

[ AE
log(B)—log[g(X)RjHogp(y) (I1.8)
oL, p(y)= exz S (nyx) (IL9)

et g(X) est la fonction de la conversion.
Les valeurs de y comprises entre 20-60 % sont les limites de 1’utilisation de I’approximation

de Doyle. Dans ce cas la fonction p(y) peut s’exprimer par I’approximation suivante :

logp(y) = 2.315 - 0.456 y (IL10)

La substitution de (I1.10) dans (I1.8) donne :

12315, 04567 (IL11)
RT

log(B)=log(g (X)R



A différentes valeurs de la vitesse de chauffe 8, I’énergie d’activation E est calculée d’aprés la
pente de la courbe de log B en fonction de 1/T pour un degré de décomposition fixe sans

connaitre la valeur de 1’ordre de la réaction.

2- Méthode de Coats-Redfern

C’est la méthode la plus utilisée pour le calcul des paramétres cinétique des processus

de dégradation thermique. L’équation (I1.5) s’écrit aussi sous la forme:

dX A

) pexo(-Egr)

dT (IL12)

En prenant :

f(X)=(1-X)" (IL13)

Ou, n est I’ordre de la réaction.

L’intégration de cette dernieére équation par la méthode Coats-Redfern mene a :

p dX A ((E
jo (1-X)“_B Oexp( RT}!T (11.14)

Pour toutes les valeurs de I’ordre n différentes de 1, le logarithme décimal de (I1.11) s’écrit :

log {%}Z{log (%){L(%ﬂ}-(zfmj (IL15)

Dans le cas de n égale a 1, le logarithme décimale de (II.13) peut se mettre sous la forme de :

1og{-1og%}={1og [%j{l(zl%ﬂ}(z fRTj (I1.16)



Les équations (II.15) et (I1.16) dérivent de I’approximation suivante :

o e 5 Aol )

En se basant sur I’approximation mathématique suivante :

J-:o exp(-u)u®du ~ u"bexp(-u)i:M (I1.18)

n+l
n=0 u

, 1-(1-X)" (1-X) : i
La courbe représentant log| ——— | et de celle de log| -log T en fonction de T

T2 (1-n)

respectivement pour n # 1 et n = 1 donne une ligne droite dont la pente correspond a
(—ij [57-59].
23R

Coats-Redfern utilisent une approximation asymptotique pour résoudre 1’équation (I1.5), et ils

obtiennent 1’expression suivante :

&%) _ AR _E

1.19
T’ BE RT (L1

En tracant In g(X) en fonction de 10 on peut déterminer 1’énergie d’activation de chaque

T 5
processus de dégradation.

3- Méthode de Van Krevelen et col.

L’application des méthodes de Van Krevelen et Horowitz-Metzger nécessitent la
connaissance du mécanisme de réaction pour déterminer I’énergie d’activation d’un systéme.
Ces deux méthodes utilisent une température arbitraire ou de référence, et une série
d’approximations et de simplifications mathématiques de la fonction p(y).

Dans le cas de Van Krevelen, on peut écrire :



El- T +j (I1.20)

Et aboutissant finalement a 1’équation de Van Krevelen sous la forme logarithmique

suivante :

- _E -1
1-X)' ..
[ 10X |y é(o'%gjm E ] |+ Lv1 |mr (11.21)
1-X g Tr RT RT

l-n
En tragant le In {I-Q} en fonction (lnT) , une ligne droite est obtenue pour un choix

correcte de I'ordre de la réaction et les valeurs de I’énergie d’activation et du facteur
pré-exponentiel peuvent étre déterminées [55,60]. Concernant le type de la réaction, le choix
de I’ordre est critique et son influence sur la détermination des paramétres cinétiques surtout

sur le processus non isotherme est remarquable.

4- Méthode de Horowitz-Metzger

Horowitz—Metzger ont dérivé une méthode intégrale approximative permettant
I’évaluation de la cinétique de la dégradation. La température de référence est définie par Ts

telque: T=Ts+0

Et Ts, correspond a la température expérimentale lorsque le rapport de % est égal a 0.368
0

de la réaction du premier ordre. En utilisant cette approximation, on obtient 1I’équation

suivante :

mO s

m,-m; . ] +\_ Eb
Ln[l-( j ]m(l X) — (I1.22)



Pour n # 1, on obtient I’expression suivante :

1-n
In 1-[mt'me n(1-n) =2 (11.23)

Ou, m,, m, sont les masses initiale et finale, et m est la masse restant a une température

donné T en Kelvin. E est I’énergie d’activation, 6 = T —Ts, Ts est la température du pic de
DTG (température maximale de décomposition), et T est la température correspond a la perte

de masse [60,61].

5- Méthode de MacCallum-Tanner

MacCallum-Tanner [62] ont utilisé une version modifié pour développer de nouvelles
séries d’intégrale de I’équation de vitesse pour différents ordres de réactions et de large
intervalle approximatif correspondant a I’intégration de la fonction de la température.

L’équation (2) sous sa forme dimensionnelle corrigée s’écrit:

dm, K m!’

a

it v M

(I1.24)

Ou, K a des dimensions de volume ®".mol ™" temps™, comme exigé par la loi d’action de
masse. M, est la masse moléculaire du composant actif qui reste constante. La conséquence la
plus importante de 1’application de I’équation (I1.24) par 1’analyse thermogravimétrique est
que V, le volume du systéme réactif, n’est pas constant et dépend du poids et de la densité de

I’échantillon global a un temps donné t. L’équation (I1.24) peut étre re-écrite comme suit :

n-1 n
_dm, _ Kd _ m, _ (11.25)
d M (ma +m, )n

Dans laquelle, V' =



d est la densité de I’échantillon global et m, est le poids total de 1’échantillon non-réagi.

Le réarrangement de 1’équation (I1.25) donne:

(m, +m )nf1
2T gm, =K'dt (I1.26)
m

a

En substituant I’équation (3) dans (11.26), on obtient :

m, n-1 ' T _E
_ j wdma _A I e RT 4T (11.27)
ma T,

. . , . dT . . C
B est la vitesse de chauffe qui est égale a ry et A', est le facteur pré exponentiel qui es lié¢ a la

masse moléculaire et la densité.

L’intégration séparément du poids sera exprimé par :
1
g(ma) =—| ——"—dm, (11.28)

Pour facilité¢ les calculs, la fraction du degré de conversion est utilisé¢, 1-C est défini par

m%n o et C est la fraction de conversion. m est le poids initial du composant réactif, m, est

a

le poids initial et S est défini comme m%l .L’intégration de 1’équation (I1.26) en fonction de
0

température donne:

v T E

g(T) = % Tj e KT T (11.29)
A'E| - ¢
_B_R{ . +J;;dx} (I1.30)
A'E
= oR p(x) (L31)

Ou: (x = —ij
RT



Des réactions précédentes, MacCallum-Tanner ont fournit une forme intégrée rapprochée du
taux de dégradation en fonction de la température. L’intégral complet de I’équation de vitesse

peut s’exprimé par :

(0.45+0.22F)

AE
logg(X) =log——0.48E"* — I1.32
gg(X) &R <107 (I1.32)
Sin=1, X)=-Ln .33
g(X) (l_xj (IL.33)
. 1 S.X
Sin=2, X)=-lo + 11.34
st i | o
1-(1-n)"
lorsque n# 1 et 2, g(X) :1— (I1.35)
-n

La forme de g(X) dépend de I’ordre de réaction et la quantité du résidu qui n’a pas réagi.
En tragant la courbe représentant la fonction g (X) en fonction de I’inverse de la température
absolue selon I’équation (I1.32). L’énergie d’activation, E, et le facteur pré- exponentiel, A,

pour la réaction peuvent étre déterminés.

4.2- Méthodes différentielles
1- Méthode de Friedman

C’est la méthode différentielle la plus utilisée [63] dont la valeur de la vitesse de
chauffe B varie d’une expérience a une autre. D’apres (I1.4), Friedman a proposé I’équation

suivante :

() EpelEon)  wo

Ou, m, et m sont les valeurs des masses initiale et au temps t donné, f (% ) varie en
0

fonction de la masse de I’échantillon. En prenant son logarithme, on peut déduire 1’équation



suivante dans laquelle f (%

de%:
0

j est supposée d’étre constante pour toutes les valeurs prises
0

1n[-mLJ(‘L—Tj =1nA+lnf(% Oj-% (11.37)

. , _ l dm . N . .
La courbe qui représente ln( Al Oj( At) en fonction de 1/T a différentes vitesses de

chauffe donne des lignes droites, et a partir des pentes on peut déterminer les énergies

d’activation. L’extrapolation de la droite sur I’axe des ordonnées correspond a

In [Af (% ﬂ, donc la valeur du facteur pré-exponentiel A peut étre déterminée pour des
0

valeurs de (n/ jconnues.
1’nO

Dans le but d’évaluer I’ordre de la réaction n, on peut déduire que :
f{ﬁj{(m'mf )} (1138)
m, m,

h{Af (ﬂﬂzlmﬂﬂn {M} (I1.39)
m, m,

La courbe représentative des valeurs moyennes du processus de la dégradation

deln[Af (% ﬂ en fonction de ln{(m_m%} donne une droite dont la pente est
0 0

égale an.

Ou,mg est le poids final d’ou:

2- Méthode de Kissinger

La méthode de Kissinger [64] peut étre utilisée indépendamment de la conversion.
Elle peut déterminer 1’énergie d’activation de la réaction de décomposition sans nécessité de
connaitre I’ordre de la réaction n. Si on considére dans I’équation (I1.4) que le comportement

général des polymeres obéit a 1’équation typique (I1.13), on peut déduire que:



aX_, v E
K A1) exp(-RTj (11.40)

Pendant I’augmentation de la température, la vitesse de la réaction dX it atteint une valeur

maximale puis retourne a la valeur de zéro lorsque tout le réactif a réagit. Le maximum de la

. . d(dX . < . . . .
perte de poids aura lieu lorsque E(Ej est égale a zéro. La méthode nécessite d’extraire les

valeurs des températures (Tpax) correspondantes au maximum de la premiere dérivée de la
courbe de perte de poids (valeurs correspondantes au point d’inflexion des thermogrammes
obtenus a la vitesse de réaction maximale), X,, est la conversion maximale. Lorsque on
différencie 1’équation (I1.40) par rapport au temps, pour la valeur de I’ordre de la réaction n

différent de zéro, I’expression obtenue s’écrit alors :

d’X E E \(dT n E ai dX
=Ae - m1(1-X) +Ae -—— [n(1-X -—
(dzt jm Xp( Rij(Rlej( dt J( )m Xp( RTm] ( )m ( dt jm

dX E E n-1
Z(Ejm {-I[{B—ﬁAexp(-E]n(l-X)m } (1L41)

m

En prenant dz%tz =0, (IL.41) peut se mettre sous la forme de :

Ln( E j={Ln£+Lnn(1— X )“}—L (IL42)
E RT

max max

. . 1 .
La courbe représentant Ln[ g J en fonction d¢ —— donne une droite permettant de

max max

déterminer la valeur de E sans connaitre au préalable le mécanisme de la réaction de

dégradation.



3- Méthode de Chatterjee et Conrad

En substituant I’équation (II.13) dans 1’équation (11.4) on obtient :

E
- d(z X ‘L—)t( =A(l- ¥'e X (IL.43)

En écrivant le logarithme népérien de la relation (I1.43), on déduit alors :

Ln{_ d (I'X)}:Ln [d_X} —LoA+nLn(1X)-—  (I144)
dt dt RT

Si on réarrange 1’équation (I1.44) pour n = 1, on peut avoir :

{log{-¥} . log(l-X)} = —g(%) (I1.45)

Selon Chatterjee et Conrad [65], si {log[-¥} -log(l-X)} est tracée en fonction de %, il

est possible d’obtenir une ligne droite dont la pente serait égale a R L’ordre de réaction n

peut prendre les valeurs 0.5, 1 ou 2.



Chapitre I11

THERMOSTABILITE ET PROPRIETES ELECTRIQUES
DE QUELQUES POLYMERES A BASE DE NVK MODIFIES



IT1.1- Cinétique de la dégradation thermique des macromolécules semi-rigides
1.1- Cas du poly (N-vinylcarbazole)

1- Influence des conditions de préparation sur la dégradation thermique du
PNVK

Parmi les composés N-hétérocycliques, le poly (N-vinylcarbazole), PNVK, est bien
connu par sa stabilit¢ thermique, ses caractéristique physiques et photoconductrices
intéressantes. Le monomere N-vinylcarbazole est un composé a électrons-mt, avec des centres
de polymérisation a la fois sur le noyau de benzene et sur le groupe vinyle. Dépendant des
conditions de polymérisation, un polymere conjugué (lié par les noyaux benzéniques) ou non
conjugu¢ (li¢ via les groupes vinyliques) peut étre obtenu. Les propriétés principales du
PNVK dépendent des modes d’obtention de celui-ci et varient d’un échantillon a un autre.

Dans ce contexte, Barrales et col. [66] ont étudié la dégradation thermique du PNVK
préparé par polymérisation radicalaire dans le benzéne en présence d’AIBN par pyrolyse de
flamme, pyrolyse contrélée et par analyse thermogravimétrique dynamique. Les résultats
expérimentaux obtenus ont montré que le PNVK se décompose totalement en monomere (se
dépolymérise) selon un mécanisme au hasard par étapes (stepwise unzipping mechanism).
La cinétique du processus obtenue, en appliquant la méthode de vitesse de chauffe multiple, a
permis d’estimer la valeur de I’énergie d’activation globale qui est de 40 kcal.mol™ et un
ordre de réaction égal a peu prés a un. Quelques considérations thermodynamiques ont été
prises en vue d’expliquer la valeur de I’énergie d’activation du processus entier de la
dégradation. D’une part, ’empéchement stérique de la rotation libre autour des liaisons -C-C-
de la chaine principale. D’autre part, deux facteurs : le volume considérable du substituant et
la rigidité de la chalne principale affectent la température de transition vitreuse Tg du
polymere.
Il a été établi en littérature que, I’étude de la stabilité thermique des polymeéres ayant une
valeur de la température de transition vitreuse Tg €levée, est réalisable dans un domaine de
température fort allant de 500 a 700 °C, en particulier dans la technique de pyrolyse.
I1 existe une variété de valeurs de Tg rangées dans I’intervalle de 200 °C a 211 °C dépendant
de la méthode de la détermination et de la nature de 1’échantillon [67]. La température de
transition vitreuse du deuxiéme ordre est la plus €levée par rapport aux autres polymeres

vinyliques.



L’existence de doubles liaisons conjuguées entre la chalne principale et le substituant rend ce
polymeére intéressant. De ces points de vue, la dégradation thermique du PNVK a un intérét
particulier pour les raisons suivantes :

-Le NVK peut étre polymérisé en utilisant des initiateurs cationiques ou radicalaires
donnant un polymeére a haut poids moléculaire Mw.

-L’existence de liaisons conjuguées dans le polymere.
2- Influence du poids moléculaire sur la dégradation thermique du PNVK

Zamora et col. [68] ont étudié ’influence du poids moléculaire sur la dégradation
thermique du poly (N-vinylcarbazole) par la technique de thermogravimétrie isotherme et
dynamique. Pour des PNVK ayant des valeurs moyennes de poids moléculaire My, < a 10°, le
PNVK se comporte comme une chaine rigide. Le processus de la dégradation est influencé
par la flexibilité de la chaine, les énergies de liaison ainsi que la conformation qui peut étre un
facteur important dans le processus. Barrales et col. [66] n’ont signalé¢ aucune influence,
cependant lors de cette étude une relation linéaire entre 1’énergie d’activation globale E et M,
a été trouvée. Dans cette méme étude, il a été noté que d’apres les thermogrammes obtenus, la
proportion du résidu carboné varie avec la vitesse de chauffe et le poids moléculaire, mais
aucune corrélation n’a été obtenue.

Pour des valeurs moyennes de Mw allant de 2.6 x 10° a 6.7x10°, des interactions inter et

intramoléculaires peuvent avoir lieu (effets de flexibilité de la chaine).

1.2- Cas du poly (N-vinylcarbazole) substitué

Des recherches intenses ont été réalisées afin d’améliorer les propriétés de ce
polymeére par modification chimique. Les études sur la synthése de nouveaux polymeres sont
développées selon deux directions : sur un coté, par syntheése de quelques monomeres a base
de N-vinylcarbazole et ses dérivés, et sur I’autre c6té par modification chimique du PNVK.
Des travaux sur la modification chimique du poly (N-vinylcarbazole), telles que les réactions
de nitration, de chloro-méthylation et d’halogénation ont ét¢ discutés dans le chapitre I.

Trebacz [69] a étudié I’influence des différents substituants (Cl, Br, CHs et OCHj3) sur
la température initiale de décomposition (TDI) de deux polymeres : I’un monosubstitué et
I’autre disubstitué. Il a conclu que parce que les substituants insérés ayant des
¢lectronégativités différentes, par conséquent leur effet inductif sera impliqué dans le

processus de la dégradation thermique.



Compte-tenu des résultats thermogravimétriques, de pyrolyse et de chromatographie obtenus,
des mécanismes tels que la dépolymérisation, les scissions au hasard et la décomposition en
produits a bas poids moléculaire ont ét€ proposés.

Gonzalez et col. [70] ont étudi¢ la dégradation thermique du poly (N-vinylcarbazole)

partiellement mononitré par thermogravimétrie. La nitration du PNVK réalisée en présence du
diméthyl sulfoxyde (DMSO) a conduit a une nitration partielle, et a permis d’éviter le
processus de gélification. Les comportements thermiques des PNVKs ont ét¢ déterminés par
thermogravimétrie. Il a ét¢ trouvé que le PNVK non modifié est plus stable que les PNVKs
nitré et dinitré.
La valeur de 1’énergie d’activation calculée par la méthode de MacCallum-Tanner, pour une
réaction d’ordre un, dans I’intervalle de température allant de 325 a 500 °C, est
de 167 kJ.mol”'. Le mécanisme de la dégradation de ce polymére est caractérisé par deux
processus décelés par DSC.

Larringa et col. [71] ont étudié¢ I’influence du poids moléculaire moyen Mw et de la
vitesse de chauffe sur le processus de la dégradation thermique du PNVK phosphoré. Les
spectres d’absorption de I’'IR obtenus pour ces échantillons présentent 1’apparition d’une
bande située entre 900-1100 cm™ attribuée aux groupes P-O-H et une autre bande dans
Iintervalle 1100-1230 cm™ due a la superposition de la vibration de P-O et de la vibration
asymétrique des groupes PO;".

D’apres les résultats obtenus, la perte de masse a 900 °C est de 100 % pour le PNVK pur et de
80% pour le PNVK phosphoré, cependant la température initiale de décomposition TDI du
PNVK non modifié est inférieure a celle du PNVK phosphoré.

La diminution de I’énergie d’activation du PNVK phosphoré a été attribuée a 1’insertion du
groupe H,PO; dans la chaine du PNVK. Ceci peut étre expliqué par le fait que les especes
formées lors de la dégradation thermique du PNVK phosphoré sont moins stables que ceux
issus du PNVK dégradé. L’augmentation de la teneur en phosphore dans le PNVK diminue la
stabilité¢ thermique du polymere parce que la scission de la chaine n’est pas affectée par le
reste des segments.

Zamora et col. [72] ont également déterminé les transitions thermiques et le processus
de la dégradation thermique du PNVK greffé¢ par des unités 2, 9, 16,23-tétracarboxy-
phtalocyanine [Fe (III) tcPc]. La fixation covalente de la phtalocyanine Pc sur la chaine du
PNVK combine les propriétés du polymeére tels que : la solubilité, la stabilité thermique et le
comportement mécanique avec celle du chélate. La mobilit¢ du groupe carbazolyl et des

unités [Fe (III) tcPc] influence les transitions thermiques du PNVK greff¢.



Selon Bergjford et col. [73], la valeur de la température de transition vitreuse
principale Tg se situe dans I’intervalle de 220-240°C.

Terrell et col. [74] ont suggéré que le PNVK peut présenter jusqu'a trois températures
de transition vitreuse : deux correspondent aux stéréoblocs syndiotactique et isotactique
respectivement égales a 549 K (276°C); 399K (126°C) et la troisieme valeur égale a 200°C
prise comme une température de transition vitreuse principale du PNVK.

D’apres 1’étude menée par Zamora et col. [72], il a ét€ montré qu’a la fin du processus
de la dégradation thermique il y a apparition d’un résidu insoluble important. L’analyse de
celui ci par RMN et microanalyse élémentaire n’a révélé aucune information sur la structure
du polymére greffé. La forme compliquée des thermogrammes TG n’a permis d’appliquer

aucune approche mathématique pour déterminer les parametres cinétiques correspondants.

1.3- Dopage du poly (N-vinylcarbazole) par les halogenes

L'intérét de 1’étude faite par K. NAPO [75] dans sa thése et par d’autres groupes
[76-78] était non seulement d'améliorer la conductivité du poly (N-vinylcarbazole), mais aussi
de le rendre absorbant dans le visible pour faciliter par exemple son utilisation en
xérographie. il a été démontré que le poly(N-vinylcarbazole) qui est connu comme polymere
photoconducteur est susceptible de former un sel complexe a transfert de charges avec chacun
des halogenes suivant: le chlore (Cl), le brome (Br) et l'iode (I). Il a été aussi mis en évidence
que le chlore attaque le polymeére, dés la température ambiante, ce qui rend son utilisation
aléatoire. De méme, il y a une certaine réactivité entre le brome et le PNVK, et la réaction
Br/PNVK n'est pas réversible, d'ou sa difficulté¢ d'emploi dés que I'échantillon doit subir des
variations de température.

En 1996 Alimi et col. [79] ont étudié I’effet du recuit sur le PNVK dopé par I’iode aux
températures de 370, 470 et 570 K pendant 24 heures sous vide ou sous atmosphere d’azote. 11
a été trouvé que le recuit de la poudre pure du PNVK augmente sa qualité de cristallisation.
Cependant, I’effet du recuit et de I’iode conduit a la dégradation du polymeére qui sera
completement détruit a la température de 570 °C sous pression d’iode. La présence d’iode
modifié¢ le polymere a partir d’une température supérieure a 370 K et les liaisons associées au
cycle aromatique et les liaisons C-N commencent a disparaitre progressivement et un
composé de NHyI cristallin a été formé di a la dégradation thermique du polymeére. L’analyse
thermogravimétrique a montré qu’apreés dopage et /ou recuit a basse température le PNVK
obtenu est moins stable et que les chalnes obtenues sont formées de petites longueurs et

lorsque la température de recuit dépasse 370 K la poudre commence a se réticuler. Aussi il a



été montré que le pyrolyse du PNVK sous vide dans la rangée de la température comprise
entre 500-680 °C pendant 18 heures donne un polymére qui reste soluble dans des solvants
communs et conduit & une perte de poids substantielle au dessus de 570 °C. Les produits
volatiles de la pyrolyse explique la perte de poids au dessous de 620 °C correspondant au
monomeére N-vinylcarbazole formé. Lorsque la pyrolyse se fait a la pression atmosphérique
d’azote, le PNVK chauffé pendant 18 heures a n’importe quelle température entre 300 et
680 K devient réticulé et insoluble. Donc toutes les modifications initiées par le recuit sous
I’azote sont fortement amplifiées en présence d’iode. Cette forte réactivité est reliée a la
formation de NH4I dans la matrice polymérique dégradée.

Aussi d’apres 1’étude déja faite par S. Touihri et col. [76], I'iode s'est montré qu’il est
le plus intéressant puisque méme aprés un traitement a 373 K pendant 24 heures sous
atmosphere d'iode, il n'y a pas de trace de dégradation du PNVK. Dans ce cas, la morphologie
des films obtenus dépend du processus de dopage qui permet la formation des complexes a
transfert de charges et de la propreté du substrat utilisé (verre, mica, curseur en silice).

Ces résultats obtenus ont été¢ confirmés par les travaux faits par S.Touihri et d’autres
col. [77,78]. Les spectres de la résonance de spin d’¢lectron (ESR) montre que la perte du
brome de la poudre de PNVK est presque réversible pour des températures inférieures a
323 K, et a partir de cette valeur la réversibilité n'est pas totale par exemple a la température
de 423 K l'irréversibilité est égale a 35 %. A partir de la température de 473 K le signal
mesuré¢ d’ESR est stable, indiquant que I’irréversibilité complete est presque réalisée. En ce
qui concerne les couches minces, deux techniques de dopage ont été utilisées: un pré dépot et
l'autre un post dépot. Il faut tout d'abord noter que le fait d'évaporer le PNVK entraine une
forte diminution de la longueur de chaines lors du dépot, quand celui-ci s'effectue a partir
d'une poudre dopée par I'iode, en utilisant le processus de pré dépdt, les couches obtenues sont
relativement inhomogenes. Donc 1'utilisation de la technique de dopage post-dépdt est plus
efficace pour obtenir des couches homogenes contenant jusqu'a 3 % d'atomes d'iode. Il est
remarquable que les propriétés de ces couches se rapprochent de celles du PNVK et non celles
des oligomeres du vinylcarbazole comme c'est le cas des couches pures. Lorsque la chaine du
polymére est saturée, la conductivité deviendra jusqu'a dix fois supérieure a celles du PNVK
pur, ce qui est logique compte tenu du fait que ces couches absorbent dans le visible [68,70-
71]. L’analyse thermogravimétrique de ces films montre une perte de poids de 47 % entre 630
et 680 K, suivie d’une autre perte de 15 % entre 740 et 780 K pour la poudre du PNVK pur,
ainsi que pour la poudre dopée d’iode a 370 K. Dans le cas des films mince de PNVK, une

perte de poids progressive est observée, de méme que celle des films dopés indiquant qu’ils



contiennent des composés lumineux. Aux température élevée égale a 570 K, il y a la
réticulation de la chaine polymérique [78].

Toujours en ce qui concerne le dopage du PNVK par I’iode, une autre étude a été faite
par Gonzalez et col. [80] concernant I’introduction du cation de I3 (dopant de type p) via le sel
de bis-pyridine-iodonium tétrafluoroborate (IPYBF,4) dans la structure chimique du PNVK
pour modifier la conductivit¢é du PNVK. La réaction de 1’iode avec les différents solvants
aromatiques comme la pyridine produit le IPY. Le procédé expérimental pour obtenir le
complexe PNVK-IPY est de mélanger leurs deux solutions dissoutes dans le dichlorométhane
a la température ambiante. Apres 15 min, on obtient un précité de couleur jaune-marron noté
par PNVK-IPY-P. Lorsque le reste de la solution est ajouté au méthanol en exces, il apparait
un précité noté par PNVK-IPY-S ; la réaction de nitration du PNVK par 1’acide nitrique
donne le PNVK-NO et leur réaction avec le IPY produit le PNVK-NO-IPY-P. Dans les deux
complexes de polymere PNVK-IPY-P et PNVK-NO-IPY-P, la bande d’absorption du
complexe se prolonge dans la région UV-vis di a la formation d’un CTC.

Le comportement thermique de ces différents complexes formés est étudié simultanément par
analyse thermogravimétrique et balayage différentiel thermique. Le IPY donne une perte de
poids continue dans le domaine de température de 125-260 °C, produisant un résidu inférieur
a5 %. Les thermogrammes de PNVK-IPY-P montrent une premiere étape correspond a une
perte en poids de 10 a 12 % qui reste stable dans 1’intervalle de températures de 260 a 390 °C.
Pendant la deuxiéme étape, la perte en poids atteint la valeur de 37 %. A la température de
379 °C, il apparait un pic endothermique associé¢ a la réaction redox donnant un PNVK
carbocationique provoquant une scission rapide des chaines a la température supérieure de
500 °C. En comparant les thermogrammes de PNVK-IPY-P avec ceux de PNVK-IPY-S, il est
clair que ce dernier manifeste seulement une seule étape de dégradation. Les cations
d’iodonium sont toujours présents dans le PNVK dans la gamme de la température allant de
380 & 390 °C. Dans le cas de I’échantillon du PNVK —I' le résidu a 400 °C est
considérablement plus élevé de 30 % par rapport a celui du PNVK-IPY-P. La dégradation
thermique du PNVK —NO-IPY-P montre une trés petite différence par rapport a celle du PVP-

IPY-P qui peut étre attribuée a la présence des groupes NO.



I11.2- Etude de la dégradation thermique de quelques polyméres par les différentes
méthodes numériques

2.1- Méthode de Flynn-Wall-Ozawa

Sun et col. [54] ont ¢étudié la cinétique de la dégradation thermique du
polyméthylphénylsiloxane contenant des groupes de méthacryloyl (PMPS-M) par analyse
thermogravimétrique dynamique (TGA). Le PMPS-M a été synthétisé pour améliorer ses
propriétés mécaniques. Sa dégradation thermique se fait par deux processus: le premier par
ouverture de la chaine (unzipping degradation) a 400 °C et le deuxiéme par réarrangement de
la dégradation au dessus de 500 °C. En utilisantant la méthode de Flynn-Wall-Ozawa, les
valeurs de I'énergie d’activation ont été déterminées a partir de I’ajustement linéaire des
courbes représentant log  en fonction de 1000/T sans connaitre 1’ordre de la réaction. E; et
E, correspondent respectivement a 169 et 228 kJ.mol et les mécanismes de dégradation
thermique a 1’état solide sont du type D4 et A;. Concernant ces deux derniers processus, les
formes intégrales sont définies dans le tableau 2 (chapitre II).

Cependant, Wang et col. [56] ont étudié la dégradation thermique des échantillons de
poly (sulfone de sulfure de phényléne) PPSS dont la structure est formée d’unités répétitives
de (-p—CcHs—SO,—CcHs—S—p—) a différentes vitesses de chauffe: 5, 10, 20 et 40 °C.min"! sous
atmosphere d’azote. La méme méthode de Flynn-Wall-Ozawa résulte de 1’approximation de
Doyle, utilisant les conversions entre 5-20 %: La figure représentative de In § en fonction de
1000/T donne des droites paralleles indiquant que les valeurs de E calculées a partir des
pentes des différentes conversions 5, 8, 11, 14, 17, 20 % se rapprochent les unes des autres, ce
qui confirme la validit¢ de cette méthode appliquée. Les valeurs de 1'énergie d'activation

déterminées sont représentées dans le tableau 3 ci dessous :



Tableau 3: Energies d’activation obtenues pour le polyméthylphénylsiloxane
contenant des groupes de méthacryloyl a différentes conversion
selon la méthode de Flynn-Wall-Ozawa [56].

X (%) E (kJ.mole™) R
5 223 0.996
3 224 0.997
11 213 0.995
14 201 0.995
17 187 0.994
20 192 0.997

On peut déduire que 1'énergie d'activation correspondant a 11 % est plus proche de la valeur
obtenue en utilisant la méthode de Kissinger qui égale a 207 k J.mole™ correspondant a un
mécanisme de type D, pour la valeur de la vitesse de chauffe égale 4 5 °C.min™". Cette
derniére valeur est supérieure a celle du PPS indiquant que la dégradation thermique du PPSS
est plus difficile.

Erceg et col. [81] ont également étudi¢ la dégradation thermique d’un blend de
copolyesters aliphatique-aromatique (AAC) par thermogravimétrie dynamique. Parce que la
quantité¢ de déchets provenant de matiéres plastiques augmente de jour en jour et cause un
probléme écologique, par conséquent, le développement des plastiques biodégradables suscite
un intérét particulier. Le poly (3-hydroxybutyrate) (PHB) est un polymeére thermoplastique,
biodégradable fragile qui se décompose a des températures proches de la température de
fusion de 180 °C. Pour remédier a ce probleme, Le PHB a ét¢ mélangé a des copolyesters
aliphatique-aromatiques qui sont obtenus a partir de 1,4-butanediol et de ’acide adipique et
téréphtalique. La méthode de Flynn-Wall-Ozawa appliquée aux vitesses de chauffe

respectives 2.5; 5; 10 et 20 °C/min sous atmospheére inerte d’azote, en vue de déterminer les



parametres cinétiques du blend (PHB/AAC). Les valeurs de I’énergie d’activation et du
logarithme décimal du facteur pré-exponentiel sont égales respectivement pour le PHB pur a
135 kJ.mol™ et 12.5 dans le domaine de conversion 0.10 & 0.90 et correspondent dans le cas
de 'AAC a 179 kJ.mol” et 13.1 dans le domaine de conversion égale a 0.20 a 0.85.
Cependant, les valeurs de 1’énergie d’activation E et log A obtenues pour le mélange de
PHB/AAC sont inférieures a celles obtenues pour les matériaux non modifiés. Il est a signaler
aussi qu’a titre d’exemple pour le mélange 70/30 de PHB/AAC, les valeurs de E et de log A
restent presque constantes dans la gamme de conversion 0.10 a 0.65 et qui sont égales a 112-
116 kJ.mol™ et de 9.8 4 10.6. Cependant, les valeurs de E et de log A obtenues par la méthode
de Kissinger pour le méme blend 70/30 en PHB/AAC et pour les échantillons PHB et AAC
sont del’ordre de 114; 135 et 179 kJ mol ™ et de 10.2; 12.5 et 13.1 kJ mol™. En conclusion,
dans cette étude, les valeurs des parametres cinétiques obtenues par les deux méthodes sont en

bon accord.

2.1- Méthode de Coats-Redfern

Park et col. [82] ont étudié la dégradation thermique du polyéthyléne a haute densité

(HDPE), a basse densit¢ (LDPE) et a basse densité¢ linéaire (LLDPE) par la technique
thermogravimétrique non isotherme a plusieurs vitesses de chauffe comprises entre
10 et 50 °C.min"'. La masse initiale des échantillons utilisés varie entre 22.0 et 25.0 mg.
Les expériences ont été effectuées sous atmosphére d'azote avec un débit égal a 50 ml.min™.
I1 a été constaté que, la méthode de Coats-Redfern proposée, a donné des valeurs de 1’énergie
d'activation E et de 1’ordre de réaction n fiables pour la dégradation thermique du
polyéthyléne qui sont récapitulés dans le tableau 4 suivant:

Tableau 4: Valeurs de I’ordre de la réaction et de ’énergie d’activation
obtenues par la méthode de Coats-Redfern pour leHDPE), le
LDPE et le LLDPE [82].

n E (kJ/mole)
B (°C.min™")
HDPE | LDPE | LLDPE | HDPE | LDPE | [ [DPE
20 1.0 1.0 1.0 162.0 227.8 197.3

50 1.0 1.0 1.0 228.5 302.4 294.7




D’aprés les résultats obtenus, les valeurs les plus élevées correspondent au HDPE dons lequel
la chaine présente des embranchements cependant, les valeurs les plus basses sont celles du
LLDPE.

Li et col. [83] ont étudi¢ 1’analyse des copolymeres de phénolphtaléine modifiés par
polyaryléne nitrile éther par ATG-DTG. Dans cette étude, le copolymere modifié a été
synthétisé par la réaction de substitution nucléophile du 2.6- difluorobenzonitrile (DFBN)
avec des compositions variables de phénolphtaléine (PP) et d'hydroquinone (HQ). Il est connu
en littérature que la teneur en PP influence la température de transition vitreuse, de méme le
groupe cyano de la chalne principale sert comme un site potentiel pour la réaction de
réticulation et peut transformer le polymére préparer d’un thermoplastique a un
thermodurcissable. Les compositions choisies en PP/HQ sont de 70/30, 50/50 et 30/70. La
méthode de Coats—Redfern (C-R) a donné des valeurs de I’énergie d’activation et du facteur
pré-exponentiel pour les compositions respectives: 185.5, 159.4 et 110.3 kJ.mol” et
5.42x10% 5.16 x 10° et 2.65 x 10°min™. A partir des résultats obtenus, il a été montré que la
durée de vie et la température de stockage des copolymeéres augmente avec 1’augmentation de
la teneur en PP.

Barral et col. [84] ont étudié la thermodégradation d’un systéme époxyde modifié par
le silsesquioxane et le glycidylisobutyl-POSS. Les oligoméres de Polyhedral Silsesquioxane
(POSS) sont des macro-monomeres inorganique ayant la structure de SigO,; . Les valeurs de
I’énergie d’activation calculées par la méthode de Coats-Redfern a différentes vitesses de
chauffe B 2.5, 5, 10, 15 et 20 °C.min"" dans le domaine de température entre 50-600 °C sont
résumées dans le tableau 5. Elles sont calculées entre 1’intervalle de conversion : 0.05 a 0.20

%, en tenant compte des mécanismes de réaction a 1’état solide.



Tableau 5: Valeurs des énergies d’activation des copolymeres de phénolphtaléine
modifiés par polyaryléne nitrile éther obtenues par la méthode de
Coats-Redfern [84].

Mécanisme E (kJ.mole™)

B(°C.min™) 2.5 5 10 15 2.0
A2 39.8 38.5 38.2 37.7 36.3
A3 23.7 22.7 22.5 22.1 21.1
A4 15.7 14.9 14.6 14.3 13.5
R2 85.4 83.2 82.7 81.9 79.4
R3 86.3 84.0 83.6 82.8 80.2
Dl 174.0 169.9 169.1 | 167.6 | 162.9
D2 177.5 173.3 172.6 | 171.1 | 166.3
D3 181.2 176.9 176.1 | 174.7 | 169.8
F1 88.2 85.8 85.4 84.6 82.0
F2 2.6 2.0 1.9 1.8 1.2
F3 13.7 12.8 12.7 12.6 11.7




2.3- Méthode de Van Krevelen et col.

Lua et Su [55] ont étudié la cinétique de la décomposition thermique d’un film de
polyimide Kapton 100HN disponible commercialement de 25 millimetres d’épaisseur.
L’application de la méthode de Van Krevelen a différentes vitesses de chauffe dans la gamme
de température comprise entre 673-1023 K a permis de déterminer les valeurs des parametres

cinétiques qui sont présentées dans le tableau 6 suivant:

Tableau 6: Valeurs des parametres cinétiques pour le polyimide
obtenues par la méthode de van Krevelen [55].

B (K.min'l) E (kJ .mole'l) n In A (min™) R
2 169 1.64 20.2 0.9876
4 184 1.59 22.7 0.9895
6 200 1.90 25.3 0.9924
8 197 1.94 24.9 0.9905
10 197 1.79 24.9 0.9870




Généralement, les erreurs provenant de la forme des fonctions dans les mécanismes de
réaction résultent de D’application des modeles mathématiques dans le traitement des
thermogrammes TG montrent de différences appréciables dans les résultats des parametres
cinétiques. Les thermogrammes obtenus lors de I’étude isotherme ne montrent pas une
cohérence parfaite dans les résultats issus des différents processus de dégradation thermique.
Par exemple, le mécanisme de la réaction D4 possede un coefficient de corrélation r élevé de
I’ordre de 0.9958 mais la courbe basée sur ce type de modele est différente par rapport aux
données expérimentales. Cependant, les valeurs de r des mécanisme R, et R; prennent la
méme valeur de 0.9949 inférieure a r précédente, mais la variation de conversion en fonction
du temps est en bonne corrélation avec les résultats de TG. Donc, on ne peut pas confirmer
que la basse valeur de r est basée sur le mauvais choix de f(X) ou dii aux erreurs des mesures
expérimentales. En se basant sur les données non-isothermes, trois modeles mathématiques de
Coats-Redfern, MacCallum-Tanner et Van Krevelen ont été appliqués a une vitesse de
chauffe de 6 K.min" dans Iintervalle de température compris entre 673-1023 K, tandis que

les parametres cinétiques moyens sont donnés dans le tableau 7 suivant :

Tableau 7: Valeurs moyennes des parametres cinétiques obtenus pour le polyimide
par les trois méthodes [55]:
1) Coats-Redfern
2) MacCallum-Tanner

3) Van Krevelen.
Modg¢le analytique E (kJ.mol™) n Ln A (min™)
Coats-Redfern 162 1.49 19.7

MacCallum-Tanner 165 1.44 27.7

Van Krevelen 189 1.77 23.6




Il apparait que les valeurs de E et n obtenues par les méthodes de Coats-Redfern et
MacCallum-Tanner sont en bon accord, cependant celles obtenues par Van Krevelen sont
légerement élevées. Cette variation des paramétres cinétiques peut €tre une indication des
changements du mécanisme de réaction pendant le procédé de pyrolyse. Donc, le traitement
mathématique des données expérimentales employant différents modeles analytiques a
produit des résultats différents qui sont dus aux différentes techniques d'approximation
employées en dérivant ces modeles.

Une ¢étude thermique sur quatre échantillons de polymeére de polyindole, d'acide de
polyindole-5-carboxylique, de polycarbazole, et de poly (N-vinylcarbazole) préparés
electrochimiquement a été réalisée par Abthagir et Saraswathi [85]. Les auteurs ont suivi la
dégradation thermique sous atmospheres d’air et d’azote par thermogravimétri¢ et par analyse
thermique différentielle. Le polyindole et le polycarbazole montrent une stabilité thermique
plus élevée que celle de la polyaniline, du polypyrrole et du polythiophene. Les quatre
polymeres cités ci-dessus montrent des valeurs de la conductivité maximale respectivement
égales a3 x 102 4.5x 1072 1.27 x 107 et 4 x 10° Q" .cm™ aux température de 450 K, 399,
413 et 358 K. Touihri et col. [76] ont étudi¢ la caractérisation thermique du poly (N-
vinylcarbazole) commercial et des échantillons dopés par I’iode. Le polycarbazole étudié est
préparée a partir d’une solution de méthanol aqueuse contenant SM de HBF,4. L’analyse
thermogravimétrique dans 1’air de ce polymeére dopé montre que la décomposition thermique
commence a 723 K et celle du poly (N-vinylcarbazole) se produit a une température inférieure
de 50 K. L'¢limination du dopant en atmosphere d’azote se produit dans le méme intervalle de
température entre 473 et 673 K comme dans le cas de l’air, mais la décomposition du
polymere est retardée par 120 K en atmosphere de N,. La perte de poids de 50 % de ces
quatre polymeéres correspond respectivement aux températures de 955, 797, 1020 et 903 K. En
se basant sur ce résultat, la stabilité thermique suit 1’ordre suivant:
polycarbazole > polyindole > poly (N-vinylcarbazole) > acide de polyindole-5-carboxylique.
Différentes méthodes été appliquées pour calculer 1'énergie d'activation a partir de 1'analyse
des données de TG. Cette étude a prouvé que la méthode de Horowitz-Metzger donne des
valeurs de I’énergie d'activation E qui sont en bonne corrélation avec celles déterminées par la
décomposition du polymere dopé et non dopé par analyse thermogravimétrique sous

atmosphere d’air et d’azote. La méthode de Horowitz-Metzger permet de tracer le double

logarithme de I’inverse de la fraction de poids In [ln(m%n ﬂ en fonction de I’inverse de la

température 0.



Les valeurs de l'énergie d'activation des quatre polymeéres non dopés, calculées par cette
méthode sont respectivement égales a: 49.7, 54.5, 56.9 et 43.5 kJ.mole en atmosphére d’air
eta 66.8, 60.3, 60.4 et 47.1 kJ mol™ en atmosphere d’azote. Ces dernicres valeurs dans le cas
des échantillons dopés de polyindole, de polycarbazole, et de poly (N-vinylcarbazole sont
respectivement égales a 45.4, 50.0 et 44.2 en atmosphére d’air et 4 66.4, 58.4 et 43.2 kJ. mol™
en atmosphere d’azote. Il apparait que les valeurs en atmosphere de N, sont plus élevées que
celles déterminées en air. Les valeurs élevées de 1'énergie d'activation du polycarbazole et du
poly (N-vinylcarbazole) indiquent que les porteurs de charge intrinséques sont moins
présentés a la température ambiante, ceci a mené a conductivités basses pour ces deux
polymeéres. Cependant, les valeurs de I'énergie d'activation du polycarbazole sont légerement
plus ¢élevées par rapport a celles du poly (N-vinylcarbazole). Ce résultat confirme que la
stabilité¢ du poly (N-vinylcarbazole) est inférieure a celle du polycarbazole.

Abthagir et col. [57] ont étudié la dégradation thermique de polyaniline et du
polylaniline dopé par l'ion de chlorure, synthétisé électrochimiquement dans une atmosphere
d’azote et d’air en utilisant les techniques d'analyse thermique différentielle,
thermogravimétrique et thermogravimétrique différentielle. Les données obtenues permettent
d’expliquer la stabilit¢ en terme de changements structurels dans le polymere pendant la
dégradation thermique. Son utilisation combinée avec les méthodes de Horowitz-Metzger et
de Coats-Redfern est utile non seulement pour 1’évaluation de 1'énergie d'activation mais
permettant également d'améliorer la stabilit¢ des polymeéres conducteurs. La poly (N-
méthylaniline) peut rester stable jusqu'a 743 K dans I’air et 826 K en présence d'azote. Le
thermogramme d’DTA du chlorure de poly(N-methylaniline) montre principalement deux
pics exothermiques larges, en atmosphere d’azote, le premier situé a 434 K et le second a
817 K correspondant respectivement a 1'élimination du dopant et a la dégradation du squelette
du polymere. En atmosphere d’air, ils se produisent a des températures plus basses de 1’ordre
de 293 et 743 K indiquant que la dégradation en présence d'air est plus rapide. Les valeurs de
I’énergie d’activation calculées par la méthode de Horowitz-Metzger et de Coats-Redfern
dans le cas du polymére dopé et non dopé dans un milieu oxydant (les deux premicres
valeurs) et inerte (les deux dernicres valeurs) correspondent respectivement a: 38.8, 41.3, 47.1
et 49.6 kJ.mole™! et 20.5, 25.8, 27.9 et 37.3 kJ.mol™". La différence observée entre ces valeurs
peut étre attribuée aux différentes approximations de l'intégrale de la température utilisée. La
méthode de Horowitz-Metzger est la plus recommandée parce que les valeurs de E obtenues

par celle-ci pour 1'é¢tape de décomposition de polymere sont en bonne corrélation avec les



données de I’ATG. D’apres les résultats obtenus de l'analyse cinétique, 1'échantillon non dopé

en atmosphere d'azote est le plus stable thermiquement.

2.4- Méthode de Horowitz-Meltzger

L’étude par analyse thermogravimétrique sur quatre produits dérivés de phénothiazine
sous atmosphere d'air a été réalisée par Achar et Ashok [61]. Les matériaux sont le
chlorhydrate de prométhazine (PH), le 2-chlorophénothiazine (CP), le chlorhydrate de
diéthazine (DH) et le dichlorhydrate de trifluopérazine (TFP). La dégradation compléte de ces
produits est effectuée aux températures respectives 580, 530, 600 et 590 °C. Les méthodes de
Coats—Redfern (C — R) et de Horowitz—Metzger (H-M) ont été appliquées pour déterminer les
parametres cinétiques de la décomposition de ces matériaux. Il a été trouvé que les valeurs des
énergies d'activation et les facteurs pré-exponentiels varient dans l'ordre suivant: PH
>DH>TFP>CP. Egalement, il a été observé que I'énergie d'activation dépend de la structure
chimique et de la cristallinit¢é du matériau. Les valeurs élevées de 1’ordre de réaction n
correspondent aux matériaux dont les facteurs pré-exponentiels sont les plus élevés, et que
I'énergie d'activation augmente linéairement avec I’augmentation de la cristallinité.

Les produits dérivés de la phénothiazine sont des semi-conducteurs et des donneurs
d'¢lectrons. L’étude du comportement thermique des dérivés de phénothiazine se révele
importante dans le choix de ces matériaux pour leurs applications dans la syntheése des
polyméres semi-conducteurs. Généralement, ces matériaux sont utilisés dans les dispositifs de
stockage d’énergie et dans les électrolytes solides dans les batteries. Le tableau 8 résume les
valeurs de 1’ordre de réaction n et de 1’énergie d’activation (E) des différentes étapes du

processus de décomposition des quatre matériaux obtenues par les méthodes de C-R et H-M.



Tableau 8: Valeurs de I’ordre de réaction (n), du facteur pré-exponentiel (A)
et de I’énergie d’activation (E) des dérivés de la phénothiazine
obtenues par les trois méthodes [61]:
1) Coats-Redfern
2) Horowitz—Metzger.

‘ Coats—Redfern Horowitz—Metzger
Parametres
Cinétiques
n E A n E A
PH etape | 1| 1261 | 105x10° | 1.25 | 146.7 | 10.99 x 10"
PHetapelll ) 955 | 186 [155x102] 050 | 315 | 44.7x 10"
DH étape I 0 | 728 | 17.6x10°| 0 83.1 | 384x10°
CP étape I 125 | 412 1.67 0.50 | 492 9.75
CPetapelll 1 gos5 | 424 | 990 | 125 | 659 1.50
TEPetapel 1 5 | 806 |562x10°| 0 | 727 | 3.69x10°
TP eapelll 605 1 141 | 185x10% | 075 | 273 | 21x10%

Wang et Shi [86] ont étudié le comportement thermique de mélange a base de 'ester
de polyphosphate hyperbranché (HPPE) et de mélamine phénolique (PM) avec une résine

d’époxyde a différentes proportions. Les mélanges obtenus sont utilisés comme une série de



retardateurs de flamme. Les échantillons sont soumis a une dégradation compléte aux vitesses
de chauffe de 5, 10, 20 et 40 °C.min"" sous atmosphere d'air. La méthode différentielle de
Kissinger a été appliquée pour les polymeéres vierges de HPPE et PM. Les valeurs de 1’énergie
d’activation trouvées pour HPPE et PM non-modifiées respectivement pour la premiere et la
deuxiéme étape de la dégradation sont 120, 116 et 126, 142 kJ.mol”, et une valeur de
183 kJ.mol" a été obtenue dans la troisiéme étape de décomposition dans le cas d’époxyde
incorporé dans le HPPE. Pour une conversion de 50 %, la méthode de Flynn-Wall-Ozawa a
donné 111 et 134 kJ.mol™, par contre, la méthode de Horowitz-Metzger a révélé les valeurs
de 102, 113 et 188, 135 kJ.mol™ respectivement pour la premiére et la deuxiéme étape de la
dégradation des matériaux HPPE et PM et 176 kJ.mol™ pour la troisiéme étape du processus.

Il est a signaler que la méthode de Horowitz-Metzger utilisée pour une vitesse de chauffe de
10 °C/min pose un probléme du choix de la température de référence. Les résultats pour la
premicre étape par les deux méthodes sont en bon accord. Cependant, il y a une déviation des
valeurs concernant les étapes 2 et 3 du processus de dégradation des deux matériaux. Ceci
peut étre expliqué par le fait que le comportement de la décomposition est un phénomene
complexe qui conduit a une incertitude de 1’obtention des valeurs par la méthode isotherme.
La premiere étape est probablement relative a la dégradation des groupes carbonyle dans la
matrice polymérique. L'acide phosphorique provenant de la décomposition du phosphate
catalyse la rupture des groupes carbonyle en abaissant leur température et par conséquent, les
valeurs de I'énergie d’activation. Alors qu’aux taux de dégradation élevés, les valeurs tendent
a augmenter avec l'augmentation de la teneur en phosphore, dii obligatoirement a leur énergie
de dégradation élevée. Un effet synergique entre 1'azote et le phosphore a été observé pour la

résine époxyde contenant le HPPE et le PM.

2.5- Méthodes de MacCallum-Tanner

Les polymeres fonctionnels contenant le phényléne et le bithiophéne substitué par des
unités répétitives sont thermiquement plus stables que les polyacétyléne aliphatiques. Ces
polyméres peuvent éEtre utilisés dans différentes applications spécifiques dus a leur
conductivité élevée dans leur état dopé, leur réponse optique non linéaire importante et rapide
des états neutre et leur facilit¢ de modification. Ng et col.[87] ont utilisé un thermoanalyseur
gravimétrique pour I’étude de la thermodégradation de ces polymeres en poudre. Un débit
d'air ou d'azote de 75 ml.min™ a été utilisé pour des I'échantillons ayant des masses variant de
1.5 et 2.5 mg. En atmospheére inerte d'azote seulement une étape principale de la dégradation

est impliquée pendant la décomposition du polymere ; cependant, en atmosphere d’air pour la



méme vitesse de chauffe, deux étapes sont impliquées. Une premicre, attribuée a la scission
de la chaine latérale alkylique, et une seconde a la décomposition thermooxydative du

squelette du polymere. D’apreés la méthode de Kissinger, 1'énergie d'activation peut étre

déterminée a partir de la pente de la courbe représentant In ( %J en fonction de % ou Ty,

est la température correspondant a la vitesse maximale de la réaction. Afin de confirmer les
résultats obtenus par la méthode de Kissinger, le polymére de PBTBCjg a été ¢également étudié
dans un régime isotherme dans une atmosphére d'air aux températures respectives de 250,
300, 350 et 375 °C. Le polymere est stable au-dessous des températures de 300 °C, le degré
de conversion ne peut pas atteindre 20 % a 250 °C méme aprés 60 minutes. Quand la
température isotherme atteint 375 °C, la décomposition a été accélérée et la conversion atteint
80 % en 55 min. Les thermorammes isothermes sont aussi analysés par la méthode de
MacCallum -Tanner. La courbe représentant In (t) en fonction de 1/T permet de calculer
1’énergie d’activation qui est respectivement égale a 138.1, 142..2 146.6 kJ.mol" pour des
conversions de 5, 10 et 20 % dans le cas du PBTBCs pour lequel les valeurs déterminées par
I’ATG isotherme et dynamique sont en bon accord. Les dopants utilisés pour obtenir des
polyméres conducteurs sont habituellement instables et peuvent méme accélérer la
dégradation des polymeres aux températures élevées. Il est donc important d'étudier 1'effet des
dopants sur la stabilit¢ et la conductivité des polyméres aux températures élevées. Les
thermogrammes obtenus et de les thermogrammes différentiels montrent dans le cas du
PBTBC non dopé et dopé par 1’iode et par FeCl; en air une perte de poids observée pendant la
premiére étape attribuée a la perte d'iode et a la dégradation de FeCls. La deuxieéme étape,
pour le polymére dopé et non dopé commence a 250 °C, elle est attribuée au début de la
dégradation du polymere. Cependant, la vitesse maximale de la dégradation des polymeres
neutre et dopé par FeCls et I’iode se produit respectivement a 370 °C, a 450 °C et a 500 °C.
Par conséquent, 'ordre de la stabilité thermique suit 1’ordre suivant: neutre > dopé par I, >
dopé par FeCl;. On constate donc, que les polymeéres sont plus stables en atmosphere d’azote
que dans l'air. Le tableau 9 résume suivant les valeurs de I’énergie d’activation calculées par

les deux méthodes.



Tableau 9: Energies d’activation obtenues pour les polymeéres fonctionnels
contenant le phényléne et le bithiophene par la méthode de Kissinger
et de MacCallum-Tanner [87]

E( kJ.mol™)
Méthode de Kissinger Méthode de MacCallum-
Polymere Tanner
L’étape de L’étape de Décomposition de 5, 10 et 20 %

décomposition 1 | décomposition 2

PBTBC 4 131.6 179.9 138.1
PBTBC 8 128.4 133.6 142.2
PBTBC 12 125.9 133.5 146.6

Il est évident qu'avec l'augmentation de la longueur de la chaine d’alkyle, I'énergie
d'activation diminue pour les deux étapes de la dégradation thermique. Ceci confirme
I'observation qualitative que les chaines de polymeére ayant des substituants plus courts sont
thermiquement plus stables que celles des substituants plus longs. La stabilité thermique
oxydante est comme suit: PBTBC4; >PBTBCg > PBTBC;,. Des substituants d’alkyles plus
courts tiennent compte d'un empilement plus étroit des chaines de polymére pour former une
matrice de réseau qui est plus résistante a l'attaque de 1'oxygene et I'humidité. Par conséquent,
I'ordre de la stabilité thermique suit I’ordre suivant: neutre > d’opé par I, > dopé par FeCls.

On peut remarquer que les polymeres sont plus stables en atmosphére d’azote que dans 1'air.

2.6- Méthode de Friedman

Holland et Hay [58] ont étudié la dégradation thermique du poly (méthacrylate de
méthyle) (PMMA) et du poly (téréphtalate éthyléne) (PET) sous atmosphére d’azote.
L’analyse thermogravimétrique isotherme a été effectuée dans un intervalle de température

entre 370-410 °C avec une montée i la vitesse de chauffe de 30 °C.min"'. En utilisant la

méthode de Friedman, la courbe de -ln(-y )(dn/ ) en fonction de 1000/T donne une
m, dt



droite dont la pente correspond a E. Les valeurs obtenues de 1’énergie d’activation sont
résumées dans le tableau 10. Les valeurs de my ont été trouvées pour ces deux polymeéres

respectivement égales a : 0.02 et 0.18 dans le cas du PMMA et du PET.

Tableau 10: Valeurs d’énergie d’activation E et du facteur pré-exponentielle A
obtenues pour le poly (méthacrylate de méthyle) et le poly (téréphtalate
¢thyléne) par la méthode de Friedman [58].

Polymeére | Méthode E (kJ.mole™) INCE)
PMMA | Isotherme 210+ 10 (4.15+0.42)x 10"

Friedman 21010 Impossible d’estimer

la valeur
PET

Isotherme 220 + 10 (5.73+0.57)x 10"

Friedman 170 = 10 Impossible d’estimer
la valeur

De ces résultats, il apparait, pour le PET que, la valeur de E estimée d’apres la méthode de
Friedman est plus basse, probablement di a des vitesses de chauffe comprises entre 1.0 - 8.0
°C.min”" pendant la dégradation thermique. Aussi, dans le cas des deux polyméres de PMMA

et de PET les valeurs de A et de n sont difficile a déterminer parce que la courbe représentant

In [Af (ry ﬂ en fonction de In [(m—mfy } ne donne pas une droite.
m, m,



2.7- Méthode de Kissinger

Le polyamide-6,6 (PA66) a ¢été renforcé en incorporant de la silice et du
tétraéthoxysilane (TEOS) a différentes composition, ou de nano-tube en carbone multi-
couches (MWCNT). Les différents échantillons représentés dans le tableau 11 sont utilisés

dans I’analyse thermogravimétrique.

Tableau 11: Echantillons utilisés pour 1’étude de la dégradation thermique dans le cas de la
polyamide-6,6 renforcée par la silice et le tétraéthoxysilane (TEOS) [88].

(% en poids)
Echantillon
PA66 TEOS Silica MWCNT
N66T, 100 — — —
N66T, 100 1 0.2 —
N66T; 100 3 0.8 —
N66Ts 100 5 1.4 —
N66T 0 100 10 2.7 —
NGy 100 — — —
NCos 100 — — 0.5
NG, 100 — — 1.0
NG, 100 — — 2.0




Les valeurs de I’énergie d’activation calculées par la méthode de Kissinger sont résumées
dans le tableau 12 suivant:

Tableau 12: Energies d’activation obtenues thermique dans le cas de la polyamide-6,6
renforcée par la silice et le tétraéthoxysilane par la méthode de Kissinger [88].

Echantillons N66T N66T1 N66T3 N66T5 N66T10 NC() NC()A5 NC] NC2

E(kJ.mole™) | 176 216 253 226 155 168 177 171 | 152

Ces résultats montrent que les valeurs de 1’énergie d’activation des nano composites formés
de PA66/silice suivent cet ordre : N66T3>N66T5>N66T1>N66TO0, ceci peut étre expliqué par
la tendance de formation d’agglomérats en augmentant la teneur en silice. Dans le cas de
films formés du composite de MWCNT/PAG66, il a été observé que 1’énergie d’activation
varie da la fagon suivante : NCO5S>NCI>NCO0>NC2 bas¢ sur la mauvaise compatibilité¢ entre
I’agent de renforcement MWCNT non polaire et la matrice de PA66 polaire, conduisant a un
probléme de dispersion aprés qu'une valeur critique de pourcentage en poids égal a 0.5 est
dépassée [88].

La Polyaniline est un composé important de la famille des polymeres intrinséques
conducteurs ayant une grande importance dans les applications commerciales telles que les
batteries, les sondes et la microélectronique. L'émeraldine utilis¢é comme colorant (de couleur
verte) est obtenu par la réaction du bleu d'aniline avec un acide. Le composé d’aniline et sa
forme de base d’éméraldine (PAni-EB) a été synthétisé par voie électrochimique. L’analyse
thermogravimétrique sous atmosphere inerte a montré que le dopant de HCIO4 peut agir en
tant qu'oxydant aux températures ¢élevées en diminuant la stabilité thermique du PAni. Les
mesures de DSC ont prouvé qu'il y avait une réaction de réticulation a environ 250 °C dans le
cas du PAni-EB. Les parameétres cinétiques ont été calculés en appliquant la DSC aux vitesses

de chauffe: 3, 5, 10 et 20 °C. L'énergie d'activation de la réaction de réticulation calculée en



utilisant la méthode de Kissinger et d’Ozawa est égale respectivement & 109 et 112 kJ mol™.
Les valeurs moyennes du facteur pré-exponentiel d'Arrhenius A et de 1'ordre global moyen n
de la réaction correspondent respectivement a 4.24 x 10'% et 4 1.2 [89].

Macan et Col. [90] ont étudié¢ la cinétique de la dégradation thermique d’un
nanocomposite hybride a base d’une résine époxyde. Ces matériaux hybrides ont été préparés
par ’addition de diglycidyl éther de bisphénol A (DGEBA) sur le 3-glycidyloxypropyl
triméthoxysilane (GLYMO) polymérisé¢ simultanément par le poly (oxypropyléne) diamine.
Des expériences thermogravimétriques dynamiques conduites aux vitesses de chauffe allant
de 5 425 K.min™, de la température ambiante jusqu'a une température égale a 1000 °C. Des
compositions en poids de DGEBA/GLYMO (1:2; 1:1 et 2:1) ont été préparées. Les matériaux
hybrides G1E2, G1EI et G2E1 ont été préparés en mélangeant des compositions en poids de
DGEBA/GLYMO (1:2; 1:1 et 2:1) et GIEO ont été obtenus en utilisant GLYMO seule. La
méthode de Kissingere-Akahira-Sunose a ét¢ appliquée aux différentes compositions en vue
de déterminer les constantes cinétiques du processus de dégradation. Les énergies d'activation
respectives trouvées sont 143, 177, 209, 177 et 217 kJ.mol ™! et I’ordre de réaction pour les
compositions 1:0, 1:2; 1:1,2:1 et 0:1 sont respectivement 1.84, 3.90, 3.90, 4.20 et 3.84. Il a été
observé que les valeurs calculées pour les matériaux hybrides sont plus élevées que celles
calculées pour le systeme d’époxyde et amine non modifiée, ce qui confirme 1’amélioration de

la stabilité thermique.



CHAPITRE 1V

METHODOLOGIE EXPERIMENTALE



IV.1- Matériaux utilisés

Le polymeére utilisé dans notre étude est le poly(N-vinylcarbazole), PNVK, dont la
structure chimique est représentée ci-dessous (structure 1), de type commercial dénommé

(Luvican®-BASF), de provenance d’Allemagne. Sa masse moléculaire moyenne en poids

My est de 1.6 x 10°, sa densité est égale a 1.19 et sa température de transition vitreuse est

de 498 K.
Le dopant est I'unité¢ 2,9,16,23-Fe(I1l)-tétramide phtalocyanine [Fe(Ill)-taPc] (structure 2),

de masse moléculaire égale 4 740 g.mole™.

‘(ClH'C Hom
N

P2,

Structure 1 : Poly(N-vinylcarbazole) PNVK

R= CONH,
NN =
/N AN
R
N—Fe—N
[ ] —
\ l:l R

R
Structure 2 : 2,9,16,23 tétramide Fe(IlI)-phtalocyanine [Fe(IlI)taPc]



IV.2- Fractionnement du PNVK et détermination des masses moléculaires moyennes

Le fractionnement du PNVK a ¢été réalisé dans une étude antérieure [91] utilisant le
benzéne-méthanol comme un systéme de solvant/non-solvant a 25 °C. Trois fractions sont
obtenues : F, (de poids moléculaire ¢levé), F, (de poids moléculaire moyen) et F; (de poids

moléculaire faible). Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau 13.

Tableau 13 : Valeurs de Mn, Mw et I, des fractions F, et F, déterminées par GPC.

PNVK M., M. I

original 352x 10° 1,6 x 10° 0.45
F| 18,5x 10° 42.x 10° 2,27
F, 76,3 x 10* 1,7x 10° 2,22

IV.3- Description du procédé de greffage des unités tétramidephtalocyanine sur le
poly (N-vinylcarbazole)

3.1- Synthese de 1a molécule 2,9,16,23-Fe(I1I)-tétramide phtalocyanine [Fe(I1I)-taPc]

L’unité 2,9,16,23-Fe(Ill)-tétramide phtalocyanine [Fe(IIl)-taPc]Fe(Ill)-taPc a été
préparée en utilisant méthode décrite par Shirai et col. [92]. Le mécanisme réactionnel

principal est donné en annexe.

3.2- phosphoration et insertion des molécules [Fe(III)-ta Pc] dans le PNVK

Le greffage d’unités Fe(Ill)-tétramide-phtalocyanine sur le PNVK a été réalisé en
deux étapes consécutives. La premiere étape illustre le procédé de phosphoration et la seconde
I’insertion des unité phtalocyanine [Fe(Ill)taPc] sur le PNVK phosphorée. Le mécanisme
réactionnel et le montage expérimental sont donnés en annexe.

La fraction F, du PNVK a été partiellement phosphorée en utilisant le mélange PCl3/AlCl;
[72,94], donnant une conversion du PNVK substitu¢ par PCl,.



IV.4- Caractérisation spectroscopique (UV-vis./ IRTF) et thermique (DSC, ATG/DTG)
des échantillons

4.1 Spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier (IRTF)

La caractérisation par spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier (IRTF) des
trois échantillons le PNVK non-modifié, le PNVK greffé et de [Fe(Ill)taPc] a été réalisée sur
un spectrophotométre Perkin Elmer de type 2000. Les spectres sont réalisés en transmission
par accumulation de cinq balayages utilisant la technique de KB, (environ 2 mg d’échantillon
dans 100 g de KB;).

4.2 Spectroscopie UV-visible

Le PNVK non modifié, I'unité de [Fe(Ill)taPc] et le PNVK modifi¢é ont été
caractérisés par spectrophotométrie ‘“UV-vis. Spectrophotometer Shimadzu’’. Les
expériences ont été réalisées a 20 °C dans une cuve en quartz de trajet optique égal a 1 cm.
Deux solvants ont été utilisés le diméthylsulfoxyde (DMSO) et le diméthylformamide (DMF).

4.3- Analyse calorimétrique différentielle a balayage DSC

Les échantillons respectifs PNVK non-modifié, le dopant: [Fe(IlI)taPc] et le [PNVK-
P-Fe(Ill)taPc] ont ét¢ soumis a 1’analyse par DSC sur un thermoanalyseur de type Perkin-
Elmer 7, la masse initiale des échantillons utilisés est de 19 mg sous atmosphére inerte
d’azote dont le débit est de 40 ml.min™. Pour obtenir une reproductibilité des thermogrammes
un protocole de recuit a été appliqué aux échantillons a 1’exception du dopant.

Ce protocole consiste a chauffer 1’échantillon de la température ambiante a 270 °C a la vitesse
de chauffe de 20 °C.min™', puis le maintenir a cette température pendant 15 min, puis le
refroidir 2 100 °C.min™ jusqu'a la température désirée soit 185 °C, dans laquelle est
maintenue pendant trois heures. Enfin le thermogramme obtenu lors de la chauffe de la
température ambiante a 270 °C est enregistrer (cas du PNVK non modifié et modifié).

4.4- Analyse thermogravimétrique dynamique et thermogravimétrique différentielle

(ATG/TGD)

Les expériences thermogravimétriques et thermogravimétriques différentielles (TG-
DTG) ont été effectuées sur les trois échantillons : le PNVK non-modifié, I’unité [Fe(IlI)taPc]
et le [PNVK-P-Fe(Ill)taPc] sur un thermoanalyseur de type Perkin-Elmer 7. Les expériences
ont réalisées a 10 °C.min"' sous atmosphére inerte d’azote et les masses initiales respectives
sontde : 5, 6, 4 et 3 mg.

Ensuite en vue de déterminer la cinétique du PNVK greffé, les expériences dynamiques ont

été réalisée aux vitesses de chauffe suivantes : 2 ;5 ;7,5 ;20 ;30 et 50 °C.min’".



CHAPITRE V

RESULTATS CINETIQUES ET INTERPRETATIONS



V.1 - Caractérisation spectroscopique

1.1- spectroscopie infrarouge (IRTF)

Les spectres infrarouge des échantillons respectifs : PNVK non modifié , Fe(Ill)taPc et

PNVK-P-Fe(Ill)taPc sont représentés sur la figure 1 (a), (b), et (¢).
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Figure 1 : Spectres infra- rouge a transformée de Fourier de :
(a) : PNVK
(b) : [Fe (III) taPc]
(c) : [Fe (IIDtcPc-PNVK-P].



Les bandes d’absorption principales sont regroupées dans le tableau 14 [36,93].

Tableau 14: attribution des bandes apparues dans les spectres
IRTF des différents échantillons.

Pics (cm™) Attribution
a) PNVK non modifié
3083 Vibration d’allongement de Ar-H
2963 Vibration d’allongement de —CH,-
1623 et 1597 Vibration d’allongement de —-C=C-
1482 Déformation de -CH
1451 Déformation de -CH,-
1221 Déformation de -CN-
1323, 1156, 1025 et 1000 Déformation de la liaison C-C
749 et 719 Déformation de I’hydrogene adjacent

ortho disubstitué

b) [Fe (III) taPc]

1575, 1514, 1156, 1128 Bandes caractéristiques du noyau
et 1093 phtalocyanine

¢) [Fe (II)tcPc-PNVK-P]

3434,3192 et 3147
Nouvelles bandes ont

apparus a: 1575, 1514, Groupes amides formés comme
1156, 1128 et 1093 cm’
(absent dans le PNVK
non modifié)

une conséquence du greffage

1682 Déplacement de la liaison amide (d a
la formation amide secondaire).




1.2- spectroscopie UV-visible

Les résultats de spectroscopie UV-visible obtenus sur les échantillons respectifs :

PNVK non modifié, Fe(Ill)taPc et le PNVK modifié sont consignés dans le tableau 15.

Tableau 15: Valeurs de Ay.x des bandes d’absorption dans
I’UV-visible des différents échantillons.

Minax (nm)
Solvant DMF DMSO
Espece
346
322
PNVK non modifié¢ 230 ép. Non soluble
295
288 ¢p.
270
670
640 ép. =670
610 ¢p. 610 ép.
Fe(Ill)taPc 450 460
338 338
270 255
670
610
= 450
370 ép. 670
350 605 ép.
PNVK modifié 338 =460
320 ép. 338
305 270
290 ép.
275




Les spectres sont enregistrés entre 200 et 1100 nm a 2 0 °C sont donnés en annexe. Les trois
¢chantillons absorbent dans le domaine de I’ultraviolet, le visible et le proche infrarouge.
Cependant, leurs maximums d’absorption (Am.x) sont modifiés dans différents solvants vers
des valeurs inférieures ou supérieures. On observe également I’unité Fe(Ill)taPc absorbe a une

longueur d’onde de 670 nm , caractéristique des noyaux phtalocyanine [94].

1.3- Analyse des thermogrammes obtenus par DSC

1- PNVK non modifié

Le thermogramme du PNVK non-modifié (figure 2) montre deux transitions nettes: la
premiere apparait dans D’intervalle 190-196 °C correspondant a la transition vitreuse
secondaire (Tgp) et la deuxiéme apparait comme un pic aigu a 225 °C correspondant a la
transition vitreuse principale. Selon Bergfjord et col. [73], cependant la transition apparue
vers 190-230 °C pourrait donc correspondre a la transition secondaire du PNVK, générée

probablement par les groupes carbazolyl pendants comme a été décrit par Terrell et col. [74].
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Figure 2 : Thermogramme de DSC du PNVK non-modifié
obtenu 4 20 °C.min™" sous atmosphére d’azote.



2- Fe(IIT)taPc

Le thermogramme relatif a I’unité [Fe(Ill)taPc] est représenté sur la figure (figure 3).

Il révele deux épaulements exothermiques situés respectivement dans les intervalles de
température entre 25- 100 °C et 325 et 400 °C.

Le premier correspond probablement d’une part a I’absorption de 1’azote par le dopant et aux
traces d’humidité résiduelles, étant donné que 1’échantillon n’a pas été mis en étuve a 100 °C
avant d’étre soumis a I’analysepar la DSC. Deux autres pics endothermiquenets ont été
observés respectivement dans les intervalles de températures 130-215 °C et 287-315 °C.

Une étude antérieure menée par Zamora et col. [72] sur le comportement de PNVK modifié
par des unités tétracarboxy-phtalocyanine a montré un pic endothermique large autour de
150 a 220 °C, attribué aux unités phtalocyanine non-couplées. Cependant, le pic apparu entre
130 et 215 °C pourrait é&tre attribué a la transformation a 1’état solide

(o —p) dans les composés contenant I’unité phtalocyanine [95].

Fe (III)-taPc
20 °C.min"'

Flux de chaleur (mW)

y T y T y T y
100 200 300 400 500
Température (°C)

Figure 3 : Thermogrammes de DSC obtenus 4 20 °C.min""

sous atmosphére d’azote de Fe(I1I)taPc



3- PNVK modifié

Le thermogramme de la DSC du PNVK-P-Fe(Ill)taPc est illustré dans la (figure 4).
Ce thermogramme montre trois déviations par rapport a la ligne de base qui peuvent étre
probablement attribuées a des transitions Tg,, Tg et T,. [20]. On peut supposer que les unités
Fe(Ill)taPc peuvent influencer considérablement la transition vitreuse principale. Selon la
théorie établie sur le phénomene de transition [19], deux effets peuvent étre considérés. D’une
part, la structure rigide de la phtalocyanine réduit les mouvements du groupe carbazolyl et qui
peuvent dissimuler les transitions secondaires et d’autre part, les unités greffées volumineuses

augmentent le volume libre et par conséquent abaisse la température de transition vitreuse

principale.
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Figure 4 : Thermogrammes de DSC obtenus 4 20 °C.min""

sous atmosphére d’azote de [Fe(Ill)taPc-PNVK-P].



1.4- Analyse et traitement mathématique des thermogrammes (TG/DTG) des
échantillons respectifs
4.1- Analyse des thermogrammes (TG/DTG)
1- Cas du PNVK non-modifié

L’expérience thermogravimétrique du PNVK non-modifié réalisée a 10 °C.min”" est
illustrée sur la (figure 5).
L’analyse du thermogramme correspondant au PNVK non modifi¢ montre une seule étape de
décomposition commengant a 412 °C et se termine a 526 °C accompagné d’un résidu nul a
900 °C. Le thermogramme différentiel du méme échantillon révele un seul pic dont la

température du maximum de la perte de poids est situé a 450 °C.
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Figure S: Thermogramme et thermogramme différentiel du PNVK
non-modifié obtenu sous atmosphére d’azote & 10 °C.min”"



2- Cas du Fe(IlI)taPc

Les thermogrammes dynamique et dynamique différentiels (TG/DTG) de la molécule
de Fe(11)2,9,16,23-tétramide-phtalocyanine [Fe(III)taPc] sont montrés sur la figure 6.

L’analyse du thermogramme de I'unit¢ [Fe(Ill)taPc] montre la présence de trois
paliers consécutifs dont le premier se situe entre 25 et 150 °C, le second entre 300 et 350 °C et
enfin le dernier entre 375 et 460 et se termine a 550 °C avec un résidu de 10 %. Cependant, le
thermogramme différentiel montre deux pics situés respectivement dans les intervalles de

températures de 275-375 °C et 375-460 °C et un épaulement entre 25-150 °C.
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Figure 6: Courbes thermogravimétriques et thermogravimétriques
différentielles réalisées dans une atmosphére d’azote
4 10 °C.min"" de Fe(II)taPc



3- Cas du PNVK greffé

Le thermogramme du [PNVK-P-Fe(III) taPc] et le thermogramme différentiel obtenus
410 °C.min™" sous atmosphére d’azote sont illustrés dans la figure 7.
Le thermogramme du PNVK greffé révele quatre étapes consécutives de dégradation, de 25 a
230 ° C (la premiere étape), de 270 a 410 ° C (la deuxiéme étape), de 400 a 550 °C (la
troisiéme étape) et enfin de 550 a 905 (la quatrieme étape). En vue de confirmer ou non si
I’étape une est probablement due aux impuretés de 1’azote adsorbées par 1’échantillon et aux
traces d’humidité résiduelles, nous avons chauffé ’échantillon & 10 °C.min™" de 25 jusqu'a

200 °C, puis nous ’avons refroidi aussi rapidement que possible 4 100 °C.min"'jusqu’a 25 °C.
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Figure 7: Courbes thermogravimétriques et thermogravimétriques
différentielles réalisées dans une atmosphere d’azote
4 10 °C.min"" de [Fe(II)taPc-PNVK-P].



Puis 1’échantillon du PNVK grefté est chauffé a la vitesse sélectionnée de la température
ambiante a 905 °C. Ce thermogramme est enregistré pour chaque vitesse de chauffe f3.

ce procédé est appliqué a toutes les expériences thermogravimétriques dynamiques réalisées
aux vitesses de chauffe respectives 2; 5; 7.5; 10; 15; 20 et 50 °C.min"! (figure 8). Les
thermogrammes différentiels correspondants sont représentés dans la figure 9.

Nous avons remarqué en appliquant ce procédé que I’étape située entre 25 et 230 °C est
totalement supprimée ; seule les trois autres étapes restent et 1’étape principale de la

décomposition de 1I’échantillon greffé se situe entre 400 et 550 °C.
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Figure 8: Courbes thermogravimétriques (TG) de [Fe(IlI)taPc-PNVK-P]
décomposé sous atmosphere d’azote aux vitesses de chauffe
suivantes : 2, 5, 7.5, 10, 20, 30 et 50 °C.min™".
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4.2- Traitement mathématique des courbes thermogravimétriques (TG-DTG)

1- Introduction

Pour déterminer les parameétres cinétiques du poly (N-vinylcarbazole) modifié en
utilisant des méthodes numériques différentielles et intégrales, nous avons développé en
premier lieu un programme écrit en langage Pascal que nous I’avons adapté a nos données
thermogravimétriques expérimentales. En second lieu, nous avons fait un traitement
mathématique des courbes cinétiques obtenues a des vitesses de chauffe allant de 2 a
50 °C.min"". Un ajustement linéaire des droites obtenues a permis d’estimer les grandeurs

cinétiques : énergie d’activation (E) et le facteur pré- exponentiel (A), dans chaque méthode.

2- description du programme Pascal calculant la variation du poids résiduel par

d(m j
d(1-X
A ou de la conversion u
dt dt

rapport au temps

2.1- Principe et objectif
L’objectif du programme écrit en langage Pascal est de calculer la dérivée instantanée
(V)

m
de la perte de poids ou de la conversion X par rapport au temps TO . Le programme

est basé sur la méthode des moindres carrés et de convolution [96]. Il fonctionne en quatre
étapes successives :

La premiere étape permet d’extraire les données de (%) en chaque point du
0

thermogramme a chaque température T; en utilisant un pas constant. La deuxiéme étape

d(ry j
o e I3 r R J4 . J4 m
calcule le temps en secondes, la troisieme étape évalue la dérivée instantanée TO et la

quatriéme permet le stockage des données obtenues.

Une fois que la dérivée de la perte de poids par rapport au temps est calculée, on collecte les
(7
mO
dt

expérience thermogravimétrique a chaque vitesse de chauffe f (°C.min™") dans des tableaux

données nécessaires a savoir (%.s™), le temps t (s) et 10T (K') pour chaque

correspondants.



En vue de déterminer les parametres cinétiques (ordre de réaction, énergie d’activation et
facteur pré-exponentiel), nous avons appliqué dans le traitement des données
thermogravimétriques obtenus aux vitesses de chauffe 2 ; 5; 7.5; 10; 20 ; 30 et 50 °C.min'1,
des méthodes différentielles : Kissinger [64], Chatterjee-Conrad [65] et une méthode
intégrale : méthode de MacCallum-Tanner [62].

Un ajustement linéaire des droites obtenues dans chaque méthode permet d’estimer les

parametres cinétiques correspondants au [PNVK-P-Fe(Ill)taPc].

Premiére étape : Lecture de fichier de base (température, poids résiduel — )
1’nO

Deuxieme étape : Calcul du temps en secondes en utilisant la formule suivante :

_ (1(°C)—%/ .
t= o 60 (V.1)
Bi( CAﬁn)

poids= % () (V.2)

données (i,p)=10/ (K (V.3)

Troisiéme étape : Calcul de la premicre dérivée i(fy j[%.sec'lj
dt\ /m,

Quatriéme étape : Stockage des données puis transfert vers le logiciel Origine pour tracer les

courbes.

, d(1-X)
1- Programme Pascal qui calcule Ln a
Le programme 1 ci-dessous écrit en Pascal permet de calculer directement le
(7
m,
dt

logarithme népérien de la variation du poids résiduel Ln pour chaque vitesse de

chauffe (B;) dans les expériences thermogravimétriques dynamiques.



Programme 1 :

Programme permettant le calcul de Ln(dm/dt); ou m, représente m/my.

uses wincrt,winDos;

var
nom : string[30];
Fichier : text;
1,Nli,v,1 : integer;
data : Array[1..100,1..4] of extended,
beta : extended;
temps,weigt, TEMP : array[1..100] of extended;
i : array[1..100] of integer;

Procedure Stockage;

var
i,j,1 :integer;
const
ncol = 4;
begin
nom:=";
write('Nom du fichier ?');
readIn(nom);
assign(Fichier,nom); rewrite(Fichier);
for i:=v to Nli do begin
for 1:=1 to Ncol do begin
write(data[1,1]:12:8,' ");
write(Fichier,data[i,1]:12:8," ");

end;
writeln;
write(Fichier,#10);
end;
close(Fichier);
end;
Procedure Lecture;
var
u,i : integer;
begin
clrscr;
{write('Nom du fichier ? ');
readln(nom);}

nom:=b1800 m.dat';

assign(Fichier,nom);
reset(Fichier);

u:=0;

while not(Eof{(fichier)) do begin



u:=utl;
read(fichier,ii[u],temp[u],weigt[u]);
end;

for i:=1 to u-1 do begin
writeln(i,),  T°[°C] 'temp[i]:10:4," weight [%] ',weigt[i]:10:4);
end;
readln;
nli:=i;
close(Fichier);
end;
Procedure derivee;
var i,m,k,n : integer;
a,b,c,d,e,f,g,h,det : extended,
tabx,taby,newtabx  : array[1..100] of extended;
tabf,derivp,derivs : array[1..100] of extended;
pourcent : extended;
begin

m:=3;
n:=nli;
writeln( ' n='", n);

for i:=1 to n do begin
tabx[i]:=temps][i];
taby[i]:=weigt[i];
end;
for i:=m+1 to n-m do
begin
for k:=i-m to m+i do
begin
newtabx[k]:=tabx[k]-tabx[i]
end;
a:=0;b:=0;c¢:=0;d:=0;e:=2*m+1;{:=0;g:=0;h:=0;
for k:=i-m to m+i do
begin
a:=at+newtabx[k];
b:=b+newtabx[k]*newtabx[k];
c:=ctnewtabx[k]*newtabx[k]*newtabx[k];;
d:=d-+newtabx[k]*newtabx[k]*newtabx[k]*newtabx[k];
f:=f+taby[k];
g:=g+taby[k]*newtabx[k];
h:=h+taby[k]*newtabx[k]*newtabx[k];
end;
det:=(a*c-b*b)*(d*e-b*b)-(a*d-c*b)*(c*e-a*b);
tabfi]:=(a*c-b*b)*(d*f-b*h)-(a*d-c*b)*(c*f-b*g);
tabf[i]:=(tabf[i]/det);
derivp[i]:=(c*f-b*g)*(d*e-b*b)-(d*f-b*h)*(c*e-a*b);
derivp[i]:=derivp[i]/det;
data[i,1]:=(temps[i]);



datal[i,2]:=(tabf]i]);
data[i,4]:=In(-derivpl[i]);
derivs[i]:=(2*(f-a*derivp[i]-e*tabf]i]))/b;
writeln(i:4," temps[s] =,temps[i]:4:3,) W][%] ", (weigt[i]):14,' DW/DT =", (-derivp[i]):9:8
);
end;
nli:=n-m;
v:=m+1;
end;

BEGIN

nli:=0;

CLRSCR;

Lecture;

beta:=10;

writeln(' nbre de lignes =',nli:5);
readln;

for i:=1 to nli do
begin
temps|[i]:=temp[i]*60/beta;
TEMP[i]:=temp[i]+273.15;
data[i,3]:=1e3/TEMPJi];
weigt[1]:=weigt[1];
writeln(i,, T[°K]=', TEMP[i]:8:3," temps[s]=, temps[i]:7:5,’ wt[%]=,
weigt[1]:7:5);
end;
readln;
derivee;
stockage;
end.

2- programme permettant le calcule de: { log {- d(ld——tX)} -n log (1-X )}

d(1-X)

Selon cette équation { log {- 1

}-n log(l-X )} ,X=1-m/m ; etn peut

prendre les valeurs 1 ou 2. Le programme 2 (voir ci-apres) ci-dessous écrit en Pascal permet

de calculer directement le logarithme népérien ou décimal de la variation de la conversion ou
. d(1-X) .
du poids résiduel { log | - TR -n log (1 -X ) pour chaque vitesse de chauffe (J;)

dans les expériences thermogravimétriques dynamiques. Le calcul obtenu est utilisé par la

suite dans la méthode différentielle de Chatterjee-Conrad [65].



Programme 2 :

Programme qui calcule {log [- d(ld—-tX)} -n log (1-X )}

uses wincrt,winDos;

var
nom : string[30];
Fichier : text;
1,NIi,v,1 : integer;
data : Array[1..100,1..5] of extended,
beta : extended;
temps,weigt, TEMP : array[1..100] of extended;
il : array[1..100] of integer;

Procedure Stockage;

var
1,],1 :integer;
const
ncol =5;
begin
nom:=";
write('"Nom du fichier ? '),
readln(nom);
assign(Fichier,nom); rewrite(Fichier);
for i:=v to Nli do begin
for I:=1 to Ncol do begin
write(data[i,1]:12:8,' ");
write(Fichier,data[i,1]:12:8,' ');

end;
writeln;
write(Fichier,#10);
end;
close(Fichier);
end;
Procedure Lecture;
var
u,i: integer;
begin
clrscr;
{write('Nom du fichier ? ");
readln(nom);}

nom:='b1800.dat’;
assign(Fichier,nom);



reset(Fichier);

u:=0;
while not(Eof(fichier)) do begin
u:=utl;
read(fichier,ii[u],temp[u],weigt[u]);
end;

for i:=1 to u-1 do begin
writeln(i,)  T°[°C] 'stemp[i]:10:4," weight [%] ',weigt[i]:10:4);
end;
readln;
nli:=i;
close(Fichier);
end;
Procedure derivee;
var i,m,k,n : integer;
a,b,c,d,e,f,g,h,det :extended;
tabx,taby,newtabx  : array[1..100] of extended;
tabf,derivp,derivs  : array[1..100] of extended;
pourcent : extended;
begin

m:=3;
n:=nli;
writeln( ' n=", n);

for i:=1 to n do begin
tabx[i]:=temps][i];
taby[i]:=weigt[i];
end;
for i:=m+1 to n-m do
begin
for k:=i-m to m+i do
begin
newtabx[k]:=tabx[k]-tabx][i]
end;
a:=0;b:=0;c¢:=0;d:=0;e:=2*m+1;{:=0;g:=0;h:=0;
for k:=i-m to m+i do
begin
a:=atnewtabx|Kk];
b:=b-+newtabx[k]*newtabx[k];
c:=ctnewtabx[k]*newtabx[k]*newtabx[k];;
d:=d+newtabx[k]*newtabx[k]*newtabx[k]*newtabx[k];
f:=f+taby[k];
g:=g+taby[k]*newtabx[k];
h:=h+taby[k]*newtabx[k]*newtabx[k];
end;
det:=(a*c-b*b)*(d*e-b*b)-(a*d-c*b)*(c*e-a*b);
tabf[i]:=(a*c-b*b)*(d*f-b*h)-(a*d-c*b)*(c*f-b*g);
tabf[i]:=(tabf[i]/det);



derivp[i]:=(c*f-b*g)*(d*e-b*b)-(d*f-b*h)*(c*e-a*b);
derivp[i]:=derivp[i]/det;
data[i,1]:=(temps[i]);
data[1,2]:=(tabf[1]);
data[i,4]:=(-derivp[i]);
data[1,5]:=In((-derivp[i])/data[i,2]);
derivs[i]:=(2*(f-a*derivp[i]-e*tabf]i]))/b;
writeln(i:4," temps[s] =',temps[i]:4:3," W[%] "(weigt[i]):14,' DW/DT =", (-derivp[i]):9:8
);
end;
nli:=n-m;
v.=m+1;
end;

BEGIN

nli:=0;

CLRSCR;

Lecture;

beta:=10;

writeln(' nbre de lignes =',nli:5);

for i:=1 to nli do
begin
temps[i]:=temp[i]*60/beta;
TEMP[i]:=temp[i]+273.15;
data[i,3]:=1e3/TEMPJ[i];
weigt[i]:=weigt[i];
writeln(i,),  T[°K]=', TEMP[i]:8:3 ' temps[s]=', temps[i]:7:5,' wt[%]=,
weigt[i]:7:5);
end;
readln;
derivee;
stockage;
end.

2.3- Résultats thermogravimétriques traités

o,

d(1-X
Les résultats de calcul des valeurs de (I-X), — <2 Ln {M} et de 107
dt 10

pour chaque vitesse de chauffe et pour une conversion allant de 0.300 a 0.750 (étape

principale) de décomposition sont rassemblés dans les tableaux respectifs 16 et 17.



7,
d(1-X
Tableau 16: Valeurs de 10’ o Tmo etde Ln {%} pour (1-X)=0,30; 0,35 et 0,40..

(1X) | pecmin®) | 10/ " d(%oj Ln{%;x)}
dt

0297 20 1330 | 002445 | 3857
0313 50 1305 | 004345 |  -3.36
0.294 75 1294 | 00711 2.643
0307 10.0 1294 | 0.1498 1952
0316 20.0 261 | 0.1907 1657
0304 30.0 1245 | 02411 | -14225
0,288 50.0 214 | 02952 122
0340 20 1346 | 0.0243 3716
0383 50 1319 | 0,0598 2,817
0370 75 1305 | 00483 | 23505
0,308 10.0 301 | 01427 | -19470
0,393 20.0 1267 | 02536 1372
0378 30.0 (233 | 03095 | -1,1728
0,332 50.0 1232 0,338 10847
0383 20 1354 | 002738 | 3576
0383 5.0 (328 | 0059 2824
0371 75 (311 | 00953 2351
0358 10.0 1305 | 0.1565 1855
0339 20.0 1276 | 02523 1377
0.405 30.0 1265 | 0379 | -0.9686
0,404 50.0 (244 | 06143 | -04872




(I-X)ZO,SO; 0,60; 0,70 et 0,75 .

(7,
d(1-X
Tableau 17: Valeurs de 10’ , /) etde In u pour
T dt dt

(1X) | pecmin?) | 10/ &™) d(%oj ln{d(;x)}
dt

0.498 2.0 1.373 0.0313 -3.463
0.479 5.0 1.346 0.0687 -2.678
0.472 7.5 1.328 0.1084 -2.222
0.531 10.0 1.328 0.1578 -1.847
0.493 20.0 1.294 0.2847 -1.256
0.503 30.0 1.285 0.4197 -0.8682
0,498 50.0 1.256 0.7006 -0.3562
0.615 2.0 1.392 0.03007 -3.504
0.581 5.0 1.364 0.068 -2.683
0.577 7.5 1.345 0.10614 -2.243
0.587 10.0 1.337 0.1374 -1.99
0.595 20.0 1.311 0.2769 -1.284
0.6013 30.0 1.302 0.4057 -0.9021
0,599 50.0 1.275 0.6942 -0.365
0.705 2.0 1.412 0.02455 -3.707
0.704 5.0 1.392 0.0529 -2.939
0.704 7.5 1.373 0.0811 -2.512
0.706 10.0 1.364 0.10645 -1.240
0.718 20.0 1.337 0.2098 -1.561
0.716 30.0 1.328 0.307 -1.1806
0.734 2.0 1.418 0.0208 -3.707
0,729 5.0 1.403 0.0529 -2.939
0,729 7.5 1.383 0.0811 -2.512
0.756 10.0 1.380 0.10645 -1.5669
0.744 20.0 1.339 0.2098 -1.7231
0,715 30.0 1.333 0.307 -1,181




2.4- Courbes cinétiques obtenues par les méthodes différentielles et intégrales
1- - Méthodes différentielles
1.1- Méthode de Kissinger
A partir des thermogrammes différentielles (DTG) du poly (N-vinylcarbazole)
modifié) obtenus aux vitesses de chauffe 2 ; 5; 7,5; 10; 20 ; 30 et 50 °C.min"! (Figure 9), on
extrait les valeurs de la température Ty, correspondants a la perte de poids maximum

[d(m/myg)/dt]max. les résultats sont rassemblées dans le tableau 18.

Tableau 18 : Ty,,x du PNVK-P-Fe(Ill)taPc expérimentale et calculée
tirées a partir des thermogrammes différentiels.

B (°C.min'l) Tmax, exp (° C) Tmax cal (° C)
2.0 457.0 456.0
5.0 469.0 471.0
7.5 481.0 483.0
10.0 488.0 475.0
20.0 502.0 501.0
30.0 506.0 505.0
50.0 521.0 519.0

En appliquant I’équation de Kissinger N° (I1.42) [64] sous la forme :

2
max

et en tragant Ln[ b j en fonction

max

Ln [23 = {LnA—R+ Lon (1- o, )n_l}— E
T E RT

de% (figure 10) apres ajustement linéaire on obtient une droite. La pente de celle ci

permet d’estimer ’énergie d’activation globale du processusde la décomposition thermique

du matériau considéré. L’ajustement lin€aire de y=A+BX,ou y= Ln( % ) et XZ% et

BZ%, avec un coefficient de corrélation égal 0.9906 et une déviation standard de 0.15,



donne une énergie d’activation globale de 225 kJ.mol” sans connaitre le mécanisme d du

processus de la dégradation thermique du PNVK modifié.

2
max)

In(p/T

2
T max

max

Figure 10 : Tracé de ln( b jen fonction de lT selon la méthode de Kissinger.



1.2- Méthode de Chatterjee-Conrad

L’équation de Chatterjee-Conrad [65] est obtenue en prenant le logarithme décimal de

I’équation (11.43). Le programme Pascal calculant I’expression :
d(1-X) : e
log| - —dr -n log (1 -X ) en fonction du temps est décrit dans (Programme 2)

pour n égal a 1 et 2. Les résultats cinétiques du PNVK modifié¢ obtenus par cette méthode sont

résumés dans les tableaux 19 (a) et (b) et les figures 11 et en annexe A-1

4- PNVK-modifié, N
—e— 2 °C/min
—0— 5 °C/min
-6 —A—7.5°C/min
—+— 10 °C/min
/E\O 2 —+— 30 °C/min
g
5
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5 -12- WA
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0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 30

Figure 11: Courbes cinétiques du PNVK modifié tracées aux vitesses de
chauffe : 2; 5;7.5; 10; 20; 30 et 50 °C.min"' sous atmosphere
inerte d’azote selon la méthode de Chetterjee-Conrad pour un
ordre (n=1).



Tableau 19 : Calcul de 1’énergie d’activation E (kJ.mole™) et du facteur pré exponentiel
A (s™") pour I’étape principale de la dégradation thermique du PNVK modifié
selon la méthode de Chatterjee-Conrad.

(@,n=1
B Coefficient Déviation
(°C/min) E (kJ.mol™) A de corrélation du standard
R SD
2.0 142.55 + 5.64 9.55x 10° 0.996 0.075
(0.144-0.502)
0.111
5.0 125.46 + 4.02 1.07 x 107 0.994
(0.144-0.502)
75 131.53 + 4.68 3.02 x 10° 0.995 0.101
(0.144-0.502)
10.0 154.39 +3.31 1.46x 10° 0.998 0.058
(0.164-0.642)
20.0 147.82 +4.85 5.70 x 107 0.996 0.098
(0.140-0.561)
30.0 133.85 +4.14 7.72 x 10° 0.996 0.096
(0.122-0.595)
50.0 161.12 +5.15 5.92x10% 0.996 0.099
(0.125-0.552)




(b),n=2

B Coefficient Déviation
(°C/min) E (kJ.mol™) de du standard
corrélation SD
R

2.0 174.52+ 14.62 0.996 0.061
(0.30-0.75)

5.0 200.09 + 53.45 0.997 0.052
(0.30-0.75)

7.5 219.28+ 25.94 0.997 0.052
(0.30-0.75)

10.0 232.29+ 16.87 0.996 0.058
(0.30-0.75)

20.0 211.89+39.63 0.994 0.071
(0.30-0.75)

30.0 230.65 +20.34 0.996 0.089
(0.30-0.75)

50.0 240.19+ 14.92 0.997 0.056
(0.30-0.75)

2- Méthode intégrale
2.1- Méthode de MacCallum-Tanner

La méthode de MacCallum-Tanner [62] utilise I’équation mathématique (I1.32).

Cependant, la fonction g(X) dépend du mécanisme du processus cinétique de dégradation du



1
, pour I’ordre n égal

matériau étudié. Pour un ordre n égal a 1, la fonction g(X) = —Ln(1

a 2, ’expression de g(X) s’écrit : g(X)=-log[ 1 } j{ S.X }

1-X ] | (1-X)(1-8)
oL, X=(1-%Oj et s=m%lo

S étant le résidu obtenu a 905 °C.

m,, étant la masse du résidu obtenu a 905 °C et X est le taux de conversion.

Le programme pascal appliqué dans le cas de la méthode de MacCallum-Tanner est donné en
(programme 2). Pour cette méthode nous avons représenté les courbes cinétiques de la
thermodégradation du PNVK modifié pour un ordre de réaction égale a 1 (figure 12) et n

¢gale a 2 en annexe (figure A-2).

1,0
0,5 PNVK-modifié, N,
—e— 2 °C/min
—0— 5 °C/min
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Figure 12 : Courbes cinétiques du PNVK modifié obtenues aux vitesses de
chauffe: 2 ;5;7.5;10;20;30et50 °C.min"! sous atmosphere



inerte d’azote selon la méthode de MacCallum-Tanner.

Les résultats cinétiques du PNVK-P-Fe(III) taPc obtenus par les ordres respectifs 1 et

2 dans la gamme de conversion 0,3 et 0,75.sont donnés dans les tableaux 20 (a) et (b).

Tableau 20 : Calcul de I’énergie d’activation E (kJ.mole™) et du facteur
pré- exponentiel A (s™) pour I’étape principale de la dégradation
thermique du PNVK modifi¢ d’ordre 2 selon la méthode
de MacCallum-Tanner.

(a),n=1
B Coefficient Déviation
(°C/min)) E (kJ.mol™) de corrélation du standard
R SD
2.0 113.47 £ 4.81 0.99 0.034

(0.203-0.747)

5.0 98.26 +3.76 0.99 0.027
(0.186-0.660)

7.5 104.33 +5.11 0.99 0.041
(0.188-0.736)

10.0 132.56 £ 3.13 0.99 0.016
(0.264-0.812)

20.0 125.71 £ 3.80 0.99 0.019
(0.232-0.714)

30.0 130.33 £ 4.05 0.99 0.028
(0.182-0.697)

50.0 161.12+£5.15 0.99 0.024
(0.125-0.552)




(b),n=2

B E (kJ.mol™) Coefficient Déviation
(°C/min)) de corrélation du standard
R SD
2.0 357.98+ 2.56 0.995 0.038

(0.203-0.747)

5.0 293.68+ 2.98 0.996 0.027
(0.186-0.660)

75 277.52+ 4.58 0.992 0.021
(0.188-0.736)

10.0 400.32 + 4.71 0.998 0.015
(0.264-0.812)

20.0 338.92 + 1.78 0.997 0.018
(0.232-0.714)

30.0 316.43 £2.15 0.996 0.018
(0.182-0.697)

50.0 315.12+1.99 0.997 0.026
(0.125-0.552)

Cependant, les paramétres cinétiques (valeurs de 1’énergie d’activation et le facteur pré-
exponentiel) pour les ordres de réaction n= 1 et 2 sont données dans les tableaux 20 (a) et(b).
En faisant une analyse des résultats obtenus par la méthode de MacCallum-Tanner, on
s’apercgoit que plus I’ordre de réaction passe de n =1 a n = 2, plus les énergies d’activation
augmentent.

Selon MacCallum-Tanner, les énergies d’activation globales moyennes du processus de la

décomposition thermique du PNVK modifi¢ pour un ordre un et deux sont respectivement

égales E= 123.68 kJ.mole™ et 328.56 kJ.mole™ , par contre celles trouvées par la méthode de
Chatterjee-Conrad sont respectivement égales a 142.38 kJ.mole™et 215.55 kJ.mole™,



On peut dire que les énergies d’activation globale du PNVK modifié obtenues par les
méthodes différentielles ou intégrale convergent vers une valeur moyenne pour un ordre de
réaction égal a un.

A I’'inverse, dans le cas d’un ordre de réaction égale a deux, la méthode intégrale donne des
valeurs plus ¢élevées de 1’énergie d’activation comparées a celles obtenues par la méthode de
Kissinger et de Chatterjee-Conrad. Il est a signaler que la méthode intégrale ou différentielle
sont tres sensibles pour une gamme de conversion précise. Ceci pourrait €tre expliquée par la
sensibilité des méthodes, de la gamme de conversion et principalement de 1’effet catalytique
engendré par le greffage des molécules phtalocyanine qui rendent le processus de la

thermodégradation du matériau difficile.



CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES



CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Au terme de ce travail nous pouvons conclure que :
e [e programme écrit en langage pascal, développé pour le calcul de la perte de poids

%(%0 j, s’adapte parfaitement dans certains gammes de température, aux données thermo-
gravimétrique dynamiques.

e Il a été démontré dans cette étude que, les paramétres cinétiques ne dépendent pas
seulement, des conditions expérimentales : masse de 1’échantillon, nature du flux du gag
(oxydant ou inerte), vitesse de chauffe etc., mais aussi de I’approche mathématique
(différentielle ou intégrale) appliquée.

e [es résultats des parameétres cinétiques du PNVK modifi€¢, obtenus par les méthodes de
Chatterjee-Conrad et MacCallum-Tanné pour un ordre un sont en bon accord. Cependant,
pour ’ordre (n = 2), les méthodes différentielles (kissinger et Chatterjee-Conrad) ont abouti a
des résultats d’énergie d’activation globale moyenne parfaitement concordants, or la valeur
issue de la méthode intégrale (méthode de MacCallum-Tanner) a fourni une valeur plus
importante. Ceci peut étre expliquée par la sensibilité des approches mathématiques et de
I’effet catalytique de I'unit¢ de Fe (III)TaPc greffé dans la matrice du poly (N-
vinylcarbazole).

e Les résultats de DSC et de DTG du dopant : Fe (IlI)-taPc coincide parfaitement. On peut
dire aussi en conclusion, qu’au début du processus de la dégradation du PNVK modifié, la
cinétique suit I’ordre un, mais au fur et a mesure que la réaction progresse, 1’ordre de réaction
se modifie. Ceci peut étre interprétée en terme de cinétique rapide et complexe, probablement
da a la présence d’unités phtalocyaninedans la matrice du poly (N-vinylcarbazole).

e Une ¢étude du comportement électrochimique par voltampérométrie cyclique et
spectroscopie a impédance est suggérée. Les premicres études réalisées ont montré un dépot
graduel du polymere modifié sur les électrodes. De cette fagon, I’obtention d’électrodes
fonctionnalisées ouvriront des perspectives en hydrogénation électrocatalytique.

e Des ¢tudes électriques (conductivité et permittivité) en courant continu et alternatif sont a
envisager. Enfin, nous suggérons de développer des études cinétiques sur le poly (N-

vinylcarbazole) modifi¢es par d’autres substituants halogénés ou aliphatiques.
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ANNEXES

ANNEXES

MODE OPERATOIRE DE LA SYNTHESE DE LA PHTALOCYANINE ET DE LA
MODIFICATION DU PNVK PAR CETTE MOLECULE



A- Synthése de ’unité 2,9,16,23-Fe(I1I)-tétramide phtalocyanine [Fe(I1I)-taPc]

L’unité 2,9,16,23-Fe(I1l)-tétramide phtalocyanine [Fe(Ill)-taPc] a été synthétisée a part, a
partir de 1’acide triméthyllique en suivant la méthode de Shirai et col.[92], selon le mécanisme

réactionnel (R;) suivant:

HOOC, P
< DVPU
0+ HzN_ﬁ:_NHz + FeCh——>
¢ I MoO,(NH),
o)
Anhydride trimétylique urée DMPU : 1,3-Diméthy-3,4,5,6-tétrahydro-2(1H)
-pyridimidinone
R
R =CO2H
N~ X =N
N
. 2B RN
N——Fe N
. _
\ °
N % —N R
R

2,9,16,23-Fe(IlI)-tétramide phtalocyanine

Schéma réactionnel R,

B- DESCRIPTION DE LA PREPARATION DU POLY(N-VINYLCARBAZOLE)
GREFFE PAR DES UNITES 2,9,16,23-Fe(I111)-TETRAMIDE-PHTALOCYANINE



La procédure de modification chimique du poly (N-vinylcarbazole) par des d’unité
2,9,16,23-Fe(I1l)-tétramide-phtalocyanine [Fe(Ill)taPc] consiste en deux étapes: d’abord une
phosphoration de la fraction F, du PNVK, suivi par un greffage de molécule de phtalocyanine sur le
PNVK partiellement phosphoré [PNVK-P].

Etape1:
La phosphoration du PNVK est réalisée selon le schéma réactionnel (R,), la fraction F, du PNVK
choisie, a été phosphorée en utilisant le mélange PCl;/AlICl; donnant une conversion du PNVK

substitué¢ par PCl,.

~CHCHy)y

N
+ excés de PClz3—— [

Schéma réactionnel R,

f

} + HCl Ry

Oi'
\
PCl,

Dans la réaction (R,), nous avons ¢éliminé le HCI et le résidu du 1,2-dichlorométhanedu milieu

réactionnel et le produit obtenu a été solubilisé dans le DMPU a une concentration maximale de 15 %.

Etape 2:
Elle consiste dans le greffage d’unités Fe(1l1)-2,9,16,23-tétramide-phtalocyanine [Fe(Ill)-taPc] sur le

PNVK partiellement phosphoré. Avant d’entamer 1’incorporation de la phtalocyanine, 1 g de celle-ci
de couleur noiratre a été écrasé a 1’aide d’un mortier pour avoir une granulométrie treés fine, bien
dispersée et facile a réagir. Puis 50 ml de THF anhydre ont été ajoutés a 1 g de phtalocyanine, 0.5 g de
PVK (1 %) et 60 ml de PCl; ont ét¢ laissés dans I’appareil a 40°C sous agitation jusqu’a solubilisation
pendant trois & quatre heures. Apres arrét de la réaction, nous avons remarqué la présence d’un
précipité blanc de polymere solide élastique au fond du récipient tri-col. Nous avons suspecté
la formation d’un complexe (PNVK-PCl,/AICl5).

L’addition de I’hydrure de sodium (HNa) et le tétrahydrofurane (THF) a 130 °C sur la phtalocyanine a

été réalisée selon la réaction (R3).



\@ @
NH, ﬁa N‘?’| o NH Na
HN //O X ~N ! N =N
/ N \ / : \
N—Fe—N 4HiNa N—Fe P &
. — /- THF \ = o e H, (R
\ SN\ NH, N—7" =N NH Na
(% %
/ e 8/
NH, Na NH

Schéma réactionnel R;

Afin identifier les produits greffés, plusieurs opérations ont été réalisées :

D’abord I’ajout de CH30H (non solvant) goutte a goutte au contenu du récipient a entrainé
une forte évolution du HCI, et une formation d’un solide de couleur jaunatre sur les parois du
ballon. Ensuite, une addition en excés de CH3;OH au mélange est effectuée, puis le mélange
est filtré. Le filtrat obtenu est de couleur jaunatre et le polymére a un aspect poudreux blanc.
Ce dernier est lavé dans une solution de NaOH pour permettre la dissolution du composé de
couleur jaune, il est dissous en solution brunatre et le polymeére reste de couleur blanche.
Enfin le polymére est lavé avec le THF, NaOH de trois a quatre fois avec du méthanol puis
séché, nous avons voulu encore dissoudre le polymére dans le THF, mais il ne s’est pas
dissous. Son séchage est réalisé a 1’aide d’une pompe & vide (107 atm). Le polymére est
récupéré dans un bécher recouvert d’aluminium perforé et mis ensuite dans une étuve a 50 °C

pendant plus de deux heures.
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Schéma 1 : Montage expérimental utilisé lors du procédé de modification du
PNVK : phosphoration du PNVK (1 étape) + greffage
d’unités 2,9,16,23-Fe(IlI) tétramide-phtalocyanine
dans le PNVK phosphoré (2™ étape).
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Figure A-1 : spectre UV-visible du poly (N-vinylcarbazole) non
modifi¢ dans le solvant du diméthylformamide (DMF)
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Figure A-2 : spectre UV-visible de ’'unité 2,9,16,23-Fe(Ill)tétramide
phtalocyanine[Fe(Ill)taPc] obtenus dans les solvants suivants :

(1) : diméthylformamide (DMF)

(2) : diméthylsulfoxyde (DMSO)



2.300

)

]

1150

a
P

Absorbance (u

M

0.000

W0 ' 5000 B 3000

Longueur d’onde {(nm)

Figure A-3 : spectres UV-visible obtenus dans diméthylformamide (DMF)
(1) : poly(N-vinylcarbazole) non modifié¢
(2) : 2,9,16,23-Fe(Ill)tétramide phtalocyanine
(3) : : poly(N-vinylcarbazole) greffé.
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Figure A-4 : Courbes cinétiques du PNVK modifié obtenus aux vitesses de chauffe :
2;5;7.5; 10; 20; 30 et 50 °C.min-1 sous atmosphere inerte d’azote
selon la méthode de Chetterjee-Conrad pour n=2.



PNVedfi N
04 ——2°0min
——5°Clmin
I ——75°Cin
o .
ool ——10°Cmin
A
= - Al —
x I ——50°0min
T 041 |
§ i »»»»»»»
(D XYE\X««««“ "
T -Q8 I \\\' 44«<<4«4a444444444—444aaa—4
/_E\ | A{‘&}.
% A::o‘
o '\v Aﬂ‘b‘%.
E R-,, Rttt e oo 8 s o e v
V" i‘\.‘ -
\6 -1,2 B "v\v \H1\._._.J—I—I—I—I—I—H—I—I—I—l—l—l
ke
~ B ,
Z
3 -1,6 i VT\‘V'V"'V_V‘V“VN'ﬁ__vﬁ
T~
\\\
K ™~
20}k
2 1 ] 1 ] 1 ] 1 l 1 L .
5 10 15 20 25 30

10T (K

Figure A-5 :Courbes cinétiques du PNVK modifié obtenus aux vitesses de chauffe :
2;5;7.5;10;20; 30 et 50 °C.min"' sous atmosphere inerte d’azote
selon la méthode de MacCallum-Tanner pour n=2.



Résumé

Le travail présenté dans ce mémoire est basé sur le développement de méthodes numériques
différentielles et intégrales permettant le calcul des parametres cinétiques des processus de la
dégradation thermique du poly (N-vinylcarbazole), PNVK, modifié.

La thermostabilit¢ des différents matériaux utilisés a été caractérisée en utilisant les
techniques de DSC et ATG sous atmosphere d’azote et a différentes vitesses de chauffe.

Les résultats obtenus ont montré que les valeurs de I’énergie d’activation et de I’ordre de la
réaction n issues des deux méthodes : Chatterjee-Conrad et MacCallum-Tanner sont en bon
accord pour un ordre de réaction égal a un. Cependant, les méthodes différentielles (Kissinger
et Chatterjee-Conrad) donnent des valeurs différentes par rapport a celle de MacCallum-
Tanner (méthode intégrale) pour un ordre de réaction égal a deux. Donc, les paramétres
cinétiques ne dépendent pas seulement, des conditions expérimentales mais aussi, de
I’approche mathématique (différentielle ou intégrale) appliquée.

Mots clés: Poly (N-vinylcarbazole), PNVK, — Dégradation thermique — méthodes
numériques différentielles et intégrales — TGA — DSC.

Abstract

The work of this memory is based on the development of differential and integral numerical
methods allowing calculation of the kinetic parameters of the processes of the thermal
degradation of the modified poly (N-vinylcarbazole), PNVK.

The thermostability of various used materials was characterized by using the techniques of
DSC and TGA under atmosphere of nitrogen and with various speeds of heating.

The results obtained showed that the values of energy of activation and about the order of
reaction n exit of the two methods of Chatterjee-Conrad and MacCallum- Tanner are in
concord for the order of reaction equal to one. However, the differentials methods (Kissinger
and Chatterjee-Conrad) give different values from those calculated by using the integral
method of MacCallum-Tanner for the order of reaction equal to two. Thus the kinetic
parameters do not only depend, of the experimental conditions but also of the mathematical
approach (differential or integral) applied.

Keys words : Poly (N-vinylcarbazole)- PNVK- Degradation thermique- numerical methodes
differentielles integrals - TGA- DSC.
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