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Sommaire

Le travail présenté ici a pour but de synthétiser des polyesters dérivés
d’oligothiophénes utilisables dans des diodes électroluminescentes et des dispositifs

optiques non-linéaires.

Différents polyesters dérivés d’oligothiophénes (de une a six unités) ont été
synthétisé€s par polycondensation en masse. Trois groupes espaceurs ont été utilisés: le
1,10-décanediol, le 1,6-hexanediol et I’hexaéthyléneglycol. La structure chimique des
polyesters a été étudiée entre autres, par spectroscopie RMN. Cette technique a montré

que les polyesters avaient une structure parfaitement alternée.

Les propriétés optiques de ces polyesters ont montré que cette famille de
polyesters pouvait émettre sur une large gamme du spectre du visible, ce qui en fait de
bons candidats pour les diodes éléctroluminescentes. En outre, a partir de quatre unités

thiophéne les polyesters ont montré une certaine électroactivité. Les polyesters avec cing



ii
et six unités thiophéne ont, de plus, la capacité d’étre réduits et les mesures de
conductivité in-situ ont montré que les électrons et les trous sont transportés avec une
efficacité comparable au sein du polymére. Enfin, les polyesters possédant un groupe

espaceur hydrophile forment facilement des films par la technique de Langmuir-Blodgett.

L’ensemble de ces propriétés a fait de ces polymeéres de bons candidats pour la
fabrication de diodes éléctroluminescentes & base de films Langmuir-Blodgett. Des
résultats intéressants ont été obtenus avec les polyesters a base de dérivés du
pentathiopheéne et du sexithiophéne. Cependant, I’électroluminescence reste assez faible

et une amélioration pourrait étre obtenue en utilisant des matériaux plus luminescents.

Les propriétés non-linéaires de ces polyesters ont été étudiées en solution par la
technique du z-scan. Les valeurs de x® extrapolées a un film mince sont trés supérieures
a celles obtenues avec des poly(3-alkylthiophénes) (10”esu vs 10" esu, respectivement).
Cette augmentation a été attribuée au fait que la longueur de conjugaison est constante
dans les polyesters et a I’étroitesse de la bande d’absorption. L’orientation des polyesters

pourrait étre une voie prometteuse pour I’amélioration des propriétés non-linéaires.
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Introduction

j Les polyméres conducteurs

Les polyméres synthétiques sont connus depuis le début du siécle et sont depuis
utilisés couramment dans la vie quotidienne. En effet, ils ont des applications dans le
textile, I’ameublement, ’automobile, etc. De plus, leur mise en oeuvre est relativement
aisée et leur cofit faible. Dans la plupart des applications en électronique, les matériaux
“plastiques” jouent un réle d’isolant électrique. Pourtant, & la fin des années 70, une
nouvelle classe de polyméres a fait son apparition: il s’agit des polyméres 7-conjugués
appelés également polyméres conducteurs'. Ces polyméres organiques sont trés étudiés,
tant par les laboratoires académiques qu’industriels 2 | et ceci afin de concevoir et de
synthétiser les matériaux les plus performants. Ces recherches ont produit une grande
diversité de famille de polyméres conjugués comme par exemple, le polyacétyléne, le
polyparaphénylénevinyléne, le polypyrrole, le polyphényléne, le polyaniline et le

polythiophéne (Figure 1). Ces matériaux présentent une gamme étendue de propriétés
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Polyaniline Polythiophéne

Figure 1 Structure chimique de certains polyméres m-conjugués
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physiques qui vont de la conductivité électrique! (qui peut varier entre celle du bore et

2 la  photoluminescence et a

celle du cuivre), 4 la photoconductivité
I’électroluminescence !. Les propriétés électriques et optiques de ces polymeres ont
également engendré de nombreuses applications dans le domaine des batteries au lithium
et autres supercapacitances®, des senseurs * ¢ ou méme des revétements antistatiques ! .
Leur utilisation en tant que muscles artificiels’ a méme été envisagée. Toutefois, une des
principales difficultés a laquelle les chercheurs se sont heurtés, est |’instabilité a I’air,
Pinsolubilité et Iinfusibilité de la plupart de ces polyméres. L’ajout de substituants alkyle®

et alkyloxy’ a remédié a I'insolubilité et Pinfusibilité, tandis que les études se sont

concentrées sur des polyméres aromatiques qui sont plus stables a I'air.

Comme mentionné plus haut, ces polyméres conducteurs possedent une chaine
principale conjuguée. Cependant, ils ne sont pas conducteurs dans leur état neutre'’ et
doivent étre oxydés ou réduits afin de présenter des propriétés conductrices. L’oxydation
ou la réduction peuvent se faire chimiquement (I, FeCl; , Na, etc...) ou
éléctrochimiquement. Nous allons aborder les mécanismes de conduction ainsi que la
nature des espéces conductrices, puis nous reviendrons sur certaines applications

spécifiques de ces polyméres conjugués et des oligomeres qui leur sont apparentés.

2. Polarons et bipolarons

Dans les polyméres Tt-conjugués, la conduction est réalisée grace 2 la création et
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a la migration de porteurs de charges. Pour les formes oxydées dans des systémes 7-
conjugués non dégénérés, les porteurs de charge sont des radicaux cations (polarons) ou
des dications (bipolarons), tandis que leurs analogues négatifs sont créés par réduction.
Lors de la premiére oxydation, un électron est arraché, ce qui crée un radical cation qui
peut se délocaliser sur plusieurs unités monomeéres (figure 2). Si I’oxydation du polymere
est poursuivie, on observe la création d’un dication qui peut lui aussi se délocaliser sur
plusieurs unités monomeéres. La figure 3 illustre les différents niveaux d’énergie associés
a la création de ces porteurs de charges. Comme le polaron a un niveau d’énergie 4 moitié
rempli, il est de spin 1/2 et présentera un signal en résonance paramagnétique électronique
(RPE). Pour sa part, le bipolaron ne présente pas de signal en RPE", puisque le second
électron a été arraché. Il est a noter que les analogues négatifs des polarons et bipolarons
peuvent étre créés durant la réduction. Ces nouvelles especes générent également de
nouvelles transitions électroniques dans le domaine de I'UV-visible et du proche infra

rouge (électrochromisme).

3. Oligothiophénes et processus de n-dimérisation

Les polyméres conjugués ont le désavantage d’étre souvent polydisperses. Les
propriétés mesurées sont alors dues a la superposition de segments conjugués de
différentes longueurs'. Ceci rend difficile la caractérisation et la reproductibilité des
propriétés des polyméres. Enfin, la plupart des polyméres conjugués possédent des

défauts structuraux qui peuvent étre diis 8 des mauvais couplages lors de leur syntheése.
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Figure 2 Structure proposée pour les radicaux cations (polarons) et les dications

(bipolarons)
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Ces défauts rendent la définition de la structure plus incertaine et I’interprétation des

résultats plus délicate.

La synthese des oligoméres a permis d’avoir des composés modeles pour étudier
I’évolution des propriétés physiques en fonction de la longueur de la chaine. Les
recherches les plus récentes semblent montrer que des propriétés optiques et électriques
analogues a celles des polyméres sont obtenues avec des oligoméres correspondants” 2.
La synthése des oligoméres a méme permis de mieux comprendre certains mécanismes
de conduction dans les polyméres. Les oligothiophénes sont les oligomeres les plus
étudiés du fait de leur stabilité et de leur synthése plus aisée, mais récemment, des études
sur des oligopyrroles®, oligoanilines'® et sur des oligohétérocycles de nature différente
tels que les oligothiénylénevinyléne ** ont également retenu I’attention des chercheurs.
Ces oligomeres ont I’avantage de présenter des structures bien définies et par la méme de
présenter des propriétés plus reproductibles qui peuvent aider a identifier quelles espéces,

radicaux cations ou dications, sont en présence.

Il a été montré que la conduction dans les polymeéres se faisait par transport de
charges de fagon interchaine et intrachaine. Cependant, les oligomeres présentent eux
aussi, des propriétés conductrices. En 1981, Diaz et al.'® ont étudié des a-oligothiophénes
non substitués ayant une structure bien définie avec un nombre d’unités thiophéne variant

dela5. Ladiminution du potentiel d’oxydation avec 1’augmentation de la longueur de
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la chaine montre que les systémes conjugués les plus longs sont les plus stables. De plus,
au cours de I’oxydation, un radical cation est formé et stabilis¢ par résonnance.
L’irréversibilité du processus est attribuée & la position-o libre de I’oligomére qui est
activée par la création du radical cation. Ces oligomeéres se couplent donc durant leur
oxydation. Sur le tableau 1, on donne les potentiels d’oxidation obtenus par Diaz et al '
pour les oligothiophénes considérés. Il est intéressant de noter qu’il existe une relation

linéaire entre le potentiel d’oxydation et I'inverse du nombre d’unités thiophene.

Tableau 1 Potentiel d’oxydation d’oligothiophénes non substitués *°
Composé Potentiel d’oxydation (V vs SCE)*
thiophéne 2.07
bithiophéne 1.31
terthiophéne 1.05
quaterthiophene 0.95
pentathiophéne 0.83

a) Ces potentiels d’oxydation ont été mesurés dans I’acétonitrile avec le tétraéthyl
ammonium tétrafluoroborate (0.1M) comme électrolyte support et comme référence,

Iélectrode saturée au calomel (SCE).

Fichou et al.!” ont étudié les différentes réactions redox du sexithiophene en
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solution. En effet, le sexithiophéne étant peu soluble, ils ont travaillé en solution trés
diluée. Dans ces conditions, lors de la formation de |’espéce cationique, la probabilité de
couplage est plus faible. L’oxydation du sexithiophéne a été réalisée a I’aide du chlorure
ferrique (FeCl,) et les différentes espéces formées ont été étudiées par spectroscopie UV-
VIS-NIR. Ces auteurs' ont montré que I’addition de 2 moles de FeCl, pour 1 mole de
sexithiophéne suivant I’équation (1) provoque I’extinction totale de la bande d’absorption
n-n* 4 2.87 eV. En méme temps, deux nouvelles bandes intenses apparaissent dans le
domaine du visible proche infra-rouge (1.59 eV et 0.84 V). Ces bandes sont attribuées

au radical cation du sexithiophéne.

a6T + 2FeCl, - a6T" + [FeCl,] +FeCl, (1)

Lorsque 2 moles additionnelles de FeCl, sont ajoutées suivant 1’équation (2), une nouvelle
bande intense apparait 4 1.24 eV. Cette nouvelle bande est attribuée au dication du
sexithiophéne.

o6T™ + 2FeCl, - a6T* + [FeCl,] +FeCl, 2

La technique des orbitales moléculaires a été utilisée pour expliquer I’apparition de ces
nouvelles bandes puisqu’il s’agit ici non pas d’un polymére, mais d’une molécule de
dimension finie. Durant |’oxydation, la molécule subit une déformation, ce qui conduit

a une réorganisation des niveaux d’énergie des orbitales moléculaires, comme illustré sur
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la figure 4.

Une des méthodes utilisées afin de pallier 4 la réactivité des espéces cationiques
est d’introduire I’ oligothiophéne dans des zéolites'®. Les zéolites se comportent comme
des matrices tridimensionnelles dans lesquelles il est possible de préparer des oligomeéres.
Il est alors possible de les oxyder et de les stabiliser afin de les caractériser

spectroélectrochimiquement.

Une autre solution envisagée pour limiter la réactivité des espéces cationiques a

1920 qui ont réalisé la synthése d’une série d’oligothiophenes

été proposée par Guay et al.
0., w-substitués par des groupements triméthylsyliles. Les auteurs ont observé deux
nouvelles transitions électroniques dédoublées attribuées au radical cation et une seule
attribuée au dication. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par Fichou gt al. '
2 Les quatre pics d’absorption observés pour le radical cation ont été attribués de la
fagon suivante: Les deux pics les plus intenses & une espece de type radical cation, et les

deux pics les moins intenses & un épaulement du a un couplage vibronique. Pour les

composés non substitués, donc moins encombrés, aucun épaulement n’est observe.

Cependant, il est connu en chimie organique que certains radicaux’ (cationiques
comme les porphyrines ou anioniques comme des mélanges TTF TCNQ ) de molécules

organiques forment des n-diméres en solution et a basse température®.
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Figure 4 Réorganisation des niveaux d’énergie des orbitales moléculaires lors de

I’oxydation du sexithiophéne'”. Les valeurs des transitions énergétiques

sont données en eV.
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La stabilité de ces structures est due au recouvrement partiel de deux orbitales 7 de

spin 1/2, les deux radicaux cations se faisant face (figure 5a).

Le premier exemple de m-dimérisation sur des oligothiophénes a été rapporté
par Hill gt al. *** en 1992. 1l s’agit d’un trimére dont les positions & sont protégées

par des groupements méthyle (voir figure 5a).

D’autre part, Biuerle et al. * ont synthétisé des oligothiophénes substitués en
positions o et w par des 2,3-cyclohexylthiophéne (figure 5b) nommés par commodité
ECnT. L’absorption des oligomeres a tous les stades redox (neutre, radical cation,
dication) est déplacée vers des énergies plus basses au fur et 4 mesure que la longueur
de la chaine augmente. En outre, comme dans le cas des mesures effectuées par Diaz et
al %, on observe une relation linéaire entre le potentiel d’oxydation et I'inverse du nombre
d’unités thiophéne (cf tableau 1). De plus, en abaissant la température, il est possible
d’obtenir des espéces dimérisées a partir du trimére. Les énergies de transition dues aux
différentes especes sont présentées sur le tableau 2. Les corrélations observées entre la
longueur de la chaine et les énergies de transition reflétent la délocalisation de plus en plus

importante de I’électron le long de la chaine oligomére.



\ S
Radical cation
Haute température Basse température

= n—dimére

Figure 5a Structure du trimére synthétisé par Hill gt al. 2

Figure 5b Structure des oligoméres ECnT synthétisés par Bauerle et al.®
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La participation du processus de w-dimérisation a I’état solide pourrait expliquer
le fait qu'on observe en résonnance paramagnétique électronique, un signal
paramagnétique dans les polyméres seulement & un trés faible niveau de dopage®’. Les
résultats obtenus par Biuerle et al, ** suggérent donc que la formation de 7-diméres est
une ¢tape fondamentale dans le dopage des polyméres a un niveau faiblement oxydé.
Enfin, la proximité des chaines dans les polyméres a 1’état solide rend le processus de

dimérisation encore plus aisé qu’en solution.

Dans ce contexte, |’analogie entre la dimérisation du radical cation des
oligothiophenes et les sels conducteurs a transfert de charges est étonnante. Zotti et al.
ont réalisé des études allant également dans ce sens sur du polypyrrole®® et sur des

oligothiophénes® protégés.

En outre, des conductivités trés élevées ont été rapportées pour des
oligothiophénes dopés: un undécilthiophéne alkylé ** posséde une conductivité de 20
S.cm™, 5 S.cm™ pour un duodécithophéne™ et 102 S.cm™ pour le cristal de EC3T dopé
a l'iode”. Comme l’augmentation de la cristallinité et de Iorientation dans le
polyacétyléne induit une augmentation de la conductivité, on peut supposer que la
conductivité dans les polymeéres et plus encore dans les oligoméres est due a des

empilements microcristallins chargés de segments conjugués.
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Tableau 2  Energies de transitions des divers stades rédox des oligiothiophénes

ECnT %
oligomére E, (eV) E, (eV) E; (eV)
EC3T 3.31 sy S
EC3T" 2.00 1.32 e
(EC3T),* 257 1.63 1.25
ECAT 3.02 — o
EC4T' 1.79 1.05 L
(EC4T),” 2.25 1.37 1.09
EC4T* 1.77 1.60 _
ECST 2.87 - -
ECST” 1.71 0.99 L
(EC5T),* 2.10 1.19 0.93(épaulement)
EC5T* 1.50 134 _
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L’ensemble de ces résultats montre clairement que les oligoméres présentent des
propriétés optiques et électriques comparables a celles des polymeres et que de plus, ils

peuvent s’organiser beaucoup plus facilement que les polymeres.

4. Applications des oligoméres et des polyméres T-conjugués

Comme il a été mentionné au début de ce chapitre, les applications des polyméres
conjugués et oligoméres correspondants découlent directement de leurs propriétés
électriques et optiques que nous venons d’étudier.

5233 ont montré que ce type

De nombreuses études sur les oligomeéres conjugues
de molécules présentent les mémes propriétés optiques et électriques que leurs analogues
de hautes masses et méme parfois supérieures. Un des exemples les plus frappant se
retrouve dans la fabrication de composantes éléctroniques comme les transistors a effet
de champ (FET) avec le sexithiophéne™ qui montre des propriétés tout a fait
prometteuses (orientation aisée, bonne mobilité des porteurs de charge, etc...).

L’inconvénient de ce type de matériau est, bien entendu, que les propriétés mécaniques

sont assez faibles et incomparables a celles des polymeres.

Dans cette course aux composantes électroniques a base de matériaux organiques,
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les diodes électroluminescentes (DEL) occupent une place prépondérante **. Cette
nouvelle technologie pourrait entrainer des améliorations majeures dans le domaine des
écrans plats pour les téléviseurs ou les ordinateurs portables. De la méme fagon, les
matériaux avec des propriétés non-linéaires élevées sont aussi en bonne place dans cette
course®. Ils peuvent en effet révolutionner le domaine en pleine expansion des

télécommunications.

La suite de ce chapitre portera spécifiquement sur les diodes électroluminescentes

et leur principe, ainsi que sur I’optique non-linéaire.

- Diodes électroluminescentes (DEL)

Les diodes éléctroluminescentes (DEL) qui sont actuellement commercialisées

sont des diodes fabriquées avec des matériaux inorganiques.

Les diodes éléctroluminescentes & base de matériaux organiques suscitent un
grand intérét comparativement aux matériaux inorganiques puisqu’il est possible d’obtenir
de grandes surfaces de fagon relativement aisée. Ces polymeres électroluminescents
peuvent étre déposés sur une grande variété de substrats dont la forme pourrait méme étre
courbe. Enfin, le cofit de production des polyméres est en général plus faible que celui

des matériaux inorganiques.



18

Dans une diode électroluminescente, I’émission de lumiére est causée par la
recombinaison de trous et d’électrons au sein d’un matériau luminescent (figure 6). Les
électrons et les trous sont transportés respectivement dans les bandes de conduction et
de valence. Evidement, les caractéristiques de I’électroluminescence vont dépendre de
la nature du matériau émetteur. En d’autres termes, la couleur observée sera fonction de

la structure électronique du matériau.

Le principe de fonctionnement de I’électroluminescence présenté sur la figure 6
est le suivant:

1) Les porteurs de charges de signes opposés sont introduits dans la couche

active.

2) Les porteurs de charges se déplacent dans la couche active a I’aide du champ

électrique appliqué.

3) Les porteurs de charges de signes opposés se recombinent et forment ainsi des

espeéces excitées. Un des canaux de désexcitation de ces especes excitées est une

transition radiative qui produit une émission de lumiere.

1 est donc clair que ces processus sont extrémement importants pour obtenir une
diode qui posséde une bonne efficacité quantique. En premier lieu, la formation des

excitons et en second lieu, leur désexcitation.
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Figure 6 Principe de fonctionnement d’une diode électroluminescente. BV, bande

de valence; BC, bande de conduction; V, chute de potentiel; U, tension
appliquée; I,, 1, interfaces; E,, bande interdite, P* et P *, polarons positifs

et négatifs, ¢, travail de sortie
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Le premier comprend I’injection de la charge, son transport et sa recombinaison, tandis

que le second est le résultat d’une compétition entre processus radiatifs et non radiatifs.

La fagon la plus simple de réaliser une diode électroluminescente est de déposer
le polymére entre deux électrodes métalliques. Le polymére conjugué utilisé dans les
diodes électroluminescentes doit avoir un rendement quantique de photoluminescence
(PL) élevé. En effet, le rendement quantique de PL est directement proportionnel au
rendement quantique d’éléctroluminescence (EL). 1l est 4 noter que la présence
d’impuretés diminue le rendement de luminescence, puisque les impuretés peuvent agir
comme centres de recombinaison non-radiative. Dans la suite de ce chapitre, nous allons

considérer des polyméres dont le taux d’impuretés est négligeable.

58.1. Choizx des électrodes

Pour obtenir une diode qui posséde des performances élevées, les électrodes
métalliques sont choisies de telle fagon que que la différence d’énergie entre les bandes
de valence et de conduction du polymére et les fonctions de travail des métaux soit
minimale.

Le travail de sortie ¢ est défini de la fagon suivante:

¢ = Epemi - Eiee (3)
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E fom: énergie du niveau occupé le plus haut
E ., énergie du niveau du vide. Ici, elle est nulle.

L’affinité électronique des polyméres conjugués utilisés dans les DEL est en
général inférieure & 3 eV. Cette affinité electronique est définie comme la différence
d’énergie entre la bande de conduction et I’énergie du vide. Ainsi, les métaux alcalins et
les terres rares qui possédent une fonction de travail trés faible (moins de 3 eV) semblent
étre le choix idéal car ils vont augmenter I’efficacité quantique®’. Malheureusement, ce
type de matériau est trés réactif et donc instable lorsqu’il est exposé aux conditions
ambiantes (air, humidité, etc...). De plus, méme si I’on envisage de conserver la diode
sous atmosphére inerte, il est impossible d’éviter les réactions chimiques entre le polymere
et I’électrode®. Un compromis a été trouvé avec ’utilisation de métaux a fonction de
travail légérement plus élevée (c’est-a-dire entre 3.5 et 4.5 eV) comme par exemple

I’aluminium, 1’argent, le magnésium ou I’'indium.

Les critéres de choix du matériau pour la seconde électrode sont les suivants: il
doit avoir une fonction de travail relativement élevée puisque I’énergie de la bande de
valence des polyméres utilisés est de I’ordre de 5 a4 6 eV. Ceci tend a sélectionner des
métaux nobles. Cependant, il faut tenir compte du fait qu’une des électrodes de la diode
électroluminescente doit étre transparente pour permettre I’observation de I’émission de

lumiére. Ainsi, 'oxyde d’étain dopé a 'indium (ITO) qui est un oxyde non seulement
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transparent mais aussi conducteur, est généralement choisi comme seconde électrode. Cet
oxyde a une fonction de travail de 5.1 eV. On peut aussi envisager d’utiliser comme
contact ayant une fonction de travail élevée, une couche trés mince de polymere dopé tel
le polyaniline® *°. Ce polymére est quasi transparent a 1’état conducteur. Les résultats
obtenus avec ce type de diode sont comparables & ceux obtenus avec 'ITO mais leur
principal avantage est leur flexibilité. En effet, la diode peut €tre déposée sur un support
flexible comme le polyéthyléne au lieu de I’habituel support de verre, quoiqu’il soit

possible d’obtenir maintenant de I'ITO déposé sur des matrices polymeres.

De nombreux matériaux organiques semi-conducteurs ont été testés, comme par
exemple, une diode électroluminescente *' fabriquée a partir d’une diamine aromatique
et de 8-hydroxyquinoline aluminium (AlQ;). La premiére diode éléctroluminescente
utilisant les polyméres conjugués a été fabriquée en 1990 par Burroughes et al. * Elle
était a base de poly(p-phénylénevinyléne) (PPV) et la structure utilisée par les auteurs est
présentée sur la figure 7. L’oxyde d’étain dopé & I'indium (ITO) est utilisé comme
électrode injectant des trous, tandis que I’aluminium est utilisé comme électrode injectant
des électrons. Cependant, le PPV est un matériau inadéquat du fait de son infusibilité et
de son insolubilité dans les solvants communs, d’ou la nécessité de modifier le PPV et de
ce fait, le rendre soluble par fixation de chaines latérales flexibles, par exemple, un des
dérivés ayant été employé est le poly(2-méthoxy-5-(2'-éthyl)hexyloxy-p-

phenylénevinyléne) (MEH-PPV).
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5.2. Choix du matériau electroluminescent

Il est intéressant de noter qu’il existe une grande similitude entre les spectres
d’éléctroluminescence et de photoluminescence. Cette similitude est expliquée par le fait
que I’état excité responsable de la génération de lumiére dans une diode est le méme que

celui qui est généré par photoexcitation.

La désintégration radiative des excitons est le phénoméne requis pour la
luminescence. 1l est donc nécessaire d’avoir un polymére qui possede une bonne
efficacité radiative a I’état solide. Il est cependant bien connu que de nombreux processus
non-radiatifs entrent en jeu a I’état solide comme par exemple, les phénomenes de passage
de I’état singulet a I’état triplet (intercombinaison), la formation d’excimeéres lorsque I’on
atteint des hautes densités d’excitation, et la migration des excitons vers un site de
quenching. Ces phénoménes impliquent un rendement quantique beaucoup plus faible a
I’état solide. De plus, méme s’il est facile de mesurer les rendements quantiques d’un
polymére en solution diluée, il est moins évident de les mesurer & I’état solide. En 1995,
Greenham et al. “*ont mesuré les rendements quantiques de photoluminescence a I’état
solide de différents polymeéres conjugués et les ont comparés a leur rendement quantiques

en solution. Pour des polymeres tels que le MEH-PPV, on trouve par exemple que le
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Schéma de la premiére diode électroluminescente réalisée avec un

polymére m-conjugué
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rendement quantique a I’état solide est évidement plus faible que celui obtenu en solution
(0.10 pour 0.30 respectivement). De la méme fagon, les auteurs ont mesuré les
rendements quantiques de dérivés du polythiophéne le poly(3-hexylthiophéne). Selon la
régiorégularité du polymere, le rendement quantique a I’état solide varie de 0.018 & 0.020.
En effet, des études réalisées par Xu et Holdcroft* ont montré qu’une augmentation de
la proportion de 50% & 80% des enchainements téte-queue, provoque une diminution du
rendement quantique de photoluminescence. Cette diminution est due a un meilleur
arrangement inter-chaines qui entraine une augmentation de la formation d’excimeéres

non-émissifs.

1l est donc important d’utiliser un matériau possédant non seulement un bon rendement
quantique, mais aussi de bonnes propriétés conductrices a la fois pour les trous et les
électrons. Pour obtenir un transport des charges positives et négatives équilibré, il
faudrait que ces charges aient une mobilité¢ semblable, ce qui est difficile & obtenir. Afin
de compenser ce déséquilibre entre les mobilités des charges, il est possible de fabriquer

des diodes multicouches. Ainsi, Delannoy et al.*’

ont réalisé une diode a base de
sexithiophéne et d’un dérivé triisopropylsilyle du sexithiophéne et ont démontré qu’ils

arrivaient de cette fagon, a équilibrer la mobilité des trous et des électrons.

Enfin, pour augmenter la stabilité et I’efficacité des diodes électroluminescentes,

il est trés important de diminuer le voltage seuil. En effet, la stabilité de la diode est trés
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perturbée par I’augmentation de la température par effet Joule qui survient lors de son
fonctionnement. Cette augmentation de température peut non seulement induire une
dégradation du polymeére, mais aussi diminuer le rendement quantique de la diode en
provoquant |’extinction thermique des espéces excitées. La diminution du voltage seuil
peut étre obtenue par la diminution de la barriére de potentiel entre le polymere et le
contact injecteur de trous (figure 8). Ceci est dii au fait que le courant dans les polymeres
conjugués provient essentiellement des porteurs de charges positifs et que donc, la
mobilité des polarons positifs est en général nettement supérieure a celle des polarons
négatifs. De ce fait, la diminution de potentiel peut étre obtenue en ajoutant une couche
transporteuse de trous (HTL) entre I’anode et le polymére. La HTL doit avoir une
orbitale HOMO (orbitale occupée d’énergie la plus haute) située au dessus de la bande
de valence du polymére et au dessous du niveau de Fermi du métal comme présenté sur
la figure 8. C’est pourquoi, Cacialli et al.* ont réalisé la synthése d’une diode avec le
sexithiophéne en tant que matériau injecteur de trous. La couche électroluminescente est
formée d’un dérivé cyanosubstitué de PPV. Si la tension seuil a été diminuée a une valeur
de 4V, Pefficacité d’électroluminescence a, elle aussi, été diminuée par rapport au dérivé
PPV. Cette baisse est attribuée au fait qu’une partie des électrons et des trous se
recombinent au sein du sexithiophéne et qu’une faible partie se recombine au sein du

dérivé du PPV.
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hv

Meétal 1 | HTL Polymére Meétal 2

Figure 8 Principe de fonctionnement d’une diode électroluminescente possédant

une couche transporteuse de trous (HTL)
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Malgré leur faible rendement quantique, les polythiophénes et les oligoméres
apparentés restent de bons candidats pour la fabrication de diodes. En effet, cette famille
de composés est trés stable et relativement facile & synthétiser. En outre, I’utilisation des
oligothiophénes présente I’avantage de réaliser des diodes qui émettent sur tout le spectre

du visible, en modifiant les substituants latéraux*’ ou la longueur de la chaine.

Enfin, pour améliorer les performances des diodes éléctroluminescentes, il est
important de bien comprendre la géométrie intrinséque, les propriétés électriques et
électroniques du polymére. Un des principaux avantages des oligoméres sur les
polyméres est leur structure chimique bien définie, ainsi que leur solubilité plus
importante. Ceci est important pour modéliser les phénoménes et ainsi, étre capable de
comparer aux données expérimentales, les résultats obtenus par calcul. Ceci est

habituellement difficile avec les polymeres.

6. Optique non-linéaire

Une autre grande avenue de recherche pour les polyméres conjugués est I’optique
non-linéaire. En effet, c’est une science qui doit jouer un role majeur dans la technologie
de la photonique. La photonique est I’analogue de I’électronique en ce sens qu’elle utilise

des photons plut6t que des électrons et qu’elle va permettre de stocker et de transmettre
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Pinformation. Les phénoménes en optique non-linéaire (ONL) qui peuvent
potentiellement étre utiles dans ce contexte, sont, par exemple, la possibilté de modifier
la fréquence d’une source lumineuse, créer des interférences constructives ou destructives
d’une source lumineuse sur une autre (dispositif Mach-Zender), ou encore, altérer les
caractéristiques de transmission a travers un milieu en fonction de son intensité. C’est

pourquoi, la plupart des laboratoires en télécommunication s’y intéressent.

6.1. Principe et modélisation mathématique

Lorsqu’un faiseau lumineux se propage a travers un milieu, le champ électrique
oscillant exerce une polarisation sur tous les électrons du milieu. Avec les sources
lumineuses ordinaires, le champ électrique produit agit seulement comme une légére
perturbation car son intensité est inférieure a celle du champ qui lie les électrons au noyau.
Cependant si la valeur du champ électrique de la radiation éléctromagnétique devient
comparable 4 celui qui relie les électrons au noyau (c’est-a-dire environ 10® V/cm), la

relation entre la polarisation et le champ électrique n’est plus linéaire*® (figure 9).

Le champ électrique E est décrit par I’équation d’une onde sinusoidale:

E = E, cos(wt-kz) 4)
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Figure 9 Polarisation d’un matériau non-linéaire en fonction du champ E appliqué
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Avec:
E, = amplitude de I’onde
w = fréquence angulaire
t = temps

kz = angle de déphasage de I'onde

Le champ électrique de I’onde lumineuse polarise les molécules dans le milieu, les

déplace de leur position d’équilibre, et induit un moment dipolaire défini par:

Hing = - €7 (5)

e = charge électronique

r = déplacement induit par le champ

La polarisation P résultant de ce dip6le induit est donnée par:

P=- Ner (6)

ou N représente la densité d’électrons dans le milieu.

Si Pintensité du champ électrique est faible, alors la polarisation du milieu varie

linéairement avec I’intensité du champ électrique:
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P=y"E ™

P = polarisation
E = intensité du champ électrique

x® = susceptibilité optique linéaire du premier ordre

Si la radiation électromagnétique est de forte intensité et traverse un matériau, le
champ électrique de cette radiation induit une polarisation P dans le matériau. Cette

polarisation est décrite de la fagon suivante:

P x(l) B +X(2) B2 + x(3) : B3+ (3)

x® = susceptibilité linéaire du premier ordre
x® = susceptibilité non-linéaire du second ordre

x® = susceptibilité non-linéaire du troisiéme ordre

Les effets non linéaires supérieurs & ceux du troisiéme ordre sont extrémement
difficiles a observer et c’est pour cette raison que les termes supérieurs a 3 ne sont pas
pris en compte. Pour de plus amples renseignements sur les unités utilisées en optique

non-linéaire, il faut se référer a 'annexe 1.
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Si on remplace dans I’équation 8, le champ E (pour une onde unidimensionnelle)

par sa valeur définie dans I’équation 4, on obtient la formule suivante:

P =¥V E, cos (wt - kz) + @ E,? cos® (wt - kz) + X E,’ cos® (wt - kz) 9

En utilisant alors les identités trigonométriques adéquates pour cos’ et cos’x, on

obtient alors:

P=yYE, cos (wt - kz) + 1/2xP E*[1 + cos 2wt - 2kz)] +

¥ E,2 [3/4cos (wt - kz) +1/4 cos(3wt-3kz)] (10)

L’équation 10 montre la présence d’une polarisation aux fréquences 2w et 3w qui

sont dues aux effets non-linéaires.

6.1.1 Génération de la deuxiéme harmonique

De I’équation 10, on peut extraire le terme décrivant la forme de la deuxieme

harmonique:

P = 1/2x? E2[1 + cos (2wt - 2kz)] (1)



34

Le terme du second ordre donne accés a un terme indépendant de la
fréquence,1/2x® E¢2, ainsi qu’a un terme de fréquence 2w. Le premier suggere que dans
un matériau du deuxiéme ordre, une polarisation doit apparaitre si on le soumet a une
irradiation appropriée. Pour ce faire, le matériau doit posséder un dip6le permanent ce
qui implique qu’il soit non-centrosymmétrique. Le second terme correspond a la
génération de deuxiéme harmonique, ¢’est-a-dire, a I’émission d’un photon de fréquence

2. Ceci implique que la fréquence du laser incident est doublée.

6.1.2 Génération de la troisiétme harmonique

Le terme de troisiéme ordre de I’équation 10 donne la forme de la troisiéme
harmonique:

P =y®E;[3/4cos (wt - kz) +1/4 cos(3wt-3kz)] (12)

Le terme du troisiéme ordre produit une réponse aussi bien 2 la fréquence w du
faisceau incident qu’a une fréquence 3w. Le premier terme de I’équation 12 est reli¢ a
la dépendance de I’intensité lumineuse sur I'indice de réfraction du matériau. Le second
terme indique que la fréquence du laser incident sera triplée par un matériau possédant

des propriétés optiques du troisiéme ordre.

De plus, différents phénoménes non-linéaires peuvent €tre observes sous I’action
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combinée du champ électrique d’un courant continu E(0) et d’un champ
électromagnétique E(w). Le champ total auquel est soumis le milieu s’exprime alors de

la fagon suivante:

E = E(0) + E(w)

=E(0) + E, cos (wt-kz) (13)

Si on considére la constante diélectrique du matériau, on obtient I’équation suivante:

e=1+4nyx® (14)

Or les propriétés ondulatoires de la lumiéres sont décrites par un champ

électromagnétique oscillant. Ce champ E est caractérisé par sa fréquence d’oscillation w

et son vecteur de propagation k. La constante diélectrique &(w) pour un milieu optique

linéaire est donné par une équation analogue a I’équation 13. Pour un milieu isotropique,

Pindice de réfraction est équivalent a la constante diélectrique.

n’ () = g(w)= 1+ 47x5(0) (15)

Si on substitue cette équation dans I’équation 8, on obtient:
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P = xM[E(0) + E, cos (wt-kz)] + x® [E(0) + E, cos (wt-kz)]* + (16)

@[ E(0) +E, cos (wt-kz)]’ +...

En développant cette équation et en utilisant les équations trigonométriques
appropriées et en ne conservant que les termes qui décrivent I’oscillation a la fréquence

w, on obtient:

P(w) = X By cos (wt-kz) 17)

avec

Xetr = AV + 2x® E(0) + 3% E(0) + %x®Ey’ (18)

par analogie avec I’équation 15, on peut écrire I'indice de réfraction non-linéaire comme

suit:

n?=1+4n( x® + 2x® E(0) + 3x® E(0)* + %X Ey’) (19)

Si on substitue I’équation 15 dans I’équation 20 avec ny, indice de réfraction linéaire, on

obtient:

n® -n, 2 = 8nx® E(0) + 127y® E(0)* + 31y E,’ (20)
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Ce qui conduit a la relation suivante,

(2) 3) )]
n=n, + 37 gy + ST gy + DX g2
o Ry 2n, 21

Sachant que I'intensité de la lumiére est reliée au champ électrique par la relation suivante,

(22
EE = 2T J(w) )
ch
On obtient alors:
@ 3 2,,(3)
n=mny+ A E@0) + onx” E(0)* + ——-—12‘”5 X1
no no cnO (23)

La valeur de 'indice de réfraction a la fréquence w s’exprime alors par:

n(w) = ny(w) + n,E(0) + ny(0)E(0)’ + ny(w)(w) (24)



38

avec n,, n,(0) et n,(w) définis de la fagon suivante:

4my@ @)
n =
1 nO
3
ny(0) = X (26)
n,
)]
nl(w) = EZEX__ (27)
cn,

Ces termes correspondent a l'effet électro-optique linéaire, 'effet électro-optique
quadratique et ’effet optique de Kerr, respectivement. Les deux premiers représentent
les variations d’indice de réfraction d’un matériau observées en présence du champ
électrique crée par un courant continu E(0). L’effet optique de Kerr représente la
variation d’indice de réfraction d’un matériau selon I'intensité lumineuse I(w). 1l est
intéressant de noter que le x® d’un matériau est directement proportionnel a I’indice de

réfraction non-linéaire n, (équation 27).



39

6.2. Non-linéarité microscopique

Afin de comprendre les propriétés non linéaires macroscopiques, il est intéressant
de noter que les propriétés non linéaires peuvent étre élucidées a I’échelle microscopique.
Si I’on considére une molécule possédant un moment dipolaire, soumise & un champ

électromagnétique E, on obtient I’équation suivante:

=-er=oE + PE* + yE® (28
U

o = polarisabilité de la molécule

B = premiére hyperpolarisabilité

y = seconde hyperpolarisabilité

o représente en fait Iinteraction linéaire de la molécule avec le champ

électromagnétique (c’est-a-dire le comportement en absorption et en réfraction de la

molécule).

B et y représentent les paramétres moléculaires des propriétés optiques non-

linéaires du 2°™ et 3*™ ordre respectivement.

Tl est intéressant de noter que la contribution des termes du 2°™ et du 3*™ ordre
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de la polarisation non-lindaire peut étre prédite a partir des propriétés de symétrie du
milieu. En effet, une contribution du 2°™ ordre peut uniquement provenir d’un milieu non
centro-symétrique, alors que les contributions du 3" ordre peuvent provenir de

n’importe quel milieu si I’on ne considére que les propriétés de symétrie.

6.3. Exemples de matériaux non-linéaires

Les premiers matériaux non linéaires étudiés, ont été les matériaux inorganiques®
comme par exemple, les semi-conducteurs (GaAs, CdSe) et les cristaux inorganiques
(LiNbO;). Par la suite, on a vu apparaitre les premiéres études sur les systémes
organiques conjugués dans les années 70. En effet, on s’est rapidement apergu que ces
derniers possédaient une grande non-linéarité intrinséque. De plus, les composes
organiques possédent un avantage certain sur les composés inorganiques: ils peuvent étre
facilement congus sur mesure. On peut donc imaginer une trés grande variété de
composés possédant les propriétés ad hoc pour I’application envisagée. En outre, les
matériaux conjugués possédent une réponse optique rapide et une assez bonne résistance
aux dommages pouvant étre causés par les lasers. Finalement, les matériaux polyméres
sont des matériaux de choix dés qu’il s’agit d’obtenir de grandes surfaces ou des formes

courbes.
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6.3.1 Optique non-linéaire du deuxiéme ordre

Afin d’obtenir des coefficients non-linéaires du second ordre élevés, la structure
de la molécule organique (ou du polymere) doit non seulement étre m-conjuguée, mais
aussi étre non-centrosymétrique et si possible avoir un groupe donneur et un groupe

accepteur d’électrons comme schématisé sur la figure 10.

Pour les polyméres conjugués, le chromophore peut étre inséré dans la chaine
principale, ou dans la chaine latérale. La longueur de conjugaison de la chaine principale
et le changement des groupes donneurs ou accepteurs vont influencer I’absorption de la
molécule. Les molécules considérées doivent étre non seulement non centro-symétriques,
mais leur arrangement dans P’espace doit I'étre aussi. La technique qui consiste a chauffer
le polymére au dessus de sa température de transition vitreuse, d’appliquer un champ
électrique afin d’orienter les dipdles des molécules, puis, de figer les molécules ainsi
ordonnée en réalisant une trempe, est une technique trés utilisée®. Enfin, la technique de
Langmuir-Blodgett qui permet un contrdle moléculaire de la morphologie est également

employée.

6.3.2 Optique non-linéaire du troisi¢me ordre

Les recherches de nouveaux matériaux pour phénomeénes non-linéaires du
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Figure 10 Exemple de structure d’un matériau possédant un x® élevé *

x(z) =1.510" esu

42
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troisiéme ordre sont limitées par rapport a celles des nouveaux matériaux pour I’optique

non-linéaire du deuxiéme ordre.

Les modéles théoriques® ont montré qu’il était nécessaire d’avoir un systéme T
délocalisé, pour obtenir de grande valeur de x®. En outre, Agrawal et al ** ont montré

que dans la région transparente des polymére conjugués, le ¥ suit la loi suivante:

X o (Nd)' @)

ot Nd est la longueur de délocalisation des électrons . On peut donc approximer cette

loi de proportionnalité par :

X & ()’ (30)

ou A, est la longueur d’onde du maximum d’absorption en UV-visible.

Il est donc évident que les polyméres conjugués ainsi que les oligoméres
correspondants possédent des structures qui correspondent a des fortes valeurs de %),
De plus, pour les propriétés non-linéaires du troisiéme ordre, la symétrie du matériau n’a
pas d’influence. Par contre, les effets non-linéaires sont plus importants dans la direction

de la conjugaison. Si les différents systémes conjugués pouvaient étre orientés dans le

méme sens, la valeur du x® pourrait donc étre augmentée. Ainsi, on peut penser a
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synthétiser des polyméres capables de s’aligner, et des polyméres cristaux liquides
pourraient étre une voie de recherche. Une autre fagon d’aligner et d’ordonner les

polyméres serait d’utiliser la technique du Langmuir-Blodgett.

Le x® peut également étre augmenté en plagant des substituants conjugués en
chaine latérale. En 1993, Dotrong et al*®, ont réalisé la synthése de polyméres a base de
benzobisthiazole contenant des unités thiophénes. L’introduction  d’unités
benzobisthiazole augmente la délocalisation des électrons . Ainsi, les valeurs de x®
obtenues sont de ’ordre de 4.5 x 10? esu alors que les valeurs obtenues pour des

polyalkylthiophénes, polyalkylanilines et polysilanes ** varient entre 0.7 x 107 et 2.3 x

1072 esu.

Beratan et al. ¥ ont montré que pour une série de polyméres conjugués, le
coefficient d’hyperpolarisabilité y, augmente rapidement jusqu’a une longueur de
conjugaison de 15 unités et ensuite augmente plus lentement jusqu’a 40 unités pour
ensuite se stabiliser. Ce qui implique que des longues séquences de conjugaison ne sont

pas nécessaires pour obtenir un X élevé.

Dans cet ordre d’idée, Zhao et al.*, ont étudié les variation de x® en fonction du
nombre d’unité thiophénes (de 1 a 6 unités) et n’ont pas observé de saturation due a la

longueur de conjugaison. Cependant, Thienpont et al. *’ ont mesuré les coefficients
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d’hyperpolarisabilité y de différents oligothiophénes substitués dont la longueur variait

de 1 a 6. Ils ont ainsi observé que y arrive a saturation pour N=6.

Cependant, le défaut principal des polymeéres conjugués tels que le polythiophéne
est de présenter une large bande d’absorption sur tout le spectre visible. En outre, il est
a noter que les polymeres pour ce type d’application ne devraient pas absorber a la
fréquence fondamentale du laser ou dans les harmoniques du laser *. En effet, ce type
d’absorption peut impliquer des pertes optiques importantes, une dégradation
photochimique du polymére et donc, une diminution des performances avec le temps.
Cependant, Spangler et al. *® ont eu I'idée de synthétiser un polymére dont la structure
serait une alternance entre des segments avec des propriétés non-linéaires importantes et
d’autres avec une faible réponse. De cette fagon, les caractéristiques de I’absorption UV-
visible peuvent étre controlées et adaptées a la fréquence fondamentale du laser. De plus,
ce type de groupe espaceur a faible activité non-linéaire pourrait augmenter la solubilité
des groupements conjugués. Dans cet ordre d’idée, Mates et al.*® ont synthétisé des
polyméres ayant des segments conjugués a base de distyrylbenzene ou de
diphénylbutadiéne alternant avec des segments espaceurs flexibles dont le ¥ est aux
alentours de 3.5 x 10" esu. Les valeurs de ¥ obtenues sont comparables a celles
obtenues pour le PPV par Gagnon et al. ¥ qui ont obtenu des polyméres ayant un x® aux

alentours de 5.102 esu.
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L’ensemble de ces travaux montre que des oligothiophénes séparés par des
groupes espaceurs flexibles, pourraient étre de bons candidats pour des matériaux dont

le x® est élevé.

1s Objectifs

Il sera donc trés intéressant de développer des polyméres qui allient de bonnes
propriétés mecaniques a de bonnes propriétés optiques (luminescence et optique non-
linéaire). Le principal défaut des oligoméres étant la faiblesse de leurs propriétés
mécaniques, il a semblé approprié de réaliser la synthése d’oligomeéres du thiophéne qui
seraient inclus dans une structure polymeére. Le choix s’est porté sur des polyesters, ce
qui permet d’alterner des groupes conjugués ou rigides avec des groupes non conjugués
ou flexibles. De plus, il est reconnu que ce type de polyesters pourrait présenter des
propriétés liquides cristallines qui pourraient donner lieu a de I’émission de lumiere
polarisée. Il sera donc possible non seulement d’étudier les propriétés électriques et
optiques afin de réaliser des diodes électroluminescentes mais aussi d’étudier les

propriétés optiques non-linéaires de ces mémes polymeres.

Dans le premier chapitre, les méthodes expérimentales utilisées seront décrites,

tandis que la syntheése des monomeéres et des polyesters fera I’objet du chapitre II. Dans
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le chapitre III, les propriétés physiques, électrochimiques et optiques linéaires seront
présentées et discutées. Enfin, dans les chapitres IV et V, la fabrication et la
caractérisation des diodes électroluminescentes ainsi que les propriétés en optique non-

linéaire seront décrites.
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Chapitre I: Partie expérimentale

Dans ce chapitre, les différentes techniques expérimentales utilisées dans le cadre

de ce travail pour caractériser les polyesters seront décrites et expliquées.

L1. Caractérisation thermique

Tous les points de fusion des monomeéres ont été déterminés a I’aide d’un appareil
a point de fusion Buchi 510.
Les températures de transition vitreuse des polyesters ainsi que leur température de fusion
ont été déterminées a I’aide d’un appareil d’analyse enthalpique différentielle (TA
Instrument, DSC 2910) étalonné avec de I'indium ultra-pur. Les mesures ont €té

effectuées & une vitesse de chauffe de 10°C par minute sous un flux d’hélium.



53

1.2.  Spectroscopie RMN

Les spectres de résonnance magnétique nucléaire ont été enregistrés sur un
appareil Varian VXR-400 ou VXR-300, et le solvant utilisé était le chloroforme deutérié

ou le tétrahydrofuranne deutérié (Aldrich) dans le cas des oligoméres o, w-diacides.

1.3. Chromatographie d’exclusion stérique

Les mesures de masse molaire de tous les polyméres ont été effectuées par
chromatographie d’exclusion stérique dans le tétrahydrofuranne sur des colonnes
d’ultrastyragel ayant une porosité de 10, 50 et 100 nm, a I’aide un appareil Waters 510
équipé d’un réfractométre différentiel ou d’un détecteur UV-visible.  Les
chromatogrammes ont été enregistrés 4 un débit de 1 mi/min. Les masses molaires
moyennes en nombre et les masses molaires moyennes en poids ont ét¢ calculées a partir
d’une courbe d’étalonnage obtenue & I’aide de standards de polystyréne monodisperses

(Aldrich) .

L4.  Spectroscopie UV-visible-NIR et Fluorescence

Les spectres d’absorption ont été enregistrés avec un spectrophotometre UV-

visible Hewlett-Packard diode array (modéle 8452A) ou un spectrophotometre UV-

visible-NIR Cary 5 dans des cellules de quartz de 1 cm de parcours optique pour les
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polyméres en solution dans le chloroforme. La concentration des polyméres en solution

est d’environ 10" M par unité de répétition.

Les spectres d’émission de fluorescence (photoluminescence) corrigés ont €té
enregistrés sur un spectrophotométre Spex Fluorolog-2 avec une configuration
particuliére (F2T11). Chaque solution de polymere dans le chloroforme ou I’hexane a €té
excitée a la longueur d’onde d’absorption maximale dans une cellule de quartz de
parcours optique de 1 cm. La concentration des polymeéres est d’environ 10° M, ce qui
donne des absorbances inférieures 4 0.05 afin d’éviter tout effet de filtre interne. Les
rendements quantiques de fluorescence ont été déterminés dans des solutions saturées en
argon a 298K, le 9,10-diphénylanthracéne dans le cyclohexane étant utilisé comme
standard. Tous les spectres d’excitation de fluorescence corrigés ont €té mesurés et sont

équivalents & leurs spectres d’absorption respectifs.

LS. Mesures électrochimiques

L5.1 Voltampérométrie cyclique

Cette technique permet de déterminer les potentiels d’oxydation et de réduction

des polyméres. Ces potentiels sont déterminés grace a I’apparition de pics de courants

lors du balayage en tension.
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Les voltampérogrammes ont été réalisés dans des cellules électrochimiques a un
compartiment avec un potentiostat EG&G modéle 273 avec des électrodes de platine
(environ 3 cm?). L’électrode de référence utilisée est une électrode saturée au calomel
(SCE). Le film de polymére est déposé par évaporation d’une solution de polymére dans
le chloroforme sur I’électrode de travail. Dans tous les cas, les potentiels d’oxydation et
de réduction ont été déterminés a une vitesse de balayage de 100 mV/sec. Les
électrolytes de support utilisés sont le tétrabutylammonium hexafluorophosphate
(NBu,PF) ou le tétraé¢thylammonium tétrafluoroborate (NEt,BF,) (Aldrich) en solution
0,1 M dans I’acétonitrile anhydre. Les mesures en réduction ont été effectuées dans une
boite a gants. Une électrode d’argent a alors été employée comme pseudo-électrode de
référence. Les résultats alors obtenus ont tous été réétalonnés par rapport a I’électrode
saturée au calomel. Ceci a été possible en mesurant le potentiel d’oxydo-réduction du

férrocene en présence de I’électrode d’argent.

L5.2 Spectroélectrochimie

La spectro€lectrochimie est une technique qui permet de déterminer la nature des

especes formées lors de I’oxydation et de la réduction.

Les mesures de spectroélectrochimie in-sifu ont été réalisées avec le méme
systeme électrochimique (section 1.5.1) en utilisant comme électrode de travail une lame

d’oxyde d’étain dopé a I'indium (ITO) sur laquelle une solution de polymeére est évaporée.
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Les spectres d’absorption ont été enregistrés aprés stabilisation au potentiel
électrochimique désiré. Les spectres en réduction ont été obtenus apres saturation a

I’argon de la cellule de quartz.

1.5.3 Conductivités in-situ et ex-situ

Conductivité in-situ

La technique de conductivité in-situ permet de mesurer I’évolution de la
conductivité d’un matériau en fonction de son potentiel électrochimique. C’est une
méthode extrémement utile dans le cas des polymeéres conducteurs car les processus redox
sont souvent accompagnés de changements dans la conductivité du polymere (ils passent

d’isolant & conducteur électrique).

Les mesures de conductivité in-situ ont donc été réalisées avec la méthode
développée par Schiavon et al.', avec une microélectrode a deux bandes, une contre-
électrode de platine et une électrode d’argent comme pseudo-électrode de référence. Les
mémes électrolytes (section 1.5.1) ont été employés dans des concentrations identiques.
Le montage utilisé pour cette méthode est présenté sur la figure 1.1. Le matériau est
porté au potentiel électrochimique souhaité a ’aide d’un potentiostat et un faible potentiel
(Ep~10 mV) est appliqué entre les deux bandes de platine, a I’aide d’une seconde source

de potentiel. Ce second potentiel permet aux porteurs de charges de se déplacer. Le
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courant (ip) est alors mesuré lorsque I’équilibre est atteint (c’est-a-dire i;=0). Enfin, le

graphe représentant le courant mesuré en fonction du potentiel électrochimique est tracé.

Conductivité ex-situ

Les mesures de conductivité ex-situ ont été obtenues avec la méthode des quatre
électrodes’ (four probe method). Cette technique consiste a déposer sur I'échantillon de
polymere préalablement dopé et compressé en pastille d’épaisseur connue, quatre fils de
cuivre formant un carré. Les fils sont fixés avec une colle d’argent (GC Electronics) afin
d’assurer un bon contact entre les électrodes et I’échantillon. Un courant est alors
appliqué a deux bornes adjacentes et la chute de potentielle est mesurée aux deux autres

bornes. La conductivité électrique est alors mesurée avec I’équation suivante:

eu=i2 L Gy

Te V

-----

¢ . épaisseur de I’échantillon (cm)
I: courant (A)

V : chute de potentiel (V)

Les polyesters ont été dopés avec du chlorure ferrique (FeCl;) a la température de la piéce

et a I'air, en les solubilisant dans une suspension de FeCl, dans le chloroforme. Les
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Figure 1.1 Instrumentation utilisée lors de mesures de conductivité in situ. CE
désigne la contre-électrode, MB les micro-bandes de platine, P, le
polymere, R, I'électrode de référence et T, I’électrode de travail. Noter
que les microbandes de platine ont été agrandies pour faciliter leur

visualisation!
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graphiques exprimant la conductivité en fonction du potentiel électrochimique ont €té
calibrés grace a la valeur de conductivité obtenue avec les mesures de conductivité ex-
situ®. Dans les conditions expérimentales utilisées, le FeCl; oxyde le polymére 2 1.05 V
vs SCE). Cette méthode d’étalonnage est basée sur la relative indépendance de la
conductivité par rapport a la nature du contre-ion (BE,” ou PF, vs FeCl,) et donne des

valeurs de conductivité concordantes dans la limite d’un ordre de grandeur.

L.6. Films Langmuir-Blodgett

La technique Langmuir-Blodgett permet de fabriquer des monocouches de
matériaux et de les transférer sur divers substrats. Cette technique permet aussi de

déterminer aisément 1’aire occupée par une molécule.

1.6.1 Principe de la technique du Langmuir-Blodgett

Lorsque des molécules amphiphiles sont déposées sur la surface de I’eau, elles
peuvent s’organiser en monocouches. Dans le cas des cuves Langmuir (figure 1.2), les
molécules sont déposées sur une surface d’eau ultra-pure. A ce moment-1a, les molécules
ne sont pas en contact les unes avec les autres. Des barriéres mobiles compressent la
surface, et petit & petit, les molécules se rapprochent les unes des autres jusqu’a se
toucher et s’organiser dans un arrangement que ’on peut qualifier de quasi-liquide ou

quasi-solide selon la pression. La différence de tension de surface entre I’eau et I'air est
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mesurée a I’aide d’une balance de Wilhelmy puis enregistrée. La courbe ainsi obtenue
est appelée isotherme de Langmuir. Si la concentration de la solution déposée 4 la
surface de I’eau est connue, on peut, a I’aide de I’isotherme de Langmuir déterminer I’aire

occupée par une molécule.

La surface la plus couramment utilisée est I’eau ultra-pure. Cependant, on peut
modifier les propriétés de stabilité de la monocouche en variant la composition de la
surface: par exemple, son pH , sa force ionique ou sa température. On peut aussi déposer

des monocouches sur du méthanol, et méme sur du mercure.

Les substrats utilisés pour les transferts de monocouches sont trés variés. Par
exemple, cela peut étre du verre, de I’or, du mica ou du silicium. Le choix du substrat est

important pour la suite des expérimentations.

Le principe du transfert de la monocouche sur un substrat est schématisé sur la
figure 1.3. 1l existe différents types de transferts suivant la nature de substrat et de la
substance a transférer. Les différents types de transfert sont schématisés sur la figure 1.4.
Si une monocouche est transférée chaque fois que le substrat entre et sort de la cuve, il
s’agit d’un transfert de type Y. Si la monocouche n’est transférée que lorsque le substrat

entre (ou sort) de la cuve, il s’agit d’un transfert de type X ou Z.

Le coefficient de transfert caractérise la qualité du transfert. Il est donné par la
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formule suivante

. . / .
CT = Yariation de l'aire de la surface (12)
aire du substrat

Si le coefficient de transfert CT est voisin de 1.0, on peut penser que I’on a
transféré une monocouche compléte, par contre, si il est inférieur 4 un, la monocouche

transférée sera incompléte et la qualité du film obtenu sera affectée.

1.6.2 Expérimentation

Les expériences ont été réalisées dans une salle blanche classe 10000. Les
polymeéres en solution dans le chloroforme (1g/L) ont été étalés & I’aide d’une micro-
seringue sur la surface d’une cuve remplie d’eau ultrapure (obtenue par osmose inverse,
déionisée et stérilisée par radiation ultra-violette). Afin de s’assurer de I’évaporation
totale du chloroforme, une attente de 10 min aprés I’étalement du polymére est
nécessaire. Chaque isotherme pression/surface a été compressé plusieurs fois avant d’étre
enregistré. Les pressions de surface en fonction de I’aire moléculaire ont été mesurées
a 20 * 2°C, et la vitesse de compression est de 5 x 10° nm? unité de répétition’/s. Les
films Langmuir-Blodgett ont été déposés sur un substrat conducteur a savoir, I’oxyde
d’étain dopé a I'indium (ITO), par les techniques conventionnelles de trempage. Les films

ont été déposés a une vitesse de 3 mm.min™. Le substrat est plongé dans la phase
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aqueuse avant la compression et la premiére monocouche est déposée lors de la premicre
émergence de la lame. Afin d’améliorer les propriétés hydrophiles de I'ITO (oxyde
d’étain dopé a I'indium), les lames ont été traitées avec une solution saturée d’acide

sulfochromique pendant 10 sec.

L.7. Mesures sur les Diodes Electroluminescentes

Les diodes électroluminescentes ont été réalisées avec certains des polyesters que

nous avons synthétisés.

1.7.1 Fabrication de la diode

L’oxyde d’étain dopé a I'indium a été utilisé comme cathode et I’aluminium
comme anode pour les diodes considérées. Un film de 20 monocouches de polymeére a
été déposé sur une lame d’ITO dont une partie avait été préalablement traitée a ’acide
chlorhydrique concentré afin de ne laisser qu'une bande de 5 mm de large d’ITO.
L’aluminium a été déposé par évaporation sur le fim de polyester. Une vue schématique

de la structure des diodes est représentée sur la figure 1.5

1.7.2 Mesures des propriétés des diodes

Les mesures ont toutes été réalisées au contact de I’air dans une chambre noire.
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Le potentiel a été imposé par une source Time Electronics 2003S DC. Les courants ont

été mesurés par un picoamperemetre Keithley 414A.

La diode est montée sur une photodiode en silicium. La lumi¢re résultante est
transmise & travers ’électrode d’ITO sur la surface de la photodiode et le courant

résultant a été enregistré a 1’aide d’un picoamperemétre digital Keitheley 485,

Comme il n’y a pas eu d’approximation sur les pertes dues a I’absorption, a la
réflexion ou aux phénoménes de guides d’onde & travers le substrat de verre, tous les

calculs d’efficacité quantiques sont des limites inférieures de leur valeur réelle.

1.8 Mesures en optique non-linéaire

Les mesures de coefficient non-linéaire du troisiéme ordre X ont été réalisées en
solution dans le chloroforme a une concentration de 10 M par unités de répétition. Les
solutions ont été placées dans une cellule de quartz de parcours optique de 2mm. La
technique utilisée est celle du z-scan * (figure 1.6). Les mesures ont €té réalisées a 800
nm. Le laser employé est un laser au titane dopé au saphire pompé par un faisceau
continu fourni par une diode néodynium yttrium vanadate (Nd:YVO,). Le laser fournit
des impulsions de 80 femtosecondes & une fréquence de 80 MHz. A 800 nm tous les
oligomeéres présentent une absorbance de moins de 0.05. Le faisceau laser a été ajusté de

telle fagon que le diamétre de la surface au contact de I’échantillon soit d’environ 100 pm.
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Figure 1.6 Schéma du montage utilisé pour la technique du z-scan
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L’échantillon est placé au foyer de la lentille et est ensuite déplacé le long de I’axe
longitudinal z (figure 1.6) par un moteur pas a pas Unidex. Le faisceau transmis passe
au travers d’une ouverture et est ensuite détecté par un amplificateur de type Lockin. Les
données sont traitées par un programme Labview. La variation d’intensité qui arrive au
détecteur nous permet une mesure du signe et de la valeur du x® . On mesure ainsi la
variation de la transmittance lors du déplacement de I’échantillon. La courbe théorique
obtenue a une configuration pic/vallée ou vallée/pic (figure 1.7). Le sens de cette
configuration permet de déterminer le signe du x. La réponse non linéaire du solvant
est elle aussi mesurée et le signal du solvant pur est soustrait du signal des solutions de
polyméres. On mesure aussi le signal obtenu avec une référence dont le ¥ est connu.
La référence utilisée est du disulfure de carbone (CS,). La valeur du x® des échantillons

été obtenue par la formule suivante:

ATp -J’O)éch(LqﬂEaxci)ref ( ] 3)

xPéch=yPré
(ATp -vno)rzﬂLe_ﬂE exm')éch

Avec:

A T(p-v): différence de transmittance entre le maximum du pic et de la vallée
L .¢ longueur de la cuve

E.,.; énergie du faisceau

n, : indice de réfraction
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De plus, on peut approximer raisonnablement que L 4 et E,,; sont les mémes pour

exci

CS, et pour les polyesters puisque ces derniers sont transparents a la longueur d’onde

utilisée et que 1’énergie du faisceau reste la méme tout au long de la mesure.

La mesure en solution a été extrapolée pour un film de polymére, en admettant
que la densité d’un film de polyester est de 1.4 g.cm®. Le calcul se fait alors de la fagon

suivante.

densité
xOfilm = ——— T ¥l (1.4)
denszte(m,)
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Chapitre II: Synthése des oligoméres et des polyesters

Dans ce chapitre, la synthése des oligomeéres et des polyesters est présentée: La
premiére partie de ce chapitre décrit la synthése des oligothiophénes et leur
fonctionnalisation, tandis que la seconde partie portera sur la synthése des polymeres.

(Pour les détails des syntheses, se référer a ’annexe 2.)

Les solvants tels que le THF et I’éther éthylique ont été séchés et distillés sur sodium
avant usage afin d’éliminer toute trace d’eau. Les produits tels que le 3-bromothiophéne,
le 2-iodothiophéne et le 2,2"-bithiophéne ainsi que le 1,10-décanediol, le 1,6-hexanediol
et I’hexaéthyléneglycol proviennent de chez Aldrich et ont été utilisés sans purification
supplémentaire mis a part le 1,6-hexanediol et le 1,10-décanediol qui ont été recristallisés

dans le méthanol. L’hexaéthyléneglycol a été préalablement séché sous vide.
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I.1. Synthése des oligothiophénes substitués

Cette partie décrit la synthése des oligoméres (de 2 & 6 unités thiophene).

I.1.1 4,4’-didécyl-2,2’-bithiophéne et 3’,4’-dihexyl-2,2’;5°,2”-terthiophéne

Le détail des synthéses du 4,4’-didécyl-2,2’-bithiophéne et du 3°,4’-dihexyl-2,2";5’,2"-

terthiophéne se retrouve dans les publications de Desrosiers et al.' et de Belletéte et al.”

3-décylthiophéne et 3,4-dihexylthiophéne

Pour la synthése des dérivés alkyles du thiophéne, il s’agit de faire une réaction
faisant intervenir un réactif de Grignard sur un bromoalcane (bromo-1-décane ou bromo-
1-hexane) qui se couple au 3-bromothiophéne dans le premier cas et au 3,4-
dibromothiophéne (dans le second cas) en présence d’un catalyseur au nickel®, le
dichloro[1,3-bis(diphénylphosphino)propane]nickel (II) ou NidpppCl,, le tout étant en

solution dans I’éther anhydre.

I.1.2 3°,4”-didécyl-2,2’;5°,2”;5”,2""-quaterthiophéne (composé 3)

Le dérivé du quaterthiophéne a été synthétisé en trois étapes: formation d’un
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dimeére alkyle tétrabromé, puis couplage sélectif avec le 2-iodothiophéne et enfin

débromation du composé obtenu. Le schéma réactionnel est présenté sur la figure 2.1.

4,4’-didécyl-3,5,3’,5’-tétrabromo-2,2’-bithiophéne (composé 1)

Le 4,4'-didécyl-2,2'-bithiophéne en solution dans le chloroforme a été bromé a
I’aide du brome liquide en absence de lumiére afin d’éviter les attaques radicalaires des
atomes de brome sur la chaine alkyle. La réaction a été stoppée a ’aide d’une solution
de NaOH 0,1M. Le produit tétrabromé a ainsi été obtenu avec un rendement de 98%

environ.

4’,3”-dibromo-3’,4”-didécyl-2,2’;5,2”;5”,2”’-quaterthiophéne (composé 2)

Cette réaction est effectuée dans I'éther anhydre. Le composé désiré a été obtenu
grace a la formation d’un réactif de Grignard sur le 2-iodothiophéne et au couplage
sélectif de celui-ci sur I'intermédiaire tétrabromé a I’aide d’un catalyseur au palladium*®,
le diclorof1,1'-bis(diphénylphosphino)ferrocéne]palladium (II) ou PdCl, (dppf), qui
permet une attaque sélective des atomes de brome en positions 2 et 5'. Ceci permet
d’avoir un couplage régulier malgré la présence des atomes de brome en positions 4 et

4'. Le produit obtenu est une poudre jaune-verte et le rendement est d’environ 45%.



CioHyy Br CioHy
ZBI'Z f \
- / \ — = Br 2
Br
\ / s CHCl \  / s
CioHy CioHzy Br

Composé 1, 98%

PdCL(dpphH)
éther anhydre

10 nBuLi

éther anhydre

Figure 2.1 3’ 4”-didécyl-2,2";5,2”;5”,2""-quaterthiophéne (composé 3)
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3’,4”-didécyl-2,2’;5°,2”;5”,2”’-quaterthiophéne (composé 3)

La réaction de débromation du composé 2 est réalisée avec du n-butyllithium
(2.5M) en exceés (environ 12 équivalents) additionné a -78°C et un arrét de la réaction
avec de I’eau distillée. Les ions lithium ont remplacé les atomes de brome et ont eux-
mémes été remplacés par des atomes d’hydrogéne lors de I’ajout de I’eau. Cette réaction

a un rendement de 98%, et le solide obtenu est une poudre jaune orange.

I1.1.3 3,4-Dihexyl-2,2°;5°,2°;5°,2°;5°°,2°"”>-pentathiophéne (composé 5)

L’obtention du composé 5 est réalisable en 2 étapes (Figure 2.2): la premiére
consiste a dibromer le dihexyl-3,4-thiophéne et la seconde a coupler a ce produit par
réaction de Grignard, le 5-bromo-2,2'-bithiophéne non substitué. Ce dernier est préparé
a partir d’une réaction entre le NBS (N-bromosuccinimide) et le 2,2'-bithiophéne en

quantité stoechiométrique®,

2,5-Dibromo-3,4-dihexylthiophéne (composé 4)

Le 3,4-dihexylthiophéne est bromé au brome liquide dans I’obscurité et le
rendement de cette réaction est de 98% environ. Le produit obtenu est une huile jaune

péle.



CeHs CeHiz
/ \ 2Bl’2
S CHCl,
N\ s
2 MgBr

78

CeHi3 CeHjs

Br / \ Br

Composé 4, 98%

PdCl,(dppf)
éther anhydre

Composé 5, 50%

Figure 2.2 Synthése du 3”°,4’’-Dihexyl-2,2",5°,2°*;57",2""*;5""*,2°"**-pentathiophene

(composé 5)
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3’°,4’-Dihexyl-2,2’;5°,2"°;5°,2°°;5°*°,2°">-pentathiophéne (composé 5)

Le composé 5 est obtenu a I’aide d’un couplage de Grignard avec le catalyseur
au palladium PdCL(dppf) entre un équivalent de 2,5-dibromo-3,4-dihexylthiophene (4)
et deux équivalents de S5-bromo-2,2'-bithiophéne. Le produit est obtenu avec un
rendement de 50% environ et est un solide orange purifié par chromatographie sur gel

de silice dans I’hexane et qui est recristallisé dans le méthanol.

IL.1.4 3”,4-didécyl-2,2°;5°,2°;5"°,2°*°;5°°°,2°°?;5°7°,2°°.sexithiophéne

(composé 7)

Le composé 5 (Figure 2.3) est obtenu sensiblement de la méme fagon que le
composé 3 puisqu’il fait intervenir le composé 1 et le 5-bromo-2,2'-bithiophéne. Le
couplage entre ces deux espéces est réalisé a ’aide d’un réactif de Grignard et du
catalyseur au palladium (PdCl,dppf). On obtient alors un intermédiaire dibromé (composé
6) qu’il suffit alors de débromer avec du n-butyllithium (2.5M) en excés et un arrét de la
réaction avec de I’eau distillée. Le produit obtenu est un solide rouge-orange avec un

rendement global d’environ 49%.
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PdCl,(dppf)
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Composé 1

Composé 6, 51%
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Figure 2.3 Synthése du 3,”4!”-didécy]-2’27;5!’2";5”’2,3’;5””2’737;5”’5’2,’33’-

sexithiophéne (composé 7)



81

II.2 Fonctionnalisation des oligoméres

Une des techniques utilisées pour la synthése des polyesters est la
polycondensation & partir de deux monoméres: cette polycondensation peut étre effectuée
a partir d’un diacide et d’un diol, ou bien, a partir d’un chlorure d’acide et d’un diol.
Cette derniére méthode a été retenue, et dans cette partie, la synthése des chlorures
d’acide sera présentée. Elle comporte deux étapes: La premiére consiste a obtenir le
dérivé diacide et la seconde , & transformer la fonction acide en chlorure d’acide. (Figure

2.4)

I1.2.1 Synthése des oligoméres fonctionnalisés avec des a-w-diacides

Tous les diacides ont été préparés de la méme fagon’ : deux équivalents de n-
butyllithium ont été additionnés a I’oligomeére en solution dans le THF anhydre a -78°C.
Par la suite, du gaz carbonique préalablement séché sur acide sulfurique concentré a été
additionné au mélange réactionnel. Le fait de sécher le gaz carbonique a augmenté le
rendement de cette réaction de 50% a plus de 90% pour certains oligomeres. Tous les

diacides obtenus sont des solides. Ils sont recristallisés dans I’acide acétique glacial.
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1) 2 nBuLi
2) CO, seché sur H,SO,

S ————————:

éther anhydre

SOCl,

Y

Benzéne

dérivé a,m-dichlorodicarbonyl , 88%

Figure 2.4 Fonctionnalisation des oligomeéres: exemple avec le composé 3
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I1.2.2 Synthése des oligoméres fonctionnalisés par des chlorures d’acide

Les chlorures d’acide sont préparés de la fagon suivante®: Les diacides sont placés
en suspension dans le benzéne et le mélange est porté au reflux. Le chlorure de thionyle
est alors ajouté en exces. La réaction est laissée au reflux pour la nuit, et le produit brut
est alors récupéré, puis distillé puis chromatographié sur gel de silice dans le chloroforme.

La réaction a un rendement élevé pouvant atteindre 95% pour le pentamére.

I1.3. Synthése des polyesters

Pour les réactions de polycondensation (Figure 2.5), la stoechiométrie des réactifs
est extrémement importante. Une impureté présente a 1% ou une différence de
stoechiométrie entre les deux monoméres de départ peut faire chuter le degré de
polymérisation de 100 a 10.

Les polyesters ont été synthétisés par polycondensation en masse, sous vide afin
d’éliminer 1’acide chlorhydrique formé, de déplacer I’équilibre d’estérification et aussi
d’éviter I’hydrolyse du polyester pendant sa formation. Les diols utilisés pour cette
estérification sont de différentes natures. Il s’agit du 1,6-hexane-diol, du 1,10-décane-diol
et de I’hexaéthyléneglycol, ce dernier agissant comme un groupement espaceur tres
hydrophile et trés flexible. Tous les polyesters obtenus sont donc de structure

parfaitement alternée avec un groupement aromatique constitué par I’oligothiophene et
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¢l + HO-(CH,),,-OH

T=160°C
sous vide

PQCI10, 85%

Figure 2.5 Polycondensation en masse: exemple avec le polyester dérivé du composé

3: PQCI10
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un groupement dit espaceur constitué par le diol.

Une autre voie de synthése des polyesters’ a été tentée pour éliminer 1’étape
synthétique du chlorure d’acide. 1l s’agit de mettre en présence le diol et le diacide ainsi
qu’un réactif, le dicyclohexylcarbodiimide (DCC) qui va capter I’eau formée durant la
condensation. Malheureusement, les polymeéres obtenus avaient un faible degré de

polymérisation. Cette voie a donc été abandonnée par la suite.

II.4. Conclusion

La structure et les acronymes des polyesters synthétisés sont présentés sur les
figures 2.6a et 2.6b. Pour faciliter la compréhension des acronymes utilisés, une
explication est nécessaire:

- la premiére lettre est toujours un P et signifie Polyester,

- la seconde lettre indique le nombre de motifs thiophénes par unité aromatique. Les
lettres B, T, Q, P et S sont utilisées respectivement pour caractériser les dérivés du
bithiophéne, terthiophéne, quaterthiophéne, pentathiophéne et enfin du sexithiophéne.
- les derniéres lettres définissent le diol utilisé lors de la polycondensation. Ainsi, C10,
C6 et OE6 sont employés respectivement pour le 1,10-décanediol, le 1,6-hexanediol et

I’hexaéthyléneglycol.
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PBC10

PTC10

PQC10

H,0)
o (&H4O) \O PQOES6

n

Figure 2.6a  Structure et acronyme des différents polyesters synthétisés (de 2 a 4

unités thiophéne)



87

n

O
N (CHO) O}

PPOEG6

PSOE6

Figure 2.6b  Structure et acronyme des différents polyesters synthétisés (de 5 a 6

unités thiophéne)
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Chapitre III: Caractérisation des polyesters

II1.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous allons étudier les propriétés physico-chimiques des
polyesters. Ces propriétés vont nous permettre de discriminer les meilleurs candidats
pour la fabrication de diodes électroluminescentes (DEL) et pour les propriétés en
optique non-linéaire. Nous allons donc étudier la structure chimique et les propriétés

électrochimiques et optiques des polyesters.

Les polyesters ont été polymérisés par polycondensation en masse et la procédure

utilisée ainsi que les acronymes sont décrits en détail dans le chapitre II.

La synthése des polyesters a permis d’obtenir des polyméres totalement solubles
dans les solvants organiques usuels. Seul, le PSC10 est un polymeére partiellement

soluble. Ceci peut étre expliqué par la grande rigidité de six unités thiophénes dont deux
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seulement sont substituées' par des chaines alkyle.

Tous les polyesters ayant le 1,10-décane-diol comme groupe espaceur forment des
films “plastiques” dont la couleur & Iétat solide varie du jaune pale pour le polyester le
moins conjugué (PBC10) au rouge trés foncé pour le polymére le plus conjugué (PSC10).
Par contre, les polyméres possédant I’hexaéthyléneglycol comme groupe espaceur
forment des gommes visqueuses. Ceci est vraisemblablement dii 4 la nature trés souple
de ’hexaéthyléne glycol et donc, possiblement & une température de transition vitreuse

inférieure a la température de la picce.

IIL.2. Structure chimique

La détermination de la structure chimique des polyesters est un outil nécessaire
pour la compréhension de leurs propriétés. 11 est en effet important de vérifier que la
polycondensation a bien eu lieu et que nous n’avons pas obtenu d’oligomeres. Pour ce
faire, la spectroscopie RMN est un outil extrément puissant, puisqu’elle permet de
déterminer la structure chimique et peut donner une idée de la masse molaire du

polymere.

La spectroscopie RMN 'H de ces polyméres a donc été réalisée et conduit a des

spectres bien définis comme on peut le constater pour le PQC10 et le PPC10 (figures 3.1
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Figure 3.1 Spectre RMN 'H du PQC10 dans le CDCl,
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et 3.2). On peut constater que le couplage a bien eu lieu grace a la présence du pic a 4.30
ppm caractéristique du groupe méthyléne issu du groupe espaceur le plus proche du