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Résumé

Résumé

Ce travail porte sur la synthése et la caractérisation du poly(N-vinylcarbazole) (PVK), un
polymeére dérivé du carbazole, présentant des propriétés optoélectroniques intéressantes pour
les dispositifs organiques. La synthése a été réalisée par la polymérisation radicalaire en
solution a 1’aide du réactif ’AIBN comme initiateur, pendant 2h, a température 80°C et

Rendement évalué a environ 73.6%.

L’analyse FTIR a permis de confirmer la polymérisation du NVK par la disparition des
bandes caractéristiques de la double liaison vinylique (1855 cm™ et 1920 cm™), remplacées par
I’apparition des bandes propres aux liaisons aliphatiques C—H dans le PVK, notamment a 3058
cm™' (C—H aromatique), 2997 cm™! et 2930 cm™' (C-H ¢élongation asymétrique de la liaison C-
H du groupement CH; de la chaine aliphatique), ainsi qu’a 1224 cm™ (C-N). Ces résultats

confirment la formation du polymere.

Le spectre UV-Visible du PVK présente des bandes d’absorption a 305 nm et 323 nm,
traduisant un élargissement de la conjugaison © et un décalage bathochrome significatif par
rapport au monomere .Le gap optique du PVK a été estimé a3, 59¢V, ce qui confirme son
comportement semi-conducteur. L’analyse thermique par DSC a révél¢ une transition vitreuse
autour de 220 °C et une stabilit¢ thermique allant jusqu’a 250 °C. L’imagerie MEB a montré
une morphologie homogene et dense, confirmant une bonne structuration du polymere a

1’échelle microscopique.

L’ensemble des résultats confirme la réussite de la synthése et met en évidence les
propriétés prometteuses du PVK pour des applications optoélectroniques telles que les OLED,

cellules photovoltaiques ou dispositifs de mémoire.

Mots-clés: Poly(N-vinylcarbazole), FTIR, UV-Visible, DSC, MEB, semi-conducteurs

organiques, polymérisation radicalaire.
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Abstract

Abstract

This study focuses on the synthesis and characterization of poly(N-vinylcarbazole)
(PVK), a polymer derived from carbazole with promising optoelectronic properties for organic
devices. The synthesis was carried out by free radical polymerization in solution using AIBN

as the initiator, at 80 °C for 2 hours, with a yield of approximately 73.6%.

FTIR analysis confirmed the polymerization of NVK by the disappearance of the
characteristic bands of the vinyl double bond (1855 cm™ and 1920 cm™), replaced by the
appearance of new bands corresponding to aliphatic C—H bonds in PVK, notably at 3058 cm™
(aromatic C—H), 2997 cm™" and 2930 cm™* (aliphatic C—H), as well as 1224 cm™ (C-N). These

results confirm the formation of the polymer.

The UV-Visible spectrum of PVK showed absorption bands at 305 nm and 323 nm,
indicating an extension of m-conjugation and a significant bathochromic shift compared to the
monomer. The optical band gap (Eg) of PVK was estimated to be 3.59 eV, confirming its
semiconducting nature. Thermal analysis by DSC revealed a glass transition temperature around
220 °C and thermal stability up to 250 °C. SEM imaging showed a homogeneous and dense

morphology, confirming good microstructural organization of the polymer.

All these results confirm the successful synthesis and highlight the promising properties

of PVK for optoélectronic applications such as OLEDs, photovoltaic cells, or memory devices.

Keywords: poly(N-vinylcarbazole), FTIR, UV-Visible, DSC, SEM, organic semiconductors,

free radical polymerization.
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Liste des abréviations

HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital

LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital

PC : Polyméres Conducteurs

BC : bande de conduction

Eg : Largueur de bande interdite (Barri¢re énergétique)
TEOC : Transistors organiques a effet de champ

CPO : Cellules photovoltaiques organiques

OLED:: Diodes ¢électroluminescentes organiques (Organic Light Emitting Diodes)
OFET : Transistors a effet de champ organiques (Organic Field Effect Transistors)
CITC : Complexes internes de transfert de charges

SCO : Semi-conducteur organique

CTC : Complexes d'entrainement de charges

SC : Semi-conducteur

Li-polymére : Batterie au lithium-polymére.

PCZ : Polycarbazole

NVK : N-vinylcarbazole

PVK : Poly(N-vinylcarbazole)

ZnO : Oxyde de zinc

p-n : Jonction semi-conductrice de type p-n (positif-négatif)
LAMs : LessActivatedMonomers

UV-Vis : UltraViolet Visible

IR : Spectroscopie infrarouge

DRX : diffraction des rayons X

FTIR : Transformée de Fourier La spectroscopie infrarouge
MEB : microscope ¢électronique a balayage

PL : photoluminescence
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Introduction générale

Depuis leur découverte au début du siécle dernier, les isolants organiques solides n’ont
cess¢ d’évoluer. Ces matériaux peu onéreux, facilement recyclables et dotés d’excellentes
propriétés isolantes, d’une grande résistance aux attaques chimiques et de bonnes

caractéristiques mécaniques et optiques [1], sont utilisés pour les applications optoélectronique,

Les polycarbazoles (PCz) et leurs dérivés sont bien connus pour leurs excellentes
propriétés é€lectro actives et photo actives. Ces caractéristiques en font des candidats tres
prometteurs pour des matériaux de transport de trous a haute mobilité¢ et des rendements
photoluminescents élevés. Les systemes polymeres hétérocycliques a base de carbazole peuvent
étre polymérisés chimiquement ou électro chimiquement pour produire des matériaux aux
propriétés intéressantes, avec de nombreuses applications telles que les dispositifs

¢lectroluminescents [2].

Le choix de ce sujet s’appuie sur I’intérét croissant que suscitent les polymeres
conducteurs dans les domaines de I’¢lectronique organique, des cellules photovoltaiques et des
dispositifs ¢électroluminescents. Le carbazole, grace a sa structure aromatique stable et sa
capacité¢ a étre facilement fonctionnalisé, représente une base idéale pour la synthése de
polymeres aux propriétés optoélectroniques intéressantes.Ainsi, ce travail vise a explorer la
synthése de polymeres dérivés du carbazole, notamment le polyvinylcarbazole (PVK), dans le
but de mieux comprendre leurs propriétés physico-chimiques et leur potentiel dans des

applications technologiques avancées.

\

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a la synthése du PVK et leur
caractérisation. L’objectif principal est d’optimiser les conditions de polymérisation pour
obtenir un polymere de bonne qualité, tout en étudiant ses propriétés a travers différentes

techniques d’analyse.

Ce mémoire est structuré en quatre chapitres complémentaires :

premier chapitre est consacré a 1’étude théorique des polymeéres n-conjugués. Il met en
lumiere leur nature semi-conductrice, qui découle de la délocalisation des €lectrons « le long
de la chaine polymérique. Les différentes catégories de polymeres conducteurs y sont
présentées, ainsi que leurs propriétés fondamentales et les principales méthodes de synthése
utilisées pour leur élaboration.

Dans une seconde partie, ’accent est mis sur le carbazole et ses dérivés, en particulier le
polycarbazole (PCz) et le polyvinylcarbazole (PVK). Leur structure chimique, leurs propriétés
physico-chimiques et spectrales sont détaillées, en soulignant leurs multiples applications
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dans le domaine technologique, notamment dans les dispositifs optoélectroniques, les cellules
photovoltaiques et les diodes électroluminescentes.

o Ce deuxieme chapitre porte sur les techniques de caractérisation utilisées pour 1’étude
des polymeres. Il décrit les principes fondamentaux ainsi que les apports analytiques de
la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), de la microscopie
¢électronique a balayage (MEB), de 1’analyse calorimétrique différentielle (DSC) et de
la spectroscopie UV-visible (UV-Vis).

Ces outils analytiques permettent d’évaluer les propriétés structurelles, thermiques et
optiques des matériaux polymériques, fournissant ainsi des informations essentielles
sur leur morphologie, leur stabilité thermique et leur comportement optoélectronique.

o Partie expérimentale :

Cette partie est consacrée aux conditions et aux parametres de la synthése du matériau
polymérique. Elle décrit les méthodes suivies ainsi que les conditions optimales adoptées pour

assurer |’obtention d’un polymere de qualité adaptée a I’analyse.
Partie des résultats et de leur analyse :

Cette section présente les résultats expérimentaux obtenus a I’aide de diverses techniques

analytiques.

La spectroscopie infrarouge (IR) a permis de confirmer la formation du polymere en

identifiant ses groupes fonctionnels caractéristiques.

L’imagerie par microscope €lectronique a balayage (MEB) a révélé la morphologie de

surface du polymere synthétisé.

L’analyse thermique par la méthode DSC a mis en évidence la stabilité thermique du

polymeére ainsi que sa température de transition vitreuse.

Enfin, la spectroscopie UV-Visible a permis de caractériser les propriétés optiques du

matériau.

Conclusion, la synthése et la caractérisation du polyvinylcarbazole ont été couronnées de
succes, confirmant la formation du polymeére et mettant en lumicére son potentiel dans le

domaine des matériaux organiques semi-conducteurs.

Compte tenu des propriétés optiques et électroniques prometteuses du carbazole et de ses
dérivés, un intérét croissant se manifeste pour la conception de stratégies de syntheése innovantes
visant a améliorer davantage leurs performances dans diverses applications optoélectroniques.
Ainsi, le développement de nouvelles méthodes de synthese efficaces pour les dérivés du

carbazole représente une avancée significative dans le domaine des sciences des matériaux et
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peut bénéficier a la société dans son ensemble. En optimisant les performances des dispositifs
optoélectroniques par la conception et la synthése de nouveaux dérivés du carbazole, nous
pouvons ouvrir la voie a un avenir plus durable et contribuer au développement des technologies

de prochaine génération. [3]
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Chapitre 1 Fondements théoriques et structures des polyméres a base de carbazole

Introduction

Ce chapitre présente les fondements théoriques nécessaires a la compréhension des
polyméres organiques conjugués, en insistant sur leur comportement semi-conducteur issu de
la délocalisation électronique m. Apres une introduction aux principales familles de polymeéres
conducteurs et a leurs mécanismes de synthese, 1’étude se focalise sur le carbazole et ses
dérivés, en particulier le poly(N-vinylcarbazole) (PVK), qui jouent un rdle clé dans le
développement de matériaux optoélectroniques innovants. Les propriétés ¢lectroniques,
structurales et fonctionnelles de ces composés seront explorées afin de justifier leur sélection

dans le cadre de notre travail expérimental.
I.1. Polyméres n-conjugués
I.1.1. Historique

Les polymeres conjugués constituent une catégorie prometteuse de polymeres
fonctionnels, dotés d'une structure moléculaire qui présente une alternance de liaisons
insaturées facilitant la délocalisation des électrons sur une longue distance le long de la chaine
conjuguée. Ce trait leur donne des caractéristiques optoélectroniques exceptionnelles,
combinant la résistance mécanique des polymeéres aux propriétés €lectroniques des semi-

conducteurs. [4],[5].

Considérés traditionnellement comme des isolants, les polymeres ont vu leur image
radicalement modifiée en 1977 lorsque MacDiarmid, Shirakawa et Heeger ont dévoilé la
capacité du polyacétyléne a conduire 1'électricité. Cette trouvaille a non seulement mis en doute
les savoirs antérieurs, mais a aussi ouvert la voie a l'association des caractéristiques
¢lectroniques des métaux avec les propriétés classiques des polymeéres.Ils ont remporté le prix
Nobel de chimie en 2000 pour leur contribution significative. Toutefois, le polyacétyléne avait
des contraintes, comme une faible capacit¢ de dissolution et une instabilité notable, ce qui

compliquait son utilisation. [4],[5].

L'é¢tude des polymeres conjugués a fait ses premiers pas en 1862 avec la synthése de la
polyaniline par Henry Letheby, qui a mis en évidence ses propriétés de conduction et
d'acidochromisme. Puis, en 1960, Weiss a marqué un tournant avec sa découverte de la
conductivité¢ du polypyrrole, suivie par les travaux de De Surville en 1968 sur la polyaniline.
L'innovation majeure a été lancée avec le dopage du polyacétylene en 1977, permettant

d'obtenir des conductivités similaires a celles de métaux tels que I'argent ou le cuivre. [4],[5].
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En 1981, Diaz a réalis¢ la premicre synthése d'un polythiophéne, qui s'est rapidement
impos¢ comme une référence dans le domaine de 1'étude des polymeéres semi-conducteurs.
En réponse aux contraintes des polymeres de premicre génération, caractérisés par une faible
solubilité, la communauté scientifique a élaboré une seconde génération dans les années 80 et
90. L'intégration de chaines alkyles latérales dans les structures conjuguées, particulierement
pour les poly(alkylthiophéne)s et les poly(alkyl-p-phénylénevinyléne)s, a considérablement
optimisé leur solubilité et facilité leur conversion en films minces destinés a des dispositifs

¢électroniques. [4],[5].

Le développement de la troisiéme génération de polymeres conjugués a été inspiré par la
nécessité de maitriser exactement les caractéristiques optiques et électroniques de ces
substances pour des usages déterminés, tels que les transistors organiques a effet de champ
(TOEC:) et les cellules photovoltaiques organiques (CPOs). L'ajout ou I'élimination de groupes
riches ou pauvres en électrons dans la chaine polymérique a permis d'ajuster des parametres
cruciaux comme les niveaux d'énergie HOMO et LUMO ainsi que la largeur de la bande
interdite (Eg). De plus, la disposition des plans m dans la structure des polymeéres favorise les

interactions entre les chaines, ce qui améliore le transfert de charge et l'activité électronique.
[4].[5].

Ces progres ont permis le développement d'une multitude d'applications, y compris les diodes
¢lectroluminescentes, les cellules photovoltaiques organiques et les matériaux €électrochromes.
De plus, des détecteurs et biocapteurs ont été créés en exploitant tant les changements
structurels qu'électroniques de ces polymeres. Par conséquent, les polymeéres conjugués
demeurent d'un grand intérét en raison de leur potentiel pour les dispositifs électroniques, avec

des performances prometteuses en constante progression. [4][5].
I.1.2. Propriétés électroniques

Divers facteurs primordiaux déterminent les caractéristiques ¢lectroniques des
polyméres m-conjugués. Hormis le polyacétyléne, les polymeres a conjugaison m présentent un
niveau d'énergie non dégénéré dans leur état neutre. Deux limites extrémes de résonance des
liaisons doubles dans le polymere a différentes énergies existent (Figurel.1). La forme
aromatique présente une stabilité énergétique supérieure. La forme quinoide présente une bande
interdite plus réduite, tout en étant moins stable sur le plan énergétique. Le déplacement de
1'équilibre vers la forme quinoide nécessite une certaine quantité d'énergie qui est déterminée

par 1'énergie de résonance du cycle aromatique. Les niveaux énergétiques sont également
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influencés par la torsion de la chaine principale du polymere. Plus la torsion de la chaine
principale est forte, plus la délocalisation des électrons dans la chaine polymere sera réduite.
Cette ¢lévation de la barriére rotationnelle entre les unités participe a 1'élargissement de la bande
interdite. Le remplacement du polymere par des groupes électro-attracteurs ou électro-donneurs
modifie de manicre significative la position des niveaux énergétiques HOMO et LUMO.
L'ajustement des niveaux énergétiques HOMO et LUMO permet de contréler la largeur de la
bande interdite (Eg) du polymeére. La largeur de la bande interdite d'un polymere m-conjugué
est aussi influencée par les interactions entre molécules a I'état solide. Parfois, l'interaction
énergétique entre les chaines polymériques peut étre considérable. Ainsi, la largeur de bande
interdite d'un polymere m-conjugué est la somme de l'impact individuel de chacun de ces

parametres. [5].
=
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Figure 1 : Formes limites de résonance du poly(para-phénylene) et du polythiophene.

L'¢largissement de la conjugaison dans un polymeére induit une hausse du niveau
énergétique HOMO et une diminution du niveau énergétique LUMO due a la diminution de
1'écart d'énergie interdite du polymére. Dans un systéme de ce genre, le contrdle sur les niveaux
d'énergie HOMO et LUMO est tres limité. Ces niveaux dépendent de facteurs tels que la torsion
et le remplacement de la chaine polymeére. Pour certaines utilisations, un tel degré de maitrise

est adéquat. [5].

Dans le cas des TEOC:s, la localisation des niveaux énergétiques HOMO et LUMO n'a

qu'un impact restreint sur l'efficacité des dispositifs. [5].

Les performances sont déterminées par la stabilité environnementale et l'interaction
positive entre les chaines de polymeéres.L'efficacité¢ des CPOs est fortement influencée par la
position des niveaux d'énergie HOMO et LUMO ainsi que par la largeur de bande interdite (Eg)
qui en découle. Il sera nécessaire d'exercer un contrdle plus rigoureux des caractéristiques
¢lectroniques lors de la fabrication de nouveaux polymeéres. Plusieurs stratégies ont été

¢laborées pour faire face a ce probléme. [5].
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L'intégration de sites électro-attracteurs ou €électrodonneurs dans la structure du polymere
permet non seulement de contrdler la position des niveaux d'énergie HOMO et LUMO, mais
¢galement de moduler l'intervalle de bande interdite du polymeére. L'incorporation de
groupements électro-attracteurs et électro-donneurs alternés dans la structure principale du

polymeére conduit a la création de complexes internes de transfert de charges (CITC). [5].

Dans ce modele, le niveau d'énergie HOMO du polymeére est majoritairement attribué au
groupement riche en ¢électrons (donneur d'électrons), tandis que le niveau d'énergic LUMO du
polymere découle principalement du groupement pauvre en électrons (électroattracteur)
(figure 1.2). Pour garantir une couverture optimale des orbitales électroniques des deux especes,
il est fréquemment indispensable d'incorporer un groupe de séparation. Dans I'état solide,
l'angle de torsion moyen entre deux cycles de benzene est d'environ 30°. L'inclusion d'un lien
éthyléene ou vinyléne, ainsi que d'un groupe comme le thiophéne ou le thiazole, peut
significativement diminuer 1'angle de torsion entre le motif riche en électrons et le motif pauvre
en ¢électrons (figure 1.2). L'interaction €lectronique entre les deux motifs est donc intensifiée.
Ainsi, la largeur de bande interdite s'aveére diminuée. En inversant les groupements riches en
¢lectrons avec ceux pauvres en électrons, on peut quasiment contrdler la position du niveau
d'énergie HOMO et LUMO ainsi que la largeur de la bande interdite lors de la création d'un
nouveau polymeére. Cette approche cruciale est essentielle pour le développement réfléchi de

nouveaux polymeéres destinés aux cellules photovoltaiques[5].
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Figure 2 : Architecture de polymeéres - conjugués formés a partir de complexes internes de

transfert de charges (CITC).



Chapitre 1 Fondements théoriques et structures des polyméres a base de carbazole

I.1.3. Caractére semi-conducteur et la conjugaison

L'origine des caractéristiques d'isolation de la majorité des plastiques commercialisés est due
a la création de liaisons o entre les atomes de carbone successifs. Pour ce qui est des polymeres
conjugués, comme le polyacétyléne, la situation différe : dans ces polymeres, les liaisons entre
les atomes de carbone constituant la trame sont alternativement simples et doubles. Cette
caractéristique est connue sous le nom de conjugaison. Dans la structure du polymere conjugué,
chaque atome de carbone se rattache uniquement a trois atomes voisins, laissant un €lectron par
atome de carbone dans une orbitale pz. La superposition de ces orbitales pz favorise
I'établissement de liaisons & le long du squelette conjugué, facilitant ainsi la délocalisation des
¢lectronsm.Cetteaspect a été résolue grace a des modifications chimiques de ces substances,

notamment par I'ajout de groupes latéraux solubilisants sur la chaine principale. [7].

Polyéniques Mixtes Aromatiques

~ | N YA Sy
b N O O
Poly(acétyiéne) Poly(p-phénylénevinyléne)

Poly(p-phényléne) Poly(fluoréne)

Aromatiques-Hétérocycliques
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Poly(thiophéne
Poly(pyrrole) y(thiop! ) Poly(carbazole)

Figure 3 : Principales familles de polyméres conjugués.

Les électrons 7 délocalisés occupent entierement la bande de valence, ce qui rend les
polymeres conjugués des semi-conducteurs par nature. En ce qui concerne les polymeres, et par
analogie avec les semi-conducteurs inorganiques, l'orbitale moléculaire la plus haute occupée
(HOMO, pour Highest Occupied Molecular Orbital) correspond a la partie supérieure de la
bande de valence (BV), tandis que 1'orbitale moléculaire la plus basse non occupée (LUMO,
pour Lowest Unoccupied Molecular Orbital) se rapporte a la partie inférieure de la bande de
conduction (BC).On peut exciter un ¢électron du niveau HOMO vers le niveau LUMO grace a
I'absorption de la lumiére. Etant donné que la bande interdite (écart d'énergie entre le niveau
HOMO et le niveau LUMO) dépend de la conjugaison, toute altération sur le squelette du
polymere provoque un déplacement des positions locales de 'THOMO et de I’ LUMO. La

gamme interdite des polymeéres conjugués s'étend de 1 a4 eV. [7].



Chapitre 1 Fondements théoriques et structures des polyméres a base de carbazole

Comme le montre la figurel.3, les principales catégories de polymeres conjugués sont
les polyéniques, les polyméres aromatiques, les polymeres mixtes et les polymeres aromatiques
hétérocycliques. Une conséquence majeure de leur structure conjuguée est que la plupart de ces

polymeéres sont rigides, ce qui les rend insolubles et infusibles[7].

On attribue la bande HOMO (Orbitales Moléculaires Occupées les Plus Elevées) aux
orbitales moléculaires liantes, tandis que la bande LUMO (Orbitales Moléculaires Inoccupées
les Plus Basses) est associée aux orbitales antiliantes . Dans le cas des matériaux inorganiques,
ces bandes font référence a la bande de valence et a la bande de conduction, respectivement.

L'écart d'énergie entre ces deux niveaux est appel¢€ la bande interdite, symbolisée par Eg. [7].

Pour les matériaux semi-conducteurs, elle se situe généralement entre 1 et 3 eV. La
largeur de la bande interdite est influencée, entre autres, par le déplacement des électrons a
travers la molécule et donc par le niveau de conjugaison, un phénoméne démontré dans la
Figure 1.4. Toutefois, il est important de souligner que la réduction de la largeur de la bande
interdite en fonction de 1'allongement de la longueur de conjugaison ne s'applique que sur une
distance spécifique (généralement estimée a environ dix unités conjuguées). Cela est en partie
attribuable a I'absence de structure parfaitement périodique chez les polymeéres. Des
imperfections structurales, (torsions de chaines, plis, défauts de conjugaison...) vont réduire la
conjugaison. De plus, ces imperfections structurelles, combinées a une disparité de longueur
entre les liaisons simples et doubles (distorsion de Peierls), éclairent pourquoi il n'y a pas
d'exemples de semi-conducteurs avec une bande interdite proche de zéro eV (comme c'est le

cas pour les matériaux métalliques)[6].
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Figure 4 : Illustration du mécanisme de formation de bandes d'énergies avec I'augmentation

de la longueur de conjugaison de 1'éthyléne au polyacétyléne.
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I.1.4. Caractéres semi-conducteurs

Un semi-conducteur est un solide cristallin dont les capacités de conduction électrique
sont définies par deux bandes d'énergie spécifiques : la bande de valence, qui englobe les
¢lectrons participant aux liaisons covalentes ; et la bande de conduction, qui regroupe les
¢lectrons en état excité capables de se mouvoir a travers le cristal. Un écart, une bande prohibée,
existe entre ces deux bandes et les électrons ne peuvent le traverser que par l'entremise d'une
excitation externe (comme 1'absorption d'un photon). Une barriére d'énergie est représentée par

la bande interdite. [8].

La conduction du courant est facilitée par les électrons présents dans la bande de
conduction. Le transport du courant peut étre également vu en termes de trous d'électron se

déplagant dans la bande de valence. On distingue deux catégories de semi-conducteurs :

e Un semi-conducteur intrinséque, ou pur, ne contient aucun atome dopant. Ainsi, tous les

¢électrons présents dans la bande de conduction sont issus de la bande de valence.

e Un semi-conducteur extrinséque est un semi-conducteur intrinséque qui a été¢ dopé avec
des impuretés spécifiques, afin d'acquérir des caractéristiques électriques appropriées

pour les usages €lectroniques et optoélectroniques [8].
1.2. Polymére Conducteur
1.2.1. Historique

Les matériaux ont une importance considérable dans notre société, étant le fondement
indispensable a la production de tous les objets nécessaires a 'nomme. Selon leur composition,
leur microstructure ou leurs propriétés, ils peuvent €tre classés en trois catégories. Il s'agit des

métaux et de leurs alliages, des céramiques et des verres, ainsi que des polymeres. [9].

On considére les polymeres comme des matériaux révolutionnaires en raison de leur
légereté, de leur robustesse, de leur colit de production modique et de leur facilité a étre
transformés. Bien que la chimie des macromolécules pronée par H. Staudinger soit née au

début du XXe siecle (1920). [9].

Lespolymeres sont des macromolécules formées par la succession de nombreuses
moléculesde dimension grandement réduite. Les monomeres sont des molécules de petite

taille qui s'assemblent par liaisons covalentes. Le processus d'assemblage de ces dernicres est

10
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connu sous le nom de polymérisation. On peut les catégoriser en polymeres naturels,

synthétiques ou de fabrication synthétique et en artificiels. [9].

Initialement, les polymeéres sont des matériaux a propriétés isolantes pour 1'électricité.
Contrairement aux métaux, ils ne sont pas des conducteurs pour les porteurs de charges

¢lectriques. [9].

Par suite de la synthése du polyacétylene, d’autres macromolécules avec une succession
de liaisons simples et doubles carbone-carbone ont pu étre synthétisées initialement par

procédé chimique, puis par méthode électrochimique. [9].

Par suite des travaux pionniers de Heeger, MacDiarmid et Shirakawa, de nombreuses
¢tudes ont été menées sur la fabrication des polymeres conducteurs et leurs diverses
applications. Par la suite, les polymeres conducteurs ont suscité un intérét considérable tant
chez les chimistes que chez les physiciens, devenant ainsi un domaine de recherche

prépondérant. Ces études donnent lieu a des applications concrétes significatives. [9].

Ces polyméres électriquement actifs peuvent étre utilisés traditionnellement comme
isolants ou semi-conducteurs pour la protection électromagnétique, en tant que
piézoélectriques, photoconducteurs ou composants €lectroniques. Par ailleurs, a 1'état dopé,
ces polymeres conducteurs allient les avantages d'un matériau organique peu coliteux, léger,
résistant a la corrosion et transparent optiquement a ceux d'un conducteur électronique dont
la conductivité peut surpasser celle du fer. Un avantage majeur de ces polymeéres réside dans

la sélection anticipée des caractéristiques souhaitées. [9].

Protection électrique ou chimique, catalyse et capteurs électrochimiques. Par ailleurs, on
a récemment développé des polymeres semi-conducteurs destinés aux diodes et aux transistors,
ainsi qu'aux afficheurs de téléphones mobiles et aux écrans de petite taille pour la télévision.
L'¢tude des polymeéres conducteurs, par ailleurs, est fortement associée a l'expansion de
I'électronique moléculaire. A I'avenir, nous serons capables de fabriquer des transistors et
d'autres éléments électroniques a partir d'une seule molécule, ce qui devrait considérablement

augmenter la rapidité et diminuer la taille des ordinateurs [9].
1.2.2. Les polyméres conducteurs

Les polymeéres conducteurs conjugués, qui sont des matériaux organiques, voient leurs
propriétés aisément ajustées pendant la phase de conception. Les polymeres La structure

chimique du polymére peut favoriser le transport des charges a l'intérieur de celui-ci. Afin

11
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d'encourager le chevauchement des plans m entre les chaines de polymeéres, la structure des
polymeres a conjugaison 7 est €laborée pour optimiser les interactions interchaines de type van
der Waals et dipolaire. Il est essentiel d'obtenir une couverture optimale des plans & pour les
applications basées sur le transport de charges, comme c'est le cas pour les transistors
organiques a effet de champ (TOECs) et les cellules photovoltaiques organiques (CPOs). Il est
possible de modifier des caractéristiques €électroniques comme les niveaux énergétiques HOMO
et LUMO, ainsi que la bande interdite (Eg), en intégrant ou en supprimant des groupements

fortement ou faiblement électronégatifs dans la chaine polymeére[10].

~—polyénique —, aromatique
n
poly(acétyléne) | poly(p-phényléne) poly(fluoréne)
aromatique-hétérocyclique mixte
n
pGW{Pv"ﬂle] poly{furan) poly(thiophéne) poly(p-phényléne vinyléne)

Figure 5 : Exemple des polymeéres conducteursz-conjugués a 1'état neutre

L'existence de matériaux solubles et aisément utilisables rendrait maintenant possible
I'¢laboration de diverses applications pour les polymeéres m-conjugués. Habituellement, les
polyméres 1 présentent une conductivité électrique. Le taux de conjugués est assez bas comparé
a celui de divers métaux. Ainsi, les applications courantes des polymeéres m-conjugués ne
requierent pas nécessairement un matériau hautement conducteur, mais plutét un matériau
semi-conducteur léger, flexible et simple a utiliser-conjugués sont des substances organiques,
on peut aisément ajuster leurs caractéristiques durant la phase de conception.tEtant donnéque
les polymeéres La structure chimique du polymeére peut optimiser le transport des charges a
travers celui-ci. Pour promouvoir le L'agencement des polymeéres n-conjugués est élaboré pour
optimiser les interactions interchaines de type van der Waals et dipolaires, en recouvrement des
plans & entre les chaines polymeéres. Une couverture parfaite des plans « est essentielle pour des
applications qui reposent sur le transport de charges, telles que les transistors organiques a effet

de champ (TOECs)et les cellules photovoltaiques organiques (CPOs)[10].
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1.2.3. Types des polymeéres conducteurs

On distingue trois grandes catégories de matériaux conducteurs basés sur des polymeres

conjugués.
1.2.3.1. Polymeres conducteurs extrinséques

Aussi connus comme des composites conducteurs, ils sont formés d'une matrice de
polymeére isolant dans laquelle est intégrée une poudre conductive qui peut étre soit composée
de particules métalliques finement divisées, soit de polymeres intrinsequement conducteurs, ou
encore de noir de carbone, dans le but d'améliorer la conductivité électrique. On retrouve
l'utilisation de ces composites dans les encres conductrices destinées aux circuits imprimés et

dans les revétements anticorrosion [11].
1.2.3.2. Polyméres a conduction ionique

Dans ces polymeres organiques, qui par ailleurs sont des isolants électroniques, le
transport des charges s'effectue par le biais d'ions. Pour la premiére fois, Michel Armand a
utilisé des oxydes de polyéthyléne, qui contiennent un sel de lithium en solution, comme
¢lectrolytes solides dans les années 80. Les batteries Li-polymere et les membranes de piles a

combustible en sont des exemples d’application [11].
1.2.3.3. Polymeres intrinséquement conducteurs

Ils se composent de chaines de carbone le long desquelles se succedent des liaisons
simples et doubles. Cette configuration facilite la mise en place d'un réseau m délocalisé, qui est
a l'origine de la conductivité électrique. Etant donné que la conductivité est de nature polaro-
ionique, le mouvement des porteurs majoritaires (qu'il s'agisse d'électrons ou de trous, selon le
type de conductivité n ou p) est souvent limité. C'est donc en ajoutant des charges que I'on peut
atteindre une conductivité élevée. Inspiré par le concept des semi-conducteurs inorganiques, on
définit le dopage comme la procédure qui permet d'incorporer ces charges dans la structure
polymérique pour atteindre une conductivité. Ceci dit, les mécanismes impliqués dans le cas
des matériaux conducteurs organiques sont totalement distincts. L'oxydation ou la réduction, et
dans certaines situations, une réaction acide/base, résument le processus de dopage des

polyméres n-conjugués[11].
1.2.4. Propriétés des polymeres

Les polymeres conducteurs présentent des caractéristiques remarquables qui les

distinguent des polymeres conventionnels. Leur conductivité électrique varie sur une large
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gamme allant de 107" a 10® S/cm, selon le degré de dopage et la structure du polymeére. Cette
conductivité est assurée par des électrons délocalisés au sein des doubles liaisons conjuguées,
dont la concentration peutatteindre10™*porteurs de charge par centimétre cube. Il est & noter
que de faibles impuretés, a hauteur de seulement 0,1 a 1 %, peuvent modifier la conductivité de
plusieurs ordres de grandeur. Sur le plan magnétique, ces matériaux sont généralement
paramagnétiques, ce qui traduit la présence d’électrons non appariés. Ces propriétés font des
polyméres conducteurs des candidats sérieux pour des applications en électronique souple, en

optoélectronique et en dispositifs intelligents [18].
1.2.5. Méthode de synthése
1.2.5.1. Les polymérisations par étapes

Impliquent un ou plusieurs monomeres dotés d'au moins deux groupes fonctionnels
réactifs. Chaque phase représente une réaction bimoléculaire impliquant deux fonctions
réactives provenant de molécules différentes. Lors de chaque réaction, un groupe fonctionnel
est éliminé sur chaque réactif et une petite molécule (telle que I'eau ou le méthanol) peut étre
libérée : on parle alors de condensation pour former des polymeéres. En revanche, s'il n'y a pas

de sous-produit, on parle alors d'une polymérisation par addition[22]..

Le processus s'appuie généralement sur une attaque nucléophile (par exemple, a travers
un groupe alcool ou amine) sur un carbone électrophile (comme dans le cas d'une fonction acide
carboxylique ou ses dérivés : esters, chlorures d'acide, iso cyanates...). Ainsi, on observe des

réactions typiques comme l'estérification, I'amidification ou l'ouverture d'époxydes. [22].

Dans certaines situations, ces réactions sont réversibles : pour obtenir des polymeéres de
poids moléculaire ¢élevé, il est crucial d'éliminer le sous-produit généré. En principe, la
polymérisation peut aboutir a une unique macromolécule cyclique si les deux extrémités

réactives se rencontrent, méme si cette éventualité demeure peu probable[22].
1.2.5.2. Reéactions de polymérisation

Les réactions de polymérisation consistent en l'union de molécules monomeres

identiques ou différentes sans élimination d’un produit de réaction[23]

L’aptitude a la polymérisation appartient & un grand nombre de molécules insaturées
(hydrocarbures éthyléniques ou caoutchouc et a leurs dérivés, cyclopentadiene,) a des
composé€es a doubles liaisons comme les aldéhydes et les cétones, a des composés

hétérocycliques (oxydes et sulfures d’éthyleénes...). Cependant, si certains de ces corps peuvent
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se polymériser spontanément a la température ordinaire, il est nécessaire de faire agir un agent
physique le plus souvent pour accélérer ou provoquer la polymérisation : chaleur, radiations

lumineuses, rayonnements divers, ou des catalyseurs variés [23]

Les réactions de polymérisation se sont des réactions en chaine se développent a partir

de molécule activée, entités radicalaires, ou ioniques. [23]
On distingue deux types de polymérisation :

» Polymérisation radicalaire : ou ’agent de croissance est un radical

R+ CH,= CHX - RCH, — CHX

» Polymérisation ionique :1’agent de croissance de la chaine polymérique d’une espéce

ionique a la conséquence ,elle peut €tre cationique ou anionique :

Polymérisation par voie cationique

La molécule activée est dons un cation d’ou la mise en ceuvre d’un mécanisme €lectrophile

CH CH
@ A\ S
CHZ ? CH3/ 2

Polymérisation par voie anionique

L’espece active est un anion, le mécanisme réactionnel est de type nucléophile, 1’attaque

nucléophile de I’anion se produit sur le site de faible électronique du monomere
©
©
R + c%;:CHX — (ﬁf_CHXR
1.2.5.3. Divers types des phases de la polymérisation
Les réactions de polymérisation comportent en générale quatre phases :
1.2.5.3.1. Phase d’amorcage ou d’activation

L’amorcage de la polymérisation d’un dérivé vinylique avait pour origine I’ouverture de
la double liaison d’une molécule monomeére donnant naissance a un biradical libre. D’abord,

un amorceur subit une décomposition et devient une source de radicaux. [23]

R—R — 2R
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Puis ces derniers nouvellement formés réagissent avec le monomere pour commencer le

développement de la chaine
R+ M — RM
1.2.5.3.2. Phase de propagation

La phase de propagation est une réaction en chaine du a I’addition successive de
molécules monomeres sur les molécules activées formés dans la phase d’amorcage. Que celle-

ci aient le caractére de radicaux libres ou de molécules ionisés[23]
M* + M — M
M +M — Mj
M;+M - My,
L’existence de telles réactions ne fait que déplacer la distribution des degrés de
polymérisation vers des valeurs plus élevées[23]
1.2.5.3.3. Phase de transfert

Le site radicalaire est transféré sur une autre molécule souvent par un mécanisme

d’arrachement d’un proton ou d’un autre atome d’une autre molécule [23]

RM; + RH - RM_H + R
1.2.5.3.4. Phase de terminaison

Deux chaines se développent et possedent des radicaux libres peuvent donner lieu a une

réaction de combinaison, arrétant le développement de la chaine[23]
La Réaction de polymérisation radicalaire

De nombreuses réactions de polymérisation sont amorcées ou accélérées par
I’introduction dans le milieu réactionnel des substances génératrices de radicaux libres, il existe
cinqg types d’amorcage : -chimique -thermique -photochimique-radiochimique, dans ce travail
nous intéressantes au 1’amorcage chimique, puisqu’il est le plus couramment utilisé,
généralement les amorceurs radicalaires les plus utilisés sont: Les composés azoiques et

péroxydiques [23].
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Triphénylméthylazobenzéne

| :
O-~©@ — O ¥

azo-bis-isobutyronitrilAIBN

CH
CH3 CH3 i 3
— C— N—N__ C—_ CH—C" + N
CH;—(—N=N—0=C CH3—>2 3 ‘ 5
N CN CN

p-bromobenzénediazohydroxyde

Br©_N:N_OH [ BI'—%H4 + (.)H +N2

Péroxyde de benzoyle.

CH____E CH
H—C—0—0 —C6H5_>2 65+2C02

1.3. Le carbazole
1.3.1. Définition du carbazole

Le carbazole, également connu sous le nom de dibenzopyrrole, a été identifié¢ en 1872
par Graebe et Glaser comme un dérivé de l'industrie du goudron de houille. Il est également
possible de synthétiser le carbazole en procédant a la déshydrogénation et a la cyclisation de la

2-diphénylamine. [13].

Traditionnellement et méme a I'heure actuelle, la principale source commerciale de
carbazole provient du goudron de houille. Effectivement, le carbazole sert également de point
de départ pour la synthése du monomere N-vinylcarbazole qui est par la suite polymérisé pour

donner naissance au poly (N-vinylcarbazole)[13].
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On identifie trois catégories de carbazoles, a savoir les 1,8-carbazoles (qui présentent des
groupes fonctionnels aux positions 1 et 8), les 3,6-carbazoles (qui sont fonctionnalisés aux
positions 3 et 6) et les 2,7-carbazoles (fonctionnalisés aux positions 2 et 7). Dans I'ordre, les

emplacements 3,6 et 1,8 réagissent beaucoup plus que les emplacements 2,7[14].
1.3.2. Structure

Le carbazole est un composé aromatique polycyclique formé de deux noyaux
benzéniques fusionnés a un noyau pyrrole. Sa composition inclut douze atomes de carbone et
un atome d'azote, créant un systeme conjugué étendu qui offre des caractéristiques
¢lectroniques exceptionnelles. L'azote, qui se trouve dans le cycle pyrrolique, posséde un
doublet non liant qui contribue a la délocalisation m, stabilisant ainsi la molécule et facilitant
les interactions avec d'autres especes chimiques ou matériaux. La structure rigide du squelette
aromatique et la planarité du systeme favorisent un agencement moléculaire optimal en phase
solide, primordial pour les usages en optoélectronique, tels que le transfert de charges dans les

systémes photovoltaiques ou les diodes électroluminescentes organiques (OLEDs) [15].

H
8 N |
9

6 3

9H-carbazole
(CB)

Figure 6 : Structure du carbazole
1.3.3. Réactivité du carbazole

La réactivité du carbazole est essentiellement déterminée par son systéme électronique
riche en 7 et la présence de 'atome d'azote. Il est facilement sujet a des réactions d’¢électrophile
aux emplacements 3 et 6 du noyau aromatique, des sites activés par la conjugaison. Le carbazole
a également la capacité de créer des complexes métalliques par l'intermédiaire de 1'azote, ce qui
améliore ses caractéristiques de conduction ou de luminescence. De plus, il sert d'élément
fondamental dans des polymeéres conjugués tels que le poly(N-vinylcarbazole, PVK), ou son
aptitude a stabiliser les charges et & promouvoir le transport électronique est mise a profit. Dans
le domaine du photovoltaique, les dérivés de carbazole sont fréquemment utilisés comme

donneurs d'électrons ou matrices hotes, en raison de leur capacité a ajuster I'énergie de gap et
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de leur stabilité thermique. Son oxydation modérée génere des radicaux cationiques stables,
bénéfiques pour les processus de transport de trous, tandis que sa modification chimique offre
la possibilit¢ d'ajuster ses caractéristiques optoélectroniques en fonction d'applications

spécifiques [15].
1.3.4. Propriétés électroniques
1.3.4.1. Caractére donneur d’électrons (effet du groupement azote)

Le carbazole est une substance hétérocyclique qui renferme un atome d'azote, ce qui
attribue a la molécule une propriété de donneur d'électrons. Ce phénomeéne est attribué a
l'existence du couple non liant sur I'atome d'azote, qui peut contribuer a la délocalisation des
électrons 7 au sein du systéme aromatique. Grace a son caractére électronique, le carbazole est
particulierement précieux dans 1'élaboration de polymeres conducteurs, car il facilite la création
de trous (transporteurs de charge positive) et optimise la mobilité des charges. Les dérivés du
carbazole sont caractérisés par une haute stabilité redox et une excellente capacité a transporter
les trous. Ces propriétés les qualifient comme des options idéales pour 1'électronique organique,
y compris pour les diodes électroluminescentes (OLEDs) et les transistors a effet de champ

organiques (OFETs) [16].
1.3.4.2. Influence sur la conjugaison des polyméres dérivés

L'intégration du carbazole dans des polymeéres conjugués a un impact significatif sur leur
structure électronique. Les positions 3,6 et 2,7 du carbazole présentent une réactivité
particuliére qui favorise une polymérisation menant a des chaines conjuguées étendues. Les
polymeres issus du carbazole, comme les poly(2,7-carbazole)s, démontrent une conjugaison
plus linéaire et une organisation moléculaire supérieure, ce qui diminue le gap énergétique et
optimise la conductivité électrique. Cependant, les polymeéres dérivés des positions 3 et 6
présentent une conjugaison moins étendue due a leur structure moins planaire. Ces
caractéristiques peuvent étre ajustées grace a l'incorporation de substituants sur l'azote ou sur
le noyau aromatique, offrant donc une vaste flexibilité pour des utilisations spécifiques en

optoélectronique et dans les systémes de stockage d'énergie [16].
1.4. Polycarbazole (PCz)
1.4.1. Structure

Le polycarbazole (PCz) est un polymere conducteur construit sur la base de l'unité

carbazole, qui est un hétérocycle contenant de 'azote. La structure du carbazole se compose de
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deux cycles benzéniques fusionnés de chaque c6té d'un cycle pyrrole central (voir Figure 2 du
document). Les sites actifs pour la polymérisation sont essentiellement les sites 3 et 6,

cependant, les dérivés 2,7 et 1,8 font aussi 1'objet d'études[16]..
e Poly(3,6-carbazole) :
o Polymérisation aux emplacements 3 et 6.
o Poids moléculaire 1éger et conjugaison électronique restreinte.
o Employ¢ dans les diodes OLED et les capteurs.
o Poly(2,7-carbazole) :
o Polymérisation aux positions 2 et 7.
o Conjugaison étendue et faible bande interdite.
o Applications dans les transistors (OFETSs) et les cellules solaires.
e Poly(1,8-carbazole) :
o Moins étudi€ en raison de sa structure moins plane.
o Potentiel pour les mémoires électroniques [16].
1.4.2. Propriétés

Le polycarbazole (PCz) et ses dérivés se caractérisent par une structure chimique unique,
associant un noyau pyrrolique a deux cycles benzéniques. Ces polymeres, synthétisés par
polymérisation chimique ou électrochimique, présentent des propriétés attrayantes pour des
applications variées, notamment dans les dispositifs électroluminescents et photo actifs .Leur
haute performance électrique et thermique, couplée a une mobilité élevée des porteurs de charge
(trous) et un faible potentiel redox, en fait une matrice idéale pour le développement de

matériaux fonctionnels avancés. [17]

Les recherches récentes mettent en évidence le potentiel des composites hybrides a base
de PCz. Par exemple, Zahoor et al.ont démontré, via spectroscopie IR et Raman, que des
nanoparticules d'argent peuvent étre stabilisées dans la matrice de PCz, combinant ainsi
conductivité et luminescence. D'autres études, comme celles de Baig et al. sur le PCz dopé au
ZrP, révelent une sensibilité prometteuse a des gaz tels que I'ammoniac, ouvrant des

perspectives en détection chimique. Enfin, Srivastava et al. ont développé une hétérojonction
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p-n (PCz/Zn0O) aux propriétés diodiques remarquables, avec un courant de fuite minimal, idéale

pour des optoélectroniques économes en €nergie [17]

Catégorie

Propriétés

électriques

Propriétés

optiques

Stabilité

Morphologie

1.4.3. Applications

Tableau 1 : Synthése des propriétés clés[16].

Caractéristiques

- Conductivité ajustable par dopage : isolant (<107'® S/cm) a

conducteur (>10* S/cm).

- Mobilité élevée des trous (transport de charges dominant).

- Absorption intense dans ’'UV.

- Photoluminescence exploitable dans les OLEDs.

- Résistance thermique et chimique exceptionnelle.

- Potentiel redox €levé comparé aux autres polymeres conducteurs.

-  Formation de films minces par ¢électropolymérisation.
- Compatibilit¢ avec des nanostructures (sphéres creuses,

nanocomposites

OLEDs : Emission de lumiére allant du bleu au vert.

Capteurs : Identification de I'ammoniac ou de biomolécules.

M¢émoires €lectroniques : Bistabilité électrique.

Supercondensateurs : Energie en stockage [16].

L.5. Poly(N-vinylcarbazole) (PVK)

I.5.1. DéfintionduPoly (N-vinylcarbazole) (PVK)

D'un point de vue structurel, les sites majeurs de polymérisation du noyau carbazolyl

sont les positions 3 et 6, alors que les positions 1, 8 et 9 souffrent d'une encombrement stérique
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da a lasubstitution sur I'atome d'azote, ce qui restreint leur capacité a réagir. Le regroupement

vinyle représente une autre surface réactive qui favorise le processus de polymérisation [18].

Avec une masse molaire de 193,25 g/mol, le N-vinylcarbazole se manifeste sous forme
de cristaux blancs qui fondent a 65°C. C'est un monomere ¢lémentaire, soluble dans les solvants
organiques polaires et aromatiques chlorés, mais de faible solubilité dans les alcools a chaud et

les solvants aliphatiques[18].

Les interactions ¢lectroniques et stériques du cycle carbazole déterminent les
caractéristiques de polymérisation du NVK. L'atome d'azote, grace a son doublet non liant,
génere simultanément un effet inductif d'attraction et un effet de mésomérie donneur. Cela
favorise une polymérisation efficace par mécanisme cationique ou radicalaire, alors que la voie
anionique s'avere inefficace. Reppe a réalisé la premiere synthese du PVK en 1934. De
nombreux travaux importants, y compris ceux de Bohmer, Sandler et Wolf, ainsi que Rooney
et Grazulevicius, ont exploré en profondeur les processus de polymérisation et les copolymeres

dérivés du carbazole.

Le PVK est un polymére amorphe, non conjugué, qui est transparent, dur et
thermoplastique. Son expression empirique est (CiaNHui)n. Il se dissout dans des solvants
comme le chloroforme et le chlorobenzeéne, mais ne se dissout pas dans les alcools, les cétones,

les esters, le tétrachlorure de carbone et les hydrocarbures aliphatiques[18].

Figure 7 : Structure chimique du PVK

Les polymeres contenant du carbazole suscitent un intérét scientifique et industriel
majeur grace a leurs propriétés séduisantes, comme la conduction de trous, la mobilité élevée
des porteurs de charges et les capacités électroluminescentes. Le poly (N-vinylcarbazole)

(PVK) est aisément synthétisé et soluble dans des solvants organiques usuels [16].
1.5.2. Structure du Poly(N-vinylcarbazole) (PVK)

Le Poly(N-vinylcarbazole) (PVK) est un polymere photoconducteur dérivé de la
polymérisation du monomere N-vinylcarbazole [16]. Sa composition chimique comprend une

chaine vinylique principale (CH.-CH") associée a des groupes carbazole latéraux comme
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¢léments pendants, chaque groupe portant un noyau aromatique et un atome d'azote [20]. Ces
groupes de carbazole, qui possédent une structure hétérocyclique aromatique, conférent au

polymére des caractéristiques optiques et €lectroniques exceptionnelles. [20]

Ce paramétrage autorise des interactions n-m et des transitions électroniques (n-n* et n-
*) qui peuvent étre observées via la spectroscopie UV-Visible, présentant des sommets
d'absorption a 250 nm et 333 nm [2]. Le PVK a la capacité de créer des complexes
d'entrainement de charges (CTC) en association avec des accepteurs d'électrons tels que le
TNFM (2,4,7-trinitro-9-fluorenylidéne malononitrile), ce qui optimise ses caractéristiques

photoconductrices [20].

Les études par diffraction des rayons X (XRD) révelent une structure amorphe, qui

devient encore plus désordonnée lors du dopage avec des composés comme le TiO2 [21].

Plusieurs méthodes, y compris la polymérisation radicalaire, peuvent étre utilisées pour
réaliser la polymérisation du N-vinylcarbazole (NVC). Cependant, c'est la méthode RAFT
(Reversible Addition-Fragmentation chain Transfer) qui utilise des agents trithiocarbonates qui
fournit le meilleur controle. Cette technique permet de produire des polymeres avec une faible
dispersité (D < 1,1) et assure une fidélité ¢levée des groupes terminaux. Elle autorise aussi la
production de copolymeéres a blocs spécifiques, tels que les poly(butylacrylate)-bloc-poly(N-
vinylcarbazole) ou les poly(styréne)-bloc-poly(N-vinylcarbazole),mettant en évidence la
réactivité intermédiaire du NVC entre les monomeres hautement activés (MAMs) et faiblement

activés (LAMs) [22].
1.5.3. Propriétés du Poly(N-vinylcarbazole) (PVK)

Le PVK affiche des caractéristiques remarquables en matiére de photoconductivité et
d'¢lectroluminescence, utilisées dans les appareils optoélectroniques. Comme le montrent des
tests de couplage a deux faisceaux (2BC) a 830 nm, il est réactif dans le proche infrarouge
(NIR), avec un coefficient de gain élevé observé (jusqu'a 150 cm™) sous un champ électrique
de 120 V/um. Le PVK, lorsqu'il est enrichi avec des chromophores tels que le DBA-TCP ou le
DBP-TCP, démontre une progression de ses capacités concernant le transfert d'énergie
asymétrique et la modulation de 1'indice de réfraction [17]. En outre, des films minces de PVK
dopés au TiO: montrent une électroluminescence améliorée, avec un glissement vers le rouge
des pics d'émission (atteignant jusqu'a 644 nm) et une intensité lumineuse croissante en fonction
de la concentration en dopant [18]. Grice a ses caractéristiques, associées a sa stabilité

thermique (Tg = 200 °C sans plastification) et sa simplicité de manipulation en solution, ce
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matériau apparait comme une option prometteuse pour les diodes électroluminescentes

organiques (OLED), les cellules solaires et les applications en holographie [20], [21].
1.5.3.1. Propriétés optiques et optoélectroniques

Le PVK, dans son état neutre, présente une faible conductivité (1074 a 107 S-cm™) et
fait office d'isolant. Ses propriétés optiques incluent un large gap d'énergie (3.3-3.5 eV), avec
des niveaux HOMO et LUMO estimés a 2.2 eV et 5.8 eV respectivement, ainsi qu'un indice de
réfraction ¢élevé (1.69). La découverte de sa photoconductivité en 1957 a ouvert la voie a des
applications en xérographie et radio-xérographie. Ce polymére combine également photo- et
¢électroluminescence, avec une sensibilité accrue sous illumination, tout en conservant une

excellente stabilité di¢lectrique [17].

Sa stabilité thermique est particulierement notable : les analyses thermogravimétriques
révelent une décomposition a partir de 380°C et une transition vitreuse vers 227°C. Des études
récentes ont montré que son mélange avec des polymeéres conjugués (polythiophéne, PPV,
polyfluoréne) améliore 1'efficacité quantique, tandis que son intégration dans des OLED booste
I'¢lectroluminescence. Ces propriétés, couplées a sa résistance chimique et thermique, en font
un matériau incontournable pour I'holographie, le stockage d'informations et I'optique non

linéaire [17].

Tableau 2 : Valeur expérimentales des parametres d'absorption, d'émission et la température

de dégradation du PVK.

PVK

Eg(eV) 3.5

Domaine d’absorbance (nm) 200 a 350

Transition d’absorption (eV) T1 3,54

T2 4,20

T3 4,73

T4 5,36

Gamme d’émission (nm) 3502500
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Maximum de photoluminescence PL (nm) 418

Pics caractéristiques de photoluminescences | S0390

S1418
S2 475
Température de dégradation(°C) 380-400
Application Xérographie et la radio-xérographie

Remarques : Eg = énergie de la bande interdite ; PL = photoluminescence.

Ainsi, ’examen approfondi des polymeéres conjugués, du carbazole et de ses dérivés
permet de mieux cerner les atouts structurels et électroniques de ces matériaux. Le PVK, en
particulier, présente un intérét croissant pour diverses applications technologiques en raison
de sa stabilité, de sa photoconductivité et de sa capacité a étre fonctionnalisé. Le chapitre
suivant portera sur les techniques analytiques mobilisées pour caractériser ce polymere, et
évaluera ses propriétés optiques, thermiques et morphologiques, essentielles pour confirmer
le succes de la synthése et l'adéquation du matériau aux exigences des dispositifs

optoélectroniques.
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Chapitre 11 Méthodes 4 analyses

Le troisieme chapitre décrit les techniques analytiques utilisées pour caractériser les
polymeéres synthétisés. Il présente les principes fondamentaux de la spectroscopie UV-Visible,
de la spectroscopie infrarouge (FTIR), de la calorimétrie différentielle a balayage (DSC) et de
la microscopie ¢électronique a balayage (MEB), tout en mettant en évidence leur apport dans la

compréhension des propriétés structurales, thermiques et optiques du PVK.
I1.1. Spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie UV-Visible est une technique d'analyse qui repose sur l'absorption de
la lumiére par un composé soumis a des longueurs d'onde dans les domaines ultraviolet (200-
400 nm) et visible (400-800 nm). Cette absorption, associée aux transitions électroniques entre
niveaux d'énergie moléculaire, permet d'identifier qualitativement les substances ou d'en
quantifier la concentration selon la loi de Beer-Lambert. L'appareil est équipé d'une source
lumineuse (lampe au deutérium et au tungsténe), d'un monochromateur, d'une cuvette, d'un
détecteur (photodiode) et d'un systéme d'acquisition. Cette méthodologie est communément
employée pour l'examen de solutions organiques et inorganiques, ainsi que de matériaux
solides. Elle trouve application dans divers domaines scientifiques, tels que la chimie

analytique, les sciences des matériaux, I'environnement et la biochimie [24-25].

— - 0.36éi

' Detection system Recorder

Light source Cuvette with sample solution

Figure 8 : Principe de mesure en spectroscopie UV/V.
I1.2. Analyse thermique par DSC (Differential Scanning Calorimetry)

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) est une méthode thermique qui permet
de mesurer la différence de flux de chaleur entre un échantillon et une référence lorsqu'ils sont
soumis a une variation controlée de température. Cette technique permet d'observer les
transitions thermiques telles que la fusion, la cristallisation et la transition vitreuse. Pour cela,
elle mesure des parameétres physiques comme la chaleur latente (AH), la capacité thermique
apparente (C,) et les températures caractéristiques. Le dispositif se compose de trois éléments :
des porte-échantillons, des capteurs de flux thermique et un systéme de contrdle de température.

La DSC est couramment utilisée dans des domaines scientifiques tels que la science des
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polyméres, la métallurgie, la pharmacie, ainsi que pour 1'étude des matériaux a changement de

phase dans le cadre du stockage de 1'énergie [28-30].

J L‘—
- O Lid

R S
Reference pan ———> ~<——+—— Sample pan
Thermoelement _.—._y
Thermocouples ”

Figure 9 : Principe d’un dispositif DSC : configuration du creuset d’échantillon et du creuset

Gas purge

de référence avec thermocouples intégrés.

Figure 10 : Systéme d’analyse thermique DSC (C-Therm) connecté a un ordinateur pour

I’enregistrement des données thermiques.
I1.3. Spectroscopie FTIR (Transformée de Fourier La spectroscopie infrarouge)

La spectroscopie FTIR (Fourier TransformInfrared) est une technique analytique
puissante basée sur I’absorption du rayonnement infrarouge par les liaisons chimiques d’un
matériau. Elle permet d’identifier la nature chimique des substances organiques, inorganiques,
amorphes ou cristallines, tout en fournissant des informations précieuses sur leur pureté. Son
principe repose sur I’interaction entre le champ ¢lectrique du rayonnement infrarouge et le
moment dipolaire des liaisons moléculaires. Lorsqu'une correspondance de fréquence est
atteinte, une absorption se produit, induisant une transition des niveaux vibrationnels ou
rotationnels. L’énergie absorbée ne permet pas de transitions électroniques, mais elle révele la
signature vibratoire caractéristique de chaque liaison. Cette méthode, sensible et non
destructive, nécessite de faibles quantités d’échantillons et peut étre appliquée aux solides,

liquides ou gaz.[31]
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Figure 11 : Fonctionnement d’un spectrométre FTIR

I1.4. Microscope électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) est un instrument d’analyse performant

qui permet I’observation de la morphologie de surface ainsi que I’étude structurale et

¢lémentaire des matériaux avec une tres haute résolution. Il repose sur I’émission d’un faisceau

d’électrons par un canon ¢électronique. Ce faisceau est focalis¢é a I’aide de lentilles

¢lectromagnétiques, puis balayé point par point sur la surface de 1’échantillon. L’interaction

entre les électrons incidents et la matiére génere plusieurs signaux (électrons secondaires,

¢lectrons rétrodiffusés, rayons X, etc.), qui sont détectés pour fournir des images détaillées et

des informations chimiques. Le MEB fonctionne dans une enceinte sous vide et est équipé

d’une platine motorisée permettant de manipuler précisément I’échantillon.[32]

Générateur
de balayage

AMAAL

Canon LYJ
a électrons
Ecran cathodique
Condenseur 1
— N |..EI"II.I||€ o
Colonne S A électromagnétique
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A \
£ t Condenseur 2 |
A 4 f
& A
N = Anode
—Llp.—‘ L3 ‘Wehne
Bobines de I8
balayage I
A
‘\\
— O Condenseur
oy final
ggg Electrons
' rétrodiffuseés
A
o =
secondaires
Rayons X 5
Echantillon absorbés I [

l—1. |

Figure 12 : Principe du microscope ¢lectronique a balayage (MEB).
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La présentation des différentes techniques de caractérisation nous permet désormais de
mieux comprendre leur utilité dans I’analyse des polymeéres. Le chapitre suivant se concentrera
sur la synthése expérimentale du PVK, en mettant en évidence les solvants, réactifs et

conditions opératoires choisis.
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Chapitre 111 Partie pratique synthése et appareils utilisés

Introduction

Dans ce chapitre, les solvants utilisés dans la synthése du polymére sont étudiés en détail.
Leurs propriétés chimiques, physiques et toxicologiques sont abordées afin de justifier leur
choix dans le protocole expérimental. L’accent est également mis sur 1’agent initiateur AIBN

et les matériaux utilisés, soulignant leur role déterminant dans la réussite de la polymérisation.
I11.1. Propriétés des solvants utilisées
II1.1.1. Chloroforme (CHCl)

Le chloroforme (CHCIls) est un composé halogéné liquide incolore utilisé comme solvant
organique grace a sa capacité a dissoudre des substances non polaires. Il présente une densité
¢levée (1,48 g/cm?) et un point d’ébullition bas (61,2 °C), avec une faible solubilité dans I’eau
mais une bonne solubilit¢ dans des solvants comme I’éthanol ou 1’acétone [34]. Stable a
température ambiante, il se décompose a la lumiere en libérant du phosgene toxique. Il est
toxique pour le foie et les reins, et classé comme cancérogene possible, catégorie 2B selon le

CIRC [35].

H

”
Cl/k',c'

Figure 13 : Structure tétraédrique du chloroforme (CHCIs).

I11.1.2. Toluéne (C-Hs)

Le toluéne est un hydrocarbure aromatique liquide incolore, volatil, et utilis¢é comme
solvant dans de nombreuses applications industrielles [36]. Il posséde une densité de 0,862
g/cm?, un point d’ébullition de 110,6 °C et une faible solubilité dans 1’eau, mais est miscible
avec de nombreux solvants organiques [37]. Sa structure permet des réactions de substitution
¢lectrophile sur le noyau aromatique. Une exposition aigu€ provoque des effets neurotoxiques,
tandis qu’une exposition chronique peut entrainer des atteintes neurologiques et hépatiques,

voire des effets tératogenes [38].
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CH3

Figure 14 : Représentation tridimensionnelle de la molécule de Toluene (C-Hs).
[11.1.3. Méthanol (CHsOH)

Les alcools, tels que le méthanol, présentent des points d’ébullition bien plus élevés que
les alcanes de masse moléculaire similaire, en raison de la présence de groupes hydroxyles [33].
Le méthanol, utilisé dans ce travail, est un solvant polaire et un précurseur dans la synthése de
nombreux composés organiques [39]. C’est un liquide incolore, volatil, treés soluble dans I’eau,
avec une densité de 0,79 g/cm? et un point d’ébullition de 64,7 °C [39]. Cependant, il est
hautement toxique : une dose de 0,5 a 1,5 g/kg peut entrainer le coma ou la mort par acidose

métabolique [33].

Figure 15 : Représentation tridimensionnelle de 1a molécule de Méthanol (CHsOH).
II1.1.4. L’ AIBN (azobisisobutyronitrile)

L’AIBN (azobisisobutyronitrile) est un initiateur radicalaire utilisé en polymérisation,
notamment pour la synthése des polymeéres par voie radicalaire. Il se présente sous forme de
poudre blanche, stable a basse température, soluble dans les solvants organiques mais insoluble
dans I’eau. Il est généralement purifié par recristallisation avant usage pour éliminer les
impuretés. Grace a sa stabilité et sa réactivité, il joue un role essentiel dans I’initiation des

réactions et dans le développement de matériaux polymeéres performants. [40]

31



Chapitre 111 Partie pratique synthése et appareils utilisés

CN CN

CH3——— N—— N— CH3

CH3 CH3

Figure 16 : Structure de I’AIBN.
I11.2. L’évaporateur rotatif

L’évaporateur rotatif (rotavap) est un appareil de laboratoire utilis¢ pour éliminer les
solvants, notamment ceux des substances sensibles a la chaleur. Il fonctionne sous vide, ce qui
abaisse le point d’ébullition des liquides, permettant une évaporation a basse température. La
rotation du ballon améliore l'efficacit¢ de 1'évaporation tout en réduisant le risque de

projections. La vapeur formée est ensuite condensée et récupérée..[41]
Il est constitué¢ notamment
o Ballon (1) dans lequel on place le mélange contenant le solvant a évaporer
e Bain-marie avec contrdle de température ;
o Réfrigérant en forme de serpentin, permettant aux vapeurs de solvant de se liquéfier ;
o Ballon (2) permettant de récupérer le solvant liquide (aprées liquéfaction des vapeurs) ;

e Moteur permettant de mettre en rotation le ballon contenant le mélange a évaporer, afin

d’obtenir une évaporation plus réguliére.

Il est reli¢ a un systéme permettant d’abaisser la pression au sein du dispositif (une pompe par

exemple).

Le ballon (1) contient le mélange dont on veut évaporer le solvant. Le solvant s’évapore
et les vapeurs ainsi formées sont condensées par le réfrigérant dans un récipient différent du

ballon (1) : le ballon de récupération (2)[42].
II1.3. Le rendement (Rd)

Le rendement d’une réaction chimique exprime 1’efficacité d’un procédé en comparant

la quantité de produit obtenue a celle attendue, généralement en pourcentage. Il permet
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d’évaluer les pertes, d’optimiser les conditions expérimentales et de comparer différentes voies
de synthese. Cet indicateur est crucial tant en recherche qu’en industrie pour orienter les choix

techniques et environnementaux.. [43].
I11.4. Solubilité du PVK

Le poly(N-vinylcarbazole) obtenu s’est révéle soluble dans plusieurs solvants organiques
polaires et apolaires, tels que le toluéne, le tétrahydrofurane (THF), le chloroforme, le DMSO
et I’acétone. En revanche, il est insoluble dans les alcools (comme I’éthanol et le méthanol)

ainsi que dans I’eau[52],[53].
I11.5. Matériels et produits

» Ballon Bicol
Ampoule a décanter
Agitateur magnétique
Etuve
Pipette graduée (25 ml, 100ml)
Fiole jaugée
Entonnoir avec papier filtre
Erlenmeyer
Spectrophotomeétre
Rotavapeur

Chloroforme (CHCly)

vV Vv YV VvV ¥V ¥V VY V V VY V

Meéthanol (CH30H)

Y

Toluene (C-Hs)
I11.6. Mode opératoire (adapté de la méthode de Mourtzis et al.) [51]

Dans ce travail, nous avons choisi le mode de synthése :polymérisation radicalaire, Le

protocole utilisé est adapté de la méthode décrite dans [51].

Dans un ballon bicol a deux cols de 250 mL, nous avons introduit 1 g de monomére VBz

dissous dans 10 mL de toluéne. Une solution d’initiateur AIBN a ensuite été ajoutée goutte a

33



Chapitre I11 Partie pratique syntheése et appareils utilisés

goutte sous agitation magnétique. Dées la fin de I’addition, le mélange réactionnel a ét€ maintenu

a 65 °C sous agitation pendant 2 h (Figure 18).

Figure 18 : L’échantillons a peser

Le mélange réactionnel est maintenu a une température constante de 65 °C pendant deux
heures, température correspondant a la décomposition thermique optimale de I’AIBN, générant
les radicaux nécessaires a I’initiation de la polymérisation en chaine. Une agitation modérée est
assurée tout au long du processus afin de maintenir I’homogénéité du systémeréactionnel et
favoriser une propagation uniforme des chaines polymeres. Enfin, la température est élevée a
110 °C en fin de réaction dans le but d'évaporer partiellement le solvant (toluéne) et ainsi

concentrer le milieu réactionnel, facilitant I’isolement ou la précipitation du polymeére obtenu.

[
OO

Vinyl carbazole

Paly [vinyl carbazole]

Figure 19 : Polymérisation radicalaire du N-vinylcarbazole
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I11.6.1. Précipitation

Le mélange obtenu a été percolé dans un volume adéquat du méthanol, a I'aide d'une
ampoule de décanter. Le mélange est agité a I’aide d’un agitateur afin de favoriser I’interaction
entre le polymeére et le méthanol. Lorsque I’ajout est presque complet, une précipitation visible
du polymere est observée. Le méthanol agit ici en tant qu’agent non solvant, induisant la

précipitation du polymere en réduisant sa solubilité dans le milieu réactionnel.

Figure 21 : Observation visuelle lors d'une précipitationdu polymere.

I11.6.2. Filtration et séchage

La solution obtenue aprés précipitation est versée dans un entonnoir muni du papier filtre,
placé sur I’'un des cols du ballon réactionnel. Apres filtration, le résidu solide est exposé a I’air
libre pour un pré-séchage, puis transféré dans une étuve a 80 °C pendant 24 heures afin

d’assurer un séchage complet.
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Figure 24 : Peser du polymere résidu.

La masse obtenue est : m = 499mg,
Récupération du solvant par le rotavape :

Le filtrat contenant du méthanol et des traces de polymeére dissous ou non retenu est a
nouveau filtré puis purifié par séparation du méthanol et du polymeére a l'aide du rotavape.

Apres récupération du méthanol, le polymere extrait est séché a l'air puis a 1'étuve a la
méme température de 80° pendant 2 heures, puis pesé et conservé dans un tube a essai, la masse

obtenue est : m = 237m g,
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A la suite de ce processus, la masse totale est :
Masse totale :

m, =736mg

Rendement :

Rd = 2t = 2578 o 100 = 73,60
m, 1000mg

Figure25:Récupération du méthanol par le rotavap.

La description des solvants et des conditions expérimentales nous mene a I’étape essentielle
de notre travail : I’exploitation des résultats. Le chapitre suivant présentera et discutera les
résultats obtenus a travers les différentes techniques de caractérisation appliquées au polymeére

synthétisé.
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Chapitre IV Résultats et interprétations

Introduction

Le quatriéme chapitre présente les résultats expérimentaux obtenus suite a la synthése du
PVK. Chaque technique de caractérisation est discutée a travers les données collectées,
permettant d’évaluer la réussite de la polymérisation et les performances du polymere. Cette
analyse permet de confirmer les hypothéses formulées dans les chapitres précédents, tout en

ouvrant la voie a de potentielles applications.
IV.1. Résultats et interprétation
IV.1.1. Caractérisations par l'infra rouge

Le spectre IR présent¢ montre des bandes d'absorption caractéristiques du VC. Les
bandes observés a 1855 cm™ et 1920 cm™' sont inhabituels pour le VC et pourraient indiquer la

présence d'impuretés ou de produits d'oxydation. [44]

Les bandes a 1626 cm™ et 1492 cm™ correspondent respectivement aux vibrations des

liaisons C=C et aux déformations CH-.[44]

Le pic intense a 3051.5 cm™ suggére la présence de vibrations C-H aromatiques ou
insaturées, probablement dues a des additifs ou des monomeres résiduels. Dans la région des
empreintes digitales, les pics a 1236 cm™ et 1326 cm™ sont attribuables aux vibrations des

liaisons C-Cl, caractéristiques du PVC. [44]

Les bandes a 750 cm™! et 724 cm™! reflétent les vibrations de déformation hors plan des
liaisons C-H et C-Cl, avec le pic a 724 cm™ étant particuliérement indicatif de la cristallinité

du polymere. [44]

38



Chapitre IV Résultats et interprétations

Spectre IR: VCz
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Figure 26 : Spectre de l'infra rouge du VCz

Le spectre IR du PVK :présente des bandes d'absorption caractéristiques qui reflétent sa

structure chimique complexe.

La bande a 3058 cm™ correspond aux vibrations de valence C-H aromatique du noyau
carbazole, tandis que les pics a 2997 cm™' et 2930 cm™ sont attribuables aux vibrations C-H
aliphatiques de la chaine polymeére. La présence d'une bande a 1636.5 cm™' suggere des
vibrations C=C résiduelles ou des interactions conjuguées dans le systéme aromatique. Les pics
a 1595 cm™ et 1450 cm™ confirment les vibrations du squelette aromatique et les déformations
CH: respectivement. La bande a 1224 cm™ est typique des vibrations de la liaison C-N du
groupe carbazole, confirmant la structure du polymeére. Enfin, les bandes a 750 cm™ et 720

cm ' indiquent des vibrations C-H hors plan du noyau aromatique [44].
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60 — Spectre IR : PVK
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Figure 27 : Spectre de l'infra rougedu PVK.

Tableau 3 : Bandes caractéristiques du spectre infrarouge du monomeére Vbz et leurs
attributions fonctionnelles [50]

Nombre d'onde (cm- | Fonction chimique associée

1)

720 (CHz-)n Déformation de la liaison C-H

742 Déformation dans le plan de la liaison C-H des aromatiques, bande
caractéristique du type de substitution

1120 C-C ou C-H déformation dans le plan

1155 C-H déformation dans le plan

1224 Liaison CN entre le motif vinyl et le groupement carbazole.
Elongation d’un CN aliphatique

1238 Liaison CN du carbazole. Elongation d’un CN aliphatique ou d’un
CN aromatique

1330, 1335 Doublet non résolu. Mélange entre I’¢longation d’une liaison CN
d’un aromatique et la déformation de la liaison CH dans le plan du
groupe vinylidéne porté par le cycle aromatique.
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1450 Vibration de déformation des liaisons CH du groupement
aromatique
1480 Me¢élange entre la déformation par cisaillement de la liaison CH d’un

groupement CH; et la vibration de déformation des liaisons CH du

groupement aromatique.

1595,1623 C=C ¢longation caractéristique de la double liaison des aromatiques

(des groupements vinylidénes porté par le cycle aromatique)

1850, 1880, 1920 C-H harmonique des déformations des liaisons C-H du cycle
aromatique.

3022 CH vibration de valence (¢longation) des CH de I’aromatique

3058 CH vibration de valence (¢élongation) des CH de I’aromatique

3080 CH vibration de valence (¢longation) des CH aromatiques avec la

vibration due a 1’¢élongation asymétrique des CH d’un groupement

alcéne.

Tableau 4 : Bandes caractéristiques du spectre infrarouge du polymere VC et attribution des

vibrations [50]

Nombre d'onde(cm-1) | Fonction chimique associée

724 (CH2-)n Déformation de la liaison C-H

750 Déformation dans le plan de la liaison C-H des aromatiques, bande

caractéristique du type de substitution

1136 C-C ou C-H déformation dans le plan

1155 C-H déformation dans le plan
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1224 Liaison CN entre le motif vinyl et le groupement carbazole.

Elongation d’un CN aliphatique

1236 Liaison CN du carbazole. Elongation d’un CN aliphatique ou d’un

CN aromatique

1326, 1450 Doublet non résolu. Mélange entre 1’¢longation d’une liaison CN
d’un aromatique et la déformation de la liaison CH dans le plan du

groupe vinylidéne porté par le cycle aromatique.

1460 Vibration de déformation des liaisons CH du groupement
aromatique
1450 Me¢élange entre la déformation par cisaillement de la liaison CH d’un

groupement 1480 CH2 et la vibration de déformation des liaisons

CH du groupement aromatique.

1595 ;1626 C=C ¢longation caractéristique de la double liaison des aromatiques

(des groupements vinylidénes porté par le cycle aromatique)

1850, 1885, 1920 C-H harmonique des déformations des liaisons C-H du cycle
aromatique.
2930 CH ¢longation asymétrique de la liaison CH du groupement CH2 de

la chaine aliphatique

CH ¢élongation asymétrique de la liaison CH d’un alcane

3022 CH vibration de valence (¢longation) des CH de I’aromatique
3058 CH vibration de valence (¢élongation) des CH de I’aromatique
3051,5 CH vibration de valence (élongation) des CH aromatiques avec la

vibration due a I’élongation asymétrique des CH d’un groupement

alcéne.
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IV.1.2. Caractérisations par microscope électronique a balayage

Figure 28 : image de PVk par MEB

L'image MEB (Microscope Electronique a Balayage) d'un polymére PVK
(Polyvinylcarbazole) révele des informations sur la morphologie, la topographie et la
composition de la surface du matériau. L'interprétation de cette image nécessite de prendre en
compte le contraste, les détails de surface, pour comprendre la structure et les propriétés du

polymére. Interprétation de 1'image MEB:
e Morphologie et Topographie:

L'image MEB, généralement en noir et blanc, présente le relief de la surface du
polymeére. Les zones claires peuvent indiquer des protrusions, des cristallites ou des zones avec
une densité électronique plus élevée, tandis que les zones sombres peuvent représenter des

creux ou des régions avec une densité ¢lectronique plus faible.
o Détails de surface:

On peut observer des détails tels que la présence de grains, de fissures, de pores, ou de
structures fibrillaires. La taille et la forme de ces détails peuvent étre analysées pour

comprendre 1'état de surface et les propriétés mécaniques du polymere.
o Contraste:

Le contraste de I'image MEB peut étre d(i a des variations de composition chimique ou

a des différences de topographie. Les €lectrons rétrodiffusés (BSE) et les électrons secondaires
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(SE) sont deux signaux utilisés pour générer des images MEB avec différents types de
contraste.

En résumé: L'image MEB du PVK fournit des informations précieuses sur sa surface et
sa morphologie. L'analyse de l'image, permet de caractériser les propriétés de ce matériau et

d'évaluer sa conformité aux exigences d'une application spécifique.

IV.1.3. Caractérisations par DSC

N

W Mass/%
B— DSC/(mV|

6

95+

# i
|
i
‘ L
(Buymw)osa

‘f‘v}ni.

T
| Mass/% | |
i e

1

"SSP 1 At i b
& ~

T T T T T T T L
0 50 100 150 200 250 300 350 40
##Temp.°C

Figure 29 : Analyse Thermique Différentielle de polyvinylcarbazole (PVK)par DSC :

Evolution de la Masse et des Flux Caloriques en Fonction de la Température.
Interprétation de 1'analyse DSC (Differential Scanning Calorimetry) du (PVK)

L’analyse thermique du polyvinylcarbazole (PVK) a été réalisée a I’aide d’une double
mesure TGA/DSC, permettant d’évaluer simultanément la stabilité thermique (via la perte de

masse) et les transitions énergétiques internes du matériau. [44].

La courbe TGA (en noir) montre une perte de masse faible et réguli¢re jusqu'a environ
250 °C, ce qui indique une bonne stabilité thermique initiale[45]. Au-dela de cette température,
la perte s'accélere, le polymeére se décompose, probablement a cause de la rupture de la chaine
principale ou de 1'¢limination de groupements latéraux. [44].

La courbe DSC (en bleu) montre plusieurs changements de température. Un premier
signe faible apparait vers 50—-100 °C. Il peut étre li¢ a I'évaporation de I'humidité ou des solvants
restant. A 220 °C, la température de transition vitreuse (Tg) du polymére change de fagon
notable. Cette transition fait que les chaines de polymeres amorphes se déplacent plus

facilement [46].
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Il y a un point important vers 250 °C, ou les deux courbes TGA et DSC se croisent. Ce
point montre une étape importante : le début de la perte de masse vue par TGA arrive en méme
temps qu'un pic de chaleur détecté sur la courbe DSC. La transformation thermique mesurée
est liée a une réaction chimique de dégradation qui produit de la chaleur. Ce croisement permet

de définir une température seuil de stabilité fonctionnelle du PVK][47].
Conclusion

L'analyse des données révele une stabilité notable du PVK jusqu'a une température de
250 °C, suivie d'une instabilité thermique au-dela de cette limite. La transition vitreuse (Tg =
220°C) et la décomposition thermique ultérieure définissent les limites d'utilisation de ce

polymere dans des conditions thermiques modérées a élevées[46],[47].
IV.1.4. Caractérisations par UV-Visible
IV.1.4.1. Interprétation des spectres UV-Visible

IV.1.4.1.1. Spectre UV-Visible du Vinylcarbazole
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Figure30: Spectre UV-Visible du Monomeére Vinylcarbazole — Transitions n—.

Le spectre d'absorption du vinylcarbazole a deux pics bien définis a 297 nm et 312 nm.
Ces deux couleurs sont caractéristiques des transitions ¢électroniques du noyau aromatique.
L'absorption significative a lieu vers 275 nm. Cela permet d'estimer le gap optique (Eg) avec la

17

. 1240 .
relation E = = soit :
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Le vinylcarbazole a une grande valeur de gap optique. Cela montre qu'il reste semi-
isolant, comme les monomeéres peu conjugués. La conjugaison s'étend un peu par rapport au

carbazole pur, mais seulement a I'échelle moléculaire[47].

IV.1.4.1.2. Spectre UV-Visible du Polyvinylcarbazole (PVK)

] Polyvinylcarbazole
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Figure31: Spectre UV-Visible du Polyvinylcarbazole (PVK)

Le PVK montre une absorption plus large avec deux pics a 305 nm et 323 nm, ce qui
indique une augmentation de la conjugaison le long de la chaine polymérique. Le spectre
montre que le composé est décalé par rapport au monomere. Cela indique que les électrons se
déplacent plus facilement, probablement a cause de la proximité des unités carbazole dans la

chaine polymere. Le début d'absorption est d'environ 290 nm. Cela donne un écart optique de:

1240
E, = ——® 359 el
g 345

Cette différence est due a la polymérisation, qui augmente la densité¢ électronique

délocalisée. Cela rend le PVK plus intéressant pour l'optique et 1'électronique[48].
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Conclusion

Ce travail de recherche décrit la synthese, les propriétés électroniques et les applications

des polymeres ainsi que des matériaux a base de carbazole.

L’étude a eu pour objectif principal la synthése du poly(N-vinylcarbazole) suivie de sa
caractérisation approfondie, afin de mieux comprendre ses propriétés fondamentales et

d’évaluer sa pertinence dans le domaine des matériaux organiques semi-conducteurs.

Plusieurs propriétés clés ont ainsi été mises en évidence, L’analyse FTIR a permis de
confirmer la polymérisation du NVK par la disparition des bandes caractéristiques de la double
liaison vinylique, remplacées par 1’apparition de bandes associées aux liaisons aliphatiques C—
H dans le PVK. Ceci refléte le passage de la structure -CH=CH: du monom¢ére a une structure
polymérique de type —-CH>—CH—, L'analyse du spectre UV-Visible a révélé deux bandes a 305
nm et 323 nm, indiquant un décalage bathochrome par rapport au monomere, ce qui suggere
une augmentation de la conjugaison électronique aprés la polymérisation, a partir de
I’absorption optique, le gap optique Eg du PVK a été estimé a 4,28 eV, confirmant sa nature

semi-conductrice et son aptitude a des applications optoélectroniques.

L'analyse thermique par DSC a révélé une transition vitreuse a environ 220 °C, ainsi
qu'une stabilité¢ thermique du matériau jusqu'a 250 °C. Enfin, I'analyse par MEB a révél¢ une
morphologie homogene et dense, indiquant une organisation optimale du polymere a I'échelle

microscopique.

Les résultats obtenus au cours de ce travail sont globalement satisfaisants, tant sur le plan
structural que thermique et optique. Le rendement de la polymérisation, évalué a environ 73,6%

, reste acceptable dans le cadre des conditions expérimentales adoptées.

Ainsi, cette étude met en évidence le potentiel du poly(N-vinylcarbazole) en tant que
matériau fonctionnel prometteur, et ouvre la voie a d’éventuelles améliorations et applications

dans le domaine des dispositifs optoélectroniques organiques.
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Perspectives

Dans la continuité de ce travail, plusieurs perspectives peuvent étre envisagées. D’une part,
I’optimisation des conditions de polymérisation notamment le choix des initiateurs et les ratios
monomeres pourrait permettre d’améliorer la structure du polymeére obtenu ainsi que ses
propriétés électroniques et physiques. D’autre part, I’exploration de nouveaux dérivés du
carbazole, comportant des groupements fonctionnels varié¢s, offrirait la possibilité de
développer des polymeres aux propriétés ¢€largies, telles que la sensibilité a la lumiere ou la
flexibilité, ce qui ouvre la voie a des applications avancées dans le domaine de 1’électronique
organique, notamment les diodes ¢lectroluminescentes organiques (OLED), les cellules

photovoltaiques organiques, ou encore les mémoires €lectroniques organiques.

Par ailleurs, des études futures pourraient porter sur I’influence des traitements thermiques ou
de Dl’incorporation de nanomatériaux (comme les nanotubes de carbone ou les oxydes
métalliques) pour améliorer les performances fonctionnelles du matériau. Enfin, une
investigation plus poussée de la mobilité des charges, ainsi que de la stabilité thermique et
chimique a long terme, permettrait de mieux évaluer la fiabilité et la durabilité de ce polymere

dans des conditions d’utilisation réelles.
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