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Introduction générale

Dans leur vaste majorité, les polymeres ‘‘conventionnels’” sont des matériaux isolants.
Il faudra attendre les années 70s pour découvrir une nouvelle famille de polymeres: les
polymeres semi-conducteurs. Ces polymeres sont caractérisés par une structure conjuguée
alternant simples et doubles liaisons. Grace a cette structure les polyméres semi-conducteurs
possedent les propriétés électriques et optiques des métaux, en plus de celles des polymeres
conventionnels. Le polyacétylene est le premier membre de la famille des polyméres semi-
conducteurs. Il a été découvert en 1977 par Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid et Hideki
Shirakawa. Cette découverte a été récompensée par le prix Nobel en 2000. Apres le
polyacetyléne, plusieurs polyméres semi-conducteurs ont attiré I’attention des chercheurs. C’est
ainsi que les polyhétérocycles (polyaniline, polypyrrole, PEDOT, polythiophéne, etc.) ont été
étudiés a partir des années 80s. A I’état neutre, les polymeres semi-conducteurs sont des
matériaux isolants. Leur conductivité peut étre augmentée de plusieurs ordres de grandeurs grace
au dopage qui est réalisé par des réactions d’oxydo-réduction ou par traitement acido-basique.
Ces matériaux sont encore aujourd'hui, l'objet de nombreuses recherches tant sur le plan
fondamental qu'au niveau de leurs applications potentielles. Désormais, on trouve des dispositifs
électroniques tels que les diodes électroluminescentes organiques (OLED) ou les transistors a
effet de champ réalisés a base de polymeéres conducteurs. Ces materiaux sont aussi utilisés dans
le blindage électromagnétique. Des performances prometteuses ont aussi été enregistrées pour

des cellules photovoltaiques organiques. L’intérét de cette nouvelle génération de composants
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repose sur I’utilisation de matériaux organiques permettant la mise en forme de dispositifs légers,

flexibles, de grandes surfaces et potentiellement a bas prix de revient.

Malgré les proprietés électriques et optiques intéressantes des polymeres semi-
conducteurs, leur mise en ccuvre et mise en forme restent tres difficiles, car la plupart des
polymeéres semi-conducteurs sont insolubles et infusibles. Une des techniques utilisées pour lever
ces verrous et ainsi faciliter leur mise en ceuvre est de les préparer sous forme de latex dans un
solvant aqueux ou organique. La majorité des latex de polymeres semi-conducteurs sont préparés
dans I’eau. Malgré les avantages économiqueS et environnementaux d’utiliser I’eau comme
milieu dispersant, I’utilisation de solvants organiques pour la synthése des latex de polymeres

semi-conducteurs présente de nombreux avantages comme par exemple :

1- la meilleure solubilité du monomere qui permet d’accroitre sa réactivité,

2- la variété du choix du milieu dispersant qui entraine une variété des caractéristiques du
polymere semi-conducteur obtenu,

3- la facile évaporation du solvant favorise la filmification,

4- la moindre oxydation des circuits électroniques liée a I’absence d’eau.

Dans ce travail de thése nous avons choisi de travailler sur le poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) (PEDOT) en raison de sa stabilité a I’état dopé mais aussi parce qu’il
entre comme matériau actif dans nombreuses applications en électronique organique, comme par
exemple dans les cellules solaires. L’objectif de ce travail de thése est de préparer des latex de
PEDOT stabilisés dans différents solvants organiques et de contrdler la morphologie et la taille
des particules de PEDOT. Suite aux travaux de M. Mumtaz (theése Université Bordeaux 1, 2008)
sur la synthese de latex de PEDOT en milieux aqueux, je me suis intéressé aux syntheses de
PEDOT en milieux organiques en utilisant des stabilisants réactifs et électrostatiques a base de

polyisopréne fonctionnalisé.

Le premier chapitre de cette thése a vocation bibliographique porte sur la description
des structures, des propriétés optiques et électroniques et du mecanisme de conduction des
polymeres semi-conducteurs. Les stratégies utilisées pour faciliter la mise en ceuvre des
polymeres semi-conducteurs sont discutées. Les syntheses de latex de polyméres semi-

conducteurs présentant differentes morphologies sont notamment illustrees.
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Le deuxieme chapitre décrit la synthése de PEDOT dans différents solvants organiques
en utilisant Fe(DBS); comme oxydant/stabilisant et un polyisoprene portant en bout de chaine
une unité fonctionnelle (pyrrole, thiophéne, fluoréne) comme co-stabilisant réactif. Dans ce
chapitre, I’influence des différents paramétres (solvant, tempeérature, concentration en oxydant)
sur la polymérisation de ’EDOT amorcee Fe(DBS); sans co-stabilisant et sur la morphologie des
particules de PEDOT obtenues est étudiée. L’influence de la masse molaire, de la concentration
et de I'unité terminale du co-stabilisant réactif sur la morphologie et la conductivité des
particules est aussi détaillée.

Le troisieme chapitre présente une autre stratégie pour obtenir des latex de PEDOT.
Dans ce chapitre, la polymérisation de ’EDOT est réalisée amorcée FeCl; dans un mélange
toluéne/2-propanol en présence de différents types de polyisopréne et de polystyrene
fonctionnalisés en bout de chaine et utilisés comme stabilisants réactifs ou stériques. L’influence
du type et des caractéristiqgues (masse molaire, concentration, unité terminale réactive) du

stabilisant sur la morphologie des particules de PEDOT est étudiée.

Dans le quatrieme chapitre, le cyclohexane est choisi comme dispersant pour la
polymérisation de ’EDOT amorcée par Fe(DBS); ou FeCls. Plusieurs types de polyisoprénes
portant une unité terminale fonctionnelle pyrrole, thiophene, fluoréne ou des groupes sulfonates
sont testés comme stabilisants stériques. Ce chapitre présente une étude comparative entre les
différents types d’oxydant et de stabilisants et leur influence sur la stabilité et la morphologie des
particules de PEDOT.

Enfin, les détails expérimentaux sur les méthodes de préparation des stabilisants et des

latex sont présentés dans le cinquiéme chapitre.
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Chapitre |

Introduction bibliographique

I. Introduction générale

Le premier polymere conducteur découvert en 1956 est le polynitrure de soufre
(SN),*. Ce polymére présente & température ambiante une conductivité proche de celle des
métaux (de ’ordre de 1000 S/cm). Cette propriété remarquable suscite 1’intérét d’étudier
d’autres polymeéres qui peuvent présenter des propriétés électriques analogues. En 1967, un
¢tudiant de troisiéme cycle de Shirakawa a I’institut de Technologie de Tokyo a tenté de
synthétiser le polyacétyléne. Un film argenté a été produit a la suite d’une erreur, Expliqué
par I'utilisation en excés du catalyseur Ziegler-Natta, (n-Bu-O)Ti-EtzAl. L’analyse de ce film
a révélé le méme niveau de conductivité que les semi-conducteurs conventionnels. En 19777
Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid et Hideki Shirakawa ont découvert qu’en traitant le
polyacétyléne avec des vapeurs d’iode ou de brome ou avec AsFs, il était possible
d’augmenter sa conductivité de plusieurs ordres de grandeur pour atteindre la conductivité
des métaux comme le cuivre et I’argent. Ce travail a été récompensé par le prix Nobel en
2000. Apres le polyacétyléne, plusieurs polymeres présentant des structures conjuguées ont
été étudiés. A partir des années 1980s, les poly hétérocycles conjugués (polypyrrole,
polyaniline, etc.) ont été étudiés. Les polyhétérocycles ont été trouvés moins conducteurs
mais beaucoup plus stables a I’air que le polyacétyléne. C’est ainsi que développé le
polypyrrole (PPy)*, la polyaniline (PANI)*, le polythiophéne (PT)?, le poly(para-phényléne)
(PPP)®, polyfluoréne 7 ont été développés. Un des polyméres les plus étudiés depuis ces 20
derniéres années est le poly(3,4-éthylénedioxythiophéne) (PEDOT),2** dont la conductivité
peut atteindre 300 S/cm. Ce polymeére, commercialisé par Bayer, est caractérisé par sa
couleur transparent bleu foncé a 1’état neutre qui devient bleu ciel a I’état dopé. Les
propriétés du PEDOT, et surtout sa stabilité et sa transparence, font I’objet d’applications

potentielles dans le domaine de 1’électrochromisme et des cellules solaires.*?
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Figure 1-1. Famille des polyméres semi-conducteurs.

La synthése du polyacétylene consiste a passer une vapeur d’acétyléne sur une

solution de toluéne contenant un catalyseur Ziegler-Natta en absence d’eau et d’oxygéne™.

Le polyacétyléne ainsi produit est trés sensible a 1’air et peut perdre la moitié de sa
conductivité en un seul jour*®. Par contre, la plupart des polyhétérocycles sont plus faciles &
synthétiser et plus stables a I’air. Le polypyrrole, le PEDOT et la polyaniline peuvent étre

synthétisés a lair par voie électrochimique™>?°

21-24

pour obtenir des couches minces ou par voie
chimique en solution aqueuse ou organique en utilisant des oxydants chimiques (FeCls,

(N H4)28203, CUC|2, etc.).

I1. Mécanisme de conduction des polymeres semi-conducteurs

L’origine de la conduction dans les polyméres semi-conducteurs provient de leur
structure conjuguée. Les doubles liaisons possédent des orbitales  capables par combinaison
de former une structure orbitalaire qui peut délocaliser les électrons. Cette délocalisation est
responsable de la propriété de transport de charges. Mais cela ne suffit pas. Pour qu’un

polymere semi-conducteur puisse avoir des propriétés de conduction, il faut créer des
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porteurs de charges libres. Cela est réalisé par un processus appelé dopage dont on va parler

plus tard.

11.1. Structure de bande d’énergie des polymeres conducteurs

Les orbitales moléculaires sont formées par combinaison des orbitales atomiques. La
LUMO est I’orbitale moléculaire la plus basse vacante, et la HOMO est 1’orbitale
moléculaire la plus haute occupée. La différence d’énergie entre la HOMO et la LUMO est
I’énergie du gap. Les niveaux d’énergie des orbitales moléculaires et 1’énergie du gap
dépendent de la longueur de conjugaison (nombre d’atomes de carbone conjugués).” Dans
I’éthylene (Figure 1-2), on trouve deux niveaux d’énergie ¢ et deux niveaux d’énergie 7 et
n*. Le gap correspond a la différence m-n*. Lorsqu’on passe de 1’éthyléne au butadiéne, la
combinaison entre les orbitales = et entre les orbitales n* donne naissance a des nouvelles
orbitales moléculaires avec des niveaux d’énergie différents. Il en résulte une augmentation
du nombre de niveaux d’énergie et une diminution du gap. On parle de levée de
dégénérescence. Le processus se répéte lorsqu’on passe au hexatriéne et a 1’octatetraéne.
Dans le cas du polyacétyléne, le nombre de niveaux d’énergie devient trés grand ce qui
conduit & une situation ou les niveaux d’énergie sont indiscernables. On parle d’une structure
de bandes. Les orbitales liantes = forment la bande de valence qui est remplie d’électrons. La
HOMO est ’orbitale moléculaire la plus haute sur cette bande. Les orbitales anti-liantes n*
forment la bande de conduction qui est vide. La LUMO est ’orbitale moléculaire la plus
basse sur cette bande. Entre ces deux bandes, il y a la bande interdite ou il n’y a pas de
niveaux d’énergie permis. La largeur de la bande interdite est le gap, caractérisé par la valeur
Eg (énergie du gap). Cette énergie est la différence entre la bande de conduction et la bande

de valence.
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™ —— Lumo
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o ==z p
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hexatriéne polyacétyléne

Figure 1-3. Niveaux d’énergie des orbitales moléculaires de I’éthyléne, du butadiéne, de I’ hexatriéne et
du polyacétyléene.

La valeur de Eg détermine la conductivité du matériau. Dans un métal, les bandes de
valence et de conduction se chevauchent. Les électrons de la bande de valence peuvent donc
passer facilement dans la bande de conduction et ainsi, ils participent a la conduction du
courant électrique. Dans un isolant, les bandes de valence et de conduction sont séparées par
un gap infranchissable (plus de 4 eV) par les électrons. Dans un semi-conducteur, les bandes
sont également séparées par un gap, mais ce gap est franchissable par les électrons sous
certaines conditions (température, photons...), permettant ainsi a ces électrons de participer a
la conduction électrique.

Les polymeéres semi-conducteurs possédent un gap entre 1 et 3 eV. Ce sont des semi-
conducteurs. A 1’état neutre leur conductivité est trés faible. Pourtant, il est possible
d’augmenter cette conductivité en introduisant des modifications sur la chaine polymeére par

un processus de dopage.
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11.2. Dopage des polymeéres conducteurs

Pour transformer les polymeres semi-conducteurs, qui sont isolants a 1’état neutre,
en conducteurs, il faut introduire des porteurs de charge mobiles a travers un processus
appelé dopage. Le terme dopage a été adopté de la physique du solide, en raison de la
similitude phénoménologique avec le dopage des semi-conducteurs inorganiques.
Néanmoins, la nature chimique et le pourcentage de dopage des polymeéres conducteurs sont

largement différents de ceux des semi-conducteurs inorganiques.

Le silicium est un semi-conducteur largement utilisé dans 1’industrie électronique. Il
est dopé par I’introduction d’une faible quantité d’atomes de gallium (dopage de type p) ou
d’arsénic (dopage de type n). Le taux de dopage ne dépasse pas 0.01%. Par contre, le taux de
dopage des polymeéres semi-conducteurs est largement supérieur a celui des semi-conducteurs
inorganiques, il peut arriver jusqu’a 50%. En plus, la méthode de dopage des polymeres
semi-conducteurs est tres différente de celle des semi-conducteurs inorganiques. Le dopage

est réalisé par des réactions d’oxydoréduction ou par traitement acido-basique.

De la méme maniere que dans le cas des semi-conducteurs inorganiques, le dopage
redox peut étre de type n ou p. Le dopage de type p, qui est le plus courant, est réalisé par
oxydation (schéma 1-1-a). Par ce processus, des électrons sont retirés du polymeére pour
transformer la chaine en polycation. La neutralité électrique est assurée par la présence des
anions (contre-ions) dans la matrice polymere. Ce type de dopage est tres facile et dans le cas
de polymérisation oxydative (comme par exemple, le polypyrrole, la polyaniline, le PEDOT),
le dopage de type p accompagne la réaction de polymérisation. Un polymere dopé est obtenu

a la fin de la réaction.

Le dopage de type n est réalisé par réduction du polymere neutre en le transformant
en polyanion (schéma 1-1-b), avec des cations provenant du dopant pour assurer la neutralité
électrique. Par exemple, le traitement du polyacétyléne par des vapeurs de brome ou d’iode
conduit au polyacétyléne dopé de type n. En régle générale, le dopage de type p conduit a des
polymeres beaucoup plus stables que les polymeres dopés de type n. Le polyacétyléne dopé n
perd a I’air la moitié de sa conductivité pendant une journée. Il peut se décomposer en
présence de faible quantité d’eau ou d’autres sources de protons, tandis que le polypyrrole et

la polyaniline dopés de type p sont beaucoup plus stables, méme a I’air.
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a)  Dopage de type p
Pol +y Ox = [(pol)”*, yRed]

b)  Dopage de type n
Pol +y Red = [(Pol)”", yOx']

Schéma 1-1. Dopage des polyméres conducteurs.

Le dopage peut étre réalisé par voie électrochimique. Ce type de dopage permet de
contréler le taux de dopage, ce qui est plus difficile par dopage chimique. L'électrode injecte
la charge dans le polymere semi-conducteur, et les ions venant de I'électrolyte diffusent a
travers la structure du polymére pour compenser la charge électrique. A I'équilibre
électrochimique, le taux de dopage est contrdlé par la tension entre le polymere et la contre-
électrode.?®?” Les polyhétérocycles peuvent étre dopés de type n par voie électrochimique.
Cela nécessite un potentiel d’électrode négatif trés élevé. Ce type de dopage n’est pas
totalement réversible comme le dopage de type p.?®

Le dopage acido-basique est réalisé par traitement du polymére avec une solution
d’acide (Schéma 1-2). Par exemple, la polyaniline se transforme en milieu acide de I’état
neutre (leucoémeéraldine) (isolant) a [I’état dopé (éméraldine) (conducteur). Cette
transformation qui est totalement réversible, est accompagnée par un changement de couleur

du bleu au vert.

Etat neutre

(isolant)

2H || +2H"

Etat dopé

(conducteur)

Schéma 1-2. Dopage protonique de la polyaniline
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Dans les semi-conducteurs non organiques, du fait de la rigidité du réseau cristallin,
le diagramme des bandes du matériau n’est pas modifi¢ apres le dopage. Par contre, lors du
dopage des polyméres semi-conducteurs, la chaine polymére subit des déformations
géométriques. Des contre-ions sont insérés au voisinage de la chaine pour compenser
I’apparition d’une charge sur le squelette macromoléculaire conjugué et assurer ainsi la
neutralité du systeme. Ces déformations conduisent a des modifications importantes des états
appartenant aux bandes de valence et de conduction. Des niveaux d’énergie locaux sont créés

dans la bande interdite.

11.3. Les porteurs de charges

Les porteurs de charges sont des défauts chargés associés aux déformations locales
de la chaine dues au dopage. lls correspondent aux ions radicaux créés lors de 1’injection
d’une charge dans une chaine de polymere semi-conducteur. Les physiciens les appellent

polarons ou solitons.

La plupart des polyméres semi-conducteurs posseédent deux structures moléculaires
qui correspondent a deux états d’énergie (Figure 1-3). Par exemple, le trans-polyacétyléne
posséde deux formes en équilibre thermodynamique qui correspondent a deux états d’énergie
équivalents (dégénérés). Tandis que les polyhétérocycles conjugués possedent deux états qui
ne sont pas équivalents. Ces états sont 1’état aromatique et 1’état quinonique. Lorsqu’on passe
de I’état aromatique a 1’état quinonique, I’énergie de la HOMO augmente et celle de la

LUMO diminue. Il en résulte une diminution du gap.

a
b

\M\ = [ '

n

n = = —
HOMO HOMO HoMo HOMO
LUMO LUMO LUMO Fome
Aromatique Quinonique

Figure 1-3. formes mesomeriques du trans-polyacétyléne (a) et de poly(p-phénylene) (b).
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La nature des porteurs de charges dépend de 1’état fondamental du polymere semi-

conducteur. Le soliton 2%

est créé lorsque le polymeére semi-conducteur possede des états
fondamentaux dégénérés comme par exemple, dans le cas du trans-polyacétyléne (figure 1-3-
a). Il est accompagné par la création de deux domaines de la chaine de configuration
d’alternance différentes mais d’énergies égales (Figure 1-4). Le soliton peut se propager le

long de la chaine jusqu’a 15 atomes de carbone, assurant ainsi le transport de charge.30

NN NN

+e || -€

NN

phase b phase a

Figure 1-4. Création d’un soliton suite 2 la présence de deux domaines de configurations
d’alternances différentes (phases a et b).

Le polaron et le bipolaron® sont créés lorsque le polymére semi-conducteur posséde
des états fondamentaux non-dégénérés. C’est le cas des polyhétérocycles conjugués (Figure
1-3-b).

Le bipolaron est produit lorsqu’un deuxie¢me électron est retiré d’un polaron déja

existant dans le polymeére (Figure 1-5).

bipolaron

Figure 1-5. Création de polaron et de bipolaron lors du dopage du polythiophéne.?

12
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I11. Propriétés optiques et électriques des polymeres semi-conducteurs

Les polymeres semi-conducteurs sont différenciés des autres polymeéres par leurs
propriétés électriques et optiques, qui permettent de les utiliser dans beaucoup d’applications.
Ces propriétés changent en fonction de 1’état d’oxydation, la méthode de synthése, le solvant,

la température, etc.

I11.1. Propriétes optiques des polymeres semi-conducteurs

Griace a leur structure m conjuguée, les polymeres semi-conducteurs possedent des
bandes d’absorption dans le domaine de 1’UV-visible et dans certains cas dans le proche
infra-rouge (NIR). Cette bande d’absorption est influencée par 1’état de dopage, le solvant et

le taux de substitution.

A T’¢état non dopé le PEDOT a une bande d’absorption a 525nm. Cette bande
correspond a une transition n-7t*. Le dopage conduit a la création de niveaux d’énergie dans
la bande interdite. Par conséquent, de nouvelles transitions électroniques deviennent
permises. La bande a 760-820 nm correspond aux transitions pour le polaron et le bipolaron
(Figure 1-6).

x
=

etat non dopé polaron bipolaron
transition n.a’". g=+1, s=112 q=+2,5=0

Figure 1-6. Transitions électroniques dans les polyméres semi-conducteurs.
a) état non dopé, b) polaron, c)bipolaron.

Le spectre d’absorption d’un polymére semi-conducteur est aussi influence par le

type de substitution qui peut conduire a I’augmentation de la bande de valence (HOMO)

13
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(substituant donneur) ou a la diminution de la bande de conduction (LUMO) (substituant

accepteur) ce qui conduit au changement du maximum d’absorption du polymére. 3%

La bande d’absorption est aussi affectée par le solvant (effet solvatochrome),* qui
se traduit par un déplacement hypsochrome de la bande d’absorption en solution par rapport a
celle a 1’état solide. Ce déplacement est d0 a un changement conformationnel de la chaine
polymere par interaction avec le solvant. Ce deplacement est aussi observé lorsque la

température est proche de la température de transition vitreuse (effet thermochromisme).®

I11.2. Propriétés électriques des polyméres semi-conducteurs

Les propriétés électriques des polymeres semi-conducteurs et surtout la conductivité,
sont fonctions de I’état de dopage. D’autres facteurs peuvent aussi affecter la conductivité

comme la substitution du monomere, la méthode de synthése, la température.. etc.

La conductivité (o) qui est I’inverse de sa résistivité propre (p), est mesurée en S/cm.
Plusieurs méthodes sont utilisees pour mesurer la conductivité des polymeéres semi
conducteurs. La technique des 4 pointes est la plus utilisée pour mesurer la conductivité des
films et des disques compressés. Figure 1-7 montre les conductivités électriques des
polymeres semi-conducteurs les plus connus comparées a celles des matériaux inorganiques
connus. L’état de dopage est le facteur le plus important qui détermine la conductivité. Pour
un méme polymeére semi-conducteur, la conductivité peut augmenter de plus de 8 ordres de
grandeur apreés le dopage. Une conductivité de ’ordre de 10° S/cm a été mesurée pour un film
de polyacetylene®® dopé. Tandis que le polyacétyléne non dopé est isolant, comme le montre
la Figurel-7. Contrairement aux métaux, la conductivité des polymeres semi-conducteurs est
anisotropique.®” La conductivité & travers les chaines est plus petite que la conductivité le
long des chaines, et chacune de ces conductivités est fonction de la température. La
conductivité le long des chaines dépend de la longueur des chaines et de la conjugaison,
tandis que la conductivité & travers les chaines dépend du taux de cristallisation.®® Une
conductivité de I'ordre de 500 S/cm a été obtenue pour un film de polyaniline orienté.*® Ce

film a montré une grande anisotropie de conductivité (c[] = 20 o1).

14
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Figure 1-7. Conductivités des polymeéres semi-conducteurs.

IV. Application des polymeéres semi-conducteurs

Les polyméres semi-conducteurs ont 1’avantage de combiner les propriétés
électriques et optiques des semi-conducteurs, et les propriétés mécaniques des polymeres
comme la plasticité. Grace a ces propriétés, les polymeres semi-conducteurs sont

particulierement intéressants dans plusieurs domaines d’applications commerciales :

- Dans I’optoélectronique, les polymeres semi-conducteurs sont entrés
comme matériaux actifs dans les diodes organiques électroluminescentes (OLED)“*,
Ces diodes peuvent étre utilisées dans les dispositifs d’affichage. Elles émettent de la
lumiere aprés une excitation électrique.

- Dans le domaine de 1’électronique on trouve des applications des
polymeéres semi-conducteurs dans les transistors organiques.****

- Dans le domaine des capteurs, Les polymeres semi-conducteurs sont

utilisés comme capteurs chimiques ou biologiques. lls peuvent détecter des molécules
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biologiques,*>® des ions chimiques comme les ions de potassium* ou d’argent,™ des

|52 53-55

molécules de méthanol®* ou d’autres liquides ou vapeurs. Il sont aussi utilisés

dans la détection de pH.™*

Dans la protection anticorrosion, on trouve les polymeéres semi-

conducteurs dans les peintures.>®*’

- Dans le domaine des dispositifs électrochromes, certains polymeéres

conducteurs changent de couleur en fonction de leur état d’oxydation. Par exemple, la

polyaniline bleue & 1’état neutre devient vert a I’état dopé®™®

60

. D’autres polymeres

6162 sont utilisés en

conducteurs a base de dérivé du pyrrole ™, et du thiophene
électrochromisme.

- Dans les cellules photovoltaiques, les polymeéres semi-conducteurs
trouvent leur place comme remplagant de 1’électrode d’ITO et comme matériaux

actifs pour les cellules solaires.®*

V. Synthése des polyméres conducteurs
V.1. Le polypyrrole

Le polypyrrole est caractérisé par sa bonne conductivité, sa stabilité a I’air et par la
facilité de préparation par polymérisation oxydative, grace au faible potentiel d’oxydation du
pyrrole. Le polypyrrole peut étre préparé par polymérisation du pyrrole par voie chimique ou
électrochimique. La synthése chimique du polypyrrole consiste a polymériser le pyrrole en
solution par un oxydant chimique.t”® Pour cela, le pyrrole est dissous dans un solvant
(plusieurs solvants sont possibles : eau, alcool, acétone). Par I’ajout d’un oxydant, le pyrrole
se polymérise en se liant par la position a en perdant les protons qui s’y trouvaient
initialement a cette position. On obtient un polymere dopé chargé positivement.

L’¢lectroneutralité est assurée par la présence des contre-ions négatifs.

Plusieurs sortes d’oxydants peuvent étre utilisés. Grace au faible potentiel
d’oxydation du pyrrole, les sels de Fe** ou Cu?* ont montré une trés bonne efficacité.”®"®
L’utilisation de persulfate d’ammonium (NH4S,;0g) est aussi possible.77'78 Comme le

potentiel d’oxydation de celui-ci est plus fort que le potentiel d’oxydation de Fe** et Cu**, la
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polymeérisation du pyrrole sera beaucoup plus rapide et une sur-oxydation du squelette de

polypyrrole sera possible, ce qui réduit la conductivité.’*%

Une autre méthode consiste a polymériser le pyrrole sur un substrat par dépot en
phase vapeur.2*® Le pyrrole est évaporé amené en phase vapeur sur un substrat qui contient

I’oxydant. Un film de polypyrrole dopé sera alors déposé sur le substrat.

Le mécanisme de polymérisation du pyrrole est présenté dans la figure 1-8. Il
commence par 1’oxydation du pyrrole pour former un radical cation stabilisé par résonance.
8. 84 | & couplage entre deux radicaux-cations conduit & la formation d’un bipyrrole qui
devient aromatique aprés déprotonation. Le processus se répete sur le dimére pour former des
oligomeéres et des chaines de polypyrrole. Le couplage entre les oligomeéres est plus probable,

car leur oxydation est plus facile que celui du monomere et du dimere.

N

— couplage
/ \ radlcal -monomeére
+
+
N N
H
couplage H
@ O radical-radical N
/

/ \ oxydant oxydant / \ N

~<— oligopyrrole €———
N
. v\

polypyrrole

Figure 1-8. Mecanisme de polymérisation du pyrrole.?%

Dans un milieu suffisamment oxydant, le polypyrrole sera obtenu a 1’état dopé plutot
qu’a I’état neutre avec un taux de dopage de 33%. Les ions chlorures CI" assurent la neutralité

électrique. La forme finale du polypyrrole obtenue peut étre écrite comme suit :
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Le polypyrrole peut étre aussi préparé par voie électrochimique. Des couches minces
de polypyrrole ont été déposées sur une électrode de platine,*® mais une faible conductivité de
la couche a été obtenue. Ce travail a été suivi par Kanazawa et Diaz qui ont atteint une

conductivité de 100 S/cm.>#1%

Dans le cas de la polymérisation électrochimique, le taux de dopage et par
conséquent, la conductivité du polymere obtenu, sont déterminés par le potentiel de

I’électrode de travail.

V.2. La polyaniline

La polyaniline (PANI) est I’'un des polyméres semi-conducteurs intrinséques les
plus intéressants vue sa stabilité environnementale, sa facilité de préparation et ses propriétés
électriques, optiques et électrochimiques intéressantes. C’est un des rares polymeéres semi-
conducteurs qui peut étre dopé/dédopé par traitement acido-basique. La polyaniline
totalement réduite (la leucoémeraldine) est constituée d'unités benzénoides pontées par des
atomes d'azote. Elle peut exister sous plusieurs états oxydés. Ces états vont de la
leucoéméraldine (totalement réduite) via la protoémeraldine, I’émeraldine, la nigraniline a la
pernigraniline, qui est la forme totalement oxydée de la polyaniline possédant uniqguement

des unités quinoniques (Figure 1-9).

Figure 1-9 : Formulation générique des différentes formes de polyaniline : y=1 leucoémeraldine (PANI-
LEB), y=0.5 Emeraldine (PANI-EB), y=0 pernigraniline (PANI-PNGB).
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La polyaniline leucoémeraldine (PANI-LEB) et la polyaniline pernigraniline (PANI-
PNGB) sont des polymeéres tres instables a l'air et tendent tous les deux vers la forme
éméraldine base (PANI-EB), qui correspond a 1’état semi-conducteur (Gap = 1.4 eV). Cet état
est trés stable chimiquement et thermiquement.®

La synthése de la polyaniline est réalisée par oxydation de I’aniline en milieu acide.
Plusieurs types d’oxydants peuvent étre utilisés comme le dichromate de potassium,®’ I’iodate
de potassium,® I’cau oxygénée,® le perchlorate de cuivre,” et le persulfate d’ammonium *-%
qui est le plus utilisé. Lorsque ce dernier est utilise comme oxydant, le rapport
oxydant/aniline ne doit pas dépasser 1,25, sinon, une suroxydation de la polyaniline peut

diminuer sa conductivité.*®

La PANI peut aussi étre synthétisée par voie solide. Dans cette méthode, la

polymérisation de 1’aniline est réalisée sans solvant en broyant le sel d’aniline (ANI'CI,

(ANI"),S0,%) avec ’oxydant.**

O O 2 OO
Ore O= OO

Figure 1-10 Mécanisme de polymérisation de ’aniline.

Le mécanisme de polymérisation de I’aniline est étudié par différents auteurs.”®

La polymérisation commence par 1’oxydation du monomére en un cation-radical stabilisé par
résonance. Un couplage radical-radical ou radical-monomere conduit ensuite a la formation
d’un dimére aprés une déprotonation (Figure 1-10). Le processus se répéte sur le dimére pour

former des oligomeres et des chaines de polyaniline.
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D’apres la Figure 1-11, la polyaniline obtenue est dans sa forme totalement réduite
(leucoéméraldine). En réalité, durant la propagation celle-ci s’oxyde et se retrouve sous la
forme de la pernigraniline (forme totalement oxydée). Le polymeére totalement oxydé est

ensuite réduit a son état semi-oxydé (éméraldine) par réaction avec le monomeére (Figure 1-

o000t =
o000

‘ v

+2nH* o+
NH,

OO O-O-H-C

Figure 1-11. Dopage de la polyaniline.

La polymérisation électrochimique de I’aniline peut étre réalisée en milieu acide
(HCI ou H2S0,). Des films de polyaniline ont été déposés sur des électrodes métalliques. Ces
films peuvent étre facilement récupérés a cause de la faible adhésion sur 1’¢électrode. 82099100

Comme pour le polypyrrole, I’état de dopage de la polyaniline synthétisée par voie
électrochimique peut étre controlé par le potentiel d’électrode. La polyaniline peut étre
facilement transformée d’un état d’oxydation & un autre par la variation du potentiel de
I’électrode. La conductivité du film varie entre 108-10° S/cm suivant la méthode et 1’état

d’oxydation.lol'102

V.3. Les polythiophénes

La famille des polythiophénes comporte plusieurs polymeres synthétisés a partir de
thiophene substitué par différents groupements donneurs ou attracteurs d’électrons. Certains
polymeres de cette famille sont utiliseés dans les cellules solaires.

Les polythiophénes peuvent étre obtenus par différentes méthodes de polymérisation

polymérisation  électrochimique'®, polymérisation par couplage chimique (type

polycondensation),104-106 107-

109

ou polymérisation par voie chimique en présence d’un oxydant.
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Figure 1-12. Différents couplages pour un motif monomére asymétrique, exemple du 3-alkylthiophéne.

Lorsque le polymére comporte des motifs asymétriques, 1’enchainement de ces
motifs peut se faire suivant différentes manieres : couplage Téte-Queue-Téte-Téte (TQ-TT),
couplage Queue-Queue-Téte-Queue (QQ-TQ), couplage Téte-Queue-Téte-Queue (TQ-TQ),
couplage Queue-Queue-Téte-Téte (QQ-TT) (Figurel-12). Le polymere obtenu peut alors étre
statistique (non régiorégulier) ou régiorégulier avec un taux de régiorégularité qui dépend de
la méthode de synthése. La conductivité maximale est atteinte lorsque le couplage est
totalement de type (TQ-TQ), car la structure du polymere dans ce cas la est plane, ce qui
conduit a une longueur de conjugaison importante. Une conductivité de I’ordre de 1000 S/cm
a été atteinte pour un couplage 100% (TQ-TQ).*®

La polymérisation du polythiophéne par voie chimique a été développée dés 1986
par Sugimoto.™° Cette méthode consiste & polymériser le thiophéne en solution en présence
d’un oxydant chimique comme FeCl;, MoCls ou RuCls. Le principe et le mécanisme de
polymérisation est le méme que le polypyrrole et la polyaniline mentionnés précédemment.
Cette méthode est la plus simple et trés utilisée pour la synthese de poly(alkylthiophéne)s. Le
controle de la régiorégularité, peut étre réalisé en jouant sur I’encombrement stérique des
monomeres™! ou sur la température de réaction'*2. Par exemple, le poly(3-hexylthiophéne)
(P3HT) a pu étre obtenu avec une régiorégularité de 91%.*"

Les premieres publications de synthese des polythiophenes par couplage chimique
datent du début des années 80s.2*4*° Le principe de la synthése est une polycondensation par

couplage organométallique de 2,5-dihalogénothiophéne (diiodé ou dibromé) dans le THF, en
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présence d’un sel d’un métal de transition comme catalyseur (Figure 1-13). Cette méthode

produit des polymeéres avec un trés bon taux de régioregularité.

! /@\+ " NiTCijd"pe) @ + nMgX,
X S

S X
n

Figure 1-13. Synthése du polythiophéne par couplage chimique.

Plusieurs méthodes ont été développées pour la polymérisation du thiophéne par
couplage organométallique. Les trois principales sont la méthode Mc Cullough,™® la méthode
Rieke'® et la méthode de Yokozawa.'*’ Il y a aussi une autre méthode de Yokozawa'’ qui

consiste a polymériser le 3-hexylthiophene par le couplage de Suzuki (Figure 1-14)
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Figure 1-14. Synthése du poly(3-hexylthiophéne) par méthode de couplage de suzuki.

V.4. Le poly(3,4-éthylenedioxythiophéne) (PEDOT)

Le poly(3,4-éthylénedioxythiophene) connu sous 1’abréviation PEDOT est un
nouveau polymeére qui a été découvert dans les laboratoires de Bayer AG en Allemagne, en
collaboration avec le groupe AGFA, a la fin des années 1980s. Ce polymére est insoluble
dans tous les solvants usuels. Il aun gap de 1.4-1.5 eV.*°

La synthese du PEDOT est réalisée par polymérisation oxydative de
PEDOT. 203019120 o présence d’un oxydant pour donner un solide bleu insoluble avec une
conductivité de 5-10 S/cm. Malgré la faible solubilit¢ de I’EDOT dans I’eau, la

polymérisation oxydative de ’EDOT peut étre réalisée en milieu aqueux en utilisant FeCls;

121 122-127

comme oxydant.”" L’ajout de méthanol peut aider a mieux solubiliser ’EDOT.
Lorsque le rapport FeCl;/EDOT est de 2.33, une conductivité de 4 S/cm peut étre obtenue a
température ambiante, mais avec un faible rendement. L’augmentation de la température
conduit a I’augmentation du rendement, mais, la conductivité dans ce cas la diminue a cause

de la suroxydation du PEDOT par FeCls. Le probléme de I’insolubilité de ’EDOT dans I’eau
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a été surmonté par I’ajout d’un tensioactif ionique (I’alkylnaphtalénesulfonate de sodium)*?®

ou non ionique (C1sE1s, Ci6 : chaine alkyle, Esg : oligo-oxyde d’éthyléne) .*?° La conductivité
du PEDOT est de 100 S/cm*® (2 fois supérieure & celle obtenue sans tensioactif). Cela
montre qu’un meilleur dopage est réalisé en présence du tensioactif.

Le PEDOT peut aussi étre synthétisé en milieu organique par polymérisation
oxydative de I’EDOT. Plusieurs solvants organiques peuvent &tre utilisés pour la

132 ot le toluéne®® ont

polymérisation.’****2 e n-butanol, *** I’acétonitrile™, le benzonitrile
aussi été utilisés comme solvants pour la synthése de PEDOT. La polymérisation de 'EDOT
est réalisée par FeCl5'*¥, Fe(OTs)s** ou par un acide de Lewis (BFs, ZnCly, TiCl,).**®

Une conductivité de 300 S/cm est obtenue en milieux organiques.*! Le mécanisme
de la polymérisation de I’EDOT a été proposé par Kirchmeyer et al.™** (Figures 1-15 et 1-16).
La réaction commence par 1’oxydation de ’EDOT suivi d’un couplage entre deux radicaux
pour former un dimére. La formation des oligomeres est ensuite, réalisée par couplage des
radicaaux-cations. Finalement, les chaines sont dopées par oxydation apres la formation des

oligomeéres.

dopage

Figure 1-15. Mécanisme réactionnel de la polymérisation de PEDOT
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Figure 1-16. Réaction de production de dimére et trimere.
V1. Mise en ceuvre des polymeres semi-conducteurs
V1.1. Solubilité des polymeres semi-conducteurs

La majorité des polymeres semi-conducteurs sont infusibles et insolubles dans la
plupart des solvants rendant leur mise en ceuvre trés difficile. Pourtant, certains polymeres

sont partiellement solubles dans des solvants organiques.

- La polyaniline

La polyaniline dopée est insoluble dans tous les solvants organiques ainsi que dans
I’eau. Par contre, a I’état non dopé 1’émeraldine-base est partiellement soluble dans le N-
méthylpyrrolidinone (NMP). Cette solubilité permet de déposer des films semi-conducteurs
d’une solution de PANI dans la NMP.

Cette méthode a deux limitations :

- la température d’évaporation du solvant (NMP) est tres élevée

-les chaines de polyaniline qui ont une grande masse molaire ne sont pas
solubles.'®1%
L’incorporation d’un substituant ayant des chaines longues et flexibles sur le
squelette du polymére est une bonne alternative pour rendre un polymére semi-conducteur
soluble™. Des groupements, le plus souvent alkyle, peuvent étre greffés sur le cycle **® ou

sur les atomes d’azote de la polyaniline®

(Figure 1-17). Cette substitution est réalisée soit en
polymérisant le monomére modifié (aniline substituée), soit en modifiant la PANI déja

polymérisée. Malheureusement, 1’incorporation de ces chaines latérales entraine une
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distorsion de la chaine plane, ce qui diminue la conductivite de la PANI du fait de la

diminution de la longueur de conjugaison.

R R

| ;
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Greffage sur I’atome d’azote
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Greffage sur le cycle

Figure 1-17. Greffage de la PANI avec des chaines alkyles longues

Une autre méthode pour améliorer la solubilité de la PANI dans I’cau, consiste a
faire une substitution sur la chaine du polymere par des groupements sulfonates (self-doped
PANI) (Figure 1-18).° La substitution est réalisée par traitement du PANI avec une solution
d’acide sulfurique fumant, suivi de 1’hydrolyse par une base pour obtenir la forme métallique
de la polyaniline sulfonée, qui est soluble dans 1’eau. Un film de PANI sulfonée est déposé
sur un substrat avec une conductivité de 0.1 S/cm. Aprés la dép6t, il est impossible de

redissoudre le film dans 1’eau (solubilité irréversible).

SO3
H stO4 H@H H
N —_— N N
o+ < >
n y Ly n

Figure 1-18. PANI modifiée par des groupements sulfonates

Le polythiophéne

Le polythiophéne peut étre substitué sur la position 3 par des chaines alkyle pour conférer
une solubilité dans les solvants organiques (chloroforme, DMF). La substitution est le plus

souvent introduite sur le monomeére. Le monomeére substitué est polymérisé pour donner un
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polymere soluble. Par exemple, le poly(3-octylthiophene) et le poly(3-hexylthiophéne) sont

polymérisés par la réaction de couplage de Grignard dans le THF (Figure1-19).*+4

R
X S X S

avec X =Br, I

Figure 1-19. Synthése de polythiophéne substitué.

V1.2. Composites de polyméres semi-conducteurs avec d’autres matériaux

Dans I’objectif de faciliter la mise en ceuvre des polyméres semi-conducteurs et ainsi
combiner les propriétés électriques des polyméres semi-conducteurs avec les propriétés
mécaniques des polymeéres isolants ou d’autres matériaux inorganiques, des composites de

polymeéres conducteurs avec d’autres matériaux ont été préparés.

V1.2.1. Composite de polypyrrole

Les premieres essais de composites polymeres semi-conducteurs avec des polymeéres

isolants ont été décrits pour la premiére fois dans les années 80.14*%

Un composite de
polypyrrole et de poly(chlorure de vinyle) (PPy-PVC) a été préparé par voie électrochimiqgue.
Une membrane de PVC gonflée par le pyrrole et I’électrolyte a été placée entre deux
électrodes. La polymérisation du pyrrole a été réalisée a I’intérieur du film de PVC par
I’application d’un potentiel convenable entre les deux électrodes.

Plusieurs méthodes sont utilisées pour la préparation des composites. La méthode

électrochimique %

mentionnée ci-dessus pour le PPy-PVC est utilisée pour polymériser
un polymére semi-conducteur a I’intérieur d’un film de polymere isolant collé sur 1’¢lectrode
de travail.’*® Le polymére isolant doit remplir trois conditions pour que la polymérisation
reste a 'intérieur du film** :

- Le film doit contenir le monomere et 1’électrolyte.

- Le polymére isolant doit avoir une certaine miscibilité avec le polymére semi-
conducteur.

- Le polymere isolant doit rester stable lors de 1’application du potentiel et ne doit

pas étre attaqué par 1’électrolyte. La dimension du composite est limitée par la surface de
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I’électrode. C’est pourquoi, une grande quantité de composite ne peut pas étre produite par
cette méthode.

La méthode chimique consiste a préparer le polymere semi-conducteur par un
oxydant chimique en présence d’une matrice isolante. Cela permet d’obtenir une grande
quantité de composite. Un composite polypyrrole/poly(alcool vinylique) PPy/PVA a été
préparé par cette méthode.™

Des composites de PPy-nanosilice ont été préparés en polymérisant le pyrrole en
présence de nanoparticules de silice.*>**** Cette polymérisation conduit & une structure
ceeur-écorce oul les particules de silice sont couvertes par une couche de PPy. Chen et al.’®
ont développé la technique de polymérisation en émulsion pour préparer un composite
nanosilice-PPy. Avant la polymérisation, la surface des nanosilice a été fonctionnalisée par
du méthacrylate de 3-(trimethoxysilyl)propyl. Une couche de polypyrrole est ensuite
polymérisée sur la surface des nano-silice. Les images TEM et les analyses DLS (Figure 1-
20) montrent que lorsque la réaction est alimentée par des vapeurs de pyrrole au lieu
d’introduire le pyrrole liquide, on obtient des particules plus petites avec une distribution de

taille plus étroite.
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Figure 1-20. Images TEM et analyse DLS des composites nanosilice/PPy. *!
a,c) alimentation de la réaction par des vapeurs de polypyrrole, b,d) méthode traditionnelle.

V1.2.2. Composite de polyaniline
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Plusieurs techniques sont utilisées pour préparer des composites de PANI. L’aniline
peut étre ajoutée a une solution contenant le polymére isolant et 1’oxydant. La polymérisation
du monomeére en présence du polymeére isolant conduit a la formation du composite. Singh et
al."™ ont préparé un composite de PANI avec du poly(méthacrylate de méthyle) et du
poly(acrylate de baryum) (PANI-PMMA-PBaA). L’aniline a été polymérisée par I’APS dans
une solution organique de méthanol contenant du PMMA et du PBaA. Le polymére obtenu a
une conductivité de 3.10° S/cm. Les images SEM d’un film du polymére montre une
morphologie compacte, mais avec des vacuoles (Figure 1-21). Le taux des vacuoles dépend

de la proportion du PMMA et du PBaA.

Figure 1-21. Morphologie d’un film de PANI-PMMA-PBaA. **

La méme méthode est utilisé pour préparer un composite de polyaniline et de
poly(fluorure de vinylidiéne) (PANI-PVDF),™*, polyaniline-polystyréne (PANI-PS).*°

Dans certains cas, I’oxydant peut étre introduit dans la matrice isolante. Ensuite, la
matrice est exposée aux vapeurs du monomere. La polymérisation est alors, réalisée a
I’intérieur de la matrice isolante sans solvant. Zoppi et al. ont préparé un composite de
polypyrrole et de poly(éthyléne-propyléne-diéne) (PPy-EPDM) par cette méthode.™® CuCl, a
été introduit par calandrage dans la matrice de EPDM. Ensuite, le film a été exposé aux
vapeurs de pyrrole qui se polymérise en presence de CuCl, a I’intérieur de ’EPDM. Un
composite homogeéne ne peut pas étre obtenu par cette méthode car la surface du film est
mieux exposée aux vapeurs d’aniline que les couches profondes du film.

Des composites de polyaniline avec des élastoméres ont été préparés par mélange

157,158 d157

mécanique. Yong, et Saa ont préparé différents composites a base de
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poly(butadiene-co-acrylonitrile)-polyaniline dodécylbenzénesulfonate (NBR-PANI.DBSA).
Un mélangeur a deux cylindres a été utilisé pour melanger la polyaniline avec le NBR non
vulcanisé. La vulcanisation a ensuite été réalisée par un peroxyde.

Une autre méthode a été développée pour préparer des composites de polymeéres
semi-conducteurs avec des polymeéres isolants thermoplastiques par moulage d’un mélange

des deux polyméres. Soroudi et al.**®

ont prépare des fibres de composite de polyaniline avec
du polypropyléne (PANI-PP) par thermo-filage a partir d’'un mélange de PANI/PP. Les
images SEM des fibres (Figure 1-22) montrent des phases de PANI dispersées dans une
phase continue de PP. Par conséquent, cette méthode ne conduit pas a une structure
homogéne de composite. Une conductivité entre 1. 10° et 1. 10 S/cm a été mesurée pour ces

fibres.

BSE2 23-3an-08 ALBANY WD26.9mm 20.0kV

BSE2 23-jan-08

Figure 1-22. Morphologie des fibres de PANI/PP, 20% PANI, A) 200°C, B) 220° C.**

V1.2.3 Composite de polymeres semi-conducteurs partiellement ou totalement solubles

Lorsque le polymeére semi-conducteur est soluble totalement ou partiellement dans
un solvant donné, la préparation du composite devient plus facile. C’est le cas de la
polyaniline et du polypyrrole dopés avec le dodécylbenzénesulfonate (PANIL.DBSA), (PPy-
DBSA), qui sont solubles dans le toluéne et le chloroforme. C’est aussi le cas du poly(3-
hexylthiophene) (P3HT) et du poly(3-octyl-thiophene) (P3OT) qui sont solubles dans le
dichlorométhane et dans le DMF. Il suffit de dissoudre le polymere semi-conducteur et le
polymére isolant dans le solvant, homogénéiser et évaporer le solvant pour obtenir un
composite homogéne. Plusieurs types de composites ont été préparés: PANI-
poly(acrylonitrile-butadiéne-styréne) (PANI-ABS),*® PANI-poly(méthacrylate de méthyle)
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(PANI-PMMA),*** PANI-polyuréthane (PANI-PU),**? PANI-poly(styréne-butadiéne-styréne)
(PANI-SBS),**®  PPy-poly(styréne-b-butyléne-éthyléne-b-styréne) (PPy-SBES),**® P30T-
PS,'%* P3HT-PS.1%

D’autres composites de polymeres conducteurs avec des matériaux inorganiques ont
été préparés pour améliorer les propriétés mecaniques des polyméres semi-conducteurs et
pour moduler leurs morphologies: PANI-oxydes métalliques (PANI-TiO»*®, PANI-
Zn0,'%"1%8 pAN| Ge0,,'®), PANI-argile™, et PANI-nanosilice.*”®*"* PEDOT-nanosilice’?,
P3HT-TiO,.'"

V1.3. Latex de polymeres semi-conducteurs

Une des techniques utilisée pour surmonter le probléme de I’insolubilité des
polymeres semi-conducteurs et faciliter leur mise en ceuvre, consiste a les préparer sous
forme de particules colloidales. Dans un colloide, le polymére semi-conducteur est maintenu
en dispersion par un stabilisant qui 1’entoure et Iui permet de rester stable dans le solvant
(figure 1-23). Le stabilisant peut étre un polymére ou un tensioactif a chaine courte soluble
dans le solvant du colloide. Il doit d’une part, s’adsorber sur le polymére semi-conducteur et
d’autre part, rester soluble dans le solvant pour assurer la stabilisation.

V1.3.1. Les systémes colloidaux'™*7

Un systéeme colloidal est une phase (la plupart du temps une phase solide) dispersée
dans une phase continue (phase liquide). La dimension de la phase dispersée varie entre

quelques nm et quelques pum (figure 1-24).
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Figure 1-24 : Nature et gamme de taille des particules colloidales dans I’environnement (d’aprés Buffle et
al., 1992).

Le systeme colloidal est stable si la phase dispersée reste bien distribuée dans la
phase continue. Sinon, il se forme un agrégat a I’intérieur du colloide. C’est-a-dire que les
particules dispersées se rassemblent pour former des particules plus grandes. On parle de
floculation si I’agrégat peut étre redispersé dans la phase continue par agitation mécanique ou
par ultrason (agrégation réversible). Si I’agrégation est irréversible on parle de coagulation.
La précipitation est la transformation de la phase dispersée en solide qui se sépare totalement
de la phase continue.

La stabilité du systéme colloidal dépend de I’énergie potentielle ou 1’énergie libre
d’interaction entre les particules. Cette énergie est la somme de deux parties : 1’énergie

174

attractive et 1’énergie répulsive.” " L’énergie attractive correspond aux interactions de Van
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der waals qui tendent a rassembler les particules. Hamaker et de Boer ont calculé le potentiel

d’attraction entre deux particules en fonction de la taille des particules (a). 17

Vas-—[— —  — —

Dans le cas d’un colloide stabilisé par un tensioactif dans un milieu aqueux, la
stabilisation des particules est assurée par la présence des charges sur leurs surfaces. Ces
charges viennent du tensioactif qui entoure les particules. La neutralité électrique est assurée
par des contre-ions qui se présentent dans la solution a proximité des particules. 1l en résulte
une double couche formé par les charges sur la surface des particules et les contre-ions dans
la solution. Les interactions entre les doubles couches de deux particules sont défavorables et
conduiront a une augmentation de 1’énergie répulsive Vr. Le potentiel d’énergie totale V1 qui
est la somme de Vg et de Va constitue la base de la théorie de DLVO (Derjaguin and Landau,

Verwey and Overbeek)!’"'"®

pour la stabilité des colloides. Ce potentiel posséde un
maximum primaire (Vmax) et deux minima (Figure 1-25). Le minimum secondaire, s’il existe,
est peu profond. L’énergie qui correspond & ce minimum est de 1’ordre de kgT. Ce minimum
correspond a I’état d’agrégation réversible (floculation). Le minimum primaire est trés
profond. Il correspond a 1’agrégation irréversible (coagulation). Vmax représente la barriére
d’énergie pour 1’agrégation irréversible. La stabilité des particules est Vérifiée si Vmax >>
kgT. Sinon, les particules peuvent franchir la barriéere de Vmax pour tomber dans un état de

coagulation.
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Figure 1-25. Potentiel d’énergie d’interaction entre deux particules dans un colloide.

La stabilit¢ d’un colloide est fonction de la concentration. Lorsque la concentration
augmente au-dela de 10%, la barriére d’énergie Vmax diminue a cause de I’interaction forte
entre les particules ce qui conduit a la coagulation.

La stabilisation d’un systéme colloidal peut également étre réalisée par un stabilisant

179181 qui est un polymeére soluble dans le solvant du colloide. Ce polymére s’adsorbe

stérique,
sur les particules permettant leur stabilisation par les forces de solvatation du solvant. Le
mécanisme de stabilisation par un stabilisant stérique peut étre expliqué comme suit : lorsque
deux particules s’approchent 1’'une de l’autre, il y a une augmentation locale de la
concentration des segments du polymére stabilisant, ce qui conduit a I’augmentation de la
pression osmotique dans la région de 1’augmentation de la concentration. Par conséquent, le
solvant va entrer dans cette région entrainant une force repulsive entre les deux particules.

Pour que le stabilisant stérique soit efficace, il doit remplir plusieurs conditions :

- Une bonne liaison entre le stabilisant et les particules doit étre assuré. Cette liaison

peut étre de nature physique (adsorption) ou chimique (stabilisant réactifs)
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- La surface de la particule doit étre totalement recouverte par le stabilisant pour
empécher 1’approche des autres particules. La couverture des particules par le stabilisant est
fonction de la masse molaire et de la concentration du stabilisant. 1l y a une concentration
critique et une masse molaire critique du stabilisant au dessous desquelles le stabilisant est
inefficace.

- Les forces de solvatation du stabilisant par le solvant doivent étre assez fortes pour
compenser les attractions des particules issues des interactions de VVan der Waals. Pour cela il
faut un bon solvant pour le stabilisant.

V1.3.2. Polymérisation en milieux dispersants

Plusieurs technigques sont utilisées pour préparer des latex : les polymérisations en
émulsion, mini-émulsion, microémulsion, suspension et en dispersion. Les propriétés
morphologiques du latex dépendent des conditions de préparation du latex (concentration du
monomere et de I’amorceur, concentration et masse molaire du stabilisant, nature du solvant,

vitesse de I’agitation, etc).

a) Polymérisation en émulsion

La polymérisation en émulsion consiste & polymériser un monomere insoluble dans
un solvant (le solvant le plus utilisé pour I’émulsion est I’eau) en présence d’un tensioactif.

Le mécanisme de la polymérisation radicalaire en émulsion a été proposé par Ewart et Harkin

182,183 Par 184-187 La

dans les années 1940s. la suite, ce mecanisme a été complété.
polymérisation est réalisée dans des micelles stabilisées par le tensioactif. Une émulsion de
particules stabilisées par le tensioactif est obtenue a la fin de la réaction. La taille des

particules obtenues par émulsion peut varier de 0,05 a5 pm.

b) Miniémulsion et microemulsion

188-191 191-194

Pour la miniémulsion et la microémulsion on utilise une plus grande
quantité du stabilisant avec un co-stabilisant. Dans ce cas la, la polymérisation est réalisée a
I’intérieur des gouttelettes de monomére stabilisées par le tensioactif. En miniémulsion, le
latex obtenu est plus fin que 1’émulsion classique : la taille des particules varie entre 50 et
500 nm. La microémulsion est caractérisée par un latex transparent et tres stable. La

transparence du latex vient de la trées petite taille des particules qui ne dépasse pas 100 nm.
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c) émulsion inverse

Il existe un autre type de polymérisation en émulsion qui est I’émulsion inverse!®1Y’

appelée eau-dans-huile (water in oil). Dans cette émulsion une solution aqueuse de
monomere est émulsifiée dans un solvant organique. Dans de tels systémes, il n’existe pas de
gouttelettes, seules les micelles sont présentes. Néanmoins, les latex préparés par
polymeérisation en émulsion classique sont plus stables que ceux préparés par polymérisation
en emulsion inverse.

d) Polymérisation en dispersion®-19:1%

A T’état initial avant la polymérisation, le systéme est homogeéne. Le monomere,
I’amorceur et le stabilisant sont tous solubles dans le solvant. Lorsque la polymérisation
commence, les chaines polymeéres grandissent pour atteindre une taille ou elles deviennent
insolubles. A partir de 13, les chaines précipitent et s’associent pour former des particules
stabilisées par le stabilisant qui se présente dans la solution. La polymérisation continue en
milieu hétérogéne sur la surface des particules qui sont gonflées par le monomere, ce qui
permet la croissance des particules. La croissance des particules peut aussi venir de

I’agglomération des petites particules pour former des particules plus grandes.
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Figure 1-26. Polymérisation en dispersion
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La morphologie et la taille des particules dépendent de plusieurs parametres :
concentrations du monomere et de I’amorceur, température, concentration et la masse molaire
du stabilisant et nature du solvant. En général, les particules obtenues par la polymérisation

en dispersion sont sphériques avec un diamétre entre 0.1 et 10 um.

V1.4. Métode de synthése de latex aqueux des polymeres semi-conducteurs

Depuis les années 1980s, la polymérisation en émulsion et en dispersion ont été
utilisees pour préparer des latex de polymeres semi-conducteurs dispersibles dans les milieux

aqueux.

a) Dispersion de polyaniline

A T’état non dopé, la polyaniline est partiellement soluble dans certains solvants
organiques (N-vinylpyrrolidone, chloroforme, DMF, DMSO,..). Sa solubilité est nulle a 1’état
dopé. La polymérisation de I’aniline en présence d’un stabilisant permet ainsi de préparer des
particules de polyaniline dispersibles dans 1’eau.

Dans la littérature, de nombreux articles décrivent la synthése de latex de polyaniline
en utilisant différentes techniques de polymérisation en émulsion et en dispersion.

Plusieurs types de stabilisants ont été utilisés : dodécylsulfate de sodium (SDS),***

202-204 205-213

201 1 acide dodécylbenzénesulfonique (DBSA),

poly(N-vinylpyrollidone) ~ (PVP)****,  poly(oxyde  d’éthyléne)  (PE0),**
220,221 222,223

poly(alcool vinylique) (PVA),

poly(styrénesulfonate) (PSS),
(PAA),?*?% méthylcellulose.??%%

Différentes morphologies de PANI ont été obtenues : particules sphériques, grains

Poly(méthylvinylether), poly(acide acrylique)

de riz, nanotubes et fibres. Cette morphologie est affectée par plusieurs parametres comme le
stabilisant, ’oxydant, la température et le solvant. Des particules sphériques de polyaniline

stabilisées par le poly (N-vinylpyrrolidone-co-4-aminostyréne)?

ont été obtenues lorsque le
persulfate d’ammonium a été utilisé comme stabilisant. La forme des particules change
lorsqu’on change I’oxydant. Par exemple, avec KIO3, des particules sous forme de grain de
riz sont obtenues.

La cinétique de la polymérisation est un parametre trés important qui détermine la
stabilité et la forme des particules. Hwang et al. >*° ont expliqué que des particules sphériques

peuvent étre obtenues si la vitesse d’adsorption du stabilisant est supérieure a la vitesse de la
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polymérisation. Cela a été démontré par Stejskal et al.”*® qui ont obtenu des particules
sphériques de PANI stabilisées par I’hydroxypropylcellulose a 0°C. Ces particules
s’agglomerent pour former des fibres, lorsque la polymérisation est accélérée sous 1’effet de

la température ou par I’addition de p-phenylenediamine, qui active la réaction (Figure 1-27).

Figure 1-27. Particules de polyaniline stabilisée par 1’hydroxypropylcellulose,?*
a)a0°C, b)a0°C en presence de phenylénediamine 2.310*M, c¢)a40°C.

Zhang et Wan ont démontré qu’il est possible d’obtenir des vésicules et des
nanotubes de PANI en polymérisant I’aniline en présence de I’acide salicylique (SA). 281 Des
nanotubes ou des vésicules sont obtenues en fonction de la concentration en acide salicylique
(Figure 1-28).

Figure 1-28. Effet de la proportion de I’acide salicylique/aniline [SA]/[Ani] sur la morphologie de la
polyaniline.”®" a,b) [SA]/[Ani] = 0.1 (nanotubes) c,d) [SAJ/[AnI] = 1 (vésicules).

Cette méthode ne conduit pas a une dispersion stable de PANI a cause de 1’absence

|.232

d’un stabilisant. En utilisant cette méthode, Petrov et a ont préparé une dispersion de

composites de nanotubes de polyaniline en présence d’un copolymere a blocs (poly(oxyde
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d’éthyléne)-b-poly(acide acrylique) ). Ils ont commencé par polymériser I’aniline en présence
de I’acide salicylique et de dodécylsulfate de sodium pour obtenir une dispersion de
nanotubes de PANI. Les nanotubes sont ensuite dispersés dans une solution aqueuse et
mélangés avec une autre solution de THF contenant le copolymeére a blocs de poly(oxyde
d’éthyléne-b-acide acrylique). Par cette méthode, les auteurs obtiennent une dispersion de
nanotubes de PANI greffés sur le copolymere a blocs.

Mumtaz et al. 23323

ont utilisé plusieurs types de stabilisants réactifs a base de
poly(oxyde d’éthyléne), de poly(alcool vinylique) et de poly(N-vinylpyrrolidone)
fonctionnalisés par des unités aniline, pyrrole ou fluoréne pour stabiliser des particules de
PANI dans I’eau. Plusieurs morphologies de particules de PANI ont pu étre obtenues en
changeant le stabilisant, la concentration et la masse molaire du stabilisant, le solvant et
I’unité fonctionnelle. Des particules sous forme de grains de riz ont été obtenues en présence
du poly(oxyde d’éthyléne) fonctionnalisé par deux unités aniline (a,0-Ani-PEO), alors que
des fibres de PANI ont été obtenues lorsque les unités terminales sont des fluorénes (a,w-

Fluo-PEO )(Figure 1-29).

e

Figure 1-29. PANI prépareé en présence de PEO (Mn=10000 g/mole) 35% fonctionnalisé par deux unités
fonctionnels. 2%
a) Fonctionnalisé par a,®-Fluo-PEO b) Fonctionnalisé par a,0-Ani-PEO

Différentes morphologies de particules ont été aussi obtenues avec le PVA modifié
par des unités fonctionnelles d’aniline et de pyrrole (PVA-mod-An et PVA-mod-Py) en
présence d’un dopant. Des particules sphériques sont obtenues lorsque I’aniline est
polymérisée en présence de PVA-mod-Py dans 1’eau pure. En revanche, des particules
sphériques et des nano fibres ont été obtenues dans I’eau en présence d’acide chlorhydrique et

en présence de PVA-mod-An (Figurel-30).
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Figure 1-30. Polyaniline stabilisée par PVA greffé par des unités d’aniline et de pyrrole.

(a) PVA-mod-Py, Mn=88000g/mol, 5% molaire greffé, (b) PVA-mod-An, Mn=18000 g/mol, 10% molaire
greffé, dopé par I’acide camphor sulfonique (CSA), (c) PVA-mod-An, Mn=88000 g/mol, 10% molaire
greffé, dopé par CSA.23%

Dans la méme étude, un copolymere a blocks de poly(N-vinylepyrrolidone) et de
poly (alcool vinylique) modifié par des unités pyrrole (PNVP-co-PVA-mod-Py) a été utilisé
pour stabiliser la PANI. Dans ce cas, la morphologie de la PANI montre des particules
spheriques lorsque la polymérisation est réalisée dans 1’eau pure a pH neutre et des particules
sous forme de corail lorsque la polymérisation est dans 1’eau a pH acide (Figure 1-31). La
conductivité des particules est affectée par le type et la concentration du stabilisant, le type de
dopant ainsi que par le solvant. Une conductivité de 0,5 S/cm a été obtenue lorsque la

polymérisation a été réalisée dans un mélange eau/DMSO en présence PNVP-co-PVA-mod-

Py.

Figure 1-31. Images TEM de PANI préparés en présence de 35 wt% PNVP-co-PVA-f-Py (a) en présence
de HCI (b) dans I’eau pure.233,234

Une autre méthode pour obtenir des latex de PANI consiste a polymériser 1’aniline

en présence d’un latex d’un autre polymére. Par cette méthode, le latex sera recouvert par une
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couche de PANI pour former une structure coeur-écorce.”>?® Bilinova et al.”* ont
polyméris¢ 1’aniline en présence d’un latex de polystyrene stabilisé par du
polystyrenesulfonate de sodium. Un latex stable de PS couvert par une couche de polyaniline
a été obtenu (Figure 1-32) avec une conductivité de 10 S/cm. La méme méthode a été
utilisée par Korvin et al.>®® pour préparer un latex de composite (PS/PSS/PANI). Cette
méthode ne peut pas produire un latex stable avec une fraction de PANI supérieure a 0,28 car

les particules commencent a s’agglomérer et le latex devient instable.

Figure 1-32. Image TEM de a) latex de PSS, b) latex de composite PSS/PANI : 90/10 w/w, ¢) latex de
composite PSS/PANI : 80/20 wiw.**

Xiong et al. ont préparé une dispersion de composite de PANI avec des nanotubes
de carbone stabilisées par du polystyréne sulfonate.?*® Les nanotubes de carbone ont été
fonctionnalisés avec du para-phényléne diamine, puis dispersés dans une solution contenant
le PSS et ’aniline. Par I’addition de persulfate d’ammonium, 1’aniline se polymérise sur les
nanotubes de carbone et le PSS joue le role du stabilisant. La conductivité du latex n’a pas été

mentionnée. Cette dispersion a été utilisée pour des applications en électrochromisme.

b) Dispersion de polypyrrole

Parmi les polymeéres semi-conducteurs, le polypyrrole se caractérise par une
synthése facile liée au faible potentiel d’oxydation du pyrrole. Cette caractéristique peut étre
un obstacle pour sa polymérisation en dispersion car un faible potentiel d’oxydation entraine
généralement une polymérisation rapide et des difficultés de stabilisation colloidale (La
vitesse d’adsorption du stabilisant doit étre supérieure & la vitesse de la polymérisation).?*
Malgré cette difficulté, la possibilité de générer des liaisons hydrogene entre la fonction N-H

du pyrrole et certains stabilisants, peut conduire a une bonne efficacité du stabilisant.
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Plusieurs types de stabilisants sont utilisés pour préparer des latex de polypyrrole.
Ces stabilisants peuvent étre des tensioactifs a courte chaine {DBSA,*"** SDS *** bromo

cetyltrimethylammonium  (CTAB),**  bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinate  de  sodium

220,247-251 252

(AOT),?**?*®} ou des polyméres { poly( alcool vinylique),
220253 noly(vinylpyridine),?>*2%

ethyl(hydroxyethyl) cellulose,®® poly(oxyde d’éthyléne),*"%%%! Des stabilisants réactifs a

polystyrensulfonate,

poly(vinylpyrrolidone), poly(vinyl methyl ether),?’

base de copolyméres contenant des groupes fonctionnels pouvant réagir avec le pyrrole

pendant la polymérisation®®?

263,264

ont également été décrits. Les stabilisants inorganiques de

silice et d’oxyde de titane (TiO,)*® sont aussi utilisés pour les latex de polypyrrole.
- Dispersions de pyrrole stabilisé par des tensioactifs a court chaines

Kwon et al?

ont comparé des tensioactifs ioniques (Acide
dodécylbenzenesulfonique (DBSA)) et non ioniques (Iso-octylphenyl éther (Triton X-100))
pour la stabilisation de particules de polypyrrole. La conductivité du latex est de 0.05 S/cm
avec Triton X-100 et de 4.16 S/cm avec DBSA. Lorsqu’un mélange de DBSA et de Triton X-
100 est utilisé, la conductivité augmente a 56,53 S/cm. Il est intéressant de souligner que cette
augmentation de conductivité est expliquée comme suit : lors de 1’addition du Triton X-100
comme co-stabilisant, une partie du DBSA qui est utilisée pour produire les micelles est
libérée pour jouer le role de dopant entrainant une augmentation de la conductivité. La
morphologie des particules (Figure 1-33) montre qu’avec le DBSA seul ou le Triton X-100
seul, des particules sphériques agglomérées avec un diamétre de 50-60 nm sont obtenues,
tandis que, des particules isolées bien calibrées sont formées avec un mélange des deux

tensioactifs.
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38@nm 1S.8kV X188k 308nm

Figure 1-33. Morphologie des particules de polypyrrole préparées en présence de tensioactifs.”>* a) sans

stabilisant, b) en présence de 0.3M DBSA, c) en présence de 0.3M Triton X-100, d) en
présence de 0.3M DBSA et 0.15 Triton X-100.

- Dispersions de pyrrole en présence de stabilisants stériques

Les stabilisants stériques & base d’homopolymeéres et copolyméres sont
généralement plus efficaces que les tensioactifs a chaines courte. Les premiers essais pour
préparer un latex de PPy remontent aux années 1980s, lorsque Bjorklund et Liedberg ?°® ont
polymériseé le pyrrole en présence de carboxyméthyl cellulose. Les auteurs ont obtenu des
particules de polypyrrole avec une taille comprise entre 100-200 nm.

Le poly(alcool vinylique) est un des stabilisants stériques les plus efficaces. Kwon et
al. %" ont préparé des latex de PPy avec des tailles de particules variants de 20 & 100 nm
(Figure 1-34). Le contrble de la taille des particules a été réalisé en jouant sur la

concentration en stabilisant.
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Figure 1-34. Particules de polypyrrole stabilisé avec PVA.%’

Armes et al. %

ont montré qu’en plus de la concentration du PVA, il est possible de
controler la taille des particules en variant la masse molaire du stabilisant. Comme attendu,
un stabilisant de masse molaire plus grande conduit a des particules plus petites. Cette
méthode est plus efficace que la précédente pour diminuer la taille des particules car
I’augmentation de la concentration du stabilisant conduit & une diminution de la conductivité
du latex.

Wuang et al.?®®
stériques {PEO, PEG, PVA et HA (acide hyaluronique)}. Le PVA et le HA ont montré une

meilleure efficacité pour stabiliser les particules de polypyrrole. La Figure 1-35 montre qu’en

ont polymérisé le pyrrole en présence de différents stabilisants

présence de PEO et de PEG, les particules obtenues sont agglomérées et leur forme n’est pas
homogeéne, tandis que des particules sphériques bien calibrées sont obtenues en présence de
PVA ou de HA. La faible efficacité du PEO et du PEG est probablement due a la faible

adsorption de ces polymeéres sur les particules de polypyrrole pendant la polymeérisation.

Figure 1-35. Polypyrrole stabilisé par différents stabilisants stériques.?®
a) PEG b) PEO ¢) PVA, d) HA
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- Dispersions de pyrrole stabilisé par des stabilisants réactifs

En plus des stabilisants stériques, la littérature décrit 1’utilisation de stabilisants

1.2 ont utilisé un

réactifs pour stabiliser des particules de polypyrrole. Simmons et a
stabilisant réactif a base d’un copolymere statistique qui contient deux parties : une partie
‘stabilisant” pour stabiliser les particules, et une partie réactive qui permet au stabilisant de
réagir avec le pyrrole pendant la polymérisation permettant d’assurer la liaison entre le
stabilisant et les particules. Cing types de polymeres ont été choisies comme partie
stabilisante {poly(méthacrylate de 2-(diméthylamino)éthyl) (PDMAEMA),
poly(sulfopropylbetaine) (PSBT), poly(2-vinylpyridine) (P-2VP), poly(N-vinylpyrrolidone)
(PVP), poly(méthacrylate d’oligo (oxyde d’éthyléne)). La partie réactive est un polymeére
vinylique ou méthacrylique qui contient des groupes pendants de thiophéne {poly(2-
vinylbithiophéne) (P2VBT), poly(méthacrylate de bithiophéne) (PBTMA), poly(3-
vinylthiophene) (P3VT), poly(2-vinylthiophéne) (P2VT)}. En présence d’un oxydant comme
FeCls, les molécules de thiophene s’oxydent et réagissent avec le pyrrole conduisant au
greffage du stabilisant sur les particules de polypyrrole. Des particules sphériques sont
obtenues avec tous les stabilisants sauf ceux qui contiennent le P2VT en présence desquels,
des précipitations de polypyrrole ont été observées. La polymérisation du pyrrole en présence
de I’homopolymeére (PDMAEMA) a aussi conduit a des précipitations de polypyrrole ce qui

démontre I’importance de la partie réactive dans le stabilisant.

- Dispersions de pyrrole stabilisé sans stabilisant

Liao et al.?®

ont préparé une dispersion de polypyrrole sans stabilisant. Cette
dispersion a été obtenue en oxydant le pyrrole en présence d’un acide et du 2,4-
diaminodiphenylamine comme amorceur. Le 2,4-diaminodiphénylamine réagit avec 1’acide
pour produire des cations qui s’associent pour former des micelles. Le pyrrole se polymérise
a ’intérieur de ces nanomicelles pour former des particules de polypyrrole. Des particules
spheriques avec une taille entre 100 et 300 nm et une conductivité jusqu’a 1180 S/cm ont été
obtenues par cette méthode (Figure 1-36). Le contrOle de la taille des particules est réalisé

par 1’acide
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Figure 1-36. PPy préparé en presence de 10 mole% 2,4-Diaminodiphenylamine et de différents acides.”®
a) CSA, b) HCIO, c) HNO; d) HCL.

- Dispersions de composites de pyrrole

Des latex de composites de polypyrrole ont également été préparés en polymérisant
le pyrrole en présence d’un sel métallique,?” de particules magnétiques,”* des nanotubes de

carbone?’? ou d’un autre polymere conducteur.?”

.79 ont polymérisé le pyrrole avec le nitrate d’argent en présence d’un

Zhang et a
latex de poly(styrene-co-méthacrylate de méthyle). Des particules sphériques de P(S-co-
MMA), greffées par des particules de composites de PPy-Ag, ont été obtenues. La Figure 1-
37 montre que des nanoparticules de PPy-Ag avec un diametre de 15-50 nm sont déposées
sur la surface des particules de P(S-co-MMA). Cette méthode ne permet pas d’obtenir une
couche homogene de PPy autour des particules de P(S-co-MMA) comme dans le cas du

composite PAN1/PSS.%%>%%
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Figure 1-37 latex de composite de PPy-Ag-P(S-co-MMa).?"
A) avant polymérisation B) aprés polymérisation du pyrrole par AgNO:s.

Meng et al.?’* ont préparé un latex de composite de polypyrrole avec des particules
magnétiques de Fe304. Le pyrrole est polymérisé en présence de Fe;O, et de
dodécylbenzénesulfonate de sodium comme stabilisant. Les auteurs obtiennent des particules
de Fe304 de 200 nm de diametre recouvertes par une couche de polypyrrole de 25 nm
d’épaisseur. Ce composite a été testé sur de I’eau polluée par différents types de phtalates.
Grace aux interactions z-x entre le pyrrole et les phtalates, le composite arrive dans moins de

15 min a extraire les phtalates de 1’eau avec une tres bonne efficacité.

c) Synthese de Latex de PEDOT

Le premier exemple de dispersion de PEDOT remonte a I’année 1993, lorsque Jonas

et al.?’

ont développé un latex de PEDOT stabilisé par le polystyrenesulfonate de sodium. Ce
latex est commercialisé par Bayer AG sous le nom Baytron. Depuis, le PEDOT a attiré
beaucoup d’attention en raison de sa transparence et de sa stabilité thermique. Le PSS et ses
copolyméres sont les stabilisants les plus utilisés pour stabiliser les latex de PEDOT.?"*%% e
PSS qui est trés hygroscopique absorbe facilement 1’humidité, ce qui constitue un
inconvenient pour certaines applications dans le photovoltaique. D’autres stabilisants ont été
utilisés tels le polyimide sulfonate,?®® ou les stabilisants réactifs a base de PEO, PVA, PVP

281292 gy encore des tensioactifs a chaines courtes

fonctionnalisés par des unités réactives,
comme le DBSA,?/"?%2% gt |e C16E 4 (C : méthyléne, E : Oxyde d’éthyléne).”*

Oh et al. ont polymérisé ’EDOT en presence d’APS comme oxydant et de DBSA
pour obtenir une dispersion de PEDOT dans ’eau. Les particules obtenues n’ont pas une

|'293

forme homogéne et forment des agglomérats. Zhong et a ont montré qu’il est possible
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d’obtenir des particules sphériques de PEDOT stabilisé par le DBSA, si la réaction est agité
par ultra-son. La Figure 1-38 montre que 1’agitation de la réaction par ultra-son conduit a des

particules de 50-100 nm de diametre, tandis que des formes irréguliéres sont obtenues par

agitation traditionnelle.

Figure 1-38. Image TEM de PEDOT préparé en présence de DBSA.*?
a) Agitation traditionnelle, b) Agitation par ultra-son.

Somboonsub et al.?® ont préparé des particules de PEDOT stabilisées soit par un
polymere sulfoné a base de poly(acide amique) sulfoné (PEDOT-SPAA), soit par le PSS
(PEDOT-PSS). Des particules de PEDOT-SPAA de 65 nm de diamétre ont été obtenues. La
conductivité des particules stabilisées par le SPAA est 10 fois plus grande que celle des
particules stabilisées par le PSS.

Mumtaz et al.?872%

ont préparé plusieurs types de stabilisants réactifs pour le
PEDOT. Le Poly(oxyde d’éthyléne)®’ a été fonctionnalisé par une unité terminale d’EDOT.
En présence d’EDOT et d’un oxydant, cette unité réagit avec ’EDOT ou avec des
oligopEDOT pour former des liaisons chimiques entre le PEO et les particules de PEDOT

assurant ainsi, la stabilisation du PEDOT.

O/§\ Oxydant $z@ r()5‘

O Stabilisant reactif oy
R

/\ ;

S
Latex de PEDOT
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Shema 1-1. Preparation de latex de PEDOT en présence de stabilisant réactif.?®’

Des particules de PEDOT ont été obtenues lorsque la masse molaire du stabilisant

dépasse une certaine valeur critique. Suivant la masse molaire du stabilisant, différentes

morphologies (Des particules sphériques et des vésicules (sphéres creuxses) ont été obtenues
(Figure 1-39).

Figure 1-39 Particules de PEDOT stabilisées par a-EDOT-PEO de différentes masses molaires.®”  (a)
5200, (b) 9700, (c) 25000, (d) 51000 g / mole.

Par ailleurs le PEO a été fonctionnalisé par une ou deux unités pyrrole, fluoréne ou
thiophéne.”®® La polymérisation de I’'EDOT en présence de ces stabilisants a conduit a la
formation des particules sphériques de PEDOT. La taille des particules diminue avec
I’augmentation de la concentration et la masse molaire du stabilisant. Une conductivité de
1.10 x 102 S/cm est obtenue. Cette conductivité diminue avec I’augmentation de la
concentration du stabilisant, a cause de I’augmentation de la fraction du polymere isolant
(PEO) dans les particules. La conductivité augmente aussi lorsque la réaction est réalisée en
présence d’acide p-toluénesulfonique, qui joue le rdle de dopant.
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Le PVA partiellement substitué par estérification par des unités pendantes de pyrrole
a egalement été utilisé comme stabilisant réactif.®® Différents stabilisants (PVVA-mod-Py)
avec différentes masses molaires et différents pourcentages d’unités de pyrrole greffées au
stabilisant ont été préparées. Comme dans le cas du PEO fonctionnalisé, différentes
morphologies (particules sphériques, particules sous forme de donuts) sont obtenues avec le
PVA-mod-Py, en variant la concentration, la masse molaire du PVA-mod-Py et le
pourcentage de greffage du PVA par des unités de pyrrole. Les images AFM (Figure 1-40)
montrent que les particules de PEDOT sont formées par 1’agglomération de particules plus

petites appelées particules primaires.

11 um

Figure 1-40 Préparation de PEDOT stabilisé par PVA-mod-Py qui a une masse molaire de 18000 g/mole
et un pourcentage molaire de 5% de greffage par des unités de pyrrole.

a,b) concentration du stabilisant : 20 W% c,d) concentration du stabilisant : 35 w%.?*

La synthése de PEDOT stabilisé par le poly(vinylpyrrolidone), par voie
électrochimique a été rapportée par Cho et al.**® Un film de composite PEDOT-Ag stabilisées
par le PVP a été déposé sur une électrode d’ITO. La conductivité du film est de 200-230
S/cm.

Des structures de type cceur-écorce ont été obtenues lorsque ’EDOT a été

polymérisé en présence de particules de polystyréne®®” ou de nanofibres de cellulose.?”® Khan
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et Armes®®” ont polymérisé ’EDOT sur des particules de polystyréne stabilisées par le PVP.
Les auteurs observent que lorsque la fraction de PEDOT déposé sur les particules de
polystyrene augmente, la surface des particules lisse au départ devient de plus en plus
rugueuse. Cette méthode est limitée a une certaine épaisseur de PEDOT, car une couche non
homogeéne est déposée sur les particules a partir d’une certaine fraction d’EDOT (Figure 1-
41).

Figure 1-41. Images SEM de PVP-PS/PEDOT avec différentes fractions massiques de PEDOT.”’  a) 0
W%  b)6w% 0)106W%  d) 17.3 W%.

Comme pour la polyaniline et le polypyrrole, la synthése de latex de composites de
PEDOT a été rapportée. Des composites de PEDOT avec des nanotubes de carbone,®” des

234,287,298, 9

nanosilice,”*?" des argiles,?’" des métaux

et des oxydes métalliques®® ont été

décrits.

Mumtaz et al. ont préparé des composites de PEDOT-Au, PEDOT-Ag et PEDOT-
Cu.”® Ainsi ’EDOT a été polymérisé en présence de PNVP-co-PVA-g-Py et de HAUCI,.
Durant la polymérisation de 'EDOT, Au*?® se réduit en métal Au conduisant & un composite
PEDOT-Au. Les images TEM (Figure 1-42) montrent des particules d’or sur la surface des
particules de PEDOT.
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Figure 1-42. Image TEM d’un composite PEDOT-Au stabilisé par PNVP-co-PVA-g-Py, 35 wt.%.%*

V1.5. Dispersion des polymeres semi-conducteurs dans des solvants organiques

Malgré les avantages évidents d’utiliser I’eau comme solvant, [’utilisation des
solvants organiques comme milieux dispersants pour la synthese des latex de polymeres
semi-conducteurs présente également de nombreux avantages:

- une meilleure solubilité du monomeére dans les solvants organiques que dans 1’eau
(PEDOT, par exemple, n’est pas totalement soluble dans 1’eau) ce qui permet d’améliorer les
conditions de la polymérisation.

- les solvants organiques sont en général plus faciles a éliminer que I’eau, ce qui
conduit a une meilleure formation de film sec.

- ’oxydation des circuits électroniques est évitée en absence d’eau.

- Iutilisation de différents solvants organiques pour la synthese des polymeres semi-
conducteurs permet d’obtenir différentes morphologies et différentes propriétés des
polymeres semi-conducteurs.

Plusieurs techniques sont utilisées pour obtenir des latex organiques de polyméres
conducteurs : émulsion, émulsion inverse, dispersion, utilisation de poly(liquide ionique),
etc.

- Latex organiques de polymeres conducteurs préparés par émulsion inverse
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La technique de polymérisation en émulsion inverse a été utilisée pour obtenir des
latex de polyméres semi-conducteurs stables dans les solvants organiques.®*** Dans cette
technique, les tensioactifs a courte chaine comme le DBSA et le SDS sont utilisés pour
stabiliser la phase dispersée (phase aqueuse) dans la phase continue (phase organique). La
polymeérisation est réalisée dans la phase aqueuse, et comme le stabilisant est soluble dans la
phase organique, des particules dispersibles dans un solvant organique sont obtenues. Han et
al.*® ont préparé un latex de polyaniline par émulsion inverse dans I’hexane. L’aniline et le
DBSA sont solubilisés dans 1’hexane. Une solution aqueuse contenant 1’oxydant (APS) est
ensuite ajoutée pour obtenir un latex de polyaniline dispersible dans I’hexane. La
morphologie du latex montre que la PANI-DBSA est composéee de particules de diamétre de

40-60 nm qui s’agglomérent pour former des particules plus grandes de 1um (Figure 1-43).

Figure 1-43. Image MEB de PANI préparé par émulsion inverse.*®

Un composite de polypyrrole avec des NTCs a €té préparé par polymérisation du
pyrrole en microémulsion inverse en présence de nanotubes de carbone.’® Le polypyrrole
forme ainsi une couche qui couvre les nanotubes de carbone. Le composite obtenu est
dispersible dans I’acétate d’éthyle.

Les latex obtenus par émulsion inverse sont généralement moins stables que ceux

préparés par émulsion et par dispersion et les particules tendent a s’agglomérer.

- Latex organiques de polymeres conducteurs préeparés par émulsion huile-dans-huile

Miiller et al.>® ont préparé des dispersions organiques de PEDOT et de
polyacétyléene dans le cyclohexane, par la technique de polymérisation en émulsion huile-

dans-huile (oil-in-oil) pour réaliser la polymérisation en absence 1’eau. Cette technique
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consiste a stabiliser une émulsion de deux solvants organiques non miscibles
(cyclohexane/acetonitrile), puis a polymériser ’EDOT dans la phase dispersée (1’acetonitrile)
ou le monomére et I’oxydant sont solubles. Le stabilisant est un copolymere a blocs (PI-b-
PMMA) qui possede un bloc de polyisopréne soluble dans le cyclohexane et un autre bloc de
poly(méthacrylate de meéthyle) soluble dans I’acetonitrile. Apres la polymérisation, le
traitement des particules avec du THF, qui est un bon solvant pour le polyisopréne et le
poly(méthacrylate de méthyle) permet d’enlever le stabilisant pour obtenir des particules de
PEDOT ou de polyacétyléne pures. La taille des particules de PEDOT est inférieure a 30 nm
et celle des particules de polyacétylene est de 43+ 10 nm (Figure 1-44).

Figure 1-44. a) Particules de polyacétyléne stabilisées par PI-b-PMMA b) Particules de PEDOT
stabilisées par P1-b-PMMA.*®

- Latex organiques de polymeéres conducteurs préparés par dispersion

La polymeérisation en dispersion dans des milieux organiques a été utilisée pour
préparer des latex organiques de PANIP?"*% et de pPPy3%9-312

Kuramoto et al.**" ont préparé un latex de PANI stabilisé par le (DBSA) dans le
chloroforme. Les auteurs n’ont pas donné de détails sur la morphologie du latex.

Selvan et al 33!

ont préparé une dispersion de polypyrrole dans le toluéne en
polymérisant le pyrrole par 1’acide tetrachloroaurique en présence de poly(2-vinylpyridine)
ou de polystyréne-bloc-poly(2-vinylpyridine). Pendant la réaction, le pyrrole s’oxyde et se
polymérise, 1’acide tetrachloroaurique se réduit pour produire des particules d’or, qui forment
un composite avec le polypyrrole. L’image TEM du composite (Figure 1-45) montre des
particules d’or de 7 nm de diametre a I’intérieur de particules plus grande de polypyrrole de

25-30 nm.
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Figure 1-45. Composite de polypyrrole/Au préparé3éegn présence de poly(2-vinylpyridine) dans le
toluéne.

- Latex organiques de polymeres conducteurs stabilisés par des poly(liquides ioniques)

Une autre approche pour la synthese de polymeéres semi-conducteurs dispersibles
dans les solvants organiques, consiste a utiliser des stabilisants de type poly(liquide ionique)
(PIL).*3Y La polymérisation est réalisée dans 1’eau. La dispersion aqueuse du polymére
semi-conducteur est ensuite traitée avec un sel pour échanger les contre-anions et rendre le
PIL hydrophobe. Il en résulte un polymére semi-conducteur dispersible dans les solvants
organiques.

Kim et al.’*®

ont polyméris¢é I’EDOT dans 1’eau avec I’APS comme oxydant, en
présence de poly(bromo-1-vinyl-3-ethylimidazolium) (poly(ViEtIm*'Br)) comme stabilisant.
Aprés la polymérisation, la dispersion de PEDOT/poly(ViEtIm*Br’) est traitée avec un sel de
bis(trifluoromethane) sulfonimide lithium (LiTFSI), rendant le polymére hydrophobe. Ce
polymere devient dispersible dans plusieurs solvants organiques comme I’acetonitrile, le
carbonate de propylene, le nitromethane, la y-butyrolactone, le DMF et le diméthylacétamide.
Un film de PEDOT a été déposé sur un substrat de verre a partir de la dispersion organique.
Les images MEB du film montrent que la couche de PEDOT préparée en présence de PIL a

une surface lisse, alors qu’une surface rugueuse est obtenue sans stabilisant (Figure 1-46).
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15.0kV 11.2mm x20.0k SE(U

Figure 1-46. Images MEB de PEDOT préparé en présence et en absence de poly(ViEtIm*Br).**

a) en absence de poly(ViEtIm'Br’) b) en présence de poly(ViEtIm'Br).

VI1I. Conclusion et objectifs

Cette étude bibliographique montre que les polymeéres semi-conducteurs peuvent,
dans certaines conditions, posséder les propriétés électriques des métaux grace a leur
structure conjuguée. La transformation des polymeres semi-conducteurs de 1’état isolant a
I’état conducteur se fait par un processus de dopage, qui est réalisé par des réactions d’oxydo-
réduction ou par traitement acido-basique. Les polymeéres ainsi dopés combinent les
propriétés électriques et optiques des métaux et les propriétés plastiques des polymeres. Ces
propriétés leur permettent de s’introduire dans beaucoup d’applications potentielles dans le
domaine de I’électronique et de 1I’optoélectronique. Certains verrous restent encore a lever
pour faciliter la mise en ceuvre de ces matériaux insolubles et infusibles. Plusieurs méthodes
sont développées pour cet objectif. L’incorporation d’un substituant sur le squelette du
polymeére permet d’améliorer la solubilité du polymeére semi-conducteur grace a la bonne
solubilité du substituant. Une autre méthode consiste a préparer des composites de polymeére
semi-conducteurs avec d’autres polymeéres ou d’autres matériaux inorganiques. Une des
méthodes utilisées consiste a préparer des latex de polymeres semi-conducteurs par
polymérisation en milieux dispersants, objectif de ce travail de thése. Parmi les polyméres
semi-conducteurs, nous avons choisi de travailler sur le poly(3,4-dioxythiophene) (PEDOT)
en raison de sa stabilité et facilité de préparation mais aussi, parce qu’il entre comme
matériau actif dans les cellules solaires. Ce travail a commencé par la synthese de PEDOT
dans des milieux agueux, qui a fait I’objectif de la thése de M. Mumtaz.?** Celui-ci a préparé
des latex aqueux de PEDOT stabilisés par différents types de stabilisants (PEO, PVA,

PNVP). Dans ce travail, je me propose de préparer des dispersions du PEDOT dans des
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solvants organiques. Cela permet d’éviter 1’effet oxydant de 1’eau sur les circuits
¢lectroniques lors de I’application. En plus, les solvants organiques sont plus faciles a
s’éliminer que I’eau, ce qui conduit & la formation de films de meilleures qualités.
Finalement, le choix d’un stabilisant hydrophobe comme le polyisopréne qu’on va utiliser

dans ce travail, permet de protéger le PEDOT de I’air et de I’humidité.
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Chapter Il

Preparation of PEDOT latex in organic solvents
using Fe(DBS)3; as an oxidant

I-Introduction

In this chapter, the oxidative dispersion polymerization of EDOT in organic media

was studied with iron(ll1) dodecylbenzene sulfonate (Fe(DBS)s) both as an oxidant and a

stabilizer in the presence, or not, of a polyisoprene-based reactive co-stabilizer.

For this objective, polyisoprene was synthesized by anionic polymerization and
functionalized by a reactive end-moiety (pyrrole, thiophene, fluorene) in order to be used as a
reactive stabilizer. Fe(DBS); was prepared and used as oxidant because of its good solubility
in organic solvents such as toluene, cyclohexane, THF, etc. The solubility of Fe(DBS); is
ensured by aliphatic chains, dodecylbenzene sulfonate (C1,H,5(CsH4)SO3’), which surround

the oxidant.

In the first part of this chapter, PEDOT was prepared using only Fe(DBS); in different
organic solvents. During the oxidative polymerization of EDOT, Sulfonate moieties act as
counter ions for the oxidized semi-conducting polymer leading to the incorporation of DBS
group to PEDOT. As these groups are soluble in some organic solvents such as methanol,
acetone and toluene, we expect that the obtained PEDOT will be dispersible in these organic
solvents. In addition, PEDOT particles can be stabilized by Fe(DBS), which results from the
reduction of Fe(DBS); (Scheme 11-1). So, Fe(DBS); acts as an oxidant and a stabilizer in the
same time. The effects of the solvent nature and concentration in Fe(DBS)3 on the size and

morphology of the PEDOT particles were studied.
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%

EDOT + Fe(DBS), ;"\, Fe(DBS),

> o
R
ST

Scheme 11-1. Polymerization of EDOT in the presence of Fe(DBS);

In the second part of this chapter, PEDOT was prepared using Fe(DBS); as
oxidant/stabilizer in the presence of polyisoprene end-capped with one functional moiety (-
X-P1) used as a reactive co-stabilizer. Four kinds of end-capped polyisoprenes with different
molar masses were used as co-stabilizers: ®-N-methylpyrrole-polyisoprene (®-Py-PI), ®-
fluorene-polyisoprene  (w-Flu-PI), ®-3-thiophene-polyisoprene (®-3-Th-PI) and -
methylthiophene-polyisoprene (w-MeTh-PI). It is noteworthy that such functionalized
polyisoprenes can react with the growing PEDOT chains leading to a control of the particle
morphology. The effect of the molar mass, concentration, and nature of the functional end
group of the polyisoprene co-stabilizer were investigated.

I1. Synthesis of the reactive Pl-based (®-R-PI) co-stabilizers

In a previous study, it was demonstrated that poly(ethylene oxide) end-capped with
pyrrole, thiophene and fluorene moieties were efficient stabilizers toward aqueous EDOT
dispersion polymerization.? In this study, polyisoprenes (PI) end-capped with similar
terminal moieties, were tested as reactive stabilizers in organic dispersant media

(cyclohexane and toluene).

®-N-methylpyrrole polyisoprene (o-Py-PI), o-fluorene-polyisoprene (®-Flu-PI), o-
3-thiophene-polyisoprene (w-3-Th-PI) and w-methylthiophene-polyisoprene (w-MeTh-Pl)

were prepared by anionic polymerization of isoprene in toluene using sec-butyllithium as an
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initiator at 40°C. The functionalization was obtained by adding the corresponding
carboxaldehyde onto the growing chains. The general way of preparing functionalized o-R-
Pl is shown is shown in Scheme 11-2. For instance, N-methylpyrrole-2-carboxaldehyde was
added at the end of the polymerization reaction to react with the anionic active centers
resulting in the formation of ®-N-methylpyrrole-polyisoprene (w-Py-Pl) after addition of
methanol. The same strategy was used for the preparation of w-fluorene-polyisoprene (w-Flu-
PI), -3-thiophene-polyisoprene (-3-Th-PI) and o-methylthiophene-polyisoprene (o-MeTh-
PI).

o ®
— sBuLi _ SBU Li
> n
toluene —_—
OH
CH—R
1)RCHO
2)MeOH S n
—_—

(@)

RCHO = \ ° \\H wo °
T H Q S ! O.Q H

Scheme 11-2. Synthesis of functionalized polyisoprene (»-R-P1) by anionic polymerization

a) The formula (a) correspond to the coupling 1,4. The final polymer is a mixture of units resulting from
1,2, 3,4 and 1,4 couplings. The formula can be written as follow:

Polyisoprene molar masses were determined by SEC using THF as an eluent. The
molar masses calculated from polystyrene calibration were multiplied by 0.68 (using our own
calibration) in order to get accurate Pl molar mass. All Pl based co-stabilizers show a

monomodal distribution with low dispersity (Table I11-1 and Figure 11-1).
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Table 11-1 Characteristics of functionalized reactive polyisoprene (o-F-Pl) obtained by
anionic polymerization

®-F-Pl Mn (g/mole)” B | % of functionalization” Tg (°C)
o-Py-Pl 3800 1.1 80 -76.5
o-Py-Pl 10000 1.1 99 -72.5
o-Py-Pl 16100 1.1 99 -72.0
o-Py-Pl 47000 1.1 c -67.5
o-Py-Pl 62000 1.1 c -60.7
o-FIu-PI 1800 11 90
o-Flu-Pl 11000 1.1 91
o-Flu-Pl 22000 1.1 c
o-Flu-Pl 90000 1.2 c

®-MeTh-PI 2700 1.1 85

®-MeTh-PI 34000 1.1 c

®-3-Th-Pl 2000 1.1 90

a) Obtained by SEC,

because of high molar mass PlI,
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b) calculated from NMR spectrum,
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¢) not possible to calculate
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Figure 11-1. SEC trace of ©-PI-Py in THF

All o-Py-P1 were characterized by *H NMR in CDCls, while "H NMR of o-fluorene-

polyisoprene (®-Flu-PI), ®-3-thiophene-polyisoprene, (®-3-Th-PI) and w-methylthiophene-

polyisoprene (w-MeTh-Pl) were performed in CD,Cl, in order to avoid the peak of
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chloroform at 7.2 ppm. *H NMR spectrum of o-Py-PI, Figure 11-2, shows four signals at 1.71
ppm, 2.06 ppm, 4.61 ppm, 4.73 ppm and 5.15 ppm, attributed to polyisoprene. The signals at
6.08 ppm, 6.58 ppm and 3.69 ppm are assigned to N-methylpyrrole confirming the
functionalization of Pl with N-methyl-pyrrole. The percentage of functionalization was
calculated from the values of the integration of signal at 6.08 ppm assigned to two protons of
the pyrrole ring and from the signals at 4.73 ppm and 5.15 ppm which correspond to
polyisoprene.
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—1.614
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Figure 11-2. 'H NMR spectrum of m-Py-PI in CDCl; at 400MHz

Figure 11-3, Figure 11-4 and Figure 11-5 show the *H NMR spectra of o-fluorene-
polyisoprene (w-Flu-Pl), ®-3-thiophene-polyisoprene, (»-3-Th-PI) and w-methylthiophene-
polyisoprene (w-MeTh-PI) that were performed in CD,Cl,. In all these spectra, one can see
characteristic signals of Pl at 1.71 ppm, 2.06 ppm, 4.62 ppm, 4.73 ppm and 5.15 ppm. The
signals at 7.3 to 8 ppm in the *H NMR spectrum of w-Flu-PI (Figure 11-3) due to fluorene
ring confirm the formation of ®-fluorene-polyisoprene. Signals at 6.68 ppm and 7.05 ppm in
'H NMR spectrum of ©-MeTh-PI (Figure 11-4) confirm the structure of w-methylthiophene-

polyisoprene. Similarly, signals from 7 to 7.60 ppm assigned to thiophene ring in the *H
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NMR spectrum of ®-3-Th-PI are also in agreement with the structure -3-thiophene-
polyisoprene.

Ci
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Figure 11-3. 'HNMR spectrum of m-Flu-PI in CD,CI, at 400MHz
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Figure 11-4. 'H NMR spectrum of o-MeTh-Pl in CD,Cl, at 400MHz
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Figure 11-5. '"H NMR spectrum of o-Th-3-P1 in CD,Cl, at 400MHz

I11. Preparation of the Fe(DBS); oxidant*®

Fe(DBS); was prepared by mixing FeCls with three times the molar amount of
dodecylbenzenesulfonic acid in 2-propanol. Fe(DBS)3 is obtained after the evaporation of the

solvent (Scheme I1-3).

Ci2Has
2-propanol Q
75°C _ 058
FeCls + 3 Gphys SOH ————» C12H250303 Fe3+3
0,5
CioHps

Scheme 11-3. Preparation of Fe(DBS);

Contrarily to FeCls, Fe(DBS);3 is soluble in a large number of organic solvents such as
toluene and aliphatic solvents (cyclohexane and pentane). In addition it is soluble in polar

solvent such as alcohols, acetonitrile, dichloromethane, THF, etc (see Figure 11-6).
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Figure 11-6. Solubility of Fe(DBS); in organic solvents at a concentration of 0.16 mole/L.
a)Fe(DBS); in toluene, b)Fe(DBS); in cyclohexane.

IV. Polymerization of EDOT using Fe(DBS); both as an oxidant and a stabilizer

The solubility of iron (I11) dodecylbenzene sulfonate ,Fe(DBS)s;, thanks to the
presence of long aliphatic chain in polar and non-polar organic solvents allowed us to
perform the dispersion polymerization of EDOT in cyclohexane and toluene. General
synthetic route of EDOT dispersion polymerization is shown in Scheme I1-4.

More than two equivalents of Fe(DBS)s; vs. EDOT are required to ensure the
polymerization to proceed. It is noteworthy that dodecyl chains act as stabilizing moieties in
organic media. The effect of different parameters such as the nature of the solvent and the
concentration of the oxidant on the size, morphology and conductivity of PEDOT particles

were studied.

Scheme 11-4. Dispersion polymerization of EDOT in organic media

1V.1. Effect of the solvent

Different organic solvents were used for the dispersion polymerization of EDOT.
Table 11-2 shows the effect of the solvent on the polymerization of EDOT.
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When THF or methanol were used as reaction media, the reaction was very slow at
50°C and no PEDOT was obtained after 7 hours of the reaction. When the temperature of the
reaction was increased to 85°C, (Run 3, Table 1I-2) the polymerization of EDOT took place
but with low yield in THF. This PEDOT sample shows very low conductivity, which
indicates that only PEDOT oligomers were formed. The low efficiency of Fe(DBS); in
methanol and THF is probably due to complexation of the oxidant with the solvent. Mandal

et al. have already reported similar results with Fe(OTs)3 in methanol®.

Table 11-2. Preparation of PEDOT particles using Fe(DBS); as oxidant in organic
solvents.

Run Solvent T | PEDOT | ¢ (S/cm) Particle Remark
(°C) (9) on pellets | size (nm)

1 methanol 50 0 -

2 THF 50 0 -

3 THF 85 0.15 1x 10° Sedimentation

4 | methylenechloride | 50 0.30 0.02 30-80 Aggregation of
particles

5 cyclohexane 50 0.60 7.5x10™ - Sedimentation

6 Isododecane/ 50 0.5 0.01 Sedimentation

butanol

7 toluene 50 0.56 0.015 40-100 Aggregation of
particles

(2) 0.29 EDOT was used in each case (b) molar ratio: Fe(DBS) /EDOT=2.34 c) theoretical PEDOT:

0.35g

When cyclohexane, toluene, and dichloromethane were used as dispersant media,
the reaction was faster and PEDOT was obtained (Runs 4, 5 and 7, Table 11-2) in good yield.
The vyield obtained in these cases is higher than the theoretical yield (0.35 g) calculated by
considering the formula (EDOT),(DBS).3 for the PEDOT oxidized with DBS™ (scheme 11-5),
phenomenon explained by the incorporation of some Fe(DBS), within PEDOT samples. As
Fe(DBS), is not totally soluble in cyclohexane or in toluene, it can not be removed by

redispersion/centrifugation cycles.

toluene
50°C
n EDOT + n(2+1/3) Fe(DBS); —> (EDOT),(DBS),;; + 2n DBSA + 2(n+1/3)Fe(DBS),
0.2g 3.4g 0.35g

Scheme 11-5. Oxidative dispersion polymerization of EDOT using Fe(DBS);
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However, when PEDOT prepared in cyclohexane is washed with methanol, it looses
30% of its weight and its conductivity increases from 7.5x10™ S/cm to 0.017 S/cm. In
addition, PEDOT prepared in toluene looses same amount of its weight and its conductivity
increases from 0.2 to 1 S/cm after washing with methanol. The increase in conductivity is due
to the removal of Fe(DBS), by methanol.

Figure 11-7. TEM image of PEDOT particles prepared using Fe(DBS); as oxidant/stabilizer.
[Fe(DBS);]/[EDOT] =2.34

a) in toluene (Run 7, Table 11-2) b) in dichloromethane (Run 4, Table 11-2)

TEM image (Figure 11-7) shows that PEDOT product is composed of an aggregation of
small particles (less than 100 nm diameter) called particulates or metastable particles. Similar
results were obtained with PEDOT stabilized with SDS, ! with PANI stabilized with DBSA
in aqueous medial® and with PEDOT and polypyrrole stabilized with reactive and steric
polymeric stabilizers in aqueous media.*® It is noteworthy that PEDOT samples thus
prepared are easily redispersible in toluene, methanol and acetone.

IV.2. Effect of the concentration of Fe(DBS)3

Different samples of PEDOT were prepared using different concentrations of
Fe(DBS); in toluene at 50°C. In all experiments, the quantity of EDOT was fixed at 0.2 g (1.3
mmole). The results are summarized in Table 11-3.

Yields and conductivities of PEDOT increase with the concentration of Fe(DBS),

especially when the ratio R=[Fe(DBS),]/ [EDOT] exceeds 2. In agreement with the amount
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of Fe(DBS); required for oxidative polymerization, excess of Fe(DBS)s; plays a role in
PEDOT doping which can be seen in conductivity results (see Runs 10-12, Table 11-3).

All PEDOT samples were characterized by TEM (Figure 11-8). TEM images show
that whatever the concentration of Fe(DBS); the obtained PEDOT is composed of an
aggregation of nano-objects.

When R< 2 (Runs 8 and 9, Table 11-3), the size of the particles decreases when the
concentration of Fe(DBS); decreases because the amount of Fe(DBS); is not sufficient to
polymerize all the EDOT. As expected, when R>2 (Runs 10-12, Table [1-3), with the
concentration increase of Fe(DBS);, more stabilized nuclei are produced leading to a
decrease in the particle size. It is noteworthy that during the reaction, stabilization of PEDOT
particles is due to DBS" incorporated to PEDOT and to Fe(DBS); resulting from the reduction
of Fe(DBS)3 (Scheme 11-1).

Table 11-3. Preparation of PEDOT particles using Fe(DBS); as an oxidant in toluene at
50°C. Introduced EDOT=0.2 g (10 g/L) with different ratios of Fe(DBS)s/EDOT.

Run R? PEDOT(g)| o (S/cm)¢ | Particle size (nm) °
8 1.6 0.43 8.4x10™ 30-90
9 1.87 0.47 0.001 50-100
10 2.16 0.52 0.04 60-120
11 2.34 0.60 1.0 40-100
12 2.7 0.60 1.2 30-80
a) R=molar ratio [Fe(DBS)3]/[EDOT], b) determined by TEM. c¢) Conductivity on pellets

is measured after washing PEDOT with methanol several times.

% N

Figure 11-8. TEM image of PEDOT particles prepared using Fe(DBS); as oxidant/stabilizer in toluene.

[Fe(DBS)3)/[EDOT] = 2.34,a) R = 2.7 (Run 12, Table 11-3), b) R = 2.16 (Run 10, Table 11-3), ¢)
R=1.6 (Run 8, Table 11-3).
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IV.3. Kinetic study of the polymerization

The kinetic study of EDOT dispersion polymerization was done by gravimetric
analysis and conductivity measurements. During the polymerization, PEDOT aliquots’ were
taken out from the reaction at different times. The product was extracted by centrifuging.
PEDOT samples were washed several times with methanol and their conductivity (pressed
pellets) measured by the 4-probe method. The concentration of PEDOT and its conductivity
were divided by the PEDOT concentration and conductivity at the end of the reaction (see
Table 11-4). As no change in PEDOT concentration was observed after 5 hours, we
considered that the reaction was finished and this concentration was considered as the final
concentration (100% conversion). Table 11-4 shows that polymerization and doping process
take place simultaneously with more or less same rates. TEM images (Figure 11-9) show that

aggregates of PEDOT particles are formed from the very first hours of the reaction.

Table 11-4. Kinetics of EDOT dispersion polymerization
Concentration of EDOT at the beginning of the reaction 15mg/mL

Time | PEDOT concentration .

(h) | in the solvent (mg/g) | Normalized [PEDOT] o (S/cm) Normalized
0 0 0 0 0

1 24 71% 0.90 82 %
2 29 86% 0.95 87 %
3 30 88% 1.00 91%
5 34 100% 1.05 100%
9 34 100% 1.1 100%

a) Concentration divided by the concentration at the end of the reaction (after 5h). b) Conductivity
divided by the conductivity at the end of the reaction (after 5h). c) Concentration of PEDOT is more than
15mg/g because of DBS™ and some Fe(DBS), incorporated to the polymer.
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Figure 11-9. TEM image of PEDOT particles prepared using Fe(DBS); as oxidant/stabilizer in toluene.
Molar ratio:[Fe(DBS);]/[EDOT] =2.34

a) sample taken after one hour b) sample taken after 5 hours.

The above study shows that it is possible to obtain PEDOT dispersion in organic
solvents in the presence of Fe(DBS); both as oxidant and stabilizer. Nevertheless, the
obtained particles are agglomerated, leading us to add a co-stabilizer, in order to better

control the particle morphology and stability.

V. Dispersion polymerization of EDOT in the presence polyisoprene-based reactive co-
stabilizers

In order to measure the co-stabilizer effect on the size and morphology of PEDOT
particles, dispersion polymerization of EDOT was performed in toluene in the presence of
different kinds of end-capped PI with different molar masses and different terminal functional
units (o-Py-Pl, ®-Flu-PI, ®-3-Th-PI and o-MeTh-PI) using Fe(DBS); as an oxidant. The
effects of the molar mass and the concentration of the co-stabilizer on the size and the

morphology of PEDOT particles were studied.

Reactive polyisoprene was chosen because of its hydrophobicity which protects
PEDOT from humidity, good solubility in organic solvents such as toluene, cyclohexane etc.

and ease of preparation and functionalization by anionic polymerization.
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V-1. Effect of the molar mass and the concentration of functionalized Pl on the
morphology of PEDOT particles

In order to study the effects of the molar mass of polyisoprene-based reactive
stabilizer on the morphology of PEDOT particles, PEDOT was prepared in the presence of ®-
Py-PI having different molar masses and different concentrations. PEDOT particles were
analyzed by dynamic light scattering, TEM and AFM images. The results of dispersion
polymerization of EDOT are summarized in Table 11-5. As it is shown in Table I1-5, in the
presence of low molar mass ®-Py-PI (3800 g/mole), no stable dispersion was formed, and
PEDOT particles show tendency to aggregate. The same kind of morphology is obtained
when no co-stabilizer was used. With higher -Py-Pl molar mass, above 10000 g/mole,
spherical nano-objects were obtained with narrow size distribution as shown by TEM images
in Figures 11-9 and 11-10.

Table 11-5. Preparation of PEDOT particles using Fe(DBS)3 as an oxidant in toluene at
50°C in the presence of m-Py-Pl.

Run Co- M, (co-stabilizer) | wt% of stabilizer PEDOT particle
stabilizer (g/mole) introduced : diameter (nm) °
1 ®-Py-PlI 3800 60% aggregation
2 -Py-Pl 10000 50% 100-250
3 ®-Py-Pl 16100 50% 80-150
4 -Py-Pl 47000 50% 60-120
5 ®-Py-Pl 62000 50% 50-80
6 ®-Py-Pl 62000 30% 100-250
7 »-Py-Pl 62000 10% 300-450
a) Versus EDOT, b) Calculated from TEM images after analyzing several images,

c¢) Fe(DBS)s/EDOT =2.34 mole/mole
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Figure 11-10: TEM images of PEDOT particles prepared in the presence of 50 wt% of -Py-PI having
different molar mass (a) M,=10000 g/mole (Run 2, Table I1-5), (b) M,, = 16100g/mole (Run 3, Table I1-5),
(c) M,, = 47000 g/mole (Run 4, Table 11-5) and (d) M,, = 62000 g/mole (Run 11-5, Table 5).

Figure 11-10 and Table 11-5 show that the particle size decreases as both the molar
mass and the concentration of -Py-Pl increase. Similar results were reported by Mumtaz et
al. in the case of PEDOT synthesis using reactive stabilizer in aqueous media ?*°!. The
increase in the molar mass of ®-Py-Pl leads to a higher surface coverage of the PEDOT
particles which results in the formation of higher number of stable primary particles at the
beginning of the reaction. As a consequence, smaller particles are formed. The same effect is
observed when the concentration of the stabilizer increases (see Figure I1-11). The presence
of higher amount of the co-stabilizer results in the formation of higher number of stable
primary particles at the beginning of the reaction leading to the formation of smaller particles

at the end of the reaction.
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o
Figure 11-11. TEM images of PEDOT particles prepared in the presence of w-Py-Pl Mn=62000g/mole. a)
No co-stabilizer (Run 7, Table 11-2). b) @-Py-PI, 10 wt%. (Run 7, Table 11-5) ¢) ®-Py-PI, 30 wt% (Run 6,
Table 11-5). d) ®-Py-Pl, 50 wt% (Run 5, Table I1-5).

)

<

With o-Py-PI of 62000 g/mole at the concentration of 10 wt% vs. EDOT (Figure 1I-
10-b), spherical particles of 300-450 nm were obtained, in comparison to smaller but
aggregated particles of 50-100 nm diameter obtained without co-stabilizer. This phenomenon
proves that o-Py-P1 is crucial for the synthesis of stable and well-defined PEDOT particles.

As already reported.®) AFM image (Figure 11-12-b) shows that each PEDOT nano-
object is formed by the aggregation of smaller nano-particles (particulates) having a diameter
of 15-20 nm. This result proves that the mechanism of particle formation in toluene is similar
to the one in aqueous media.”*® This mechanism already proposed by Paine suggests that the
combination of metastable elementary particles leads to the formation of large stable

objects.[1H
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Figure 11-12. TEM (a) and AFM (b) images of PEDOT prepared in the presence of «-Py-Pl,
Mn=62000g/mole, 50 wt% vs. EDOT (Run 5, Table 11-5).

V-2. Analysis of PEDOT particles by DLS

PEDOT particles were characterized by DLS measurements in toluene at a
concentration of 0.5g/L at 25°C using ALV Correlator control software. The results are
presented in Table 11-6. DATA shows that PEDOT particle size calculated with DLS
measurements is higher than that calculated by TEM images. The phenomenon is explained
by a solvent effect. Indeed, PEDOT particles are swollen by solvent during light scattering

measurements, as well as during dispersion polymerization.

Table 11-6. Preparation of PEDOT particles using Fe(DBS);3 as an oxidant in toluene at
50°C in the presence of ®-Py-Pl as co-stabilizer comparison between particle size
obtained by TEM and DLS analysis.

Run Co- M (co- wt% of PEDOT particle | PEDOT particle
stabilizer stabilizer) stabilizer diameter (nm) | diameter (nm) by
(g/mole) introduced by TEM DLS analysis ¢
4 ®-Py-Pl 47000 50% 60-120 95-155
5 ®-Py-PI 62000 50% 50-80 69-100
6 ®-Py-PlI 62000 30% 100-250 134-194
7 ®-Py-Pl 62000 10% 300-450 370-450

a) Versus EDOT b) molar ratio: Fe(DBS)s/EDOT =2.34 mole/mole c) calculated at 90°
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Figure 11-13. DLS analysis prepared in the presence of m-Py-PIl having a molar mass: Mn=62000g/mole,
50 wt% vs. EDOT (Run 5 Table 11-6). a)correlation function. b) relaxation time distribution at 90°.

DLS measurements show that particles prepared in the presence of o-Py-PI having a
molar mass of 62000 g/mole have an average size of 80 nm with a very narrow distribution.
This confirms the results obtained with TEM and AFM images (Figure 11-13).

The effect of the molar mass and the concentration on PEDOT particle size is also
confirmed by DLS measurements. DLS measurements show that particle size decreases from
(95-155) nm to (69-100) nm when the molar mass of the co-stabilizer increases from 47000
g/mole to 62000 g/mole. Particle size also decreases from (370-450) nm to (69-100) nm when

the concentration of the co-stabilizer increases from 10% to 50% versus EDOT.

V-3. Effect of the reactive terminal unit of the functionalized polyisoprene on the
morphology of PEDOT particles

As mentioned before, the terminal end group of the functionalized polyisoprene is

aimed to react with the growing PEDOT chain leading to the incorporation of polyisoprene to
PEDOT particles.
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Table 11-7. Preparation of PEDOT particles using Fe(DBS); as an oxidant in toluene at
50°C in the presence of various functionalized PI.

Run Co- M, (co-stabilizer) | wt% of stabilizer PEDOT particle
stabilizer (g/mole) introduced : diameter (nm) °
8 o-Flu-Pl 11000 50% aggregation
9 o-Flu-Pl 22000 50% aggregation + particles
(50-120nm)
10 o-Flu-Pl 90000 50% 30-60
11 ®-MeTh-PI 34000 50% Particles+rice grains
12 Pl 20000 50% aggregation
13 Pl 54000 50% aggregation

a) Versus EDOT b) Calculated from TEM images c¢) Fe(DBS)s/EDOT =2.34 mole/mole

In order to prove the role of the PI reactive terminal unit, EDOT was polymerized in
toluene using Fe(DBS); as an oxidant in the presence of non-functionalized PI (Runs 12, 13,
Table 11-7). TEM images (Figure I1-14) show that EDOT polymerization in the presence of
non-functionalized PI having a molar mass of 54000 g/mole (Run 13, Table 11-7) leads to the
formation of aggregates of PEDOT particles. Aggregates was also obtained in the presence of
non-functionalized PI (20000 g/mole), (Run 12, Table I1-7). Same morphology was obtained
in the absence of co-stabilizer. This trend confirms the important role of the reactive terminal

function attached to the co-stabilizer in the stabilization process of PEDOT particles.

Figure 11-14: TEM images of PEDOT particles prepared in the presence of 50 wt%o. of non functionalized
Pl having different molar mass (a) Mn=54000 g/mole (Run 13 Table 11-7) (b) no co-stabilizer (Run 6,
Table 11-2).

The effect of the nature of the terminal unit (reactive moiety) can also be seen in
Table Il-7. Data show that polymerization of EDOT in the presence of w-fluorene-
89




Chapter II: Preparation of PEDOT latex in organic solvents using Fe(111) dodecylbenzene
sulfonate as an oxidant

polyisoprene (w-Flu-PI) having a molar mass of 11000 g/mole leads to the formation of
aggregates (Run 8, Table II-7) while in the similar experimental conditions, spherical
particles were obtained in the presence of ®-Py-Pl having a molar mass of 10000 g/mole.
TEM images (Figure 11-15) show that the particle size decreases from 50-120 nm (Run 9,
Table 11-7) to 30-60 nm (Run 10, Table II-7) when ®-Flu-PI molar mass increases from
22000 g/mole to 90000 g/mole, proving again the effect of the co-stabilizer chain length on

the particle diameter.

Figure 11-15. TEM images of PEDOT particles prepared in the presence of 50 wt% of w-Flu-PI having
different molar mass (a) M,=10000 g/mole (Run 9, Table 11-7), (b) M, = 16200g/mole (Run 10, Table 11-7),

TEM image (Figure 11-16) shows that in the presence of ®w-MeTh-Py (Mn=32000
g/mole), spherical particles as well as rice grains were obtained simultaneously. Rice grains
are probably formed due to the aggregation of metastable spherical particles which can also

be seen in TEM image.
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.
‘;,oo nm

Figure 11-16. TEM images of PEDOT particles prepared in the presence of 50 wt% of «-Flu-PI having a
molar mass of 34000 g/mole (Run 11, Table 11-7).

In order to put emphasis on the effect of the Pl terminal function on PEDOT
formation, a batch of living polyisoprene solution was divided into four lots in order to react
with  four different moieties, i.e. N-methylpyrrole-2-carboxaldehyde, fluorene-2-
carboxaldehyde, 3-methylthiophene-2-carboxaldehyde and thiophene-3-carboxaldehyde. By
this way, four end-capped Pl with identical molar mass and terminated by four different
functional units were obtained. PEDOT was prepared using Fe(DBS); in the presence of
these four co-stabilizers. Table 11-8 and Figure 11-17 show that PEDOT particles obtained in
the presence of w-Py-PI are smaller than those obtained in the presence of other end-capped
Pl reactive stabilizers. It is noteworthy that all these functional groups differ by their
oxidation potential following the order N-methylpyrrole (0.6V/SCE) < 3-methylthiophene
(1.2 V/SCE) <fluorene (1.24V/SCE) < thiophene (2.3V / SCE). o-Py-PI can therefore be
oxidized easier than other co-stabilizer which explains the higher efficiency of ®-Py-PlI.
Consequently, the size of PEDOT particles increases with the oxidation potential of the

terminal unit of the PI co-stabilizer.

91



Chapter Il: Preparation of PEDOT latex in organic solvents using Fe(l11) dodecylbenzene
sulfonate as an oxidant

Table 11-8. Preparation of PEDOT particles using Fe(DBS)3 as an oxidant in toluene at

50°C.
Run Co- Co-stabilizer | Mn (co-stabilizer) | wt% of co- PEDOT particlg
stabilizer form (g/mole) stabilizer diameter (nm)
a
introduced
14 ®-Py-PI p|-(/;§ 116000 20% 100-200
|
15 o-Flu-Pl PI 116000 20% 300-400
16 ®-MeTh- i_} 116000 20% 200-300
PI P’
17 ®-3Th-PI Pl 116000 20% 300-500
Ra)

S

a) Versus EDOT b) Calculated from TEM images after analyzing several images
:[Fe(DBS);]/[EDOT] =2.34.

¢) molar ratio

Figure 11-17 : TEM images of PEDOT particles prepared in the presence of 20wt% (vs. EDOT) PI
based reactive co-stabilizer (o-R-P1) having same molar mass (116000 g/mole) and different terminal
units (a) o-Py-PI (Run 14, Table 11-8), (b) ®-Flu-P1 (Run 15, Table 11-8), () ®-MeTh-PI (Run 16,
Table 11-8) and (d) ®-3Th-PI (Run 17, Table 11-8).
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V1. Conductivity
Conductivity of PEDOT samples was measured using the conventional four —probe technique

on dried pressed pellets. The results of these measurements are presented in Table 11-9.

Table 11-9. Conductivity measurement of PEDOT prepared with Fe(DBS)3 as oxidant in
the presence of ®-Py-PlI.

Run o-Py-Pl wt% vs EDOT Conductivity (S/cm)
Run 6 Table I1-2 0 0.02
Run 6 Table 11-2° 0 1
Run 5, Table 11-5 50 1x10°
Run 7, Table I1-5 10 1x107

a) after washing several times with methanol.

As shown in Table 11-9, conductivity of PEDOT increases with the concentration of
Fe(DBS)3 thanks to a presumably increase of the doping level. A conductivity of 0.02 S/cm is
obtained at [Fe(DBS)3;)/[EDOT] molar ratio equal to 2.34 (Run 6 Table II-2). This
conductivity increases to 1 S/cm when PEDOT is washed several times with methanol
leading to the solvation of some impurities such as Fe(DBS), insoluble in toluene. The
conductivity decreases to 8x10 S/cm (Run 7, Table 11-5) and to 1x10® S/cm (Run 5, Table
[1-5) when 10 wt% and 50 wt% of stabilizer are added respectively. This conductivity
decrease is logically due to the incorporation of more insulating material (Pl) to PEDOT

particles.

VII. Conclusion

PEDOT particles were obtained using Fe(DBS); as an oxidant/stabilizer in toluene as
dispersant medium. A better control of the PEDOT particle morphology and stability was
obtained by the addition of Pl-based reactive co-stabilizer. The morphology and particle size
were controlled by a fine tuning of the molar mass, concentration and functional end group of
Pl co-stabilizer. Pyrrole end-capped polyisoprene (w-Py-PIl) showed higher efficiency than
fluorene, thiophene and methylthiophene end-capped polyisoprene (o-Flu-PI, ®-3-Th-PI, ®-
MeTh-PI). It is noteworthy that with only 10 wt% of ®-Py-Pl vs. EDOT, well-defined
PEDOT particles could be obtained in toluene. The mechanism of formation of PEDOT
particles in toluene is similar to that in agueous media. Particles are formed by the

combination of smaller particulates.
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Chapter Il

Preparation of PEDOT latex in organic solvents
using FeCls as an oxidant

I-Introduction

In chapter Il, dodecylbenzene sulfonate groups were attached to iron(l11) in order to
enhance its solubility in organic solvents. By this way, it was possible to polymerize EDOT in
organic solvents such as toluene and cyclohexane in the presence of polyisoprene based

stabilizers.

In this chapter, another strategy is used to prepare PEDOT latex. Different solvent
mixtures in which FeCl; (commercial oxidant) is soluble were used as dispersant media for
EDOT polymerization. For example, a fraction of 2-propanol was blended with toluene or
DCM in order to obtain a mixture that dissolves EDOT, FeCl; and the stabilizer in the same

time. By this way, EDOT dispersion polymerization conditions were completely respected.

Various reactive stabilizers were tested for EDOT oxidative polymerization in organic
solvents. Polyisoprenes terminated by a reactive terminal moiety toward PEDOT growing
chains (i.e pyrrole, thiophene, fluorene) previously described were used as reactive stabilizers.
Pyrrole functionalized polystyrene (o-Py-PS) was used as reactive stabilizer. Sulfonate group
end-capped polyisoprene was synthesized and used as steric electrostatic stabilizer. Effects of
the organic solvents and their mixture on the stability and morphology of PEDOT latex were
studied. The influence of the kind, molar mass, concentration and terminal moiety of the
stabilizer on the morphology of PEDOT particles was also investigated. A comparison
between PEDOT particles obtained with Fe(DBS)3 in toluene and those obtained with FeCl;
in toluene/2-propanol has been carried out as this mixture of solvent was found to be best

suited for EDOT dispersion polymerization.
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I1. Synthesis of polyisoprene based stabilizers

Two kinds of polyisoprene-based stabilizer were prepared: polyisoprene end-capped
with reactive end-moietie (o-X-PI) and polyisoprene end-capped with sulfonate end-group
(P1-SO3Li). w-X-Pl acts as a reactive stabilizer, while PI-SOsLi acts as a steric/electrostatic

stabilizer.

I1-1. Synthesis of the reactive Pl-based (o-R-Pl) stabilizers

Isoprene was polymerized by anionic polymerization using sec-butyllithium as an
initiator in dried toluene at 40°C. The functionalization was performed by adding the
corresponding carboxaldehyde at the end of the reaction. Details about the synthesis of the

end-capped polyisoprene based reactive stabilizers are presented in chapter II.

11-2. Synthesis of sulfonate end capped polyisoprene electrostatic stabilizers

Unlike classical steric stabilizers, a steric reactive stabilizer can react with EDOT
during the polymerization process leading to covalent linkage between PEDOT particles and
the reactive stabilizer. When PI-SOgsLi is used as a steric stabilizer, the terminal end group
(SO3) plays the role of a counter-ion for oxidized PEDOT( see Scheme I11-1), leading to the
incorporation of polyisoprene into PEDOT particles by electrostatic forces, thus ensuring

stabilization.

Scheme 111-1. Doping of PEDOT in the presence of PI-SO;L.i
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o-lithium  sulfonate-polyisoprene (PI1-SOsLi) was also prepared by anionic

polymerization of isoprene using a method described in literature.”® Toluene was used as a

polymerization solvent and sec-butyllithium as an initiator at 40°C. Functionalization of

polyisoprene with lithium sulfonate end group is carried out by the addition of 1,3-

cyclopropane sultone at the end of the reaction. Scheme 111-2 shows the synthetic route to

functionalized PI-SOsLi.

(0]
s-Bu- GL? D l/\/so2 s-Bu {
n 2) MeOH

—— s-BuLi
—_—
toluene
40°C
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_ n

ar
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Scheme 111-2. Synthesis of @-lithium sulfonate polyisoprene (P1-SOsLi) by anionic polymerization.

Molar masses of PI-SOsLi electrostatic stabilizers were determined by SEC using

THF as eluent at 40°C. All stabilizers show a monomodal distribution with low dispersity

(Table I11-1 and Figure 111-1).
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Figure 111-1. SEC trace of PI-SOsLi in THF at 40°C

Table I11-1 Synthesis of sulfonate end-capped polyisoprene by anionic polymerization

Stabilizer Mn(stabilizer) (g/mole)? pe % of functionalization
PI-SOsLi 3000 11 91%
PI-SOsLi 14000 1.2 C
PI-SOs Li 54000 11 C
PI-SOs Li 75000 11 C
PI-SO;3 Li 116000 1.2 C
a) Calculated by SEC  b) calculated from NMR spectrum ¢) not possible to calculate the

functionalization percentage because of high Pl molar mass,
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Functionalized P1-SOsLi was characterized by *H NMR in CDCl; (Figure 111-2). *H
NMR spectrum shows four signals at 1.71 ppm, 2.06 ppm, 4.60 ppm, 4.69 and 5.05 ppm
attributed to polyisoprene. The signal at 2.28 ppm assigned to -CH,-SOsLi confirms the
functionalization of polyisoprene with sulfonate end group. The functionalization degree can
be estimated from the NMR spectrum from the values of the integration of signal at 2.28 ppm
assigned to two protons (-CH,-SOsLi) and from the signals at 5.05 ppm 4.69 ppm and 4.60
ppm which corresponds to polyisoprene.

CHCl, ¢ ] ‘
a

T4 [ 13 6.0 55 5.0 4.5 440 15 3.0 25 2.0 1.5 1.4 ppm

Figure 111-2. '"H NMR spectrum of P1-SO;Li in CDCl; at 400MHz

Since terminal end group of PI-SOsLi, SOsLi, has poor affinity with non-polar
solvents, it may lead to the formation of micellar aggregation. The behavior of PI-SO3Li was
analyzed by DLS at different concentrations and different angles in the solvent used for the
polymerization of EDOT (i.e toluene/2-propanol 9/1 v/v). Figure I11-3 shows the results of
this analysis. For all the prepared P1-SOsLi, a very low scattering intensity was detected at the
concentration of 2.5g/L, which is the concentration used during EDOT polymerization. This
indicates low aggregation and good solubility of PI-SOsLi in the solvent of EDOT
polymerization reaction, at the concentration needed for stabilizing PEDOT. A moderate
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scattering intensity was detected when the concentration was increased to 15g/L. Figure 111-3
shows the autocorrelation function and the relaxation time distribution for PI-SOsLi having a
molar mass of 75000 g/mole at the concentration of 15¢/L and at 25°C. Figure 111-3 shows a
population with a hydrodynamic radius, Ry, of 1-10 nm which corresponds to free chains
(unimers) in solution. We can see another population with a hydrodynamic radius (Ry) of 54
nm. This hydrodynamic radius increases to 95 nm when the molar mass of PI-SOsLi
decreases to 14000 g/mole. These dimensions can be the signature of micellar aggregates.
However, PI-SOsLi concentrations used in PEDOT synthesis were always below 5 g/L. So,
dispersion polymerization conditions were completely respected, as PI-SOsLi was soluble at

this concentration.

: ‘ . . . . ; . .
0.0001 0.01 1 100 10000 || L00E-01 1,00E+00 1,00E+01 1,00E+02 1,00E+03 1,006+04 1,006+05 1,00E+06
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Figure 111-3 : Autocorrelation function and the relaxation time distribution for PI-SO;Li having a molar
mass of 75000 g/mole at the concentration of 15g/L in toluene/2-propanol 9/1 v/v and at 25°C.

11-3. Synthesis of pyrrole end-capped polystyrene (®-Py-PS)

Pyrrole end-capped polystyrene was prepared by anionic polymerization of styrene
using sec-butyllithium as initiator at room temperature in toluene. The addition of 2-pyrrole
carboxaldehyde at the end of the reaction leads to the functionalization of polystyrene with
pyrrole moiety (Scheme I11-3).

N Bu

toluene

Scheme 111-3. Synthesis of pyrrole end-capped polystyrene (o-Py-PS) by anionic polymerization
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®-Py-PS molar masses were analyzed by SEC using THF as eluent at 40°C. All
stabilizers show a monomodal distribution with low dispersity (Table 111-3 and Figure 111-4).
Nevertheless, the structure of ©-Py-PS was not confirmed by *H NMR because pyrrole ring
protons were eclipsed by those of styrene ring (Figure 111-5). However, when 2-pyrrole
carboxaldehyde was added a clear color change from red to colorless, then yellow, was
observed. The same color change was observed during the synthesis of w-Py-Pl. This may

indicate that the functionalization was achieved.

Table 111-3 synthesis of sulfonate end capped polyisoprene by anionic polymerization

Stabilizer Mn(stabilizer) (g/mole)? pP°
»-Py-PS 5000 1.1
®-Py-PS 16000 1.2
»-Py-PS 54000 1.2
a) Calculated by SEC b) b : dispersity Mw/Mn.
300 -~
250 -
200 -
[J]
=
© 150 -
o
O
= 100 -
o
50 -
O T 1 1
14 19 24 29
-50 - Elution time (min)

Figure I11-4. SEC of @-Py-PS in THF at 40°C
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Figure 111-5. *"H NMR spectrum of o-Py-PS in CD,Cl, at 400MHz

I11. Polymerization of EDOT using FeClsz as an oxidant in the presence of polyisoprene
based reactive stabilizer

PEDOT samples were prepared in different solvent mixtures in the presence of
different kinds of end-capped PI with different molar masses and different terminal functional
units (o-Py-Pl, ®-Flu-PI, ®-3-Th-PI and o-MeTh-Pl) using FeCls as an oxidant. The effects
of the molar mass and the concentration of the stabilizer on the size and the morphology of
PEDOT particles were studied. It is noteworthy that when FeCl; is used instead of Fe(DBS)3
as an oxidant for EDOT polymerization, polyisoprene becomes the main stabilizer and not a
“co-stabilizer”. This permitted us to see the real effect of functional polyisoprene-based

stabilizer on PEDOT morphology.

I11-1. Preparation of PEDOT latex in different organic solvents. Effect of the solvent on
PEDOT particle stability and morphology

The solubility of EDOT, polyisoprene and FeCl; differs according to the solvent. The
rate of the reaction depends also on the solvent. For example, although FeCls is well soluble,
EDOT polymerization cannot be performed in alcoholic media because polyisoprene is not
soluble and because of the presence of FeCls/solvent complex which slows down the reaction.

In some other organic solvents such as methylene chloride, toluene and cyclohexane,
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polyisoprene is well soluble but the oxidant (FeCls) is not totally soluble. The addition of
alcohol fraction can enhance the solubility of FeCls, but can slow the reaction at room
temperature, leading us to increase the reaction temperature and time. Consequently, the
choice of solvent, reaction temperature and time should be carefully tuned in order to obtain
dispersible PEDOT particles. Table 111-4 shows the results of the polymerization of EDOT
using FeClz as an oxidant in the presence of w-Py-Pl (Mn=62000, 20 wt% vs EDOT) in
different organic solvents at different conditions.

Table I11-4. Preparation of PEDOT particles using FeCl; as an oxidant in organic
solvents in the presence of ®-Py-Pl (Mn = 62000g/mole) 20 wt% vs. EDOT.

Run Solvent Reaction [T (°C)| Yield Particle size
time (nm)(l)

1 Toluene 7h 50 - precipitation
2 Toluene/propanol : 95/05 v/v 7h 50 | 90% 50-100
3 Toluene/propanol : 90/10 v/v 7h 50 [ 70% 35-60
4 Toluene/propanol : 80/20 v/v 7h 50 0%
5 DCM/propanol : 95/05 v/v 4h 50 | 100% | ill defined particles
6 DCM/propanol : 90/10 v/v 4h 50 | 100% | ill defined particles
7 DCM/propanol : 80/20 v/v 6h 50 | 50% [ Sheet 400-500 nm
8 THF 7h 50 0%
9 THF 24h 60 | 60% 300-400

1) Determined by TEM after analyzing several images.

When only toluene was chosen as a solvent for EDOT polymerization (Run 1, Table IlI-
4), precipitation of PEDOT was obtained because FeCls is not totally soluble in toluene. The
addition of small amount of 2-propanol enhances the solubility of FeCl;. When 5 vol% of 2-
propanol was added (Run 2 Table I11-4), spherical well calibrated PEDOT nano-objects were
obtained with a good yield (90%). The diameter of PEDOT particles prepared in the presence
of 20% of w-Py-PI having a molar mass of 62000 g/mole is 50-100 nm. When the fraction of
2-propanol increases to 10 vol% (Run 3, Table 111-4), the yield decreases to 70% and particle
size to 35-60 nm. The lower yield is due to the higher volume of 2-propanol which slows the
reaction. TEM images show that PEDOT particles in toluene/2-propanol: 90/10 v/v (Figures
I11-6-b) are smaller, more calibrated and have a better size distribution than those prepared in
toluene/2-propanol: 95/5 v/v (Figure 111-6-a), in agreement with the higher efficiency of o-Py-
P1 in toluene/2-propanol: 90/10 v/v.
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Figure 111-6 : TEM images of PEDOT particles prepared in the presence of 20 wt%. of @-Py-PI having a
molar mass of 62000g/mole in toluene/2-propanol: a) in toluene/2-propanol 95/5 v/iv (Run 2, Table 111-4),
b) in toluene/2-propanol 90/10 v/v (Run 3, Table 111-4).

When methylene chloride (DCM) is used as a solvent for EDOT polymerization, it is
also necessary to add some 2-propanol to enhance the solubility of FeCls. In this solvent
mixture (i.e. DCM/2-propanol), higher yield is obtained in a shorter period of time than in
toluene/2-propanol (Runs 5 and 6, Table 111-4). The polymerization is possible even when the
percentage of 2-propanol increases to 20 vol% (Run 7, Table 111-4), which was not possible in
a mixture of toluene/2-propanol: 80/20 v/v (Run 4, Table I11-4). This behavior means that
FeCls is more efficient for EDOT polymerization in DCM/2-propanol than in toluene/2-
propanol. It is noteworthy that dielectric constant of DCM (8.93) is higher than that of toluene
(2.38). Indeed, higher dielectric constant increases the charge separation and consequently,

accelerates the oxidation of EDOT.

However, the -Py-Pl is less efficient as stabilizer in DCM/2-propanol.
Sedimentations of PEDOT were obtained when the ratio of 2-propanol was 5 vol% and 10
vol%. PEDOT can be redispersed in toluene after stirring in an ultrasound bath. TEM images
(Figure 111-7-a) show very small and agglomerated particles of 30-50 nm diameter when the
ratio of DCM/2-propanol is 95/5. When the percentage of 2-propanol was increased to 20
vol%, disc like particles of 400-500 nm diameter and 20 nm thickness were obtained (Figure
11-7-b).
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Figure 111-7 : TEM images of PEDOT particles prepared in the presence of 20 wt%. of ®-Py-PIl having a
molar mass of 62000g/mole in DCM/2-propanol: a) DCM/propanol 95/5 v/iv (Run 5, Table 111-4), b)
DCM/propanol 80/20 viv (Run 7, Table 111-4).

In THF, all the reactants (FeCls, o-Py-PI and EDOT) are soluble, but the rate of the
reaction is very slow. The yield is less than 10% after 7 hours of the reaction at 50°C. The
reaction temperature was increased to 60°C and the reaction period to 24 hours (Run 9, Table
111-4). Under these conditions, the yield is increased to 60% and PEDOT particles of 300-400

nm diameter were obtained (Figure 111-9).
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Figure 111-9 : TEM images of PEDOT particles prepared in the presence of 20 wt%. of ®-Py-PI having a
molar mass of 62000g/mole in THF (Run 9, Table 111-4).

The previous study of EDOT polymerization in different mixtures of organic solvents
shows that well calibrated spherical particles with narrow size distribution were obtained in a
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mixture of toluene/2-propanol: 90/10 v/v, while particles prepared in DCM/2-propanol were
ill-defined and particles prepared in THF have bigger size. This indicates the w-Py-P1 is more
efficient in toluene/2-propanol mixture: 90/10 v/v. For this reason, this solvent mixture was
preferred as dispersant phase for EDOT polymerization for further studies.

111-2 Dispersion polymerization of EDOT in Toluene/2-propanol in the presence of m-X-
Pl reactive stabilizer

Polyisoprene based reactive stabilizer showed a good efficiency as a co-stabilizer for
PEDOT in toluene using Fe(DBS)s as an oxidant. When FeCls is used instead of Fe(DBS)s,
functionalized polyisoprene becomes the main stabilizer. This enables us to see the real
efficiency of this stabilizer. The effects of the molar mass, the concentration and the terminal
end group on the morphology of PEDOT particles were studied. The ratio of 2-propanol in the
solvent was fixed at 10 vol% in order to ensure a very good solubility of FeCls. Particles were
characterized by TEM and by DLS. The results are shown in Table I11-5.

I11-2-1. Effect of the molar mass and the concentration of ®-Py-Pl on particle
morphology

As shown in Table Ill-5, PEDOT nano-objects were obtained when functionalized
polyisoprene based polymer was used as a stabilizer. This was confirmed by TEM images and
DLS analysis. When non-functionalized polyisoprene (Runs 1 and 2, Table I11-5) was used,
precipitation of PEDOT was observed. This proves clearly that the terminal end group is very
important for the stabilization of PEDOT, as it reacts with EDOT and with the growing
oligoEDOT at the beginning of the reaction and by this way, permits the incorporation of the
stabilizer to PEDOT particles ensuring the stabilization, as previously mentioned.
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Table I111-5. Preparation of PEDOT particles using FeCl; as an oxidant in
toluene/propanol 90/10 v/v at 50°C.

RUR Stabilizer Mn(stabilizer) Wt'% of stabiliazer Particle dia})meter

(g/mole) introduced (hm)

1 Pl 20000 50% precipitation

2 Pl 54000 50% precipitation

3 ®-Py-Pl 3800 50% precipitation

4 ®-Py-Pl 10000 50% 200-300

5 ®-Py-PI 16100 50% 35-75

6 o-Py-PI 47000 50% 30-60

7 ®-Py-PI 62000 50% 25-40

8 o-Py-PI 62000 20% 40-60

9 ®-Py-PI 62000 10% 50-80

14 o-Py-Pl 116000 20% 80-150

a) versus EDOT b) measured by TEM after analyzing several images

Table 111-5 shows the effect of the molar mass and the concentration of the stabilizer
when pyrrole functionalized polyisoprene (o-Py-PI) was used. As it is shown in this Table, in
the presence of low molar mass w-Py-PI (3800 g/mol) no stable dispersion was formed, only
PEDOT precipitation was obtained (Run 3, Table I11-5). When the molar mass of w»-Py-PlI
was increased to 10000 g/mole, dispersible PEDOT particles were obtained. TEM image
(Figure 111-10-a) shows that this dispersion consists of very small spherical particles of 20-30
nm diameter that agglomerate to form bigger ones of 200-300 nm. Spherical calibrated
particles with narrow size distribution were obtained when the molar mass of the stabilizer
increases above 16100 g/mole as shown by TEM images (Figure 111-10 and 111-11). Figure I11-
10 and Table Il1-5 show that the particle size decreases with the increase of the stabilizer
molar mass (o-Py-Pl). The increase in o-Py-Pl molar mass leads to a higher surface coverage
of PEDOT particles which results in the formation of a higher number of stable primary
particles at the beginning of the reaction. Consequently, smaller particles are formed. The
same result was obtained with Fe(DBS)3 as an oxidant/stabilizer in the presence of ®-Py-Pl as
co-stabilizer. Same feature was noticed by Mumtaz et al. for the dispersion polymerization of

PEDOT in aqueous media in the presence of reactive stabilizer.
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Figure 111-10 : TEM images of PEDOT particles prepared in the presence of 50 wt% of o-Py-PI having
different molar masses (a) Mn=62000 g/mole (Run 7, Table 111-5), (b) Mn = 47000g/mole(Run 6, Table I1I-
5), (c) Mn = 16100 g/mole(Run 5, Table 111-5) and (d) Mn = 10000 g/mole (Run 4, Table I11-5).

However, TEM images (Figure 111-11) show that particle size of PEDOT prepared in
the presence of 20 wt% vs EDOT of w-Py-PI with a molar mass of 116000 g/mole (Runl4,
Table I11-5) is bigger than those prepared in the presence of w-Py-Pl with a molar mass of
62000 g/mole (Run 8, Table I11-5). This can be explained as follow:

When the molar mass of the stabilizer increases, the ratio of the reactive end-moiety in the
polyisoprene stabilizer (i.e. pyrrole end-moiety) decreases. For example, the ratio of pyrrole
moiety per isoprene units increases from 1/1706 to 1/911 when the molar mass of w-Py-PlI
decreases from 116000 g/mole to 62000 g/mole. As pyrrole moiety is the active part of the
stabilizer, the decrease in the ratio of pyrrole end moiety will lead to a diminution of the

stabilizer efficiency.
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Figure 111-11 : TEM images of PEDOT particles prepared in the presence of 20 wt%. of o-Py-PI having
different molar mass (a) Mn=116000 g/mole (Run 14, Table 111-5), (b) Mn = 62000 g/mole(Run 8, Table
111-5)

The particle size decreases also when the concentration of the stabilizer increases
(Figure 111-12). The presence of higher amount of the stabilizer results in the formation of
higher number of stable primary particles at the beginning of the reaction leading to the

9,10

formation of smaller particles at the end of the reaction,”™ as we explained in chapter II.

It is noteworthy that spherical PEDOT particles of 50-80 nm were obtained in the presence of
only 10 wt% vs EDOT of »-Py-PI having a molar mass of 62000g/mole (Run 9, Table 111-5,
Figure 111-12-a) , which proves a very good efficiency of ®-Py-PI as stabilizer for PEDOT in

toluene/propanol 9/1 viv.

Figure 111-12: TEM images of PEDOT particles prepared in the presence of ®-Py-P105 Mn=62000g/mol.
a) 10wt % vs EDOT and FeCl; as an oxidant, particles of 50-80 nm diameter b) 20wt % vs EDOT and
FeCl; as an oxidant, particles of 30-60 nm diameter c) 50wt % vs EDOT and FeCl; as an oxidant,
particles of 25-40 nm diameter.
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®-Flu-PI and o-MeTh-PI were also used as PEDOT stabilizers in toluene/propanol 90/10 v/v.
Different end-capped Pl with different molar masses were tested. The results of this study are
presented in Table Il11-6. TEM images (Figure 111-13) show that well defined spherical
PEDOT particles were obtained with o-Flu-Pl. Particle size increases from 80-250 nm (Run
10, Table 111-6, Figure 111-13-a) to 300-450 nm (Run 11, Table I11-6, Figure 111-13-b) when
the molar mass of w-Flu-Pl decreases from 90000 g/mole to 22000g/mole, which proves
again the effect of the stabilizer molar mass on PEDOT particle size.

®-MeTh-PI is also efficient as PEDOT stabilizer in toluene/propanol 9/1. Well-defined
spherical particles of 100-150 nm diameter with a very narrow size distribution were obtained
with o-MeTh-PI having a molar mass of 34000 g/mole (Figure 13-c, Run 13 Table 111-6).

Table 111-6. Preparation of PEDOT particles using FeCl; as an oxidant in
toluene/propanol 90/10 v/v at 50°C.

. Mn(stabilizer) W1t% of stabilizer Particle diameter
Run Stabilizer . b b
(g/mole) introduced (nm)
10 o-Flu-Pl 90000 50% 80-250
11 o-Flu-Pl 22000 50% 300-450
12 o-Flu-Pl 11000 50% precipitation
13 ®-MeTh-PI 34000 50% 100-150

a) versus EDOT b) by TEM after analyzing several images.

Figure 111-13. TEM images of PEDOT particles prepared in the presence of polyisoprene end-capped with
different moieties, a) with o-Flu-P1 (Mn=90000 g/mole) (Runl0, Table I11-6) b) with ®-Flu-PlI (Mn
=22000 g/mole) (Run 11, Table I11-6)  ¢) with ®-MeTh-PI (Mn = 34000 g/mole) (Run 13, Table I11-6).
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111-2-2. Analysis of PEDOT particles by DLS
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Figure 111-14 DLS analysis, TEM, of PEDOT prepared in the presence of m-Py-P105, Mn=62000g/mole,
50 wt% vs. EDOT (Run 7 Table I11-5). a-1) correlation function. a-2) relaxation time distribution at 90°.
b) TEM image.

PEDOT particles were characterized by DLS measurements in toluene at a
concentration of 0.5g/L at 25°C using ALV correlator control application. Figure 111-14 and
Table 111-7 present the results of these analyses. Table 111-7 shows that PEDOT particle size
calculated with DLS measurements is higher than that calculated by TEM images because
PEDOT particles are swollen by the solvent as observed previously. It is also possible that
particle agglomeration occurs especially for Runs 8 and 9 where particle size calculated by

DLS is more than 2 times bigger than that measured by TEM.

Table 111-7. Preparation of PEDOT particles using FeCl; as an oxidant in toluene at
50°C in the presence of ®-Py-Pl.

Run | M, (stabilizer) Wit% of PEDOT particle | PEDOT particle
(g/mole) stabilizer diameter (nm) diameter (nm) by
introduced by TEM DLS analysis °
5 16000 50% 35-75 75-125
6 47000 50% 30-60 60-100
7 62000 50% 25-40 55-70
8 62000 30% 40-60 115-170
9 62000 10% 50-80 134-194

a) Versus EDOT b) calculated at 90° .

molar ratio: FeCly/EDOT =2.34 mol/mol

The effect of the molar mass and the concentration on PEDOT particle size is also
confirmed by DLS measurements. DLS measurements show that particle size decreases from
(60-100 nm) to (55-70 nm) when the stabilizer molar mass increases from 47000 g/mole to

62000 g/mole. The particle size also decreases from (115-170 nm) to (55-70 nm) when the
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concentration of the stabilizer increases from 10 wt% to 50 wt% versus EDOT, in agreement

with the TEM observations previously described.

111-2-3. Effect of the end-moiety of the stabilizer on the particle morphology

The effect of the stabilizer end-moiety of the functionalized Pl on PEDOT particle
morphology was investigated. PEDOT was prepared in the presence 20 wt% vs EDOT of
polyisoprene functionalized with different end-moieties (o-Py-PI, o-Flu-PI, ®-MeTh-PI and
®-Th-3-PI). All functional polyisoprenes are issued from the same batch of polyisoprene
lithium ensuring the same molar mass of all functional stabilizers. The molar mass of each
functionalized polyisoprene (measured before the functionalization) is 116000 g/mole. The
results of this study are presented in Table I11-8. TEM images (Figure 111-15) show that
PEDOT particles prepared in the presence of ®-Py-Pl are smaller than those prepared in the
presence of other functionalized polyisoprene. Similar results were obtained when PEDOT
was polymerized in toluene with Fe(DBS); as an oxidant. This confirms that ®-Py-P1 is more

efficient than other functionalized polyisoprene reactive stabilizers.

Table 111-8. Preparation of PEDOT particles using FeCl; as an oxidant in
toluene/propanol 90/10 v/v at 50°C.
. Mn(stabilizer) W1t% of stabilizer Particle diameter
Run Stabilizer . b b
(g/mole) introduced (hm)

14 ®-Py-PlI 116000 20% 80-150

15 o-Flu-Pl 116000 20% 50-80, 100-200

16 ®-MeTh-PI 116000 20% 100-300

17 ®-3Th-PI 116000 20% 100-200

a) versus EDOT b) determined by TEM after analyzing several images
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Figure 111-15: TEM images of PEDOT particles prepared in the presence of 20wt% (vs. EDOT) PI based
reactive stabilizer (®-R-PI) having same molar mass (116000 g/mole) and different terminal units (a) ®-
Py-Pl: particles of 80-150nm diameter (Run 14, Table 111-8), (b) o-th-3-PI: particles 100-250nm (Run 17,
Table 111-8), (¢) ®-MeTh-PlI: particles 100-300nm diameter (Run 16, Table 111-8) and (d) ®-Flu-PI:
particles 50-80 nm diameter(minority) and 100-200 nm (Run 15, Table 111-8). Scales indicate100 nm.

The higher efficiency of -Py-Pl is due to the lower oxidation potential of pyrrole as
compared to other functional groups as we explained in chapter Il. In fact, lower oxidation
potentiel makes the oxidation of ®-Py-PI easier than other stabilizers. By this way, all the
terminal units of the stabilizer are oxidized at the beginning of the reaction and react with the

growing PEDQOT chains ensuring efficient stabilization of PEDOT particles.

112



Chapter I11: Preparation of PEDOT latex in organic solvents using iron(l11) chloride as an
oxidant

111-2-4. Comparaison between PEDOT particles obtained using FeCl; and those
obtained using Fe(DBS)3; as an oxidants

Figure 111-16-a shows that with only 10 wt% vs EDOT of ®-Py-PI (62000 g/mole)
(Run 9, Table 111-5), well calibrated PEDOT nano-objects were obtained with a very small
size (50-80 nm), while when Fe(DBS)3; was used as an oxidant, in the same conditions in
toluene, the size of the particles was bigger (300-450 nm) (see chapter Il). Similar results
were obtained with the other functionalized polyisoprene based stabilizer (Table 111-9). Yet
there are many kinds of stabilizers when Fe(DBS)s is used as an oxidant/stabilizer in the
presence of functionalized polyisoprene based stabilizer: DBS’, Fe(DBS); and ®-X-PI, while
the only stabilizer is w-X-Pl when FeCls is used as an oxidant. This proves that functionalized
polyisoprene is more efficient in toluene/2-propanol 90/10 v/v with FeCls as an oxidant than
in toluene with Fe(DBS);. When Fe(DBS); is used as an oxidant in toluene, the reaction is
completely finished after 5 hours, while it is slower when FeCls is used in toluene/propanol
9/1 viv (the yield is only 70% after 7 hours). This may explain the better efficiency of w-Py-
Pl with FeCl3 as an oxidant. The slow reaction will leave a better chance to pyrrole end-unit
to be oxidized and to react with EDOT at the beginning of the reaction ensuring stabilization.
In other words, better stabilizer efficiency can be obtained if the rate of stabilizer adsorption
onto the growing particles exceeds the polymerization rate, as already reported by Hwang et
al.™ In addition, when Fe(DBS); is used as an oxidant, DBS™ plays the major role of

stabilizer even in the presence of a co-stabilizer leading to bigger particles.

Figure 111-16: TEM images of PEDOT particles prepared in the presence of 10wt% vs EDOT of -Py-PI
Mn=62000g/mol. a) in the presence of Fe(DBS); as an oxidant, particles of 300-450nm diameter b) ) in the
presence of FeClz as an oxidant, particles of 50-80 nm diameter
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Table 111-9. Comparison of PEDOT particle features obtained with FeCl; as an oxidant
in toluene/propanol 90/10 v/v or with Fe(DBS)3 in toluene (50°C).

N Mn(stabilier) wt%_ of 'Particle diameter o Particle_
Stabilizer (@/mole) _ stabilizer . |with Fe(DBS); (nm) diameter Wltbh
introduced FeCls (nm)
o-Py-Pl 16100 50% 80-120 35-75
o-Py-Pl 47000 50% 60-120 30-60
o-Py-PI 62000 50% 50-80 25-50
o-Py-Pl 62000 10% 300-450 50-80
o-Py-PI 116000 20% 100-200 80-150
o-Flu-PI 116000 20% 300-400 50-80, 100-200
®-MeTh-PI 116000 20% 200-300 100-300
®-3Th-PI 116000 20% 300-500 100-200
a) VsEDOT. b) determined by TEM after analyzing several images
I11-3. Dispersion polymerization of EDOT in the presence of polyisoprene-based

steric/electrostatic stabilizer

PEDOT was prepared in the presence of w-lithium sulfonate polyisoprene as
steric/electrostatic stabilizer and FeCl; or Fe(DBS); as an oxidant. PI-SOgzL.i is aimed to play a
role of counter ion during EDOT polymerization. The effect of the oxidant and the molar

mass of the stabilizer on the morphology of PEDOT particles were studied. Table I11-10

shows the results of this study.

Table

I11-10. Preparation of PEDOT particles using FeCl; as an oxidant in

toluene/propanol 90/10 v/v at 50°C in the presence of different molar masses PI1-SOsL.i.

Run | Oxidant | Stabilizer Mn of the Stabilizer Particle diameter
stabilizer introduced (nm)°®
(g/mol) (Wt%)?
1 | Fe(DBS); | PI-SOsLi 54000 50% Agglomerate of
particles of 70-90 nm

2 FeCl; P1-SOsLi 3000 50% precipitation

3 FeCls PI-SOsLi 14000 50% 600-800

4 FeCls PI-SOsLi 54000 50% 250-300

5 FeCls PI-SOsLi 75000 50% 150-250

6 FeCls PI-SOsLi 116000 20% 100-220

a) versus EDOT
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When Fe(DBS); was used as an oxidant in the presence of PI-SOsLi with a molar
mass of 54000 g/mol (Run 1 Table I11-10), agglomerated particles of 70-90 nm were obtained
(Figure 111-17). The same morphology was obtained when no co-stabilizer was used in the
presence of Fe(DBS); as already described in chapter 1l. This means that PI-SOsLi is not
efficient enough when Fe(DBS); is used as an oxidant. In fact, during the oxidation of EDOT
in the presence of PI-SOsLi, PI-SO3 plays the role of counter ion for oxidized PEDOT
ensuring electrostatic interactions between PEDOT and the stabilizer, as we mentioned
previously. When Fe(DBS); is used as an oxidant, DBS™ will also be a counter ion for
oxidized PEDOT. Consequently, there will be a competition between P1-SO3 and DBS™ which

reduces the efficiency of PI-SOgsL.i as co-stabilizer.

- ' el iy R4
Figure 111-17. TEM images of PEDOT prepared with Fe(DBS); as an oxidant in toluene at 50°C,in the
presence of 50 wt% of PI1-SO;Li (Mn=54000 g/mol). b) with no co-stabilizer

When FeCl; was used as an oxidant, the efficiency of PI-SO3" increases because the
group SOz of the stabilizer is more active as counter ion for oxidized PEDOT than the group
CI" of the oxidant. Spherical well-defined PEDOT particles were obtained with PI-SOsLli
having different molar masses. This was confirmed by SEM images in Figure 111-18.

As with reactive stabilizer, precipitation of PEDOT was observed when low molar
mass of PI-SOzLi (3000 g/mol) was used (Run 2, Table I11-10). While increasing the molar
mass of the stabilizer critical molar mass MnC can be reached at which meta-stable particles
of PEDOT are obtained. Figure 111-18-b shows SEM image of PEDOT particles prepared in
the presence of 50 wt% (vs EDOT) of PI-SOsLi having a molar mass of 14000g/mole (Run 3,
Table 111-10). In this image, one can observe large PEDOT particles of 2-4 um diameter. Each
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particle is formed by the aggregation of smaller particles (600-800 nm). At the critical molar
mass, the stabilizer is not efficient enough to stabilize completely the particles, thus leading to

the formation of agglomerates.

Figure 111-18 SEM images of PEDOT prepared with FeCl; as an oxidant in toluene/2-propanol 90/10 v/v
at 50°C in the presence of 50 wt% of PI-SOsLi a) Mn=75000 g/mol b)Mn=14000 g/mol

When the molar mass of the stabilizer increases above the critical Mn®, well defined
PEDOT particles are obtained (Runs 4 and 5, Table 111-10). TEM images (Figure 111-19) show
that particle size decreases from 600-800 nm to 150-500 nm when the molar mass of the
stabilizer increases from 14000 g/mol to 54000 g/mol. The same effect was observed with
reactive Pl. The decrease in particle size is due to higher coverage of PEDOT particles with

the stabilizer as explained before.

Figure 111-19 : TEM images of PEDOT particles prepared in the presence of 50 wt%o. of PI-SOs;Li having
different molar masses (a) Mn=75000 g/mole (Run 2, Table 111-10), (b) Mn = 54000g/mole(Run 3, Table
111-10), (c) Mn = 14000 g/mole(Run 4, Table 111-10). Scales indicate 500 nm.
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In order to compare electrostatic and reactive functionalized polyisoprene based
stabilizer, PEDOT was prepared in toluene/propanol 90/10 v/v in the presence of 20 wt% of
PI-SOsLi having a molar mass of 116000 g/mole at 50°C (Run 6 Table 111-10). Table 111-10
and TEM image (Figure 111-20) show spherical particles of 100-250 nm diameter. PEDOT
particles prepared in the presence of reactive stabilizers in the same conditions are presented
in Table I11-8 (Runs 14-17). Smaller particles of 80-150 nm diameter were obtained in the
presence of -Py-Pl. In the other hand PEDOT particles prepared in the presence of other
functionalized polyisoprenes as reactive stabilizers (i.e. o-FIu-PI, ®-MeTh-PI, ®-Th-3-PI)
have approximately the same size like those prepared in the presence of PI-SOsLi
steric/electrostatic stabilizer. This means that PI-SOsLi is less efficient than w-Py-Pl, but it
has the same efficiency as the other reactive stabilizers. o-Py-PI seems to be highly efficient
in terms of control of the particle size and size distribution. Moreover, latex should be more

stable in time due to chemically bonded stabilizer as compared to PI-SO3".

Figure 111-20: TEM images of PEDOT particles prepared in the presence of 20wt% (vs. EDOT) PI-SOsL.i
having a molar mass of 116000 g/mole. Scale indicates 100 nm.

AFM image (Figure 111-21) shows that each PEDOT nano-object is formed by the
aggregation of smaller nano-particles having a diameter of 15-20 nm. This result proves that

the mechanism of particle formation in toluene/2-propanol using w-lithium sulfonate end
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capped polyisoprene (P1-SOsLi) as electrostatic stabilizer is similar to that in aqueous media*

®11 or in toluene using functionalized polyisoprene as reactive stabilizer. This mechanism

proposed by Paine suggests that the combination of metastable elementary particles leads to

the formation of large stable objects.***®

M and SEM images of PE
SOsLi having a molar mass of 75000 g/mole

IV- Synthesis of PEDOT latex using polystyrene based reactive stabilizer

Pyrrole end-capped polystyrene (o-Py-PS) was used as reactive stabilizer for PEDOT
latex. Polystyrene was chosen because of its good solubility in toluene and ease of preparation
and functionalization by anionic polymerization based on our experience on the use of
reactive stabilizer. In addition EDOT polymerization can be realized at different temperature
which was not possible with polyisoprene because of cross-linking side reaction. EDOT was
polymerized in toluene/2-propanol in the presence of different molar masses pyrrole end-
capped polystyrene at different temperatures. The results of this study are presented in Table
-11.

No precipitations were observed during EDOT polymerization in the presence of o-
Py-PS having a molar mass of 16000 g/mole, but the obtained PEDOT can not be redispersed
in toluene after centrifugation-redispersion cycles. It can hardly be redispersed in THF, while
PEDOT prepared in the presence of ®-Py-PS having a molar mass of 54000 g/mole was easily
redispersed in toluene. The effect of stabilizer molar mass on particle morphology is seen in
Table 111-11 and Figure I11-22. Agglomerations with different shapes constituted of small

particles (particulate) of 15-20 nm diameter are obtained with w-Py-PS having a molar mass

118



Chapter I11: Preparation of PEDOT latex in organic solvents using iron(l11) chloride as an
oxidant

of 16000 g/mole. However, spherical particles of 35-50 nm diameter were obtained with ®-

Py-PS having a molar mass of 54000 g/mole.

Table I11-11. Preparation of PEDOT particles using FeCl; as an oxidant in
toluene/propanol 90/10 v/v at 50°C in the presence of ®-Py-PS.

Run | Stabilizer | Stabilizer | Stabilizer | Temperature Particle diameter
Mn (g/mol) | introduced (nm)°®
(Wt%0)®
1 | o-Py-PS 16000 50% 50 agglomeration of
particles of 15-20 nm°
2 | o-Py-PS 16000 50% 75 35-45°
3 | o-Py-PS 16000 50% 100 30-40°
4 | o-Py-PS 54000 50% 50 35-50
a) versus EDOT b)calculated from TEM images after analyzing several images

c) Dispersion solvent is THF

Figure 111-22 : TEM images of PEDOT particles prepared in the presence of 50 wt%. of @-Py-PS having
different molar masses (a) Mn=16000 g/mole (Run 1, Table 111-11), (b) Mn = 54000g/mole(Run 4, Table
111-11).

The effect of the temperature on the morphology of PEDOT particles was studied.
Figure 111-23 shows that the agglomerated structure of PEDOT particles obtained at 50°C

change to spherical particles when the temperature increases to 75°C and to 100°C.

We expected that PEDOT latex would have a better conductivity thanks to longer
chains formation when the temperature increases. Unfortunately, all PEDOT latex prepared in

the presence of ©-Py-P1 exhibit low conductivity (less than 10 S/cm).
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Figure 111-23 : TEM images of PEDOT particles prepared in the presence of 50 wt%. of @-Py-PS having a
molar mass of 16000 g/mole at different temperatures (a) T = 50°C (Run 1, Table 111-11), (b) T= 75°C
(Run 2, Table 111-11). (c) T=100°C (Run 3, Table 111-11)

V. Conductivity

Conductivity of PEDOT samples was measured using the conventional four —probe
technique on dried pressed pellets. The results of these measurements are presented in Table
1-12.

Table 111-12. conductivity measurements of PEDOT samples stabilized by PI.

RUN Solvent Stabilizer (wt% | Dopant 6 (S/cm)
vs EDOT)
1 Toluene/2-propanol: 9/1 viv 50 10°
2 Toluene/2-propanol: 9/1 viv 50 DBSA® 10™
3 Toluene/DMSO: 9/1 viv 50 DBSA?® 0.015

a) 40 mole % vs EDOT

PEDOT prepared in the presence of 50% vs EDOT of functionalized polyisoprene
show very low conductivity (10 S/cm) (Run 1, Table 111-12). This low conductivity indicates
a very low doping level in PEDOT and a high content of insulating material i. e. polyisoprene.
Conductivity can be increased by using a doping agent. When dodecylbenzenesulfonic acid
(DBSA) was added as doping agent (Run 2, Table 111-12), conductivity increased several
orders of magnitude because of the doping level increase. Samples prepared in the presence of
50% of DBSA vs EDOT show a conductivity of 10 S/cm. Doping level can also be increased
by using toluene/DMSO (Run 3, Table 111-12) instead of toluene/2-propanol as a solvent for
EDOT polymerization. In this case, conductivity increases to 0.015 S/cm.
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V1. Conclusion

PEDOT particles were obtained using FeCl; as an oxidant in different organic
solvents in the presence of end-caped Pl based reactive and steric/electrostatic stabilizers.
PEDOT sedimentations were obtained, when the molar mass of the end-caped PI is lower than
a critical value. Very small spherical PEDOT particles (less than 100 nm diameter) with
narrow size distribution were obtained in the presence of pyrrole end-caped polyisoprene as
reactive stabilizer. The morphology and particle size were tuned by varying the molar mass,
the concentration and the functional end units of the stabilizer. Pyrrole end-capped
polyisoprene (w-Py-Pl) showed higher efficiency than fluorene, thiophene and
methylthiophene end-capped polyisoprene (®-Flu-Pl, ®-3-Th-PIl, ®-MeTh-PI) and than the
steric/electrostatic stabilizer (P1-SOsLi). It is noteworthy that with only 10 wt% of w-Py-PI vs.
EDOT, well-defined PEDOT particles with a small size and narrow distribution (50-80 nm
diameter) could be obtained in toluene/2-propanol. The mechanism of PEDOT particle
formation in toluene is similar to that in aqueous media. Particles are formed by the
combination of smaller particulates.

PEDOT particles were obtained using FeClz as an oxidant in toluene/propanol 9/1 viv
in the presence of ®-Py-PS having a molar mass of 54000 g/mole. PEDOT prepared in the
presence -Py-PS having a molar mass of 16000 g/mole is not redispersible in toluene, but

can be redispersed in THF.
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Chapter 1V

Preparation of PEDOT latex in cyclohexane
using reactive and steric stabilizers

I-Introduction

In the previous chapters, different organic solvents were used as dispersant phase for
EDOT polymerization in the presence of polyisoprene end-capped with one functional
moiety. Among these organic solvents, toluene and its mixture with 2-propanol were chosen
for studying the different parameters that affect PEDOT morphology. In this chapter,
cyclohexane was chosen as the organic dispersant phase as it is one of the safest organic

solvents and can be easily removed while making films.

FeCl; and Fe(DBS); were used as an oxidants. Fe(DBS); is well soluble in
cyclohexane due to long aliphatic chains (dodecyl benzene sulfonate), while FeCls is not
soluble at all in cyclohexane. That’s why the dispersions were prepared in a mixture of
cyclohexane and butanol when FeCl; was used as an oxidant in order to solubilize the

oxidant.

In this study, polyisoprenes end-capped with one functional moiety were tested as
reactive stabilizer, as the latter showed very good efficiency in toluene. Four kinds of end-
capped polyisoprenes with different molar masses were used as stabilizers: ®-N-
methylpyrrole polyisoprene (o-Py-Pl), o-fluorene-polyisoprene (w-Flu-Pl), ®-3-thiophene-
polyisoprene (®-3-Th-PI) and o-methylthiophene-polyisoprene (o-MeTh-PI). It is
noteworthy that such functionalized polyisoprenes react with the growing PEDOT chains
leading to their particle stabilization.

Polyisoprenes containing sulfonate groups were also used as steric/electrostatic
stabilizers. By this way, the sulfonate groups act as counter ions for oxidized PEDOT leading
to electrostatic attraction between it and the stabilizer, ensuring stabilization of the latex. Four

kinds of polyisoprene-based steric electrostatic stabilizers having one or many sulfonate
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groups were prepared: sulfonate end-capped polyisoprene (P1-SOsLi), partially sulfonated
polyisoprene (PIS), polyisoprene grafted to polystyrene sulfonate (PI-g-PSS) and
polyisoprene grafted to polyisoprene sulfonate (PI-g-PIS). The effects of the molar mass of
the stabilizer and the sulfonate group content on the PEDOT particle morphology were
studied.

I. Synthesis of polyisoprene based stabilizers
I-1. Synthesis of the reactive Pl-based stabilizers

Isoprene was polymerized by anionic polymerization using sec-butyllithium as an
initiator in dried toluene at 40°C. The functionalization was performed by adding the
corresponding carboxaldehyde in excess at the end of the reaction. Details about the synthesis

of the end-capped polyisoprene based reactive stabilizers are presented in chapter II.

I-2. Synthesis of sulfonated polyisoprene that can be steric and electrostatic stabilizer

Three methods were used to functionalize polyisoprene with sulfonate groups. The
first method is to end-functionalize polyisoprene chains with one sulfonate group at the end
of the polymerization. In the second method, polyisoprene was partially sulfonated in order to
functionalize some of the isoprene units with sulfonate groups. The third method consists of
grafting polyisoprene chains onto sulfonated polystyrene or sulfonated polyisoprene.
Polyisoprene having sulfonate groups can be incorporated to PEDOT particles as counter ions
for oxidized PEDOT as previously mentioned (scheme IV-1).
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Oxidant
Sulfonated PI
SOzH SOsH SOzH
SO;Li
PISO;Li
SOsH  SOzH SOzH
- PIS
R-SO3 .
TO3H SOsH SO3H
PIS or PSS | ‘
,803 7803 S03
—NH— —NH— —NH—
PI PI PI

Scheme 1V-1. Doping of PEDOT in the presence of polyisoprene containing sulfonate groups.

I-2-1. Synthesis of polyisoprene end-capped with one sulfonate group **:

The same method used for the synthesis of polyisoprene-based reactive stabilizer was
used for the synthesis of sulfonate end-capped polyisoprene (PI-SOsLi) stabilizer. The
addition of 1,3-cyclopropane sultone to the living chains at the end of the reaction leads to the
functionalization of polyisoprene with lithium sulfonate end-group. Details about the
synthesis of the sulfonate end-capped polyisoprene steric/electrostatic stabilizer are presented

in chapter I1I.
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I-2-2. Synthesis of partially sulfonated polyisoprene4'6

SO3H SO3;H SOzH

SOgH SOgH SOzH

PIS

A statistical copolymer consisted of isoprene and sulfonated isoprene units were
prepared. Polyisoprene was prepared by anionic polymerization of isoprene already

described.

Molar masses of Pl were determined by SEC using THF as eluent at 40°C. All
samples show a monomodal distribution with low dispersity (1.1) as can be seen in Figure
IV-1.

350 ~
300 -
250 -+
200 -
150 -

RI response

100 -
50 -

O T T T T T T T 1

15 16 17 18 19 20 21 22 23
Elution time (min)

Figure 1V-1. SEC of polyisoprene (Mn = 20000 g/mole) in THF at 40°C

Functionalization of polyisoprene can be realized by partial sulfonation using a
solution of dioxane/H,SO,4 or using acetyl sulfonate in dichloroethane. The first method is
widely used for the sulfonation of polyisoprene.’™ However, in the second method, the
reaction is very fast at room temperature which leads to a bad control of the reaction. For this
reason, the temperature of the reaction should be decreased. The routes to partially sulfonated

polyisoprenes are summarized in scheme 1V-2.
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G)
— s-BuLi
toluene
s-Buw
MeOH
T e n
1) dioxane/H,SO, -Bu
2) MeOH
n—>» nl n2
SO,H

Scheme 1V-2. Synthesis of partially sulfonated polyisoprene.

The sulfonate group content or the sulfonation level (SL) which is the average number
of sulfonated isoprene in the chain is controlled by the molar ratio of sulfuric acid per

isoprene unit.

When the sulfonate group content exceeds a certain limit, the polymer becomes
insoluble in cyclohexane and thus cannot be used as a stabilizer. It is the reason why we
decided to use sulfonated polyisoprenes with sulfonate group content less than 50 mol%. In
this study, different polyisoprenes with different sulfonation levels were prepared (Tables 1V-
1).

Tables 1V-1. Synthesis of sulfonated polyisoprene.

Mn(P1 before sulfonation) pP° SL®
(g/mole)®
PISO1 20000 1.1 20%
PI1S02 36000 1.1 5%
PIS03 36000 1.1 20%
a) Calculated by SEC b) B : dispersity Mw/Mn c)SL.: sulfonation level.
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I-2-3. Synthesis of polyisoprene grafted to “polysulfonate” (i.e. PI-g-PIS and PI-g-PSS)

as steric/electrostatic stabilizer

SO4H SOzH SOsH
PIS or PSS

SO,

SO 803

+ +
—NH— ——NH— —NH—

In partially sulfonated polyisoprene, sulfonate groups are statistically distributed
between isoprene units of the polymeric chains. Another method to functionalize
polyisoprene with sulfonate groups is to graft polyisoprene sulfonate or polystyrene sulfonate
with polyisoprene chains. The stabilizer prepared by this method is composed of two parts:
the active part and the stabilizing part. The active part is composed of polystyrene block
(PSS) or polyisoprene block (PIS) containing sulfonate groups. This part permits to the
stabilizer to be incorporated to PEDOT growing chains by doping (scheme I1V-1). The
stabilizing part is composed of polyisoprene chains. As this block is soluble in cyclohexane,

it will permit to PEDOT particles to stay dispersed in the dispersant phase.

Weiss et al.” have prepared a graft copolymer of polystyrene and polyisoprene by
complexation of functionalized homopolymers. For this objective, polyisoprene was
functionalized with dimethylamino-group and polystyrene was modified up to 8 mol % with
sulfonate groups. The two homopolymers were then mixed in toluene in order to obtain the
graft copolymer after evaporating the solvent. In this study, we used the same method in
order to prepare a stabilizer composed of a polyisoprene block and a polystyrene or
polyisoprene block containing sulfonate groups. Polystyrene was modified up to 35 mol %
and 83 mol % with sulfonate group (PSS) and polyisoprene was modified to 80% with
sulfonate groups (PIS). These polymers were then grafted with polyisoprene functionalized
with amine groups (P1-N(CHs),) to obtain different block copolymers which can be used as
PEDOT stabilizers (Scheme 1V-3).
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SOzH SOzH SOzH SOzH SOzH SOzH
PIS or PSS + N/ PIS or PSS
N —»
SOzH SOzH SOzH _SO; S03 _SO;
+ + +
—NH—— ——NH— —NH—
PI PI PI

Scheme 1V-3. Preparation of Pl grafted sulfonated polymers.

- Preparation of the active part (sulfonated polymer)

Polystyrene was prepared via anionic polymerization of styrene in toluene using sec-
butyllithium as an initiator. SEC of the polymer shows monomodal distribution and low

dispersity (1.1).

Sulfonation of polystyrene was carried out by Markowski’s method®™® using acetyl
sulfonate as sulfonating agent. Acetyl sulfonate was prepared by mixing acetic anhydride and
sulfuric acid in cold dichloroethane and then applied to polystyrene at room temperature. The
sulfonating level (sulfonate group content) is controlled by the molar ratio of acetyl sulfonate

to styrene units in polystyrene. Scheme V-4 shows the reaction of preparation of sulfonated

= t-Bu
n
1) BuLi
2) MeOH
toluene
t-Bu t-Bu
n n, n
Acetyl sulfonate
S
DCE

SOzH

polystyrene.

Scheme 1V-4. Synthesis of partially sulfonated polystyrene.

Sulfonated polystyrene was characterized by *H NMR in acetone d® at 400 MHz
(Figure 1V-2). 'H NMR spectrum shows peaks at 6.62 ppm (a) and 7.07ppm (b) which
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correspond to benzoic ring. After sulfonation, a new peak appears at 7.57 ppm (c). From

these peaks, the sulfonation level can be calculated using the equation™:

SL=

Figure 1V-2. *H NMR of PSS (35% sulfonated) in acetone d° at 400 MHz

Sulfonated polyisoprene was prepared using the same method as previously described
(see scheme IV-4). The sulfonate group’s content was determined by titration with a solution

of sodium hydroxide. Sulfonated polymers are listed in Tables IV-2.

Tables IVV-2. Preparation of sulfonated polystyrene and sulfonated polyisoprene

Mn(PS or PI) p? SL
(g/mole)
PSSO1 54000 1.1 35%"
PSS02 54000 1.1 83%"
PIS 10000 1.1 80%°

a) Dispersity = Mw/Mn,

b) calculated from NMR spectra, c) calculated by titration of PIS

130




Chapter IV: Preparation of PEDOT latex in cyclohexane using reactive and steric/electrostatic
stabilizers

- Synthesis of the stabilizing part (o-dimethylamino polyisoprene)

Polyisoprene was functionalized by an amine terminal unit in order to be grafted onto
sulfonated polystyrene or polyisoprene. Polyisoprene was prepared by anionic polymerization
of isoprene in toluene using sec-butyllitium at 40°C. At the end of the reaction, living chains
were quenched with (dimethylamino)propyl chloride (DMPAC). The preparation of amine

terminated polyisoprene is summarized in scheme IV-5.

XS
— s-BuLi _ SBv Li
toluene — n
CH
©® 1pmapc s-Bu N
n 2) MeOH - n “CH,
(a)

Scheme 1V-5. Synthesis of amine terminated polyisoprene.

a) The formula (a) correspond to the coupling 1,4. The final polymer is a mixture of units resulting from

1,2, 3,4 and 1,4 couplings. The formula can be written as follow:

'H NMR spectrum of PI-N(CHs), (Figure 1V-3) shows four signals at 1.71 ppm, 2.06
ppm, 4.61 ppm, 4.70 ppm and 5.07 ppm which are attributed to polyisoprene. The signal at
2.17 ppm is attributed to -N(CHjs), confirming the functionalization of polyisoprene with
amine end group. From the NMR spectrum, we can estimate the degree of functionalization
from the values of the integration of signal at 2.17 ppm assigned to six protons (-N(CHs)y),

and from the signals at 5.07 ppm 4,70 ppm, and 4,61 ppm which correspond to polyisoprene.

131



Chapter IV: Preparation of PEDOT latex in cyclohexane using reactive and steric/electrostatic
stabilizers

d
e'
lr’ | |
CHCl, —/ &
I If Ll
J\_ asd W,
7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 3.5 3.0 25 2.0 ppm

314

Figure IV-3. '"H NMR of PI-N(CHs), in CDCl; at 400 MHz.

- Preparation of grafted copolymers

When PI-N(CHjs), is mixed with PSS or PIS, hydrogen bonding between amine and
sulfonate groups leads to the grafting of sulfonated polymer with polyisoprene.

Weiss et al.” used toluene for mixing the two polymers. This was possible because
polystyrene was only 8% sulfonated. In our case, as the sulfonate content is more than 35%,
it becomes insoluble in toluene. We found that pentanone was a good solvent for both
polystyrene sulfonate and polyisoprene. After evaporating the solvent, the sulfonating

polymer grafted with polyisoprene could be obtained.

In this work, we prepared one w-dimethylaminopolyisoprene with a molar mass of
15100 g/mole, 35% sulfonated polystyrene, 83% sulfonated polystyrene and 80% sulfonated
polyisoprene. Different stabilizers with different ratios between PI-N(CHs), and PSS or PIS

were obtained and are listed in Tables 1V-3.
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Tables IV-3. Polyisoprene grafted sulfonated polymers.

PI-N(CHj3), PSS (83% PSS (35% PIS (80%
15100g/mole sulfonated) sulfonated) sulfonated)
(Wt%0o) (Wt%) (Wt%) (Wt%o)
PI-g-PSS01 80% 20%
Pl-g-PSS02 90% 10%
PI-g-PSS03 80% 20%
Pl-g-PSS04 90% 10%
Pl-g-PSS05 50% 50%
Pl1-g-PSS06* 50% 50%
Pl-g-P1S01 80% 20%
Pl-g-P1S02 90% 10%
Pl-g-P1S03" 50% 80%

(a) not soluble in cyclohexane

When the content of the sulfonated polymer (PSS or PIS) in the copolymer exceeds
50 wt%, the copolymer becomes insoluble in cyclohexane. For this reason, PI-g-PSS05, Pl-g-
PSS06 and PI-g-P1S03 were not used further in this study.

The behavior of the copolymer was analyzed by DLS in the condition of PEDOT
synthesis, e. g., (cyclohexane/butanol:85/15), 60°C, concentration (5g/L) at the angle of 90°.
DLS analyses are presented in Figure 1V-4. DLS of PI-g-PSS04 (lowest content of sulfonate
groups) shows the presence of a single population with hydrodynamic radius, Ry, of 7-20 nm.
This size is typical of free chains (unimers), meaning that such copolymer is completely
soluble in the solvent mixture. However, when the sulfonate group content in the copolymer
increases, population with a higher hydrodynamic radii could be observed by DLS analysis.
The hydrodynamic radius for other copolymer (P1-g-PSS01, PI-g-PSS02, PI-g-PSS03) ranges
from 35-100 nm. These radii correspond to micellar aggregations. This behavior can be
explained by the non-solubility of the sulfonated part which leads to the aggregation of the

copolymer chains.
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Figure 1V-4. Analysis of PI1-g-PSS by DLS in cyclohexane/butanol 85/15 v/v at 60°C.

I1. Preparation of PEDOT latex in cyclohexane using Fe(DBS); as an oxidant in pure
cyclohexane

PEDOT particle latexes were prepared using Fe(DBS)3 as an oxidant in cyclohexane
in the presence of reactive and steric/electrostatic stabilizers. The ratio Fe(DBS)s/EDOT was
fixed at 2.3 in order to obtain PEDOT doped with dodecylbenzene sulfonate. General

synthetic route of EDOT dispersion polymerization is given in Scheme I1V-6.

i kY (e(

O (4] . A s
%, !
s y i
(2n+x) Fe(DBS); + n [\ stabilizer . 3
cyclohexane R A
5 2 s 85 A
g’ L...
EDOT -
PEDOT particke

Scheme 1V-6. Dispersion polymerization of EDOT

The effect of different parameters such as the molar mass of the reactive stabilizer, the
ratio of the stabilizing blocks and the sulfonation level of the steric stabilizer on the size,

morphology and conductivity of PEDOT particles were studied.
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I1-1. Preparation of PEDOT latex using polyisoprene-based reactive co-stabilizer

Various samples of PEDOT were prepared using Fe(DBS); as an oxidant in the

presence of ®-Py-Pl as a co-stabilizer in cyclohexane. The results of dispersion
polymerization of EDOT under different experimental conditions are presented in Tables IV-
4. As shown in Tables IV-4, at 50°C, PEDOT particles tend to aggregate (Runs 1-3, Tables
IV-4). Spherical particles were obtained when EDOT polymerization was performed at room
temperature in the presence of ®-Py-PI of 62000 g/mol. (Figure IV-5, Run 4, Tables 1V-4).
In chapter Il, we observed that well-defined PEDOT particles were obtained with Fe(DBS)3
in the presence of different molar masses @ -Py-PlI in toluene. These observations prove that
@ -Py-Pl is more efficient in toluene than in cyclohexane. We observed also that when the
polymerization is performed in cyclohexane, the color of the reaction becomes dark faster in
comparison to toluene. A kinetic study was performed in cyclohexane. The results of this
study are presented in Figure 1V-6. Kinetic study at 50°C shows that polymerization in
cyclohexane is much faster than in toluene. EDOT polymerization in cyclohexane is finished
after 3 hours, while it lasts more than 5 hours in toluene impeding an efficient stabilization of
the particles in this medium. Indeed, spherical particles can be obtained if the rate of
stabilizer adsorption onto the growing particles exceeds the polymerization rate, as already
reported by Hwang et al.™*®!

Tables 1V-4. Preparation of PEDOT particles using Fe(DBS); as an oxidant in
cyclohexane at 50°C.

Run Mn (PI-Py) | wt% of PI-Py T (°C) remarks °
a
g/mole introduced

1 10000 50% 50 aggregation

2 47000 50% 50 aggregation

3 62000 50% 50 Aggregation

4 62000 50% R.T. particles(50-80 nm

diameter)

a) Versus EDOT b) Calculated from TEM images after analyzing several images.
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Figure 1V-5 TEM images of PEDOT particles prepared in the presence of w-Py-PI (62000g/mole) 50 wt%
vs. EDOT in cyclohexane at R.T (scale indicates 200nm).
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Figure 11-6. Kinetics of EDOT polymerization in toluene and in cyclohexane at 50°C.

Normalized [PEDOT]: Concentration divided by the concentration at the end of the reaction (after 5h).
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11-2. Preparation of PEDOT latex using steric/electrostatic stabilizers

11-2-1. Preparation of PEDOT latex in the presence of polyisoprene end-capped with
one sulfonate group as steric/electrostatic stabilizers

% G ﬁ—ﬁ PEDOT
+ +
VNN +-Qurnnnnnnne
+ +. 3
+

7N

EDOT was polymerized in the presence of 50 wt% versus EDOT of PI-SOsLi having

a molar mass of 54000 and 75000g/mole respectively. Figure 1V-7 shows TEM image of the
PEDOT prepared in the presence of PI-SOsLi having a molar mass of 75000g/mole. As
shown by TEM, PEDOT particles are agglomerated which means that the stabilizer is not so
efficient. The same kind of particles was obtained in the presence of P1-SOsLi having a molar
mass of 54000g/mole.

—d ke i &y

Figure 1V-7. TEM image of PEDOT polymerized in the presence of 50 wt% versus EDOT of PI-SO;L.i
having a molar mass of 75000g/mole.

PI-SOsLi can be incorporated to PEDOT particles as counter ion for oxidized PEDOT
(see Scheme IV-1). Low efficiency of PI-SOsLi is explained by the competition between
sulfonate groups of the stabilizer and those of the oxidant which leads to a diminution of PI-
SOsLi efficiency.
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11-2-2. Preparation of PEDOT latex in the presence of partially sulfonated polyisoprene
(P1S) as steric stabilizers

PEDOT was prepared in the presence of sulfonated polyisoprene having different
molar masses and different sulfonate group contents (sulfonation level). The results are

summarized in Tables IV-5.

Tables IV-5. Preparation of PEDOT particles using Fe(DBS)3; as an oxidant in toluene at
50°C.

Run Mn(PI) Sulfonation level wt% of PEDOT particlbe
(g/mole) of PIS stabilizer diameter (nm)
introduced
1 36000 20 mole% 50% 140-160
2 36000 5 mole% 50% Ill-defined particles
3 20000 20 mole% 50% Ill-defined particles

a) Versus EDOT, b) Calculated from TEM images after analyzing several images,
c)Fe(DBS)s/EDOT=2.34 mole/mole.

Tables IV-5 and TEM images (Figure IV-8) show that PEDOT particles of 140-160
nm (Run 1, Tables IV-5) were obtained with 20 mole % sulfonated PIS having a molar mass
of polyisoprene (before sulfonation) of 36000 g/mole, while no particles were obtained with
5% sulfonated PIS (Run 2, Tables 1V-5). The sulfonated part of the polymer is the active part
because it permits to the co-stabilizer to be incorporated to the growing PEDOT chains by
electrostatic interactions (see Scheme IV-1). So, when the sulfonation level increases, the
active part ratio increases leading to the increase in co-stabilizer efficiency. However,
PEDOT latex prepared in the presence of partially sulfonated polyisoprene-based co-
stabilizers show fluctuation (reversible agglomeration). After redispersion, PEDOT latex
agglomerates and precipitates in the bottom of the flask, but can be easily redispersed by

shaking or with the help of ultrasounds.

Tables V-5 shows also that EDOT polymerization in the presence of 20% sulfonated

polyisoprene having a molar mass (before sulfonation) of 20000g/mole leads to ill-defined
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particles. This confirms the results obtained in the previous chapters: a critical molar mass is

needed to ensure PEDOT particle stabilization.

Figure 1V-8. PEDOT particles prepared in the presence of partially sulfonated polyisoprene with
different sulfonation levels: a) with 20% sulfonated polyisoprene (Run 1, Tables I1V-5), b)
with 5% sulfonated polyisoprene (Run 2, Tables 1V-5).

11-2-3. Preparation of PEDOT latex in the presence of polyisoprene grafted polystyrene
sulfonate (PIl-g-PSS) and polyisoprene grafted polyisoprene sulfonate (PI-g-PIS) as
steric stabilizers

PIS or PSS

PEDOT

SOy

Comparing to partially sulfonated polyisoprene (PIS), polyisoprene grafted
polystyrene sulfonate (PI-g-PSS) have two advantages when it is used as co-stabilizer for
PEDOQOT latex:

1) In PI-g-PSS, the active block (sulfonated polymer) is separated from the
stabilizing block (polyisoprene) while in PIS the sulfonate groups are statistically

distributed among isoprene units.
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2) When PI-g-PSS is used as co-stabilizer it is easy to prepare several
stabilizers with different percentages of active and stabilizing blocks starting from the
same PI-N(CHjs), and PSS. This can be realized by mixing the two homopolymers

with different ratios as follows:
nl PSS + n2 P|-N(CH3)2 -> P|n1-g-PSSn2

PEDOT was prepared in the presence of different kinds of P1-g-PSS with different
ratios between active and stabilizing blocks. The polymerization of EDOT was done at room
temperature. Morphologies of the prepared PEDOT latex were analyzed by TEM. The results
of this study are summarized in Tables 1\VV-6 and Figure 1V-9.

Tables IV-6. Preparation of PEDOT latex in the presenece of PI-g-PSS in cyclohexane

Pl- PSS 83% | PSS 35% | Wit% of PI- | Sulfonate | Particle

Run | PIl-g- | N(CHs3); | sulfonated | sulfonated g-PSS group size

PSS wit% wit% wit% introduced(l) corgzt)ent (nm)(3)

16 | Pl-g- 80% 20% 50% 8.2% 100-

PSS01 200,

300-500

17 | Pl-g- 90% 10% 50% 3.7% 100-

PSS02 120"

18 | Pl-g- 80% 20% 50% 4.5% 4)
PSS03

19 | Pl-g- 90% 10% 50% 2% 4)
PSS04

1) Versus EDOT 2)per isoprene unit, 3) calculated by TEM after analyzing several images, 4)

agglomerated particles.
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e
Figure IV-9. PEDOT latex prepared in the presence of different P1-g-PSS.

a) PI-g-PSS01(Run 3, Tables 1V-6), b) PI-g-PSS02 (Run 4, Tables 1V-6), ¢) PI-g-PSS03(Run 5, Tables V-
6), d) P1-g-PSS04 (Run 6, Tables 1V-6).

TEM images (Figure 1VV-9) show that PEDOT particles obtained with P1-g-PSS02, PI-
g-PSS03 and PI-g-PSS04 are intensively agglomerated. The shape and the size of the
particles could not be distinguished in the images. Figure 1V-9-d shows that well-defined
spherical particles of 50-100 nm diameter begin to appear with the stabilizer having the
highest sulfonate group content (PI1-g-PSS01) (Run 3, Tables IV-6). As there is a competition
between PI-g-PSS sulfonate groups and those of the oxidant, Fe(DBS)s, versus oxidized
PEDOT, a high sulfonate group content is needed for P1-g-PSS to be efficient as a stabilizer
of PEDOT particles. Figure 1V-10 shows that size distribution of PEDOT particles is not very
narrow. Particles of 300-500 nm diameter could be seen in addition to smaller particles of 50-
100 nm.
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Figure 1\VV-10 PEDOT latex prepared in the presence of PI-g-PSS04 (Run 6, Tables 1VV-6). Scale indicates
500 nm.

The previous study shows that the efficiency of the reactive and electrostatic
polyisoprene-based co-stabilizers for the preparation of PEDOT latex is limited when
Fe(DBS);3 is used as an oxidant in cyclohexane. This observation leads us to test FeCl; as an
oxidant at the place of Fe(DBS)s. Polyisoprene-based stabilizers have shown better efficiency
for stabilizing PEDOT particles with this oxidant in toluene/2-propanol in comparison to
Fe(DBS)s.

I1l1. Preparation of PEDOT latex using FeCl; as an oxidant in a mixture
cyclohexane/butanol

The main issue for the preparation of PEDOT latex in cyclohexane is the lack of
soluble commercial oxidant in that solvent. In the first part of this chapter, we tried to prepare
a soluble oxidant by modifying FeCl; with long aliphatic chains which enhance its solubility
in cyclohexane. Another strategy is to use a mixture of solvents in which FeCls is soluble. To
that purpose, cyclohexane was blended with another solvent such as butanol. This solvent
mixture dissolves EDOT, FeCls and polyisoprene stabilizer. EDOT was thus polymerized in
this solvent mixture (cyclohexane/butanol) in the presence of Pl-based stabilizer to produce
PEDOT latex.
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I11-1. Study of EDOT polymerization in cyclohexane/butanol
I11-1-1. Choice of the solvent mixture

Solubility tests of FeCl; and polyisoprene in the mixture cyclohexane/buatnol show
that FeCl; becomes soluble when the volume fraction of butanol exceeds 15% and
polyisoprene precipitates when it is more than 50%. This means that the volume fraction of
butanol in the mixture should be comprised between 15% and 50%. Besides, we have seen in
previous chapters that EDOT polymerization in alcohol is very slow because of complexation
of Fe"" with the solvent."? So, the volume fraction of butanol should be minimized in order to
accelerate the reaction. Consequently, we decided to use cyclohexane/butanol : 85/15 v/v as a

solvent for PEDOT preparation.

I11-1-2. Choice of the reaction temperature

Due to the addition of butanol, the reaction becomes very slow at room temperature.
When the reaction was done at room temperature very low yield could be obtained (less than
10% after 24 hours of the reaction). Increasing the temperature can help to accelerate the
reaction. However, increasing the temperature too much can lead to crosslinking of
polyisoprene based stabilizer. We observed that the reaction carried out at 60°C leads to a

good yield (70-80% after 22 hours) without damaging polyisoprene.

As with Fe(DBS); the molar ratio FeCIs/EDOT was fixed at 2.3 in order to obtain doped
PEDOT. The effect of different parameters such as the molar mass of the reactive stabilizer
and the sulfonation level of the steric/electrostatic stabilizer on the size, morphology and
conductivity of PEDOT particles were studied.

I11-2. Preparation of PEDOT latex using o-functional polyisoprene-based reactive
stabilizer in cyclohexane/butanol

PEDOT was prepared in the presence of polyisoprene based reactive stabilizer
terminated by one functional moiety. The effects of the molar mass and the terminal end

moiety on the morphology of PEDOT particles were studied. Four kinds of polyisoprene
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terminated with four different units were used as stabilizers for PEDOT latex (o-Py-Pl, o-
Flu-PI, ®-3-Th-PI and -MeTh-PI). The results of this study are summarized in Tables IV-7.

Tables 1V-7. Preparation of PEDOT particles using FeCl; as an oxidant in
cyclohexane/butanol 85/15 v/v at 60° C in the presence of polyisoprene-based reactive
stabilizer.

Mn(stabilizer) W1t% of stabilizer Particle diameter
run PI-X . a b
(g/mole) introduced (nm)
1 ©-Py-PI 3800 50% 2000-4000 +
sedimentation
2 o-Py-Pl 10000 50% 40-50
3 ®-Py-Pl 16100 50% 40-50
4 ®-Py-Pl 47000 50% 40-60
5 ®-Py-Pl 62000 50% 40-60
6 ®-Py-Pl 116000 20% 180-200
7 o-Flu-Pl 116000 20% 50-120
200-300°
8 ®-MeTh-Pl 116000 20% 50-70
150-200°
9 ®-3Th-Pl 116000 20% 50-100
200-300°

a) Versus EDOT b) determined by TEM after analyzing several images, c) presence of 2 populations.

Tables V-7 shows that EDOT polymerization in the presence of low molar mass
(3800g/mole) of w-Py-PI (Run 1, Tables 1V-7) leads to large PEDOT particles in addition to
sedimentation. This was confirmed by TEM image (Figure 1VV-11-a) which shows particles of
2-4 um diameter. Such particles cannot be stable and will tend to precipitate. This confirms
the results obtained for PEDOT latex prepared with Fe(DBS); in toluene (Chapter 11) and
those prepared with FeCls (Chapter I11) in the mixture toluene/2-propanol. In order to obtain
PEDOT nparticles, the molar mass of the stabilizer should exceed a critical value. Similar
result was obtained for PEDOT preparation in aqueous solvent.”***> When the molar mass of
o-Py-PI was increased to 10000 g/mole (Run 2, Tables 1V-7), small agglomerated particles
of 40-50 nm diameter were observed. Although the particle size is very small, the shape of
the constituting particles is not very well-defined. Similar size and shape but less
agglomerated particles were obtained with ®-Py-Pl having a molar mass of 16100 g/mole
(Run 3, Tables IV-7). This can be observed by TEM (Figure 1V-11-b) which shows spherical
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particles at the edge of the agglomerate. However, well-defined spherical particles of 40-60
nm diameter were obtained with ®-Py-Pl having a molar mass of 47000 g/mole and
62000g/mole respectively (Runs 4 and 5, Tables IV-7). As expected, the efficiency of
polyisoprene based reactive stabilizer increases with the increase in its molar mass. Similar
results were obtained with PEDOT prepared in toluene with Fe(DBS)3 (Chapter 1), PEDOT
prepared in toluene/methanol with FeCls (Chapter I11) and for the preparation of PEDOT in

aqueous media.’**°

Except for run 1, PEDOT prepared in the presence of ®-Py-PI with different molar
masses leads to very small PEDOT nano-particles. This demonstrates that ®-Py-Pl is well
efficient as stabilizer for PEDOT when the reaction is carried out in a mixture of cyclohexane
and butanol, with FeClz as an oxidant, while this efficiency is very low when PEDOT is
prepared with Fe(DBS); in cyclohexane. We have also observed that EDOT polymerization
in cyclohexane is very fast and finishes in less than three hours, while the reaction lasts
nearly 1 day in cyclohexane/butanol. This different kinetics explains the higher stabilizing

efficiency of ®-Py-PI in cyclohexane/butanol.
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Figure IV-11 : TEM images of PEDOT particles prepared in the presence of 50 wt% of ®-Py-Pl having
different molar mass in cyclohexane/butanol using FeCl; as an oxidant. (a) Mn = 3800 g/mole (Run 1,
Tables 1V-7) (b) M,=10000 g/mole (Run 2, Tables IV-7), (c) M, = 16100g/mole (Run 3, Tables 1VV-7), (d)
M, = 47000 g/mole (Run 4, Tables IVV-7) and (e) M,, = 62000 g/mole (Run 5, Tables IV-7).
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-effect of the end functional moiety

The effect of the end functional moiety on the morphology of PEDOT particles
prepared in cyclohexane/butanol was studied. PEDOT was prepared in the presence of four
kinds of polyisoprene based reactive stabilizer having the same molar mass, the same
concentration but four different terminal moieties: ®-Py-Pl, o-Flu-PI, ®-3-Th-PI and ®-
MeTh-PI. Tabless IV-7 and TEM images (Figure 1V-12) show the result of this study.

When o-Flu-PI, ®-3-Th-PI and o-MeTh-PI were used as stabilizers (Runs 7-9, Tables
IV-7), spherical PEDOT particles were obtained proving the efficiency of these stabilizers.
The smallest particle size is obtained with ®w-MeTh-PI (50-70nm and 150-200 nm) (Figure
IV-12-a). Nevertheless, two populations were obtained with this stabilizer and with the two
other stabilizers (o-3-Th-PI, o-Flu-PI) (Figures 1\V-12-b and IV-12-c, respectively). When -
Py-PIl was used as a stabilizer, spherical particles of 180-200 nm diameter with narrow size
distribution were obtained (Figure IV-12-d). This is explained by the low oxidation potential
of pyrrole end moiety. Low oxidation potential permits to ®-Py-Pl to be easily oxidized at the
beginning of the reaction and consequently to be easily incorporated to PEDOT growing
chains, thus leading to narrow PEDOT particles size distribution. The other terminal units
(MeTh, Th and Flu) will be oxidized gradually during the reaction leading to a larger
distribution of PEDOT particles.
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Figure 1V-12: TEM images of PEDOT particles prepared in the presence of 20wt% (vs. EDOT) PI based
reactive stabilizer (o-R-PI) having same molar mass (116000 g/mole) and different terminal units (a) ®-
MeTh-PI Run 8, Tables 1V-7), (b) ®-Th-3-Pl Run 9, Tables 1V-7), (¢) ®-Flu-Pl Run 7, Tables 1VV-7) and
(d) ®-Py-Pl: Run 6, Tables IV-7).

111-3. Preparation of PEDOT latex using steric/electrostatic stabilizers

111-3-1. Preparation of PEDOT latex in the presence of polyisoprene end-capped with
one sulfonate group as steric/electrostatic stabilizer

PEDOT was prepared in the presence of PI-SOsLi having different molar masses in
cyclohexane/butanol 85/15 v/v, using FeCls as an oxidant. The results are presented in Tables
IV-8.

148



Chapter IV: Preparation of PEDOT latex in cyclohexane using reactive and steric/electrostatic
stabilizers

Tables 1V-8. Preparation of PEDOT particles using FeCl; as an oxidant in
cyclohexane/butanol 85/15 v/v at 60°C in the presence of PI-SOsL.i.

Run | oxidant | stabilizer Stabilizer Mn Stabilizer Particle
(g/mol) introduced (Wt%)? | diameter (nm)®

10 FeCls PI-SOsLi 54000 50% 100-200
300-500

11 FeCls PI-SOsLi 75000 50% 200-300
12 FeCl; PI-SOsLi 116000 20% 50-150
250-450

a) versus EDOT b)determined by TEM after analyzing several images.

Figure 1V-13 : TEM images of PEDOT particles prepared in the presence of 50 wt%o. of PI-SO;Li having
different molar masses (a) Mn=54000 g/mole (Run 10, Tables 1V-8), (b) Mn = 75000 g/mole (Run 11,
Tables 1V-8).

TEM images (Figure 1V-13) show that well-defined spherical PEDOT particles were
obtained with PI-SOsLi having a molar mass of 54000 g/mole and 75000 g/mole respectively
proving the efficiency of this stabilizer in the mixture cyclohexane/butanol 85/15 v/v. The
effect of the stabilizer molar mass is shown in Figure 1V-13. PEDOT particles prepared in the
presence of PI-SOsLi having a molar mass of 54000/mole (Run 10, Tables IV-8) have two
size distributions around 100-200 nm and 300-500 nm diameter. One particle size distribution
of 200-300 nm was obtained with PI-SOsLi having a molar mass of 75000 g/mole (Run 11-
Tables IV-8) which proves the higher efficiency of PI-SO3Li with higher molar mass.
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In order to compare sulfonate end-capped polyisoprene to polyisoprene-based reactive
stabilizer, PEDOT was prepared in cyclohexane/butanol at 60°C in the presence of 20 wt%
versus EDOT of PI-SOsLi having a molar mass of 116000 g/mole (Run 12-Tables IV-8). The
obtained PEDOT particles were characterized by TEM (see Figure 1V-14).

Figure IV-14 : TEM images of PEDOT particles prepared in the presence of 20 wt%o. of PI-SO;Li having
a molar mass of 116000 g/mole (Run 12, Tables 1V-8).

TEM image shows two particle size distributions of 50-150 nm and 250-450 nm
diameters. Similar particle size distributions were obtained with ®-3Th-Pl and w-Flu-PlI,
while smaller particles (with two particle size distributions) were obtained with o-MeTh-PI.
However, one population of PEDOT particle with a narrow distribution was obtained with w-
Py-PI. This proves again that o-Py-Pl and w-MeTh-PI have a better efficiency as PEDOT
stabilizer than PI-SOsLi. Similar result was obtained in toluene/propanol with FeClz as an
oxidant (Chapter II1). As a consequence, among end-capped polyisoprene based stabilizers,
polyisoprenes end-capped with reactive moieties, in particular pyrrole, are the best stabilizers
for PEDOT in organic solvent, as compared to polyisoprene terminated with a sulfonate
moiety that were dedicated to interact electrostatically with oxidized PEDOT.
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111-3-2. Preparation of PEDOT latex in the presence of partially sulfonated polyisoprene
(P1S) as steric stabilizers

Partially sulfonated polyisoprenes (PIS) with different molar masses and different
sulfonation levels were used as PEDOT stabilizer in cyclohexane/butanol 85/15: v/v with

FeCl; as an oxidant. The results are summarized in Tables 1V-9.

Tables 1V-9. Preparation of PEDOT particles using FeCl; as an oxidant in
cyclohexane/butanol 85/15 v/v at 50°C.

Run | Mn(PI before | Sulfonation level Wt% of Particle dia})meter
sulfonation) of PIS stabilizer (nm)
a
(g/mole) introduced
13 36000 20 mole% 50% 100-110 nm
14 36000 5 mole% 50% Agglomerate +
particles 150-250 nm

15 20000 20 mole% 50% 150-250

a) Versus EDOT, b) Calculated from TEM images after analyzing several images, c)molar

mass: FeCl,/EDOT=2.34 mole/mole.

TEM images (Figure 1V-15-b) show that well-defined spherical PEDOT particles with
narrow size distribution (100-110 nm diameter) were obtained with 20% sulfonated PIS
(Runl13, Tables 1V-9), while large agglomerates were observed with 5% sulfonated PIS (Run
14, Tables IV-9) (Figure 1V-15-a). As we explained before, higher efficiency of PIS stabilizer
is obtained with higher sulfonate group content.

The effect of the PIS molar mass was investigated (Figure 1V-15-b and 1V-15-c). PEDOT
particle size increases from 100-110 nm to 150-250 nm when the molar masse of PI (before
sulfonation) goes from 36000 g/mole to 20000 g/mole. In addition, PEDOT particles obtained
with PIS of 20000 g/mole are ill-defined and exhibit a large size distribution.
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Figure IV-15. PEDOT particles prepared in the presence of PIS with different molar masses and different
sulfonation levels: a) Mn (PI) =36000 g/mole, SL=5% (Run 13, Tables IV-9), b) Mn(Pl) =36000
g/mole, SL=20% (Run 14, Tables 1V-9), ¢) Mn(PI) =20000 g/mole, SL=20% (Run 15, Tables 1V-9)

111-3-3. Preparation of PEDOT latex in the presence of polyisoprene grafted polystyrene
sulfonate (PIl-g-PSS) and polyisoprene grafted polyisoprene sulfonate (PIl-g-PIS) as
steric stabilizers

EDOT was polymerized in the presence of PI-g-PIS and PI-g-PSS with different
sulfonated part/stabilizing part ratios. Tables 1V-10 and IV-11 shows the results of this study.

Tables 1V-10. Preparation of PEDOT latex in the presenece of PI-g-PSS in
cyclohexane/butanol 85/15 v/v at 60° C

PI- PSS 83% | PSS 35% | W1t% of PI- | Sulfonate | Particle
Run | Stabilizer | N(CHj3), | sulfonated | sulfonated g-PSS group size
wt% wit% wt% introd uced(l) corg;[)ent (nm)(3)
16 Pl-g- 80% 20% 50% 8.2% 50-70
PSS01
17 Pl-g- 90% 10% 50% 3.7% 30-50
PSS02
18 Pl-g- 80% 20% 50% 4.5% 45-60,
PSS03 100-200
19 Pl-g- 90% 10% 50% 2% 200-500
PSS04

1) versus EDOT, 2) per isoprene units, 3)determined by TEM after analyzing several images.

152




Chapter 1V: Preparation of PEDOT latex in cyclohexane using reactive and steric/electrostatic
stabilizers

Figure 1V-16 PEDOT latex prepared in the presence of different PI-g-PSS: 1) PI1-g-PSS01(Run 16, Tables
1V-10), 2) PI-g-PSS02 (Run 17, Tables 1V-10), 3) PI-g-PSS03 (Run 18, Tables 1V-10), 4) PI-g-PSS04 (Run
19, Tables 1V-10).

The morphology of PEDOT particles prepared in the presence of PIl-g-PSS was
studied by TEM (Figure IV-16). TEM images show that well defined PEDOT spherical
particles were obtained in the presence of each PI-g-PSS based stabilizers in

cyclohexane/buatnol with FeCl; as an oxidant.

Figure IV-16 shows that particles obtained with PI-g-PSS01, PI-g-PSS02 and PI-g-
PSS03 (Run 16-18, Tables 1V-10) have a diameter lower than 100 nm diameter, while
particles obtained with PI-g-PSS04 are bigger (200-500 nm diameter) (Run 19, Tables IV-
10). PI-g-PSS04 has the lowest sulfonate group content. As the sulfonate groups are the
active part in the stabilizer, the decrease in sulfonate group content will reduce the efficiency
of the stabilizer and consequently, will lead to larger particle size. Nevertheless, particles
obtained with PI-g-PSS01, PI-g-PSS02 and PI-g-PSS03 are slightly agglomerated. DLS
measurements (Figure 1V-4) show that these stabilizers are not completely soluble in the
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polymerization solvent (cyclohexane/butanol 85/15 v/v) at the concentration and the
temperature of the polymerization reaction. Micellar aggregations are observed meaning that
the dispersion conditions are not completely respected. This may explain the slight
agglomeration of PEDOT particles.

The particle size decreases from 50-70 nm (Run 16, Tables 1VV-10) to 30-50 nm (Run
17, Tables IV-10), when the percentage of the polyisoprene part increases from 80 to 90 wt%.
As expected, increasing the stabilizing part ratio increases the efficiency of the stabilizer and
decreases PEDQOT particle size. In fact, when the ratio of PI-N(CHj3), part increases, more
polyisoprene chains will be grafted onto PSS leading to a higher stabilizer molar mass and

consequently higher efficiency.

Tables 1V-11 Preparation of PEDOT latex in the presence of PI-g-PIS in
cyclohexane/butanol 85/15 v/v at 60° C

Run | Stabilizer | PI-N(CHa), | PIS80% | Wt% of PI- | particle size (nm)"
wt% sulfonated g-PIS

Wt% | introduced"
20 | PI-g-PISO1 80% 20% 50% agglomerated
particles 200-300 nm
21 | PI-g-PIS02 90% 10% 50% agglomerated

particles 200-300 nm
1) versus EDOT, 2) determined by SEM after analyzing several images.

PEDOT particles prepared in the presence of PI-g-PIS were analyzed by SEM (Figure
IV-17). SEM images show particles of 200-300 nm diameter that aggregate to form bigger
particles. Particles prepared with PI1-g-PSS are smaller in size and not so agglomerated. The
glass transition temperature of polyisoprene (Tg) is about -70°C, in comparison to 100°C for
PS. At the reaction temperature (60°C), the backbone of PI-g-PIS is soft in comparison to that
of PI-g-PSS which is rigid and can explain the observation.
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PI-PIS02 PI-PIS01

Figure IV-17 PEDOT latex prepared in the presence of different PI-g-PIS: a) PI-g-P1S02 (Run 20, Tables
1V-11), b) PI-g-PSS01 (Run 21 Tables 1V-11).

111-2-4. Comparaison between particles obtained with FeCl; and those obtained with
Fe(DBS); in the presence of polyisoprene-based steric/electrostatic stabilizer

Tables 1V-12 and TEM images (Figure 1V-13-b) show that well-defined spherical
PEDOT particles were obtained with FeCls in cyclohexane/butanol 85/15 v/v in the presence
PI-SOsLi having a molar mass of 75000 while agglomerated particles were obtained in
cyclohexane using Fe(DBS); (Figure IV-7). One can also observe that PEDOT particles
obtained in the presence of 20% sulfonated PIS in cyclohexane/butanol 85/15 v/v with FeCl;
have a diameter of 100-110 nm (Figure IV-15-b), while larger particles of 140-160 nm
diameter were obtained in cyclohexane with Fe(DBS)3 (Figure 1V-8-a). Similar results were
also obtained with all P1-g-PSS as shown in Tables IV-12. These observations prove that all
polyisoprene-based electrostatic stabilizers are more efficient in cyclohexane/butanol with
FeCls as an oxidant than in cyclohexane with Fe(DBS)s;. As we explained before, slower
EDOT polymerization in cyclohexane/butanol leads to higher stabilizer efficiency. In
addition, with Fe(DBS)3, there is a competition between sulfonate groups of the oxidant and
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those of stabilizer versus oxidized PEDOT, as we also mentioned before. This competition

reduces the efficiency of the stabilizer.

Tables 1V-12. Comparison of PEDOT particle features obtained with FeCl; as an
oxidant in cyclohexane/butanol 85/15 at 60°C or with Fe(DBS)3 in cyclohexane at room
temperature in the presence of polyisoprene-based steric/electrostatic stabilizers

. Mn(stabilizer) Particle diameter Particle diameter
Stabilizer ) a i a
(g/mole) with Fe(DBS); (nm) | with FeCls (nm)
PI1-SOsLi 75000 I1l-defined particles 200-300
PIS 20000° I1l-defined particles 100-250
PIS 36000° 140-160 100-110
Pl-g-PSS01 C 100-200, 300-500 50-70
Pl-g-PSS02 C Ill-defined particles 30-50
P1-g-PSS03 C Ill-defined particles 45-60, 100-200
Pl-g-PSS04 C Ill-defined particles 200-500

a) determined by TEM after analyzing several images, b) Mn(P1 before sulfonation), c) see Tables I1V-3.

IVV. Conductivity measurements

The conductivity of PEDOT samples was measured using the conventional four—
probe technique on dried pressed pellets. PEDOT prepared in the presence of 50% vs EDOT
of functionalized polyisoprene in cyclohexane/butanol using FeCl; as oxidant exhibit
conductivity similar to PEDOT prepared in toluene/2-propanol. Low conductivity (10 S/cm)
was measured. Low conductivity is explained by low doping level of PEDOT. Addition of
dodecylbenzenesulfonic acid (DBSA) to the reaction results in higher PEDOT doping level
and consequently, higher conductivity. Samples prepared in the presence of 50mole% vs
EDOT of DBSA show a conductivity of 5 x10™ S/cm. This procedure (DBSA addition) is not
possible with PEDOT prepared in the presence of steric stabilizer. DBSA addition decreases
the efficiency of the electrostatic stabilizer because of the competition between sulfonate
groups of the steric stabilizer and those of DBSA. PEDOT prepared in cyclohexane using

Fe(DBS); as an oxidant has a conductivity of 5 x10™ S/cm.

V. Conclusion

In conclusion, PEDOT particle latex were successfully obtained in cyclohexane using
Fe(DBS); as an oxidant and in cyclohexane/butanol using FeCl; in the presence of
polyisoprene-based reactive stabilizers. In cyclohexane/butanol, pyrrole end-capped

polyisoprene showed higher efficiency than fluorene, thiophene and methylthiophene end-
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capped polyisoprene (w-FIu-PI, o-3-Th-PI, o-MeTh-PI), due to low oxidation potential of
pyrrole.

PEDOT particles were also obtained when polyisoprene polymers having sulfonate groups
were used as stabilizers in the previous solvents. In addition to stabilizer molar mass, there
are two other parameters which affect the efficiency of polyisoprene-based electrostatic
stabilizers:

- The sulfonate group content which is the active part of the stabilizer responsible of the
electrostatic interactions between PEDOT and the stabilizer. Consequently, higher
efficiency will be obtained with higher sulfonate group content.

- The percentage of the stabilizing part (for PI-g-PSS). This part ensures the particle
stabilization thanks to its solubility in the dispersant phase. So, higher stabilizer
efficiency will be obtained with higher percentage of the stabilizing part.

All polyisoprene-based stabilizers show a higher efficiency in cyclohexane/butanol using

FeCl; as an oxidant than in cyclohexane with Fe(DBS)3 as an oxidant.
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Chapter V

Experimental Section

. Materials

3,4-ethylenedioxythiophene (EDOT) and dodecylbenzenesulfonic acid 70 wt % solution
in 2-propanol were purchased from Aldrich and used without further purification. Fluorene-2-
carboxaldehyde (Aldrich) is dried by azeotropic distillation with benzene or toluene solution
under vacuum. Pyrrole-2-carboxaldehyde (Aldrich), thiophene-3-carboxaldehyde (Aldrich) and
3-methythiophene-2-carboxaldehyde (Aldrich) were distilled before use. Toluene was dried over
sodium. lIsoprene was distilled over CaH; and then over dibutyl magnesium or over n-butyl

lithium at 0°C. Iron (111) chloride technical grade, was purchased from Reidel- de Haén.

I1. Preparation of iron(l11)dodecylbenzenesulfonate Fe(DBS);

The oxidant iron(l1l) dodecylbenzenesulfonate (Fe(DBS)s) was prepared by mixing
iron (111) chloride (4.5g, 27,7 mmol) with dodecylbenzenesulfonic acid (38.8g, 83.2 mmol) in 2—
propanol. HCI was removed by heating at 120°C. Finally, the solvent was evaporated under

vacuum.

I11. Synthesis of the polyisoprene based reactive stabilizer

I11.1. Synthesis of ®- N-methylpyrrole polyisoprene (»-Py-Pl)

Polyisoprene was synthesized via anionic living polymerization in toluene. Isoprene (6
ml) was dissolved in toluene (40 ml). Then the required amount of sec-butyl lithium was added
to initiate the polymerization. The reaction mixture was heated to 40°C for 5 hours. After this, N-
methylpyrrole-2-carboxaldehyde (at least 5-fold excess to the initiator concentration) was added
at room temperature to functionalize the polymer at the position 2 of the pyrrole ring. Finally,
degassed methanol was introduced to terminate the reaction. The polymer was precipitated in

methanol twice and dried under vacuum.
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400MHz *H NMR (CDCls) 5.06 ppm (m, 1H, CH), 1.97 ppm (m, 4H, CH,), 1.61 ppm
(m, 3H, CHg), 6.00 ppm (m, 2H, CH), 6.50 ppm (m,1H, CHN), 3.57-3.61 ppm (m, 3H, NCH5).

I11.2. Synthesis of -fluorene-polyisoprene (w-Flu-Pl)

The method used for the synthesis of w-Py-Pl was repeated. Living Pl chains were

terminated with fluorene-2-carboxaldehyde to functionalize polyisoprene with fluorene terminal
unit at the position 2 of fluorene.

400MHz *H NMR (CD.Cly) 5.06 ppm (s, 1H, CH), 1.97 ppm (m, 4H, CH,), 1.61 ppm
(m, 3H, CH3), 7.3-8 ppm (m, 7H, CH)

111.3. Synthesis of @-methylthiophene-polyisoprene (o-MeTh-Pl)

The method used for the synthesis of -Py-Pl was repeated. Living Pl chains were
terminated with 3-methylthiophene-2-carboxaldehyde to functionalize polyisoprene with
methylthiophene terminal unit at the position 2 of the thiophene ring.

400MHz *H NMR (CD,Cl,) 5.057 ppm (s, 1H, CH), 1.97 ppm (m, 4H, CH,), 1.61 ppm
(m, 3H, CH3), 6.68 ppm (m, 1H, CH), 7.05 ppm (1H, CHS).

111.4. Synthesis of m-3-thiophene-polyisoprene (®-3-Th-Pl)

The method used for the synthesis of w-Py-Pl was repeated. Living Pl chains were
terminated with thiophene-3-carboxaldehyde to functionalize polyisoprene with thiophene
terminal unit at the position 3 of the thiophene ring.

400MHz *H NMR (CD,Cl,) 5.057 ppm (s, 1H, CH), 1.97 ppm (m, 4H, CH,), 1.61 ppm
(m, 3H, CHg), 7.09 ppm (m1H, CH), 7.21 ppm (1H, CHS), 7.56 ppm (1H, CHS).

I11.5. Synthesis of functionalized polyisoprene with different terminal groups and
same molar mass

In order to prepare functionalized polyisoprene terminated with different terminal units
and same molar mass, isoprene was mixed with s-BuL.i in dry toluene at 40°C four five hours.

Aliquots were taken for molar mass characterization. The reactive chains were then divided into

160



Chapter V: Experimental Section

five parts in five flamed flasks. To four of the five parts a carboxaldehyde (i.e. N-methylpyrrole-
2-carboxaldehyde,  3-methylthiophene-2-carboxaldehyde, thiophene-3-carboxaldehyde or
fluorene-2-carboxaldehyde) was added in order to end-functionalize Pl with reactive moiety. To
the fifth part 1,3-cyclopropane sultone was added to end-functionalize Pl with SOsLi. Each
reaction was terminated with methanol. By this way five end capped PI stabilizers with identical

molar mass were obtained terminated by five different functional units.
IV. Synthesis of @-lithium sulfonate-polyisoprene (P1-SOsL.i)

The method used for the synthesis of w-Py-Pl was repeated. Living Pl chains were
terminated with 1,3-cyclopropane sultone to functionalize polyisoprene with sulfonate terminal-
moiety.

400MHz 'H NMR (CD,Cl,) 5.057 ppm (s, 1H, CH), 1.97 ppm (m, 4H, CH,), 1.61 ppm
(m, 3H, CH3), 2.28 ppm (m, 2H, CH,SOsL.i).

V. Synthesis of amine-terminated polyisoprene (PI1-N(CHy3),)

The method used for the synthesis of w-Py-Pl was repeated. Living Pl chains were
terminated with dimethylaminopropyle chloride to terminate polyisoprene with amine terminal-
group.

400MHz 'H NMR (CD-Cl,) 5.057 ppm (s, 1H, CH), 1.97 ppm (m, 4H, CH,), 1.61 ppm
(m, 3H, CHg), 2.17 ppm (m, 6H, (CH3),-N).

V1. Synthesis of sulfonated polyisoprene

In a typical procedure, 1.00 g of polyisoprene was dissolved in 30 ml of dried dioxane.
A complex of sulfuric acid and dioxane was added dropwise at room temperature. The
substitution was controlled by the molar ratio of sulfuric acid per isoprene units. The reaction

was terminated with methanol.

When the sulfonation level was inferior to 20% the PIS was extracted by precipitation in

methanol. When the sulfonation level was 80% the reaction was dialyzed against distilled water.

161



Chapter V: Experimental Section

V1. Synthesis of sulfonated polystyrene

Sulfonation agent, acetyl sulfonate was prepared by mixing acetic anhydride (10.2 mL,
0.108 mmol) and sulfuric acid (3.6 mL, 0.064 mmol) in distilled ethylene chloride (DCE: 49,8
mL) in an ice bath and then used as stock solution. 1.00 g of polystyrene was dissolved in 30 ml
DCE and then purged with nitrogen. Acetyl sulfonate was added and the reaction was vigorously
stirred for 24 h at room temperature. The reaction was terminated with methanol and dialyzed

against distilled water.

VIII. Preparation of PI-g-PSS
0.10 g of PSS was mixed with 0.90 g of amine-terminated polyisoprene in 2-pentanone.

The solvent was evaporated under vacuum at room temperature.

IX. Synthesis of the PEDOT dispersion

In a typical procedure, PEDOT dispersion was prepared as follow: EDOT (400 mg, 2.8
m mole) was put in a specially designed three necked flask equipped with mechanical stirrer and
containing the solution of the required amount of the oxidant (Fe(DBS); or FeCls) and the
stabilizer dissolved in 40 ml of an organic solvent. The reaction mixture was heated to 50°C for
7 hours. The PEDOT particles were separated by centrifugation, washed several times with

methanol and finally redispersed in an appropriate organic solvent.

X. Characterization

'H NMR spectra were recorded using a Bruker AC-400 NMR spectrometer. Molecular
weights were determined by size exclusion chromatography (SEC) equipped with three columns
set of TSK gel TOSOH (G4000, G3000, G2000 with pore sizes of 20, 75, and 200 A
respectively, connected in series) calibrated with polystyrene standards with THF as eluent (1
mL/min) and trichlorobenzene as a flow marker at 40°C, using both refractometric and UV
detectors (Varian). Conductivity of PEDOT product (pressed pellet) was measured by the 4
probes method. TEM images of PEDOT samples were taken using a JEOL 2000 FX
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transmission electron microscope. AFM images were recorded in air with a Nanoscope llla
microscope operating in tapping mode (TM). Scanning electron microscopy (SEM) images of
PEDOT particles were taken using JEOL JSM-5200 and JEOL 6700F scanning microscope

Dynamic light scattering (DLS) measurements were performed using an ALV laser
goniometer, which consists of a 22 W HeNe linear polarized laser with a 632.8 nm wavelength,
and ALV-5000/EPP Multiple tau digital correlator with 250 ns initial sample time. The samples
were kept at temperature 25°C. The accessible scattering angle range is from 40° up to 150°. The
solutions were introduced to 10 nm diameter glass cells. Data acquisition was obtained with
ALV-correlator Control software. Solutions were prepared using the following method: the
solvent was filtered through a 0.45 um ploy(tetrafluoroethylene) (PTFE) membrane and added to
the polymer (stabilizer or PEDOT). The solution was left under stirring for several days at room
temperature.

TGA measurements were taken using PERKIN ELMER thermogravimetric analyser
(TGAT).
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L’objectif de ce travail de thése étant de développer de PEDOT dans des solvants
organiques (i.e. en absence d’cau) et de contrdler la morphologie, la taille et la distribution des
particules de PEDOT. Les avantages des dispersions organiques de polymeres semi-conducteurs
en regard des dispersions aqueuses, viennent notamment de la facilité d’évaporation des solvants
organiques et de la variété du choix de la phase dispersante. Enfin, en absence d’eau, les
problemes de court circuit, de corrosion et de dégradation des circuits électroniques peuvent,

apriori étre évités.

Dans cet objectif, nous avons synthétise un oxydant soluble dans plusieurs solvants
organiques, Fe(DBS)3 en substituant les trois chlorures de FeCls par des chaines dodécylbenéne
sulfonate. Gréce a la solubilité de cet oxydant, nous avons reussi a polymériser ’EDOT dans
différents solvants organiques : toluéne, cyclohexane, THF et dichlorométhane. Des particules de
PEDOT obtenues dans le toluéne présentent des tailles inférieures a 100 nm. La morphologie et
la conductivité du latex de PEDOT sont affectées par la concentration en Fe(DBS);. Une
meilleure conductivité et des particules de plus petites taille (inférieur a 100 nm) sont obtenues
lorsque le rapport molaire Fe(DBS)s/EDOT est compris entre 2.3 et 2.7 mole/mole. Bien que
dispersibles dans plusieurs solvants organiques comme le toluéne, I’acétone et le méthanol, les

particules de PEDOT tendent a s’agglomérer. La morphologie des particules de PEDOT peut étre
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contr6lée en ajoutant un co-stabilisant réactif, de type polyisopréne fonctionnalisé par une unité
terminale pyrrole, thiophéne ou fluorene. Dans ces conditions, des particules de PEDOT
sphériques, bien calibrées avec un diametre 300-450 nm sont obtenues en présence de seulement,
10 wt% (vs EDOT) de polyisopréne ‘fonctionnalisé’’ pyrrole (w-Py-Pl) de masse molaire de
62000 g/mole. La taille des particules de PEDOT peut étre ajustée en modulant la masse molaire
et la concentration en co-stabilisant. De facon attendue, des particules plus petites ont été
obtenues en augmentant la masse molaire ou la concentration en ®-Py-Pl. Des particules
sphériques de PEDOT ont également été synthétisées en présence de w-Flu-PI, de ®-MeTh-PI et
de ®-3-Th-PI comme agents stabilisants réactifs, mais w-Py-Pl s’est révélé plus efficace en

raison du plus faible potentiel d’oxydation du pyrrole.

Dans la deuxieme partie de cette these (chapitre IIl), une autre stratégie de
polymérisation de ’EDOT dans des solvants organiques. Cette stratégie consiste a utiliser
comme phase dispersante, un mélange de solvants organiques permettant la solubilisation de
FeCls. Selon cette méthode, nous avons réussi a polymériser ’EDOT dans un mélange toluene/2-
propanol a 50°C en présence de différents stabilisants a base de polyisoprene fonctionnalisé,
lorsque la fraction volumique en 2-propanol dans le mélange est inférieure a 20%. w-Py-Pl a
montré une meilleure efficacité lorsque la fraction volumique de 2-propanol dans la phase
dispersante est de 10%. Les influences de la masse molaire, de la concentration et de la nature de
I’unité terminale du stabilisant sont similaires a celles trouvées avec Fe(DBS); dans le toluene.
Une différence majeure entre les polymérisations réalisées avec FeCl; comme oxydant dans le
toluéne/2-propanol a la place de Fe(DBS)3; dans le toluene est la taille des particules de PEDOT
obtenues (50-80 nm au lieu de 300-450 nm). Pourtant dans tous les cas, la dispersion en taille des

particules de PEDOT reste étroite, ce qui montre 1’efficacité du stabilisant dans tous les milicux.

Nous avons également testé un polyisopréne portant un groupe sulfonate en bout de
chaine (PI1-SOsLi) comme stabilisant. Grace au groupe sulfonate, PI-SOsLi joue le role de
contre-ion pour le PEDOT oxydé assurant par cette méthode des interactions électrostatiques
entre celui-ci et le stabilisant. L’efficacité de PI-SOsLi s’est révélé comparable a celle de w-Flu-
PI, ®-MeTh-PI et de ®-3-Th-PI, mais inférieure a celle de ®-Py-Pl.
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Dans le troisieme partie de cette thése (chapitre 1V), notre objectif était de choisir un
milieu organique, tel le cyclohexane, le moins toxique possible. Nous avons ainsi préparé des
latex de PEDOT dans le cyclohexane avec Fe(DBS); comme oxydant ou dans un mélange
cyclohexane/butanol 85/15 v/v avec FeCls. Différents types de stabilisants réactifs et
stérique/électrostatiques a base de polyisopréne fonctionnel ont été utilisés. Nous avons élargi la
gamme de stabilisants en préparant et testant des polyisoprénes portant plusieurs groupes
sulfonates comme stabilisants stérique/électrostatiques. Ces polyisoprenes ont été obtenus par
sulfonation partielle du polyisoprene ou par greffage du polyisopréne sur un ““ polysulfonate™’.
Tous les stabilisants a base de polyisoprene ont montré une meilleure efficacité dans le mélange
cyclohexane/butanol avec FeCl; que dans le cyclohexane avec Fe(DBS)s. Les influences de la
masse molaire, de la concentration et de la nature de I’unité terminale du stabilisant sont
comparables a celles trouvées précédemment. Deux parametres se sont avérés importants pour
contréler la morphologie des particules de PEDOT en présence des ‘‘stabilisants sulfonates’” :
Le pourcentage massique de la partie stabilisante (polyisopréne) et le taux de groupes sulfonates.
Les groupes sulfonates assurent des interactions électrostatiques entre les particules de PEDOT
et le stabilisant. L’augmentation de la proportion des groupes sulfonates dans le stabilisant
permet d’accroitre son efficacite. De méme, un plus grand pourcentage de polyisoprene

augmente 1’efficacité du stabilisant.

Quelque soient les méthodes de préparation de latex de PEDOT, les conductivités
obtenus restent faibles. Une conductivité de 1S/cm est obtenue pour les échantillons de PEDOT
préparés avec Fe(DBS); en absence de co-stabilisant. Cette conductivité diminue & 10™ S/cm
lorsque la polymérisation est réalisée en présence de 50% de co-stabilisant, du fait de la nature
isolante du stabilisant. Une trés faible conductivité de 10® S/cm est obtenue lorsque FeCls est
utilisé, ce qui indique un faible taux de dopage. L’addition de DBSA lors de la réaction de
polymérisation de I"EDOT permet d’augmenter cette valeur jusqu’a 5 x10™ S/cm, valeur qui

reste cependant tres faible.

En résumé, dans cette étude nous avons démontré qu’il était possible de préparer des
latex de PEDOT dans plusieurs solvants organiques et de contrdler la taille des particules de
PEDOT entre 50 et 500 nm. En perspectives a cet étude le mélange de ces particules avec des

nanotubes de carbone (NTC) peut étre envisagé afin d’accroitre les valeurs de conductivité. La
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préparation de films de PEDOT a partir de ces latex reste aussi des travaux qu’il faudra réaliser

dans 1’avenir.
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