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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 π 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 π est maximal lorsque le système π 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 π sur un grand nombre 

d’unités récurrentes. Dans le cas idéal d’une délocalisation électronique π 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 π 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 π 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 π-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. 

CCCPPV
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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. 
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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 β-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 
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protons se produit entre le dopant et l’imine du polymère formant ainsi une liaison de 

type anionique et/ou des ponts hydrogènes (Figure 3.14). [59],  [60] 

 

Figure 3.14 Exemple d’auto-organisation supramoléculaire en forme 
de peigne d’une polyimine dopée. [60] 

Dans la plupart des cas, les dopants utilisés peuvent être des acides sulfoniques 

organiques, des esters d’acide phosphorique ou sulfophtalique, des phénols substitués, 

ou des acides minéraux. [41],  [61],  [62] Certains acides organiques bifonctionnels 

spécifiques présentent des avantages supplémentaires comme dopants, car ils peuvent 

également agir en tant que plastifiants. [41] Ces dopants influencent non seulement la 

solubilité des polyimines, mais aussi leurs propriétés mécaniques en particulier, la 

flexibilité des films. [41] 

Grâce à leur remarquable stabilité thermique, leurs propriétés semi-conductrices, 

optiques non linéaires, et la capacité de former des chélates, les polyimines sont 

considérées comme matériaux particulièrement prometteurs dans le domaine de 

l’électronique et l’optoélectronique. 
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3.5 Propriétés électriques des polyazométhines 

Les polyazométhines conjuguées non dopées peuvent être semi-conducteurs ou isolants 

et sont utilisées dans des applications aussi diverses que les diodes électroluminescentes 

organiques, les lasers à base de polymères et les cellules photovoltaïques organiques. 

[63],  [64] 

Iwan et al. [55] ont obtenu une polyazométhine soluble avec des propriétés 

optoélectroniques prometteuses (Figure 3.15a). En 2013 Iwan et al. [65] ont synthétisé 

un nouveau polymère présentant une conductivité de l’ordre de 10- [10] S/cm (Figure 

3.15b). Lorsque ce dernier subit un traitement thermique (2 h à 130°C) sa conductivité 

augmente rapidement passant de 10-10 à 10-6S/cm. Selon les auteurs, ce comportement 

peut être expliqué par le fait que lorsque la température augmente, la viscosité du 

polymère diminue et par conséquent, les ions deviendraient plus mobiles ce qui explique 

l’augmentation de sa conductivité. 

C
O

O O O O C
O

N C
H S

C
H
N PAZ1

n

N

N N

FF

FF

FF

F F

n

a. 

b. 

 

Figure 3.15 Polyazomethines synthétisé par Iwan et al.[55], [65] 

Grâce à la présence de l’atome d’azote, les polyazométhines peuvent donc être dopées. 

En effet, en plus d’influencer leurs propriétés optiques et leur solubilité, le dopage de ces 

derniers provoque généralement une augmentation drastique de leurs propriétés 

conductrices.  

À température ambiante, les deux polyazomethines PPpP et PPmP synthétisées par Li et 

Wan[66] (Figure 3.16) présentaient une conductivité de l’ordre de 10-10 et 10-11 S/cm 

respectivement. Après un dopage à l’iode (I2) leur conductivité a augmenté de 3 à 4 

ordres de grandeur passant à 10-6-10-8 S/cm. 
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Figure 3.16 Polyazomethines PPpP PPmP non dopées synthétisées 
par Wan et al.[66] 

Ozaytekin[67] a synthétisé des polyazométhines possédant des acides carboxyliques 

comme chaine latérale (Figure 3.17). Les conductivités des polymères non dopés étaient 

comprises entre 10-4 et 10-1 S/cm. Lorsque ces derniers furent dopés avec l’iode (I2) leurs 

conductivités ont atteint des valeurs comprises entre 5 et 102 S/cm. Il attribue cette nette 

augmentation à l’incorporation du groupement COOH au sein des polyazométhines. 

Selon les auteurs, le groupe acide carboxylique augmente la flexibilité de la chaîne 

permettant un déplacement des porteurs de charge plus facilement le long de la chaîne. 
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Figure 3.17 Polyazométhines possédant des acides carboxyliques 
comme chaine latérale synthétisés par Ozaytekin[67] 
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Gul et al.[68] ont obtenu des poly(azométhines)esters possédant une bonne stabilité 

thermique (Figure 3.18). Non dopés, ces polymères avaient des propriétés isolantes  

(10-14 à 10-12 S/cm). Leur dopage à l’argent (Ag) a cependant permis d’augmenter 

considérablement leur conductivité (entre 10-6 et 10-2 S/cm). Ils ont noté que même dans 

le cas de polymère ayant une rupture de conjugaison (ex groupement CF3 et CH3), cette 

augmentation est drastique passant de 10-12 à 10-2 S/cm et de 10-11 à 10-2 S/cm pour les 

polymères contenant un groupement CF3 et CH3 respectivement. 
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Figure 3.18 Poly(azomethines)esters synthétisés par Gul et al.[68] 

3.6 Utilisation de la modélisation moléculaire  

La modélisation moléculaire peut être utilisée comme outil permettant d’interpréter et de 

comprendre la structure électronique des polymères conjugués. L’analyse théorique de 

leur structure électronique permet d’établir les relations entre la structure des polymères 

et leurs propriétés électroniques et optoélectroniques.[69] De nombreuses études  

confrontant expérience et théorie ont ainsi été menées afin de mieux comprendre les 

structures électroniques des polymères synthétisés et prédire leurs comportements.[69]-

[74]  

Tsai et al.[69], par exemple, ont effectué une étude théorique et expérimentale de plu-

sieurs polyazométhines (Figure 3.19). La méthode de la théorie de la fonctionnelle de la  

densité (DFT) a été utilisée pour calculer la géométrie optimisée de la structure  

électronique de ces polyazométhines (cette théorie sera abordée dans le chapitre 4).  
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Figure 3.19 Polyazométhines étudiées par Tsai et al.[69]  

Les auteurs ont démontré que la variation du monomère (fluorène, carbazole et  

naphtalène) ou l’utilisation de groupement latéraux donneur/accepteur sur les chaines de 

polymères affectaient de manière significative les angles dièdres de la liaison C=N ce 

qui aboutit à une variation importante des propriétés électroniques (potentiel  

d'ionisation, affinité électronique et le gap énergétique) des polyazométhines.[69] 

Comme nous l’avons décrit précédemment, la réaction entre un aldéhyde et une amine 

conduit à la formation d’une imine et d’une molécule d’eau. Cette réaction s’inscrit 

parfaitement dans le concept de la « Click Chemistry » et s’inspire de la chimie verte.  

Mais que veut-on signifier par une chimie verte ? 

3.7 Chimie Verte  

Lancé dans les années 90, le concept de la chimie verte est introduit en 1998 par les 

chimistes américains Paul Anastas et John C. Warner, appartenant à l’agence américaine 

pour la protection de l’environnement (EPA : Environmental Protection Agency). Cette 

dernière lance alors la première initiative de recherche en chimie verte en proposant la 

définition suivante[75] : 
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« La chimie verte » a pour but de concevoir des produits et des procédés de synthèse 

permettant de réduire ou d’éliminer l’utilisation et la génération de substances 

dangereuses. » 

Dans cette définition, le terme « dangereuses » est pris au sens le plus large : le danger 

peut être physique (substance inflammable, explosive...), toxicologique (cancérigène, 

mutagène...) ou global (destruction de la couche d’ozone, changement climatique...). 

Cette définition a été développée en douze principes par les deux chimistes américains, 

qui ont contribué à faire naître et à populariser ce concept. Ces 12 principes sont :  

1- Prévenir : limiter la pollution à la source plutôt que de devoir investir dans 

l’assainissement ou l’élimination des déchets. 

2- Économiser les atomes : lors des synthèses, le produit final doit contenir le 

maximum de fonctionnalités pour le minimum d’atomes. 

3- Concevoir des synthèses chimiques moins dangereuses : nouveaux procédés 

utilisant et créant des substances faiblement toxiques (voire non toxiques) pour les 

humains et sans conséquence sur l’environnement. 

4- Concevoir des produits chimiques plus sûrs : conjuguer efficacité maximale et 

toxicité minimale. 

5- Réduire l’utilisation de solvants organiques et d’auxiliaires : choisir des 

substances alternatives et peu volatiles. 

6- Améliorer l’efficacité énergétique : minimiser les besoins énergétiques des procédés 

chimiques par la mise au point de méthodes de synthèse à température et pression 

ambiantes ou dans d’autres milieux réactionnels de synthèse. 

7- Utiliser des matières premières renouvelables : privilégier les matières premières 

renouvelables (non fossiles). 

8- Réduire les produits dérivés : privilégier des voies de synthèse qui ne génèrent pas 

de coproduits, ceux-ci pouvant notamment générer des déchets. 



 

 

30 

9- Utiliser la catalyse : favoriser l’utilisation de réactifs catalytiques permettant à très 

faible concentration d’accélérer les réactions chimiques et de limiter le nombre d’étapes 

dans les processus réactionnels. 

10- Concevoir des substances à dégradation finale dans des conditions naturelles : 

tenir compte dès leur conception du mode de dégradation finale des produits chimiques. 

11- Mettre au point des méthodes d’analyse en temps réel : permettre une 

surveillance et un contrôle en temps réel et en cours de production pour prévenir les 

pollutions. 

12- Développer une chimie toujours plus sûre : choix de substances moins 

dangereuses pour réduire les risques d’accident chimiques (rejets, explosions et 

incendies). 

Les douze principes de la chimie verte offrent une définition pratique de cette nouvelle 

chimie, qui se focalise sur la prévention de la pollution. Elle se distingue de la chimie 

environnementale, qui tend à comprendre et modéliser les substances chimiques dans les 

écosystèmes.   

Les douze principes de la chimie verte donnent des directions de recherche plutôt que 

des normes à respecter impérativement. La chimie verte évolue et s’organise aujourd’hui 

autour de différentes communautés de recherche donnant lieu à différentes trajectoires 

technologiques et scientifiques. Appréhender ces trajectoires nécessite, dans un premier 

temps, d’identifier les grands domaines de recherche de la chimie verte. Dans le monde 

académique, il existe quatre principaux thèmes de recherche dans la chimie verte : 

• Les nouveaux modes de réactions et de synthèse chimiques, 

• Les solvants alternatifs, 

• L’ingénierie des procédés et microréacteurs (ingénierie chimique), 

• Les matières premières renouvelables alternatives aux ressources fossiles. 
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3.7.1 Les nouveaux modes de réactions et de synthèse chimiques 

Les principes fondamentaux de la chimie verte, en particulier les principes 2 et 9 

conduisent à une remise en question des modes de réaction classiques, et en particulier 

des procédés stœchiométriques, pour le développement de nouveaux modes de réaction 

plus sélectifs et de l’utilisation de procédés catalytiques. Le principe 9 porte clairement 

sur « l’utilisation des procédés catalytiques de préférence aux procédés 

stœchiométriques avec la recherche de nouveaux réactifs plus efficaces et minimisant les 

risques en terme de manipulation et de toxicité ».  

Dans cette optique, il s’agit notamment de développer de nouvelles réactions chimiques 

à la fois modulables et efficaces en utilisant des procédés catalytiques. Comme nous 

l’avons précédemment vu, le concept de la « Click Chemistry » a pour objectif de 

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

pour un vaste champ d’applications. Par conséquent, l’utilisation de réaction faisant 

partie de ce concept tel que la polycondensation des amines et aldéhydes semble un 

mode de réaction adéquat pour l’élaboration d’une synthèse verte.  

3.7.2 Les solvants alternatifs  

La question des solvants est cruciale dans la chimie verte, tant au niveau scientifique 

qu’industriel. Les solvants utilisés, soit comme milieu réactionnel dans la recherche 

scientifique, soit comme adjuvant, dégraissant, diluant ou décapant dans les applications 

industrielles, sont généralement des solvants halogénés. Compte tenu de la toxicité 

avérée de nombreux solvants, il est devenu primordial de développer des réactions sans 

solvant, des solvants plus sûrs et moins toxiques et des procédés de recyclage des 

solvants.  

L’idée de solvant « vert » exprime un objectif global visant à minimiser l’impact 

environnemental et sanitaire résultant de l’utilisation de solvants dans la production 

chimique. Récemment, quatre voies visant l’obtention de solvants verts ont été 

explorées :  
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1) la substitution des solvants dangereux et toxique par des solvants qui montrent de 

bonnes propriétés ESS (environnement, santé et sécurité), telles que l’augmentation de la 

biodégradabilité ou la réduction du potentiel de destruction de l’ozone ;  

2) l’utilisation de liquides ioniques qui présentent une pression de vapeur faible, et donc 

moins d’émissions dans l’air ;  

3) la substitution des solvants organiques par des fluides supercritiques qui sont 

inoffensifs pour l’environnement, par exemple l’utilisation de CO2 supercritique dans la 

transformation des polymères évite l’utilisation des chlorofluorocarbones, et réduit ainsi 

la diminution de la couche d’ozone ;  

4) l’utilisation de « bio-solvants », c’est-à-dire des solvants qui sont produits à partir de 

ressources renouvelables tel que l’éthanol produit par la fermentation des aliments 

contenant du sucre, des matières premières féculents ou des matériaux 

lignocellulosiques.  

Des améliorations environnementales sont atteintes de différentes manières avec toutes 

ces alternatives. 

3.7.3 L’ingénierie des procédés et microréacteurs (ingénierie chimique) 

L’évolution des procédés industriels et de l’ingénierie chimique joue un rôle essentiel 

dans le développement de la chimie verte. Le but est de mettre en place des procédés 

éco-efficients, c’est-à-dire des procédés plus fiables, plus efficaces, moins toxiques 

moins coûteux et moins énergivores. Dans cette optique, le principe d’intensification des 

procédés est crucial : il s’agit de diminuer le ratio entre la taille des réacteurs et la 

capacité de production. Ce principe conduit donc à une miniaturisation des équipements, 

largement favorisée par les progrès considérables effectués ces vingt dernières années 

dans les domaines de la miniaturisation et des microsystèmes. L’accumulation de 

connaissances et de compétences technologiques liées aux microsystèmes a stimulé le 

développement des microréacteurs qui permettent d’améliorer le rendement et la 

sélectivité des réactions. Ces développements sont porteurs de nombreuses applications 

industrielles dans les domaines de la chimie et de la pharmacie. 
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Le développement de procédés éco-efficients ouvre également d’autres opportunités 

technologiques liées à l’utilisation des micro-ondes, des ultrasons (sonochimie), des 

fluides supercritiques et des procédés de photochimie. 

3.7.4 Les matières premières renouvelables alternatives aux ressources 
fossiles 

Les matières premières renouvelables et en particulier la biomasse, représentent une 

alternative aux ressources fossiles (pétrole, charbon et gaz naturel). L’enjeu est de 

pouvoir couvrir les demandes futures d’énergie, de faire face à l’épuisement des réserves 

de pétrole et de limiter les impacts environnementaux liés à l’utilisation du pétrole et du 

charbon. Les matières premières renouvelables peuvent être d’origines agricoles ou 

issues d’autres procédés industriels (déchets issus de l’agriculture, lignocelluloses, 

lignine, chitine). Ce thème de recherche comprend notamment les recherches dans le 

domaine des biocarburants, des bioraffineries, des biopolymères et des plastiques 

biodégradables.  

Cette présentation synthétique en quatre grands thèmes de recherche scientifique et 

technologique met en évidence l’ampleur du programme de recherche lié à la chimie 

verte. Il apparait clairement que la chimie verte ouvre un espace extrêmement vaste 

d’opportunités technologiques, dans lequel plusieurs trajectoires technologiques peuvent 

se déployer. Ces opportunités concernent non seulement l’ensemble des domaines de 

recherche scientifique de la chimie, mais ouvrent également un potentiel d’innovation 

qui va bien au-delà des seuls secteurs industriels de la chimie. En effet, comme le  

montrent les données d’Oséo sur l’innovation dans les entreprises de la chimie en 2010 

(Oséo, 2011), les développements technologiques de la chimie verte concernent de  

nombreux secteurs d’application (Figure 3.20). Les applications industrielles de la  

chimie verte dépassent donc largement le seul champ des industries chimiques. 
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Figure 3.20 Les secteurs d’application potentielle de la chimie verte. 

3.8 Quelques domaines d’applications des polyazométhines 

3.8.1 Les diodes électroluminescentes organiques 

Au cours des dernières années, les diodes électroluminescentes organiques (DELOs) ont 

attiré une attention considérable en raison de leur application éventuelle dans le domaine 

de l’affichage multicolore à grands écrans. Les matériaux utilisés pour la fabrication de 

cellules DELOs doivent présenter des propriétés de transport de charge ainsi que de 

bonnes propriétés de luminescence. De plus, ils doivent résister à des températures  

élevées et avoir un caractère plutôt amorphe. Cela permet d’améliorer la stabilité  

thermique et la durée de vie de l'appareil.[76], [77] C’est le cas de certaines polyazomé-

thines. En plus d’être bien connues pour leur stabilité thermique, elles présentent égale-

ment des propriétés de luminescence et de bonnes mobilités de charge.[76], [77]  

Niu et al.[77], [78] ont obtenu des polyazométhines PSB1 et PSB2 par polycondensation 

entre le 4,4′-diaminotriphenylamine et le terephtalaldéhyde (PSB1) ou le glyoxal (PSB2) 

(Figure 3.21). Les auteurs ont constaté qu’une photoluminescence bleue était présente 

dans le cas du polymère synthétisé à partir du terephtalaldéhyde (PSB1) avec une  

mobilité de charge µ de 1,68×10-4 cm2 V-1 S-1. Les mesures courant-tension du dispositif 
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DELO fabriqué à partir du PSB1 ont montré une électroluminescence verte à une tension 

de 5.4 V avec une luminosité maximale à 1,8 cd/m2 à 36 V.  

 

Figure 3.21 Polyazométhines synthétisées par Niu et al.[77], [78]  

3.8.2 Les matériaux électrochromes 

Les matériaux électrochromes sont des matériaux qui peuvent changer de couleur de 

manière réversible lorsqu'une charge électrique leur est appliquée. Ces matériaux  

doivent donc posséder des sites facilement et rapidement protonable et déprotonable. La 

faible consommation énergétique de ces derniers (quelques Volts suffisent à provoquer 

le changement de couleur) les rend particulièrement attractifs pour un grand nombre 

d'applications. Ils peuvent être employés dans des dispositifs en plastique à faible coût, 

les fenêtres sans rideaux « smart windows », les toits ouvrants, les lunettes de soleil, les 

emballages imprimés, etc.[79], [80]  

Ma et al.[81] ont synthétisé une série de polyazométhines aromatiques (PAMs) via la  

polycondensation directe du 9-(2-éthylhexyl)-carbazole-3,6-dicarboxaldehyde et des six 

différentes diamines présentées dans la Figure 3.22. 
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Figure 3.22 Polyazométhines synthétisées par Ma et al.[81]  

Ces PAMs présentent une photoluminescence bleu-vert autour de 405-520 nm avec un 

rendement quantique allant jusqu'à 48 % dans le dichlorométhane (CH2Cl2) ainsi que des 

propriétés halochromique avec un changement de couleur passant du jaune au rouge 

après dopage au HCl. De plus, les films de PAMs non seulement ont de bonnes  

propriétés électrochromes avec une efficacité élevée de coloration, mais génèrent  

également un photovoltage et photocourant sous rayonnement solaire simulée comme on 

peut le voir dans la Figure 3.23 pour les polymères PAM3 et PAM6.[81]  
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Figure 3.23 Photographies de la photoluminescence de PAM3 et 
PAM6 sur des plaques de gel de silice lors de l'exposition 
aux UV (excité à 365 nm).[81] 

Une polyazométhine électroactive a été préparée par Sicard et al.[50] à partir d’une  

solution d’un dérivé du 2,5-diaminothiophene et du 4,4′-diformyltriphenylamine par 

enduction par pulvérisation des monomères sur des lames de verre comprenant l'oxyde 

d'indium et d'étain (ITO). Le polymère conjugué 3 est rapidement formé in situ par 

chauffage des substrats à 120 °C pendant 30 min dans une atmosphère saturée d'acide 

(Figure 3.24). 

 

Figure 3.24 Polymérisation sur substrat de la polyazométhine 3.[50] 
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Les auteurs ont démontré que la polyazométhine résultante est réversible entre ses états 

neutres et oxydés à la fois par voie électrochimique et chimique pour 150 cycles sans 

dégradation. De plus, un dispositif électrochrome stable à l'air et résistant à l'humidité a 

été préparé avec succès à partir de cette polyazométhine immobilisée sur une électrode 

ITO. Le dispositif résultant est également réversible entre son état oxydé (bleu foncé) et 

neutre (cyan/vert clair) avec des tensions de polarisation de +3,2 et -1,5 V sans perte de 

couleur ou de dégradation importante du polymère. 

3.8.3 Les mémoires électroniques organiques  

En fournissant des modules compatibles peu coûteux, optiquement transparents, 

flexibles et légers, les mémoires électroniques à base de polymères ont démontré un 

grand potentiel en tant que composants du stockage d’informations dans les dispositifs 

numériques à grand public.[82] Au lieu de stockage de l'information et de la récupéra-

tion par le codage "0" et "1" comme la quantité de charges stockée dans les dispositifs 

actuels de mémoire à base de silicium, les nouvelles technologies sont basées sur la bis-

tabilité électrique des matériaux. Ces derniers résultent des variations de certaines pro-

priétés intrinsèques, tels que le magnétisme, la polarité, la conformation et de la conduc-

tivité, en réponse au champ électrique appliqué.[83]  

Des polyazométhines (PAMs) linéaires et hyperbranchées ont été synthétisées par Zhang 

et al.[82] (Figure 3.25) pour une application dans les mémoires organiques résistives à 

deux contacts. Ces PAMs ont une structure chimique identique, mais différentes  

géométries moléculaires et qualités cristallines.  
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Figure 3.25 Polyazométhines linéaire et hyperbranché synthétisé par 
Zhang et al.[82] 

Selon les auteurs, les deux polymères présentent une tension de commutation similaire 

avec des ratios ON/OFF de 0,41 V/1,4 V et 0,53 V/1,73 V pour plus de 100 cycles. Ils 

présentent également une capacité d’endurance pour plus de 5000 cycles et un temps de 

rétention dépassant 104 s.[82] 

Comme nous l’avons mentionné à la section 3.4, une des propriétés intéressantes des 

polyazométhines est la présence des groupes imine. Dans le cas des mémoires  

électroniques organiques, les groupes imine peuvent servir de sites d'ancrage atomiques 

ou moléculaires efficaces pour les agents dopants d'acide protonique, tandis que le  

dopage réversible du squelette du polymère conjugué peut être contrôlé de façon  

consécutive en appliquant un champ électrique.[84] Par conséquent la résistance peut 

être affinée en modifiant le niveau de dopage du polymère. 

Hu et al.[84] ont fabriqué un dispositif de mémoire organique à base d'une polyazomé-

thine dopée avec l’acide paratoluènesulfonique (Figure 3.26). 
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Figure 3.26 Polyazométhine dopée synthétisée par Hu et al.[84]  

Cette polyazométhine présente une excellente uniformité de ses paramètres de  

fonctionnement, une bonne endurance, et la capacité de stocker l’information à plusieurs 

niveaux. Selon les auteurs, les propriétés de commutation résistive prometteuses du  

dispositif seraient attribuées à la capacité de dopage/dédopage de la polyazométhine 

contrôlable par un champ électrique. 

3.8.4 Les cellules photovoltaïques organiques à base de polymères  

Une cellule photovoltaïque organique à base de polymères communément appelée  

cellule solaire polymère, est un dispositif qui produit de l'électricité directement à partir 

de l'énergie solaire. De ce fait, ces semi-conducteurs doivent présenter une bande  

d'absorption optique dans la région visible ainsi que des propriétés de transport de 

charge. Un rendement typique d’une cellule photovoltaïque organique est aujourd'hui de 

l'ordre d’une dizaine de pour cent. Le record d'efficacité dans le domaine de la recherche 
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est de 11,5 %, ce qui est déjà prometteur pour certaines applications. Cependant, il reste 

un problème important qui affecte la majorité des matériaux organiques soit leur  

sensibilité face à l'humidité et à l'oxygène. Par conséquent, il est important de  

développer de nouveaux polymères présentant de meilleures propriétés de stabilité par 

rapport aux facteurs mentionnés ci-dessus.[85]À cette fin, les polyazométhines se révè-

lent être des matériaux stables très prometteurs.[40], [86], [87] 

Iwan et al.[86] ont synthétisé deux polyazométhines stables à l’air (25th-DMB et  

2252Th-DMB). Ces derniers ont été utilisés en tant que polymère de type p (molécules 

servant de donneurs d'électrons) dans la couche active des cellules solaires polymères 

(Figure 3.27).  

 

Figure 3.27 Polyazométhines synthétisées par Iwan et al.[86]  

Les cellules solaires polymères à hétérojonction volumique ont été fabriquées et  

étudiées, en tenant compte de l'architecture des dispositifs (à savoir, LiF, TiO2 et 

TiO2:Ag) et les conditions de fabrication (par exemple, l'air, un gaz inerte, et le recuit) 

comme montré dans la Figure 3.28. Les résultats obtenus indiquent que les meilleures 

performances au niveau des dispositifs ont été obtenues sans l’utilisation de TiO2, 

TiO2:Ag, LiF et DBO et ce pour les deux polymères, ce qui est cohérent avec la  

tendance actuelle à réduire le coût des cellules solaires fabriquées. Par ailleurs, le  

rendement de conversion de puissance le plus élevé (0,52 %) a été enregistré à l’air libre 

en utilisant le 2252Th-DMB et le PC71BM avec l’architecture suivante  

l'ITO/PEDOT:PSS/2252Th-DMB:PC71BM (1:2).[86] 
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Figure 3.28 Architecture des cellules solaires polymères construites 
par Iwan et al.[86]  

Iwan et al.[87] ont synthétisé deux polyazométhines stables à l’air comptant un motif  

triphénylamine (TPA-3B) ou un motif phénylènevinylène (Figure 3.29) par  

polycondensation à haute température. La cellule photovoltaïque à base de TPA-3B et de 

fullerène PC71BM a montré la meilleure efficacité de conversion de puissance (0,56 %). 

De plus, les auteurs ont confirmé qu’à la fois le polymère et le fullerène jouent un rôle 

important dans le développement des cellules solaires polymères stables à l'air. 
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Figure 3.29 Polyazométhines (TPA-3B et PPV-3B) synthétisées par 
Iwa et al.[87] ainsi que la configuration des cellules so-
laires polymères (PAZ représente les polyazométhines). 

Toutefois, la majorité des supports utilisés pour la fabrication des dispositifs illustrés 

sont en verre ou en plastique, ce qui soulève des problèmes écologique. Il faudrait donc 

envisager l’utilisation de support biodégradable ou recyclable. 

3.9 Utilisation du papier comme support pour l’électronique organique  

L’utilisation de matériaux à base de fibres lignocellulosiques comme support pour 

l’électronique organique est une approche des plus prometteuses. En effet, ces matériaux 

sont des sources inépuisables de matières premières, respectueuses de l’environnement 

et biocompatibles. 

3.9.1 Les matériaux lignocellulosiques 

Les matériaux lignocellulosiques sont des matériaux d’origine végétale, composés  

principalement de cellulose, d’hémicelluloses et de lignines. Des pectines, des pigments 
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et des extractibles peuvent également s’y trouver en petite quantité. Les propriétés des 

fibres lignocellulosiques varient fortement sous l’influence de différents paramètres tels 

que : la composition chimique, la structure intérieure des fibres, l’angle des  

microfibrilles, les dimensions des cellules, ainsi que leurs défauts. Ces paramètres  

dépendent aussi bien des espèces de plantes, que des différentes parties de la plante.[88] 

L’un des matériaux lignocellulosiques le plus ancien et le plus utilisé est le papier. 

3.9.2 La pâte à papier 

La préparation de la pâte à papier consiste à isoler les fibres cellulosiques du bois tout en 

conservant au mieux leurs propriétés. Pour cela il existe deux voies, une mécanique et 

une chimique ce qui donne lieu aux deux grandes familles des pâtes papetières : les pâtes 

mécaniques et les pâtes chimiques comme illustrées dans la Figure 3.30. Chacune des 

deux familles présente aussi bien des avantages que des inconvénients.  

 

Figure 3.30 Différents procédés de mises en pâte.[89] 
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3.9.2.1 Les pâtes mécaniques  

Dans la fabrication de la pâte à papier par le procédé mécanique, les fibres de bois sont 

séparées l’une de l’autre par l’énergie mécanique appliquée à la matrice du bois. 

L’objectif étant de conserver la majeure partie de la lignine pour atteindre un rendement 

élevé (90 à 95 %) et un degré de blancheur acceptable. Les pâtes mécaniques ont une 

faible résistance au vieillissement, ce qui a pour résultat une tendance au jaunissement. 

3.9.2.2 Les pâtes chimiques 

La pâte chimique subit de nombreux traitements chimiques avant d’être utilisée. Il existe 

deux types de procédés chimiques qui ont pour but de dissoudre la lamelle moyenne 

(essentiellement composé de lignine et d’hémicellulose), afin de libérer les fibres sans 

les endommager. Le premier procédé repose sur l’action du dioxyde de soufre (SO2) qui 

transforme les lignines en matière soluble en milieu acide. Le second procédé, quant à 

lui, met en jeu un processus basique aux sulfates permettant de dissoudre les lignines et 

une partie des hémicelluloses, on parle alors de pâte Kraft.[90] 

Les pâtes chimiques sont obtenues avec un rendement plus faible que les pâtes  

mécaniques (50-55%), elles ont une très bonne résistance mécanique et supportent  

beaucoup mieux le passage du temps puisqu’il n’y a pas ou peu de jaunissement dû à la 

lumière. Ce sont de très bons supports pour des réactions chimiques, en particulier pour 

leur très forte concentration en cellulose (environ 95%).  

Parmi les pâtes chimiques, le procédé Kraft est le plus important des procédés pour la 

fabrication de pâte dans le monde, représentant 84% de la production mondiale de pâte 

chimique, et 63% de la production totale de pâte chimique et mécanique. 

La pâte Kraft 

Le procédé kraft est la méthode de production la plus employée parmi les procédés de 

fabrication de pâtes chimiques, et ce en raison des propriétés de résistance élevée de la 

pâte, mais également en raison de la mise en place de systèmes efficaces de récupération 
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des produits chimiques. De plus, ce procédé est applicable à toutes les espèces de bois. 

La Figure 3.31 décrit le procédé Kraft. 

 

Figure 3.31 Procédé Kraft.[89] 

La pâte Kraft contient plus de 85% de cellulose, c’est donc sur ce polymère que nous 

nous baserons pour l’étude de l’élaboration de papier semi-conducteur par la création de 

liaison covalente. Pour cela, nous commencerons par donner quelques généralités sur la 

cellulose ainsi que quelques exemples sur l’utilisation du papier dans le domaine de 

l’électronique organique.  

3.9.3 La cellulose 

La cellulose est la matière organique renouvelable la plus abondante produite dans la 

biosphère, avec environ 5 × 10[11] tonnes métriques générées chaque année.[91] Ce-

pendant, seulement 2% de ce matériau est récupéré industriellement.[91] La cellulose est 

un  

homopolymère linéaire, composé uniquement de D-glucopyranoses reliés par des  

liaisons glycosidiques β-1, 4. L’unité répétitive, composée de deux glucoses, est appelée 

cellobiose. Les extrémités d’une chaîne de cellulose sont de deux natures différentes : 

l’une est réductrice, l’autre ne l’est pas. La structure chimique de la cellulose est  

présentée sur la Figure 3.32. 
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Figure 3.32 Structure de la cellulose 

Dans le cas des fibres lignocellulosiques provenant du bois, cet enchaînement d’unités 

anhydroglucose est généralement compris entre 300 et 1700 unités. En raison de la forte 

intensité de groupes hydroxyle le long du squelette, un réseau étendu de liaisons  

hydrogènes intra- et inter-moléculaires est formé (Figure 3.33). 

 

Figure 3.33 Liaisons hydrogène inter- et intramoléculaires au sein de 
la cellulose. 

Ce sont toutes ces liaisons hydrogènes qui confèrent à la cellulose ses principales  

propriétés, la rendant notamment insoluble dans l’eau et lui conférant sa structure  

fibrillaire et partiellement cristalline. 

La cellulose est un polymère qui possède une grande résistance mécanique et une  

capacité de sorption élevée. Cependant ses propriétés optiques sont altérables.[91] La  

cellulose est utilisée dans un vaste éventail de domaines, dont l’électronique organique, 

domaine en plein essor.[91]-[93] 

3.9.4 Le papier et l’électronique organique  

La demande croissante de produits électroniques flexibles, durables et légers a augmenté 

au cours des dernières décennies en raison de la prolifération des nouvelles technologies 

de communication et de capteurs ainsi que la nécessité de développer des dispositifs de 

stockage d’énergie adaptable. En plus de l’objectif d’améliorer les propriétés des  
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produits et de réduire le coût de production de matériaux, la discussion générale sur 

l’effet de serre, les difficultés dans la gestion des déchets (ex. : la plaque de déchets dans 

l’océan Pacifique) et la prise de conscience au sujet de la limitation des carburants  

fossiles ont considérablement contribué au regain d’intérêt et l’augmentation de la mise 

en œuvre des éco-matériaux. 

Un substrat recyclable et abondant, tel que le papier, offre une plate-forme unique pour 

les tests et la mise en œuvre à faible coût de nouvelles technologies telles que les  

photodiodes, les tissus intelligents, l’électronique imprimable et les écrans souples pour 

n’en nommer que certains. Des composites conducteurs, à base de papier, ont fait l’objet 

de recherches approfondies pour leur applicabilité dans ce domaine de l’électronique 

future (Figure 3.34).[92] 

 

Figure 3.34 Les applications potentielles du papier dans le domaine 
de l’électronique.[92]  

Zhu et al. ont réussi à obtenir des diodes électroluminescentes organiques (DELOs) sur 

des substrats biodégradables en utilisant des films de cellulose régénérée (RCF) ou des 

nanopapiers (Figure 3.35). Les nanopapiers se composent de nanofibres unidimension-

nelles, alors que les RCF sont moulés à partir de cellulose complètement dissoute.[94] 

Les auteurs ont constaté que les deux types de nanofibres sont hautement transparents 

dans la plage spectrale du visible et du proche infrarouge (UV/Vis). De plus, ils possè-

dent tous deux une rugosité de surface inférieure à 20 nm, donc appropriée pour les  

dispositifs électroniques imprimés. Finalement, les performances de la densité de  

courant vs la tension (J-V) du dispositif DELO fabriqué sur nanopapier ont été jugées 

comparables, que ce dernier soit à plat ou plié (Figure 3.35c). 
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Figure 3.35 Test de pliage du OLED-Nanopapier : des photos du 
dispositif (a) à plat et (b) plié. (c) La courbe J-V de 
l’OLED souple à plat (noir) et courbée (rouge), avec un 
rayon de courbure de 1,5 mm.[94] 

En ce qui concerne les dispositifs de stockage d’énergie, Hu et al. ont démontré que la 

conductivité du papier conventionnel peut être augmentée drastiquement par le dépôt de 

nanotubes de carbone (CNT).[95] Ce nouveau supraconducteur papier-CNT présente 

d’excellente performance. Lorsque seule la masse des nanotubes de carbones (CNT) est 

considérée, une capacité spécifique de 200 F/g, une énergie spécifique de 30 à 

47 Watt.heures/kg (Wh/kg) et une puissance spécifique de 200 000 W/kg sont obtenues. 

Ces valeurs sont bien meilleures que celles de dispositifs sur d’autres supports plats, tels 

que les plastiques. Le cycle de vie, l’un des paramètres les plus critiques dans les  

activités de supraconducteurs, se révèle être stable et ce pour 40 000 cycles avec une 

perte de capacité de 0,6 % en utilisant un électrolyte organique.  

Une autre façon d’introduire une « matière conductrice » dans le papier a été développée 

par Yuan et al.,[96] Elle consiste à tremper le papier dans un monomère pour une durée 

déterminée et ensuite à le transférer dans une solution contenant un dopant et un agent 

oxydant pour activer le processus de polymérisation (Figure 3.36). Le papier conducteur 

à base de cellulose de cladophora et polypyrrole (PPy) renforcé avec des brins de  

carbone a été fabriqué, comme un dispositif de stockage d’énergie, en utilisant cette  

méthode.  
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Figure 3.36 (a) Représentation schématique de la fabrication de pa-
pier revêtu de polypyrrole. (b-f) Images de microscopie 
électronique à balayage du papier couché par le po-
lypyrrole à différents temps de polymérisation de 0, 5, 
20, 60 et 180 minutes, respectivement. (g) Image de mi-
croscopie électronique à balayage en coupe du composite 
polypyrrole/papier à 180 minutes. L’élargissement 
montre une fibre de cellulose revêtue de polypyrrole. (h) 
Le composite polypyrrole/papier (i) Spectre IR du pa-
pier et du composite polypyrrole/papier.[96] 

Yun et al.[97], [98] ont obtenu un transistor flexible à partir de cellulose régénérée et de 

nanotubes de carbone à parois multiple (figure 3.37).[97]  
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Figure 3.37 Schéma de la cellulose estérifié avec les nanotubes de 
carbones à parois multiples.[97] 

Les auteurs ont noté que les MWCNT peuvent agir comme canaux de transport 

d’électrons (canaux de conduction) lorsqu’ils sont liés d’une manière covalente aux 

couches de cellulose. La mobilité des électrons de ce nouveau transistor-papier de 

5,8 x10-3 à 7,8 x10-3 cm2/V.s est comparable aux transistors organiques conventionnels 

déposés sur substrat organique. De plus, le transistor est directement fabriqué sur ce 

composite sans la nécessité d’une couche semi-conductrice ou isolante (figure 3.38).[98] 

 

Figure 3.38 (a) Le schéma du papier transistor (papier-MWCNT). 
(b) La configuration des électrodes de la grille, la source 
et le drain. (c) Le transistor de papier préfabriqué 
souple. (d) Image de microscopie électronique à ba-
layage de la structure de l’électrode sur le pa-
pier composite.[98] 

Tel qu’il a été souligné, l’utilisation du papier comme matériau fonctionnel dans le  

domaine de l’électronique est de plus en plus répandue.[92], [93], [99] Comparés aux 
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matières plastiques, les substrats papier peuvent considérablement améliorer l’adhérence 

des films, simplifier le processus de couchage, et réduire considérablement le coût de  

fabrication des dispositifs.[95] Ces nouveaux matériaux permettent d’ouvrir la voie à la 

prochaine génération de produits électroniques verts et flexibles. 

 



 

 

Chapitre 4 - Matériels et méthodes 

Dans ce chapitre, nous présentons les méthodes de synthèses ainsi que les techniques 

utilisées pour l’analyse des polymères synthétisés. 

4.1 Spectroscopie moléculaire 

La spectroscopie moléculaire étudie les radiations électromagnétiques qui peuvent être 

émises, absorbées ou diffusées par les molécules. La Figure 4.1 présente le spectre  

électromagnétique associé aux différentes techniques de spectroscopie moléculaire ainsi 

que les propriétés exploitées. Dans cette thèse, nous nous attarderons sur la  

spectroscopie d’absorption électronique, c’est-à-dire la spectroscopie UV/Visible  

(200-700 nm). Outre des informations sur les propriétés optoélectroniques des  

polymères synthétisés, les spectres UV-Visible nous permettront d’estimer la largeur de 

leur bande interdite. 

 

Figure 4.1 Les régions du spectre électromagnétique et les  
méthodes spectroscopiques usuelles associées. 
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Ce type de spectroscopie repose principalement, pour les molécules organiques, sur des 

interactions entre les rayonnements électromagnétiques et les électrons des orbitales  

moléculaires, et plus spécifiquement des électrons π et des paires d’électrons libres des 

chromophores (C=C, C=O, C=N, C≡C, C≡N). Les spectres UV-vis sont en général  

représentés en absorbance en fonction de la longueur d’onde (A vs λ). 

4.1.1 Spectres d’émission/absorption 

Dans le cas des atomes, les niveaux énergétiques sont très bien définis et les transitions 

électroniques ne peuvent s’accompagner de variation d’énergie rotationnelle ou  

vibrationnelle. Les signaux d’absorption ou d’émission, même de largeur non nulle, sont 

suffisamment fins pour donner naissance à des spectres de raies. 

Pour les molécules, les signaux sont beaucoup plus larges (on parle de bandes), du fait 

que la transition électronique s’accompagne de transitions vibrationnelles et  

rotationnelles (Figure 4.2).  

 

Figure 4.2 Structure fine vibrationnelle des spectres d’absorption 
électronique et effet du solvant. 
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En phase gazeuse, les transitions du niveau vibrationnel fondamental (v = 0) de l’état 

électronique fondamental vers divers niveaux vibrationnels (v’ = 0, 1, 2, etc.) de l’état 

électronique excité donnent lieu à une structure fine vibrationnelle. Les règles de  

sélection ne sont dans ce cas pas très strictes, car les constantes de forces et les fonctions 

propres de vibration diffèrent entre l’état excité et l’état fondamental. En solution, les 

molécules sont solvatées avec des énergies variables, provoquant un élargissement 

jusqu’à disparition de cette structure fine (Figure 4.2). 

4.1.2 Types de transitions électroniques 

Les transitions électroniques correspondent au passage des électrons des orbitales  

moléculaires occupées, vers des orbitales moléculaires inoccupées. Le diagramme de la 

Figure 4.3 illustre les quatre différentes transitions électroniques possibles pour des  

orbitales de type σ, π et n. Ces transitions électroniques peuvent être classées selon les 

orbitales moléculaires participantes. La transition de plus basse énergie correspond à la 

promotion d’un électron de la plus haute orbitale moléculaire occupée (HOMO) à la plus 

basse orbitale moléculaire inoccupée (LUMO). Cette transition est donc  

habituellement : 

σ→σ∗  pour les molécules ne comportant que ce type d’orbital moléculaire  

(hydrocarbures saturés) 

n→σ∗ pour les molécules saturées comportant des paires électroniques "libres" (alcools, 

amines, dérivés halogénés) 

π→π∗ pour les molécules insaturées sans "paire libre" (alcènes, alcynes, aromatiques) 

n→π∗ pour les molécules insaturées avec "paire libre" (aldéhydes, cétones...) 
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Figure 4.3 Les quatre différentes transitions électroniques possibles 
pour des orbitales de type σ, π et n. 

Les alcanes, qui ne comportent que des niveaux σ et σ*, n’absorbent que dans l’UV 

lointain. Les molécules saturées comportant un hétéroatome (eau, alcools, éthers, dérivés 

halogénés, amines, thiols, etc.) présentent des transitions n→σ* à plus basse énergie, 

mais encore nettement en dehors du proche UV. Les alcènes présentent une transition 

intense π→π*, avec un λmax vers 180-220 nm selon leur substitution, à la limite du 

proche UV, mais avec une « queue de bande » empiétant dans ce domaine. Les dérivés 

carbonylés ont une bande n→π* dans le proche UV, de 270 à 300 nm pour les aldéhydes 

et les cétones et de 205 à 230 nm pour les esters, acides, anhydrides. 

4.1.3 Effets de l’environnement sur les transitions  

Plusieurs phénomènes environnementaux ou structuraux peuvent influencer le spectre 

UV/visible d’une molécule tels que le solvant, la conjugaison ou l’introduction de  

groupements. Ces effets sont illustrés dans la Figure 4.4 où un effet bathochrome  

représente le déplacement des bandes vers les grandes longueurs d’onde alors qu’un  

effet hypsochrome représente un déplacement vers les courtes longueurs d’onde. Les 

effets hyperchrome et hypochrome représentent quant à eux l’augmentation et la  

diminution de l’intensité d’absorption respectivement. 
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Figure 4.4 Les effets de l’environnement sur les transitions  
électroniques d’une molécule. 

4.1.3.1 Effet de l’introduction d’un groupement auxochrome  

La position de la bande d’absorption dépend de la présence ou non de substituants sur le 

groupement chromophore. Les substituants à effet mésomère (auxochromes -OH, -OR,  

-X, -NH2,…) portés par un chromophore C=C ou C=O donnent des effets bathochrome 

et hyperchrome. Un auxochrome est un substituant présent sur le chromophore, qui 

n’absorbe pas, lui-même, à une longueur d’onde supérieure à 200 nm, mais qui modifie 

tout de même le spectre d’absorption. Ce type de groupement possède en général une 

paire libre d’électrons qui va pouvoir se délocaliser sur l’ensemble des doubles liaisons 

conjuguées et avoir un effet bathochrome et parfois, hyperchrome. 

Ainsi l’azobenzène, dont le chromophore est constitué par la molécule conjuguée  

entière, est incolore (315 nm). Avec un NH2, c’est le jaune d’aniline (Figure 4.5). Le 

doublet de l’azote participe en fait à la conjugaison et augmente l’énergie de la HOMO. 
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N N N N

NH2

Azobenzène
(incolore)

Jaune d'aniline
(jaune-orange)  

Figure 4.5 Exemple d’incorporation d’un groupement auxochrome 

Notons également que c’est la présence d’un ou plusieurs auxochromes qui explique la 

variation de couleurs des indicateurs pH. Par exemple, le vert malachite est en milieu 

acide un carbocation de couleur verte dont la conjugaison s’étend à la molécule entière, 

alors qu’en milieu basique le centre cationique réagit et devient un carbone tétravalent 

qui interrompt la conjugaison des trois fragments aromatiques en donnant une molécule 

incolore (Figure 4.6). 

C

N(Me)2(Me)2N

C

N(Me)2(Me)2N

OH

OH

H

Bleu-vert Incolore  

Figure 4.6 Variation de couleurs des indicateurs pH par la  
présence d’un groupement auxochrome. 

4.1.3.2 Effet du solvant  

La position, l’intensité et la forme des bandes d’absorption des composés en solution 

dépendent du solvant. Ces changements traduisent les interactions physiques  

soluté-solvant qui modifient la différence d’énergie entre état fondamental et état excité. 

L’étude du déplacement des bandes par effet de la polarité des solvants peut aider à  

reconnaitre la nature des transitions observées. 
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Dans le cas de la transition n→π* C=O : Avant l’absorption, la liaison δ+C=Oδ- est  

stabilisée par un solvant polaire. Il faut donc plus d’énergie pour provoquer la transition. 

La longueur d’onde (λ) diminue avec l’augmentation de la polarité du solvant. 

Dans le cas de la transition π→π* : Si l’état excité est plus polaire que l’état  

fondamental, c’est la forme excitée qui est stabilisée par un solvant polaire. L’énergie 

(∆E) diminue, donc λ augmente avec l’augmentation de la polarité du solvant. 

4.1.3.3 Effet de la conjugaison 

L’enchainement d’insaturations entraine la délocalisation des électrons π. Cette  

délocalisation qui traduit la facilité des électrons à se mouvoir le long de la molécule est 

accompagnée d’un rapprochement des niveaux d’énergies (voir chapitre 3, section 

3.2.1). Il en découle un effet hyperchrome et un effet bathochrome. Alors que pour des 

liaisons non conjuguées, la valeur du coefficient d’extinction molaire (ε) est simplement 

proportionnelle au nombre de liaisons doubles, pour des liaisons conjuguées, on observe 

une augmentation importante de ε (effet hyperchrome). La délocalisation déplace le 

maximum d’absorbance vers des longueurs d’onde plus élevées (effet bathochrome) 

4.1.4 Énergie de la bande interdite (Eg) 

La largeur de la bande interdite influence directement les propriétés d’absorption des 

polymères semi-conducteurs. En effet, une énergie de bande interdite comprise entre 1 et 

3 eV correspond à l’énergie des photons du spectre visible. Ainsi, un semi-conducteur de 

Eg = 2 eV absorbe les photons dont les longueurs d’onde sont inférieures à 620 nm et 

apparaît rouge orangé puisqu’il n’absorbe pas le rouge. En utilisant l’approximation  

linéaire de la limite d’absorption par rapport à l’axe de longueur d’onde, la largeur de 

bande interdite d’énergie (Eg) des molécules peut être estimée à partir de l’équation  

suivante : 

 
Eg(eV ) = hc

λG (nm)  Équation 4.1 
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Où h est la constante de Planck, c la vitesse de la lumière et λG est l’approximation  

linéaire de la limite d’absorption par rapport à l’axe des longueurs d’onde du spectre 

d’absorption. 

4.1.5 Protocole expérimental 

Les spectres UV/Vis ont été enregistrés sur un spectrophotomètre SPECORD 210  

(Analytik Jena) à double faisceau en utilisant des cellules de quartz de 10 mm. Les  

polymères ont été mis en solution dans le THF à une concentration de 0,02 g/L. 

4.2 Mesure de la conductivité 

La technique la plus couramment utilisée pour mesurer la résistivité ρ (ou son inverse, la 

conductivité σ) d’un matériau semi-conducteur fait appel à la méthode à quatre points ou 

sonde de Kelvin. 

Elle consiste à amener quatre sondes alignées équidistantes en contact avec le matériau à 

caractériser (Figure 4.7). Un courant I est injecté par les pointes externes à l’aide d’une 

source de courant, créant ainsi un gradient de potentiel (Figure 4.7 sondes 1 et 4). Une 

tension V peut donc être mesurée entre les deux pointes internes reliées à un voltmètre 

(Figure 4.7 sondes 2 et 3). 

 

Figure 4.7 Représentation schématique de la sonde à 4 pointes  
alignées 
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La résistivité est calculée à l’aide de l’équation suivante : 

 
ρ =  π

ln2
V
I

 t k = 4.532 V
I

 t k
 Équation 4.2 

Où ρ est la résistivité (Ω. cm), V la différence de potentiel entre les sondes 2 et 3 (V), I 

l’amplitude du courant de source (A), t l’épaisseur de l’échantillon (cm), k un facteur de 

correction tenant compte des dimensions des pointes par rapport à celle de l’échantillon 

ainsi que du rapport entre l’épaisseur de l’échantillon et la distance entre les pointes 

(dans notre cas k = 1). 

Protocole expérimental : Les mesures de conductivité électrique ont été réalisées en  

utilisant une tête de sonde à quatre pointes colinéaires, reliée à une source de courant 

(SourceMeter modèle 2601 B et/ou 2450 de chez Keithley). Des échantillons sont mis en 

forme de disques minces, avec des épaisseurs variant de 200 µm à 450 µm, pour pouvoir 

être considérées négligeables devant la distance d (2 mm) séparant les pointes  

équidistantes. Le diamètre des échantillons est supérieur à 2,5 cm pour minimiser les 

effets des bords. Plusieurs mesures (une dizaine) sont effectuées dans différents  

emplacements et selon différentes directions avant d’en extraire la moyenne. 

4.3 Modélisation moléculaire  

La modélisation moléculaire constitue un ensemble de techniques permettant de  

déterminer les propriétés de systèmes moléculaires plus ou moins complexes. S’il existe 

une grande diversité de méthodes théoriques, on ne dénombre que deux formalismes 

principaux, basés sur les noyaux (mécanique moléculaire) ou sur les électrons (chimie 

quantique).  

La mécanique moléculaire s’intéresse au mouvement des noyaux en appliquant les lois 

classiques de la physique (lois de Newton). Dans ce cas, les atomes et les liaisons sont 

modélisés respectivement par des « boules » et des « ressorts » chargés. Ces méthodes 

sont principalement appliquées aux gros systèmes (par exemple l’ADN, les protéines, les 

membranes et les polymères). 
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La chimie quantique se focalise sur les électrons en considérant l’ossature des noyaux 

fixe pendant le calcul de l’énergie électronique. Elle vise à résoudre l’équation de 

Schrödinger. À l’origine, cette dernière est dédiée aux petits systèmes moléculaires et 

tous les phénomènes impliquant des comportements électroniques (par exemple la  

réactivité, les propriétés d’absorption UV/Vis, etc.). Dans ce manuscrit, seule la chimie 

quantique sera décrite étant donné que nous sommes principalement en présence 

d’oligomère de faible poids moléculaire. 

La chimie quantique nous servira d’outil pour interpréter et comprendre la structure 

électronique des polyazométhines synthétisées et ainsi établir les relations entre la  

structure de ces polymères et leurs propriétés électroniques et optoélectroniques. 

4.3.1 La chimie quantique  

La description théorique d’un système moléculaire indépendant du temps revient à  

déterminer ses états stationnaires, c’est-à-dire à obtenir les solutions de l’équation de 

Schrödinger indépendante du temps : 

 Ĥψ = Eψ  Équation 4.3 

Où E est l’énergie du système et ψ la fonction d’onde qui est fonction des coordonnées 

d’espace et du temps ψ(x, y, z, t) des noyaux et des électrons et Ĥ l’opérateur  

Hamiltonien qui rend compte des interactions qui existent entre les noyaux (n) de la  

molécule, entre ses électrons (e) et entre les noyaux et les électrons (Équation 4.4) 

 Ĥ = T̂ + V̂ = T̂e + T̂n + V̂ee + V̂nn + V̂ne  Équation 4.4 

Où  corresponds à l’énergie cinétique des électrons ( ) et à celle des noyaux ( ); 

corresponds à l’énergie potentielle de répulsion des électrons ( ), à celle des noyaux 

( ) et  à l’énergie potentielle d’attraction des électrons par les noyaux 
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Cependant, il y a trop de variables dans cette équation pour être résolue exactement dans 

le cas de systèmes à plus d’un électron (systèmes multiélectroniques). Born et  

Oppenheimer ont suggéré de séparer les mouvements des noyaux atomiques de ceux des 

électrons en considérant que les mouvements des noyaux sont négligeables par rapport à 

ceux des électrons : pour un état électronique donné, les noyaux sont considérés fixes. 

Cela signifie que la fonction d’onde électronique ne dépend que de la position des 

noyaux et non de leurs mouvements. Étant donné que l’on s’intéresse aux propriétés 

mettant en jeu les effets électroniques des molécules, on n’utilise que la partie  

électronique de l’équation de Schrödinger, celle-ci s’écrit alors : 

 Ĥélψél = Eélψél  Équation 4.5 

Où la fonction d’onde électronique (ψél), et l’énergie électronique associée (Eél)  

déterminent les propriétés électroniques du système. Même avec cette formulation  

simplifiée, il est encore impossible de trouver des solutions, mis à part le cas très  

particulier des ions hydrogénoïdes. Il existe un grand nombre d’approches visant à  

réduire davantage la complexité du problème de la structure électronique, telles que les 

méthodes dites Hartree-Fock et les méthodes connexes dites post-Hartree-Fock. Dans le 

cadre de ce travail, tous les calculs ont été effectués en utilisant la théorie de la  

fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory ou DFT). 

4.3.2 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) constitue une alternative intéressante 

aux méthodes post-Hartree-Fock et connait un essor important. Sa popularité vient du 

fait que la DFT permet d’obtenir des résultats de très bonne qualité pour de nombreux  

systèmes à un coût de calcul relativement faible. C’est une méthode incontournable pour 

l’étude de systèmes de grande taille.  

Dans le cas de cette méthode, le formalisme ne se base pas sur les orbitales  

moléculaires, mais sur la densité électronique ρ. Le terme de corrélation est  

intrinsèquement inclus dans le formalisme. L’ensemble des grandeurs, notamment 

l’énergie, sont décrites comme des fonctions de ρ, elle-même fonction des orbitales  
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moléculaires (une fonction de fonction étant une fonctionnelle). Une grande attention a 

été accordée ces dernières années à la recherche de la meilleure fonctionnelle. Il existe 

donc plusieurs familles de méthodes DFT qui se différencient par la fonctionnelle  

choisie. On distingue notamment les méthodes locales, les méthodes corrigées du  

gradient et les méthodes hybrides. 

1) Les méthodes à approximation locale de la densité LDA (Local Density  

Approximations) et dans un cas général, la LSDA (Local Spin Density  

Approximations) dans laquelle les densités de spin sont prises en compte. La 

densité est dans ce cas traitée comme un gaz uniforme d’électrons. Cette  

approximation est justifiée pour les métaux, car le modèle de gaz uniforme 

d’électrons correspond bien aux électrons de la bande de conduction d’un métal. 

Pour les molécules, où la densité d’électrons peut changer rapidement, les  

méthodes locales ne sont pas appropriées. 

 

2) Les méthodes à gradient corrigé : GGA (Generalized Gradient Approximations), 

PW91 (Perdew-Wang 1991), LYP (Lee-Yang-Parr), etc. Les fonctionnelles 

GGA donnent généralement de bien meilleurs résultats que les fonctionnelles 

LDA pour les molécules. Elles permettent entre autres d’améliorer la précision 

des énergies totales, des barrières d’énergie ainsi que des énergies de liaison, ce 

qui tend à être surestimé avec les fonctionnelles LDA. Les différentes  

fonctionnelles GGA ont des forces et des faiblesses en fonction des paramètres 

recherchés. Néanmoins, les fonctionnelles dites pure-DFT (exemple BLYP) ne 

donnent généralement pas de résultats très satisfaisants. L’un des problèmes 

vient de la mauvaise description du terme d’échange.  

 

3) Les méthodes hybrides ou méthode hyper-GGA : B3LYP, B3PW91 (B3 :  

paramètre fonctionnel Becke 3). Ce type de fonctions a été introduit par 

Becke,[100] qui a utilisé une partie de l’échange Hartree Fock et une partie 

LDA. L’inclusion de l’échange Hartree-Fock permet souvent d’obtenir des ré-

sultats plus proches des résultats expérimentaux. L’amélioration des nouvelles  

fonctionnelles par l’inclusion d’une fraction appropriée de l’échange  
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Hartree-Frock est maintenant une caractéristique standard. Le plus grand succès 

de ceux-ci, au moins en termes d’utilisation, est sans doute B3LYP, qui sera  

utilisé dans cette thèse. 

Une variante de la DFT la plus utilisée est la théorie de la fonctionnelle de la densité 

dépendante du temps (TD-DFT). Il s’agit de l’analyse de la réponse linéaire de la  

densité de l’état fondamental d’un système à une perturbation dépendante du temps. Les 

fondements théoriques de la TD-DFT ne faisant pas l’objet de cette thèse, ils ne seront 

donc pas abordés dans cette thèse. Le calcul en TD-DFT peut être utilisé pour extraire 

des propriétés telles que les énergies d’excitations, les densités électroniques et les 

spectres de photoabsorption. 

4.3.3 Les bases 

Après avoir choisi la méthode théorique, il est nécessaire de choisir la base, c’est-à-dire 

le jeu de fonctions permettant de décrire les orbitales moléculaires. La base utilisée pour 

effectuer les calculs va déterminer la précision des résultats. Il est donc nécessaire 

d’adapter cette base en fonction du niveau de précision recherché ainsi que du temps de 

calcul mobilisé. Il existe deux types de fonctions de base couramment utilisés dans les 

calculs de structure électronique : les orbitales de type Slater (Slater Type Orbitals STO) 

et les orbitales de type Gaussiennes (Gaussian Type Orbitals GTO).  

Les orbitales moléculaires sont des combinaisons linéaires d’orbitales atomiques.  

Originellement, ces dernières étaient typiquement des orbitales de Slater, qui  

correspondent à un ensemble de fonctions qui décroissent de manière exponentielle 

quand la distance par rapport au noyau augmente. Cependant, ces fonctions sont  

relativement difficiles à traiter mathématiquement, en particulier pour le calcul des  

intégrales.  

Plus tard, des chercheurs (dont John Pople, prix Nobel en 1998) réalisent que ces  

orbitales de type Slater pouvaient être à leur tour approximées comme des combinaisons 

linéaires de fonctions gaussiennes. En effet, l’intégration numérique de ces fonctions est 

beaucoup plus aisée que les fonctions Slater, ce qui conduit à de grandes économies en 



 

 

66 

temps de calcul. Les orbitales atomiques sont désormais décrites par des fonctions  

gaussiennes.  

Après avoir décidé du type de fonction approprié (STO/GTO), le facteur le plus  

important est le nombre de fonctions qui sera utilisé. Les bases dites minimales sont  

représentées par le plus petit nombre de fonctions possibles, c’est-à-dire chaque orbitale 

atomique est décrite par une seule fonction, combinaison linéaire de gaussiennes. De 

plus, aucune distinction n’est faite entre orbitales de cœur et orbitales de valence, elles 

sont toutes décrites par la même fonction. Les bases minimales les plus courantes sont 

les bases STO-nG (Slater Type Orbital-n Gaussians), où n représente le nombre de  

fonctions primitives gaussiennes utilisées. Ces bases ne sont quasiment plus utilisées, car 

elles donnent des résultats peu concluants. 

Les avancées technologiques en informatique ont permis le développement de nouvelles 

bases plus « gourmandes » en mémoire (bases étendues ou bases à valence séparée). 

Ceci s’est traduit par une augmentation d’un facteur deux des fonctions de bases  

aboutissant à la création des bases dite « double zeta » (ou double-ζ). Doubler le nombre 

de fonctions de base a permis une meilleure description de la distribution des électrons 

puisque dans ces cas on considère que cette distribution est différente selon les  

directions. De plus, dans les bases étendues, les orbitales atomiques de cœur sont  

décrites par une seule fonction (comme les bases minimales) tandis que les couches de 

valence sont décrites par deux foncions ou plus (double-ζ, triple-ζ, etc.). Les bases les 

plus utilisées sont notées X-YZ G, où X représente le nombre de fonctions gaussiennes 

décrivant les orbitales de cœur; Y et Z indiquent que les orbitales de valence sont  

composées chacune de deux fonctions, la première est une combinaison linéaire de Y, 

fonctions primitives gaussiennes et la deuxième est une combinaison linéaire de Z,  

fonctions primitives gaussiennes.  

Un exemple de ce type de base serait une base 6-31G. Il s’agit d’une base dite de Pople 

où seulement les orbitales de valence sont double-ζ. Les fonctions contractées des  

orbitales de cœur sont des combinaisons linéaires de 6 primitives gaussiennes, les  

fonctions contractées de la partie interne des orbitales de valence sont des combinaisons 
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linéaires de 3 primitives gaussiennes et les fonctions contractées de la partie externe sont 

représentées par une primitive gaussienne.  

En plus de ces gaussiennes, d’autres fonctions peuvent être rajoutées afin de mieux  

décrire les systèmes électroniques. On retrouve entre autres les fonctions de polarisation, 

qui permettent de donner plus de précision à la densité électronique. Pour les atomes 

« lourds », dont les couches de valence sont de type s et p, les fonctions de polarisation 

sont de type d. Pour les atomes « légers » comme l’atome d’hydrogène dont les couches 

de valence sont de type s, les fonctions de polarisation sont de type p. Par exemple la 

base 6-31G(d, p) est une base double- ζ à laquelle des polarisations sont utilisées sur 

tous les atomes.  

Enfin, l’ajout de fonctions diffuses permet d’améliorer la description des effets  

électroniques loin du noyau et ainsi traiter plus correctement les molécules dont les  

électrons peuvent se trouver loin de leur noyau. Dans les bases de Pople, la  

nomenclature consiste à ajouter le signe + pour des fonctions diffuses sur les atomes 

lourds et ++ pour des fonctions diffuses sur tous les atomes (exemple : 6-31G+(d, p)). 

4.3.4 Protocole expérimental 

Les calculs ont été effectués à l’aide du logiciel Gaussian 09 (package revision 

D01)[101]. Les géométries à l’état fondamental ont été optimisées à un niveau de théorie  

B3LYP-D3/6-31+G(d,p) incluant le facteur de correction DFT-D3 afin de prendre en 

compte les corrections dispersives à longue distance.[102]-[104] La relation structure-

propriété des polymères a été élucidée en considérant les représentations oligomériques :  

monomères, dimères et trimères. Les analyses de fréquence ont été effectuées au même 

niveau théorique afin de s’assurer que les géométries obtenues sont dans le minimum 

global de la surface d’énergie potentielle.  

L’absorption UV/Visible théorique a été réalisée en utilisant un calcul TD-DFT. Il est 

important de souligner que les fonctionnelles hybrides conventionnelles (par exemple : 

B3LYP ou PBE0) ne permettent pas de décrire les transferts de charge des états excités. 

Cela peut être surmonté en utilisant des fonctionnelles à longue portée tel que  
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CAM-B3LYP afin de décrire correctement de tels évènements.[103] La base de Pople 

double-ζ 6-31+G(d,p) a été utilisée pour les calculs TD-DFT. L’importance d’utiliser 

une fonctionnelle hybride à longue portée avec une base suffisamment grande a été  

largement démontrée pour fournir des résultats fiables pour les systèmes 

organiques.[105]  

L’analyse des états de transitions S0-S1 a été réalisée en utilisant le formalisme transition 

orbitalaires naturel (NTO : Natural Transition Orbitals).[106] Cette approche vise à dé-

finir les transitions électroniques d’intérêt comme une combinaison linéaire de transition 

d’orbital moléculaire au sein du TD-DFT. Les états S0 et S1 correspondants ont été  

traités et visualisés à l’aide du programme VDM.[106] 

4.4 Analyse thermogravimétrique (ATG) 

La thermogravimétrie permet de suivre les variations de masse d’un échantillon soumis 

à un programme de température contrôlée (thermobalance). L’échantillon peut être sous 

atmosphère inerte ou oxydante. Au cours du chauffage, le produit subit alors des  

transformations chimiques souvent accompagnées de modifications de sa composition 

initiale. Cette technique est largement utilisée par différentes équipes de recherches pour 

déterminer la stabilité thermique des polymères et les températures optimales 

d’utilisation. 

Protocole expérimental : Les analyses thermogravimétriques (ATG) ont été réalisées de 

80 à 900 °C, avec un appareil Q500 (TA instruments) avec une vitesse de chauffage 

constante de 20 °C/min, sous courant d’azote à 50 mL/min. 

4.5 Analyse par calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

L’analyse thermique calorimétrique d’un matériau couvre un groupe de techniques  

définies par l’ICTAC (International Confederation for Thermal Analysis Calorimetry) et 

pour lesquelles le matériau est soumis à un programme de température contrôlée. La 

substance peut être étudiée à température constante (condition isotherme) ou soumise à 

une variation linéaire de température (condition dynamique).  
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La calorimétrie différentielle permet de déterminer le taux de cristallinité des matériaux 

ainsi que leur température de fusion, de transition vitreuse et de cristallisation.  

Un enregistrement typique pour un polymère semi-cristallin le polytéréphtalate 

d’éthylène (PET), en mode exo-up, est montré sur la Figure 4.8. Trois phénomènes 

peuvent être observés: 

• Aux plus basses températures, un épaulement indique la température de 

transition vitreuse (Tg). 

• Le pic exothermique est associé au caractère cristallin du matériau. 

• Le pic endothermique correspond à la fusion de l’échantillon. 

 

Figure 4.8 Exemple de thermogramme du polytéréphtalate 
d’éthylène (PET). 

Protocole expérimental : Les mesures d’analyse calorimétriques différentielles (DSC) 

ont été enregistrées sur un appareil DSC Q10 (TA instruments). 
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Les échantillons ont subi une première chauffe de 0 à 300 °C, suivie par un  

refroidissement de 300 °C à 0 °C puis une deuxième chauffe de 0 à 300 °C. Les tests ont 

été réalisés sous un flux d’azote, à une vitesse de balayage constante de 10 °C/min. 

4.6 La chromatographie sur gel perméable (GPC) 

La chromatographie sur gel perméable (GPC), appelée également chromatographie 

d’exclusion stérique (SEC), est une technique de chromatographie liquide développée 

spécialement pour les polymères, et basée sur le tamisage moléculaire. Une petite  

quantité (0,1-0,2 mL) d’une solution diluée du polymère à analyser est introduite par 

l’intermédiaire d’une boucle d’injection dans le circuit de solvant circulant à travers une 

colonne remplie de particules sphériques d’un « gel » poreux rigide (Figure 4.9). 

 

Figure 4.9 Principe d’un chromatographe en phase liquide. 

En tant que technique chromatographique, la GPC est une méthode analytique  

secondaire. Pour relier le volume d’élution au poids moléculaire (M), il est nécessaire de 

calibrer l’instrument avec des étalons de poids moléculaire connus. Ceci constitue un 

grand désavantage, car, excepté le polystyrène (PS) et le polyméthacrylate de méthyle 

(PMMA), très peu de polymères standards sont disponibles dans le commerce.  

Un progrès important dans le domaine de la calibration en SEC a été réalisé en 1967 

grâce à Grubisc et al.[107] En reportant le produit [η]·M et non plus M en fonction du  
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volume d’élution, il est possible d’obtenir une courbe d’étalonnage dite universelle  

indépendante de la nature chimique du polymère (Figure 4.10). 

 

Figure 4.10 Éluogramme type d’un échantillon de polymère. 

Ce résultat, est facilement explicable si l’on considère que la GPC sépare les polymères 

selon le volume hydrodynamique qui est justement proportionnel au produit [η]·M. 

L’équation empirique de Mark-Houwink (Équation 4.6) relie la viscosité intrinsèque [η] 

d’un polymère à son poids moléculaire (M) avec les constantes K et a, spécifiques à un 

couple polymère-solvant, à une température donnée : 

 η[ ] = KMa  Équation 4.6 

Si les coefficients de Mark-Houwink pour le polymère « 1 » utilisé comme standard, et 

le polymère « 2 » à analyser sont connus (par exemple, à partir du Polymer Handbook), 

la relation permet d’établir la courbe de calibration pour le polymère « 2 » à partir de 

celle obtenue expérimentalement avec le premier polymère (Équation 4.7). 

 η[ ]1M1 = η[ ]2M2  Équation 4.7 

Pour obtenir la courbe de calibration universelle sans avoir à connaitre les coefficients 

de Mark-Houwink du polymère (Figure 4.11), la tendance actuelle consiste à mettre  

plusieurs détecteurs en série dont au moins un est sensible au poids moléculaire  
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(viscosimètre continu, diffusion de la lumière) et l’autre à la concentration en polymère 

(réfractomètre différentiel, UV, etc.). 

 

Figure 4.11 Courbes de calibration classique (A) et universelle (B) 

Protocole expérimental : La chromatographie sur gel perméable (GPC) a été utilisée 

pour déterminer le poids moléculaire moyen en nombre (Mn), le poids moléculaire 

moyen en masse (Mw) ainsi que l’indice de polydispersion (Ip) des polymères  

synthétisés. Ceci a été réalisé grâce à un appareil HPLC Agilent série 1200 infinity,  

couplé à un détecteur de réfraction (RID). Le polystyrène a été utilisé comme standard 

pour l’étalonnage. La colonne contenait du gel PLgel mixed-D (5 µm) de type resipore. 

Tous les échantillons ont été solubilisés dans du THF (5 mg/5 mL) pendant 5 minutes 

pour permettre une dissolution complète avant d’être filtrés avec un filtre en PTFE 

(0,45 µm). La colonne a été utilisée à 40 °C, éluée au THF à raison de 0,7 mL/min. et le 

détecteur a été maintenu à 30 °C. Le volume d’échantillon injecté était de 100 µL. 

4.7 La diffraction des rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique très utilisée pour la caractérisation 

structurale des matériaux. Elle permet notamment de distinguer les phases micro et  

poly-cristallines des phases amorphes dans les matériaux.  

Dans le cas d’un échantillon cristallin où les atomes sont arrangés de façon ordonnée, les 

rayons X incidents sur la surface sont réfléchis par les successions de plans réticulaires 
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(Figure 4.12) donnant lieu, pour des valeurs particulières de l’angle d’incidence θ, à des 

interférences constructives (loi de Bragg, Équation 4.8). Le diagramme obtenu (intensité 

du faisceau diffracté en fonction de l’angle d’incidence θ) renseigne sur la nature du 

matériau et du système cristallin correspondant. Dans le cas d’un système complètement 

amorphe, aucun pic de diffraction n’est observé, le faisceau étant alors diffusé dans 

toutes les directions de l’espace. Dans une situation intermédiaire où coexistent des 

phases cristallines et amorphes, on peut observer des pics de diffraction plus ou moins 

larges qui se superposent à un fond continu de diffusion. 

 sinθ = nλ
2d

 Équation 4.8 

Où θ est l’angle d’incidence du rayon X, n est un nombre entier (ordre de diffraction), λ 

est la longueur d’onde, et d est l’espacement entre des couches atomiques. 

 

Figure 4.12 Loi de Bragg donnant les directions où les interférences 
sont constructrices 

4.7.1 Instrumentation 

Le réflectomètre X utilisé dans ce travail, dont une vue d’ensemble est présentée sur la 

Figure 4.13, a été conçue et réalisée au Laboratoire de Physique du Conservatoire  

National des Arts et Métiers à Paris (LP-Cnam). [108], [109] Il est constitué de deux 

platines goniométriques concentriques (précision angulaire de 3,5 10-5 degré) supportant 
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deux bras mécaniques. Sur l’un est fixée la source et sur l’autre un détecteur. Les deux  

platines du goniomètre peuvent être mises en mouvements indépendamment l’une de 

l’autre. Le porte échantillon a cinq degrés de libertés : trois translations, selon les trois 

directions de l’espace, une rotation autour de l’axe vertical et un « berceau »  

goniométrique permettant une inclinaison de l’échantillon perpendiculairement au plan 

d’incidence (jusqu’à 5 °). Une électronique de commande gère l’ensemble des  

mouvements des différentes platines. 

  
Figure 4.13 Vue d’ensemble du réflectomètre X utilisé 

Le rayonnement utilisé est issu d’un tube à rayon X à anticathode de cuivre associé à un 

monochromateur en cristal de silicium (111), alimenté par un générateur Seifert (sous 

35 kV / 35 mA). Initialement, ce rayonnement est constitué de trois raies principales kα1, 

kα2 et kβ qui se superposent à un rayonnement continu (rayonnement de freinage). Après 

réflexion sur le monochromateur, seules les deux premières raies séparées spatialement 

sont présentes. Un filtrage spatial au moyen d’une lame permet alors, en supprimant la 

composante kα2, d’obtenir un faisceau incident monochromatique (composé de la seule 

raie kα1) d’une longueur d’onde de 0,154 nm. 
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4.7.2 Protocole expérimental 

La possibilité d’un mouvement découplé pour les deux platines goniométriques du  

réflectomètre X permet de réaliser différentes configurations expérimentales lors de la 

caractérisation des échantillons selon les mouvements imposés à la source et au  

détecteur (Figure 4.14). Pour les mesures de diffraction, nous choisissons une incidence 

rasante par rapport à une surface porte-échantillon sur laquelle l’échantillon à analyser 

est déposé, la hauteur du porte échantillon est ensuite ajustée de façon à ne laisser que 

l’échantillon dans le trajet du faisceau incident. L’intensité diffusée est alors enregistrée 

en fonction de l’angle d’observation. 

 

Figure 4.14 Schéma de principe du réflectomètre X et notations  
angulaires (θ  angle d’incidence et α  angle d’observation 
ou de diffusion) 

4.8 Spectroscopie de photoélectrons X (XPS) 

La spectroscopie de photoélectrons X est utilisée pour analyser la composition chimique 

de la surface d’un matériau. Elle consiste à irradier la surface d’un matériau avec un 

faisceau monochromatique de rayons X. L’énergie transmise aux atomes de surface  

provoque l’émission d’un électron de cœur, ce phénomène est représenté sur la Figure 

4.15. 
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Figure 4.15 Principe de fonctionnement de la spectroscopie de  
photoélectron X. 

La profondeur d’analyse dans le cas des polymères est de l’ordre de 7 nm, correspondant 

à un parcours moyen des électrons de 2,4 nm.[110] Des analyses de XPS ont été effec-

tuées afin d’étudier la pureté ainsi que la composition des polymères synthétisés. En 

effet la présence d’impuretés dans ces polymères se manifeste par une variation du rap-

port N/C ou par la variation du rapport O/C/N dans le cas des polymères contenant des 

atomes d’oxygène.  

Protocole expérimental : Un spectromètre Kratos Axis Ultra a été utilisé pour évaluer la 

concentration atomique présente sur la surface fonctionnalisée à partir de l’intégrale de 

chaque pic élémentaire. Trois mesures sont réalisées pour chaque échantillon en trois 

points différents. 

4.9 Microscopie électronique à balayage (MEB) 

Le microscope électronique à balayage permet d’obtenir des images de surfaces de  

pratiquement tous les matériaux solides, à des échelles allant de celle de la loupe (x10) à 

celle du microscope électronique en transmission (x500.000 ou plus).  

Le fonctionnement du microscope est basé sur l’émission d’électrons produits par une 

cathode et la détection de signaux provenant de l’interaction de ces électrons avec 

l’échantillon. Ces électrons qui irradient la surface de l’échantillon pénètrent  
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profondément dans le matériau et affectent un volume appelé « poire d’interaction ». Le 

volume de cette poire dépend du numéro atomique moyen de l’échantillon et de 

l’énergie des électrons incidents. Dans ce volume d’interaction, les électrons du faisceau 

perdent leur énergie par collisions multiples avec les atomes du matériau générant ainsi 

de nombreux phénomènes secondaires. Ces phénomènes incluent la réémission 

d’électrons et de photons, l’absorption d’électrons, les courants induits, les potentiels 

électriques, l’élévation de température locale et la vibration du réseau. 

La Figure 4.16 illustre l’ensemble des radiations pouvant être émises lors de l’interaction 

entre le faisceau d’électrons et l’échantillon. Toutes ces radiations sont produites  

simultanément et rendent possibles à la fois l’observation et l’analyse d’un objet choisi. 

 

Figure 4.16 L’ensemble des radiations pouvant être émises lors de 
l’interaction entre le faisceau d’électrons et l’échantillon 
dans le MEB. 

L’image en MEB est formée de manière séquentielle en balayant la surface de 

l’échantillon et en recueillant les particules émises. Suivant le type d’électrons détectés, 

le microscope électronique à balayage fournit des images différentes dont les  
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informations peuvent être complémentaires. Le MEB possède trois détecteurs : un  

détecteur d’électrons secondaires, un détecteur d’électrons rétrodiffusés et un détecteur 

de rayons X. Les deux détecteurs décrits dans ce manuscrit sont les détecteurs 

d’électrons secondaires et de rayons X. 

Le détecteur des électrons secondaires ou détecteur Everhart-Thornley[111] est utilisé 

dans le mode classique d’observation de la morphologie de la surface d’un échantillon. 

Les électrons secondaires captés proviennent d’un volume étroit (la zone de réémission  

correspond approximativement à la taille du faisceau, dont le diamètre est d’environ 

10 nm). Une grille placée devant le détecteur d’électrons, polarisée positivement  

(200-400 V), attire les électrons. De cette manière, la majorité des électrons secondaires 

sont détectés alors que les électrons rétrodiffusés, qui ont une énergie plus élevée, ne 

sont quasiment pas déviés par le champ électrique produit par la grille du collecteur. La 

quantité d’électrons secondaires produite ne dépend pas de la nature chimique de 

l’échantillon, mais de l’angle d’incidence du faisceau primaire sur la surface : plus 

l’incidence est rasante, plus le volume excité est grand, donc plus la production 

d’électrons secondaires est importante, d’où un effet de contraste topographique. 

Lorsque le microscope électronique à balayage (MEB) est couplé à une spectroscopie 

des rayons X dispersive en énergie X (EDS), il est possible d’avoir accès à la  

composition chimique du matériau par analyse élémentaire. 

4.9.1 La microscopie électronique à balayage couplée à la microanalyse X 
(MEB-EDS) 

L’analyse élémentaire par microsonde EDS consiste à bombarder un échantillon avec 

des électrons et à analyser le spectre des rayons X émis par l’échantillon. Le détecteur 

est alors un semi-conducteur qui produit des pics de tension proportionnels à l’énergie 

du photon. De la sorte, les transitions radiatives propres à chaque élément peuvent être 

identifiées par des pics sur le spectre. La surface de chacun des pics est corrélée à la  

teneur de l’élément dans le composé et à l’énergie du faisceau primaire. La Figure 4.17 

montre un exemple de l’utilisation du MEB-EDS pour l’analyse de la composition  
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chimique d’un nanocomposite de nanotubes de carbone à parois multiples (MWCNT) et 

d’alumine (Al2O3).[112] 

 

Figure 4.17 Spectre par dispersion d’énergie des rayons X (EDS) de 
la zone indiquée dans l’encadré rouge sur le grossisse-
ment en microscopie électronique à balayage (MEB) du 
nanocomposite MWCNT/Al2O3. Le tableau présente le 
rapport atomique et le pourcentage des composants 
dans le nanocomposite.[112] 

Une autre capacité importante et utile de la technique EDS est la cartographie de rayons 

X des éléments. Les positions des éléments spécifiques émettant des rayons X  

caractéristiques au sein d’un domaine de l’inspection peuvent être indiquées par couleur. 

Par exemple, la Figure 4.18 présente l’image EDS de la cartographie élémentaire de  

nanopiliers de silicium dopé au dioxyde de titane (TiO2).[113] Dans cet exemple le sili-

cium (Si) est représenté en vert, le titane (Ti) en bleu, l’oxygène (O) en jaune, l’azote 

(N) en mauve et le carbone (C) en violet foncé (Figure 4.18). 



 

 

80 

 

Figure 4.18 Images EDS de cartographie élémentaire de nanopiliers 
de silicium dopé au dioxyde de titane (TiO2).[113] 

4.9.2 Protocole expérimental 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est utilisée pour obtenir une image à 

l’échelle micrométrique de la surface de l’échantillon. Les clichés ont été réalisés avec 

un microscope Jeol JSM-5500, après métallisation de l’échantillon à l’or. Le microscope 

électronique à balayage couplé à un détecteur EDS X-Max (Oxford instrument) est  

utilisé pour déterminer la composition chimique et la cartographie de la surface de 

l’échantillon. 

4.10 Stéréoscopie  

La stéréoscopie est par définition l’ensemble des techniques mises en œuvre pour  

reproduire une perception du relief à partir de deux images planes presque identiques. Le 

principe utilisé pour réaliser des photographies stéréoscopiques s’inspire de la vision. En 

effet, lorsqu’on observe un objet, chaque œil reçoit une image différente de cet objet de 

par sa position par rapport à lui. L’image reçue par l’œil gauche est donc légèrement 

décalée par rapport à celle reçue par l’œil droit, et c’est la combinaison de ces deux 

images par notre cerveau qui nous procure l’effet de relief.[114],[115] 
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Protocole expérimental : Les images ont été obtenues en utilisant le stéréoscope  

Microscope stéréo Nikon SMZ745T trinoculaire (Figure 4.19). Ce dernier possède une 

caméra intégrée qui permet de projeter et de capturer les images à haute résolution sur 

un écran et ce à différents grossissements (6,7X, 20X, 30X et 50X).   

 

Figure 4.19 Vue d’ensemble du Microscope stéréo Nikon SMZ745T 
trinoculaire utilisé.  

4.11 La spectroscopie par résonance magnétique nucléaire (RMN) en  
solution et solide 

La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire permet de caractériser 

l’environnement et la dynamique locale des atomes sélectionnés par leurs fréquences de 

résonance. Les domaines d’application sont larges, allant de l’imagerie par résonance 

magnétique (IRM), à la spectroscopie en phase liquide pour la caractérisation des  

molécules, macromolécules, protéines ou acides nucléiques (RMN Haute Résolution 

Liquide), et à la spectroscopie RMN du solide. 

La RMN permet d’observer les isotopes porteurs d’un moment magnétique (spin  

nucléaire) qui acquièrent une fréquence caractéristique dans un champ magnétique  
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intense. Cette fréquence peut être utilisée pour caractériser la position spatiale en  

imagerie dans des gradients de champs ou pour caractériser l’environnement du noyau 

observé en spectroscopie dans des champs magnétiques intenses et homogènes. Bien que 

la technique de choix pour les produits organiques soit plutôt la RMN en solution, la 

RMN du solide reste incontournable pour les produits insolubles et les matériaux  

solides. 

4.11.1 Cas particulier de la RMN solide 

Dans les solides, il existe des interactions anisotropes supplémentaires soit le couplage 

dipolaire et l’anisotropie de déplacement chimique. Ces dernières sont moyennées à 0 

par le mouvement brownien dans le cas de la RMN en solution. Dans le cas particulier 

de la RMN du solide, la forte intensité de ces interactions peut masquer complètement 

les informations anisotropes habituellement recherchées : le déplacement chimique et le 

couplage scalaire. 

Le couplage dipolaire est l’interaction directe entre les dipôles magnétiques, à travers 

l’espace. Son intensité étant inversement proportionnelle au cube de la distance entre les 

noyaux, elle devient prépondérante dans les solides. Elle conduit à une distribution large 

de déplacements chimiques qui élargit les raies.  

La rotation très rapide de l’échantillon à l’angle magique par rapport au champ  

magnétique (54,7 ° Magic Angle Spinning, MAS) permet de l’éliminer en grande partie 

(Figure 4.20).  
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Figure 4.20 Échantillon à l’angle magique par rapport au champ 
magnétique (54,7 ° Magic Angle Spinning, MAS) 

Pour chaque orientation du cristallite par rapport au champ magnétique, le déplacement 

chimique d’un atome donné, prendra une valeur différente : c’est l’anisotropie de  

déplacement chimique (ou CSA, Chemical Shift Anisotropy). Dans un échantillon de 

poudre, on a la somme de toutes les orientations possibles pour les cristallites, donc des 

raies larges, surtout si la symétrie est faible autour du noyau considéré (Figure 4.21a). Là 

encore, la rotation de l’échantillon à l’angle magique (MAS Magic-Angle Spinning) 

permet de moyenner cette interaction. Si la vitesse de rotation n’est pas suffisante par 

rapport au CSA, on observe la bande centrale accompagnée d’un ensemble de bandes de 

rotations (notées * dans la Figure 4.21b) d’autant plus intenses que le CSA (et donc 

l’asymétrie autour du noyau étudié) est important. 
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Figure 4.21 Spectre RMN 13C solide de la glycine (a) sans rotation et 
(b) avec une rotation à l’angle magique de 4 kHz 

4.11.2 Protocole expérimental 

Les spectres RMN lH en solution ont été enregistrés sur un spectromètre Mercury 

200 MHz. Les déplacements chimiques sont rapportés en ppm relativement à un  

standard interne de tetramethylsilane (TMS). Les mesures RMN l3C à l’état solide ont 

été effectuées sur un spectromètre Bruker Advance 600 WB en utilisant les techniques 

de polarisation croisée et de rotation à l’angle magique (MAS spectres de résonance  

magnétique nucléaire). Les spectres ont été enregistrés à une fréquence de résonance du 
13C de 150 MHz et à une vitesse de rotation de 14 kHz. 

4.12 Spectroscopie infrarouge à transformer de Fourier (FTIR) 

La spectroscopie infrarouge (FTIR) est une méthode d’analyse qualitative basée sur les 

vibrations caractéristiques des liaisons chimiques présentes dans un composé exposé aux 

rayonnements infrarouges. Chaque groupement chimique commence à vibrer suite à 

l’absorption d’une partie de la lumière infrarouge à des longueurs d’onde bien  

spécifiques. L’intensité d’absorption donne naissance aux bandes d’absorption qui, une 

fois rassemblées, créent le spectre FTIR. 

Protocole expérimental : Les mesures FTIR ont été effectuées sur un spectromètre FTIR 

Spot 400 (Perkin Elmer). Tous les spectres FTIR ont été relevés dans le proche  

infrarouge de 4000 cm-1 à 650 cm-1 avec une résolution spectrale de 16 cm-1 et de 16 

accumulations. Les caractérisations FTIR de la pâte Kraft et des pâtes Krafts modifiées 
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ont été enregistrées sur un spectromètre Impact 420 de Nicolet. Ces dernières ont été 

préparées sous forme de pastilles contenant 180 mg de KBr et 2,5 % en masse du produit 

à analyser. 

4.13 Synthèse 

La Figure 4.22 résume l’ensemble des étapes des stratégies développées dans cette thèse 

afin d’élaborer un papier semi-conducteur pour une application dans le domaine de 

l’électronique. 

Dialdéhyde + Diamine 

polymérisation 

Polyazométhine  

Dopage 

Semi-conducteur 
Azidation 

Semi-conducteur azidé 

Pâte Kraft 

Propargylation 

Pâte Kraft propargylée 

Click (greffage) 

Nouveaux matériaux semi-conducteur à  
base de papier 

+ 

Filaments de cellulose 

+ 

Dépôt 

 

Figure 4.22 Schéma général pour le développement d’un papier  
semi-conducteur.  

4.13.1 Polymérisation  

La synthèse des polyazométhines a été réalisée en utilisant 1 équivalent de dialdéhyde et 

1 équivalent de diamine. Le dialdéhyde et les quatre diamines choisies sont présentés 

dans la figure 4.23.  
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Figure 4.23 Synthèse des polyazométhines. 

Le principe général de cette synthèse consiste à faire réagir le dialdéhyde et la diamine 

dans un solvant approprié soit l’éthanol, le 1-butanol à raison de 10 mL de solvant pour 

1 g de diamine puis le mélange est agité à température ambiante ou à reflux pendant un 

temps déterminé. Les polymères formés sont par la suite filtrés.  

4.13.2 Dopage 

Le dopage des polyazométhines a été effectué par protonation des groupements imines 

grâce à la paire d’électrons libres de l’atome d’azote ou par complexation de l’azote à 

l’iode. Le schéma général du dopage des polyazométhines par protonation est présenté 

dans la figure 4.24. 
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Figure 4.24 Dopage des polyazométhines par protonation. 

4.13.2.1 Dopage à l’acide chlorhydrique (HCl)[116] 

1 g de polyazométhines sont suspendus dans 30 mL d’acide chlorhydrique concentré et 

laissés sous agitation à température ambiante pendant 4 heures. Les précipités sont alors 

filtrés sous vide et séchés à l’étuve à 40 °C. 
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4.13.2.2 Dopage à l’acide paratoluènesulfonique (p-TsOH)[117] 

200 mg d’acide paratoluènesulfonique est dissout dans 50 ml de chloroforme puis 1 g de 

polymère est dispersé dans la solution. Le mélange est mis à reflux pendant 48 heures. 

Les polymères dopés sont alors filtrés sous vide et séchés à l’étuve à 40 °C. 

4.13.2.3 Dopage à l’acide camphorsulfonique (ACS)[118] 

1,2 g d’acide camphorsulfonique est dissout dans 35 mL de chloroforme puis 1 g de  

polymère est ajouté à la solution. Le mélange est laissé sous agitation à température  

ambiante. Après 4 heures de réaction, le solvant est évaporé à sec.  

4.13.2.4 Dopage à l’iode (I2)[116] 

Le schéma général du dopage des polyazométhines par complexation à l’iode est  

présenté dans la figure 4.25. 

N R N

n

N R N

n

I2 I2
I2

 

Figure 4.25 Dopage par la formation du complexe polyazométines-
iode 

500 mg d’iode est dissout dans 250 mL d’acétonitrile avant l’ajout de 1 g de polymère. 

Après 24 h de réaction les complexes polyazométines-iode sont récupérés par filtration. 

4.13.3 Azidation 

L’azidation des polymères semi-conducteurs a été réalisée en suivant le processus  

réactionnel décrit dans la figure 4.26. 

N
N R N

N R

n

RH2N NH2 N
N R N

N R

n

RN3 N3
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2. NaNO2

3. NaN3

 
Figure 4.26 Azidation des polymères semi-conducteurs en deux étapes in-situ  
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1,8 mmol de polymère est mis en suspension dans un mélange de chloroforme et d’eau 

(10 mL de CHCl3/4 mL H2O), puis mis à réagir à 0 °C avec 2 mL d’acide chlorhydrique 

pendant 15 min. 2 mmol de nitrite de sodium préalablement dissout dans 1 mL d’eau est 

par la suite ajouté afin de former le sel de diazonium intermédiaire. Après 30 min à 0 °C, 

1,5 mmol d’azoture de sodium a été ajouté par petites fraction et le mélange est  

maintenu sous agitation et à température ambiante pendant 16h. Le produit azidé est 

isolé après filtration, lavage à l’eau et séchage à l’étuve à 70 °C pendant 24 h. 

4.13.4 Propargylation de la pâte Kraft 
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OH

Pâte Kraft propargylé

1. NaOH/H2O

2. BrCH2CCH/H2O
    T.A./ 24h

 

Figure 4.27 Propargylation de la pâte Kraft 

Dans un premier temps, 10 g de de pâte Kraft (0,0617 mol d’UAG) sont introduits dans 

270 mL d’eau distillée contenant 25 g de soude (0,617 mol, 10 éq). Après agitation pour 

disperser les fibres de pâte Kraft, la solution est placée au congélateur pendant 24 h. 

Après décongélation à température ambiante, 205 mL d’eau distillée sont ajoutés au  

mélange formant ainsi une dispersion de pâte Kraft dans une solution aqueuse de NaOH. 

La propargylation est alors réalisée en additionnant 33 mL (0,31 mol, 5 éq) de bromure 

de propargyle (80 % dans le toluène) au milieu réactionnel. Le mélange est alors laissé à 

température ambiante sous agitation mécanique. Après 96 h, le mélange est dilué dans 

200 mL d’eau distillée, filtré et le précipité est lavé avec 500 mL d’eau froide, 500 mL 

d’eau chaude et 250 mL d’éthanol chaud. Le produit obtenu sous la forme de fibres 

blanches est ensuite séché à l’étuve à 60 °C pendant 24 h. 
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4.13.5 Élaboration de nouveaux matériaux semi-conducteur à base de  
papier 

4.13.5.1 Dépôt des polymères dopés sur les filaments de cellulose. 

250 mg de filaments de cellulose sont pressés à 5000 kPa pendant 30 sec. 250 mg du  

polymère finement broyés sont par la suite dispersés à la surface et le tout est mis sous 

presse à 10 000 kPa pendant 5 min. 

4.13.5.2 Greffage des polymères semi-conducteurs azidés dopés sur 
la pâte Kraft propargylée 
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Figure 4.28 Greffage des polymères azidés dopés sur la pâte Kraft 
propargylée  

0,9 mmol de polymère azidé et 2,3 mmol de pâte propargylée (DS : 1,1) sont dispersés 

dans 50 mL de DMF. 0,24 mmol de sulfate de cuivre et 0,75 mmol d’ascorbate de  

sodium préalablement dissous dans 1 mL d’eau chacun sont ensuite ajoutés au milieu 
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réactionnel. Après 5 jours de réaction à température ambiante, la pâte est filtrée, puis 

plusieurs lavages sont effectués jusqu’à l’obtention d’un filtrat incolore. 



 

 

Chapitre 5 - Étude, synthèse, caractérisation et propriétés des 
nouvelles polyazométhines 

Les polymères hautement conjugués ont suscité l’attention des chercheurs au cours des 

dernières années. Ce sont des candidats prometteurs pour une large variété 

d’applications telles que l’électronique, l’opto-électronique, ou la photonique.[42] Parmi 

ces polymères, les polyazométhines ou polyimines ont reçu un intérêt croissant en raison 

de leur isoelectronicité.  

Une grande variété de polyazométhines conjuguées a été synthétisée en utilisant  

différents squelettes aromatiques et leurs propriétés électroniques et optiques ont été 

étudiées.[42], [63], [64] Leur inconvénient majeur est leur solubilité limitée dans la plu-

part des solvants organiques en raison de leur structure rigide. Comme nous l’avons déjà 

décrit, plusieurs modifications ont été rapportées afin d’améliorer leur solubilité : intro-

duction de substituants latéraux sur les cycles aromatiques, ou introduction de liaisons 

souples  

(-O-, -CH2-, -S-, -SO2-, etc.) entre les cycles aromatiques de la chaîne principale  

(chapitre 3, section 3.4.1).[42], [54], [119], [120]  

Parmi les liaisons souples, des groupes hexafluoroisopropylidène ont largement été  

étudiés.[121]-[125] L’incorporation d’atomes de fluor permet entre autres une augmen-

tation de la solubilité, ainsi que de la résistance à l’oxydation.[121] L’utilisation de ces 

groupes  

« volumineux » permet également d’augmenter le volume libre des polymères et leur 

stabilité thérmique.[122], [124]  

Plus récemment, ces polymères fluorés aromatiques ont été étudiés pour diverses  

applications allant du transport de trous,[63] et de charges[126] dans les matériaux, aux  

cellules à combustible à membrane électrolyte,[127], [128] et à la séparation de gaz par  

membrane.[11] 
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5.1 Caractéristiques conformationnelles théoriques et propriétés  
électroniques de deux nouvelles polyazométhines  

Au vu de la bibliographie, notre choix s’est porté sur une polyazométhine, dérivée de la 

2,2-Bis[4-(4-AminoPhénoxy)Phényl]hexaFluoropropane (2), contenant un groupement 

hexafluoroisopropylidène et ceci afin d’étudier les influences de l’incorporation 

d’atomes de fluor sur les propriétés du polymère présentant une rupture de conjugaison. 

Pour ce faire, une polyazométhine dérivée de la 2,2-Bis[4-(4-

AminoPhénoxy)Phényl]propane (3) contenant un groupement isopropylidènediphényle  

a été utilisée à des fins de comparaison. Ces polyazométhines peuvent être obtenues par 

réaction des diamines 2 ou 3 sur le terephtalaldéhyde 1 (figure 5.1). 

OHC

CHO O

R R

O

NH2H2N+

O

R R

O

NN

n

1 2 R = CF3
3 R = CH3

P1 R = CF3
P2 R = CH3

- n H2O

 

Figure 5.1 Voie de synthèse et la structure des polyazométhines 
synthétisées. 

Avant d’entamer la phase de synthèse, il nous est paru plus judicieux de recourir aux 

calculs théoriques pour nous assurer des propriétés électroniques de ces polyazométines. 

Dans le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), la fonctionnelle 

et le type de fonction de base doivent être soigneusement choisis pour décrire précisé-

ment les conjugaisons π. 

Dans un premier temps, l’optimisation structurelle de la diamine 2 a été effectuée. Son 

centre est relativement rigide en raison du groupement hexafluoroisopropyle encom-

brant. Par conséquent, l’élucidation de la surface d’énergie potentielle a été réalisée par 
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balayage de l’angle dièdre du lien éther (Figure 5.2). Deux minimas ont été obtenus pour 

des angles dièdres de 0° et 180°. Il est à noter que la barrière d’énergie entre ces mini-

mas était faible (2 kcal/mol) ce qui suggère que le changement d’un conformère à l’autre 

peut se produire à température ambiante. Les deux diamines 2 et 3 ont des structures très 

similaires, la seule différence réside dans l’introduction d’atome de fluor au sein de la 

molécule. Toutefois, la présence d’atomes de fluor peut affecter d’une manière significa-

tive les propriétés électroniques. L’optimisation de la diamine 2, et la diamine 3 par ana-

logie, permet d’obtenir des modèles fiables quant aux géométries optimales des oligo-

mères. Afin de modéliser les structures électroniques de P1 et P2 en un temps de calcul 

acceptable, les optimisations des géométries ont été effectuées sur les structures modèles 

des monomères, dimères et trimères et les groupements amine (NH2) et aldéhyde (CHO) 

ont été utilisés comme fonctions terminales. 
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Figure 5.2 La surface d’énergie potentielle de l’angle dièdre de 
l’éther de la diamine 2. 

Les orbitales moléculaires frontières (OMF) jouent un rôle crucial dans le transport 

d’électrons et les propriétés optiques. Par conséquent, les propriétés électroniques des 

modèles de P1 (monomère, dimère et trimère) ainsi que P2 (monomère, dimère et  
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trimère) ont été déterminés et les résultats sont rapportés dans le Tableau 5.1. Les  

distributions de leurs plus hautes orbitales moléculaires occupées (HOMO) et leurs plus 

basses orbitales moléculaires inoccupées (LUMO) sont présentées dans la Figure 5.3.  

Tableau 5.1 Calculs théoriques des gaps énergétiques HOMO-LUMO, des 

niveaux énergétiques de la HOMO et la LUMO pour les repré-

sentations oligomériques de P1 et P2. 

  DFT 

  HOMO (eV) LUMO (eV) Eg (eV) 

P1 

Monomère -5,95 -2,80 3,15 

Dimère -5,94 -2,81 3,13 

Trimère -5,94 -2,80 3,14 

P2 

Monomère -5,84 -2,64 3,20 

Dimère -5,72 -2,69 3,03 

Trimère -5,68 -2,69 2,99 

HOMO LUMO 

(a)$P1$

monomer&

dimer&

dimer&

trimer&

monomer&

trimer&

(b)$P2$

 

Figure 5.3 Simulation par DFT des niveaux énergétiques de la 
HOMO et de la LUMO calculée à un niveau théorique 
de B3LYP 6-31+G(d,p) et représentations oligomériques 
des monomère, dimère et trimère pour P1 (a) et P2 (b). 
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Des études antérieures ont montré que le gap énergétique HOMO-LUMO est étroitement 

relié aux propriétés de conductivité.[129] Les valeurs très proches pour le dimère et le  

trimère suggèrent qu’un modèle théorique avec trois, voire deux unités répétitives  

suffirait pour décrire les propriétés des deux polymères P1 et P2. Il est à noter que la 

HOMO et la LUMO présentent des distributions différentes (Figure 5.3b). La HOMO et 

la LUMO ont été respectivement localisées sur les extrémités NH2-aryle et CHO-aryle 

terminaux. Ceci suggère clairement une capacité de transfert de charge dans un tel  

système en raison de la séparation HOMO-LUMO. L’écart d’énergie entre la LUMO et 

la LUMO+1 était de 1,46 eV, 0,23 eV et 0,19 eV pour le monomère, dimère et trimère 

respectivement, tandis que la position de la HOMO-1 était d’environ 0,1 eV en dessous 

du niveau de la HOMO dans les trois cas (Figure 5.4). Cela peut suggérer que la HOMO 

et la HOMO-1 étaient quasi-dégénérées dans les trois cas.  
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HOMO' HOMO*1'

LUMO' LUMO+1'
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LUMO' LUMO+1'

 

Figure 5.4 Orbitales moléculaires frontière des niveaux d’énergie 
de la HOMO, HOMO-1, LUMO et LUMO+1 pour les 
représentations oligomériques du P2 calculés à un ni-
veau de théorie B3LYP 6-31+G(d,p). 

Il a été démontré que l’introduction d’atomes électro-attracteurs tels que le fluor au sein 

d’un polymère est un moyen chimique efficace pour diminuer simultanément les  

niveaux énergétiques des HOMO et LUMO.[130], [131] Un abaissement du niveau  

énergétique de la HOMO implique une amélioration de la stabilité vis-à-vis de 

l’oxydation des matériaux polyconjugués,[132] tandis que l’abaissement du niveau  

énergétique de la LUMO facilite l’injection d’électrons dans les contacts 

anodiques.[123] Par ailleurs, la position de la HOMO-1 était d’environ 0,1 eV en des-
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sous du niveau de la HOMO dans le cas du dimère et trimère. Pour le monomère, elle est 

en dessous de 0,33 eV, alors que l’écart d’énergie entre la LUMO et LUMO+1 était de 

1,46 eV, 0,17 eV et 0,14 eV pour le monomère, dimère et trimère, respectivement 

(Figure 5.5). Ceci suggère à nouveau une quasi-dégénérescence de la HOMO et la HO-

MO-1 dans le cas des dimères et trimères. Comme indiqué pour P2, une forte séparation 

des distributions des HOMO et LUMO suggère une forte nature de transfert de charge 

de P1 (Figure 5.5).  

Monomer'

HOMO' HOMO*1'

LUMO' LUMO+1'

Dimer'
HOMO' HOMO*1'

LUMO' LUMO+1'

NH2'CHO' NH2'CHO'

P1'

Trimer'

HOMO' HOMO*1'

LUMO' LUMO+1'

 

Figure 5.5 Orbitales moléculaires frontière des niveaux d’énergie 
de la HOMO, HOMO-1, LUMO et LUMO+1 pour les 
représentations oligomèriques du P1 calculés à un  
niveau de théorie B3LYP 6-31+G(d,p). 
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Les valeurs théoriques des gaps Eg pour les deux polymères considérés ont été trouvées 

comprises entre 3 et 3,15 eV. Ces valeurs sont assez proches de celles caractéristiques de 

polymères semiconducteurs fréquemment utilisés comme le poly(p-phénylène) (PPP), 

Eg = 2,7 eV ou le polypyrrole (PPy), Eg = 3,2 eV. Ce qui place ces polyazométhines 

parmi les polymères potentiellement utilisables dans des applications électroniques  

ou optoélectroniques, et nous encourage à les synthétiser et à les caractériser  

expérimentalement 

5.2 Synthèse et caractérisation 

5.2.1 Synthèse 

Les polyazométhines sont généralement synthétisées dans des solvants organiques 

toxiques tels que le diméthylsulfoxyde (DMSO), le diméthylacétamide (DMAc) ou le 

diméthylformamide (DMF) à haute température, sous atmosphère inerte, en utilisant des 

catalyseurs et/ou des bases de Lewis.[40], [63], [64], [81] Dans ce travail, nous avons 

choisi de mettre au point la réaction de polymérisation dans des conditions respectueuses 

de l’environnement. Nous avons choisi l’éthanol comme solvant, ce dernier étant consi-

déré comme un solvant vert. [9] De plus, les réactions ont été réalisées à température 

ambiante et sans utilisation de catalyseurs (Figure 5.6). 
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Figure 5.6 Schéma de synthèse des polyazométhines P1 et P2. 
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La polycondensation des diamines 2 ou 3 et du terephtalaldéhyde 1 a conduit aux com-

posés désirés avec des rendements massiques de 91 % et 97 % pour les polymères P1 et 

P2 respectivement. 

Les polymères obtenus ont été analysés et leurs structures confirmées. 

5.2.2 Analyse des polymères P1 et P2 

Différentes techniques d’analyses physico-chimiques et structurales ont été utilisées afin 

de caractériser les deux polymères P1 et P2. 

5.2.2.1 Analyse FTIR 

Les mesures en spectroscopie infrarouge ont été effectuées pour le terephtalaldéhyde 1, 

les diamines 2 et 3 ainsi que les polymères P1 et P2. Les résultats obtenus sont  

représentés dans la Figure 5.7. Les bandes caractéristiques du groupement fonctionnel 

aldéhyde à 2860 cm-1 (vibrations d’élongation C-H) et à 1680 cm-1 (vibrations 

d’élongation C=O) sont présentes à la fois dans les polymères P1 et P2, mais en très 

faible intensité comparativement au spectre du terephtalaldéhyde, ce qui indique la  

présence de groupes aldéhydes terminaux. 
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Figure 5.7 Spectres FTIR (a) du polymère P1 (rouge), de la  
diamine 2 (vert) et du terephtalaldéhyde 1 (bleu) et (b) 
du polymère P2 (rouge), de la diamine 3 (vert) et du  
terephtalaldéhyde 1 (bleu). 

5.2.2.2 Analyse RMN 1H 

Les polymères P1, P2 et leurs précurseurs 1, 2 et 3 ont été analysés par RMN 1H dans le 

chloroforme deutéré (Figure 5.8). Les spectres confirment la réaction de  
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polycondensation par la présence de signaux des protons de l’imine résonant entre 8,5 et 

8,6 ppm (Figure 5.8, partie B). On observe un blindage des protons aromatiques des  

polymères P1 et P2 (Figure 5.8, partie A) issus du terephtalaldéhyde 1 en raison d’un 

effet inductif attracteur moins important de la fonction imine par rapport à la fonction 

aldéhyde. D’autre part, un déblindage significatif des protons aromatiques issus des 

diamines 2 et 3 (Figure 5.8, partie C) a été observé dans les deux polymères P1 et P2 en 

raison d’un effet inductif donneur plus faible de l’azote de la fonction imine. Enfin, nous 

avons observé la présence de fonctions aldéhyde et amine terminales à 10,1 et 3,6 ppm 

respectivement. 
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Figure 5.8 Spectre RMN 1H (a) du polymère P1 (rouge), de la  
diamine 2 (vert) et du terephtalaldéhyde 1 (bleu) et (b) 
du polymère P2 (rouge), de la diamine 3 (vert) et du  
terephtalaldéhyde 1 (bleu). 

5.2.2.3 Analyse GPC 

Les poids moléculaires moyens en masses (ou en anglais average molecular weights 

Mw) de ces polymères ont été estimés par GPC, en utilisant le polystyrène comme  

standard[123] et le tétrahydrofurane (THF) comme éluant (Tableau 5.2). À température 

ambiante, nous avons obtenu un degré de polymérisation (DP) majoritaire de 12 

(Mw = 7413 g/mol) dans le cas de P1 et de 8 (Mw = 4267 g/mol) dans le cas de P2. Ces 

valeurs indiquent que la réaction de polycondensation à température ambiante conduit à 
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des oligomères. Les indices de polydispersité (Ip) sont trouvés relativement proches, de 

l’ordre de 1,40 et 1,46 pour P1 et P2 respectivement (Tableau 5.2). 

Tableau 5.2 Poids moléculaire moyen des oligoazométhines synthétisés. 

Oligomères Mwa (g/mol) Rendement (%) Ipb DPc 

P1 
7413 73 1,40 12 

1398 21 1,01 2 

P2 
4267 64 1,46 8 

953 20 1,01 2 
a poids moléculaires moyens en masses 
b Indice de polydispersité  
c degré de polymérisation. 

5.2.2.4 Solubilité 

La solubilité d’un polymère est un des facteurs importants qui permet une mise en forme 

à faible coût avec des méthodes telles que l’impression ou l’estampage, une exigence 

pour une éventuelle utilisation en tant que matériau de base pour l’électronique  

organique. 

La solubilité de ces nouveaux oligoazomethines a été testée dans différents solvants  

organiques (1 mg de P1 ou P2 dans 1 ml de solvant à température ambiante) et les  

résultats sont résumés dans le Tableau 5.3. Les deux oligomères P1 et P2 sont  

facilement solubles dans la plupart des solvants aprotiques polaires comme le  

N,N-diméthylacétamide (DMAc) ou le N-Méthyl-2-pyrrolidone (NMP), et même dans 

des solvants moins polaires tels que le chloroforme (CHCl3) et le tétrahydrofurane 

(THF), qui sont des solvants de routine. De plus, dans le cas du THF et du NMP nous 

avons remarqué que l’oligomère P1 était soluble à température ambiante jusqu’à des 

concentrations de 20 mg/ml, plus élevées que dans le cas de l’oligomère P2 où la  

solubilité était limitée à une concentration de 1 mg/ml. 
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Les études de solubilité dans le N,N-Diméthylformamide (DMF) ont montré que seul 

l’oligomère P1 y est soluble. Cette différence de comportement entre P1 et P2 est due 

d’une part aux groupements CF3, qui augmentent la solubilité, et, d’autre part, à 

l’introduction des liaisons flexibles aryle-éther entre les cycles aromatiques de la chaîne 

principale.[126], [127]  

Tableau 5.3 Comportement solubilité des oligoazomethines synthétisés. 

Oligomères CHCl3 THF DMF DMAc NMP Toluène 

P1  + ++  +  + ++ -- 
P2  +  + --  +  + -- 

(+) soluble à une concentration de 1 mg/ml 
(++) soluble une concentration de 20 mg/ml 
(--) non soluble 

5.2.2.5 Analyse DRX  

La technique de diffraction des rayons X (DRX) a été utilisée pour étudier et comparer 

les structures de P1 et P2. La Figure 5.9 montre les diffractogrammes obtenus pour les 

deux oligomères, où la différence concerne à la fois la position et la résolution des pics 

de diffraction. Pour P1, le diagramme de diffraction présente des pics très peu résolus 

indiquant l’existence d’une phase amorphe relativement importante. En revanche, P2 

présente des pics mieux identifiables, donc un certain caractère cristallin. En utilisant 

l’équation de Debye-Scherrer, nous avons pu déterminer un indice de cristallinité de 

l’ordre de 71 % et une taille de cristallite de (4,9 ± 0,1) nm pour le pic principal  

(correspondant à 2θ = 19° environ). La différence apparente entre les deux oligomères 

est principalement due à la différence des effets des groupements CH3 et CF3. 

L’incorporation d’atomes de fluor semble empêcher les interactions inter-chaînes,  

conduisant ainsi à un caractère moins cristallin pour P1. Cette disparité souligne les  

résultats de solubilité observée, où P1 était soluble dans le DMF contrairement P2, en 

accord avec le fait que, généralement, la solubilité diminue avec l’augmentation de la 

cristallinité. 
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Figure 5.9 Diffractogrammes DRX d’oligomères P1 et P2. Les deux 
motifs sont décalés le long de l’axe des ordonnées pour 
une meilleure clarté. 

5.2.2.6 Propriétés thermiques 

La stabilité thermique des polymères conditionne aussi bien leur utilisation à des  

températures supérieures à la température ambiante, que leurs bonnes performances de 

transport de charges (de trous ou d’électrons).[78]  

La calorimétrie différentielle à balayage (DSC) et l’analyse thermogravimétrique (ATG) 

ont été réalisées sous atmosphère d’azote, pour examiner les propriétés thermiques de P1 

et P2. Les oligomères ont été préalablement séchés pendant une nuit à 80 °C pour  

éliminer l’humidité résiduelle.  

Les mesures de DSC ont permis de déterminer les valeurs des températures de transition 

vitreuse (Tg) des deux oligomères. La Tg a été trouvée de l’ordre de 188°C aussi bien 

pour P1 que pour P2. Cette valeur est comparable à celles des azomethines obtenus à 

partir du naphthalenediimides et du thiophène (Tg = 195 °C) ou du bithiophène 

(Tg = 174 °C).[63] 

La stabilité thermique de P1 et P2 a également été étudiée par analyse  

thermogravimétrique. Les variations de pourcentage de masse en fonction de la  
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température, présentées sur la Figure 5.10, ont révélé une décomposition de chaque  

oligomère en une seule étape. La limite de stabilité se situe autour de 490 °C aussi bien 

pour P1 que pour P2. La perte de masse totale est comparable pour les deux oligomères 

(≈ 40 % pour P1 et ≈ 34 % pour P2). 
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Figure 5.10 Courbes thermogravimétriques des oligomères P1 et P2. 

Les analyses DSC et ATG ont clairement montré que P1 et P2 présentent des propriétés 

thermiques très similaires, une bonne stabilité thermique et une haute température de 

transition vitreuse (Tg). Ces propriétés en font de bons candidats pour diverses  

applications, tel que l’électronique de puissance qui nécessite une tenue à la température 

en fonctionnement.  

5.2.2.7 Propriétés optiques 

Les spectres d’absorption UV/Vis expérimentaux (enregistrés dans le THF) de P1 et P2 

ainsi que leurs précurseurs sont présentés sur la Figure 5.11. Une concentration de 

0,02 g/L a été utilisée pour les mesures expérimentales.  
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Figure 5.11 Les spectres UV/Vis expérimentaux de (a) P1 et (b) P2 
en solution dans le THF (0,02 g/L) ainsi que leurs  
précurseurs respectifs.  

Le spectre expérimental UV/Vis de P2 présente deux bandes d’absorption; une première 

entre 260 et 320 nm et la seconde entre 320 et 410 nm, avec une bande d’absorption UV 

maximum (λmax) à 367 nm qui est assignée à une transition π-π* (Figure 5.11b). En  

comparaison avec les composés de départ, le terephtalaldéhyde 1 et la diamine 3, pour 

lequel l’absorption maximale dans le THF a été localisée à 304 nm et 298 nm  

respectivement, la présente polyazométhine a montré un décalage significatif de la 

bande d’absorption maximale vers les grandes longueurs d’ondes, dû à la transition 

π→π*. Il est bien connu que l’extension de la conjugaison contribue à un effet  

bathochrome ainsi qu’un effet hyperchrome sur la bande d’absorption maximale.[133] 

Dans le système étudié, la délocalisation des électrons est en effet propagée sur 

l’ensemble du groupement chromophorique comprenant les motifs aryl-amine et  

aryl-aldéhyde via la liaison imine de la chaine principale. Les mêmes observations ont 

été faites pour P1, cependant le λmax est légèrement décalé vers les faibles longueurs 

d’ondes à 360 nm (Figure 5.11a). 

En utilisant l’approximation linéaire de la limite d’absorption par rapport à l’axe des  

longueurs d’ondes, la largeur de bande d’énergie interdite (Eg) des oligomères peut être 

estimée à partir de l’équation suivante : 

 Eg(eV ) = hc
λG (nm)

 Équation 5.1 
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où h est la constante de Planck, c la vitesse de la lumière et λG l’approximation linéaire 

de la limite d’absorption par rapport à l’axe de longueur d’onde du spectre d’absorption 

optique.[133] Le Tableau 5.4 présente les valeurs λmax, λG et Eg relatives des  

oligoazomethines P1 et P2 en solution. Il a été constaté que les valeurs des gaps  

énergétiques (Eg) sont approximativement les mêmes dans les deux cas (Eg = 2,95 eV et 

2,92 eV pour P1 et P2 respectivement), similaires aux valeurs obtenues par DFT 

(Tableau 5.1). Il faut souligner que la surestimation des Eg théoriques d’environ 0,1 eV 

par rapport aux Eg expérimentaux pourrait être attribuée à l’absence d’effets de solvant 

dans les calculs.[123]  

Tableau 5.4 Les λmax, λG et les gaps énergétiques (Eg) expérimentaux de P1 

et P2 obtenus par spectroscopie UV/Visible dans le THF. 

Oligomères λmax (nm) λG (nm) Eg (eV) 

P1 360 420 2,95 

P2 367 425 2,92 

Les calculs TD-DFT permettent une compréhension en profondeur des bandes 

d’absorption UV/Vis en fournissant les descriptions des orbitales moléculaires (OM) de 

ces dernières.[134] Pour ce faire, les spectres UV/Vis théoriques des représentations  

oligomériques (monomères, dimères et trimères) de P1 et P2 ont été effectués en  

utilisant un niveau théorique CAM-B3LYP 6-31+G (d, p). Comme démontré dans les 

Figure 5.12 (a) et (b) les caractéristiques spectrales expérimentales (soit la double bande 

supérieure à 250 nm) ont été théoriquement obtenues avec les modèles des dimères et 

trimères, mais pas les monomères. 
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Figure 5.12 Les spectres UV/Vis théoriques des représentations  
oligomériques (monomères, dimères et trimères) de (a) 
P1 et (b) P2 respectivement calculés à un niveau  
théorique CAM-B3LYP 6-31+G (d, p). 

Le Tableau 5.5 résume les résultats obtenus pour la transition électronique S0-S1 des 

représentations oligomériques de P1 et P2 en phase gazeuse. L’effet bathochrome  

observé pour P1 et P2, par rapport aux références, les diamines 2 et 3 et le  

terephtalaldéhyde 1, a été rationalisé par l’apparition d’une nouvelle transition  

électronique pour les dimères et trimères. Cependant, ces excitations n’ont pas été  

attribuées à une transition électronique classique HOMO→LUMO. En effet, dans le cas 

du dimère P1, la principale transition électronique est attribuée à une transition  

HOMO-1→LUMO+1 à 77 %, alors que dans le cas du trimère P1 cette dernière est  

attribuée à une HOMO-1→LUMO+2 à 44 %. Pour P2 la principale contribution des OM 

a été attribuée à une HOMO→LUMO+1 à 72 % et à une HOMO→LUMO+2 à 36 % 

pour les dimère et trimère respectivement (Tableau 5.5). 
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Tableau 5.5 Transition électronique S0-S1, leurs attributions (OM), les  

absorptions maximales et les forces d’oscillateurs (f) des  

représentations oligomériques de P1 et P2 calculées à un niveau 

théorique CAM-B3LYP 6-31+G (d, p) 

  TD-DFT Expérimental 
  λmax 

(nm (eV)) 
Force  

oscillateur  
S0-S1 

OM/Caractère 
 (coefficient %) 

λmax 
(nm (eV)) 

P1 Monomère 335,2 
(3,70) 

0,55 HOMO-1→LUMO 
(52 %) 

 

360 (3,44) 
 Dimère 348,5 

(3,56) 
2,06 HOMO-1→LUMO+1 

(77 %) 
 Trimère 349,6 

(3,55) 
3,76 HOMO-1→LUMO+2 

(44 %) 

P2 Monomère 316,7 
(3,91) 

0,79 HOMO-3→LUMO 
(64 %) 

 

367 (3,38) 
 Dimère 356,5 

(3,48) 
2,13 HOMO→LUMO+1 

(72 %) 
 Trimère 357,2 

(3,47) 
3,89 HOMO→LUMO+2 

(36 %) 

L’analyse des états de transitions S0-S1 a été réalisée en utilisant le formalisme transition 

orbitalaire naturel (NTO).[106] L’utilisation de l’analyse NTO permet de rationaliser en 

termes d’unités chromophores (Figure 5.13). 
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Figure 5.13 Transitions S0-S1 des modèles (monomères, dimères et 
trimères) de P1 et P2 calculées à un niveau théorique 
CAM-B3LYP 6-31+G (d, p) 

Comme prévu, les transitions S0-S1 des modèles dimères et trimères sont très similaires 

pour P1 et P2, car ils impliquent tous deux une transition π-π* dans les plus grands 

fragments π-délocalisés (c.-à-d. entre les carbones sp3 qui brisent la délocalisation π).  

En plus de nous fournir une analyse fine des états de transitions, les calculs théoriques 

mettent en évidence un accord avec l’expérience pour l’estimation du λmax. De plus, cette 

concordance conforte le choix que nous avions fait de limiter l’analyse théorique au  

trimère. 

5.2.3 Étude cinétique de la polymérisation 

Une étude de la cinétique de polymérisation en fonction du temps a été réalisée. Cette 

étude a été effectuée dans un premier temps à température ambiante en utilisant deux 

solvants verts, l’éthanol et le 1-Butanol.9 Les poids moléculaires moyens en masses 

(Mw) de ces polymères ont été déterminés par GPC, en utilisant le polystyrène comme 

standard et le THF comme éluant.  
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Nous avons constaté qu’après 6 h de réaction dans l’éthanol, on obtient un degré de  

polymérisation (DP) de l’ordre de 12 (Tableau 5.6 essai 1). L’augmentation du temps de 

réaction jusqu’à 7 jours n’a pas permis une plus importante polymérisation. En effet, un 

DP majoritaire d’environ 12 est obtenu avec un rendement variant entre 60 et 80 % 

(Tableau 5.6 essais 1 à 8). De plus, un produit minoritaire correspondant à un dimère 

(DP = 2) est observé pour tous les essais avec un rendement compris entre 15 et 30 %.  

Tableau 5.6 Cinétique de polymérisation dans l’éthanol dans le cas de P1 

Essais temps réaction (h) Mw (g/mol) Rendement (%) Ip DP 

1 6 
7308 72 1,40 11,52 
1393 21 1,01 2,21 

2 12 
5567 59 1,31 8,77 
1406 30 1,01 2,21 

3 36 
7545 73 1,40 11,89 
1408 21 1,01 2,22 

4 48 
5828 62 1,33 9,18 
1428 30 1,01 2,25 

5 60 
8265 76 1,42 13,02 

1419 19 1,01 2,24 

6 72 
8927 80 1,47 14,07 

1422 16 1,01 2,24 

7 96 
7413 73 1,40 11,68 

1398 21 1,01 2,21 

8 168 
8624 75 1,45 13,59 

1402 16 1,01 2,21 

Dans le cas de la polymérisation dans le 1-Butanol, nous avons observé une cinétique de 

polymérisation beaucoup plus lente (Tableau 5.7). En effet, après 6 h de réaction, le DP 

majoritaire obtenu correspond à un monomère (DP = 1). À la différence des essais  

réalisés dans l’éthanol, un DP maximal d’environ 13 n’est atteint qu’après 60 heures 

(Tableau 5.7 essai 6). De plus, on remarque que le produit minoritaire obtenu correspond 

au monomère lorsque le DP majoritaire n’excède pas 6 unités (Tableau 5.7 essais 1 à 5) 
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et qu’il correspond à un dimère lorsque le DP majoritaire excède 10 unités (Tableau 5.7 

essais 5 à 8). 

Tableau 5.7 Cinétique de formation de P1 dans le 1-butanol 

Essais temps réaction (h) Mw (g/mol) Rendement (%) Ip DP 

1 6 523 91 1,01 0,82 

2 12 
1938 84 1,31 3,05 

526 7 1,01 0,85 

3 24 
2582 82 1,53 4,07 

541 14 1,01 0,85 

4 36 
3497 88 1,85 5,51 
527 8 1,01 0,83 

5 48 
3829 83 1,72 6,03 
532 12 1,01 0,84 

6 60 
8265 74 1,42 13,02 
1406 17 1,01 2,22 

7 72 
8416 74 1,49 13,26 
1416 16 1,01 2,23 

8 168 
6879 92 2,27 10,83 
1401 4 1,01 2,21 

Dans le cas du polymère P2, on constate que la vitesse de polymérisation est beaucoup 

plus lente. Après 24 h de réaction, un DP de 7 est obtenu dans l’éthanol (Tableau 5.8 

essai 1), mais avec un rendement de 25 % seulement. De plus, la majorité du produit de 

départ (environ 60 %) ne semble pas avoir réagi. Un degré de polymérisation maximal 

de 12 a été atteint au bout de 8 jours (Tableau 5.8 essai 3).  
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Tableau 5.8 Cinétique de la polymérisation du polymère P2 dans l’éthanol  

Essais temps réaction (h) Mw (g/mol) Rendement (%) Ip DP 

1 24 

3518 25 1,31 6,68 

957 13 1,01 1,82 
346 61 1,01 0,66 

2 96 
4267 63 1,46 8,10 
953 19 1,01 1,81 

346 16 1,01 0,66 

3 192 

6424 53 1,33 12,2 

1736 19 1,01 3,29 
943 13 1,01 1,79 

Un essai a également été réalisé dans le 1-butanol pour une durée de 24 h. Un DP  

maximal de 8 unités a été obtenu avec un rendement de 31 %. Comme dans le cas de la 

polymérisation dans l’éthanol (Tableau 5.8 essai 1), le produit majoritaire (58 %) est le 

produit de départ qui n’a pas encore réagi. 

En général, nous remarquons que dans les conditions mentionnées précédemment  

(Tableau 5.6 à 5.8) les DP maximaux des polymères P1 et P2 n’excèdent pas une  

dizaine d’unités, et ce même après 7 jours de réaction. 

Afin d’augmenter le degré de polymérisation, nous avons procédé à l’élimination de 

l’eau engendrée lors de la réaction de polycondensation. Cela a pour conséquence de 

favoriser l’équilibre vers la formation du polymère.[42] Pour ce faire, les réactions ont 

été réalisées à température ambiante dans l’éthanol en utilisant le tamis moléculaire 

comme agent desséchant (Tableau 5.9). L’introduction de tamis moléculaire a permis 

d’augmenter le DP majoritaire du polymère P1 de 12 à 16 et celui du polymère P2 de 8 

à 20. 
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Tableau 5.9 Polymérisation dans l’éthanol en utilisant le tamis moléculaire.   

Polymères Condition  Mw (g/mol) Rendement (%) Ip DP 

P1 4 jrs, t.a, tamis 
mol. 

10021 80 1,37 15,79 

2529 13 1,01 3,99 
1413 6 1,01 2,23 

P2 4 jrs, t.a. tamis 
mol. 

10709 69 1,38 20,33 

2779 16 1,01 5,28 

1743 12 1,01 3,31 

Il est connu dans la littérature que l’obtention des polyazométhines à hauts poids  

moléculaires est favorable dans des solvants aprotiques polaires tel que le THF, DMAc, 

le DMF, le NMP ou le DMSO.[42] En effet, ces solvants solubilisent les polymères  

contrairement au cas de l’éthanol qui entraine la précipitation des oligomères et donc 

bloque la réaction de polymérisation. 

En conclusion, en utilisant des solvants verts soit, l’éthanol et le 1-butanol, nous avons 

réussi à synthétiser les oligomères P1 et P2 avec des DP d’environ 12. Par le même fait, 

nous avons pu développer une synthèse respectueuse de l’environnement et qui ne  

génère aucun sous-produit nocif.  

5.2.4 Mesure de conductivité 

Nous avons par la suite étudié le comportement électrique macroscopique des deux  

oligomères P1 et P2, leur conductivité σ en couches minces a été mesurée. Les valeurs 

de σ pour les échantillons non dopés sont de l’ordre de 1×10-8 S/cm pour P1 et  

3×10-9 S/cm pour P2 (Tableau 5.10). Ces valeurs en font plutôt des semi-isolants, 

comme la plupart des polymères organiques intrinsèques. Nous avons donc entrepris de 

les doper avec différents dopants : l’acide chlorhydrique (HCl), le diiode (I2), l’acide 

paratoluènesulfonique (p-TsOH) et l’acide camphosulfonique (ACS). Ce processus de 

dopage introduit des défauts qui agissent comme des porteurs de charges extrinsèques.  

Afin de relever les valeurs de conductivités des différents polymères dopés, nous les 

avons mis en forme selon leurs degrés de solubilité, en film mince par spin coating ou en 
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disques minces par presse. Les résultats obtenus sont regroupés dans le Tableau 5.10. 

Les valeurs de conductivité obtenues montrent une augmentation significative, de près 

de cinq ordres de grandeurs, des propriétés de conduction après dopage, notamment avec 

HCl. Ce résultat encourageant amène à poursuivre nos investigations afin d’améliorer la 

solubilité des polymères, critère primordial pour envisager des applications en  

électronique et/ou optoélectronique. 

Tableau 5.10 Mesure de conductivité des polymères P1 et P2 non-dopé et  

dopé. 

 Conductivité (S/cm) 

Dopant P1 P2 

Aucun 1x10-8 3x10-9 
HCl 2,6x10-3 1,2x10-3 

p-TsOH 3,2x10-5 - 
ACS 2x10-8 4x10-9 

Ces tentatives n’ont pas été couronnées de succès pour les échantillons dopés avec I2. La 

solubilité de ces derniers à faible concentration seulement ne permettait pas d’avoir des 

films minces homogènes et continus. Une mise en forme sous presse n’a également pas 

permis d’avoir des disques minces continus (pastilles cassantes), empêchant la création 

d’un continuum de matière pour les lignes de courant. Il est à noter que les tentatives de 

dopage du polymère P2 par l’acide paratoluènesulfonique a conduit à l’obtention d’une 

gomme insoluble, ce qui ne nous a pas permis de déterminer sa conductivité. 

En conclusion le dopage par HCl a permis d’augmenter significativement la conductivité 

des deux oligomères P1 et P2, indépendamment de la nature du groupement CF3 et CH3. 

Partant de ce constat encourageant nous avons envisager d’étudier l’influence de la  

longueur du domaine de délocalisation sur les propriétés électriques. 
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5.3 Étude de l’influence de la longueur du domaine de conjugaison sur 
les propriétés électriques  

Afin d’étudier l’influence de la longueur da la conjugaison sur les propriétés électriques 

des polyimines, deux nouvelles diamines ont été choisies (Figure 5.14). La  

paraphénylènediamine (diamine 4) permet d’obtenir une polyimine complètement  

conjuguée tandis que le 4,4'-diaminodiphénylméthane (diamine 5) permet d’obtenir une 

polyimine avec un domaine de conjugaison plus restreint. 

NH2H2NNH2

H2N

Diamine 4 Diamine 5  

Figure 5.14 Structure de la paraphénylènediamine (4) et du 4,4'-
diaminodiphénylméthane (5)  

5.3.1 Synthèse 

Les réactions de polymérisations ont été réalisées dans les mêmes conditions que la  

synthèse des polyazométhines P1 et P2 soit, dans l’éthanol, à température ambiante et 

sans l’utilisation de catalyseurs (Figure 5.15).  

N N
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Figure 5.15 Schéma de synthèse des polyazométhines P3 et P4. 

La polycondensation des diamines 4 ou 5 et du terephtalaldéhyde 1 a conduit aux  

composés désirés avec des rendements massiques de 91 % et 89 % pour les polymères 

P3 et P4 respectivement.  
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Les composés P3 et P4 obtenus ont été analysés et leurs structures confirmées par FTIR 

et RMN 13C du solide, ces derniers étant insolubles dans les solvants usuels. 

5.3.2 Analyse des composés P3 et P4 

5.3.2.1 Analyse FTIR 

Les mesures en spectroscopie infrarouge ont été effectuées pour les diamines 4 et 5 ainsi 

que les polymères P3 et P4. Les résultats obtenus sont représentés dans la Figure 5.16. 

Les bandes caractéristiques du groupement fonctionnel aldéhyde à 2868 cm-1 (vibrations 

d’élongation C-H) et à 1690 cm-1 (vibrations d’élongation C=O)  ainsi que les bandes 

caractéristiques du groupement amine à 1630 cm-1 (vibrations de déformation NH2) et 

entre 3200 et 3400 cm-1 (vibrations d’élongation NH2) sont présentes à une faible  

intensité dans les polymères P3 et P4, ce qui indique la présence de groupes aldéhydes 

et amines terminaux. De plus, les bandes à 1616 cm-1 et 1618 cm-1 dans les polymères 

P3 et P4 respectivement sont caractéristiques des vibrations d’élongation de la fonction 

imine (C=N), ce qui confirme la réaction de polycondensation. 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

λ (cm-1)

 diamine 5
 P4
 dialdehyde

2869
1689

1689

1631

16182869

(a) (b) 

 

Figure 5.16 Spectres FTIR (a) du polymère P3 (rouge), de la  
diamine 4 (noir) et du terephtalaldéhyde 1 (bleu) et (b) 
du polymère P4 (rouge), de la diamine 5 (noir) et du  
terephtalaldéhyde 1 (bleu). 
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5.3.2.2 Analyse RMN 13C du solide 

La Figure 5.17 montre les spectres RMN 13C du solide obtenus pour P3 et P4 ainsi que 

les assignements respectifs des carbones correspondant pour les deux polymères. Les 

spectres confirment la réaction de polycondensation par la présence de signaux des  

carbones des fonctions imines résonants à 157 et 158 ppm pour P3 et P4 respectivement 

(Figure 5.17 (a) C-3 et (b) C-6). Toutefois dans les deux polymères nous pouvons  

observer la présence d’un signal à 116 ppm (Figure 5.17 (a) C-6 et (b) C-7)  

correspondant au carbone aromatique porteur de la fonction amine, ce qui indique la 

présence de fonction amines terminale. Finalement, l'étendue et la forme des pics dans 

les spectres indiquent que P3 et P4 sont de nature amorphe puisque les pics sont larges 

et ont une forme gaussien.[135] 
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Figure 5.17 Spectre RMN 13C du solide (a) du polymère P3 et (b) du 
polymère P4 
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5.3.3 Mesure de conductivité 

Nous avons par la suite étudié le comportement électrique macroscopique de ces deux 

composés dopés en comparant leur conductivité σ à celle obtenue pour P1 et P2 dopés. 

Pour ce faire, nous avons décidé d’utiliser le dopage avec l’acide chlorhydrique (HCl), 

car ce dernier a permis d’augmenter significativement les valeurs de conductivité dans le 

cas de P1 et P2.  

Afin de relever les valeurs de conductivités des différents polymères dopés, nous les 

avons mis en forme de pastilles minces par presse. La Figure 5.18 illustre les images de 

ces pastilles avant et après dopage et le Tableau 5.11 résume les résultats de  

conductivités obtenus pour les polymères P1 à P4 dopé au HCl.  

Pastille P1 non-dopé  Pastille P1 dopé  Pastille P2 non-dopé  Pastille P2 dopé  

Pastille P3 non-dopé  Pastille P4 non-dopé  Pastille P3 dopé  Pastille P4 dopé  

  

Figure 5.18 Pastilles des polymères P1 à P4 avant et après leur  
dopage au HCl 

Tableau 5.11 Mesure de conductivité des polymères P1 à P4 dopé au HCl.  

Polymères dopé au HCl Conductivité (S/cm) 

P1 2,6x10-3 

P2 1,2x10-3 

P3 2,1x10-3 

P4 7,3x10-3 
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Les valeurs de conductivités obtenues montrent que l’augmentation du domaine de  

conjugaison (P3) ou la diminution de celui-ci (P4) n’influence pas la conductivité. En 

effet, les valeurs de σ pour ces échantillons dopés sont de l’ordre 10-3 S/cm soit, de 

l’ordre des semi-conducteurs organiques usuels. Dans le cas de P4, au sein duquel le 

domaine de conjugaison est plus faible, la valeur de la conductivité est légèrement  

supérieure. Ceci confirme la faible dépendance de la conductivité à la longueur de  

conjugaison dans le cas de ces polymères. 

5.4 Récapitulation  

Dans un premier temps, grâce à l’utilisation de la théorie de la fonctionnelle de la  

densité (DFT), nous avons validé le choix des types de polymères à synthétiser, les  

polyazométhines. Nous avons, par la suite, procédé à leur synthèse en une seule étape, 

dans un solvant vert et à température ambiante. Les valeurs de conductivité de ces poly-

mères après dopage avec l’acide chlorhydrique ont montré une augmentation significa-

tive qui atteint près de cinq ordres de grandeur. Ces valeurs les situent dans le domaine 

des semi-conducteurs. Finalement, nous avons étudié l’influence de la longueur de con-

jugaison au sein des polymères sur leurs propriétés électriques. Cette étude a montré que 

les valeurs de conductivité n’étaient pas influencées par la longueur du domaine de con-

jugaison. 



 

 

Chapitre 6 - Élaboration de papier semi-conducteur  

L’un des objectifs de ce projet est l’utilisation d’éco-matériaux, produits biodégradables, 

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

organique. Nous avons donc choisi d’utiliser les fibres de pâte à papier issues du procédé 

Kraft, comme support. Le choix de la pâte Kraft est basé sur son abondance, sa  

biodégradabilité, et la facilité de sa modification chimique. Elle est également adaptée à 

plusieurs utilisations. 

6.1 Élaboration d’un matériau semi-conducteur par dépôt des polymères 
P1 à P4 dopés. 

6.1.1 Utilisation de la pâte Kraft comme support 

Dans un premier temps nous avons déposé P1, P2, P3 et P4 sur de la pâte Kraft en  

réalisant des pastilles par pressage. Malgré les nombreuses tentatives faisant varier les 

proportions des polymères et de la pâte Kraft, nous n’avons pas réussi à obtenir de  

résultats satisfaisants. Ceci est dû à la faible adhésion des semi-conducteurs sur la pâte 

Kraft (Figure 6.1). 

 

Figure 6.1 Photos du dépôt du polymère P2 (à gauche) et P3 (à 
droite) dopés, sur la pâte Kraft  

Nous avons alors décidé de changer de support et tenter le dépôt des semi-conducteurs 

sur des filaments de cellulose. Le choix des filaments de celluloses est basé sur leurs très 

grandes résistances, souplesses, légèretés et surtout sur leur pouvoir de liaison très  

particulier qui ont font des adjuvants de renforcement exceptionnel.[136] Le but de cette 
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étude est d’élaborer des dispositifs papier semi-conducteurs par le principe de l’adhésion 

physique des polymères sur la surface des filaments de cellulose. 

6.1.2 Utilisation de filaments de cellulose comme support 

6.1.2.1 Les filaments de cellulose 

Les filaments de cellulose sont des structures longues et minces qui ressemblent à des 

rubans et se trouvent dans les parois cellulaires des arbres et d’autres plantes (Figure 

6.2). Ils sont produits par traitement mécanique de la pâte Kraft. En raison de l’étendue 

de leur surface et de leur rapport longueur-largeur élevé, les filaments de cellulose peu-

vent servir d’agents de renforcement dans une grande variété de produits afin d’en amé-

liorer la robustesse, la stabilité, la souplesse et la résistance, tout en les rendant plus lé-

gers.[137] C’est sur ce biomatériau que nous nous baserons pour l’élaboration de papier 

semi-conducteur par le principe de l’adhésion physique. 

 

Figure 6.2 Du bois aux filaments de cellulose 

6.1.2.2 Préparation des échantillons  

Les dépôts des semi-conducteurs, ont été réalisés sous forme de pastilles comme illustré 

dans la Figure 6.3. Après plusieurs essais, les dépôts optimaux ont été obtenus en  

utilisant un rapport massique de 1:1 entre les filaments de cellulose et les polymères 

dopés. Pour ce faire, des pastilles de filaments de cellulose ont été préalablement  

pressées à 5000 kPa pendant 30 s. Les polymères sous forme de poudre fine ont été par 

la suite dispersés à la surface de ces pastilles et le tout est mis sous presse à 10 000 kPa 

pendant 5 min. 
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Pastille de filament de cellulose 

Pastille Filament/P4 

Pastille Filament/P1 Pastille Filament/P2 

Pastille Filament/P3 

 

Figure 6.3 Photos de la pastille de filaments de cellulose à gauche et 
des pastilles après le dépôt des polymères P1 à P4 sur les 
filaments. 

Une fois les polymères déposés, il était impossible de les séparer de la surface des  

filaments de cellulose sans détruire complètement l’intégrité de la pastille. Ce qui 

montre l’existence d’une forte adhésion physique entre ces deux produits. 

Le stéréoscope a été utilisé afin de vérifier l’homogénéité ainsi que les reliefs des dépôts. 

Comme nous pouvons l’observer dans la Figure 6.4, les polymères dopés P1 à P4  

recouvrent d’une manière homogène toute la surface des filaments de cellulose.  

Dans le cas des pastilles Filaments/P2 et Filaments/P3 nous observons une rugosité très 

importante due à la formation d’agrégat. Malgré ce constat, l’adhésion entre les  

filaments de celluloses et ces deux polymères reste très forte.  
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Pastille Filaments/P1 

Pastille Filaments/P2 

Pastille Filaments/P3 

Pastille Filaments/P4 

 

Figure 6.4 Images au stéréoscope des pastilles Filaments/Polymères 
avec un grossissement de 20X (à gauche) et 50X (à 
droite).  

6.1.2.3 Mesure de conductivité 

Les mesures de la conductivité de ces pastilles ont été réalisées et les résultats sont  

présentés dans le Tableau 6.1.  
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Tableau 6.1 Mesure de conductivité des pastilles des polymères P1 à P4  

dopé et des pastilles Filaments/polymères P1 à P4.  

 Conductivité (S/cm) 

Polymères Pastilles des polymères dopés Pastilles des  
Filaments/polymères dopés 

P1 2,6 X 10-3 2,4 X 10-3 

P2 1,2 X 10-3 1,3 X 10-3 

P3 2,1 X 10-3 2,6 X 10-3 

P4 7,3 X 10-3 8,3 X 10-3 

Nous avons constaté qu’il n’y a aucune différence significative de la conductivité des 

polymères dopés avant et après leur dépôt sur les filaments de cellulose. Ceci signifie 

que la méthode de dépôt permet de conserver les propriétés semi-conductrices des  

polymères.  

Après ces résultats encourageants,  nous avons envisagé l’élaboration de papiers  

semi-conducteurs par greffage covalent des composés synthétisés (P1, P2, P3, P4) sur 

les fibres de pâte Kraft. Cela permettrait de s’affranchir des problèmes d’adhésion  

observé lors des essais de dépôt des semi-conducteurs sur la pâte à papier. 

6.2 Élaboration d’un matériau conducteur par greffage de  
semi-conducteurs sur des fibres lignocellulosiques de pâte Kraft 

Le but de cette étude est d’élaborer des dispositifs papier conducteurs en greffant par 

lien covalent les semi-conducteurs à la pâte Kraft. Le greffage est réalisé par la réaction 

de cycloaddition 1,3-dipolaire de Huisgen catalysée par le cuivre (CuAAc). Cette  

réaction est caractérisée par sa simplicité de mise en œuvre, sa fiabilité et sa  

compatibilité avec la plupart des principes de chimie verte. Elle est également la réaction 

de référence dans le concept de Click Chemistry. Cette réaction entre un azoture et un 

alcyne terminal conduit à la formation d’un lien triazole (Figure 6.5) qui présente une 
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résistance aux hydrolyses acide et basique, mais aussi aux conditions réductrices et  

oxydantes. 

 

Figure 6.5 Schéma général de la réaction de CuAAC. 

L’étude de la faisabilité du greffage par CuAAC d’un polymère semi-conducteur sur la 

pâte Kraft a été réalisée en utilisant dans un premier temps un polymère conducteur  

modèle, la polyaniline. Cette dernière présente une conductivité de l’ordre de  

10-11 S.cm-1, à l’état non dopée, et peut selon le dopage utilisé dépasser quelques S.cm-1. 

6.2.1 Élaboration d’un matériau conducteur par greffage de la polyaniline 
sur des fibres lignocellulosiques de pâte Kraft 

La stratégie mise en place lors de ce travail est présentée dans la Figure 6.6. La  

première partie consiste en la synthèse de la polyaniline dopée suivie de la fixation d’un 

groupement azoture par une substitution des fonctions amines terminales. Par ailleurs, 

un groupement propargyle est fixé sur de la pâte Kraft avant de procéder au couplage de 

la polyaniline azidée et de la pâte Kraft propargylée.  

Nous commencerons par décrire la synthèse des deux substrats de départ. 
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Figure 6.6 Stratégie de greffage de la polyaniline sur les fibres  
lignocellulosiques. 

6.2.1.1 Synthèse de la polyaniline 

Plusieurs protocoles ont été rapportés pour la synthèse de la polyaniline; le plus  

couramment utilisé étant l’oxydation chimique de l’aniline en milieu acide aqueux.[138] 

Cette méthode permet d’obtenir directement la forme conductrice de la polyaniline. Pour 

se faire, nous avons fait réagir un agent oxydant le persulfate d’ammonium, et de 

l’aniline dans une solution d’acide chlorhydrique (1M) (Figure 6.7). 
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Figure 6.7 Synthèse de la polyaniline par oxydation chimique de 
l’aniline en milieu acide aqueux. 

Le précipité formé est filtré sur Büchner sous vide et lavé avec une solution de HCl 

0,2 M puis avec de l’acétone. La polyaniline est ainsi obtenue avec un rendement  

massique de 53 % après séchage, sous la forme d’un solide vert foncé. 
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Le spectre infrarouge de la polyaniline dopée à l’acide chlorhydrique (PANI-HCl) est 

présenté dans la Figure 6.8. Dans ce spectre on trouve toutes les bandes caractéristiques 

relatives à la polyaniline dopée (PANI-HCl).  
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Figure 6.8 Spectre IR de la polyaniline dopée au HCl (PANI-HCl) 

Les principales bandes typiques sont attribuées comme suit ; les bandes à 802 et 

1126 cm-1 sont dues aux vibrations de déformations dans le plan et hors plan des C-H 

dans les noyaux benzéniques 1,4-disubstitué. Ces pics indiquent un couplage de  

monomères aniline tête-à-queue.[139] La bande à 1126 cm-1 correspond au mode de  

vibration de la liaison N=Q=N formée lors de la protonation de la polyaniline ou Q  

représente les cycles quinoniques. Cette bande indique le haut degré de délocalisation 

des électrons sur la structure de la polyaniline et confirme donc la protonation du  

polymère.[139] Les bandes à 1450 et 1560 cm-1 sont attribuées aux vibrations 

d’élongations C=C et C=N des cycles quinoniques et benzoïques respectivement.[139] 

Finalement, les bandes à 3422, 1648 et 684 cm-1 sont attribuées respectivement aux vi-

brations d’élongations, de déformations et d’agitation des amines primaires NH2. 
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6.2.1.2 Azidation de la polyaniline dopée 

La synthèse de la polyaniline azidée suit le processus réactionnel décrit dans le Erreur ! 

Source du renvoi introuvable.. La polyaniline, en suspension dans un mélange 

d’acétate d’éthyle et d’eau, est mise à réagir à 0°C avec du nitrite de sodium afin de 

former le sel de diazonium,  

intermédiaire. L’ajout d’azoture de sodium au mélange par la suite, conduit par  

substitution nucléophile au produit azidé et dopé qui, après filtration et lavage à l’eau et 

à l’acétate d’éthyle, est isolé sous l’aspect d’un solide vert foncé avec un rendement 

massique de 60 %. 
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Figure 6.9 Azidation de la polyaniline dopée 

L’analyse du spectre infrarouge du produit confirme la présence des groupements  

azoture en bout de chaine, avec une bande caractéristique à 2117 cm-1 qui correspond à 

la fréquence de vibration d’élongation des liaisons N=N (Figure 6.10).  
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Figure 6.10 Spectre IR de la polyaniline azidée et dopée  

6.2.1.3 Préparation de la pâte Kraft propargylée 

Nous avons, par la suite, réalisé la propargylation de la pâte Kraft dans un système 

aqueux, suivant les travaux réalisés au sein du laboratoire par Faugeras et al.[140] (Fi-

gure 6.11). 

La réaction est réalisée dans un système NaOH/H2O. Pour cela, les fibres  

lignocellulosiques sont dispersées dans une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium 

puis congelées. Après 24 h, l’ensemble est décongelé puis dilué. La fonctionnalisation 

de la pâte Kraft est alors réalisée en additionnant 5 équivalents de bromure de  

propargyle au milieu réactionnel. Le mélange est ensuite laissé à température ambiante 

sous agitation mécanique pendant 24 heures. 
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Figure 6.11 Propargylation de la pâte Kraft  

Après filtration et lavage à l’eau et à l’éthanol, la pâte Kraft propargylée est obtenue 

avec un rendement massique de 80 % sous forme de fibres blanches. L’analyse du 

spectre infrarouge confirme la présence des groupements propargyles avec une bande  

caractéristique à 2124 cm-1 qui correspond à la fréquence de vibration d’élongation des 

liaisons C≡C (Figure 6.12). 
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Figure 6.12 Spectre IR de la pâte Kraft avant et après modification 
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Les fibres modifiées ont été analysées par spectrométrie XPS. L’analyse révèle la  

présence de carbone et d’oxygène à 285 eV (C1s) et 532 eV (O1s) respectivement  

(Figure 6.13). 
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Figure 6.13 Spectre XPS de la pâte Kraft propargylée 

Le Tableau 6.2 présente les pourcentages atomiques de carbone et d’oxygène ainsi que 

les rapports C/O de la pâte Kraft et de la pâte Kraft propargylée.  

Tableau 6.2 Pourcentage atomique de carbone et d’oxygène avant et après 

modification de la pâte Kraft analysée par XPS.  

Échantillons C (%) O (%) C/O 

Pâte Kraft 59,89 40,11 1,49 

Pâte Kraft propargylé 67,56 31,24 2,16 

Nous observons une nette augmentation du rapport C/O passant de 1,49 à 2,16 après 

modification de la pâte. Cependant, il faut tenir compte d’une des caractéristiques  

typiques des analyses XPS, soit la contamination superficielle des échantillons à l’air par 

le carbone. Il est pratiquement impossible d’éviter cette contamination, ce qui conduit à 

l’observer toujours en excès par rapport au pourcentage réel. En absence d’autres atomes 

que l’oxygène et le carbone pouvant être pris comme référence, il convient d’estimer le 
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pourcentage de carbone en excès (d’oxygène en défaut) à partir des analyses XPS de la 

pâte Kraft non modifiée et d’en tenir compte dans les calculs des degrés de substitutions 

(DS). De plus, dans notre cas la pâte Kraft est assimilée à de la cellulose bien qu’elle 

comporte 3,5 % de lignine. En tenant compte de l’analyse XPS de la pâte non modifiée, 

le DS calculé est de l’ordre de 1,1. 

La structure des fibres modifiées a été analysée par microscopie électronique à balayage 

(MEB). Les clichés présentés sur la Figure 6.14 révèlent un changement de la  

morphologie des fibres après propargylation. Ces dernières conservent toujours un  

aspect fibrillaire, leur aspect est cependant plus homogène et leurs sections sont plus 

uniformes.  

Pâte Kraft Pâte Kraft propargylée 

 

Figure 6.14 Clichés MEB des fibres cellulosiques de pâte Kraft : 
avant (à gauche) et après modification (à droite) 

L’analyse élémentaire de la pâte propargylée réalisée par microscopie électronique à 

balayage couplée à la microanalyse X (MEB-EDX) a montré des fibres homogènes avec 

des atomes de carbone et d’oxygène (représentés en rouge et en vert respectivement) 

bien répartis tout le long des fibres propargylées (Figure 6.15). 
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Figure 6.15 Analyse élémentaire de la surface de la pâte propargylée 
par MEB-EDX. 

Une fois les deux substrats de départ modifiés, nous avons procédé au greffage de la  

polyaniline azidée dopée sur la pâte Kraft propargylée.  

6.2.1.4 Réaction de cycloaddition entre la pâte Kraft propargylée et la  
polyaniline dopée azidée 

La polyaniline azidée dopée et la pâte Kraft propargylée (DS 1,1) ont été dispersées dans 

le DMF. Le sulfate de cuivre et l’ascorbate de sodium, préalablement dissouts dans l’eau 

sont ensuite ajoutés au milieu réactionnel (Figure 6.16).  
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Figure 6.16 Greffage de la polyaniline dopée azidée sur la pâte kraft 
propargylée par la réaction de CuAAC. 

Après 5 jours de réaction à température ambiante, la pâte est filtrée, puis plusieurs  

lavages sont effectués jusqu’à obtention d’un filtrat incolore. Une pâte fonctionnalisée 

de coloration noire est obtenue avec un rendement massique de 84 % (Figure 6.17). 

 

Figure 6.17 Pâte propargylée avant (à gauche) et après (à droite) 
greffage de la polyaniline azidée dopée  

L’analyse par spectrométrie XPS du matériau obtenu révèle la présence d’atomes de 

carbone, d’azote et d’oxygène à 285 (C1s), 399 (N1s) et 532 (O1s) respectivement  

(Figure 6.18). 
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Figure 6.18 Spectre XPS du matériau issu du greffage de la  
polyaniline dopée azidée sur la pâte Kraft propargylée.  

L’apparition du pic de pourcentage atomique correspondant à l’azote sur le spectre  

confirme le greffage de la polyaniline sur la pâte à papier (Tableau 6.3).  

Tableau 6.3 Pourcentage atomique de carbone, d’oxygène et d’azote 
donné par XPS pour la pâte Kraft, la pâte Kraft pro-
pargylée et le composite pâte/polyaniline 

Échantillons C (%) O (%) N (%) C/O 

Pâte Kraft 59,89 40,11 0 1,49 

Pâte Kraft  
propargylé 

67,56 31,24 0 2,16 

Composite : 
Pâte/Polyaniline  

68,14 26,73 4,12 2,59 

Une augmentation du rapport C/O est également enregistrée passant de 2,16 dans le cas 

de la pâte propargylée, avant greffage, à 2,59 après greffage. Toutefois, cette  

augmentation est relativement faible compte tenu du pourcentage élevé de carbone dans 

la polyaniline. Ce résultat est très probablement dû à un faible taux de greffage de la 

polyaniline dopée sur la pâte propargylée. 
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La microscopie électronique à balayage a été utilisée afin d’analyser la morphologie de 

la pâte propargylée avant et après greffage (Figure 6.19).  

 

Figure 6.19 Cliché MEB de la pâte propargylée avant (à gauche) et 
après le greffage (à droite) 

La comparaison des différents clichés a mis en évidence un net changement  

morphologique. Le produit résultant de la cycloaddition possède un aspect très différent 

de la pâte propargylée et montre une insertion de la polyaniline au sein des fibres. Ces 

observations suggèrent que lors de cette réaction les fibres s’ouvrent permettant à la  

polyaniline de se greffer à l’intérieur de ces dernières.  

L’analyse élémentaire de la surface du nouveau matériau par microscopie électronique à 

balayage couplée à la microanalyse X (MEB-EDX) montre une dispersion homogène 

des atomes de carbones, d’oxygènes et d’azotes (Figure 6.20). Comme attendu, le  

pourcentage d’azote est faible comparativement au carbone et à l’oxygène.  
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Figure 6.20 L’analyse élémentaire sur la surface du matériau pâte 
Kraft/PANI-HCl issue du greffage par MEB-EDX. 

Nous avons réalisé le greffage d’un polymère semi-conducteur, soit la polyaniline azidée 

dopée, sur la pâte Kraft propargylée.  

Les mesures de la conductivité d’une pastille préparée à partir du matériau obtenu après 

greffage (Figure 6.21) ont donné une valeur moyenne de conductivité de 2,6.10-6 S.cm-1. 

Cette valeur est très faible, en comparaison à celle de la polyaniline de départ qui est de 

8,9.10-2 S.cm-1. Néanmoins, rapporté au faible taux de greffage, comme le font  

apparaître les résultats des mesures par XPS, ce résultat reste assez encourageant. De 

plus, ces résultats montrent que les différents traitements n’ont pas provoqué le  

dédopage de la plolyaniline (la conductivité de la polyaniline non dopée étant de l’ordre, 

voire inférieure à 10-11 S.cm-1). 
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Figure 6.21 Pastille de polyaniline dopée gréffée sur la pâte Kraft 

Le résultat obtenu par greffage de la polyaniline dopé sur la pâte Kraft ayant donné des 

résultats encourageants, nous avons procédé au greffage des polyazométhines sur les 

fibres lignocellulosiques de la pâte Kraft en utilisant la même stratégie.  

6.2.2 Élaboration d’un matériau semi-conducteur par greffage de P1, P2, 
P3 et P4 sur des fibres lignocellulosiques de pâte Kraft 

Dans un premier temps, les polyazométhines sont azidées avant de procéder à leur  

greffage sur de la pâte Kraft propargylée. 

6.2.2.1 Azidation des polymères P1-P4 

La synthèse des polyimines azidées suit le processus réactionnel décrit dans la Figure 

6.22. Les polymères sont mis en suspension dans un mélange de chloroforme et d’eau, 

puis mise à réagir à 0°C avec du nitrite de sodium afin de former les sels de diazonium, 

intermédiaire. L’ajout d’azoture de sodium aux mélanges conduit aux produits azidés 

après filtration, lavage à l’eau et séchage à l’étuve à 70°C pendant 24 h. Les composés 

azidés sont obtenus avec des rendements de 30%, 33%, 84% et 54% pour P1, P2, P3 et 

P4 respectivement. 
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Figure 6.22 Azidation des polymères P1 à P4. 

L’analyse des spectres infrarouges des quatre polymères confirme dans chaque cas la 

présence des groupements azoture avec une bande caractéristique entre 2103 et  

2123 cm-1 correspondant à la fréquence de vibration d’élongation des liaisons N≡N (Fi-

gure 6.23). 
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Figure 6.23 Spectre IR des polymères (a) P1, (b) P2, (c) P3 et (d) P4 
avant et après l’azidation.  

6.2.2.2 Réaction de cycloaddition entre la pâte Kraft propargylée et 
l’oligomère P1 azidé dopé 

L’oligomère P1 azidé a été dopé à l’aide de l’acide chlorhydrique comme présenté dans 

le Erreur ! Source du renvoi introuvable.. 
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Figure 6.24 Dopage au HCl du polymère P1 azidé 

Après 4 h de réaction, l’ensemble a été filtré et séché à l’étuve à 70°C pendant 16 h. Une 

poudre de coloration brune foncée a été obtenue (Figure 6.25) avec un rendement  

massique de 70%.  

 

Figure 6.25 Oligomère P1 azidé avant dopage (gauche) et après  
dopage (droite) 

L’analyse du spectre infrarouge confirme la présence du groupement azoture après  

dopage (Figure 6.26). 
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Figure 6.26 Spectre IR de P1 azidé dopé  

L’oligomère P1 azidé dopé et la pâte Kraft propargylée (DS 1,1) ont été alors dispersés 

dans le DMF. Le sulfate de cuivre et l’ascorbate de sodium préalablement dissouts dans 

l’eau sont ensuite ajoutés au milieu réactionnel (Figure 6.27).  
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Figure 6.27 Greffage de P1 azidé dopé sur la pâte kraft propargylée 
par la réaction de CuAAC. 

Après 5 jours de réaction à température ambiante, la pâte est filtrée, puis lavée. Une pâte 

fonctionnalisée de coloration jaune est obtenue avec un rendement massique de 65 % 
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(Figure 6.28). Contrairement au cas de la polyaniline, la coloration du produit obtenu se 

rapporte plus à celle de P1 non dopé, qu’à celle de P1 dopé. Ceci pourrait être dû à un 

dédopage partiel de P1, suite aux différents traitements lors du greffage. 

 

Figure 6.28 Pâte propargylée avant greffage (à gauche) et après  
greffage de P1 azidé dopé (à droite) 

L’analyse du spectre infrarouge du nouveau matériau obtenu confirme la disparition des 

pics à 2111 et 2119 cm-1 des groupements azoture et propargyle respectivement (Figure 

6.29). On peut également retrouver dans ce matériau la signature des deux composés de 

départ, soit P1 dopé et la pâte Kraft propargylée. 
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Figure 6.29 Spectre IR de la pâte propargylée, du polymère P1 dopé 
azidé et du matériau Pâte/P1 dopé.  
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La microscopie électronique à balayage a été utilisée afin d’analyser la morphologie de 

la pâte propargylée avant et après greffage (Figure 6.30). En comparant les clichés on 

observe un net changement morphologique. Le produit résultant de la cycloaddition  

possède un aspect très différent de la pâte propargylée et l’oligomère P1 semble enrober 

les fibres. 

Pâte Kraft propargylée Pâte Kraft après greffage du polymère P1 dopé 

 

Figure 6.30 Cliché MEB de la pâte propargylée avant (à gauche) et 
après le greffage du polymère P1 azidé dopé (à droite) 

La caractérisation du matériau obtenu ainsi que son analyse morphologique confirme le 

greffage de l’oligomère P1.  

Le couplage de la pâte propargylée avec les composés P2, P3 et P4 ont conduit aux 

mêmes résultats, un greffage confirmé par MEB, une disparition des bandes  

caractéristiques des goupements propargyle et azido en infra rouge ainsi qu’une  

coloration se rapportant davantage au produit synthétisé non dopé qu’à celui dopé. 
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Les analyses de conductivité des nouveaux matériaux obtenus après greffage de P1, P2, 

P3 et P4 ont été réalisées et les résultats sont présentés dans le Tableau 6.4. 

Tableau 6.4 Mesure des conductivités des nouveaux matériaux obtenus 

après greffage de P1, P2, P3 et P4 

Pâtes fonctionnalisées Conductivité (S/cm) 

Pâte/PANI dopé	 2,6x10-6	

Pâte/P1 dopé 1,7x10-7 

Pâte/P2 dopé 1,1x10-6 

Pâte/P3 dopé 1,4x10-7 

Pâte/P4 dopé 3,7x10-7 

6.3 Récapitulation 

L’élaboration de papier semi-conducteur a été réalisée en utilisant deux stratégies : un 

dépôt sur filaments de cellulose ; et un greffage par liaison covalente sur la pâte à papier. 

Pour chaque stratégie, le comportement électrique macroscopique des nouveaux  

matériaux élaborés a été évalué. 

La stratégie de dépôt des 4 polymères dopés sur des filaments de cellulose semble  

appropriée pour l’élaboration de papiers semi-conducteurs. En plus de conserver les  

valeurs de conductivité des polymères dopés, cette stratégie permet d’obtenir des  

matériaux semi-conducteurs sur des substrats naturels présentant de bonnes propriétés 

mécaniques. 

Quant à la voie suivie pour réaliser un papier semi-conducteur par greffage covalent, elle 

s’est révélée moins concluante. En effet, si la conductivité du matériau est toujours  

supérieure à celle du polymère de base non dopé, elle est néanmoins très inférieure à 

celle du polymère dopé. Ce résultat observé pour les quatre polymères est probablement 

dû à deux facteurs combinés. D’une part, les conditions réactionnelles utilisées pour le 

couplage déprotonnent les polymères faisant ainsi baisser leur conductivité. D’autre part, 

les taux de greffage des polymères sont très faibles. 
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Partant de ce constat, nous pouvons toutefois considérer cette étude comme  

encourageante car nous avons probablement identifié les deux facteurs limitants sur  

lesquels nous espérons pouvoir agir, 1) augmenter le degré de substitution lors du  

greffage, 2) envisager un dopage post-greffage qui n’altère pas l’intégrité des fibres de 

cellulose.



 

 

Chapitre 7 - Conclusions 

Au cours de ce travail, nous nous sommes intéressés, dans un premier temps, au  

développement de nouveaux semi-conducteurs en utilisant des réactions respectueuses 

de l’environnement et en adoptant le plus possible les principes de la chimie verte et cela 

dans le but d’éliminer l’utilisation et la génération de substances dangereuses. Par la 

suite, nous nous sommes intéressés à l’élaboration de papiers semi-conducteurs pouvant 

servir dans le domaine de l’électronique.  

Dans la première partie, nous avons validé le choix des types de polymères à synthétiser, 

de nouvelles polyazométhines, grâce à l’utilisation de modélisation moléculaire. À cet 

effet, nous avons modélisé les caractéristiques conformationnelles théoriques ainsi que 

les propriétés électroniques des polymères retenus. Nous avons alors préparé avec  

succès une nouvelle polyazométhine P1 par polycondensation du terephtalaldéhyde et 

du 2,2-Bis[4-(4-aminophénoxy)phényl]hexafluoropropane dans des conditions de la 

chimie verte. Cela a été possible grâce à l’utilisation de solvants verts tels que l’éthanol, 

en travaillant à température ambiante et sans l’utilisation de catalyseurs. Afin d’étudier 

les influences de l’incorporation d’atomes de fluor sur les propriétés du polymère  

présentant une rupture de conjugaison, une polyazométhine (P2) dérivée de la  

2,2-Bis[4-(4-aminophénoxy)phényl]propane contenant un groupement isopropylidène-

diphényle a été synthétisées. 

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) a montré un taux de cristallinité plus  

important dans le cas du polymère P2 comparativement à P1. Les atomes de fluor  

semblent être à l’origine de cette différence en empêchant les interactions inter-chaînes, 

conduisant ainsi à un caractère moins cristallin pour P1. Ce résultat, en accord avec le 

fait que la solubilité diminue généralement avec l’augmentation de la cristallinité, est en 

phase avec les tests de solubilité réalisés, qui ont montré que P1 était soluble dans le 

DMF contrairement à P2. 
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Ces deux oligomères ont par contre présenté des propriétés thermiques très similaires. 

Les analyses thermogravimétrique (ATG) et par calorimétrie différentielle à balayage 

(DSC) ont clairement montré que P1 et P2 présentent une bonne stabilité thermique et 

une haute température de transition vitreuse (Tg de l’ordre de 188 °C). Ces propriétés 

constituent un avantage pour des applications nécessitant une tenue à la température en 

fonctionnement, telle que l’électronique de puissance. 

L’étude des propriétés optiques de ces derniers nous a permis de déterminer leurs gaps 

énergétiques HOMO-LUMO (Eg). Il a été constaté que ces valeurs sont  

approximativement les mêmes dans les deux cas (Eg = 2,95 eV et 2,92 eV pour P1 et P2 

respectivement). Ces gaps énergétiques sont assez proches de ceux caractérisant 

quelques polymères semi-conducteurs organiques. 

Nous avons, par la suite, étudié le comportement électrique macroscopique de ces deux 

polymères. Dans un premier temps, nous avons étudié les propriétés conductrices  

intrinsèques de ces polymères (leurs formes non-dopés). Les valeurs de la conductivité σ 

de ces derniers étaient de l’ordre de 1×10-8 S/cm pour P1 et 3×10-9 S/cm pour P2, les 

situant dans la catégorie des semi-isolants comme la plupart des polymères organiques 

intrinsèques. Leur dopage avec l’acide chlorhydrique a permis d’augmenter leurs  

propriétés de conduction de près de cinq ordres de grandeur, les ramenant à  

2,6×10-3 S/cm pour P1 et 1,2×10-3 S/cm pour P2, permettant ainsi d’obtenir des  

semi-conducteurs organiques. 

Finalement, nous avons étudié l’influence de la longueur de conjugaison sur les  

propriétés électriques des polyimines en synthétisant deux polyazométhines P3 et P4 

ayant des longueurs de domaines de conjugaison différents. Les valeurs de conductivité 

obtenues étaient du même ordre de grandeur, nous permettant de conclure sur l’absence 

d’effet notable de la longueur du domaine de conjugaison de ces polyazométhines sur 

leurs conductivités. 

La deuxième partie de cette thèse a été consacrée à l’élaboration de papiers  

semi-conducteurs, soit par dépôt des polymères sur des fibres lignocellulosiques, soit par 

la création d’une liaison covalente entre les polymères et les fibres de pâte à papier. 
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La première stratégie envisagée était basée sur le principe d’adhésion physique. Nous 

avons ainsi déposé les polymères synthétisés et dopés à la surface d’un substrat naturel, 

les filaments de cellulose. Nous avons observé l’existence d’une forte adhésion physique 

entre ces deux produits. Les tests de conductivité ont révélé que cette méthode de dépôt 

permettait de conserver les propriétés semi-conductrices des polymères. Ce résultat très 

prometteur permet d’envisager l’utilisation de ces polymères pour la réalisation de  

composants imprimés sur des substrats naturels tels que le papier. 

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

et la pâte Kraft a été réalisée par la réaction de cycloaddition 1,3-dipolaire de Huisgen 

catalysée par le cuivre (CuAAc).  

Dans un premier temps, nous avons réalisé le greffage d’un polymère conducteur  

modèle, la polyaniline sur la pâte Kraft. Cette étude a été réalisée afin de vérifier la  

faisabilité du greffage d’un semi-conducteur organique sur la pâte Kraft par la réaction 

de cycloaddition. Les résultats ont montré que le greffage entre la polyaniline  

préalablement azidée et la pâte Kraft propargylée était possible. En effet, l’analyse par 

spectrométrie de photoélectrons X (XPS) du produit résultant de la cycloaddition a  

confirmé la présence du pic de pourcentage atomique correspondant à l’azote. De plus, 

les clichés obtenus par microscopie électronique à balayage (MEB) ont mis en évidence 

une insertion de la polyaniline au sein des fibres Kraft. En revanche, nous avons constaté 

un faible taux de greffage de la polyaniline dopée sur la pâte propargylée. Ce constat 

expliquait en grande partie la baisse de la conductivité du matériau obtenu, en  

comparaison à celle de la polyaniline de départ. Ces tests restent néanmoins assez  

encourageants car ils montrent que les différents traitements n’ont pas provoqué le  

dédopage de la plolyaniline (la conductivité du matériau reste supérieure à celle de la 

polyaniline non dopée, de près de cinq ordres de grandeur). 

À la suite de ce résultat satisfaisant, nous avons procédé au greffage des  

polyazométhines azidées sur la pâte Kraft propargylée. Si les différentes analyses ont 

bien montré la réussite du protocole de greffage, les tests de conductivité, en revanche, 

étaient moins concluants. Cela était dû d’une part à la déprotonnation des polymères 

dans le milieu réactionnel au cours du greffage et, d’autre part, au faible taux de greffage 
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des polymères sur la pâte Kraft. Partant de ce constat, nous pouvons toutefois considérer 

cette étude comme encourageante dans son ensemble pour que sa poursuite puisse se 

faire selon deux directions : 

- Pour la première stratégie, l’utilisation de filaments de cellulose dans 

l’élaboration de ces nouveaux matériaux semi-conducteurs, permet d’envisager 

des substrats flexibles aux propriétés physiques/mécaniques renforcées. Outre 

l’optimisation des substrats en termes de composition (fibres homogènes ou 

composite…), il conviendra d’étudier leur énergie de surface et leur rugosité, 

entre autres, pour assurer une meilleure adhésion. Ces études seraient un  

préalable pour envisager des applications spécifiques impliquant des procédés 

d’impression et/ou tamponnage sur supports flexibles, et plus particulièrement le 

papier en raison de son coût et de son recyclage. 

- Dans le cas de la deuxième stratégie, nous avons probablement identifié les deux 

facteurs limitants sur lesquels nous espérons pouvoir agir, 1) augmenter le degré 

de substitution lors du greffage, 2) envisager un dopage post-greffage qui 

n’altère pas l’intégrité des fibres de cellulose. Ceci permettrait de s’affranchir des 

problèmes d’adhésion et de disposer de matériaux semi-conducteurs recyclables. 
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