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Introduction

Les semi-conducteurs sont les briques élémentaires des composants électroniques présents dans
la quasi-totalité des appareils de la vie courante. La pandémie mondiale que nous avons
traversée a ralenti leur production et en méme temps a accentué la demande de matériels
informatiques pour le travail a distance, comme pour le divertissement. Les demandes en semi-
conducteurs ont explosé entrainant une pénurie qui a révélé au grand jour la dépendance des
pays occidentaux vis-a-vis de 1’ Asie (Le marché des semi-conducteurs en 2024, s. d.). L’Europe
a donc intégré la course technologique pour les semi-conducteurs du futur et souhaite acquérir
une certaine autonomie en doublant la capacité des usines de 1’Union européenne d’ici a 2030.

Dans cette course, les semi-conducteurs organiques occupent désormais une place non
négligeable, et ont montré qu’ils pouvaient €tre des substituts au silicium.

L’¢électronique organique offre deux avantages majeurs par rapport a I’électronique a base de
silicium : i) elle permet de concevoir des dispositifs sur substrats souples offrant ainsi un large
éventail de nouvelles applications exigeant une flexibilité des supports (cellules solaires
organiques, capteurs...) ; ii) elle présente un rapport performance/colt favorable, rendant
I’option organique tres intéressante, expliquant et incitant les recherches soutenues de nouveaux
matériaux a propriétés électriques remarquables (Shaw et Seidler 2001).

L’essor de I’¢électronique organique souléve néanmoins des problématiques d’ordre écologique,
pas seulement pour les polymeres semiconducteurs eux-mémes, mais aussi a cause des
matériaux utilisés en tant que support, non recyclables, non biodégradables ou bien issus de
sources non renouvelables (plastique ou verre). 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 (Eder et al 2004).

Les travaux du LABCIS s’inscrivent dans une nouvelle perspective durable orientée d’une part
vers la synthése de nouvelles molécules organiques semi-conductrices, des polyimines, en
utilisant des réactions simples respectueuses de 1’environnement et en éliminant 1’utilisation et
la génération de substances dangereuses et/ou nocives pour I’environnement, et d’autre part
vers I’utilisation d’éco-matériaux, produits biodégradables issus de ressources renouvelables,
comme support pour les dispositifs d’électronique organique.
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Matériel et méthode

Les polyimines ont été synthétisées par une réaction de polycondensation entre un dialdéhyde
et une diamine en utilisant 1’éthanol comme solvant vert et a température ambiante. Par la suite,
le dopage des polyimines obtenues est effectué. Différents dopages ont été testés (HCI, APTS,
I2). Une analyse approfondie de la structure, de la solubilité et de la conductivité des polyimines
avant et apres dopage a été réalisée.

Les polyimines présentant les meilleures conductivités ont été greffés sur des fibres de pate a
papier. Deux techniques de greffage ont été explorées: 1) la cycloaddition 1,3-dipolaire
catalysée par le cuivre « click chemistry » (Elchinger et al 2014). Dans un premier temps, les
fibres de pate a papier sont propargylées et le polymeére azidé et dans un deuxieme temps, le
couplage est réalisé. 2) L'amidation, dans ce cas seules les fibres de péate a papier sont
fonctionalisées par oxydation et elles sont par la suite couplées au polymere.

Le but de ces stratégies est de générer des papiers semi-conducteurs pouvant étre intégrés dans
une variété de dispositifs électroniques organiques.
Résultats

Dix polyimines (P1 a P10) ont été synthétisés a partir de cing diamines et deux dialdéhydes
(Fig 1).
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Fig. 1 : Synthése des polyimines par la polycondensation de différents dialdéhydes et diamines.
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Les dix polyimines synthétisées ont été évaluées en termes de conductivité électrique, et les
résultats les plus intéressants ont été obtenus avec le polymére P9 aprés dopage a l'acide
chlorhydrique (HCI), atteignant une conductivité de 1,23 x 10° S/cm. Ce polymére a ensuite
été greffé sur des fibres de pate a papier premiérement par la cycloaddition 1,3-dipolaire « click
chemistry» aprés modification du polymére par azidation ((P9az) (Jihane et al 2016) et les
fibres de pate par propargylation (PKprop) (Awada et al 2015) (Fig. 2). Aprés dopage du
matériau obtenu par HCI, la conductivité est de 8,9 10 S/cm.
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Fig. 2 : Greffage du polymeére par click chemistry.

De maniére a éviter la modification du polymere avant le greffage, ce dernier a aussi été effectué
par amidation (Fig. 3). Pour ce faire, la pate a papier a été préalablement oxydée par un systéme
catalytique (PKox) et le couplage a ensuite été réalisée en présence d’un coupleur peptidique
(Kuramae et al 2014) et le matériau aprés dopage a montré une conductivité de 2,93 x 10°
S/cm. La fonctionnalisation de la pate kraft a été confirmé par spectroscopie infrarouge et par
analyse élémentaire.
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Fig. 3 : Greffage du polymeére par amidation.

Conclusion et perspectives

Ces travaux ouvrent de nouvelles perspectives pour une électronique peu codteuse et
écologiquement durable. Pour renforcer I’impact environnemental de nos matériaux, nous
travaillons actuellement sur la synthése de polyimines a partir de monomeres biosourcés. Ces
recherches constituent une percée dans le domaine des matériaux polymeres pour de futures
applications dans I'électronique organique flexible.
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