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Avant-propos 

L’utilisation de semi-conducteurs organiques dans les dispositifs électroniques offre 

d’intéressantes perspectives. En effet, ils permettent d’alléger le poids de ces dispositifs 

en plus de diminuer grandement le coût de leur fabrication. Cependant, une des  

principales problématiques associées à ces semi-conducteurs organiques est leur procédé 

de fabrication qui requiert des solvants organiques toxiques et de multiples étapes de 

synthèse. Une seconde problématique est reliée à l’utilisation de dispositifs non  

recyclables, ce qui a un impact environnemental majeur. L’utilisation d’une matrice  

lignocellulosique (papier et/ou filaments de cellulose) comme support de semi-

conducteurs organiques permettrait la mise en place d’éco-matériaux biodégradables. 
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Résumé 

Au cours des dernières décennies, les chimistes ont synthétisé un grand nombre de  

polymères permettant le déplacement de charges électriques, créant ainsi des matériaux 

organiques conducteurs ou semi-conducteurs. Ce qui laisse penser que l’électronique 

organique prendra dans un avenir proche, une place importante dans l’économie  

mondiale. Cependant, la plupart des procédés de synthèse de ces polymères nécessitent 

l’utilisation de solvants organiques toxiques et de multiples étapes. 

Dans ce travail, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a été utilisée pour  

modéliser les caractéristiques conformationnelles et les propriétés électroniques des  

polymères envisagés préalablement à leur synthèse. Une fois le choix des types de  

polymère validé par cette approche théorique, un nouveau procédé de synthèse  

respectueux de l’environnement a été mis au point. Une seule étape était nécessaire en 

utilisant la réaction de polycondensation entre une diamine et un dialdéhyde. Cette  

réaction a été réalisée à température ambiante, dans un solvant vert, l’éthanol, et sans 

utilisation de catalyseurs, minimisant ainsi la consommation énergétique et utilisant un 

milieu réactionnel de source renouvelable et peu toxique. 

Une caractérisation complète des nouveaux semi-conducteurs organiques synthétisés a 

été effectuée avant de s’intéresser à leurs propriétés de conduction. À cet effet, diverses 

techniques et méthodes ont été utilisées : spectroscopie UV/Visible, chromatographie en 

phase liquide (GPC), spectroscopie par résonance magnétique nucléaire en solution et 

solide (RMN), spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR), spectroscopie 

de photoélectrons X (XPS), microscopie électronique à balayage couplée à la  

microanalyse X (MEB-EDS), diffraction des rayons X (DRX), analyse  

thermogravimétrique (ATG), analyse par calorimétrie différentielle à balayage (DSC). 

Ces analyses ont notamment montré que les conditions de réaction conduisaient à la 

formation d’oligomères (DP moyen de 12). 
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La conductivité des semi-conducteurs, qu’ils soient organiques ou pas, étant fortement 

augmentée par la quantité de charges extrinsèques rajoutée, une étude de différents types 

de dopages a été menée. Parmi les différents dopants utilisés, l’acide chlorhydrique est 

celui qui a permis d’obtenir les meilleurs résultats, avec une augmentation de la  

conductivité des oligomères synthétisés de cinq ordres de grandeur. 

La deuxième partie de cette thèse a été consacrée à l’étude de l’utilisation du papier 

comme support pour les dispositifs d’électronique organique; s’affranchissant ainsi de 

l’utilisation de substrats généralement non biodégradables et/ou de sources non  

renouvelables (plastique ou verre). A cet effet, une matrice lignocellulosique (papier ou 

filaments de cellulose) a été utilisée en tant que substrat afin d’élaborer des papiers  

semi-conducteurs. Deux stratégies ont été utilisées à cette fin. La première consistait en 

un dépôt direct des polymères semi-conducteurs à la surface de filaments de cellulose. 

La deuxième est basée sur la création d’un lien covalent entre les semi-conducteurs et la 

pâte Kraft, en utilisant la réaction de cycloaddition 1,3-dipolaire de Huisgen catalysée 

par le cuivre (CuAAc). Pour chaque stratégie, les conductivités des nouveaux matériaux 

élaborés ont été mesurées et comparées aux valeurs après dopage des polymères  

synthétisés. La première stratégie a donné des résultats très prometteurs, qui permettent 

d’envisager la réalisation de composants imprimés sur des substrats naturels tels que le 

papier. Pour la deuxième stratégie, les résultats étaient moins concluants à cause, d’une 

part, de la déprotonation des polymères dans le milieu réactionnel au cours du greffage 

et, d’autre part, du faible taux de greffage de ces polymères. Mais la possibilité d’agir 

sur ces deux facteurs limitants pour augmenter la conductivité après greffage laisse  

entrevoir de réelles avancées. 

Octobre 2016 

Mots Clés 

Polyazométhines, semi-conducteurs organiques, chimie verte, click chemistry,  

modélisation moléculaire, papier semi-conducteur, pâte Kraft, filaments de cellulose.  
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Chapitre 1 - Introduction 

L’électronique dite « organique » désigne le domaine dans lequel les composants et 

circuits électroniques sont réalisés avec des matériaux organiques plutôt qu’avec des 

matériaux inorganiques, comme le silicium ou l’arséniure de gallium. L’électronique 

organique a fait son apparition à la fin des années 1970 avec la découverte du premier 

« polymère conducteur » (Heeger, MacDiarmid et Shirakawa, prix Nobel de chimie 

2000) [1]. Après être restée pendant près de dix ans un domaine de recherche très 

confidentiel, l’électronique organique connaît depuis le début du 21ème siècle un 

formidable essor. 

L’électronique organique offre deux avantages majeurs par rapport à l’électronique 

« classique » à base de silicium. D’une part, elle permet de concevoir des dispositifs sur 

substrats souples offrant ainsi un large éventail de nouvelles applications exigeant une 

flexibilité des supports. D’autre part, les coûts sont plus faibles que ceux de la filière du 

silicium. Alors que le coût d’investissement d’une usine basé sur le silicium en 

technologie 65 nm se chiffre à plusieurs milliards de dollars, le coût d’une usine 

d’électronique organique peut être estimé entre 100 et 200 millions de dollars (Plastic 

Logic à Dresde) [2]. Même si la performance d’un transistor organique ne peut égaler 

celle d’une puce silicium, le rapport coût/performance rend néanmoins l’option 

organique très intéressante, expliquant ainsi les recherches soutenues de nouveaux 

matériaux à propriétés électriques remarquables. 

Les matériaux conducteurs et semi-conducteurs organiques sont en voie de s’imposer 

comme les matériaux clefs de l’électronique à faible coût (Figure 1.1)[3]. Les diodes 

électroluminescentes organiques (DELOs) sont l’une des applications phares de ces 

matériaux (Figure 1.1)[3]. Commercialisées dès 1999, elles équipent aujourd’hui de 

nombreux baladeurs MP3. Les écrans plats sont le domaine d’application le plus mature 

actuellement ce qui démontre bien l’intérêt pour la filière organique. Un autre type de 

composant électronique organique est le transistor à effet de champ (OFET : Organic 
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Field Effect Transistor), dont on envisage l’utilisation par exemple pour la réalisation 

d’étiquettes électroniques à radio fréquence (les RFID : Radio Fréquence Identification) 

directement imprimée sur les emballages. 

Outre les produits tels que diodes et transistors organiques, déjà disponibles sur le  

marché, beaucoup d’autres applications sont à l’étude (Figure 1.1) : écrans couleur 

flexibles enroulables sur une feuille de plastique, biocapteurs, capteurs de gaz, puces 

tout organique, etc. Enfin, l’activité dans le domaine des cellules solaires organiques ne 

fléchit pas. Cette nouvelle technologie permettant de convertir l’énergie solaire en  

électricité est très prometteuse notamment pour sa production d’énergie à coût moindre, 

ainsi que le développement d’énergie renouvelable. 
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Figure 1.1 Évolution des différents segments de marché de 
l’électronique organique. 

Depuis 1999, le groupe IDTechEx a fourni des études de marché indépendantes et des 

évènements sur les technologies émergentes à des clients dans plus de 80 pays. Selon 

une étude de marché fournie par ce groupe, le marché de l’électronique organique, au 

sens large du terme, passera de 26,54 milliards de dollars en 2016 à 69,03 milliards de 

dollars en 2026 [4]. Ceci devrait se réaliser principalement par le développement de  

nouvelles applications dans des secteurs non traditionnels tels que la santé, l’édition, 

l’éclairage et l’emballage. En d’autres termes, les trillions de dollars que représente le 

marché de la santé, les 430 milliards de dollars du marché de l’emballage, les 

200 milliards de dollars du marché de l’édition ou encore les 100 milliards du marché de 
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l’éclairage vont permettre la croissance fulgurante de l’électronique imprimée (Figure 

1.2). 

 

Figure 1.2 Évolution du marché de l’électronique imprimée par fi-
lière (en %). 

 



 

 

Chapitre 2 - Objectifs 

Aujourd’hui, la recherche dans le domaine de l’électronique organique se répartit 

majoritairement selon deux axes : le développement des nouveaux matériaux d’une part 

et celui des technologies de fabrication d’autre part. La recherche sur les matériaux 

organiques a pour but de développer de nouvelles molécules ayant de meilleures 

propriétés intrinsèques, comme la mobilité électronique ou l’absorption de la lumière. 

Cet axe de recherche a aussi pour but d’améliorer la stabilité de ces matériaux afin 

d’augmenter la durée de vie des dispositifs finaux. 

L’axe de recherche sur les technologies de fabrication s’intéresse, quant à lui, à 

l’optimisation des procédés de dépôt des différentes couches qui composent les 

dispositifs, afin d’augmenter la résolution des motifs et d’améliorer leur fonctionnement. 

Cet axe compte aussi le développement de la passivation des dispositifs en déposant des 

couches agissant comme barrière avec l’environnement extérieur afin d’augmenter la 

durée de vie des dispositifs. 

Depuis l’émergence des polymères conducteurs, de nombreuses perspectives 

d’applications font de l’électronique organique un champ de recherche majeur. Bien que 

l’engouement du secteur de la microélectronique envers ces nouveaux matériaux soit 

principalement économique, on peut les considérer comme des alternatives aux  

matériaux classiques pour d’autres raisons. Ils possèdent notamment des propriétés 

uniques telles qu’une structure flexible et souple et une solubilité accrue, les rendant 

particulièrement intéressants pour un large éventail d’applications comme par exemple 

les batteries flexibles, ou encore les capteurs de gaz intégrés aux tenues des soldats. 

Bien que les polymères soient aujourd’hui les matériaux les plus utilisés dans le domaine 

de l’électronique organique, ils possèdent plusieurs inconvénients. Ils sont généralement 

difficiles à synthétiser, à purifier, et ils présentent des problèmes de reproductibilité. Les 

réactions hautement sélectives et reproductibles comme la polymérisation  
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radicalaire contrôlée (PRC) et le concept de la chimie click ont été alors élaborées afin 

de pallier ces problèmes. 

Il existe différents types de PRC : la polymérisation radicalaire en présence de 

nitroxydes (NMP* : Nitroxide Mediated Polymerization), la polymérisation radicalaire 

contrôlée par transfert d’atome (ATRP : Atom Transfert Radical Polymerization) et la 

polymérisation radicalaire contrôlée par transfert de chaîne réversible par  

addition-fragmentation (RAFT : Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer). 

Elles offrent une bonne maitrise du poids moléculaire et un indice de polydispersion (Ip) 

étroit.[5] L’indice de polydispersion représente la masse molaire moyenne en masse 

divisée par la masse molaire moyenne en nombre. Pour un polymère parfait, où toutes 

les macromolécules auraient la même longueur (et donc la même masse molaire), l’Ip 

serait égal à 1. 

Les PRC présentent cependant quelques inconvénients, puisque le contrôle du poids 

moléculaire et de l’Ip sont généralement limités. De plus, ces réactions peuvent générer 

des sous-produits toxiques, et sont également dépendantes du type de monomères 

utilisés. En effet, dans le cas des monomères de hauts poids moléculaires, ou des 

monomères dont les polymères correspondants ne sont pas solubles dans des solvants 

organiques, les réactions sont souvent incomplètes. Des réactions de couplage 

conduisant à des conversions quantitatives dans des conditions réactionnelles modérées, 

dans un délai raisonnable, sans produits secondaires et d’une manière simple, ont été 

résumées par Sharpless et al.[6] en 2001 sous le terme de « click chemistry ». Parmi ces 

réactions, la polycondensation entre une diamine et un dialdéhyde a particulièrement 

attiré l’attention en raison de ses caractéristiques telles que la génération exclusive des 

produits désirés, l’absence de sous-produits toxiques (le seul sous-produit formé est 

l’eau), et son applicabilité dans des conditions réactionnelles douces. Cette réaction 

semble donc adéquate pour pallier le problème de synthèse des polymères par PRC. Les 

polymères synthétisés sont ensuite déposés sur des supports en verre ou en d’autres 

polymères, afin de fabriquer les dispositifs envisagés.  

Vu l’engouement croissant du domaine de l’électronique organique, ceci soulève 

d’autres problématiques d’ordre écologique, principalement à cause des matériaux 
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utilisés en tant que supports. L’utilisation des éco-matériaux, produits biodégradables ou 

issus de ressources renouvelables, comme support pour les dispositifs d’électronique 

organique constitue de ce fait un enjeu majeur, aussi bien sociétal qu’économique. 

L’utilisation du papier comme support offre plusieurs avantages : il est biodégradable, 

son coût est relativement faible et permet d’avoir de grandes surfaces d’impression. Les 

performances de dispositifs OFETs, imprimés sur du papier, sont ainsi comparables à 

celles des dispositifs flexibles utilisant des supports plus traditionnels.[7] Le papier a 

également été utilisé comme support dans le domaine des cellules solaires organiques. 

Récemment, des dispositifs papier-photovoltaïques [8] ont été réalisés à partir de 

l’impression en continu de rouleaux de papier en utilisant des techniques d’héliogravure 

et de flexographie. 

Les applications de l’électronique organique devraient, dans le futur, tenir une place 

importante dans la vie quotidienne. Il serait donc primordial de changer la vision 

actuelle quant à la synthèse de ces polymères conducteurs ainsi qu’aux dispositifs 

utilisés afin de minimiser les impacts environnementaux reliés à leur fabrication.  

Ce projet de recherche s’inscrit dans une nouvelle perspective durable quant à la 

synthèse de nouvelles molécules en utilisant des réactions respectueuses de 

l’environnement (objectif à court terme), l’élaboration d’un procédé de synthèse 

respectant le plus possible les principes de la chimie verte (projet à moyen terme) et 

éventuellement l’utilisation d’éco-matériaux comme support pour ces dispositifs (projet 

à long terme).  

Nous ferons, sur la base de la bibliographie, le choix de nouveaux polymères  

semi-conducteurs dont la synthèse se fera sous des conditions douces respectueuses de 

l’environnement.[9] Nous éliminerons ainsi l’utilisation et la génération de substances 

dangereuses. 

Préalablement à la synthèse, nous nous attacherons à modéliser les caractéristiques 

conformationnelles théoriques ainsi que les propriétés électroniques des polymères 

retenus. Cette étape de calcul, en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité 
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(DFT), nous permettra de valider le choix des types de polymères avant leur synthèse. 

Cette dernière devrait privilégier un procédé simple en un minimum d’étapes.  

Enfin, nous étudierons les propriétés physico-chimiques et électroniques (conductivité) 

de ces nouveaux semi-conducteurs, et ce en vue de leur utilisation dans le domaine de 

l’électronique organique, avec le papier comme support. 



 

 

Chapitre 3 - Revue de la littérature 

Ce chapitre est consacré à la littérature scientifique concernant les semi-conducteurs 

organique et leurs domaines d’application dans un contexte de chimie verte et de 

développement durable.  

3.1 Les semi-conducteurs organiques 

Les semi-conducteurs organiques peuvent être classés selon leur architecture 

moléculaire en deux familles. La première famille englobe les petites molécules et les 

oligomères. La deuxième famille comprend les macromolécules linéaires et 

dendrimériques. Nous nous sommes particulièrement intéressés aux macromolécules 

linéaires semi-conductrices. 

Le premier polymère semi-conducteur, le polyacétylène, découvert en 1977 [10] par  

Heeger, MacDiarmid et Shirakawa a déclenché un véritable engouement pour ce  

matériau. Ce dernier possédait une conductivité de type métallique de l’ordre de 

103 S/cm, par dopage (au Br2, I2 ou AsF5), cependant, il présentait une faible stabilité 

environnementale et thermique limitant son utilisation technique. À la suite de ces  

observations, de nombreux polymères conjugués aromatiques ont été étudiés tels le  

poly(para-phénylène) (PPP),[11] le polythiophène (PT) [10] ou le polypyrrole [12] 

(Figure 3.1). 

Actuellement, de nombreux polymères conjugués inspirés de ces structures sont 

synthétisés et commercialisés tel le poly(3,4-éthylènedioxythiophène) (PEDOT). [13] Ce 

polymère présente une haute conductivité (200 S/cm), une quasi-transparence sous la 

forme de film et une très grande stabilité à l’état oxydé. [13] Il fut commercialisé par la 

société Bayer dans les années 80. C’est le premier conducteur organique fabriqué à la 

tonne, à avoir de réelles applications industrielles.  
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Dans les années 1990, les polymères conjugués ont montré un énorme potentiel dans le 

domaine des diodes électroluminescentes organiques grâce à la découverte du  

poly(p-phénylènevinylène) (PPV) à l’état non-dopé [14] par Friend et ses associés en 

1990, suivis une année plus tard par la fabrication des premières diodes électrolumines-

centes bleues à polymère (DELP), constituées de poly(9,9’-di-nhexylfluorène). [15] 

 

Figure 3.1 Structures chimiques des principales familles de  
polymères conjugués. 

3.2 La structure électronique des polymères conjugués 

Les polymères conjugués sont des systèmes ! conjugués constitués d’une alternance de 

simples et doubles liaisons permettant une délocalisation des électrons le long du 

squelette et ainsi le transport des charges au sein de ces matériaux. Dans le cas idéal, le 

recouvrement des orbitales ! est maximal lorsque le système ! conjugué est plan. Par 

ailleurs, tout écart de planéité entraine une diminution de la conjugaison. 

La structure électronique de ces systèmes dépend des différents niveaux de leurs 

orbitales moléculaires et particulièrement des niveaux énergétiques de leur plus haute 

orbitale moléculaire occupée HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) et de la 

plus basse orbitale moléculaire inoccupée LUMO (Lowest Unoccupied Molecular 

Orbital), comme schématisé sur la Figure 3.2. 
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Figure 3.2 Diagramme des orbitales moléculaires en fonction du 
nombre d’unités de monomères. [16] 

Cependant, lorsque le nombre d’unités répétitives devient important, on passe d’une 

suite discrète de valeurs d’énergie à une situation de quasi continuum des niveaux 

d’énergie qui sont regroupés en deux bandes (Figure 3.2). Les nombreuses orbitales 

moléculaires liantes aux niveaux énergétiques semblables (les états HOMO) mènent à la 

formation d’un continuum d’énergie appelé bande de valence (BV). Quant aux orbitales 

moléculaires anti-liantes (les états LUMO), elles forment également un continuum 

d’énergie appelée bande de conduction (BC). La zone énergétique comprise entre ces 

deux niveaux est appelée la bande interdite. Elle est caractérisée par sa valeur de gap 

énergétique (Eg) qui détermine les propriétés optoélectroniques des polymères 

conjugués. [16] La largeur de cette bande interdite (Eg) peut être aussi calculée à partir 

de la différence entre le potentiel d’ionisation (PI : énergie nécessaire pour céder un 

électron du plus haut état HOMO) et l’affinité électronique (AE : énergie nécessaire 

pour l’injection d’un électron dans le plus bas état LUMO). 

D’après la théorie des bandes, c’est la valeur de ce gap qui fixe les propriétés électriques 

du matériau. Il est ainsi possible de faire une distinction qualitative entre les 

conducteurs, les isolants et les semi-conducteurs, selon la valeur de leur gap Eg. 
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Pour les conducteurs, la bande de valence et la bande de conduction se chevauchent 

c’est-à-dire la valeur du gap est nul. Les électrons peuvent donc passer directement dans 

la bande de conduction et circuler dans tout le matériau. 

Les isolants possèdent une bande interdite trop importante (supérieure à 4 eV) pour 

permettre le passage d’un électron de la bande de valence vers la bande de conduction. 

Les semi-conducteurs ont une bande interdite suffisamment petite comprise entre 0 et 

3 eV pour que des électrons de la bande de valence puissent facilement rejoindre la 

bande de conduction.  

La plupart des polymères conjugués se situent à la frontière entre les isolants et les  

semi-conducteurs (Tableau 3.1). 

Tableau 3.1 Valeurs des bandes interdites de certains polymères conjugués. 

Polymères conjugués Bande interdite (eV) 

trans-polyacétylène (PA) 1,4-1,5 [17] 

polythiophène (PT) 2,0-2,1 [18] 

poly(p-phénylène) (PPP) 2,7 [19] 

poly(p-phénylènevinylène) (PPV) 2,5 [20] 

polypyrrole (PPy) 3,2 [21] 

poly(3,4-éthylènedioxythiophène) (PEDOT) 1,6 [22] 

polyaniline (PANI) 3,9 [23] 

La conjugaison entraîne également l’existence de deux formes mésomères extrêmes 

comme dans le cas des polymères présentés ci-dessus. Les deux formes peuvent être 

équivalentes en ce qui concerne leurs stabilités thermodynamiques et le système est alors 

dit dégénéré. C’est le cas du trans-polyacétylène (Figure 3.3). 

 

Figure 3.3 Formes mésomères du polyacétylène. 
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Si les formes mésomères sont d’énergies différentes, le système est alors dit non 

dégénéré (Figure 3.4). C’est le cas des polymères conjugués aromatiques. En effet ces 

polymères présentent deux formes résonantes d’énergies différentes soit la forme 

fondamentale aromatique et la forme quinonique qui est la moins stable énergétiquement 

(Figure 3.4). 

 

Figure 3.4 Formes mésomères du polythiophène. 

3.2.1 Choix de l’aromatique monomère 

Comme nous venons de le voir, les propriétés électroniques des polymères et oligomères 

conjugués ont pour origine une délocalisation d’électrons ! sur un grand nombre 

d’unités récurrentes. Dans le cas idéal d’une délocalisation électronique ! parfaite le 

long d’un semi-conducteur linéaire très étendu, toutes les distances carbone-carbone 

auraient la même longueur. Le système devrait donc présenter un caractère métallique 

du fait d’un rapprochement des bandes de valence et de conduction. Pourtant, ils sont 

semi-conducteurs à l’état neutre. Les travaux théoriques de Peierls sur les polymères 

organiques conducteurs ont démontré que le couplage de l’onde électronique avec les 

vibrations du squelette carboné conduit à une localisation des électrons ! et à l’ouverture 

d’une bande interdite. [24] À l’état neutre, les semi-conducteurs linéaires présentent des 

gaps souvent supérieurs à 1,5 eV caractéristiques des semi-conducteurs. [25],  [26] 

L’alternance entre simples et doubles liaisons est caractérisée par une différence de 

longueur (BLA : Bond Length Alternation) plus ou moins importante qui permet 

d’apprécier la délocalisation effective des électrons ! le long du système conjugué. 
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Ainsi, le BLA des systèmes polyaromatiques est supérieur à celui des systèmes 

polyèniques, indiquant une moins bonne conjugaison effective. [26],  [27] 

3.2.2 Introduction de charge 

La théorie des bandes n’est qu’un modèle approximatif, mais il permet d’aborder de 

manière qualitative la plupart des phénomènes observés dans les matériaux organiques. 

Ces matériaux ne sont pas des semi-conducteurs au vrai sens du terme, car présentant 

très peu de charges libres et des gaps d’énergie assez larges, entre 1,5 et 4 eV, ils sont 

placés dans la catégorie des semi-conducteurs à large gap. Ils deviennent conducteurs 

grâce à l’introduction de charges. On parle alors de dopage qui est possible par un 

processus redox, et qui se traduit par des déformations locales du réseau (polarons), 

créant un état localisé dans la bande interdite. Il existe deux principaux types de dopage, 

le dopage de type n et le dopage de type p.  

Le dopage de type n correspond à une réduction chimique ou électrochimique d’un 

matériau. Dans ce cas, un ou plusieurs électrons sont ajoutés"; il y a donc création de 

charges négatives (électron par analogie au semi-conducteur inorganique) dans le 

matériau. L’utilisation d’agents réducteurs tels que les métaux alcalins et l’hydrazine 

permet d’effectuer une réduction chimique. De façon électrochimique, une réduction est 

effectuée en chargeant une électrode négativement.  

Le dopage de type p correspond à une oxydation chimique ou électrochimique d’un 

matériau. Dans ce cas, un ou plusieurs électrons sont enlevés"; il y a donc création de 

charges positives (trou par analogie au semi-conducteur inorganique) dans le matériau. 

L’utilisation d’agents oxydants tels I2, FeCl3 et NOPF6 permet d’effectuer une oxydation 

chimique. De façon électrochimique, une oxydation est effectuée en chargeant une 

électrode positivement. 

Le dopage provoque l’apparition de nouveaux niveaux énergétiques localisés dans la 

bande interdite, soit près de la bande de conduction pour un donneur (dopage n), ou près 

de la bande de valence pour un accepteur (dopage p) diminuant ainsi l’énergie nécessaire 

aux charges pour passer dans la bande de conduction ou la bande de valence selon la 
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nature du dopage. Ainsi, soit des électrons passent dans la bande de conduction (dopage 

n), soit des trous apparaissent dans la bande de valence (dopage p). Une conduction est 

alors possible grâce aux porteurs introduits dans les bandes respectives. 

Les polymères conjugués ont trouvé un vaste champ d’applications selon leur forme 

neutre ou dopée. À l’état dopé, ces polymères conjugués trouvent leur application dans 

des domaines tels que la réalisation d’électrodes pour les batteries, [28] des dispositifs 

électrochromes, [29]-[31] ou encore les revêtements antistatiques. [32] Parallèlement au 

développement des propriétés conductrices des polymères dopés, l’intérêt des propriétés 

des semi-conducteurs à l’état neutre est lié à leurs applications dans les domaines de 

l’affichage (diodes électroluminescentes), [33] de l’éclairage basse tension (émission de 

lumière blanche), [34] de la microélectronique (transistors à effet de champ) [35] ou 

encore de la conversion de l’énergie solaire (cellules photovoltaïques). [36],  [37] 

En fonction des applications recherchées, les matériaux dérivés des semi-conducteurs 

organiques doivent satisfaire à des exigences bien précises. Ces exigences nécessitent 

l’optimisation de certaines de leurs propriétés spécifiques comme la mobilité des 

porteurs de charges, les potentiels d’oxydation et de réduction, l’adaptation aux spectres 

solaires ou une luminescence efficace. La plupart de ces propriétés dépendent plus ou 

moins de l’écart HOMO-LUMO de la molécule qui est directement relié à la structure 

du système conjugué. Actuellement, les structures développées se regroupent 

essentiellement autour de systèmes polyaromatiques comme des oligoalcènes ou des 

polymères ou oligomères construits à partir de cycles benzènes ou d’hétérocycles 

comme le pyrrole ou le thiophène. Parmi ces polymères !-conjugués, ceux impliquant 

une alternance de liaison C=C et C-C sont prédominants tel que le  

poly(p-phénylènevinylène). Néanmoins, il existe une autre classe de polymères 

conjugués contenant un groupe -CH=N- dans l’unité structurale. Les polymères faisant 

partie de cette classe sont appelés polyimines ou poly (bases de Schiff). Ces derniers ont 

reçu un intérêt croissant durant les dernières années. [38]-[42]  

Le premier polymère de cette classe a été synthétisé en 1923 par Adams et al. [43] En 

1938, Steinkopf et Eger [44] ont obtenu un produit insoluble et infusible par la réaction 

entre l’hydrazine et le terephtalaldéhyde ou isophthalaldéhyde. Cependant, les 
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polyimines ont été réellement considérées après les travaux pionniers D’Alelio et al. au 

cours des années 60. [45]-[49] Les polyimines ont alors été étudiées pour des 

applications potentielles dans la fabrication d’aéronefs sur la base de leur stabilité 

thermique. Durant ces dernières années, les scientifiques ont renouvelé leurs intérêts à 

cette classe de polymères en raison des polyazomethines aromatiques (PA) qui sont iso-

électroniques avec le poly(p-phénylènevinylène) (PPV), le premier polymère 

électroluminescent (Figure 3.5). [14] De plus, le remplacement du carbone par de l’azote 

permet souvent d’augmenter la stabilité thermique de ces polymères. [42] Une grande 

variété de polyazométhines conjugués a été synthétisée en utilisant différents squelettes 

aromatiques et leurs propriétés électroniques et optiques ont été étudiées. 
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Figure 3.5 Structure chimique du poly(p-phenylenevinylene) (PPV) 
et du polyazométhine aromatique le plus simple (PA). 

La synthèse de ces polyimines résulte de la polycondensation d’une diamine et d’un 

dialdéhyde. Cette réaction assure la formation d’azométhine. Elle ne nécessite pas de 

protocoles de synthèse et de purification aussi complexes que ceux utilisés dans le 

couplage aryle-aryle conventionnel. [50] De plus, l’eau et le seul sous-produit formé. 

Cette réaction s’inscrit dans le concept de « Click Chemistry ».  

3.3 Le concept de Click Chemistry 

La recherche de réactions chimiques à la fois modulables et efficaces a longtemps fait 

partie des priorités de la communauté scientifique. Forts de cette idée, Sharpless et al. 

introduisent en 2001 le concept de la « Click Chemistry », ayant pour objectif de 

développer une large gamme de blocs sélectifs, modulables et facilement assemblables 

pour un vaste champ d’applications.[6] Selon cette première définition, le concept de la 
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Click Chemistry englobe toutes les réactions répondant à une série de critères précis 

(Figure 3.6). 

 

Figure 3.6 Critères définissant une réaction de « Click Chemistry » 

Les réactions remplissant ces critères nécessitent généralement une forte enthalpie de 

réaction (> 20 kcal.mol-1), afin de conduire rapidement à un produit unique. Ainsi, selon 

Sharpless, plusieurs classes de transformations chimiques peuvent être considérées 

comme réactions de Click Chemistry : des cycloadditions d’espèces insaturées  

(1,3-dipolaire, Diels-Alder), certaines substitutions nucléophiles (ouverture 

d’hétérocycles électrophiles), ou additions sur liaisons C-C (époxydation, 

dihydroxylation, aziridination, additions de Michael). 

3.4 Les polyimines 

La réaction de synthèse des polyimines, connues sous le nom de poly (bases de Schiff), 

[51] a été décrite pour la première fois par Schiff en 1864. La polycondensation entre les 

azotes nucléophiles et les composés carbonylés a lieu en deux étapes, qui sont la 

formation d’un carbinolamine intermédiaire suivie de la déshydratation de ce dernier 

conduisant à l’imine. [52]  

Les polyimines regroupent quatre catégories de polymères qui diffèrent selon le type de 

diamines utilisées (diamine ou hydrazine) et selon le type de carbonyle utilisé 

(dialdéhyde ou dicétones). [42] Les différentes structures de polyimines sont présentées 

dans la Figure 3.7. 

1- Polyazométhines (PAMs, Figure 3.7 1a) : polymère résultant de la 

polycondensation d’une diamine et d’un dialdéhyde. 
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2- Polyazines (PAZs, Figure 3.7 1b) : polymère résultant de la polycondensation de 

l’hydrazine et d’un dialdéhyde. 

3- Polyketamines (PKMs, Figure 3.7 1c) : polymère résultant de la 

polycondensation d’une diamine et d’une dicétone. 

4- Polyketazines (PKZs, Figure 3.7 1d) : polymère résultant de la polycondensation 

de l’hydrazine et d’une dicétone. 

R1, R2 et R3 peuvent être :  

R1 R2 R3 Polymères 

Aryle ou Alkyle Aryle ou Alkyle H 1a 

hydrazine Aryle ou Alkyle H 1b 

Aryle ou Alkyle Aryle ou Alkyle Aryle ou Alkyle 1c 

hydrazine Aryle ou Alkyle Aryle ou Alkyle 1d 

R1 R2 C
R3

O

CNH2H2N
O

R3
R1 NH2N C R2 C O

R3 R3

+

 

Figure 3.7 Les différentes structures de polyimines. 

L’introduction de la structure d’imine dans une chaîne de polymère peut être réalisée de 

deux façons : 

- soit par la réaction de monomères possédant des groupes fonctionnels conduisant 

à la formation du groupe imine. Dans ce cas, les groupes réagissant sont un 

aldéhyde ou une cétone et une amine (Figure 3.7)";  

- soit par la réaction de monomères contenant des groupes imines (préalablement 

introduits) et possédant d’autres groupes fonctionnels capables de conduire à une 

polyréactions (Figure 3.8).  
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Figure 3.8 Exemple de réaction de monomères possédant des  
groupements imines et équipés d’autres groupes  
fonctionnels capables de polyréactions [38],  [53] 

L’inconvénient majeur des polyazométhines est leur solubilité limitée dans la plupart des 

solvants organiques en raison de leur structure rigide. [42] Par conséquent, plusieurs 

stratégies ont été développées afin de pallier ce problème, dont les deux principales 

utilisées [41] : 

- La modification structurelle : fonctionnalisation des polymères ou greffage de 

groupements hydrophobes. 

- Le dopage, dont l’effet sur la solubilisation vient s’ajouter au rôle principal 

d’introduire des charges extrinsèques. 

3.4.1 Modification structurelle : fonctionnalisation des polymères 

Les premières tentatives pour obtenir des polyazométhines solubles ont été basées sur  

l’introduction de liaisons souples (-O-, -CH2-, -S-, -SO2-, etc.) entre les cycles 

aromatiques, l’introduction de cycles aromatiques encombrants dans la chaîne principale 

et l’introduction de monomères asymétriques. [42]  

Par exemple, Ravikumar et al. [54] ont obtenu des polyazométhines solubles en 

introduisant des liaisons souples (Figure 3.9). Ils ont noté que l’inclusion de groupement 
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thiocarbamide (thiourée) dans la chaine principale permettait d’augmenter la solubilité 

de ces polymères, mais diminuait leur stabilité thermique. 
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Figure 3.9 Polyazométhines solubles par l’introduction de liaison 
souple. [54] 

Des polymères présentant d’excellentes propriétés filmogènes et une bonne solubilité 

dans divers solvants ont été obtenus par Hao et al. [39] grâce à l’introduction à la fois de 

diamines contenant la triphénylamine (cycles aromatiques encombrants) et de structures 

d’uréthane (liaison souple) (Figure 3.10).  
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Figure 3.10 Polyazométhines solubles. [39] 

L’introduction de chaines aliphatiques dans la chaine principale a permis à Iwan et al. 

[55] d’obtenir des polymères montrant une bonne solubilité dans les solvants courants 

tels que le chloroforme, le dichlorométhane ou le DMAc (Figure 3.11). 
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Figure 3.11 Polyazométhines (aliphatique-aromatique) soluble. [55] 

Une deuxième stratégie consiste à introduire des groupements latéraux susceptibles 

d’affaiblir les interactions interchaînes, provoquant ainsi une diminution des 

températures de fusion et de transition vitreuse, ce qui permet d’améliorer la solubilité. 

[41]  

Kim et al. [56] ont obtenu des polyazométhines présentant une bonne solubilité dans 

divers solvants grâce à la présence de groupements latéraux sur les chaines de polymères 

(Figure 3.12a). De plus, toutes les polyazométhines présentaient une grande stabilité 

thermique. Thomas et al. [57] quant à eux ont obtenu une polyazométhine aromatique 

conjuguée de haut poids moléculaire, soluble, en substituant chaque deuxième cycle 

phénolique par une chaîne latérale contenant un groupe alkoxy ramifié et un groupe 

méthoxy (Figure 3.12b). Ce polymère affiche une très bonne photostabilité, mais 

présente une faible efficacité de photoluminescence. 



 

 

22 

+
O

HH

O
O

O

H2N NH2

N

O

O
N

Toluène
LiCl

Reflux
48 h

n

b. a. OHC Ar CHO H2N Ar' NH2+ Ar C
H

N Ar' N C
H n

m-cresol
or NMP/DMAc

N
Ar =

Ar' =

H
N N

O

O

O O

SS

 

Figure 3.12 Exemples de polyazométhines modifiées par 
l’introduction de chaine latérale. [56],  [57] 

L’introduction de substituants volumineux, de longues chaines aliphatiques ou ramifiées 

comme groupes latéraux et l’incorporation de liaisons souples entre les cycles  

aromatiques des polyazométhines constituent les principales modifications permettant 

d’influencer les interactions entre les chaines de polymères et donc leur solubilité. 

Néanmoins, une autre méthode a été utilisée pour améliorer la solubilité des polyimines. 

Celle-ci consiste à synthétiser des polyazométhines ayant une architecture rotaxane. Un 

rotaxane est une molécule constituée d’un macrocycle lié mécaniquement à un fragment 

moléculaire linéaire qui le traverse de part en part. Cette méthode consiste à utiliser une 

diamine ou un dialdéhyde sous la forme de produits d’addition en présence d’un  

macrocycle tel que la !-cyclodextrine (Figure 3.13). Les cyclodextrines sont une classe 

de macrocycles contenant une cavité possédant la capacité de former des complexes 

d’inclusion moléculaire. Les polyazométhines ayant une architecture de rotaxane sont 

solubles dans de nombreux solvants organiques polaires y compris dans le méthanol et 

sont plus hygroscopiques que les autres polyazométhines comme démontré par Horvath 

et al. [58]  
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Figure 3.13 Exemple de polyazométhine ayant une architecture  
rotaxane. [58] 

3.4.2 Le dopage 

En raison de la présence de l’atome d’azote, les propriétés des polyazométhines peuvent 

être modifiées suite au processus de dopage. La paire d’électrons libres de l’atome 

d’azote dans le groupe imine est en mesure de présenter des interactions 

supramoléculaires avec de nombreux électrophiles (par exemple les acides de Lewis et 

de Bronsted). Les interactions spécifiques entre les chaînes polymériques et les dopants 

engendrent la formation de supramolécules en forme de peigne, où des chaînes latérales 

interagissent électrostatiquement avec un milieu hydrophobe environnant créant ainsi 

une auto-organisation supramoléculaire des polyazométhines. Les interactions entre les 

chaînes de polymères et les dopants influencent grandement les propriétés électriques, 

optiques, thermiques, mécaniques, ainsi que la solubilité.  

Dans le cas du dopage avec un atome d’hydrogène acide, comme c’est le cas dans divers 

acides de Bronsted ou de phénols pouvant former des ponts hydrogènes, un transfert de 
































































































































































































































































































