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Introduction générale

Matériaux aux propriétés mécaniques modulables et trés diverses, souvent faciles a
mettre en forme et de codt de revient généralement peu élevé, les polymeéres ont connu un
développement fulgurant au cours du XX° siécle, pour des applications de commodité. De nos
jours, un grand nombre de systemes polymeéres, présentant des propriétés et des fonctions
spécifiques sont développés pour la conception de matériaux de spécialité a plus haute valeur
ajoutée. Les polymeéres semi-conducteurs font partie de cette catégorie. En 1977, A.J. Heeger,
A.G. MacDiarmid et H. Shirakawa®? ont montré que le polyacétyléne dopé pouvait atteindre
des conductivités électriques tres élevées, recherche couronnée par le prix Nobel de chimie en
2000. Ces découvertes scientifiques ont déclenché un vaste effort de recherche visant a

optimiser la synthese de ces matériaux et & améliorer leurs propriétés de conduction.

Ces recherches académiques ont irrigué de nombreux domaines d’application. En effet, les
COmMpOsés organiques m-conjugués sont apparus comme une classe de matériaux prometteurs
dans le domaine de I’opto-électronique, en raison de leurs propriétés optiques non linéaires
(ONL) et de leurs propriétés semi-conductrices. Des applications dans les diodes
électroluminescentes (OLED ou PLED), les cellules photovoltaiques, voire dans les
transistors a effet de champ (OFET ou PFET) ont ainsi vu le jour. Les propriétés de ces
matériaux semi-conducteurs trouvent leur origine dans la délocalisation des électrons =«
(déplacement de charges sous I’effet d’un champ électrique, défaut de charge généré par
oxydo-réduction) qui entraine une modification de la conformation des chaines sur une partie

plus ou moins étendue de la structure, relaxant les contraintes ainsi créées.’

Les polymeéres et les oligomeres conjugués se caractérisent par une grande rigidité et une
faible solubilité en milieu organique, liées a leur structure délocalisée et a leur aptitude a
s’agréger tant a I’état solide qu’en solution, par le biais d’interactions w interchaines.
Beaucoup d’études ont été dédiées a la compréhension et au contréle de I’agrégation de ces
systémes.*® Différentes solutions ont été proposées pour limiter ces agrégations par exemple
en apportant des ramifications encombrantes de type dendritique au squelette conjugué®’ ou
en copolymérisant des monomeéres conjugués.®™® Les interactions de nature m peuvent étre

aussi contrblées via des liaisons hydrogéne entre les différents groupements latéraux du



Introduction générale

squelette conjugué.’*™™* Une autre alternative est de lier de facon covalente ces chaines
conjuguées a des chaines polymeres linéaires plus souples et d’etudier leur auto-organisation,
souvent génératrice d’une grande variété de morphologies supramoléculaires. L’auto-
assemblage des systémes "rigide-flexible" est déterminé par la microséparation de phases des
différents blocs et par les interactions intermoléculaires entre les segments "rigides™ qui ont
tendance & former des microdomaines orientés, ordonnés voire cristallins.> La compétition
entre ces deux processus peut étre a I’origine de morphologies trés distinctes de celles
obtenues pour les copolymeéres a blocs plus classiques "flexible-flexible". Par ailleurs,
I’asymétrie de rigidité entre les blocs conduit & une augmentation du paramétre yx de Flory-
Huggins et autorise des separations de phases a de faibles degrés de polymérisation pour
lesquels les copolyméres “flexible-flexible" sont encore miscibles.”® L’auto-assemblage de
polymeéres incluant une séquence w-conjuguée constitue une stratégie tres prometteuse pour la
construction d’objets de taille nanométrique bien définie et stable, ayant des propriétés
chimiques et physiques potentiellement exploitables dans les nanotechnologies. Les propriétés
de ces systemes peuvent étre modulées sous I’influence de stimuli externes tels la température
ou la lumiére.™ Les copolyméres "rigide-flexible" luminescents ont été particuliérement
étudiés depuis que des travaux ont montré comment les propriétés du segment conjugué
pouvaient étre modulées en faisant varier la longueur du bloc "flexible"?> De maniére
générale, ces propriétés sont liées a la capacité de ces copolymeéres a former des morphologies
par ségrégation de phases. De nombreux groupes ont contribuée a I’avancée de ce domaine en

mettant en évidence des morphologies originales sous forme de champignons,® de

22-25 26,27

membranes poreuses ou d’agrégats sphériques, vésiculaires,

28-30

cylindriques et

lamellaires.

C’est dans cette thématique en plein essor que se situe ce travail de thése. Notre démarche
a consisté a synthétiser des copolymeéres diblocs et triblocs "rigide-flexible" constitué d’un

bloc rigide semi-conducteur puis a étudier leur auto-assemblage en solution.

Le premier chapitre de ce mémoire fait le point sur les principaux polymeéres semi-
conducteurs, leur mode de synthése ainsi que leurs principales applications en diode
électroluminescente, cellule photovoltaique et transistor a effet de champ. Un bilan y est aussi
présenté sur les travaux réalisés jusqu’a ce jour sur I’auto-assemblage des copolymeéres a

blocs "rigide-flexible™, que ce soit d’un point de vue theéorique qu’expérimental.
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Le deuxiéme chapitre est dédié a la synthése et a I’auto-assemblage en solution de
copolymeéres diblocs ou triblocs constitués d’un bloc oligo(hexylthiophene) et de parties
poly(acrylate de butyle). Cette synthese a été réalisée via la combinaison des polymérisations
radicalaire par transfert d'atome et par couplage oxydant. L’ aptitude de ces copolymeéres a
s’auto-organiser dans un solvant selectif du bloc "flexible", comme le cyclohexane, a été plus

particulierement étudiée par diffusion de la lumiere.

Partant du constat que quelques unités hexylthiophene liées a un bloc poly(acrylate de
butyle), suffisent a générer une micellisation dans un solvant organique, nous avons, dans le
troisieme chapitre, étudié la capacité de systéemes constitués d’une chaine hydrophile
[(poly(acide acrylique) ou poly(oxyde d’éthylene)] porteuse d’une seule unité terminale
conjuguée (thiophéne ou 3,4-éthylénedioxythiophene), a s’auto-assembler en milieu aqueux.
L’idée est, ici, d’utiliser cette auto-association comme point de nucléation pour I’élaboration
de particules conductrices a base de poly(3,4-éthyléne dioxythiophéne).

Le quatrieme chapitre concerne la synthése de copolymeres triblocs composés d’un bloc
central associant une molécule de fluorene avec deux d’EDOT, couplé a des blocs souples de
poly(oxyde d’éthylene) ou de poly(oxyde d’éthyléne)-alt-poly(oxyde de propyléne). Des
études préalables sur les proprietés d’électroluminescence des briques conjuguées (bloc
central des copolymeéres) ont été menées et nous ont encouragées a étudier ces systemes en
solution dans I’eau. Différentes analyses complémentaires en diffusion de rayonnement
(lumiére, neutrons aux petits angles) et microscopie électronique en transmission ont donc été
réalisées afin d’évaluer la propension de ces systemes a s’auto-organiser dans I’eau a I’échelle
nanomeétrique. L’étape ultime de ces recherches a consisté a analyser en spectroscopie UV-
visible et de fluorescence, I’influence de I’auto-assemblage sur les propriétés d’absorbance et

d’émission.

Enfin, aprés avoir tiré les conclusions de cette étude, un dernier chapitre est présenté,
dédié aux modes opératoires des différentes syntheses et aux techniques d’analyse utilisées
pour les caractérisations chimiques et physico-chimiques des polyméres préparés.
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I. Les polymeres conjugués semi-conducteurs

1.1. Généralités

I.1.1. Les grandes familles de polymeéres conjugués

L’obtention en 1977, de polyacétyléne présentant une conductivité de I’ordre de 10°
S/cm, par dopage (au Bra, I, ou AsFs), a déclenché un véritable engouement pour ce matériau.
Cependant, ce dernier présente une faible stabilité environnementale et thermique limitant son
utilisation technique. A la suite de ces observations, de nombreux polymeres conjugués
aromatiques ont été étudiés tels le poly(para-phényléne) (PPP),? le polythiophéne (PT),? le
polypyrrole®...(Figure 1-1). Actuellement, de nombreux polyméres conjugués issus de ces
structures parentales sont synthétisés, tel le poly(3,4-éthylénedioxythiophéne)®® (PEDOT)
commercialisé par la société Bayer depuis les années 80. Ce polymére montre une haute
conductivité (300 S/cm), une quasi-transparence sous la forme de film et une tres grande
stabilité & I’état oxydé.® Il se caractérise par une couleur bleu foncée & I’état neutre et une
couleur bleue ciel a I’état oxydé, ce qui en fait un matériau de choix pour des dispositifs

électrochromes.

Un autre développement capital dans la recherche des polymeres conjugués fut la
découverte en 1990, par Friend et ses associés, des propriétés d’électroluminescence du
poly(p-phénylénevinyléne) (PPV) & I’état non-dopé.’® Les diodes électroluminescentes
réalisées a partir de ce polymere, présentent une émission dans le vert. Cette avancée a été
suivie en 1991, par la fabrication des premieres PLED bleues, constituées de poly(9,9’-di-n-
hexylfluoréne).™
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~p Ko A0

trans-polyacétyléne poly(para-phénylene) polythiophéne
polypyrrole
n n S n
poly(p-phénylénevinyléne) poly(p-phényléneéthynyléne) poly(thiénylénevinyléne)
polyfluorene poly(3,4- ethylenedloxythlophene)

polycarbazole

Figure I-1: Structures chimiques des principales familles de polyméres conjugués.

I.1.2. Lastructure électronique

La grande majorité des polymeres conjugués sont constitués d’une alternance réguliere de
simples et doubles liaisons permettant une délocalisation des électrons le long du squelette. Le
recouvrement des orbitales © conduisant a la délocalisation électronique, est largement
influencé par la géométrie du systéme. Ce recouvrement est maximal lorsque le systéme n-

conjugué est plan et tout écart de planéité entraine une diminution de la conjugaison.

La structure électronique de ces systemes dépend des différents niveaux de leurs orbitales
moléculaires et particulierement de la valeur de leur HOMO et LUMO. La HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital) représente I’ensemble des niveaux de plus haute énergie
occupés et la LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) celui des niveaux de plus basse
énergie inoccupés. Leur différence énergétique correspond a une transition m-n* dans les
molécules simples et a une bande interdite dans les polymeres. Les niveaux HOMO et LUMO
d’un polymeére conjugué dépendent de son degré de conjugaison, c'est-a-dire du nombre
d’unités monomeéres (Figure 1-2). Lorsque le nombre d’unités répétitives devient important,
on passe d’une suite discrete de niveaux a une situation ou les niveaux d’énergie sont
regroupés en deux bandes, la bande de valence (BV) et la bande de conduction (BC), au sein

desquelles ils forment un quasi-continuum. La BV regroupe les états HOMO, alors que la BC
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réunit les états LUMO et la zone énergétique comprise entre ces deux niveaux est appelée
bande interdite. Elle est caractérisee par sa valeur Eg (gap énergétique) qui va déterminer les
propriétés opto-electroniques des polymeres conjugués. Ce "gap" peut étre aussi décrit
comme la différence entre le potentiel d’ionisation (PIl: énergie nécessaire pour céder un
électron du plus haut état HOMO) et I’affinité électronique (AE: énergie nécessaire pour

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

Energie __ Vide
A s
* (LUMO) N AE
* (LUMO) : BC "
™ (LUMO)
w(umo) v
Eg
Y__ 7 (HOMO)
7 (HOMO)
% (HOMO) BV

_H_ © (HOMO)

éthylene butadiéne octatétraene poly(acétylene)

= AT A )

n

Figure I-2: Diagramme des orbitales moléculaires (niveaux =) en fonction du nombre d’unités monomeres.

D’aprés ce modeéle dit "de bandes", il est donc possible de mettre en évidence la structure
électronique d’un matériau et ainsi, de faire une distinction qualitative entre les isolants et les
semi-conducteurs.

» Les semi-conducteurs intrinséques ont une bande interdite comprise entre 0 et
environ 2 a 3eV. Lorsque les porteurs de charge ne sont soumis a aucune excitation
thermique (T = 0°C), optique ou électrique, leur bande de valence est complétement remplie
et leur bande de conduction est vide.

= Les isolants possédent une structure de bandes similaire a celle des semi-conducteurs
mais la largeur de la bande interdite est trop importante (supérieure & 4 eV) pour permettre le
passage d’un électron de la bande de valence vers la bande de conduction.

La plupart de polymeéres conjugués se situent a la frontiére entre les isolants et les semi-

conducteurs (Tableau I-1).
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Polyméres conjugués Bande interdite (V)
trans-polyacétyléne (PA) 1,4-1,5"1
polythiophéne (PT) 2,0-2,1%1
poly(p-phényléne) (PPP) 2,7%
poly(p-phénylénevinyléne) (PPV) 2,5
polypyrrole (PPy) 32"
poly(3,4-éthylénedioxythiophéne) (PEDOT) 1,6'9%°

Tableau I-1: Valeurs des bandes interdites de certains polymeres conjugués.

La conjugaison entraine également I’existence de deux formules mésomeres extrémes:

i. qui peuvent étre équivalentes d’un point de vue stabilité thermodynamique et ce

systeme est alors dit dégénéré. C’est le cas du trans-polyacétyléne (Figure I-3).

N\/\A—‘/N\/W

n n

Figure 1-3: Formes mésomeres du polyacétyléne.

ii. d’énergies différentes et ce systeme est alors dit non-dégénéré. La plupart des
polymeres conjugués présentent en effet deux formes résonantes; la forme fondamentale

aromatique et la forme quinonique qui est la moins stable énergétiquement (Figure 1-4).

Energie

;(C/K;n

M quinonique
S

n
aromatique

a]]

Déformation

Figure I-4: Formes mésomeres du polythiophene.

1.1.3. Le dopage: obtention de polymeéres conducteurs

Pour allier les propriétés mécaniques des polyméres aux propriétés conductrices des
métaux, on peut introduire une charge dans la structure du polymere semi-conducteur par un

processus dit de dopage.
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Ce processus consiste en une réaction d’oxydo-réduction par I’introduction d’impuretés
donneuses (dopage de type n) ou accepteuses (dopage de type p) dans le matériau et est
principalement réalisé par voie chimique ou par voie électrochimique. Il est cependant
important de noter que contrairement aux polymeres conducteurs, les semi-conducteurs ne
présentent pas toujours un dopage réversible et facilement contrélable. Dans le cas d’un
dopage chimique par exemple, pour un dopage de type p (ou de type n), le polymére conjugue
neutre est transformé en un poly(cation) (ou poly(anion)) par action d’un oxydant (ou
réducteur) chimique. Dans le méme temps, un contre-ion lui est associé de fagcon & maintenir

Iélectro-neutralité globale du systéme, comme illustré dans les exemples suivants.?

= Dopage de type p:

(n-polymére), + 3/2 ny(l) — [(r-polymére)™ (I3 )] Eq. I-1
= Dopage de type n:

(n-polymére), + [Na'(CioHg) "]y — [(Na)y (m-polymere)¥], + (CioHs)°  Eq.1-2

L’introduction de charges lors du processus de dopage, modifie localement I’alternance
des simples et doubles liaisons, positionnant ainsi les porteurs de charges sur la chaine. Il
apparait dans la bande interdite de nouveaux états électroniques localisés avec des trous
(cations radicaux) ou des électrons. Les quasi-particules ainsi formées peuvent se classer en

deux catégories selon que I’état fondamental de la chaine polymeére soit dégénéré ou non:

i. Les solitons. Cette espéce dite soliton chargé apparait lors du dopage des systemes a

I’état fondamental dégénéré (Schéma I-1).

E
I S g VN
/é\/\/\/\/%
Neutre . H_'.e_
E
)
AN = +
n
Etat dopé a 1 charge H
-e | | +e E
)
n

Etat dopé a 2 charges

Schéma I-1: Dopage du polyacétyléne.
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Le soliton se présente comme un défaut séparant deux parties de la chaine présentant une
phase inverse de I’alternance des simples et doubles liaisons. Le soliton chargé possede une
charge +e avec un spin nul alors que le soliton neutre (g =0) posséde un spin S =%. Les
solitons assurant le transport électronique peuvent former a fort taux de dopage une bande de

solitons.

ii. Les polarons et bipolarons. Le polaron (ou ion radical) est une charge positive ou
négative, unique associée a une déformation locale de la chaine polymeére qui passe de la
forme aromatique a la forme quinonique. Le polaron est localisé sur un nombre fini d’unités
de répétition. Il présente une relation spin-charge différente de celle du soliton; il est & la fois
un porteur de charge (valeur +e) et un porteur de spin (valeur %2). Le déplacement (cohérent
ou par sauts) des polarons le long du squelette de la chaine (contribution intramoléculaire) ou
entre chaines (contribution intermoléculaire) contribue au transport électronique dans le
matériau. En enlevant (ou rajoutant) un électron supplémentaire au polaron existant, une
nouvelle espéce peut se créer, le bipolaron dans lequel deux charges sont accommodées dans
la méme déformation locale de la chaine. Le bipolaron est un dication (ou dianion) et possede
un spin nul. Un exemple de dopage p du polythiophéne est représenté dans le Schéma I-2.

:
s AN s N s 4N s 4N
N/ S N/ S Ny S \y 8
Neutre I _e_.l1+¢__ I c
e — —_
\/i§ s ) s AW S
Polaron i —e'”-i-e‘ i
: : E
s LA s LA s L s MY
\f: §“‘\. /s\ /s :\[ S 4+
! = =/ '

Charges localisées

Schéma 1-2: Dopage p du polythiophéne.

Finalement, les porteurs de charges permettent le transport électronique au sein de ces
matériaux. A fort taux de dopage, il existe un recouvrement des états polaroniques et/ou
bipolaroniques, si bien que les défauts chargés peuvent se déplacer le long des chaines

polymeéres. Par conséquent, en fonction de la nature et du taux de dopage, il est possible

11
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d’observer des transitions isolant-conducteur voire dans certains cas isolant-métal. Les
conductivités des principaux polymeres conjugues a I’état neutre et a différents taux de

dopage sont données dans la Figure I-5 et comparées a celles des matériaux références.

s 2
< < o
2 3 2
sslem) £ 3% 3
y - [©N =3 o
S 2 S =3
. Cuivre  _s|- 10° ® o 2
Métaux Fer [ 2 3 <
Mercure ~ —>|— 10¢ ~ 3
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, S
Germanium — 102 L
"""""""""" dopé™ T
P — 100
. -2
Semi- — 10
Conducteurs Silicium  —]_ 194
— 10°

Isolants Poly(éthyléne) —
Poly(amide) ~ —>|----------mmmmmmmeee

Polystyrene ~ —

— 101

Figure 1-5: Conductivités électroniques de polymeres conjugués a des divers taux de dopage.

1.1.4. Amélioration de la mise en forme de ces systemes

En raison de leurs caractéristigues moléculaires, la plupart de ces matériaux sont
infusibles et pratiquement insolubles dans les solvants organiques usuels. Cette insolubilité a
longtemps été un obstacle important a la bonne caractérisation de ces polymeéres ainsi qu’a
I’établissement des relations entre leur structure et leurs propriétés. Toutefois, I’introduction

22-24

et poly(oxyde

26,27

de groupements latéraux flexibles, telles que des chaines alkyle
d’éthyléne)® ou encore I’incorporation de fonctions polaires comme les sulfonates ou les
ammoniums quaternaires,?® ont permis de contrer ce probléme en améliorant les interactions
polymeére-solvant, rendant ainsi ces polymeéres solubles et facilitant par la méme occasion leur

mise en forme (Figure 1-6).

12
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s W O S

oly[3-oligo(oxyde d'éthyléne)-4-méthylthiophene:
poly(3-hexylthiophéne) (P3HT) CoHpe CaHis poly[3-oligo(oxy yiene) ylthiophene]

poly(9,9'-di-n-hexylfluorene)

+

SOz Na — N\t Br

O/—C ) WS% - O n

poly(3-butylénesulfonate-thiophene de sodium) 2 Br
+

/“<\
poly[2-méthoxybutylénesulfonate-(3,4- . . .
éthylenedioxythiophéne) de sodium] poly[2,5-bis(3-{N,N,N-trimethylammonium}-1-oxapropyl)-
1,4-phenylene-alt-1,4-phenylene] dibromide

Figure 1-6: Structures chimiques de polymeres conjugués substitués.

D’autre part, en vue de développements a plus grande échelle, la synthese de copolymeres
a blocs contenant au moins un segment conjugué et une ou plusieurs séquences de chaines

polymeéres “flexibles" & base de polystyréne

polyisopréne,* polyacrylate®® ou poly(oxyde
éthyléne)® a été une voie aussi explorée ces derniéres années. De tels copolyméres de type
"rigide-flexible" (Figure 1-7) sont connus pour leur propension a s’auto-organiser en masse et
en solution, générant des morphologies originales (micelles, vésicules, lamelles,...). Cet
aspect d’auto-organisation des copolymeéres conjugues diblocs et triblocs sera plus amplement

détaillé dans le paragraphe Il de ce chapitre.

\g\%@\s\%@ﬁ\@/

Figure I-7: Représentation schématique des copolymeres diblocs et triblocs de type "'rigide-flexible.

1.2. Applications des polymeres semi-conducteurs

1.2.1. Diodes électroluminescentes organiques (OLEDSs)

La découverte de I’électroluminescence, conversion non thermique d’électricité en
lumiére, remonte a 1936 mais restera confinée dans les laboratoires jusque dans les années

soixante. Holonyak et Bevaqua® ont été les premiers, en 1962, a décrire la fabrication de

13
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diodes électroluminescentes inorganiques basées sur des éléments comme I’arsenic, le gallium
et le phosphore et émettant dans le rouge. Des avancées probantes ont été réalisées dans ce
domaine et ces diodes sont actuellement employées couramment dans les affichages, les
signalisations et les communications. Elles ont I’avantage de fonctionner sous basse tension et
de présenter des durées de vie trés grandes (10°heures). L’avénement des diodes
électroluminescentes organiques (OLEDs pour Organic Light Emitting Diodes) est survenue,
dés 1963, avec les travaux de Pope et al.** portant sur des couches épaisses (de 10 pm a
10 nm) de cristaux de molécules aromatiques conjuguées (anthracéne) émettant de la lumiere
sous de tres fortes tensions (100 V). En 1990, I’électroluminescence du poly(p-phényléne

1.1% et a ainsi donné naissance a une autre

vinylene) a été mise en évidence par Friend et a
famille, les diodes électroluminescentes polyméres appelées PLEDs (pour Polymer Light
Emitting Diodes)*™’ laissant entrevoir des possibilités d’applications exceptionnelles dans le
domaine de I’affichage multicolore. Les diodes "blanches” sont ainsi particulierement
recherchées, d’une part pour des applications dans le domaine de I’éclairage et, d’autre part,
parce qu’elles permettent par le biais de filtres optiques, d’obtenir des émissions a la fois dans

le rouge, le vert et le bleu (systéme RVB).*

1.2.1.1. Structure et mécanisme

La structure simplifiée d’une diode électroluminescente organique est constituée d’un film
de matériau luminescent d’environ 100 nm inséré entre deux électrodes sur un substrat
transparent tel que le verre (Figure 1-8-b). L’anode est généralement en ITO (Indium Tin
Oxide, alliage d’oxydes d’indium et d’étain, In,03:Sn0,) qui a I’avantage d’étre un matériau
semi-conducteur et transparent, laissant donc passer la lumiere émise. Les matériaux de
cathode les plus utilisés sont I’aluminium, le calcium, les alliages magnésium-argent, lithium-

aluminium ou des structures multicouches (Al/LiF, Al/CsF,...).%°

L’électroluminescence résulte de différents processus. Tout d’abord, I'injection de charges
dans le polymeére conjugué a I'état neutre conduit a la formation de polarons. Ces polarons
sont négatifs du c6té de la cathode, car ils correspondent a I’injection d’électrons. Ils sont
positifs du c6té de I’anode, car ils correspondent a I’injection de trous. Il est cependant peu
probable que des bipolarons soient créés a cet instant, car ceux-ci s’observent principalement

dans le polymere conducteur pour de tres forts taux de dopage. Le transport de charges peut

14
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étre ainsi décrit par un modéle "simple" de sauts intra- et/ou inter-chaines des porteurs. La
recombinaison des polarons de signes opposés produit un exciton, état singulet qui retombe a

I'état fondamental en émettant de la lumiére.

(@ vide
WC
.................................... <\
LUMO s | & v
o (b) _
cathode
g
We 2
" o B,
< h I:I I:I 5 8 Emission
vV Ss de lumiére — Vv
‘I 2 cathode
s
x
HOMO / o
5 couche
h+ g substrat: _7\ \ émettrice
i verre i
o (06) anode PEDOT-PSS
* \, matériau (T0)
PEDOT-PSS A
organique

(anode)

électrode transparente

Figure 1-8: Représentations schématiques (a) du fonctionnement et (b) de la structure d’une OLED.

Le fonctionnement d’une diode électroluminescente multicouche peut étre décrit, en
premiére approximation, par un diagramme énergétique simplifié (Figure 1-8-a). L’injection
des charges dans la structure nécessite le franchissement d’une barriere de potentiel aux
interfaces électrode/matériau organique (contact non-ohmique). De maniére générale, cette
barriere énergétique dépend de la position relative des niveaux de la HOMO et de la LUMO
du mateériau et des travaux d’extraction des électrodes. Le travail d’extraction ou travail de
sortie d’un métal (W) correspond a I’énergie nécessaire pour lui arracher un électron, i.e.
I’écart entre son niveau de Fermi et le niveau du vide. L’ITO possede un travail de sortie
d’environ 4,7 eV a 4,9 eV** compatible avec le role d’injecteur de trous. Cette structure
particuliére peut comporter également une couche complémentaire de PEDOT dopé au
polystyrene sulfonate (PEDOT-PSS) afin de faciliter I’injection des trous a I’interface
anode/matériau émissif par une diminution de la barriere énergétique. Le potentiel
d’ionisation de I’I'TO/PEDOT-PSS a été estimé par Brown et al.* & 5,2 eV. La conception
d’une structure électroluminescente, consiste donc a adapter la nature des électrodes aux

matériaux émetteurs, afin d’optimiser les injections des charges.*
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1.2.1.2. La mise en forme

La fabrication des diodes électroluminescentes organiques repose sur deux techniques de
dépdt differentes suivant la nature des matériaux organiques employés. Quelle que soit la
méthode utilisée, le dépbt s’effectue directement sur un substrat verre/ITO. La réalisation des
composants débute habituellement par un nettoyage du substrat, précédé éventuellement
d’une photogravure de la couche d’ITO. Un traitement par plasma d’oxygene permet
d’éliminer les contaminations organiques a la surface et d’améliorer les propriétés d’injection

de I’I'TO par une augmentation de son travail de sortie.

La simplicité de mise en forme des polymeéres électroluminescents explique la préférence
des industriels pour ces matériaux. Le procedé consiste a rechercher un solvant approprié et a
déposer la solution de polymere par centrifugation (ou "a la tournette™). Il est possible
d’atteindre par cette technique des épaisseurs de maniére plus ou moins contrdlée. Il convient
de réaliser le dép6t dans une atmosphere inerte et exempte de poussiéres (boite a gants). De
plus, la nécessité d’utiliser des structures multicouches impose, d’un point de vue pratique, la
recherche de solvants qui ne dissolvent pas les couches précédemment déposées. Enfin, les
techniques de dépdt utilisées conduisent généralement au recouvrement de la totalité du
substrat. Seule la technique du "jet d’encre”,*® développée pour la fabrication d’écrans plats,
permet la réalisation de motifs (pixels) adressables individuellement.

L’évaporation sous vide, appliquée aux matériaux de faible masse molaire, ne présente
pas les inconvénients mentionnés ci-avant. D’une part, cette méthode assure la réalisation de
structures multicouches en évitant toute contamination par des poussieres ou des impuretés.
D’autre part, I’épaisseur des couches peut étre controlée in situ au moyen d’une balance a

quartz piézoélectrique.

1.2.1.3. Les matériaux organiques

Depuis que Tang et Van Slyke™ ont, en 1987, réalisé la premiére OLED efficace, & base
de 4-tris(8-hydroxyquinolate) d’aluminium (Algs), ce dernier continue d’étre le matériau
émissif le plus utilisé (Figure 1-9). L’Algs, avec un gap de 2,6 eV peut couvrir des domaines

d’émission allant du vert au rouge. Différentes couleurs d’électroluminescence peuvent étre
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obtenues selon son dopage avec des molécules de plus faible gap. Geffroy et al.,* ont
dernierement publié une revue sur les différentes caractéristiques d’électroluminescence des
OLEDs dans laquelle ils ont répertorié les matériaux fluorescents selon leur domaine spectral
d’émission (rouge, vert, bleu ou blanc) en indiquant, pour chacun des dispositifs, leurs

propriétés d’électroluminescence.

Figure 1-9: Structure chimique de la molécule Algs.

Le PPV qui est le précurseur des PLEDs, produit une luminescence dans le jaune-vert.™
Cependant, il est difficile a mettre en ceuvre car il est insoluble dans la plupart des solvants
organiques. Parmi ces nombreux dérivés, le MEH-PPV (poly[2-méthoxy-5(2’éthyl-
hexyloxy)-1,4-phénylenevinyléne]) présentant une meilleure solubilité, s’est avéré un

candidat de choix pour les diodes électroluminescentes émettant dans I’orange-rouge.

BUEH-PPV

copolymeres (BUEH-PPV),-(MEH-PPV),
MEH-PPV
x=0975 || x=095 [ x=09 || x=0,7 || x=0,1
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\
o
\

\
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n \OAO O/—\O/ :
\
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Figure 1-10: Couleurs d’émission de différents (co)polyméres conjugués.
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Les copolymeéres ont eté aussi largement étudiés car ils permettent de moduler les couleurs
des dispositifs et d’ameliorer les luminescences. Un exemple de I’influence de la composition
d’un copolymere (BUEH-PPV),-(MEH-PPV)y sur ses propriétes émissives est représenté dans
la Figure 1-10. Becker et al.** ont notamment obtenu de bonnes efficacités
d’électroluminescence en utilisant des copolymeres a base de PPV substitués avec des
groupements phényle. Par ailleurs, des dérivés cyano du PPV ont montré leur aptitude a
accroitre I’affinité électronique du matériau et sont souvent utilisés comme transporteur
d’électrons.*® Plus récemment, Advincula et al.*” ont préparé plusieurs copolyméres & base de
cyanofluoréne et de groupements phényle substitués en position ortho, méta et para (Figure I-
11). lls ont obtenu des dispositifs PLEDs de différentes couleurs (bleue ou verte selon le gap
énergétique) avec des luminances de 3000 cd/m? et des efficacités atteignant les 2,7 cd/m?

pour des tensions de 5V. Heeger et al.*®

ont fabriqué, quant a eux, des diodes blanches a
partir de mélange de poly(9,9-dioctylfluoréne-co-fluorénone) avec 1% de fluorénone (PFO-
F(1%)) et de Ir(HFP)s, et obtenu des luminances de 6100 cd/m® avec des efficacités

lumineuses de 3 cd/A (Figure I-11).

poly[3-(3-(2-cyano-2-(7-méthyl-9,9-dioctyl-9H-
fluoréne-2-yl)vinyl)phényl)bis(méthylacrylonitrile)]

‘ CeHiz  CeHis

CgH17 CgH o)
stz T tris[2,5-bis(9,9-dihexylfluorén-2-yl)pyridine-k2NC ] diiridium(ll)

PFO-F(1%) Ir(HFP),

Figure 1-11: Structures chimiques de quelques polymeéres utilisés dans les PLEDs.

1.2.1.4. Applications et innovations

Découvertes a la fin des années 80, les diodes électroluminescentes organiques (OLEDS)
ont aujourd’hui une durée de vie suffisante pour étre commercialisées pour des applications
en durabilité non exigeante (~10 000 h) comme les dispositifs nomades (téléphones mobiles,
caméras numeriques,...). Aprés la réalisation d’afficheurs électroluminescents & base de
polymeres ou de "petites molécules” organiques, les industriels visent désormais la production

d’écrans plats susceptibles de concurrencer la technologie a cristaux liquides (LCD)
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actuellement leaders du marché et les dispositifs a plasma présentant de bonnes performances
mais un colt energétique trop élevé en raison de leur durabilit¢ moyenne. Pour de telles
applications, les dispositifs doivent remplir certaines conditions comme:

= une luminance minimum de 100 cd/m?

= une tension de fonctionnement relativement faible < 10 V

= un rendement énergetique supérieur a la dizaine de Lm/W

= une bonne stabilité thermique (Tg éleveée)

= une bonne stabilité vis-a-vis de I’oxygéne et de I’eau

En 1997, Pioneer a été le premier industriel a intégrer les afficheurs OLED monochromes
dans des autoradios en utilisant des matériaux de Kodak. Différents fabricants ont ensuite
produit des petits afficheurs a matrice passive, utilisés dans des objets divers tels que les
téléphones mobiles et les afficheurs automobiles. Aujourd’hui, ces industriels fabriquent aussi
des petits écrans couleurs. En 2003, Kodak a commercialisé le premier appareil photo

numérique utilisant un écran couleur OLED (2,16", 512x218 pixels, 120 cd/m?).

La production industrielle d’écrans plats organiques de grandes

dimensions a base de petites molécules n’a pas débuté, les industriels

s’attachant encore a améliorer les dispositifs et les techniques de

production. On notera cependant que de nombreux prototypes ont été s
présentés, le plus grand d’entre eux eétant un écran couleur 20" (1280x768 pixels,
consommation 25W@300 cd/m?) produit en 2003 par Internationnal Displays Technology.
Kodak a mis au point des écrans plats OLED qui peuvent s’insérer dans les appuis tétes de
voiture et qui offrent des angles de vue jusqu’a 170°. Seiko Epson détient aujourd’hui un réel
savoir-faire dans la réalisation d’écrans plats en polymeére par jet d’encre. Cette société a
présenté un écran de 407, 1280x768 pixels, 260 000 couleurs, au SID 2004 a Seattle (USA) et

pense pouvoir le commercialiser dés 2007 apres avoir augmenteé les cycles de vie des OLEDs.

La filiale de Philips, Polymer Vision spécialisée dans le | / / /
développement d'écrans électroniques nouvelle génération completement trt
souples a mis au point un assistant électronique principalement dédié a la 7
lecture de documents divers et variés, le "Readius”. Il devrait permettre de

mettre en avant les possibilités offertes par les écrans souples. Ce n'est pour l'instant qu'un
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prototype pour illustrer un simple concept et il ne sera certainement pas commercialisé. Le
Readius exploite un écran souple PV-QML5 offrant une résolution 320x240 qui mesure
100 um d'épaisseur et offre une diagonale maximale de 5 pouces. Il est cependant limité a un
affichage monochrome (4 niveaux de gris) et un taux de contraste de 10:1. Lorsqu'il n'est pas
exploité, cet écran peut étre "enroulé" et prend ainsi la forme d'un tube de 7,5 mm de rayon.
Les écrans souples pourraient également servir de base pour les journaux du futur.
Entierement souples, ces journaux eélectroniques pourraient télécharger leurs contenus

quotidiens mis a jour a partir d'une connexion WiFi par exemple.

1.2.2. Cellules photovoltaiques

Découvert par Becquerel*® en 1839, I’effet photovoltaique & I’inverse des diodes
électroluminescentes transforme I’énergie lumineuse en électricité. L’intérét de cette forme
d’énergie réside dans le fait qu’elle est non polluante, renouvelable, produite et utilisée
localement. Une étude de I’ Agence Internationale de I’Energie (IEA) a montré qu’en intégrant
des panneaux photovoltaiques a 40% de la surface des toitures et a 15% de celle des facades,
des pays comme I’Australie, I’Espagne ou les Etats-Unis pourraient produire de 50 a 60% de
leur électricité.>®

1.5! étaient & base de

Les premieres cellules solaires fabriquées en 1954 par Pearson et a
silicium. Cependant, la quantité d’eénergie nécessaire a leur fabrication dépassait celle qui
pouvait étre générée pendant toute leur durée de vie (15 ans). Malgré certaines améliorations
dans le procédé de mise en forme, le prix de revient des modules photovoltaiques reste
aujourd’hui élevé. L’utilisation de cellules photovoltaiques organiques a semblé étre une
bonne alternative. Apparues depuis plus de 30 ans, les cellules solaires photovoltaiques

organiques ont vu leur taux de conversion amélioré de 1%°* & 5%°° en 15 ans.

Les cellules photovoltaiques sont constituées d’un systeme de donneurs et d’accepteurs
d’électrons pris en sandwich entre deux électrodes (anode et cathode). L’absorption de
photons génére des excitons (paires électron-trou) qui diffusent aux interfaces
donneur/accepteur (“bulk heterojunction”).>*>" Les excitons se dissocient ensuite pour

reformer des électrons et des trous qui sont collectés aux électrodes (respectivement a la
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cathode et a I’anode) (Schéma 1-3). Ainsi apparait une différence de potentiel entre les bornes

de la cellule générant un courant electrique continu.

Transport .
Transport des elec;r_ons J@
— des trous
‘N
hv
—>
T Photogénération —
IO des charges Al

Schéma 1-3: Représentation schématique du processus
de photogénération de charges au sein d’une cellule solaire.

Les systemes les plus étudiés sont composés de donneurs de type PA, PPP, PPV et PT qui
sont associés a des materiaux moléculaires accepteurs d’électrons a base de dérivés du

fulleréne (par exemple le PCBM: 1-(3-methoxy-carbonyl)propyl-1,1-phényl-(6,6)Cs1).

Avec un contrdle rigoureux de la morphologie du mélange,®® il est possible d’obtenir un
réseau interpénétré des deux composants et augmenter ainsi le taux de dissociation des

excitons créés. Plusieurs groupes®®®®

ont notamment pensé a associer de facon covalente le
systeme donneur et le systéeme accepteur afin de contrler a I’échelle nanométrique la
ségrégation de phase et ainsi favoriser le transfert des charges entre les deux phases. De plus,
cette voie permet d’améliorer la solubilité des fullerenes qui se retrouvent incorporés dans le
polymére et donc de faciliter leur mise en forme. Sur cette méme idée, Jenekhe et Chen®®
ont solubilisé et encapsulé des fullerénes Cgo 0u Cyo & I’intérieur de micelles creuses formées
par des copolymeéres diblocs "rigide-flexible" poly(phénylquinoline)-b-polystyréne (PPQ-PS)
dans des solvants binaires. Si le rendement quantique de separation des charges photo-induites
des systemes est proche de I’unité, I’enjeu est désormais de limiter les phénoménes de
recombinaison et de piégeage qui limitent le transport et la collection des charges aux

électrodes, afin d’augmenter I’efficacité globale des dispositifs.

Des efforts de recherche importants sont actuellement menés sur chacun des aspects des

cellules photovoltaiques organiques. Cependant, la compréhension du fonctionnement de ces
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composants est loin d’atteindre celle des cellules solaires inorganiques présentes sur le
marché. Face a la suprématie du silicium, le photovoltaique organique vise a cohabiter avec le
photovoltaique inorganique essentiellement dans le domaine des dispositifs flexibles pour des
applications a faibles éclairements (textiles, équipements). Les meilleurs rendements
enregistrés a I’heure actuelle pour la filiere organique, sont de 5,7 % pour les cellules a base

de molécules de faibles masses molaires®® et de 4,9 % pour celles & base de polyméres.®’®®

1.2.3. Transistors organiques a effet de champ (OFETS)

Le développement des OFETSs dés les années 80,% et plus généralement de I”électronique
plastique présente potentiellement un grand intérét dans un certain nombre d'applications:
circuits de commande pour I’affichage (ecrans plats et flexibles), étiquettes intelligentes,
papier électronique, etc. Il ne s’agit pas de concurrencer la technologie silicium pour faire des
microprocesseurs puissants, mais de développer une électronique simple qui puisse étre

produite en grande quantité, et donc avoir un codt de production tres faible.

Un transistor organique a effet de champ se constitue grossierement de plusieurs couches
déposées sur un substrat, par des techniques similaires a celles utilisées pour les OLEDs et
PLEDs. Le systéme pouvant étre agence selon différentes configurations, est constitué de 3
électrodes (le drain, la source et la grille qui peuvent étre soit en métal ou a base de polymere

conducteur) et de matériaux semi-conducteur et isolant (Schema 1-4).

(a) rill (b) (c) g
griile d
: semi-conducteur Bauree haln
isolant organique semi-conducteur
semi-conducteur source | l drain organique
organique ) )
gand - isolant isolant
source | l drain grille grille
substrat substrat substrat

Schéma I-4: Représentation schématique des configurations possibles pour I’élaboration d’un
transistor organique: (a) dispositif "'top gate', (b) dispositif coplanaire inversé
""bottom contact" (c) dispositif empilé inversé "'top contact".

Lorsqu’une tension négative est appliquée sur la grille, une polarisation se crée a I’interface
isolant semi-conducteur et génére des charges positives (trous) qui vont se déplacer sous
I’action de champ entre la source et le drain. Ce processus s’appelle I’effet de champ. C’est la
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tension de la grille qui module ou amplifie par son action le courant du transistor qui circule
entre le drain et la source.

Le pentacéne, le polythiophéne et ses dérivés’® "

sont les matériaux organiques les plus
utilisées dans ce type d’application car ils présentent de bonnes mobilités électroniques
(Figure 1-11). La mobilité qui est un parametre clé pour la performance des transistors,
détermine la vitesse des charges sous I’influence d’un champ électrique donné. Les valeurs
obtenues actuellement autour de 1 & 10 cm?/V.s situent les composants organiques au seuil de

I’intérét technique et industriel.

-
]

—e— polythiophéne
o sexithiophéne
—e— pentacéne
o rubréne

3

Mobilité (cm2/ V.s)
<%

0%

10°

10* :
1985 1990 1995 2000 2005
année

Figure 1-12: Mobilités électroniques de quelques matériaux utilisés dans les transistors organiques.

L’année 1998 a marqué un tournant dans le domaine des dispositifs opto-électroniques
organiques. Les groupes de Friend” et Rogers’™ ont réussi a intégrer des transistors a effet de
champ a base de poly(3-hexylthiophéne) au sein de systemes OLEDs afin de mettre au point
des pixels organiques et ont pu atteindre des luminances de 2300 cd/m”."* Ces performances

atteintes sont en effet tres prometteuses pour I’avenir de I’électronique organique "souple™.

1.3. Les différentes voies de synthése chimique

De nombreuses voies de synthése ont été utilisées afin d’obtenir la trés grande diversité
d’oligoméres et de polymeéres w-conjugués décrite dans la littérature. Il s’agit de réactions
donnant lieu a des liaisons carbone-carbone qui peuvent étre simples comme multiples. Mais
ces méthodes de synthése doivent étre judicieusement choisies car elles influent sur les
propriétés optique ou conductrice du matériau en permettant le contrdle de la taille des

séquences conjuguées et la régularité de I’enchainement des unités constitutives. Elles
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peuvent étre classées en deux catégories, celle conduisant au matériau sous sa forme oxydée
(électro-oxydation ou oxydation chimique par des sels) et celle passant par un dérivé
organométallique conduisant au matériau neutre.” La synthése électrochimique anodique qui
ne sera que briévement abordée, a I’avantage de conduire a des polymeéres conducteurs dopés,
directement greffés sur la surface de I’électrode et pouvant étre caractérisés par des analyses
électrochimiques. Cependant, cette méthode présente I’inconvénient de produire de petites
quantités et les matériaux obtenus présentent une faible régiorégularité. Cette méthode ne
permet pas non plus de faire du "design moléculaire”, ce qui restreint le nombre de ses

applications.

1.3.1. Larégiorégularité des poly(alkylthiophéne)s

Avant d’exposer la synthése de ces matériaux, il est important de discuter de I’incidence
de la régiorégularité des polymeres conjugués sur leurs propriétés conductrice et optique. Le
degré de régiorégularité dépend essentiellement de la méthode de synthése employée. Les
poly(thiophene)s et derivés seront le plus souvent cités en exemple dans ce manuscrit car ils
restent aujourd’hui parmi les systéemes les plus étudiés en raison de leur tres bonne
conductivité électriqgue, comme en témoignent les nombreuses revues qui leur sont

consacrés.’®%

L’asymetrie des thiophenes substitués en position 3 peut conduire a trois types de
couplage lorsque les unités monomeres sont liées en positions 2 et 5 (Figure 1-13):
= 2,57, un couplage téte-a-queue (TQ)
= 2,2°, un couplage téte-a-téte (TT)

= 5,57, un couplage queue-a-queue (QQ)

Ces trois diades peuvent se combiner entre quatre triades bien distinctes, comme représentées

dans la Figure 1-13. Barbarella et al.®

ont synthétise les quatre modéles de triades
configurationnelles du polymeére par couplage de dérivés stannés et borés de I’hexylthiophéne
(cf. couplage de Stille § 1-3-5). La régiochimie d’un poly(3-hexylthiophéne) (P3HT) a pu étre
ensuite évaluée en RMN du proton par comparaison des déplacements chimiques de ces
différentes triades avec ceux du polymere. Ces études ont aussi montré que la régiorégularité

du P3HT a une grande influence sur sa conformation. Des enchainements TQ offriront plus de
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liberté rotationnelle entre les noyaux aromatiques, alors que la présence d’enchainements TT
va entrainer un nombre de conformations plus restreint, des angles de distorsion plus larges et
donc des interruptions de la conjugaison. Par ailleurs, la présence de segments avec des
enchainements TQ/TT adjacents apporte une certaine stabilisation conformationnelle en

raison des interactions entre les chaines alkyle.

R R
I\ s [\

S \ / s Triades Op+

H* TTT R TQ-TQ 6,98
R R QQ-TQ 7,00-7,01
/' \ s / \ TQ-TT 7,02-7,03

s\ /J S QQ-TT 7,05

" oot " oo

Figure 1-13: Représentation des quatre triades constituées de 3-alkylthiophéne et données RMN *H.%

Elsenbaumer et al.®® ont décrit les effets de la régiorégularité sur les propriétés des
polythiophénes. Un copolymere régioaléatoire constitué de 3-methylthiophéne et de 3-
butylthiophéne a montré une conductivité de 50 S/cm, alors qu’un copolymere régiorégulier
avec une proportion (2/1) de couplage TQ/TT a présenté une plus haute conductivité
(140 S/cm). Des films de poly(3(4-octylphényl)thiophéne)s (POPTS) régioréguliers avec un
pourcentage d’enchainement TQ supérieur a 94% ont révélé des conductivités de 4 S/cm,
comparé & 0,4S/cm pour un POPT régioirrégulier.® 11 a été aussi observé que les
poly(alkylthiophéne)s  (PATs)  régioréguliers  montraient  d’importants  effets
thermochromiques, tandis que les spectres d’absorbances des PATSs régioirréguliers ne
changeaient pas de facon significative & des température élevées,®” phénoméne expliqué par la
formation de défauts conformationnels localisés.?® Xu et Holdcroft ont aussi démontré que le
maximum d’absorption et d’émission de fluorescence des P3HTs survient a de plus faibles
longueurs d’onde (plus hautes énergies) lorsque le taux de diades TT augmente. La différence
entre les maxima d’absorption et d’émission (déplacement de Stokes) augmente avec la teneur
en diades TT, ce qu’ils attribuent a la diminution des tensions conformationnelles a I’état

excité.®®
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1.3.2. Polymérisation par couplage oxydant

L’ avantage de cette voie de synthese est qu’elle est assez facile a mettre en ceuvre et a
permis de polymériser de nombreux monomeres tels le pyrrole, le fluoréne, le p-phénylene, le
thiophéne et ses dérivés. Cette polymérisation se réalise en présence d’un oxydant chimique

%09 oy cuivriques® ou d’un oxydant organique comme la chloraline

comme les sels ferriques
(C6Cl4(=0),) ou la 1,2-dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone (DDQ),*® en phase aqueuse ou
organique (acétonitrile, méthanol, chloroforme, ...). L’équation générale dans le cas d’une

oxydation au chlorure de fer du pyrrole est présentée ci-dessous.

n Z/ \S + n(2+0d)FeCly —
N

|
H

5 CI'> + 2nHCI + n(2+3)FeCly
n

Schéma I-5: Equation générale de la polymérisation oxydante du pyrrole.

Les polymeéres obtenus via cette synthése présentent des masses molaires élevées (M, =30 a
300 kg/mol) avec peu de defauts de couplage. Cependant, cette méthode requiert une grande
quantité d’agent oxydant par monomeére (supérieure a 3 eq) et nécessite de nombreuses
purifications (précipitation et extraction au soxhlet) pour retirer le maximum d’agent oxydant
piégé dans le polymére. La présence résiduelle d’agent oxydant comme le chlorure de fer
(FeCl3) qui est aussi un dopant, fait que les polymeres sont directement obtenus sous leur

forme dopée.*

1.3.2.1. Le mécanisme réactionnel

Sugimoto et al.,” ont rapporté en 1986, une méthode trés simple pour préparer des poly
(3-alkylthiophéne)s (PATs). Le 3-alkylthiophene est dissous dans le chloroforme et
polymérisé par oxydation avec FeCl;® MoCls ou RuCls.*® Le mécanisme réactionnel de la
polymérisation oxydante par le chlorure fer a été longtemps controverse. Plusieurs
mécanismes ont été évoqués, faisant intervenir soit uniquement des radicaux ou des

99 soit des radicaux-cations. Mais le mécanisme radical-cationique est celui

99,100

carbocations,

qui, a I’heure actuelle, semble le plus admis (Schéma 1-6).
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Schéma I-6: Mécanisme radical-cationique proposé pour la polymérisation par couplage oxydant.
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1.3.2.2. Synthese des poly(thiophene)s et ses dérivés

Leclerc et al.**

ont synthétisé toute une série de PATs par polymérisation oxydante, en
présence de chlorure de fer. De nombreuses étapes de purification ont été réalisées par
précipitation et par extraction au soxhlet afin d’obtenir un polymeére dédopé contenant moins
de 0,1% de fer. Avec des rendements d’environ 80%, des masses molaires moyennes de
50 kg/mol ont été obtenues avec des indices de polymolécularité de 5 et des régiorégularités
de 70 & 80% d’enchainements TQ. Par ailleurs, les PATs synthétisés via cette méthode se sont

avérés étre plus cristallins et plus réguliers que ceux préparés électrochimiquement.

Un des problemes majeurs de cette synthese est la variabilité des résultats et la présence
d’impuretés résiduelles dans le polymeére, telles que le fer et le chlore.!® La reproductibilité

de la réaction a été examinée par Pomerantz et al.,’® en polymérisant plusieurs fois du 3-

octylthiophéne dans des conditions réactionnelles identiques. Des valeurs de M. comprises
entre 54 et 122 kg/mol (1,6 < I, < 2,7) ont été alors obtenues. Il a été aussi observé que la
teneur en impuretés métalliques pouvait varier d’un échantillon & I’autre de 0,15 & 9,6 %
molaire.’® Or la présence de ces impuretés peut avoir une influence néfaste sur les

105

performances des dispositifs a base de polythiophenes tels que les diodes™ et les transistors a

effet de champ.'® Des efforts ont donc été réalisés pour optimiser les conditions de réactions

et améliorer la méthode de facon générale.'® Asai et al.'”’

ont plus récemment démontré que
des conditions de polymérisation a de basses températures et a de faibles concentrations
favorisaient les couplages téte-a-queue. Ainsi, ils ont préparé des poly(hexylthiophéne)s avec

88% d’enchainements TQ et ont pu augmenter cette régiorégularité jusqu’a 91%.
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En dépit des inconvénients et des limites de cette méthode de synthése, elle reste encore

108110 5 copolymeéres'** & base de

une des plus employées pour la préparation de polymeres
dérivés du thiophéne. Elle a été notamment mise a profit pour la polymérisation de molécules
plus complexes.****** par exemple, Janssen et al.*** ont polymérisé une série de monoméres
hétérocycliques de type donneur-accepteur pour obtenir des polymeéres solubles régioréguliers
TT et QQ (Figure 1-14) afin d’étudier I’influence des chaines alkyle sur leurs propriétés opto-
électroniques. Des monomeres constitués de 3-octylthiophene (systeme donneur) et de 2,1,3-
benzothiadiazole (systeme accepteur) ont été synthétisés par couplage de Suzuki (cf. § I1-3-6).
En comparaison avec leurs homologues PB3TB dont les chaines octyle sont plus proches de
I’unité benzothiadiazole, les polymeres PB4TB possedent une structure beaucoup plus plane
et leurs spectres optiques sont déplacés vers de plus grandes longueurs d’onde (plus basses
énergies). Cependant, les gaps optiqgues du PB3TB (Eg=2,01eV) et du PB4TB
(Eg = 1,96 eV) restent plus élevés que celui obtenu pour le polymeére non-substitué PBTB

(Eg=1,1-1,2eV).

CgH17 H17Cs
H17Cs A\ J CgH17
I\ o\
N N n N N n
\s/ \S/
poly[4,7-bis(3-octyl-2-thiényl)-2,1,3-benzothiadiazole] poly[4,7-bis(4-octyl-2-thiényl)-2,1,3- benzothiadiazole]
PB3TB (QQ) PB4TB (TT)

Figure 1-14: Structures chimiques de PB3TB et de PB4TB.'*®

1.3.2.3. Synthese des poly(para-phényléne)s et ses dérivés

Dans les années 60, Kovacic et al."***!® ont décrit la synthése du poly(p-phényléne) par
polymérisation oxydante du benzéne, en utilisant un chlorure d’aluminium(lll) comme
catalyseur acide de Lewis et du chlorure de cuivre(ll) en tant qu’oxydant. Le matériau obtenu
se présente sous forme de matériau noir dont une large partie est insoluble et contient de
nombreux défauts issus de la formation de liaisons ortho et méta et de couplages
intermoléculaires entre les chaines de polyphényléne. Le schéma général de la réaction de

synthése est le suivant:
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AICl,
+2nCuCl, ——> +2n CuCl + 2n HCI
n

Schéma I-7: Polymérisation du benzéne par couplage oxydant.

Le mécanisme le plus admis fait appel a une suite de réactions d’hydrogénation et de

déshydrogénation (Schéma I-8).

AICl; + H,0 — AICI3(OH)” H*

H* CeHe -2H CeHe
—_— —_— —_— —
CuCl,
-2H etc
CuCl,
-H
—_—
terminaison h

Schéma I-8: Mécanisme réactionnel de la polymérisation par couplage oxydant du benzéne.

Devant les limites de cette synthése donnant de faibles masses molaires et des irrégularités

d’enchainement, d’autres voies ont été explorées. Par exemple, Ueda et al.**®

ont préparé des
poly(1,4-dibutoxybenzene)s par couplage oxydant, en présence de FeCl; agissant a la fois
comme oxydant et acide de lewis. Les polymeéres obtenus présentent des masses molaires
moyennes de 50 kg/mol (I, = 5,5), une bonne solubilité dans les solvants organiques usuels
mais avec une proportion égale d’enchainements 1,4 et 1,3. Ce méme groupe a développé
subsequemment une procédure plus efficace pour obtenir des poly(2,5-dibutoxyphényléne)s,
en choisissant une catalyse & I’oxovanadium (Schéma 1-9).%° Via cette méthode, ils ont pu
obtenir des masses molaires moyennes jusqu’a 12 kg/mol avec des indices de
polymolécularité autour de 2 et des régiorégularités satisfaisantes avec quasiment que des

enchainements 1,4.
OBu

VO(acac),, H"
—_—

O,

BuO

Schéma 1-9: Polymérisation par couplage oxydant du 2,5-dibutoxyphényléne.?
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1.3.3. Couplage via des organomagnésiens

1.3.3.1. Généralités

La formation de liaisons aryle-aryle catalysée par du nickel ou du palladium a été étudiee
par Kumada et Corriu et leurs collaborateurs en 1972.'2%2 Cette réaction consiste en une
(poly)condensation par déshalogénation, et s’applique a la préparation de nombreux
oligomeres (par couplage pas a pas) ou polymeres (via le couplage de monomeres

bifonctionnalisés) n-conjugués (Schéma 1-10).

RX + RMgx —MNOrPd_ pp 4+ Mg,
catalyseur

Schéma 1-10: Equation générale d’un couplage via des organomagnésiens.

La réactivité de I’électrophile (R'X) dépend essentiellement du groupement X et varie de la
facon suivante lorsqu’un catalyseur au nickel est utilisé: R'Cl > R'l > R'Br et de la facon
suivante lorsqu’un catalyseur au palladium est utilisé: R'T > RBr > R'CL.'® Le réactif de
Grignard (RMgX) est formé par réaction entre un halogénure d’alkyle ou d’aryle avec du
magnésium. Les bromures sont les halogénures les plus utilisés car ils présentent une bonne

réactivité et sont disponibles en plus grand nombre.

Comme pour toutes les réactions de couplage des organométalliques, le cycle catalytique
du couplage de Kumada implique plusieurs étapes: une addition oxydante, une
transmétallation, une isomérisation trans-cis et une élimination réductrice (Schéma I-11).

HEO
R-R NiOL,

élimination addition
réductrice oxydante

L—Ni—R R'—Ni—X

isomérisation

trans/cis RMgXx

MgX,

Schéma I-11: Cycle catalytique du couplage de Kumada.
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1.3.3.2. Synthese de petites molécules ou monomeres conjugues

Cette méthode est un outil trés approprié pour la synthése de molécules conjuguées.
Murahashi et al.*®* ont inventorié quelques composés obtenus par des couplages catalysés au
palladium entre des composés halogénés organiques et des réactifs de Grignard. Les

125126 ont montré que le

premiéres études réalisées en 1975, sur les catalyses au palladium
tétrakis(triphénylphosphine)palladium(0) (Pd(PPhs),) était un catalyseur trés efficace pour le
couplage steréoselectif entre des halogenures de vinyle et des réactifs de Grignard (Schéma I-

12).

R3 R3
Pd(PPhs),
Ry = + RMgX _— Ry —
X R
R» Rz
X =Cl, Br, |

Schéma 1-12: Réaction de couplage entre des halogénures de vinyle et des réactifs de Grignard.

Le NiCly(1,3-diphénylphosphinopropane) (Ni(dppp)Cl,) est un autre catalyseur
couramment employé et qui a été notamment utilisé par Lai et coll.**"*?® pour préparer toute
une série de monomeres, en faisant réagir du 2-magnésiobromo-3-alkylthiophéne avec du 1,3-
dibromoazuléne. Chacun des monomeéres a été ensuite polymérisé par voie oxydante afin
d’élaborer des copolymeéres solubles aux propriétés électroniques uniques (Schéma 1-13).
Cette association azuléne—thiophéne a donné de bonnes conductivités atteignant les 50 S.cm™
apres dopage ou par protonation a I’acide trifluoroacétique, en raison d’une grande

stabilisation des radicaux cations et des dications au sein du squelette conjugué.

d\ Ni(dppp)Cla S O s __ FeCly _
EEE—
MgBr Br Br \ / \ /| NHz-NHp, H0
R R

Schéma 1-13: Synthése de copolyméres azuléne-thiophéne par couplage de Grignard
et polymérisation oxydante.

1.3.3.3. Polyméres synthétisés via cette méthode

De nombreux exemples dans la chimie des dérivés du thiophéne illustrent cette

129
|

méthodologie. En 1980, Yamamoto et al.” ont ainsi synthétisé des poly(thiophéne)s
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parfaitement régioréguliers en réalisant la polycondensation du 2,5-dibromothiophéne dans le
THF, en présence de magnésium, catalysée par du NiCly(2,2’-bipyridine). Seuls des
polythiophénes de faibles masses molaires ont été obtenus car la précipitation des chaines
polyméres en croissance limite la formation de grandes masses molaires.

130,131 ont

A partir de 3-alkylthiophénes halogénés non symétriques, McCullough et Lowe
préparé des polymeres solubles avec 98-99% d’enchainements TQ réguliers. Cette synthése
nécessite la préparation du 2-bromo-3-alkyl-5-bromomagnésiothiophéne, I’homocouplage
étant ensuite réalisé in situ, catalysé au Ni(dppp)Cl, (Schéma I-14). La particularité de cette
synthese est la métallation sélective du bromothiophéne avec du lithium diisopropyl-amide
(LDA) pour générer un intermédiaire organolithien stable. La faible réactivité de cet
intermédiaire lithien ne peut pas entrainer de réactions d’échange métal-halogéne avec les 2-
bromo-3-alkylthiophénes mais va lui étre suffisante pour réagir avec du MgBr,.OEt; et donner
le 2-bromo-3-alkyl-5-bromomagnésiothiophéne. Les polyméres ainsi obtenus ont di étre tout

de méme purifiés par précipitation et par extraction au soxhlet.

R

R R R
@ oo /@ e M p—— m
- 40°C, 40 min Li Br de -60°C a -40°C, 40 min BrMg s Br de -5°Ca25°C,18h S

S Br S de -40°C 4 -5°C, 20 min
~100%
enchainements TQ

Schéma 1-14: Synthése de poly(3-alkylthiophene)s par la méthode de McCullough.

Récemment, McCullough et al.**?

ont mis en évidence le caractére "quasi-vivant” de la
réaction de métathese de Grignard (ou méthode de GRIM) en synthétisant des P3ATSs. La
polymérisation découlant de cette méthode procede selon un mécanisme "vivant" par
croissance de chaines (Schéma 1-15). Les études cinétiques de la polymérisation du 2,5-
dibromothiophene ont montré que les masses molaires des P3ATs dépendent du rapport
molaire entre le monomeére et le nickel, et que I’unité nickel est incorporée au sein du
polymere comme une fonction terminale.

La polymérisation par métathese de Grignard a permis d’obtenir des PATs TQ de masses
molaires comprises entre 2 et 14 kg/mol avec des indices de polymolécularité assez faibles
(1,2-1,5). Via cette méthode, des copolymeres a blocs constitués de polythiophene et de
poly(3-dodecylthiophéne) ont pu étre préparés par addition séquentielle de différents
monomeres alkylthiophéne. Cette voie de synthése permet la fonctionnalisation in situ de

polythiophénes régioréguliers, générant ainsi une variété de polyméres avec des fonctions
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terminales (-OH, -CHO, -NH,)™** qui peuvent étre utilisées pour la synthése de copolyméres
multiblocs. Les PATS porteurs de groupements terminaux sont capables apres quelques
modifications chimiques d’amorcer la polymérisation de monomeres comme le styréne ou
I’acrylate de méthyle. Des copolymeéres triblocs constitués de polyuréthane, polystyrene ou
poly(acrylate de méthyle) ont été préparés et ont montré une certaine aptitude a s’auto-

organiser sous la forme de nanofils.**

_ =

—_— Ni0) + Br S
S - MgCl, L/ \ /
4
1 / ] ]
paire associée [3.4]

addition oxydante
‘ apres plusieurs cycles catalytiques

R R
/ \ Ni(dppp)Cl, |_ élimination |_ / \ S, Br
T . N| réductrice \
MgClI Br
L

\/

< N|
L
addition oxydante
Br
R 5

paire associée [3.7]

R
élimination réductrice R
«

6
Schéma 1-15: Mécanisme de la métathése de Grignard pour la synthese de poly(3-alkylthiophéne)s.

1.3.4. Couplages via des organozinciques

1.3.4.1. Le couplage de Rieke

Rieke et Chen®"** ont développé une méthode similaire & celle décrite par McCullough
en ajoutant du zinc activé (Zn*) a du 2,5-dibromo-3-hexylthiophéne. Zn* est préparé par
addition d’une solution de chlorure de zinc (ZnCIl,/THF) sur un mélange de lithium et d’une

quantité catalytique de naphtaléne. Ce métal réagit avec du 2,5-dibromo-3-hexylthiophene de
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facon quantitative pour conduire au 2-bromo-5-(bromozincio)-3-hexylthiophéne avec une
régiosélectivité comprise entre 90% et 98% (Schéma 1-16). Par ailleurs, contrairement a son
homologue bromé, le 2-bromo-5-iodo-3-alkylthiophene en présence de zinc ne forme que du

2-bromo-5-(iodozincio) 3-hexylthiophene.

R R R

—_—
Br S Br -78°C Br ZnBr Brzn Br

S S

Schéma 1-16: Synthese du dérivé zincique (3-alkylthiophéne).

Ces espéces donnent un polymeére regiorégulier ou régioaléatoire selon le type de catalyseur
utilisé. L’addition de catalyseur Ni(dppe)Cl, (dppe: 1,2-bis[diphénylphosphino]éthane)
permet d’obtenir un polymeére régiorégulier TQ alors que I’addition de Pd(PPhs)4 conduit a un

PAT entierement régioaléatoire.

1.3.4.2. Le couplage de Negishi

En 1977, Negishi fut le premier a décrire la synthese de biaryles asymétriques par
couplage d’organozinciques par catalyse au nickel et au palladium.™*® La catalyse au
palladium conduit & une meilleure stéréospécificité en comparaison de celle au nickel
(Pd >98%, Ni>90%)"" et la triphénylphosphine (PPhs) est le ligand qui lui est le plus
souvent associé. Le couplage de Negishi présente un mécanisme catalytique similaire a celui

du couplage de Kumada. La réaction peut étre schématisée de la maniere suivante:

RX + Rznx —NOUPD — pp 4 znx,

catalyseur

Schéma I-17: Equation générale du couplage de Negishi.

Une revue sur la préparation de réactifs organozinciques (RZnX) a été publiée par

I**® en 1993. Plus récemment, des avancées ont été accomplies dans ce domaine,

Knoche
notamment des travaux effectués par Huo'®® présentent une alternative aux précédentes
méthodes publiées par Knochel sur les bromoalcanes. Les auteurs décrivent une activation

efficace du zinc en utilisant de I’iode dans du diméthylacétamide (DMAC). Dans le cas des
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aryles halogénés, Knochel* a présenté une autre voie pour générer des réactifs arylzinciques
par un intermédiaire de Grignard avec la préservation de groupes fonctionnels.

McCullough et al.!3*14142

ont synthétisé des poly(3-hexylthiophéne)s TQ via une
procédure "vivante" identique a celle du couplage avec les organomagnésiens, en utilisant
ZnCl, pour I’étape de transmétallation. Le composé organozincique obtenu est polymérisé a
I’aide de Ni(dppp)Cl, pour donner un polymere présentant plus de 98% de régiorégularité. La
transmétallation avec du chlorure de zinc est plus facile a mettre en ceuvre a de basses
températures que celle avec MgBr,.Et,O car ZnCl, est beaucoup plus soluble dans le THF a
des conditions de températures requises (-76°C) pour minimiser des échanges metal-halogéne
non souhaitées. Les polythiophénes possédant des bromes terminaux peuvent étre ensuite
fonctionnalisés par couplage avec des composés thiénylzinciques porteurs de groupes
hydroxyle (THP: groupe tétrahydropyranyle) ou amine (STABASE : 1-propyl-2,2,5,5-
tétraméthyl-1-aza-2,5-disilacyclopentane) protégés. Aprés déprotection de ces groupes, les
P3HTs se retrouvent avec des fonctions terminales hydroxyle ou amine capables apres
quelques modifications chimiques d’amorcer la polymérisation de monomeres comme le

styrene ou I’acrylate de méthyle et donner lieu a des copolymeres a blocs.

Ces différentes méthodes de couplage sont souvent utilisées de fagon compléementaire. Par
exemple, Janssen et al.™*® ont préparé plusieurs polythiophénes substitués régioréguliers en
synthétisant dans un premier temps des bithiophénes porteurs en position 3 de groupements
dodécyle, phényle ou cyano par couplage de Negishi, puis ces bithiophénes une fois bromés
ont été polymerisés via la méthode de McCullough (LDA/ MgBr,.Et,0) (Schéma 1-18). Ces
polymeres ont été obtenus avec des indices de polymolécularité assez faibles (1,3-1,6) et ont
montré des gaps quasiment identiques pour des masses molaires moyennes, pouvant atteindre

23 kg/mol, et des potentiels d’oxydation différents.

CN

CioHos CioHas CioHos

Schéma 1-18: Synthése de polythiophénes régioréguliers substitués.
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1.3.5. Couplages via des organostanniques (réactions de Stille)

1.3.5.1. Généralités

Le couplage de Stille est une réaction catalytique abondamment employée en chimie
organique pour former des liaisons carbone-carbone.***** 11 est schématiquement représenté
selon I’équation suivante:

PdOL,

RL-sSn(R?); + R3X RLR® + (R?)sSnX

Schéma 1-19: Equation générale du couplage de Stille.

La facilité selon laquelle le ligand R* est échangé s’effectue selon I’ordre suivant: PhC=C >
RC=C > PhCH=CH > RC=CH > aryl > RCH=CHCH, , aryl-CH; > CH30CH, > Me > Bu (ou

R est non aromatique).’*® R?

est un ligand non-transférable qui est souvent constitué d’un
groupement méthyle ou butyle et R®, quant & lui, peut étre aliphatique ou aromatique et porter
plusieurs types de fonctions chimiques. La réactivité de I’électrophile (R*X) dépend
essentiellement du groupement X et varie de la fagon suivante: Rl > R-triflate , RBr >> RCI.
Il est donc préférable de coupler un monomere stannylé riche en électrons a un halogénure (ou

triflate) appauvri en électrons.®**

Le choix du catalyseur est primordial. Des catalyseurs de type Pd® et Pd""" peuvent étre
utilisés, mais ce dernier a I’avantage de présenter une meilleure stabilité a I’air. Toutefois, il
doit subir une réaction de réduction avant d’intervenir dans le cycle catalytique. Cette
réduction est habituellement réalisée in situ par la réaction d’homocouplage par une faible
proportion de deux dérivés organoétain ou encore a I’aide d’un réducteur. La réactivité du
catalyseur peut étre améliorée en utilisant des ligands faiblement coordonnés au métal comme
les phosphines (PPhs) ou encore les arsines (AsPhs) et ainsi faciliter leur dissociation avec le

métal ou bien en utilisant des ligands encombrants tel que le tri(o-tolyl)phosphine.*®

1.3.5.2. Formation des dérivés organoétain
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Deux méthodes sont généralement utilisées pour synthétiser des dérivés organoétains.

Tout d’abord, celle développée par Kosugi et al.**

qui implique la présence d’un dérivé
binucléaire de I’étain, en I’occurrence Bu3SnSnBus. Cette réaction donne majoritairement
I’organoétain désiré mais forme également un produit de couplage entre I’halogénure de
départ et I’organoétain nouvellement formé, étant donné que les conditions réactionnelles sont

sensiblement les mémes que lors du couplage de Stille (Schéma 1-20).

Br SnBuz O

Bu3SnSnBus

—_— + +  BugSnBr

Pd(PPhs),
toluene, 80°C
majoritaire

minoritaire

Schéma 1-20: Synthése d’un dérivé arylétain via la méthode de Kosugi.

La deuxieme voie de synthese s’applique plus genéralement aux dérivés du thiophene et
du furane. Dans le cas du thiophene par exemple, il est possible de substituer les positions 2 et
5 par des groupements SnMes ou SnBus.*® Dans un premier temps, il est nécessaire de faire
le dilithien en présence de n-butyllithium. Le pouvoir nucléophile des atomes de carbone en
position 2 et 5 peut étre augmenté en complexant les atomes de lithium avec du N,N,N’,N’-
tétraméthyléthylene diamine (TMEDA). Ainsi, la substitution électrophile sur le chlorure de

triméthylétain donnera le 2,5-bis(triméthylstannyl) thiophéne (Schéma 1-21).

// \5 TMEDA /@\ MezSnCl /@\
4_> —_—
n-BulLi Li Li Me3Sn SnMe;

S hexane S s

Schéma 1-21: Synthese du 2,5-bis(triméthylstannyl) thiophene.

1.3.5.3. Polymeéres synthétisés par couplage de Stille

Malgré la grande toxicité des dérivés organoétains,™* le couplage de Stille a I’avantage de
pouvoir étre réalisé dans des conditions assez douces. Cette réaction catalytique a permis,
entre autres, la synthése de nombreux polyméres & base de thiophéne. Yu et al.™®*™* ont

étudié la possibilite de realiser des couplages de Stille pour préparer des copolymeres
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phényléne-co-thiényléne solubles dans les solvants organiques et émettant dans le vert
(Schéma 1-22).

CgH17 CgH17

ni I+ n /@ Pd(PPh3)ZCIZ, / \
BugSn SnBug solvant, 80°C

S S n

CgH17 CgH17

Schéma 1-22: Syntheése de poly(dioctylphényléne-co-thiényléne)s.

Le couplage de Stille s’est de plus révélé particulierement efficace pour
I’homopolymérisation régioréguliére de thiophénes fonctionnalisés. McCullough a ainsi
prépare des polythiophenes régioréguliers (~100% d’enchainements TQ), solubles dans I’eau,

5

avec des conductivités électriques élevées et de faibles gaps,> selon le mécanisme

réactionnel suivant:

N N 0
/ \ Pd(dBa)s, PPh3 / \ 3M HCI / \
—_— —_—
MezSn s Br CuO, DMF reflux, 90%
100°C, 84% S n s /n

Schéma 1-23: Synthése de poly(thiophéne)s régioréguliers solubles dans I’eau.

Dans une autre approche, Zotti et al. ont récemment synthétisé de nouveaux triméres n-
conjugués hétérocycliques via ce type de couplage, a base d’EDOTs (systéeme électro-
donneur) et de cyclopentadithiophénes porteurs de groupes cyano (systéme électro-attracteur)
(Schéma 1-24).2°° Aprés électropolymérisation, les polymeéres résultants ont présenté un gap
optique de 0,95 eV et un gap électrochimique de 0,8 eV. Ce sont les valeurs les plus faibles

jamais obtenues.

/N i

Q o

N Pd(PPhy),
—_—
/ \ D ‘ toluéne, a reflux
SnBug Br Br
g

CH,(CN),
pipéridine

THF, a reflux

S

Schéma 1-24: Synthése de poly(bis-éthylénedioxythiophéne dicyanométhyléne-cyclopentadithiophéne)s.
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1.3.6. Couplages via des organoboriques (réactions de Suzuki)

1.3.6.1. Généralités

Le couplage de Suzuki est une réaction catalysée au palladium, impliquant un halogénure
ou un triflate aromatique ou aliphatique et un derive boré. Cette voie de synthese est parfois
préférée au couplage de Stille, car les dérivés du bore s’averent moins toxiques que ceux de

I’étain. L’équation générale est présentée ci-dessous:

Pd(o), base

RL-B(OR?), + R3X R-R3

Schéma 1-25: Equation générale du couplage de Suzuki.

Les groupements R* et R® peuvent porter de nombreuses fonctions chimiques. La réactivité du
groupement X décroit de la maniére suivante: | > OTf > Br >> Cl et celle des halogénures et
des triflates d’alkyle, ayant des groupements R® électroattracteurs, s’avére supérieure.>’ Le
groupement R? peut étre soit un proton, soit un groupement alkyle et il sera alors question
d’acide boronique ou d’ester boronique. Les esters boroniques sont plus largement employés
que les acides puisqu’ils ont I’avantage d’étre moins hygroscopiques.®® De plus, ces
fonctions esters peuvent étre utilisées sans déprotection préalable, puisque le milieu basique

du couplage assurera I’hydrolyse de cette fonction lors du processus de transmétallation.

RI-R? PdOL, R3-X

élimination addition

réductrice oxydante
L L
RS—PC|1(”)—R1 R3_pd(”)_x
L L
transmétallation métatheése

[BOH),] oH-

[R™-B(OH),]
T OH-

R1-B(OH),

Schéma 1-26: Cycle catalytique du couplage de Suzuki.

39



Chapitre I: Etude bibliographique

Le cycle catalytique du couplage de Suzuki est présenté Schéma I-26. Contrairement, au
couplage de Stille, le couplage de Suzuki nécessite la présence d’une base qui intervient apres
I’addition oxydante du groupement R®X. Elle facilite le départ du groupement X par une
réaction de métathése avec le complexe organométallique, formant une espéce Pd"" encore
mal connue. Le palladium tétrakis-triphénylphosphine (Pd(PPhs)) est le plus utilisé des
complexes de palladium (0) pour le couplage de Suzuki. Cependant, d’autres catalyseurs de
type Pd"” peuvent étre utilisés en combinaison avec des ligands phosphines ou arsines. De la
méme maniére que pour le couplage de Stille, un catalyseur de type Pd"? sera préalablement
réduit in situ, afin de former I’espéce organométallique active Pd©.

1.3.6.2. Formation des dérivés borés

Les dérivés du bore peuvent étre synthétisés selon diverses méthodes.*"** Tout d’abord,
il est possible de former la fonction acide boronique par hydrolyse de la fonction
dialkylborate a I’aide d’un acide. Cette derniere est obtenue par réaction d’un

organométallique lithien*® ou magnésien,'®

avec du trialkylborate (BOMes). Le diester
boronique cyclique est, quant a lui, obtenu par réaction de I’acide boronique avec un diol

(Schéma 1-27).

C7His C7His C7His C7Hys

7
(o} O
n-Buli, -78°C 1) B(OCH3),, -78°C HOC3HsOH \ /
HR0OC. 782 (HO),B B(OH), ————> B B
toluene 2) HCI, 0°C 2 toluéne, reflux / \
o e}
C7His C7His C7His CoHys

Schéma I-27: Synthése d’un dérivé aryle boré.

Il est aussi possible d’obtenir de facon directe le diester boronique cyclique sans passer

par I’intermédiaire acide. Pour ce faire, un composé organométallique, doit réagir avec un

électrophile & base de pinacolborane afin de former I’ester désiré (Schéma 1-28).1%162

1) 2,1 eq. n-BuLi
THF, 78 C
Br / Br
2)258q>o B i

CgHy7 CgHi7 CgHy;  CgHiz
(2-isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl 65 %
-1,3,2-dioxaborolane)

Schéma 1-28: Synthese d’un dérivé fluoréne boré.
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1.3.6.3. Polymeéres synthétisés par couplage de Suzuki

Le couplage de Suzuki est particulierement utilisé pour la synthése d’oligomeéres
aromatiques et de polyarylenes. Il permet la préparation de polymeres régiospécifiques de

masses molaires élevées et il est compatible avec de nombreux groupes fonctionnels.

Wegner et al.'®® ont synthétisé des poly(2,5-dialkoxy-p-phényléne)s solubles avec un
degré de polymérisation de 30, par polycondensation de [I’acide 2,5-dialkoxy-4-
bromophénylboronique. Bidan et al.'** ont quant & eux réalisé la synthése (pas a pas)

d’oligo(3-octylthiophéne)s régioréguliers par I’utilisation répétitive du couplage de Suzuki

(Schéma 1-29).
CgH17 CgHi7 CgHi7
s g Oy
! SO s~ 7 O\ Narcosar.  HU g fc
n (l)\J‘— n+l
T |

I2, Hg(OAC),

Schéma 1-29: Synthése d’un poly(octylthiophéne) via le couplage de Suzuki.

L’atome de chlore a été introduit pour protéger une des deux positions réactives du thiophéene
(en position 2 ou 5). Cette méthodologie a été réalisée jusqu’a I’obtention d’un hexamere avec
des rendements proches de 80%. Cependant, la formation de produits issus d’homocouplage

complique la purification. Guillerez et Bidan'®

ont par la suite préparé un précurseur
polymérisable porteur d’un atome d’iode et d’un ester boronique afin d’obtenir un poly(3-
octylthiophene) régiorégulier. Ce polymeére a été obtenu avec 97% d’enchainements TQ avec

une masse molaire moyenne de 27 kg/mol.

Le couplage de Suzuki a egalement permis d’effectuer la synthése de plusieurs

112166 3 base de fluoréne en couplant une unité dibromée avec un

polyméres*®? ou copolyméres
fluoréne porteur de deux fonctions pinacolboranes (Schéma 1-30). L’incorporation d’unités
thiophéne ou phényléne au sein d’un poly(fluorene) a permis I’obtention de matériaux aux
propriétés modulables, faciles a mettre en forme et émettant dans le bleu. Aussi, la

combinaison dans un copolymeére d’un bon transporteur de charges et d’une entité ayant de
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hauts rendements quantiques de fluorescence peut conduire au développement de dispositifs

émetteurs de lumiére performants.

O\BB/O ‘ mr s Pd(PPhy), C O
/ \ ' ' 2M K,S0, / 5/
B |

(o] THF, reflux n
CgHy7 CgH17

CgH1z  CgHyy

Schéma 1-30: Synthése de copolyméres a base de fluoréne via le couplage de Suzuki.

1.3.7. Voie anionique: synthése de poly(p-phényléne)

Le poly(1,3-cyclohexadiene) (PCHD) a été reconnu dés les années 50 comme un

précurseur trés intéressant pour la synthese d’une nouvelle classe de polymeres hydrocarbonés

|’167

de hautes capacités. La déshydrogénation du PCHD, initiée par Marve a été notamment

trés étudiée®®1’°

(Schéma 1-31).

R-Li/ (amine \
' (amine) R _owo ()X
polymérisation anionique n déshydrogénation
"vivante" — J— n
1,3-CHD

unité 1,2-CHD unité 1,4-CHD unité 1,2-Ph unité 1,4-Ph

car elle peut conduire a la formation du poly(para-phényléne) (PPP)

poly(1,3-cyclohexadiéne) poly(phénylene)

Schéma 1-31: Synthése d’un PPP par polymérisation anionique du 1,3-CHD et déshydrogénation.

Contrairement aux dienes conventionnels tels que le butadiéne et I’isopréne, la polymérisation
du 1,3-cyclohexadiene (1,3-CHD) que se soit par polymérisation ionique, radicalaire ou par
coordination, s’est avérée étre plus difficile a réaliser. Sous ces conditions, les polymeéres
obtenus ont de faibles masses molaires avec une microstructure non contrélée contenant des
motifs 1,2 et 1,4.

Natori et al.'™* ont décrit, en 1997, le premier exemple de polymérisation anionique du

1,3-cyclohexadiene. Le caractere "vivant” de la polymérisation du 1,3-CHD a été par la suite
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plus largement étudié*’**™ et certains groupes sont méme parvenus & controler le rapport

molaire entre les unités CHD 1,2 et les unités CHD 1,4,"° en faisant varier la nature et la
quantité de I’additif amine et de I’amorceur alkyllithium (s-BuLi ou n-BuLi). Un des facteurs
limitant de cette synthése est I’insolubilité des PPPs qui entraine la précipitation du polymeére
partiellement formé. Il a été notamment observé que la réactivité des PCHDs pour la
déshydrogénation est favorisée lorsqu’on se trouve en presence de longues séquences
CHD 1,4. La déshydrogénation consiste en une aromatisation et peut étre réalisée par divers

réactifs comme la chloraline ou la DDQ, dans le 1,2-dichloro-benzene (Schéma 1-32).

Cl Cl
/
(¢] (o] —_
g Y \_/H —
Ne N unité 1,2-(1,4) CHD

DQQ

OH OH

cl CN Cl CN
@ : - H+ + @
+ —_—
+
cl CN cl CN
o OH
OH
cl CN -
DDQ 2H + / \
—_— - -

Cl CN

Schéma 1-32: Déshydrogénation d’un PCHD en présence de DDQ.

Cette méthode a été aussi développée pour la synthese de copolymeres a blocs. Afin
d’accroitre la solubilité des PPP dans les solvants organiques usuels, sa copolymérisation par
voie anionique avec le styréne,?**"" le méthacrylate de méthyle® ou I’oxyde d’éthyléne'”® a
été envisagée par différents groupes. Suivant cette méme méthodologie, Francois et al.®* ont
synthétisé des copolymeres en étoile a base de fullerene (Cgo), de PPP et de PS. Les études en
fluorescence ont montré un phénoméne d’extinction (quenching) de I’émission confirmant le
bon transfert de charges entre le segment PPP (reconnu comme étant un donneur d’électrons)
et le Cg (reconnu comme étant un bon accepteur d’électrons). De plus, les propriétés de
photoconductivité de ces systémes Cgo(St-PPP-PS)g laissent entrevoir de bonnes perspectives
dans le design de dispositifs photovoltaiques. Ces systémes ont montré des auto-organisations

particulieres qui seront abordées ultérieurement.
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Il existe bien d’autres voies de synthése permettant d’obtenir des polymeres semi-
conducteurs ou de coupler des molécules conjuguees entre elles, notamment les réactions de

179180 ot de Heck'®'® faisant intervenir respectivement des ylures de

couplage de Wittig
phosphore avec des aldéhydes ou des cétones et des alcénes avec des halogénures. La
polymérisation par déshalogénation principalement catalysée au nickel est aussi une méthode

183-185 Ne

de synthese tres utilisée. faisant intervenir que des dérivés halogénés, elle est assez

facile a mettre en ceuvre, mais elle ne permet cependant pas de contréler la croissance des

chaines polyméres. Enfin, la réaction de Knoevenagel,'®®%®

impliquant la condensation
d’aldéhyde ou de cétone avec des composés méthylenes actifs de type R-CH,-R ou R’-CH,-

CN, a I’avantage de genérer des doubles liaisons.

II. Les copolymeéres a blocs "'rigide-flexible' conjugués

I1.1. Généralités sur I’auto-assemblage en masse des copolymeres a

blocs *'rigide-flexible™

Les copolymeres a blocs sont constitués de chaines a base d’unités monomeres A et B,
de natures chimiques différentes et incompatibles, reliées entre elles par liaison covalente. Ces
blocs A et B tendent a minimiser leur surface de contact mais, a I’inverse de simples
mélanges, ils ne peuvent pas se séparer sur une échelle macroscopique et sont donc contraints
de s’organiser en domaines de taille plus réduits, qualifiés de mésoscopiques. La transition
d’un ensemble homogene vers un systéme ordonné en phases, tout comme la taille et
I’organisation de ces dernieres, peuvent étre expliquées a travers la prise en compte de deux
éléments qui sont le produit yagN (N = degré de polymérisation total) et la dissymétrie de
taille des deux blocs (fraction volumique). Le parametre d’interaction de Flory-Huggins yas
représente I’incompatibilité entre les deux blocs et une valeur positive de ce terme indique
une répulsion entre les chaines alors qu’une valeur négative signifie une compatibilité entre
les blocs. Ainsi, le terme yagN, aussi appelé paramétre réduit, possede une valeur critique
pour laquelle la force de ségrégation est assez forte pour créer une microséparation de phases
entre les deux blocs. Selon le régime de ségrégation, plusieurs phases peuvent étre obtenues.
On peut distinguer trois régimes selon la valeur de ¥N : un domaine de faible agrégation

(xN=~10), un domaine de forte ségrégation (yN>100), ainsi qu’un domaine intermédiaire. Une
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modélisation des diagrammes de phase des copolyméres!®*'%

a pu étre envisagée suite au
développement de la théorie générale des champs auto-cohérents (SCFT pour self-consistent

field theory) par Helfand et Tagami.'**

Ce phénomeéne de microséparation de phases a été largement décrit aussi bien
théoriquement qu’expérimentalement depuis plus de 20 ans.*®* La majorité des recherches,
initiées par les études théoriques de Meier en 1969,'%% a concerné des copolymeéres & blocs
linéaires "flexible-flexible" dont les diverses géométries des microdomaines et les
microséparations de phases sont maintenant bien admises. Dans les années quatre-vingt dix,
Matsen et Bates'™ ont proposé un diagramme de phase théorique pour ces systémes, en
fonction de la fraction volumique f d’un des composants et du produit yN. Dans ce modeéle,
pour une fraction volumique de 0,5, le paramétre réduit critique (yN). est égal a 10,5 et en
dessous de cette valeur, le systéme est dans une phase totalement désordonnée. Différentes
microstructures stables thermodynamiquement ont pu étre prédites: des lamelles (Lam), des
cylindres organisés dans une arrangement hexagonal (Hex), des phases cubiques centrées
(Qimam), cubiques faces centrées (CPS) et bicontinues avec une symétrie 1a3d (Qjazq), aussi

appelée gyroide (Figure 1-15).

120 r—r—r——r—r——rp—
:li | i
100 -} Qi OImEmJP ” 1
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Dis ]

O L i ! 1 |
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Figure 1-15: Diagramme de phase théorique d’un copolymere dibloc "'flexible-flexible"".

Semenov et Valencino'® sont eux, & I’origine des études théoriques sur le comportement
en masse des copolyméres a blocs "rigide-flexible" (1986), systéme auquel nous nous
intéressons dans cette étude. Pour cela, ils ont considéré plusieurs parametres tels que les
interactions stériques au sein des blocs rigides, I’étirement des parties flexibles et les
interactions non favorables entre les parties flexibles. Ainsi, ils ont proposé deux phases, une

phase nématique et une phase smectique-A ou les parties rigides s’orientent de fagon
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perpendiculaire a un assemblage lamellaire qui peut étre soit de type monocouche ou

bicouche. Au cours de développements ultérieurs,™**%’

ils ont introduit la phase smectique-C,
dans laquelle les blocs rigides ont la particularité de s’incliner pour former un angle théta avec
la direction normale a la phase lamellaire. Enfin, ils ont établi un diagramme de phase
théorique, en décrivant des transitions du second ordre entre la phase nématique et la phase

smectique-A et entre la phase smectique-A et la phase smectique-C (Schéma 1-33).

Suite a ces études, Williams et Fredrickson ont observé en 1992 des structures non
lamellaires, dans lesquelles les segments rigides s’organisent en disques cylindriques de taille
finie enveloppés par une couronne formée par les parties flexibles.'®® Cette structure
semblable a des "palets de hockey" (Schéma 1-33), a été obtenue pour des copolymeres
"rigide-flexible" avec des fractions volumiques en bloc "flexible™ importantes (f > 0,9). Cette

formation de type micellaire a pour principal avantage de minimiser les contraintes

e
i

(b)
@
© (

Schéma 1-33: Auto-assemblage de copolymeéres: (a) nématique, (b) smectique-A
bicouche, (c) smectique-A monocouche, (d) smectique-C monocouche, (d) 'palet de hockey"".

d’étirements des chalnes "flexibles".

Williams et Fredrickson ont pu ainsi compléter le diagramme préalablement établi, en y
introduisant la phase micellaire organisée en "palets de hockey" (Figure 1-16). Ce diagramme
de phase a été schématisé en fonction de parametres tels que la fraction volumique du bloc
"flexible” (¢, A = @(1-¢)), le terme de Flory-Huggins () et le rapport dimensionnel du bloc

"flexible" avec le bloc "rigide"(v).
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log(v'x)

Figure 1-16: Diagramme de phase d’un copolymére dibloc *'rigide-flexible'.*® Les phases sont:
() lamellaire bicouche, (11) lamellaire monocouche, (111) bicouche de "'palets de hockey' et (1V)
monocouche de ""palets de hockey"'.

Williams et Halperin®® ont ensuite observé des structures microségrégées lamellaires,
cylindriques et sphériques dans le régime de forte ségrégation. Plus tard, Matsen,*® en
modélisant le segment rigide par une chaine de type "worm-like" et en utilisant la théorie
SCFT dans le régime de faible ségrégation, a étudié I’influence de la rigidité sur les phases
lamellaires. Il a pu ainsi déterminer la valeur du parametre réduit critique (xN)c pour les
copolymeéres "rigide-flexible" & 6,1. Plus recemment, Borsali et al.** ont réévalué cette valeur
a 8,5. Miller et Schik®® ont associé ces deux domaines de ségrégation en combinant
I’approche SCFT et la théorie de forte ségrégation de Semenov.?® Ils ont démontré que seules
les morphologies pour lesquelles les segments flexibles se situent du coté convexe de
I’interface sont thermodynamiquement stables. De plus, ils ont observé que le domaine de
faible agrégation est essentiellement constitué de phases hexagonales. Plusieurs recherches?®"
2% ont permis de mieux comprendre le diagramme de phase des copolyméres “rigide-flexible"

et d’autres & mettre en évidence des morphologies plus complexes. 9227208

Des travaux particulierement intéressants ont été notamment effectués par le groupe de
Stupp sur des copolymeéres triblocs de type "rigide-flexible™ avec des parties "flexibles"
composées d’oligostyrene-b-oligoisoprene et un segment "rigide" constitué d’unités biphényle
jointes entre elles par des liens esters.’®® Le bloc "flexible" fonctionnalisé acide carboxylique
a été préparé par polymérisation anionique "vivante" séquentielle du styrene et de I’isoprene,
suivie par un couplage au CO,. Les unités biphényle ont été ensuite connectées au bloc
"flexible" via des étapes d’estérification et de déprotection de groupes terminaux silylés. Des
analyses de microscopie électronique a transmission et de diffraction d’électrons aux petits

angles ont montré que ces systemes s’auto-assemblent en agrégats discrets de taille bien
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définie, dans une structure de type lamellaire. Ils ont réellement pu mettre en évidence ces
structures en remplacant le bloc oligoisopréne par un bloc oligobutadiene, afin que les
doubles liaisons de ce dernier générent une réticulation du copolymeére a des températures
élevées et figent I’organisation.”’® Sur la base de ces résultats, les auteurs ont suggéré un
arrangement étonnant de ces copolymeéres triblocs sous la forme de nano-champignons non-

centrosymeétriques (Figure 1-17).

bt OO0

Figure 1-17: Structure chimique du copolymeére tribloc et représentation de la
nanostructure de type champignon constituée de 100 molécules triblocs.

Ces organisations issues de I’empilement paralléle des copolymeéres triblocs sont de nature
polaire et I’incorporation d’un groupe terminal hydrophobe (CF3) leur a permis d’obtenir de
forts moments dipolaires avec des propriétés optiques non-linéaires intéressantes.**?** De
plus, ces mémes auteurs ont montré que I’arrangement original de tels systemes polaires
constitués de blocs rigides a base d’oligo(phényléne vinyléne)s pouvait induire des propriétés

électroniques et photoniques.?*?

11.2. Généralités sur I’auto-assemblage en solution

Les copolymeéres a blocs peuvent en milieu dilué, s’auto-organiser lorsqu’ils sont
solubilisés dans un solvant sélectif de I’un des blocs. Ce phénomeéne d’auto-assemblage dans

des solvants organiques®>%* 215-217

ou dans un milieu aqueux a eté largement décrit et a
conduit a la formation de structures de type micellaire. Tout comme la microséparation de
phases en masse, la micellisation dépend de parametres thermodynamiques. En effet, le
processus d’auto-assemblage en solution survient lorsque I’entropie qui favorise la solubilité

des blocs (le désordre) ne parvient pas a contrebalancer le colt énergétique des contacts
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répulsifs entre les blocs insolubles et le solvant. Ainsi, les blocs insolubles tendent a s’agréger

pour minimiser les contacts répulsifs avec les molécules de solvant.

De maniére générale, la micellisation résulte de la présence de deux forces opposées; une
force attractive entre les blocs insolubles qui conduit & I’agrégation et une force répulsive
entre les blocs solubles qui empéche une croissance illimitée de la micelle. L’équilibre
thermodynamique est lié aux interactions entre les chaines constituant le cceur de la micelle,
aux tensions de surface a I’interface entre le cceur et le solvant et aux interactions entre les
chaines formant la couronne. Selon la nature chimique, la taille des blocs et la concentration

(la température et le pH) de la solution, différentes morphologies peuvent étre obtenues allant

de la sphére pleine ou creuse, en passant par le cylindre ("worm-like") jusqu’a des structures
218

plus complexes telles que des vésicules (Schéma 1-34).

(a) (b) (©)
Schéma 1-34: Représentation schématique (a) d’une micelle sphérique
(b) d’un cylindre et (c) d’une vésicule.

Les systémes micellaires sont habituellement définis par différents paramétres:**’

xLa concentration et la température micellaire critigue (cmc et cmt) qui sont la
concentration et la température pour lesquelles le copolymeére s’agrege.

x La morphologie, la taille.

x La masse molaire de la micelle (M™) et le nombre d’agrégation (Z) qui correspond au
nombre moyen de chaines polymeéres dans la micelle. Z = M™/M", M" étant la masse
molaire du copolymere.

x Le rayon de giration (Rg) et le rayon hydrodynamique (Ry). Le rapport Rg/Rn donne une
information sur la morphologie de la micelle.

x Le rayon du cceur (R;) et I’épaisseur de la couronne (L).

11.3. Synthése et auto-assemblage
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La littérature dédiée a la synthese de copolymeéres entiérement ou partiellement conjugués

1.2%° ont récemment écrit une

est actuellement en émergence. A titre d’exemple, Meijer et a
revue générale sur I’assemblage supramoléculaire de systémes m-conjugués. Lee et al.®® se
sont plutdt intéressés aux structures supramoléeculaires de copolymeéres a blocs "rigide-
flexible" dont ceux constitués d’un bloc conjugué.

Les stratégies de synthese des copolymeres “rigide-flexible™ impliquent soit des
polymérisations nécessitant la présence d’un macro-amorceur ou des réactions de couplage

entre un bloc conjugué et un bloc "flexible" préalablement formes.

11.3.1. Copolymeéres a base de poly(p-phényléne)s

Francois et ses collaborateurs®3%%*

ont synthétisé des copolymeres polystyréne-b-
poly(1,3-cyclohexadiene) en utilisant un macro-amorceur PS préparé par polymérisation
anionique "vivante™ du styrene et capable d’amorcer la polymérisation du cyclohexadiéne
(cf. 81.3.7). Le copolymere dibloc polystyrene-b-poly(p-phénylene) a pu étre ensuite obtenu
aprés déshydrogénation avec de la chloraline. Malgré une aromatisation incompléte du bloc
1,3 CHD, les auteurs ont observé un arrangement hexagonal de pores monodisperses similaire
a une morphologie en nid d’abeille, aprés évaporation de solutions dans le CS, en atmosphére
humide. Ces nouvelles morphologies sont issues de la formation de micelles comme le montre

la Figure 1-18.

polystyréne (PS)

poly(p-phénylene) (PPP)
ou

agrégat de copolymeres
PS-b-PPP
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Figure 1-:18 (a) Représentation schématique de I’expérience. (b) Image en microscopie électronique a
balayage (SEM) et (c) image en microscopie a forces atomiques (AFM).

Les auteurs ont noté que la nanostructuration des polymeres semi-conducteurs engendrait de
nouvelles propriétés optiques par un confinement des charges. Des films de copolymeres PS-
b-PPP issus de solutions dans le chloroforme, présentent des intensités en photoluminescence

plus importantes et des émissions déplacées vers le bleu par rapport aux films de PPP pur.???
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Ces modifications des propriétés optiques peuvent étre trés intéressantes pour des dispositifs
émettant de la lumiere.

Francois et al. ont synthétisé d’autres copolymeéres diblocs par polymérisation anionique du
1,3-cyclohexadiene mais avec des séquences solubles a base de poly(méthacrylate de
méthyle) (PMMA)**** ou de poly(oxyde d’éthyléne) (PEO).}"® Ces systémes "rigide-
flexible" possédant des proportions massiques faibles en polymeres conjugués s’organisent
sous la forme de rubans ou les segments conjugués sont empilés les uns sur les autres selon un

arrangement téte-a-queue, entourés des chaines souples (voir Figure 1-21-c).

Kallitsis et al.?** ont synthétisé des copolyméres triblocs "flexible-rigide-flexible" par une
procédure en deux étapes. Un oligophénylene o,m-bromofonctionnalisé a été transformé en
amorceur anionique difonctionnel par traitement au sec-BuLi, pour faire croitre a chaque
extrémité des chaines de polystyrene ou poly(2-vinylpyridine) (P2VP) (Figure 1-19-a). Des
analyses en microscopie optique polarisée apres une chauffe a 110°C (10°C/min) sur les
copolymeres triblocs a base de P2VP, ont révélé des structures cristal-liquide thermochromes
(Figure 1-19-b).

Ph
m <=
Br Br
Ph Ph

l sec-BulLi
(] I— R T

lstyréne ou 2-vinylpyridine

Figure 1-19: (a) Synthese des copolymeéres ""PS-rigide-PS™" et "'P2VP-rigide-P2VP". (b) Image en
microscopie optique polarisée d’un film de ""P2VP-rigide-P2VP" a 110°C.

Lazzaroni et ses collaborateurs?® ont étudié, 1’organisation microscopique sous la forme
de films de copolymeéres a blocs constitués d’un segment rigide oligo(p-phénylene) et d’une
séquence oligostyréne. La synthese de ce composé est basée sur la condensation d’un bloc
PPP obtenu par couplage de Suzuki et porteur d’une fonction aldéhyde, avec une chaine PS
“vivante" (Figure 1-20-a).% Le dépot d’une solution du copolymére dans le toluéne
(0,2 mg/mL) sur une plaque de mica a permis d’obtenir des morphologies de type fibrillaires

en AFM (Figure 1-20-b). Comme pour les exemples cités précédemment, une structure de

51



Chapitre I: Etude bibliographique

type ruban est observée, résultant d’une microséparation de phases et des interactions m entre

les différents squelettes conjugués.
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de (PP)s-b-(S),o déposé sur une plaque de mica.

Les propriétés optiques et électroniques de ces nanostructures fibrillaires, en raison de leur
nature quasi mono-dimensionnelle, sont attendues comme hautement anisotropiques. La
lumiere émise par de tels objets peut étre fortement polarisée le long des axes moléculaires,

c'est a dire perpendiculairement a I'axe du ruban.

11.3.2. Copolymeéres a base de poly(p-phényléne éthynyléne)s

Mdllen et Lazaronni se sont aussi intéressés a la synthese de copolymeéres diblocs
comprenant un segment "rigide” poly(phényléne éthynylene) (PPE) et une séquence "flexible"
PEO ou poly(diméthylsiloxane) (PDMS)?*?*2?" par condensation de PPE porteurs d’une
fonction acide carboxylique et de PEO ou PDMS hydroxyle (Figure 1-21-a et b). Des
solutions de copolymeres (PE)12-b-(DMS)15 a 1 mg/mL dans le toluéne ont donné en imagerie
AFM des structures stables de type ruban et sur la base de simulations théoriques, les auteurs
ont pu proposer un modéle d’assemblage. L’empilement = d’un nombre conséquent de blocs
conjugués conduit a des objets allongés et ces fibres réguliéres semblent s’organiser selon un
empilement TQ, comme ont pu le confirmer des calculs théoriques basés sur des mécanismes
moléculaires (MM) (Figure 1-21-c). L hypothése d’un arrangement TT est peu probable car
engendrerait des objets incurvés, en particulier a cause des génes stériques entre les différents
blocs flexibles. D'aprés d'autres estimations théoriques, I'épaisseur et la largeur du ruban ont

été évalués a 1,7 nm et 15,6 nm, respectivement (Figure 1-21-d).
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Figure 1-21: Structures chimiques (a) du PPE-b-PDMS et (b) du PPE-b-PEO. (c) Modéle de I’empilement
= TQ réalisé par une approche théoriqgue MM. (d) Modele d‘empilement proposé pour un
(PE)12-b-(DMS);s5 ou la brigue grise correspond au bloc conjugué et I'ellipsoide au bloc flexible.

Kallitsis et al.?®

ont préparé des oligo(phényléne éthynylene)s dihalogénés capables
d'amorcer la polymérisation radicalaire contrdlée par transfert d'atomes (ATRP) du styrene,
motivés par I'idée d'obtenir des matériaux fluorescents. Plusieurs copolymeres ont été ainsi
préparés avec des indices de polymolécularité plus ou moins importants (de 1,2 a 1,7) selon
I'amorceur et le systeme catalytique utilisé. Le couple métal-ligand PMDETA/CuBTr a permis
d'obtenir de plus grandes masses molaires que le couple bipyridine/CuBr. Les analyses en
fluorescence dans le chloroforme ont confirme l'augmentation de la longueur de conjugaison
au sein du matériau, par un déplacement d'émission vers le rouge. Les premiéres analyses en
photoluminescence a I'état solide ont cependant montré un déplacement vers le bleu apres
copolymérisation, mettant en évidence une diminution des interactions intermoléculaires entre

les chromophores et donc des phénomenes d'agrégation.

11.3.3. Copolymeres a base de poly(p-phényléne vinyléne)s

Hadziioannou et al.®*?*%% ont préparé des copolyméres diblocs “rigide-flexible"
donneur-accepteur, en ayant comme objectif d’accroitre I’efficacité photovoltaique de
systeme PPV-Cg. L’idée étant d’introduire ces deux composés dans une architecture
moléculaire qui s’auto-assemble par microséparation de phases. Des copolymeres diblocs ont
été préparés en utilisant un poly(2,5-dioctyloxy-1,4-phénylénevinylene) monofonctionnalisé
en bout de chaine comme amorceur, pour obtenir via la polymérisation radicalaire contrdlée

par voie nitroxyde, un bloc flexible poly(styréne-stat-chlorométhylstyrene). Des groupements
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Ceo Ont €té ensuite greffés a ce dernier par addition radicalaire par transfert d’atomes
(Figure 1-22-a).
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Figure 1-22: (a) Synthése des copolyméres PPV-b-(PS-fulleréne). (b) Données SANS (log-log) d’un
copolymére PPV-b-PS (symboles = échantillons, lignes = modéles ajustés)®® et (c) courbes de réponse
photovoltaique sous illumination monochromatique a 458 nm (A = mélange, B = copolymére).”® Uqc:
tension de court circuit, Jsc: densité de courant de court circuit, S: réponse photovoltaique et FF:facteur
de forme.

Des études préliminaires en spectroscopie (UV-visible, photoluminescence) et en diffusion de
neutrons aux petits angles (SANS) ont été entreprises afin d’évaluer I’aptitude du systéeme
PPV-b-PS a s’auto-assembler en solution. Dans un premier temps, les analyses en
spectroscopie ont été réalisées sur le PPV-b-PS dans des proportions chloroforme/acétone
diverses, I’acétone étant un non-solvant du bloc PPV et le chloroforme, un bon solvant des
deux blocs. Des déplacements vers le bleu pour les maxima d’absorption en UV-visible et des
variations dans I’allure des spectres en photoluminescence ont été observés lorsque la
solubilité de I’ensemble du systéme était réduite. Ces phénomenes sont caractéristiques de la
formation d’agrégats de type H*“?** qui correspondent & une superposition paralléle des
copolymeres entre eux, par le biais d’interactions © au niveau du segment conjugué. Un
modele de particules sphériques cceur-écorce a été ajusté sur les données SANS obtenues pour
ces differents mélanges, en considérant que le coeur est constitué de PPV et I’écorce de
chaines PS gonflées par le solvant. Les auteurs ont remarqué un accroissement de la taille des

micelles lorsque la teneur en acétone augmentait (Figure 1-22-b) et le rayon du cceur dense
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(reoeur) @ €té estimé a 2,5 nm. Les films des copolymeres PPV-b-PS-fulleréne obtenus par
évaporation de solutions de CS, ont réevélé des structures en nid d’abeille a I’échelle
micrométrique.?? Les analyses de ces copolyméres sous la forme de films, préalablement mis
en solution dans le dichlorobenzéne, ont montré la présence de microdomaines orientés et une
nette diminution de la luminescence du bloc PPV, indiquant un transfert d’électrons efficace
jusqu’aux groupements Cg. De méme, les réponses photovoltaiques obtenues avec le
copolymeére ont été nettement améliorées. En effet, les courbes tension-courant (1-V) indiquent
des densités de courant de court-circuit égale & 5,8 pA.cm™ pour le copolymére au lieu de
0,15 pA.cm™ pour le mélange. De plus la réponse photovoltaique (MA.W™) pour ce dernier

est nettement supérieure (Figure 1-22-¢).*°

Yu et al. ont décrit la synthése de copolyméres a blocs "rigide-flexible" a base
d’oligo(phényléne vinyléne)s couplés avec des polyisoprénes (PI1),>* des poly(oxyde

2% ou des poly(oxyde de propyléne)s®®®> (PPO) (Figure 1-23-a). Le premier a été

éthylene)s
obtenu en faisant réagir une espéece Pl lithiée "vivante™ sur un oligo(phényléne vinylene)
(OPV) porteur d’un groupe aldéhyde. Plusieurs copolymeéres constitués de la méme séquence

conjuguée mais avec des fractions volumiques en PI différentes ont été étudiés.

s-Bu
5 X ¥yon
(CHz)rCH;y
PPV-b-PI
PPV-b-PEO
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Figure 1-23: (a) Structures des copolymeéres diblocs PPV-b-PI, PPV-b-PEO et PPV-b-PPO.
(b) Représentation schématique de I’auto-assemblage des copolymeéres a blocs dans des solutions aqueuses
et (c) micrographie de fluorescence du PPVg-b-PPO en solution.
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Des morphologies de type lamellaire organisées en bicouches ont été confirmées par TEM et
par diffraction des rayons X aux petits angles (SAXS). Par ailleurs, une augmentation de la
longueur de conjugaison du bloc rigide a mené systématiquement a des probléemes de
solubilité et donc une mise en forme difficile. Pour y remédier, les auteurs ont remplacé la
partie souple en couplant par estérification un bloc PEO ou PPO avec un bloc OPV porteur
d’un brome, capable de réagir avec un autre segment OPV porteur d’un groupe vinyle et ainsi
faire croitre la longueur de conjugaison. Des analyses en SANS ont révélé que ces
copolymeéres s’auto-assemblent dans un mélange de solvants THF/eau, sous la forme de
micelles cylindriques d’une longueur supérieure a 1 um et avec un diametre d’environ 8-
10 nm. De plus, I’augmentation de la proportion en eau a conduit dans un premier temps a une
augmentation du diametre du cylindre jusqu’a ce que les micelles préférent s’aligner entre
elles dans une structure compacte parallele comme représenté dans la Figure 1-23-b.
L’imagerie en microscopie de fluorescence a permis de mettre en évidence ces structures
fibreuses qui peuvent s’agréger a d’importantes teneurs en eau (>14%) (Figure 1-23-c). 1l peut
étre aussi souligné que les copolymeres PPV-b-PPO possédant 13 unités phényle ou plus,
présentent des transitions de phases de type cristal-liquide confirmant leur forte propension a

s’organiser.

Le groupe de Wu s’est également intéressé a I’auto-assemblage et la micellisation
d’oligomeres a blocs "rigide-flexible” constitués de seulement deux unités phenylene vinyléne
et d’une chaine souple PEO. Leurs récentes investigations se sont plus particulierement
dirigées vers la compréhension de la genése de morphologies a I’interface mica-eau. Pour
cela, ils ont étudié en AFM I’influence de I’évaporation des solvants et de I’humidité
atmosphérique sur les morphologies microscopiques de films fins de copolyméres.?*® Ces
copolymeres, en solution dans I’eau, interagissent avec le substrat hydrophile et sont adsorbés
a sa surface. Pour des conditions d’évaporation de solvant rapide et en atmospheére seche, les
copolymeres ont plutdt tendance a s’organiser en petits Tlots selon un arrangement polaire
téte-a-queue, orienté de fagon perpendiculaire a la surface du mica (Figure 1-24-b). Alors que
pour des conditions d’évaporation plus lentes dans une atmosphére humide, favorables a la
formation d’auto-assemblages bien définis, les copolymeres adoptent une structure en ruban
incurvé ou en spirale selon un arrangement bicouche (Figure 1-24-c et d). Par ailleurs, des
copolymeres PEO;6-b-OPV ont aussi montré des structures cylindriques micellaires alignées
les unes aux autres (Figure I1-24-a).*" Dans ce cas précis, le substrat a été immergé dans une

cellule contenant la solution micellaire et celle-ci a été ensuite retirée par des lavages a I’eau.
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Cette méthode "douce™ de préparation a permis de conserver les morphologies obtenues en

solution, en minimisant les interactions des chaines PEO avec le substrat.

D 200 pm

Figure 1-24: Images AFM de (a) (EO)1-OPV (1 x 1 pm),=" (b) (EO)s-OPV; évaporation rapide du solvant
en atmosphére séche, (c) (EO),-OPV; évaporation lente du solvant en atmosphére humide
et (d) (EO)4-OPV dans les mémes conditions que précédemment.?

1.3 ont publié des travaux sur ce méme type de molécules OPV-b-PEO, mais

Stupp et a
en décrivant plus particulierement leurs propriétés de luminescence. Ils ont montré I'influence
de la longueur du bloc poly(oxyde d’éthyléne) sur les propriétés optiques du matériau. Ces
structures amphiphiles induisent des auto-organisations avec des phases lamellaires cristal-
liquide sensibles a la température (thermotropes) et a la concentration (lyotropes) qui exaltent
les propriétés de photoluminescence. De plus, ces molécules ont la particularité de former des
gels fluorescents que ce soit dans I'eau ou dans des solvants organiques polaires. Il a été ainsi
démontré qu'un contrdle de I’agrégation a I'échelle nanométrique pouvait améliorer de
maniére significative les performances de matériaux a base d'OPV dans des dispositifs opto-

électroniques.

11.3.4. Copolymeres a base de poly(thiophéne)s

McCullough et coll.*®*

sont parvenus a auto-assembler des poly(3-hexylthiophene)s
régioréguliers copolymérisés avec du polystyrene, poly(acrylate de méthyle) (PMA) ou

polyuréthane dans des morphologies cylindriques. Les macro-amorceurs P3HTs mono et
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difonctionnels, dont la synthése a été abordée dans le paragraphe 1.3.3.3, ont permis de faire
croitre des chaines PS et PMA de masses molaires élevées avec des indices de
polymolécularité assez faibles (1,3 en moyenne) par polymérisation radicalaire contrdlée
(ATRP) (Schéma 1-35). Des morphologies en nanofils ont été obtenues a partir de solutions de
copolymeres diblocs et triblocs dans le toluene et par une évaporation lente du solvant. Apres
avoir été exposés a des vapeurs de I, ces films ont montré des conductivités (jusqu'a
5,3 S.cm™) corrélées au rapport entre les différents blocs conjugués et non-conjugués des
copolymeres. Il est aussi intéressant de noter que les films, préparés a partir de solutions dans
le chloroforme, ont présenté des morphologies totalement différentes avec des arrangements

de plus courtes portées induisant une chute de la conductivite.

CeHi3 CeHiz
AR ©
/ \ BrCOCH(CHz)Br I I
HOH,C s . CH,OH I COH,C s 7 CH,0C
N(CHg)3 / THF Br Br
) 25°C \ .
1,4-butanediol styréne ou acrylate de méthyle
toluéne 2,4-diisocyanate CuBr/PMDETA
poly(éthylene glycol) (M, = 1500) toluéne, 90°C
Elastomére polyuréthane PS-PHT-PS
PMA-PHT-PMA

Schéma 1-35: Synthese de copolymeéres triblocs et d'élastomére polyuréthane.

Hempenius et al.?*

ont décrit la synthése de copolymeéres triblocs "flexible-rigide-
flexible" polystyréne-oligothiophéne-polystyrene. Pour cela, il ont fait réagir un polystyréne
possédant une fonction phénol avec une unité o-terthiophéne. Apres une réaction de couplage
dite de Stetter, le produit a été traité avec un réactif de Lawesson pour donner le copolymeére

souhaité (Schéma 1-36).

NaH, DMF, THF
[cm_"]_‘%_H - ENEYE
» H*%@%—QCHZ%W
3 1o <R: J((:Hz%ofps>
10
POCk e oW NN s — BEYEYE /
N-méthylformanilide
NaCN, DMF
E - el BN COICHHOC P YR CO(CH O P .

réactif de Lawesson

—_— NN W N N NN N W N Y

Schéma 1-36: Syntheése des copolymeéres triblocs PS-oligothiophene-PS.
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Des analyses en chromatographie d’exclusion stérique et en AFM ont révélé la génération de
micelles non-sphériques (en forme d’ceuf) caractérisées par des axes d’environ 10 et 14 nm et
regroupant en moyenne 60 copolymeéres par agrégat. Le comportement solvatochromique des
PS-T11-PS a été évalué dans un mélange de solvant constitué d’o-dichlorobenzéne et de
méthanol. L’addition de méthanol qui est un non-solvant du systeme conduit a un
déplacement du maximum d’absorption vers le bleu et a une diminution de I’intensité de

fluorescence confirmant la formation d’agrégats de type H.

La synthése et I’auto-assemblage de copolymeres diblocs ou triblocs constitués
d’oligothiophenes et de poly(oxyde d’éthyléne)s ont été largement etudiés par Meijer et ses
collaborateurs.?*?*® |Is ont notamment synthétisé des oligoméres chiraux ol le centre
stéreoactif se situe a I’interface de fagon symeétrique entre I’oligothiophene et I’oligo(oxyde

244

d’éthylene)=™ (Figure 1-25-a) et ont analysé leurs morphologies sur différents substrats en

AFM.
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Figure 1-25: (a) Structures chimiques de I’oligomére chiral et achiral. Images AFM de I’oligomere
(b) chiral et (c) achiral déposés sur un support en silicone (Si/SiO) a partir de solutions
de toluéne. Images AFM de I’oligomeére chiral sur un support (d) en graphite
et (¢) en mica. La barre d’échelle correspond a 1,0 um.

Sur des surfaces en silicium (wafer), les oligomeéres chiraux forment des structures en fibres
hélicoidales gauches contrairement a leurs homologues achiraux (Figure 1-25-b et c). Afin de
mieux comprendre I’influence de I’hydrophobicité des substrats sur I’assemblage moléculaire,
des dépdts ont été réalisés sur des surfaces apolaires en graphite (HOPG) ou fortement
polaire, en mica muscovite.?*#**> Sur des substrats en graphite les oligoméres chiraux tendent
a s’organiser en fibrilles mais en s’alignant selon une symétrie en 3 pliures (Figure 1-25-d)
alors que sur des substrats en mica, ils forment des monocouches ou les segments conjugués

s’assemblent de facon perpendiculaire a la surface (Figure 1-25-¢).
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Par ailleurs, Schenning et al.**® ont utilisé ces molécules chirales pour exploiter leur
propension a s’auto-assembler dans du 2-propanol sous la forme de nanocapsules sphérigues.
Grace a leurs séquences sexithiophenes, ces systemes présentent une forte anisotropie
diamagnétique. Ainsi, sous I’effet d’un champ magnétique externe, les sphéres creuses se
déforment en sphéroides oblates et ce changement de morphologie conduit a une diminution
de I’énergie magnetique du systeme. Cette déformation élastique est un processus réversible
qui implique un retour aux morphologies de départ dés I’arrét de I’application du champ.
L utilisation d’un agent capable de gélifier les alcools via la formation de fibres, le 2,3-bis-n-
decyloxyanthracéne (DDOA), a permis de figer ces structures sphéroides et de les observer en
MEB (Figure 1-26). Cette méthode de gelification permettant d’isoler ces objets laisse

entrevoir des applications potentielles dans de nombreux dispositifs photoniques.

Figure 1-26: Images SEM des nanocapsules sphériques (a: 0 tesla) et déformé (b: 20 teslas) dans un
organogel de DDOA. (c) Représentation schématique des nanocapsules déformées magnétiquement.

Nolte et al.?*’ sont parvenus & préparer de maniére originale des vésicules stables
préformées par des copolymeres diblocs "rigide-flexible” polystyréne-b-poly(isocyano-L-
alanyl-amino-éthyl)-thiophene (PS4-b-P1ATsp). Le procédé consiste a stabiliser ces vésicules
dans un mélange eau/THF (1/5 v/v), en polymérisant par couplage oxydant les fonctions
thiophénes localisées a la surface de la membrane des agrégats. Le complexe [bis(2,2’-
bipyridine)ruthénium(I1)-bis(pyrazolyl)] (BRP-H) s’est avéré étre un agent oxydant beaucoup
plus efficace que le chlorure de fer dans ces conditions de réaction. Ces vésicules perméables

aux substrats moléculaires ont montreé leur aptitude a encapsuler des enzymes.

11.3.5. Copolymeéres a base de poly(fluoréne)s

Miillen et ses collaborateurs®****

ont synthétisé des poly(dioctylfluoréne)s porteurs d’une
fonction alcool benzylique capable d’amorcer la polymérisation anionique de I’oxyde

d’éthyléene (Schéma 1-37). Cette réaction a été réalisée dans le THF en présence de
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naphthalene de potassium. Des précipitations au méthanol ont permis de séparer le

copolymeére souhaité des homopolymeéres PEO présents en faible quantité.

C8H17 CgH17 n

Schéma 1-37: Synthése du poly(2,7-(di-n-octylfluorene))-b-poly(oxyde d’éthylene).

Les mesures d’absorption et d’émission de ces copolyméres ont montré I’influence du bloc
"flexible" sur les propriétés opto-électroniques du segment "rigide". Les spectres des
copolymeéres ont montré des structures vibrationnelles mieux définies que ceux de
I”’homopolymere poly(octylfluoréne), caractéristiques d’une organisation moléculaire. Des
analyses ont montré que dans le cas d’un Fg-b-EQg, la largeur de la structure fibrillaire

obtenue en AFM (Figure 1-27-a) est d’environ 11 nm avec une hauteur de 2 nm.
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Figure 1-27: (a) Image AFM (1,5x1,5 um) d’un film de Fg-b-EOg sur un substrat en mica.
(b) Modele moléculaire de I’organisation supramoléculaire au sein du nanoruban.
(c) Assemblage de chaines poly(dioctylfluorene).

Sur la base de ces données, les auteurs ont suggeré que ces fibres correspondaient plus a des
rubans qu’a des cylindres. Parmi les différentes configurations possibles, la plus stable est la
configuration TQ, ou les segments fluorénes empilés les uns sur les autres forment le cceur du
ruban (Figure 1-27-b). Des calculs en modélisation moléculaire d’agrégats oligomeres ont
montré la tendance de ces molécules a former des empilements réguliers ou les parties
conjuguées sont planes et paralléles entre elles, avec une distance entre les molécules de 4,5 a
5 A et avec les substituants octyle positionnés de fagon perpendiculaire & la direction de
I’empilement (Figure 1-27-c).?’

De nombreux copolymeéres diblocs ou triblocs constitués d’un bloc polyfluoréne avec
différentes longueurs de blocs "flexibles" PEO ou PS ont pu étre aussi synthétisés par des

réactions d’estérification.*>** || a été notamment observé que pour des fractions volumiques
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en PEO trop importantes (feo > 0,4), les agencements organisés disparaissaient pour donner
des agrégats déstructurés.

Jenekhe et al.?®

ont été les premiers a décrire la synthése de copolymeéres hybrides
constitués d’un bloc conjugué et d’une séquence polypeptidique. Les copolymeres triblocs ont
été obtenus via la polymérisation par ouverture de cycle du y-benzyl-L-glutamate N-

carboxyanhydride (BLG) en utilisant un macro-amorceur poly(hexylfluorene) (PHF) a,®-

diamine (Figure 1-28-a).

o] (o]
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atemp érature ambiante n
Bn =benzyle A:m =23,n=15
o OBn Bno o
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Figure 1-28: (a) Synthese de copolymeres PBLG-PHF-PBLG. Images AFM des fill;ns
(b) du copolymeére A en solution dans TFA/CHCI; (30/70), (c) du copolymere A
et (d) du copolymeére B en solution dans TFA/CHCI; (3/97).

Divers assemblages nanostructurés ont été observés selon la composition du copolymere et la
structure secondaire (en hélice ou en pelote) du bloc peptidique. Dans les solvants organiques
tel le chloroforme, le PBLG adopte une conformation rigide hélicoidale o et I’addition
significative (25-30 % v/v) d’acide trifluoroacéetique (TFA) conduit & une transition hélice-
pelote. La conformation des blocs PBLG est donc étroitement liée a I’acidité du milieu. Des
analyses AFM ont montré que des films de copolymeéres issus de solutions avec 30% de TFA
présentent des morphologies sphériques ou globulaires (Figure 1-28-b), alors que des films
issus de solutions avec seulement 3% de TFA révélent des textures fibrillaires paralléles
(Figure 1-28-c et d). De méme que pour des blocs PBLG petits (< 20 unités), deux
conformations (hélicoidale o et feuillet ) coexistent, conduisant a des structures fibrillaires
différentes de celles obtenues avec des copolymeres constitués de blocs PBLG plus

importants. L’étude menée par ce groupe tend a réduire les interactions entre des blocs
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électro-actifs ou photo-actifs avec des biomolécules tout en générant des auto-assemblages
avec de nouvelles propriétés. De tels matériaux hybrides peuvent trouver des applications en

tant que biocapteurs ou briques pour I’ingénierie tissulaire.

Récemment, Lin et al.* ont synthétisé de nouvelles briques conjuguées constituées d’un
centre diéthylfluoréne lié de fagon symétrique a un thiophene et a un groupe biphényle, via
des réactions de couplage de Suzuki. Cette molécule a été ensuite utilisée en tant que bloc
rigide dans I’élaboration de "copolymeéres" amphiphiles (Figure 1-29-a). Des chaines PEO de
tailles variables ont été greffées au segment conjugué et les copolymeéres résultant de cette
association ont montré des phases nématiques, colonnaires et smectiques. Des analyses en
diffraction des rayons X et en microscopie optique polarisée ont pu mettre en évidence ces
structures cristal-liquide (Figure 1-28-b). Bien que tous ces matériaux luminescents présentent
quasiment les mémes maxima d’absorption et les mémes émissions en photoluminescence, les
rendements quantiques des différents films ont pu étre ajustés avec la longueur des chaines
PEO. Des PLEDs avec une configuration poly(9-vinylcarbazole) (PVK): émetteur / tris(1-
phényl-1H-benzimidazole) (TPBI) /MgAg /Ag ont présenté des tensions de seuil de 8 a 10 V
avec des luminances de 1045 a 2871 cd/m®.

o~ )~ () 0.0 SaVaWa

CoHs” CiHs

(@)

Hg,C‘fO*CHZ—CHﬁ;OTs Jchog, DMF

o~ ) 0.0 o

CoHs  CHs

FOC,PEO,,: R = CgH,;, R’ =PEO,;
FOC,PEO,,: R = C;Hyy, R’ = PEO,,
FOC4PEO,,: R = CgH,;, R’ =PEO,,
FOC,,PEO,,: R = C,gHy,, R’ = PEO,,

Figure 1-29: (a) Synthese des ""copolymeres™ amphiphiles. (b) Images en microscopie optique polarisée de
la phase colonnaire hexagonale du FOCgPEQy, a 115°C (en refroidissant aprés une chauffe > 200°).
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III. Conclusion

Cette étude bibliographique avait pour objectifs de recenser les grands polymeéres semi-
conducteurs, en mettant I’accent sur les principales voies de synthese et les applications
nouvelles pour ces matériaux en opto-électronique. Il ressort de cette étude que les propriétés
de conduction sont intimement liées a la structure moléculaire des chaines. L’obtention de
polymeres conjugués de masses molaires élevées et de faibles indices de polymolécularité
reste encore un défi. La polymérisation des dérivés du thiophéne par métathese de Grignard,

décrite par McCullough, semble toutefois répondre en partie a cette difficulté.

En raison de leurs propriétés optiques et semi-conductrices, ces cComposes organiques
conjugués se révelent exploitables dans des dispositifs de diodes électroluminescentes et de
cellules photovoltaiques. Ces matériaux organiques sont encore en retard par rapport aux
matériaux minéraux dans ces domaines d’application. Cependant, les possibilités infinies
gu’offre la chimie en termes d’ingénierie (macro)moléculaire laissent entrevoir le
développement croissant de matériaux organiques polymeéres aux propriétés toujours
améliorées (conduction, flexibilité, etc.). En ce sens, la recherche de copolymeres a blocs
"rigide (conducteur) - flexible" semble étre une voie prometteuse.

En effet, I’auto-assemblage en masse et en solution de copolymeéres a blocs pour des
systémes conjugués est un outil extrémement intéressant qui permet d’améliorer, d’une part
leur mise en forme et, d’autre part, d’élaborer des nano-matériaux fonctionnels de structure
complexe. Comme il a été décrit, le processus de microseparation de phases, entre le bloc
"rigide” conjugué et le (ou les) bloc(s) "flexible(s)" (polystyrene, poly(oxyde d’éthylene),
etc.), peut étre affecté par des facteurs tels que la proportion volumique des différents blocs, la
composition chimique, le choix du solvant et le procédé de mise en forme. Ainsi, en jouant
sur ces parametres, il est possible d’obtenir diverses nano-morphologies et ainsi de moduler

les propriétés optiques et semi-conductrices de ces matériaux organiques polymeres.
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Dans cette premiére étude, nous avons synthétisé des copolymeres diblocs et triblocs de
type "rigide-flexible™ a base de poly(3-hexylthiophéne) (PHT) et de poly(acrylate de butyle),
afin d’étudier leur propension a s’auto-organiser dans un solvant sélectif du bloc acrylate
(Schéma 11-1). Pour ce faire, nous avons développé une méthodologie de synthese originale et
a priori assez simple a établir, fondée sur la combinaison de la polymérisation par couplage

oxydant et de la polymérisation radicalaire par transfert d’atome.

PHT
A ) A ,/

poly(acrylate de butyle)

Schéma 11-1: Représentation schématique des copolymeéres diblocs et triblocs visés.

Avant de décrire en détail les différentes étapes de la synthese menant a ces copolymeres,
des rappels sur le principe de la polymérisation radicalaire par transfert d’atome seront
présentés succinctement. Au vu du caractéere plutét tolérant des processus radicalaires vis-a-
vis des impuretés et des groupements fonctionnels, cette méthode de polymérisation controlée

nous a semblé parfaitement adaptée a notre systeme.

I. Polymérisation radicalaire par transfert d’atome

Dans une polymérisation radicalaire conventionnelle, les étapes d’amorcage, de croissance
et de terminaison des chaines interviennent de fagcon concomitante empéchant le contréle de la
croissance des chaines. L’augmentation de la durée de vie des radicaux propageants a
néanmoins permis de réduire les probabilités de terminaisons irréversibles et d’obtenir des
polyméres mieux définis.' Le principe des méthodes de polymérisation radicalaire controlée
(PRC) est fondé sur une désactivation temporelle des macro-radicaux en croissance, de
maniere a former des chaines "dormantes"” en équilibre avec des chaines actives. Alors que
dans le cas d’une polymérisation radicalaire conventionnelle, le temps de vie d’une chaine en

croissance peut étre inférieur a la seconde, il peut atteindre plusieurs heures en PRC.
La polymérisation radicalaire par transfert d’atome (ATRP) reposant sur le mécanisme

d’addition de Karasch,? a été proposée simultanément par Matyajaszewski® et Sawamoto®* en

1995. Cette méthode procede par transfert d’un halogéne (e.g. Br ou CI) porté par un
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amorceur halogéné (RX) a un métal de transition (e.g. le cuivre) complexé par un ligand
généralement de type polyamine. Ce complexe va alternativement capter et libérer I’atome
d’halogéne conduisant a un équilibre d’oxydo-réduction entre les espéces métalliques (e.g.
Cu' et Cu'"). Durant cet échange, le radical R" ainsi formé, réagit avec le monomére M pour
donner I’espéce active radicalaire RM’ qui retourne momentanément a sa forme "dormante”
halogénée (R-M-X). La croissance intervient donc entre chaque cycle de réduction/oxydation
que subissent les extrémités de chaines. Le ligand du complexe métal/ligand joue un rdle
essentiel, car il permet la solubilisation du complexe et rend le métal plus facilement oxydable
par son caractére donneur (Schéma 11-2).°

kact

RM, X + Cu/L —— R-M, + X-cu'/L

Kdesact =
\\\\ kt
L : ligand du complexe ko
XM

X : atome d'halogéne (Br ou CI) N
monomere
kact << kdésact

m+n

Schéma 11-2: Mécanisme de croissance des chaines
dans une polymérisation radicalaire procédant par transfert d’atome.

Les polymeéres préparés dans ces conditions possedent a 100% de conversion, des masses
molaires bien définies (DP,=[M]o/[A]o) avec des distributions étroites (1 < Ip < 1,3). Des
études approfondies ont montré que les différents constituants du systéme a savoir le
monomere, I’amorceur, le métal, le ligand, le solvant et les additifs sont autant de parametres

qui influencent le contrdle de cette polymérisation.®’

II. Copolymeéres diblocs poly(hexylthiophene)-b-poly(acrylate de
tert-butyle) (PHT-b-PtBuA)

11.1. Synthese des copolymeres PHT-b-PtBuA

La stratégie de synthése que nous avons retenue requiert dans un premier temps
I’élaboration d’un composé w-halogéné capable d’amorcer la polymérisation radicalaire par
transfert d’atome de I’acrylate de tert-butyle et porteur d’un groupement o-thiényle substitué
en position 2, permettant par la suite, la polymérisation par couplage oxydant d’unités 3-

hexylthiophéne en bout de chaine (Schéma |[1-3). L’obtention de copolymeres
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poly(hexylthiophene)-b-poly(acide acrylique) via le clivage des groupes tert-butyle par

hydrolyse a été aussi envisagée dans I’objectif d’étudier ces systémes en milieu aqueux.

HsC §CH3
Polymérisation par couplage oxydant <[£] @\ o \C\ é> ATRP
du 3-hexylthiophéne Ng i~ \ﬁ/ iBr de I'acrylate de t-butyle
(6]

Schéma 11-3: Méthodologie de synthése pour I’élaboration de copolyméres diblocs PHT-b-PtBuA.

11.1.1. Synthese d’amorceurs d’ATRP porteurs d’une fonction thiényle

Deux amorceurs d’ATRP de I’acrylate de tert-butyle ont été élaborés, I’un comportant une
fonction —CH,-COO... en position 2 du groupement thiényle, noté A;, et I’autre comportant
une fonction —(CH;),-OCO..., noté A,. L’idée est de pouvoir comparer I’effet des différents
substituants sur la réactivite des différents macromonomeéres PtBuUA obtenus pour la
polymérisation oxydante de I’hexylthiophéne. En effet, les groupements envisagés en position
2 du thiophéne peuvent avoir une influence sur les potentiels d’oxydation des

macromonomeres.

11.1.1.1. Préparation de I’amorceur A,

La synthése de ces amorceurs repose sur une réaction d’estérification entre I’acide 2-
thiophene acétique et le 2-bromo-2-méthyl-propanoate de 2-hydroxyéthyle dont la fonction
halogénée servira ultérieurement de site d’amorcage pour I’ATRP de I’acrylate de t-butyle. Ce
dérivé bromé est préalablement synthétisé par condensation entre le bromure de 2-

bromoisobutyryle et I’éthyléne glycol en présence de triéthylamine (NEtz)® (Schéma 11-4).

Stupp et al.® ont montré que I’utilisation du complexe 4-(diméthylamino)pyridinium-p-
toluéne sulfonate (DPTS), formé par la combinaison équimolaire de diméthylamino pyridine
(DMAP) et d’acide p-toluene sulfonique (APTS), permettait d’optimiser les réactions de
condensation dans des conditions douces. lls ont effectué des réactions d’esterification a
température ambiante en utilisant 1,3 eq. de diisopropylcarboxydiimide (DiPC), en présence
du complexe DPTS, méthode qui s’est révélée tres efficace pour la catalyse de ce type de

condensation, méme avec des quantités n’excédant pas 0,2 eq.
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Schéma 11-4: Synthése de I’amorceur A;.

Sur la base de ces résultats, nous avons synthétisé I’amorceur A; en présence de DPTS et
de DIPC, avec des rendements supérieurs a 80% apres purification par chromatographie sur
colonne de silice (Schéma 11-4). La structure de A; a été confirmée par RMN du proton
(Figure 11-1): & (ppm) = 7,21 (H, aromatique en o du soufre); 6,95 (Hy, et Hc aromatiques en
B du soufre); 4,39 (O-CH»-CH,-O, 4H); 3,87 (Th-CH,-CO-0, 2H), 1,91 ((CHs),-CBr-CO-0,
6H).

g
HsC  (CHs
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H
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.
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Figure 11-1: Spectre RMN *H (200 MHz, CD,Cl,) de I’amorceur A;.

11.1.1.2. Préparation de I’amorceur A,

La synthése des amorceurs A, n’a nécessité qu’une étape d’estérification directe du 2-
thiophéne méthanol ou éthanol avec le bromure de 2-bromoisobutyryle, réaction effectuée
dans les mémes conditions que précédemment, avec des rendements atteignant 90% apres

purification (Schéma 11-5).
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Schéma 11-5: Synthése de I’amorceur Ayy=1 ou 2)-

Les structures de Apy=1) €t A=z ont été confirmées par RMN *H, le spectre de Ayy=y étant
représenté Figure 11-2: 6 (ppm) = 7,16-7,15 (H, aromatique en o du soufre); 6,94-6,91 (Hp en
3 du soufre); 6,89-6,88 (H. aromatique en 3 du soufre); 4,34 (Th-CH,-CH,-0, 2H); 3,18 (Th-
CH,-CH,-0, 2H), 1,89 ((CH3),-CBr-CO-0, 6H).
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Figure 11-2: Spectre RMN *H (200 MHz, CD,Cl,) de I’amorceur Ayy=p).

11.1.2. Poly(acrylate de t-butyle)s-a.(2-thiényle)

Une série de polymeérisations radicalaires contrdlées de I’acrylate de tert-butyle et
amorcees par I’un des trois amorceurs synthétises (A1, Axx=1) et Axx=2), ont été réalisées en
utilisant le systeme catalytique Cu'/PMDETA (N,N,N’,N”*,N"’-
pentaméthyldiéthylénetriamine) (1/1) (Schéma 11-6). Le ligand PMDETA a été préféré a la
2,2’-bipyridine (bipy) car les polymérisations en présence de ligands polyamine offrent des
vitesses de réaction plus élevées et nécessitent des températures plus basses.'® En effet, les

complexes de coordination entre le cuivre et les amines présentent des potentiels d’oxydation
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plus faibles que ceux des complexes cuivre/bipyridine, conduisant a des vitesses d’activation
de I’halogénure "dormant™ plus élevées. De plus, les mélanges réactionnels sont aussi moins

colorés, ce qui facilite I’observation de la polymérisation au cours du temps.

o ch\ §CH3
@v(“:\ O /C-\
s o S ﬁ Br
A H3C §CH3
(e} CuBr/PMDETA @ o \C
_—
ou t-BuA, 80°C s wnn" S n*
M, = f(t
H3C $\\CH3 n () g o
/ \ o \C (0]
~
S x=Lou? | Br 4'»
A

Schéma 11-6: Synthése du bloc poly(acrylate de tert-butyle) par ATRP.

Les polymérisations ont éteé effectuées en masse sous atmosphere inerte, a 50 ou 80°C
pendant des temps variables. En effet, la température comme le temps de polymérisation sont
des parametres qui ont été ajustés en fonction des masses molaires visées. A la fin de la
polymeérisation, les polymeres sont purifiés sur colonne d’alumine neutre (Al,O3) et précipités
a froid dans un mélange méthanol/eau (70/30) afin d’éliminer, d’une part le complexe métal-
ligand et, d’autre part, les molécules de monomere résiduel. Quelques résultats de synthese
obtenus selon différentes conditions expérimentales (amorgage, température et temps de

réaction) ont été regroupés dans le Tableau I1-1.

Amorceur | T(C) M TR | ergion M 10 M | ompeon®
@moh) "~ min) (%)® (g/mol)® (g/mol)®

50 30000 240 7 3700 12 4200 | PtBuAgy-aTh

50 30000 360 11,1 6700 11 8300 | PtBuA,-aTh

A 80 30000 120 11 6600 12 8400 | PtBuAs-aTh

80 30000 240 18,3 10900 1,1 12700 | PtBuAg-oTh

80 5000 16 93,4 4900 1,1 5400 | PtBuAg-aTh

Aaten 80 5000 45 96,9 5400 11 4200 | PtBuAs-aTh
80 5000 15 88 5300 11 5500 | PtBuAg-aTh

Aete2 80 2500 14,5 08 2900 12 2700 | PtBuAgy-aTh

Tableau I1-1: Polymérisation de I’acrylate de t-butyle réalisées dans différentes conditions (amorcage,
température et temps de réaction). (a) Calculés par gravimétrie ,(b) SEC: THF /
étalonnage PS et (c) RMN 'H (200 MHz) dans le CDCls.
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Les données du Tableau 11-1 mettent en évidence I’effet de la structure de I’amorceur (A;
vs Ap) sur la polymérisation de I’acrylate de t-butyle. Dans le cas de A;, les rendements en
PtBUA sont faibles et peuvent étre 1égérement améliorés par I’élévation de la température. En
effet, la température de polymérisation de 80°C permet d’obtenir de meilleurs taux de
conversion en des temps beaucoup plus courts (Figure 11-3-a). En revanche, il est important de
noter que les amorceurs de type A, permettent I’accés a des PtBUA avec d’excellents
rendements (> 88%) en moins d’une heure. De plus, il est observé que la nature des

amorceurs de type Axx=1) 0U Axx=2) N’a pas de reel effet sur la cinétique de polymérisation.

Par ailleurs, des suivis par SEC (Figure 11-3-b et c) attestent du caractere contr6lé de la
polymeérisation. En effet, les masses molaires moyennes augmentent linéairement avec la

conversion que ce soit a 50 ou a 80°C et les indices de polymolécularité restent faibles (1,1 <
Ip<1,2).
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Figure 11-3: (a) Evolution du taux de conversion en fonction du temps de réaction de la polymérisation de
I’acrylate de t-butyle. Evolution des masses molaires des chaines tBuA en fonction
de la conversion avec un amorcage par A; a (b) 50°C ou a (c) 80°C.

Les poly(acrylate de t-butyle)s-a(2-thiényle) synthétisés ont été caractérisés par RMN *H
(Figure 11-4). A titre d’illustration, les groupements méthyléne d et e de I’amorceur Axx=2)
présentent des déplacements chimiques respectivement a 3,18 et 4,34 ppm (Figure 11-2), alors
qu’apres polymeérisation, les valeurs évoluent a 3,16 et 4,25 ppm. De plus, la présence des
signaux de 6,8 a 7,2 ppm correspondants aux protons du thiophéne, nous ont permis de
confirmer [I’efficacité quasi-totale de I’amorceur Axx= (fonctionnalité thiényle des
macromonomeres proche de 100%).
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Figure 11-4: Spectre RMN *H (200 MHz, CDCI,) d’un macromonomére PtBuAg-aTh
issu d’un amorgage par Ayy=2).

Les masses molaires moyennes des PtBuA-aTh ont été aussi déterminées par RMN *H, elles
different 1égérement de celles obtenues par SEC (Tableau Il-1). Dans la suite de notre étude,

nous avons considéré, celles déterminées par SEC.

Cette étape dans le processus global de synthése des copolyméres PHT-b-PtBuA, nous a
ainsi permis d’obtenir des chaines de poly(acrylate de t-butyle) porteuses d’une unité

thiophéne, nécessaire a la croissance d’un bloc poly(3-hexylthiophéne) par couplage oxydant.

11.1.3. Formation du bloc poly(3-hexylthiophene)

Comme il a été rappelé dans la partie bibliographique de ce manuscrit, la méthode la plus
souvent utilisée pour la préparation de poly(3-alkylthiophéne)s est la polymérisation par
couplage oxydant.™™ En nous inspirant de chacune des procédures décrites dans la
littérature, nous avons entrepris d’utiliser cette méthode pour la copolymérisation du 3-
hexylthiophéne avec des macromonomeres poly(acrylate de t-butyle)s-a.(2-thiényle) (Schéma
I1-7). Etant conscients que le monomere hexylthiophéne réagira plus facilement avec lui-
méme qu’avec le groupement thiényle du macromonomere, notre objectif est de coupler un
nombre suffisant d’unités HT en bout de chaine des PtBuA-aTh et de limiter la formation

d’homopolymeres PHT.
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Schéma 11-7: Formation du bloc poly(3-hexylthiophene) via la polymérisation par couplage oxydant.

La réaction consiste a faire réagir le chlorure de fer ([FeCls]/[HT]=3 ou 4) en suspension
dans du dichlorométhane, avec 1 eq. de PtBuA-a(2-thiényle) et 2 a 20 eq. d’hexylthiophéne.
Elle est ensuite arrétée par addition d’une solution d’ammoniaque qui permet de neutraliser le
FeCls en excés.™*° Le traitement de la réaction a été effectué par des lavages a I’eau, suivi par
des purifications par précipitation dans le pentane. Un aspect important de cette synthése est
la libération de gaz acide (HCI) au cours de la réaction de polymérisation qui peut entrainer
I’hydrolyse des chaines acrylates et en conséquence générer des chaines hydrophiles
poly(acide acrylique). 1l est donc nécessaire de travailler sous un léger courant d’azote afin de
retirer cette acidité du mélange réactionnel. L’addition dans le mélange réactionnel de la 2,6-
di-tert-butylpyridine ou de la triéthylamine pour piéger H* a été aussi envisagée mais n’a

semblé avoir aucune incidence sur les rendements.

Les conditions de polymérisation comme les caractéristiques structurales des polymeres

formés ont été regroupées dans le Tableau I1-2.

Macromonomere Copolymére dibloc OHT-b-PtBuA
.- M, SEC (0) M, SEC (a) M, RMN HT .-
Composition (g/mol)® [HT)/[M] (g/mol)® Ip (@/mol)® (% mol.)© Composition
PtBUI(A'&g(;'aTh 5000 20 5200 1,2 5300 8 OHT3-b-PtBuAss
1
4800 2 5000 1,2 5300 10 OHT,-b-PtBuAss

PtBUA35'aTh

(Aop=1)) 4700 20 5100 1,2 7800 32 OHTy-b-PtBuAss
ptB(UAss'flTh 5100 2 5300 1,3 5700 14 OHTe-b-PtBuA;g

Axx=2)

Tableau 11-2: Polymeérisation de I’hexylthiophéne avec différents macromonomeres. (a) SEC:
THF / étalonnage PS, (b) r = [hexylthiophéne]/[macromonomeére]
et (c) RMN *H (200 MHz) dans le CDCls.

Les analyses SEC avant et apres la synthése du bloc PHT n’ont pas montré d’évolution

des masses molaires moyennes apparentes, comme peuvent en témoigner les valeurs des M

obtenues. A ce stade de I’analyse, on peut donc supposer que seules quelques unités
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hexylthiophéne se sont couplées et que nous avons probablement obtenu des oligo(3-
hexylthiophéne)-b-poly(acrylate de t-butyle) (OHT-b-PtBuA).

Les spectres RMN 'H ont permis quant & eux de confirmer la formation de quelques
enchainements 3-hexylthiophéne liés au bloc poly(acrylate de t-butyle) (Figure 11-5).

e, g—=]

CHCl,
protons
aromatiques

M A
Te}
=
rj

7.0 65 6.0 55 50 45 4.0 35 3.0

(ppm)

Figure 11-5: Spectre RMN H (200 MHz, CDCl;) d’un OHT -b-PtBuAgs.

Le nombre d’unités hexylthiophéne a été évalué par comparaison des intégrations des signaux

correspondant aux CHs; de la chaine hexyle des thiophenes (6=0,81 ppm) et aux CH du bloc

acrylate de t-butyle (5=2,17 ppm). Les DP. faibles des blocs oligo(3-hexylthiophéne)
obtenus témoignent clairement de la faible réactivité du groupement thiényle des
macromonomeres PtBuA-aTh et de la formation d’homopolymeéres PHT isolés, non couplés
aux blocs PtBUA. La régiorégularité de la chaine OHT des copolymeres a pu notamment étre
estimée en moyenne a 68% d’enchainements téte a queue (6=6,85 ppm), alors que les travaux

| 17,18

de Levesque et a ont montré que ces taux peuvent dépasser les 95%.

Des analyses de voltampérométrie cyclique ont ensuite été menées afin de déterminer les

propriétés électrochimiques des copolymeres synthétisés et de mettre en évidence la formation

du bloc conjugué OHT.
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11.2. Etude électrochimique

11.2.1. Principe et descriptif expérimental

L analyse par voltampérométrie cyclique permet d’évaluer les potentiels d’oxydo-
réduction d’un composé et d’estimer les positions des niveaux HOMO et LUMO, ainsi que la
valeur du gap energétique (Eg cv), données essentielles pour la caractérisation des matériaux
semi-conducteurs utilisables pour la fabrication de diodes électroluminescentes. Ce sont les
valeurs des potentiels des "onset™" d’oxydation (@) et de reduction (@) qui sont utilisées pour
calculer les niveaux d’énergie des HOMO et des LUMO des molécules. Plus précisément, les
niveaux d’énergie (en eV) correspondent aux potentiels électrochimiques vs I’électrode au
calomel saturée (ESC = 4,4 eV). Aussi, lorsqu’on travaille avec une électrode de référence en
argent, le potentiel de I’électrode doit étre calibré avec le systéme redox standard
ferrocéne/ferricinium (couple Fc*/Fc). Le potentiel du couple Fc*/Fc déterminé (Erc.ire) =
0,38 V/ECS), le potentiel de I’électrode d’argent peut étre déduit (E(ag./ag = -0,07 V/ECS)."

Toutes ces considérations conduisent aux expressions suivantes des niveaux d’énergie:

ELumo = - (@n + 4,33)
Enomo = - (&, + 4,33) Eq. 11-1

Le principe geénéral de la voltampérométrie est I’obtention d’une variation de courant
(réponse du systeme étudie) en fonction d’un potentiel appliqué aux bornes d’une cellule
d’électrolyse comportant trois électrodes. Les différentes analyses ont été réalisées dans le
dichlorométhane avec une électrode de travail en platine, une contre-électrode également en
platine et une électrode de référence en argent plongée dans une solution a 0,1 M d’électrolyte
support, I’hexafluorophosphate de tétrabutylammonium (TBA'PF6).

La lecture des potentiels se fait graphiquement, I’évaluation se fait ainsi avec une certaine
incertitude quantifiée par les positions majorées et minorées des potentiels d’apparition des
réactions électrochimiques. Les marges d’erreur dépendent donc de la qualité du

voltamogramme.
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11.2.2. Analyses des voltamogrammes

Lors de cette étude, nous nous sommes principalement intéressés au comportement
électrochimique des amorceurs A, qui se sont montrés plus efficaces lors de la polymérisation
par couplage oxydant de I’hexylthiophene. L’étude électrochimique des amorceurs A; a révélé
I’effet sensible de la distance entre la fonction carbonyle et le groupement thiényle sur le

potentiel d’oxydation (Figure 11-6-a).

@) A (b)
= 2(x=1)
Az(x:l) -- PtBuAss-aTh
B | —— OHT -b-PtBUA
Ay 4 35
- 2(x=2) -
© ©
3 /\ 3
n 1 n 1 n 1 n 1 1 1 1 1 1
0 800 1600 2400 3200 1000 1500 2000 2500 3000
E (mV) E (mV)

Figure 11-6: Voltamogrammes cycliques (a) des amorceurs Ayy-1) et Ayx=), (b) du copolymére OHT,-b-
PtBuAss et du macromonomere PtBuAss-aTh dont il est issu, dans 0,1 M nBus;NPF¢/CH,CI,.
Vitesse de balayage: 100 mV/s.

En effet, la premiére vague de potentiel que I’on peut observer sur les voltamogrammes
correspond & la formation d’un polaron au niveau du thiophéne qui montre un maximum
d’oxydation a 2,5V (vs Ag) pour les deux amorceurs A;. Cependant Ayx=2 présente un
"onset" d’oxydation (1,74 +0,05V/Ag) avec un potentiel plus faible que Axx=1)
(1,91 + 0,05 V/Ag). Il semble donc que dans le cas de Axx=1), le caractére électro-attracteur de
la fonction carbonyle appauvrit davantage le groupement thiényle en électrons car plus proche
de lui, il rend son oxydation plus difficile. Cette premiere étude suggere qu’en comparaison
avec I’amorceur Axx=1), Axx=2) réagirait plus facilement par couplage oxydant avec une unité

hexylthiophéene, ce qui est en adéquation avec les résultats obtenus (Tableau 11-2).

Enfin, une étude comparative entre le copolymere OHT,-b-PtBuAgss, le macromonomere
PtBuAss-aTh et I’amorceur Apx=1y dont il est issu, a éte entreprise (Figure 11-6-b).
L’incorporation de la chaine poly(acrylate de t-butyle) conduit, d’une part a une nette
diminution de I’activité électrochimique et, d’autre part, a I’abaissement du potentiel

d’oxydation (1,29 + 0,08 V/Ag). Ces deux effets a priori antagonistes peuvent néanmoins
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s’expliquer. La diminution de [I’activité électrochimique du systeme peut résulter de
I’encombrement stérique des sites électro-actifs par les chaines acrylates. De plus, ces chaines
PtBuA doivent avoir un effet électro-donneur via les groupements méthyle adjacents a la
fonction carbonyle qui minimisent le caractére électro-attracteur de cette derniere vis-a-vis du
thiophene. Les voltamogrammes des copolymeres diblocs ont, quant a eux, montré deux pics
d’oxydation, comme peut le montrer I’exemple du OHT,4-b-PtBuAss a 2,03V (vs Ag) et
2,55V (vs Ag) attribués respectivement a la formation d’un polaron et d’un bipolaron.
L "onset" d’oxydation déterminé a 1,77 + 0,05V (vs Ag) correspond a une HOMO de tres
haute énergie (-6,07 +0,05eV) qui prédit une efficacité limitée en diode sachant que le
niveau d’énergie de I’I'TO est de -4,9 eV et qu’elle peut étre abaissée jusqu’a -5,2 eV par
I’addition d’une couche PEDOT-PSS. L’injection de trous dans le matériau pourra
difficilement étre réalisable. Cependant, I’augmentation tres importante de [’activité
électrochimique confirme définitivement que la copolymérisation entre I’hexylthiophéne et le
macromonomere PtBuA-aTh a bien eu lieu et I’étude de I’auto-organisation de ces systéemes

diblocs "rigide-fexible" a donc pu étre envisagee.

11.3.Etude de I’auto-organisation des copolymeéres 'rigide-flexible'
OHT-b-PtBuA

Le comportement auto-associatif des copolymeres OHT-b-PtBuA a été étudié en solution
diluée. Dans un premier temps, nous avons Vérifié par spectroscopie UV-visible la formation
d’agrégats dans un solvant sélectif du bloc acrylate de t-butyle, pour ensuite déterminer la
morphologie adoptée par les copolymeres par diffusion dynamique (DLS) et statique (SLS) de
la lumiere. Nous nous sommes principalement intéressés au comportement dans le
cyclohexane de deux copolymeres de composition bien distincte, le OHT4-b-PtBuAss et le
OHT20-b-PtBuAss issus d’un amorgage avec Ay=1), afin d’établir une relation entre le rapport

(massique) du bloc conjugué / bloc flexible et les propriétés d’auto-assemblage.

11.3.1. Spectroscopie UV-visible

Les copolymeres OHT4-b-PtBuAss et OHT,o-b-PtBuAss ont montré un comportement

assez similaire en absorbance. A savoir qu’ils ont été étudiés en solution a 4 g/L dans le
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cyclohexane et dans le diméthylformamide (DMF), ce dernier étant un bon solvant des deux
segments. Le spectre d’absorption du OHT,4-b-PtBuAgss présente un maximum d’absorption a
370 nm dans le DMF et a 424 nm dans le cyclohexane (Figure 11-7). Ces pics d’absorption

pour des systemes conjugués proviennent d’une transition optique m-n*.

Abs (u. a.)

cyclohexane

| | |
400 450 500 550 600
Longueur d’onde (nm)

Figure 11-7: Spectre d’absorption du OHT,-b-PtBuAs;s dans le DMF et le cyclohexane.

I
300 350

Ce déplacement vers les plus grandes longueurs d’onde dans le cyclohexane (effet
bathochrome) est caractéristique de I’obtention d’un état moléculaire plus ordonné ou le bloc
PHT adopte une conformation plus planaire, favorable a une augmentation de la
conjugaison.'®?? Ainsi dans le cyclohexane, les chaines conjuguées auront plus facilement
tendance a interagir entre elles via des empilements = et donner lieu & des organisations
supramoléculaires. Ces premiéres observations nous ont permis d’entreprendre des analyses
par diffusion de la lumiere afin d’évaluer plus précisément la propension de ces systémes a

s’auto-assembler dans le cyclohexane et de determiner la nature des objets formés.

11.3.2. Etude en diffusion de la lumiére

La diffusion de la lumiere est une technique expérimentale basée sur des interactions entre
la matiére et le rayonnement permettant d’obtenir des informations structurales. Le principe
de cette méthodologie sera plus amplement détaillé dans la partie annexe du manuscrit. Il est
néanmoins essentiel de rappeler que selon le traitement de I’intensité diffusée par le matériau,
on distingue deux types d’analyse: la diffusion élastique ou statique (SLS) et la diffusion

quasi-élastique ou dynamique (DLYS).
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x La SLS mesure une intensité moyenne diffusée en négligeant les fluctuations temporelles
et repose uniquement sur I’analyse des fluctuations spatiales. Elle permet d’accéder aux
facteurs de structure et de forme des objets en solution et donc a leur masse, leur forme et leur
qui
intermoléculaires. Ce coefficient est positif en bon solvant, négatif en mauvais solvant et nul

taille ainsi qu’au second coefficient de Viriel renseigne sur les interactions

en solvant théta.

* La DLS prend en compte les fluctuations dans le temps de la lumiére diffusée par la
matiere et de ce fait, donne accés a la dynamique des systémes étudiés au temps de relaxation

des particules diffusantes et a leur coefficient de diffusion.

11.3.2.1. Systéme OHT,4-b-PtBuAss

Les analyses en DLS sur le copolymére OHT4-b-PtBuAss ont tout d’abord été menées afin
de déterminer le rayon hydrodynamique (Ry) des structures supramoléculaires supposées
formées. Les mesures ont été réalisees avec des solutions de concentrations en copolymeére
comprises entre 1 et 10 g/L a plusieurs angles de diffusion 6 (de 50° a 140°) a la température
de 25°C.

La Figure 11-8-a représente la fonction d’auto-corrélation C(q,t) et la distribution des
temps de relaxation G(t) correspondante (obtenue par la méthode CONTIN), mesurées a une

concentration de 10 g/L a 90°.
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Figure 11-8: (a) Fonction d’auto-corrélation C(q,t) et distribution des temps de relaxation G(t) (Contin) a
90°, (b) Fréquences de relaxation en fonction de g pour une solution de OHT,-b-PtBuAgs (C = 10 g/L).
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La présence d’une distribution assez étroite des temps de relaxation indique qu’il n’existe

gu’une seule population de particules assez homogénes en taille. Un comportement similaire a
été également observé a1, 2,5 et 5 g/L.
Pour chaque concentration en copolymere, les fréquences de relaxation T" (1/t) ont éteé
déterminées par la méthode CONTIN a plusieurs angles de diffusion. L’évolution de I" en
fonction du vecteur d’onde au carré (g°) pour la méme solution & 10 g/L est représentée
Figure 11-8-b. La qualité de I’ajustement linéaire passant par I’origine garantit la présence
d’objets homogeénes de nature sphérique.?” A partir de la pente de cette droite, le coefficient
de diffusion (D=I'/q?) a pu étre évalué et converti en rayon hydrodynamique apparent par
I’intermédiaire de la relation de Stokes-Einstein:

R, = KgT
6nn,D

Eq. 11-2

avec kgT le facteur d’énergie de Boltzman et o la viscosité du solvant.

En tracant les valeurs de Ry en fonction de la concentration en copolymeére et en extrapolant
linéairement & concentration nulle, le rayon hydrodynamique réel (Ry°) a pu étre estimé a
156 nm (Figure 11-9). A ce stade de I’analyse, une organisation de type micellaire semble a
priori peu probable étant donné la faible masse molaire moyenne du systéme et la valeur

élevée du rayon calculé qui suggererait davantage une structure avec un cceur creux.

190+

R (nm)

Figure 11-9: Evolution du rayon hydrodynamique apparent en
fonction de la concentration en OHT,-b-PtBuAs et
extrapolation a concentration nulle.
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De maniére a déterminer les caractéristiques précises des morphologies obtenues, des
expériences de diffusion statique de la lumiere ont été effectuées. Pour I’exploitation des
résultats de SLS, les diagrammes de Zimm, de Berry et de Guinier sont habituellement
utilisés. Toutefois, le diagramme de Berry a semblé plus adapté a I’étude du copolymere

OHT,4-b-PtBuAss car il s’ajuste mieux aux systemes composés d’agrégats de tailles
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importantes.>? 11 permet de représenter sur le méme graphique, la racine carrée du produit

KC/Ry en fonction des deux variables C et q:

05 05

KC 1 1.,

— = — 1+ =g“R: |1+ AM,C Eq. 11-3
(RJ (MN ) q

w

Re: facteur de Rayleigh.
K: constante de diffusion.

Cette méthode permet a travers une double extrapolation (a C=0 et g=0), d’obtenir
simultanément la masse molaire moyenne en masse (M), le rayon de giration (Rg) et le
second coefficient de Viriel (Ay). Les pentes des courbes obtenues par extrapolation a angle
nul et & concentration nulle sont respectivement égales & 2A, et <Rg>>/3M,,. Dans les deux
cas, I’ordonnée & I’origine conduit au M,,>. De maniére rigoureuse, il est nécessaire de
connaitre I’incrément de I’indice de réfraction avec la concentration (dn/dc) qui intervient
dans I’expression de la constante de diffusion (K), afin de pouvoir remonter aux bonnes
valeurs de A; et de My,. Or, le paramétre qui nous intéresse essentiellement dans cette étude
est le rayon de giration et il peut étre obtenu sans avoir connaissance du dn/dc. En effet,
I’évaluation du Rg est fondamentale car via le rapport Rg/R+°, plusieurs structures diffusantes
peuvent étre mises en évidence. Le rapport de ces deux rayons est égal a 0,774 pour une
sphére uniforme, 1 pour une structure creuse de type vésiculaire, 1,5 pour une conformation

de type pelote statistique et supérieur & 1,8 pour une structure de type batonnet.?®#’

Une valeur de 147 nm du rayon de giration a pu étre extraite du diagramme de Berry et

compareée a celle du rayon hydrodynamique (Figure 11-10).
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Figure 11-10: Diagramme de Berry du copolymére OHT 4-b-PtBuAgss.
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Un rapport Rg/Ry’ de 0,94 (proche de 1) a été ainsi déterminé, confirmant une morphologie
de type vésiculaire (Figure 11-11).

Il a été notamment observé que le second coefficient de Viriel du copolymére OHT,-b-
PtBuAss en solution prenait une valeur négative soulignant la présence de fortes interactions
défavorables entre le cyclohexane et le systéme copolymeére. Sur la base de ces observations,
on peut supposer que la membrane est constituée d’une bicouche, dans laquelle les segments
conjugués sont situés au centre de la membrane et les chaines acrylate dirigées vers le solvant,

comme schématisé dans la Figure 11-11.

PtBuA 4—/
/ \Li

OHT
PtBuA

Figure 11-11:Représentation schématique de I’auto-assemblage du copolymére OHT,-b-PtBuAss.

11.3.2.2. Systéme OHTo-b-PtBuAss

Le copolymére OHT,-b-PtBuAss a été également étudié en diffusion dynamique de la
lumiére dans le cyclohexane aux mémes concentrations que précédemment (de 1 & 10 g.L™).
A température ambiante (i.e 25°C) et pour chaque concentration, les solutions ont montré une
population majoritaire vers 180 nm et de gros agrégats a environ 900 nm. Les solutions ont
été alors sonifiées pendant 15 min et filtrées a 500 nm mais, pendant I’analyse, des agrégats
de taille supérieure a 500 nm se sont reformés, témoignant de la grande instabilité
thermodynamique du systeme et des conditions de mauvais solvant. Nous avons donc
envisagé de chauffer ces mémes échantillons jusqu’a 60°C et d’étudier les distributions des
populations en fonction de la température (Figure 11-12). A 40°C, la population & 900 nm a
completement disparu mais parallélement, la population principale s’est élargie. Ne pouvant
chauffer davantage car limité par la température d’ébullition du cyclohexane qui se situe a
81°C, nous n’avons pas pu poursuivre cette étude. On peut néanmoins justifier ces
phénomenes d’agrégations par une plus grande proportion du bloc "rigide™ conjugué pour le

copolymére OHT»-b-PtBuAss que pour le OHT4-b-PtBuAss, qui engendre irrémédiablement
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une compétition entre la microséparation de phases et les interactions favorisant les

empilements rt, ces derniéres étant dans ce cas predominantes.

—25°C
r —40°C
~ L —60°C
©
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Figure 11-12: Evolution des temps de relaxation du
i copolymére OHT,-b-PtBuAzs & 2,5g.L ™ en fonction de la
\ température.
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11.3.3. Etude en microscopie électronique a transmission

Des analyses supplémentaires en TEM ont été réalisées sur les copolymeres OHT,-b-
PtBuAss afin d’authentifier les résultats obtenus en diffusion de la lumiere. Pour cela,
plusieurs échantillons ont été préparés sur des grilles en cuivre par simple dép6t d’une goutte
de la solution ou par microspray. Cependant nous ne sommes pas parvenus a retrouver des
morphologies de type vésiculaire. La Figure 11-13 montre un exemple de clichés obtenus par
TEM, ou il est possible toutefois d’observer la présence d’objets sphériques déformés. Les
vésicules sont connues pour se déstructurer au contact d’une surface durant I’évaporation du
solvant. Une alternative aurait été de faire de la cryoTEM pour figer les objets, mais cette

méthode est peu adaptée aux systemes dans des solvants organiques.

Figure 11-13: Cliché de microscopie électronique a transmission du
systéme OHT4-b-PtBuAss.

|
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Dans cette premiére partie, la synthése de copolymeres diblocs "rigide-flexible" OHT-b-
PtBUA a eteé réalisée via la copolymérisation par couplage oxydant du 3-hexylthiophene avec
le macromonomere PtBuA-a.(2-thiényle). Cette voie de synthese ne permet pas d’accéder a de
longs segments conjugués avec des propriétés opto-électroniques intéressantes. De plus, le
choix du monomere acrylate de t-butyle, sensible aux dégagements d’HCI, s’est avére peu

adapté aux conditions de réaction.

L’etude qui suit, a donc consisté a apporter quelques modifications tant sur la composition
que sur le procéde de synthese. Tout d’abord, la nature du bloc flexible précédemment en
PtBUuA a été changée en PnBuA. Puis, I’idée étant d’augmenter la longueur du bloc rigide
semi-conducteur, la premiere étape a €té de polymériser par couplage oxydant du 3-
hexylthiophéne en présence d’un exces d’amorceur Ayx=2). Ainsi, un nombre plus conséquent
d’unités 3-hexylthiophéne peuvent se coupler entre elles avant de réagir avec la fonction
thienyle d’une molécule Ayx=2) et conduire a un macro-amorceur dibromé capable de faire
croitre des chaines acrylates de part et d’autre du bloc PHT.

III. Copolymeres triblocs poly(acrylate de n-butyle)-b-
poly(hexylthiophéne)-b-poly(acrylate de n-butyle) (PnBuA-b-
PHT-b-PnBuA)

I11.1. Syntheése des copolymeres PNnBuA-b-PHT-b-PnBUuA

Cette nouvelle stratégie de synthése consiste a polymériser par couplage oxydant le 3-
hexylthiophéne en présence d’un exces de Ayy=2 afin de limiter la croissance du segment
poly(3-hexylthiophéne) et de conserver deux fonctions brome tertiaire & chaque extrémité.
Ces dernieres vont ainsi permettre I’amorcage de la polymérisation radicalaire par transfert
d’atome de I’acrylate de n-butyle et conduire a des copolymeres triblocs poly(acrylate de n-
butyle)-b-poly(3-hexylthiophéne)-b-poly(acrylate de n-butyle). Comme pour les systémes
PHT-b-PtBuA, la propension de ces copolymeres triblocs a s’auto-organiser en solution, a

ensuite eté évaluée dans le cyclohexane.
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I11.1.1. Synthése de macro-amorceurs d’ATRP poly(3-hexylthiophene) a,®-
difonctionnels

La synthése par couplage oxydant des macro-amorceurs a,m-dibromé a été réalisée en
présence de 3-hexylthiophéne et d’un grand exces de Ayx=2) qui via son unité thienyle peut
réagir avec les bouts de chaines PHT en croissance (Schéma 11-8). La procédure consiste a
additionner une solution de 3-hexylthiophene avec une quantité variable de Ax=2) (de 1,3 a
3 eq.) dans le chloroforme sur 3,5 ou 8 eq. de chlorure de fer en suspension dans le méme
solvant. Des purifications par précipitation dans le pentane et par chromatographie sur
colonne de silice avec un mélange d’éluants constitué de pentane et de dichlorométhane, ont
été neécessaires pour retirer du mélange I’excés de Axx=z et de I’homopolymére
poly(hexylthiophéne). Finalement, nous avons obtenu le PHT difonctionnel attendu avec 20%

de rendement.

CeHis
(@]
n z/ \; + de1,3a3n Q\/\o/(@\ _Br
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FeCls, CHClg

24h a température
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Schéma 11-8: Synthése du macro-amorceur PHT a,®-dibromé.

Des analyses en SEC ont permis de déterminer les masses molaires moyennes apparentes
des macro-amorceurs difonctionnels et ont donné des valeurs n’excédant pas les 5400 g/mol
(avant purification), nous situant la encore dans le domaine des oligomeéres. Les conditions de
polymérisation comme les caractéristiques structurales des différents macro-amorceurs
synthétisés sont regroupées dans le Tableau 11-3. Bien qu’il soit a premiére vue difficile de
dégager une tendance de ces résultats, on peut toutefois constater une diminution des masses
molaires moyennes des polymeres bruts et de I’indice de polymolécularité qui leur est associé,
avec I"augmentation du taux de Ayx=. En effet, la quantité d’A,y=z semble bien avoir une
incidence sur la croissance des chaines poly(3-hexylthiophéne). Aprés purification sur

colonne de silice, la fraction obtenue en plus grande quantité et/ou présentant une pureté
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supérieure en spectroscopie RMN *H, a été conservée et analysée en SEC. Les indices de
polymolécularité des polymeres purifiés sont certes plus satisfaisants mais restent néanmoins

assez éleves (1,3 < 1, < 1,6).

hexylthiophéne] M. SEC M. SEC
exylthiophéne FeCl I “

Composition @ % m (g/mol)® |p(b) (g/mol)® |p(b)

2= produit brut produit purifié

OHT4, a,0-dibromé 1/1,3 8 eq. 5400 3,8 2000 15
OHT43 a,0-dibromé 1/1,3 8 eq. 5300 2,7 2400 1,6
PHT3, a,m-dibromé 1/2 3,5€eq. 3400 2,3 5500 1,4
OHT{ a,w-dibromé 1/3 3,5¢eq. 2200 2,1 1200 15
OHT4; a,0-dibromé 1/3 3,5¢eq. 2900 1,9 2100 1,3

Tableau 11-3: Synthése des macro-amorceurs PHT a,@-dibromé. (a) RMN *H (400 MHz)
dans le CDCl; (b) SEC: THF / étalonnage PS.

A titre d’illustration, le spectre RMN *H de I’oligomére OHTj o,c-dibromé est représenté

sur la Figure 11-14.
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Figure 11-14: Spectre RMN 'H (400 MHz, CDCls) d’un OHT; a,@-dibromé.

Les groupements méthylene a et b de I’amorceur Ayx=2 présentent des déplacements
chimiques respectivement a 3,18 et 4,34 ppm, alors qu’apres couplage avec le bloc oligo(3-
hexylthiophéne), les valeurs évoluent a 3,22 et 4,40 ppm (Figure 11-3). Ces variations sont le

signe que le couplage de Axx=2) S’est bien effectué de part et d’autre du bloc PHT et qu’en
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consequence ce dernier est constitué de deux atomes de brome tertiaire. Une régiorégularité
moyenne des chaines oligo(3-hexylthiophéne) proche de 72 % a pu étre déterminée d’apres

les valeurs des déplacements chimiques des protons aromatiques du thiophéne.

Finalement, malgré un contréle médiocre de cette technique de polymérisation, nous
sommes parvenus a preparer, par le biais de nombreuses étapes de purification, plusieurs

macro-amorceurs OHT a,w-dibromé.

I11.1.2. Formation des blocs poly(acrylate de n-butyle) (PnBuA)

Une série de copolymeres triblocs PnBuA-b-OHT-b-PnBuA ont donc été préparés a partir
des précurseurs difonctionnels OHT a,w-dibromé par ATRP de I’acrylate de n-butyle, en
présence du systeme catalytiqgue CuBr/PMDETA (Schéma 11-9).

o (o]

o I /N, s\ I .
\C/ \o 5 S o \C/
SN\ \ / 7>
HeC'  CHs n HC™ %,

CeHig
CuBr/ PMDETA
n-BuA, 50°C

en masse ou dans le DMF

R Py

CeHis

Schéma 11-9: Synthése des copolymeéres triblocs PnBuA-b-OHT-b-PnBuA.

Les réactions ont été effectuées en masse ou en solution dans le DMF sous atmospheére inerte,
a 50°C et pendant des temps variables. En effet, pour le macro-amorceur possédant un degré

de polymérisation moyen (DP») de 32, I’excés de PMDETA habituellement suffisant pour

solubiliser les polyméres (DP» < 13) lors des polymérisations en masse, s’est avéré peu
efficace. En conséquence, la polymérisation du n-BuA a été réalisée dans le DMF. A la fin de
la polymérisation, les polymeres ont été purifiés sur colonne d’alumine neutre et précipités a
froid dans un mélange méthanol/eau (70/30) afin d’éliminer le complexe métal-ligand et le
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monomere résiduel. Une ultime étape de purification a consisté a passer les différents

|28-30

copolymeéres sur une colonne styrage (poly(styrene-co-divinylbenzéne)) avec un éluant

composé de toluene et d’acétate d’éthyle (70/30, v/v).

Les masses molaires moyennes des copolymeres ont été ensuite déterminées par SEC et
RMN *H. Les chromatogrammes SEC (Figure 11-15), montrent un déplacement des pics aprés
polymeérisation vers le domaine des masses molaires élevées, témoignant de la participation
des macro-amorceurs a la croissance des blocs PNnBuA. L’analyse des copolymeres avant
purification sur colonne styragel a révélé des populations bimodales, indiquant la présence
d’un mélange probablement compose de copolymeres diblocs et triblocs. La derniere étape de
purification sur colonne styragel a permis de séparer ces deux populations et d’isoler les

copolymeres de masses molaires les plus élevees a priori de type triblocs.

- - - Macro-amorceur
Copolymere avant purification

—— Copolymere aprés purification

7 s 9 1w o
Temps d'élution (min)
Figure 11-15: Chromatogrammes SEC (détection RI) du copolymere PnBuAg,-OHT1,-PnBuAs;
avant et apres purification sur colonne styragel.

Les conditions de polymérisation, ainsi que les caractéristiques structurales des
copolymeéres sont rapportées dans le Tableau I11-4. Quelques paramétres comme la quantité de
monomere acrylate et la durée de polymérisation ont été ajustés afin d’obtenir une plus large
gamme de copolymeéres avec différentes teneurs en bloc PHT (de 9 a 47 % molaire).
Cependant, malgré les procédures de purification mises en place, les copolyméres obtenus

présentent des distributions de masses molaires relativement élevées (1,5 < Ip < 2,6).
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Macro-amorceur ?:g r-cla’—gstidoen (glj\l/lnq ;E;a) 1, ( 37%:;;1) '{(;:onpq) 2 ;é)w)e Composition
Br-OHTe-Br 22 1h 11000 2,6 11300 6 PNBUAs-OHT,-PnBuAg
Br-OHTy;-Br 22 3h30 15200 2,6 15500 12 PNBUAs;-OHT;-PnBUAs,
Br-OHT,-Br 78 3h30 17800 15 17400 9 PNBUAG-OHT1,-PnBuAs,
Br-OHT.3-Br 8 1h30 7100 16 7300 28 PNBUA5-OHT13-PNBUA 5
Br-PHT4,-Br 22 3h g'f\i/lné le 10000 23 10400 47 PNBUAg-PHT 3,-PNBUA ¢

Tableau 11-4: Synthése des copolymeéres PnBuA-b-PHT-b-PnBuA. (a) SEC: THF / étalonnage PS
et (b) RMN 'H (400 MHz) dans le CD,Cl,.

Les spectres RMN *H (Figure 11-16) ont permis de juger de la pureté des copolyméres et
d’estimer le nombre d’unités acrylate polymérisees. On peut remarquer que les protons des
thiophénes sont difficilement observables di certainement a la faible proportion en bloc PHT
dans le copolymere. Il est aussi possible que dans un solvant tel que le dichlorométhane, les

copolymeres adoptent une certaine organisation limitant [’observation des chaines

conjuguées.

o=¢
\
o]
protons b

aromatiques

‘L“‘J““
7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35

(ppm)
Figure 11-16: Spectre RMN *H (400 MHz, CD,Cl,) du copolymére PnBuAss-OHTs-PnBuAgs.

De facon similaire aux copolymeres diblocs OHT-b-PtBuA décrits precédemment, I’étude
de I"auto-assemblage des copolymeres triblocs dans le cyclohexane a été menée en diffusion

de la lumiére.
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I11.2. Etude de I’auto-organisation des copolymeres triblocs PnBuA-b-
OHT-b-PnBuA en solution

Aucune organisation particuliere n’a pu étre observée en diffusion de la lumiére. Les trois
premiers copolymeres répertoriés dans le Tableau 11-4 (PnBuAss-OHTg-PnBuAsg, PNBuAs;-
OHT11-PnBuAs; et PnBuAg,-OHT12-PnBuAg,), ont montré un caractere trés peu diffusif
caractéristique de la présence prédominante de chaines libres. De maniére opposée, le
copolymeére PnBuAs-OHT3,-PnBuA;g s’est avéré totalement insoluble dans le cyclohexane.
Par ailleurs, le copolymere PnBuA;s-OHT3-PnBuAig a montré un “commencement
d’organisation"; des rayons hydrodynamiques proches de 202 nm ont été mesurés pour des
concentrations inférieures a 2,5 g/L (Figure 11-17).

Figure 11-17: Fonction d’auto-corrélation C(q,t) et distribution des
210°- | temps de relaxation G(t) (Contin) a 60°, d’une solution de PNBuAg-
OHT13-PnBuA13 (C =1 g/L)

I\
U= | | | | | 1°===1
100 1000 10° 100 10° 10" 10° 10°
T (ms)

Cette population tres instable accompagnée de gros agrégats a été néanmoins étudiée en
diffusion statique de la lumiére. Des premiéres expériences en focalisant I’analyse sur les plus
petits angles indiquent un rayon de giration assez important, de I’ordre de 210 nm qui

laisserait présager une morphologie de type vésiculaire.

Il semblerait donc que ces copolymeres tendent a s’auto-assembler pour un certain rapport
critique entre les blocs flexibles et rigides. Nous ne sommes pas parvenus a atteindre ce bon
équilibre via cette voie de polymérisation. Cependant, nous nous sommes intéressés aux

propriétés optiques de ces matériaux, étude décrite dans le prochain paragraphe.
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111.3. Etude des propriéetés optiques des copolymeres triblocs PnBuA-b-
OHT-b-PnBUA

I11.3.1. Spectroscopie UV-visible

Les copolymeéres (excepté le PnBuA;s-PHT3,-PnBuAys) et les macro-amorceurs dont ils
sont issus, ont été étudiés en solution respectivement a 4 g/L dans le cyclohexane et a 0,5 g/L
dans le chloroforme, ces derniers étant a priori des bons solvants des deux systemes. Tous les
copolymeéres ont présenté un comportement similaire en spectroscopie UV-visible. Par
exemple, le spectre d’absorption du copolymere PnBuAss-OHTg-PnBuAss montre une
absorbance principale vers 379 nm caractéristique d’une transition n-t*, identique a celle des
macro-amorceurs et une autre absorbance a 275 nm qui peut étre attribuée soit aux chaines
polyacrylate soit a la présence d’agrégats de type H (Figure 11-18). Aucun déplacement du
maximum d’absorbance n’a été observé confirmant I’absence d’organisation des copolymeres

triblocs en solution dans le cyclohexane.

[ Macro-amorceur dans le chloroforme
Copolymeére dans le cyclohexane
----- Copolymere dans le TFA

Abs (u. a.)

R Rt S e —
300 400 500 600 700
Longueur d'onde (nm)

Figure 11-18: Spectre d’absorption du copolymére PnBuAzs-OHTg-PNBuAsg
dans le cyclohexane et dans le TFA.

Cependant, les spectres des copolyméres mis en solution (0,5¢g/L) dans [I’acide
trifluoroacétique ont montré des changements notables. Tout d’abord, I’absorbance
caractéristique de la transition w-n* a diminué en intensité et s’est déplacée vers les plus
grandes longueurs d’onde a 394 nm et une forte absorbance est apparue centrée a 504 nm. Le
TFA, qui est un acide fort, a di hydrolyser des fonctions ester et entrainer de ce fait

I’agrégation des blocs OHT. Ces derniers se réorganisant ont en conséquence vu augmenter
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leur longueur de conjugaison. Ces phénomeénes témoignent du bon greffage des chaines

acrylates sur le segment conjugué.

111.3.2. Spectroscopie de fluorescence

Des analyses en fluorescence ont été réalisées afin de définir le domaine d’émission des
copolymeres en solution dans le cyclohexane. Les copolymeéres ont été excités aux longueurs
d’onde correspondant aux maxima d’absorbance, soit pour le PNnBuAg,-OHT1,-PnBuAg; a
270 nm et 380 nm (Figure 11-19-a). Ensuite les spectres résultant de chacune des excitations
ont permis d’évaluer des maxima d’émission, respectivement a 394 et 538 nm (Figure I1-19-
b), indiquant que le matériau émet dans le domaine du vert. Concernant la premiere
absorbance a 270 nm, elle semblerait représenter deux “populations”, une totalement
indépendante du bloc conjugué qui correspondrait aux chaines poly(acrylate) et une autre qui

serait due a la formation d’agrégats de nature H.

r ——— Emission (Aex = 274 nm)

---------- Excitation (Aem = 394 nm)

——— Emission (hex = 380 nm)

\
|
(a) r i |
b 1
| - = = Excitation (Aem = 538 nm)
1
|

380 nm

Abs (u. a.)
T
Intensité normalisée

(b)

P T R B ! _/

250 300 350 400 450 500 550 600 200 300 400 500 600 700
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 11-19: Spectres d’absorption (a) et de fluorescence (b) du copolymére PnBuAg,-OHT,-PnBuAs;
en solution dans le cyclohexane.

Dans une derniere étape, en dépit de I’absence d’organisations supramoléculaires, nous

avons souhaite tester ces systéemes en diodes electroluminescentes.

111.3.3. Elaboration de PLEDs

Ces expériences ont été réalisees avec un micromanipulateur sous pointes (Karl Suss) au
laboratoire de Physique des Interactions Onde-Matiére (PIOM) avec la collaboration du Dr.
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Guillaume Wantz. Les substrats d’ITO commerciaux (Merck Display) déposés sur des lames
de verre sont gravés sur une partie pour éviter de créer des courts-circuits. Un film de
PEDOT-PSS (Baytron, H.C. Starck Bayer) est ensuite déposé par la technique d’enduction
centrifuge, aussi appelé tournette (spin-coating). Les copolymeres ont été déposés eux aussi a
la tournette, apres avoir été solubilisés dans du dichlorobenzéne. Enfin, la cathode a base de
calcium est déposee par sublimation thermique du metal sous vide. Les détails sur

I’élaboration des dispositifs seront donnés en annexe.

Les dispositifs realisés avec les différents copolymeres n’ont malheureusement montré
gu’une tres faible activité d’électroluminescence, difficilement quantifiable. Des analyses
supplémentaires restent encore a étre effectuées sur ces copolymeres triblocs et sur les
copolymeéres diblocs cités précédemment, afin d’évaluer le gap optique de chacun des
systemes et d’ajuster la structure des OLEDs en fonction des niveaux d’énergie des HOMO et
LUMO.

IV. Conclusion

Dans ce premier chapitre, la synthése de copolymeéres diblocs OHT-b-PtBuA et triblocs
PnBuA-b-OHT-b-PnBUA a été réalisée via la combinaison des polymeérisations radicalaire par
transfert d'atome et par couplage oxydant. Cette démarche a nécessité dans un premier temps
I’élaboration de macromonomeres de type PtBuA-a.Th ou de macro-amorceurs de type OHT
o,m-dibromé pour ensuite conduire a la génération de chaines oligo(3-hexylthiophéne) ou
PnBUA respectivement. La préparation de segments conjugués de tailles distinctes a permis
d’évaluer la capacité de ces copolymeres a s’auto-organiser dans un solvant sélectif du bloc

acrylate.

Les études menées sur les copolymeres triblocs "flexible-rigide-flexible" ont mis en
évidence le role déterminant de la fraction volumique de chacun des blocs sur la création
d’une microseparation de phases. Les copolymeéres avec une proportion majoritaire en chaine
acrylate ont présenté une trop grande solubilité dans le cyclohexane et ceux avec un taux en
PHT plus important se sont montres totalement insolubles. Pour I’instant, le rapport critique

entre les blocs n’a pas été déterminé car comme il a pu étre observé, un contrble de la
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croissance des chaines est difficilement réalisable via cette méthode de polymérisation par

couplage oxydant.

Seuls les copolymeéres diblocs "rigide-flexible" comportant une faible proportion en unité
thiophene ont montré une certaine propension a s’auto-assembler sous la forme de vésicules.
Ainsi, il semble qu’un faible nombre d’unités thiophene suffise a créer une microséparation
de phases et a générer des organisations supramoléculaires dans un solvant sélectif de la partie
flexible. Ces travaux ont notamment fait I’objet d’une publication.®

De cette observation et en nous inspirant des travaux effectués par Nolte et Rowan,**
nous avons pensé utiliser des macromonomeéres de type PAA-a(2-thiényle) ou PEO-
o(EDQOT), afin d’exploiter leur propriétés d’auto-organisation dans I’eau, pour envisager
d’introduire puis de polymériser différents monomeéres (thiophene, hexylthiophéne,
EDOT,...) au sein de la structure. Les particules semi-conductrices résultantes, en dispersion

dans I’eau, seront donc constituées d’une écorce hydrophile qui jouera le role de stabilisant.
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Chapitre 111 : Synthése et auto-assemblage en phase aqueuse de macromonoméres amphiphiles:
vers la synthése de latex de particules semi-conductrices

L’objectif de ce deuxieme axe de recherche a été d’élaborer des macromonomeres
amphiphiles constitués d’une chaine hydrophile fonctionnalisée en bout de chaine par une
unité hydrophobe conjuguée. L’idée est de profiter de la balance hydrophile/lipophile qu’offre
ces polymeres et de leur propension a micelliser pour préparer des latex de particules semi-
conductrices dispersables en solution aqueuse. Pour ce faire, nous avons synthétisé dans un
premier temps des poly(acide acrylique)s-a(thiényle) et étudié leur comportement en solution

agueuse.

I. Synthése et auto-assemblage de poly(acide acrylique)s-o.(2-
thiényle)

Parmi les macromonomeéres utilisés précédemment pour la synthése de copolymeres
diblocs OHT-b-PtBuA, nous avons choisi comme polymére de départ un PtBuAys-o(2-
thiényle) issu de Ayn=2. D’aprés les analyses effectuees en voltamétrie cyclique, I’amorceur
Axx=2) S’est avéré avoir le potentiel d’oxydation le plus faible et il permettra ainsi plus

facilement la polymérisation par couplage oxydant d’autres unités thiophéne.

I.1. Synthése de poly(acide acrylique)s-a(2-thiényle)

Le poly(acrylate de t-butyle) est connu pour donner facilement du poly(acide acrylique)
par hydrolyse des fonctions ester par traitement avec I’acide trifluoroacétique (TFA,
CF3COOH). Le clivage sélectif des groupes t-butyle conduit a la formation de fonctions
carboxylates conférant un caractére hydrophile au matériau résultant.' Le polymére PtBuA-
o(2-thiényle) a donc été solubilisé dans du dichlorométhane, puis cing équivalents de TFA
par groupement t-butyle ont été additionnés (Schéma I11-1). Aprés 18 h de réaction, le PAA-
o(2-thiényle) a été récupéré par précipitation dans le pentane et lyophilisation dans le

dioxane.
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Schéma I11-1: Synthése du PAA-a(2-thiényle).

La Figure I11-1 regroupe les spectres RMN *H du polymére avant et aprés acidolyse. Nous
pouvons constater la disparition totale du pic a 1,42 ppm attribué aux protons des
groupements t-butyle et le déplacement des signaux correspondants aux protons des
meéthylénes de I’unite acrylate (-CHz@-CH(p)-CO-O) (a = 1,84 ppm, a’ = 1,92 ppm, b =
2,24 ppm et b’ = 2,38 ppm). Le signal relatif a I’acide carboxylique (COOH) attendu vers

11 ppm, n’a pas été détecté sa présence dépendant de la basicité du milieu.

PAA-a(2-thiényle)

PtBUA-o(2-thiényle) -
2%72

‘ T T T 7T ‘ T T 17T ‘ T T T 7T ‘ T T T T ‘ T T T 7T ‘ T T T 7T ‘ T T 17 ‘ T T 1T ‘ T T T 7 ‘ T T T 7T ‘ T T T T ‘ T T 17 ‘ T T 17T ‘ T T
75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0
(ppm)

Figure 111-1: Spectres RMN *H (200 MHz, CD,Cl, ou D,0) du PAA-a,(2-thiényle)
et du polymére PtBuA-a(2-thiényle) dont il est issu.

Des analyses par spectroscopie dans le moyen infrarouge (400-4000 cm™) ont néanmoins
permis de mettre en évidence les fonctions acide carboxylique. Des expériences en Réflexion
Totale Atténuée (ATR) ont été réalisées, en déposant et en laissant sécher quelques gouttes
des solutions de polymere sur un cristal de sélénure de zinc (ZnSe). Les spectres IR des
polymeres avant et apres acidolyse sont représentes sur la Figure 111-2. 1l a été tout d’abord

noté une disparition des fréquences de déformation spécifiques des CO-OC(CHs); a 1392,
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1366 et 752 cm™, avec un déplacement de la fréquence caractéristique des C=0O de 1723 &

1708 cm™. De plus, I’apparition de larges bandes vers les 3500, 3200 et 2600 cm™ confirme la

présence de groupements OH d’une fonction acide carboxylique.
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Figure I11-2: Spectres IR (ATR) du PAA-a(2-thiényle) et du polymere

PtBuA-a(2-thiényle) dont il est issu.

Ces résultats tant en RMN *H qu’en IR témoignent du clivage quantitatif des groupements

t-butyle. Les propriétés associatives en solution de ce polymére hydrophile ont pu étre alors

étudiées.

1.2.

Auto-assemblage des PAA-a(2-thiényle) en solution aqueuse

Dans cette partie, nous présenterons les propriétés d’association du PAA23-a(2-thiényle),

en décrivant au préalable sa mise en solution dans de I’eau pure (systeme MilliQ Milipore,

18 MQcm™). Des études préliminaires en DLS & 90° ont tout d’abord été effectuées sur des

solutions de polymeére dans I’eau & 10 g.L™ et ont montré la présence d’une population mal

définie (Ry d’environ 68 nm) et d’un mode de relaxation lent correspondant a la dynamique

d’agrégats ou de "paquets de micelles”. Des interactions électrostatiques répulsives entre les

objets chargés peuvent étre a I’origine de ces agrégats, la présence de ce mode lent étant

d’autant plus marquée que les concentrations sont élevées.
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1.2.1. Mise en solution

Les polyméres hydrophiles sous leur forme acide (COOH) ne sont pas directement
solubles dans I’eau et il est donc nécessaire de les traiter a la soude pour qu’ils se mettent sous
leur forme carboxylate. Un dosage du PAA-a(2-thiényle) dans de I’eau pure a été réalisé par
conductimétrie et pH-métrie afin d’évaluer I’équivalence du systéme et de remonter au
nombre d’unités acide acrylique (Figure 111-3). Plusieurs mesures ont été effectuées et pour
chacune d’entre elles, un volume Vg, a du étre soustrait au volume déterminé a I’équivalence.
Il correspond au volume de solution NaOH ayant neutralisé des traces d’acide fort (TFA)
encore présent dans le milieu.
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4 18 Figure 111-3: Dosage du PAA-a(2-thiényle) avec une
solution de NaOH, par pH-métrie (x) et
P ! ‘ ‘ ‘ o conductimétrie (w).
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Ces mesures se sont montrées peu reproductibles et le nombre d’unités acide acrylique
dosé est inférieur (jusqu’a 40%) a celui déterminé par RMN *H. Différents paramétres sont en
effet a considérer. Tout d’abord, les PAA ont une forte propension a s’agréger dans I’eau due
a la formation de nombreuses liaisons hydrogéne. Les groupements carboxyliques seraient
alors moins accessibles et ainsi plus difficiles a déprotonner. De plus, il faut aussi considérer
la longueur de Bjerrum qui tient compte des interactions électrostatiques. Précisément, cette
longueur représente la distance a laquelle I’énergie thermique kT est égale a I’énergie

potentielle électrostatique de deux charges élémentaires e:

e2

lg=——"— Eq. 111-1
® Anee kT q

Dans I’eau (¢ ~ 80), la longueur de Bjerrum est approximativement égale & 7 A (298 K) et la

distribution des charges le long de la chaine PAA obéit probablement & cette 10i.>* Ainsi
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toutes les unités carboxyliques ne doivent pas étre déprotonnées a I’équivalence et pour nous
assurer d’une dissociation totale des fonctions acide carboxylique, nous avons decidé de
travailler a un pH de 11. Une solution de NaCl a 0,5 M a été ajoutée au milieu en faible

quantité (0,12 eq.) pour faciliter I’écrantage des charges tout en évitant d’autres phénomenes
d’agrégation que causerait un exces de sel.
1.2.2.

Etude en diffusion de la lumiére sur le systeme (PAANa)-a.(2-thiényle)
Plusieurs solutions de concentration de 0,9 & 3,8 g.L™ du polymére PAA-a(2-thiényle)

de diffusion 6 (de 50° a 140°).

dans I’eau pure ont été étudiées en presence de NaCl en diffusion de la lumiére. Les mesures
sur les solutions préalablement dosées et filtrées a 0,5 pum, ont été réalisées a plusieurs angles

Le rayon hydrodynamique des agrégats auto-assemblés dans I’eau a été déterminé par

DLS. Tout d’abord, les fonctions d’auto-corrélation C(q,t) et les distributions des temps de
(Figure 111-4-a).

relaxation n’ont montré qu’une seule population assez étroite pour chague concentration
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Ces conditions de préparation (concentrations faibles, NaOH, NaCl) en limitant les
interactions électrostatiques ont donc eu pour effet de faire disparaitre le mode de relaxation
lent précédemment observé et donc certainement lié a un effet d’agrégation électrostatique.

Les fréquences de relaxation ont été ensuite mesurées pour différents angles et leur évolution
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linéaire avec g (Figure 111-4-b) confirme que les agrégats sont homogénes en taille et de

nature sphérique (mouvement purement diffusif).

En tracant les valeurs de Ry déterminées par le coefficient de diffusion en fonction de la
concentration en polymere fonctionnel et en extrapolant linéairement a concentration nulle, le

rayon hydrodynamique réel (Ri°) a pu étre estimé & 64 nm (Figure 111-5).
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Figure 111-5: Evolution du rayon hydrodynamique
apparent en fonction de la concentration en PAANa,;s-
a(2-thiényle) et extrapolation a concentration nulle.
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De la méme maniére que pour les copolymeres PHT-b-PtBuA des analyses en SLS ont été
menées sans avoir connaissance du dn/dc et le diagramme de Berry a semblé plus adapté a
I’étude du polymere PAA-a(2-thiényle). Les mesures ont été réalisées avec des solutions de
0,9 a5 g.L™ & plusieurs angles de diffusion (de 40° & 140°). Le rayon de giration a été évalué
a 86 nm pour donner un Rg/Ry° de 1,3 (entre 1 et 1,5) suggérant soit une morphologie de type

vesiculaire soit une conformation de type pelote statistique ou en étoile (Figure I11-6).
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Figure 111-6: Diagramme de Berry du copolymére PAANa,z-a(2-thiényle).
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Il semble néanmoins plus probable d’obtenir des morphologies de structure creuse au regard
de la taille des agrégats. Il est aussi important de considérer que I’interprétation des
expériences en SLS sur des systémes a base de "polyélectrolyte écranté" est trés complexe du
fait des nombreuses especes présentes en solution (polyions, contre-ions et co-ions).
Cependant la présence d’un second coefficient de Viriel positif signifie que la faible quantité
de sel ajouté n’influe pas sur les interactions favorables entre les blocs hydrosolubles et les
molécules d’eau et que les interactions défavorables entre I’unité thiophéne et le solvant sont

restreintes.

1.2.3. Etude en diffusion des neutrons aux petits angles (SANS)

La diffusion des neutrons aux petits angles constitue une analyse complémentaire a celle
de la diffusion de la lumiére. Elle permet d’informer sur la forme, la taille, la structure interne
et I’organisation des particules dispersées dans un milieu homogéne. En revanche, cette
technique de diffusion dite particulaire permet d’accéder a une échelle beaucoup plus petite
que celles issues de la diffusion de la lumiere et de détecter des variations de la densité de
diffusion révélant la présence d’interfaces au sein de la structure. Ces phénomenes se
manifestent par la décroissance de maniére oscillante de I’intensité diffusée en g%, g et/ou g™
caractéristiques de la morphologie de I’objet.* Le principe de cette méthodologie sera plus

amplement détaillé dans la partie annexe du manuscrit.

Les expériences de SANS ont été réalisées sur un spectrometre D11 a I’Institut Laue
Langevin (ILL a Grenoble, en collaboration avec I. Grillot), a plusieurs configurations de
maniére a obtenir des spectres sur une large gamme de vecteur de diffusion (0,002 < g <
0,6 A™). Les échantillons ont été préparés selon la méme procédure de mise en solution que
celle décrite précédemment, mais & des concentrations un peu plus élevées de 8 g.L™. L’eau
pure (H20) a été remplacée par de I’eau lourde (D,0) afin de diminuer le signal incohérent lié
a la présence de protons et d’améliorer le contraste. Ce dernier a été notamment favorisé par
I’addition d’un équivalent d’hydroxyde de tétraméthylammonium deutéré (TMA-OD)

remplacant ainsi NaOH.

La Figure I11-7 représente le profil de I’intensité diffusée en SANS de la solution du

polymere PAANa-a(2-thiényle). L’intensité diffusée a montré dans le domaine des faibles g
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une décroissance en g caractéristique d’une interface lamellaire, puis une décroissance en q*
pour des plus grandes valeurs de q spécifique d’un objet dense et d’une interface nette (loi de
Porod). Par ailleurs, la détection de la diffusion des neutrons est devenue plus difficile dans le
domaine des grands q (q > 0,7 A™) en raison du bruit de fond provenant de I’appareillage et
de la diffusion incohérente. Il peut &tre néanmoins observé une certaine dépendance en q*

attribuable a la présence de chaines de polyélectrolytes chargees et étirées.
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o001k Figure 111-7: Profil de I’intensité diffusée 1(q) en SANS
Bafho, o d’une solution & 8 g.L™" du copolymére PAANays-au(2-
0,0001 £ . %D thiényle) dans le D,0 et en présence de NaOD, NaCl et
7 TMA-OD.
100,001 T 6,01 b,l ‘ 1
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Ces observations corroborent les résultats de diffusion de la lumiere et confirment I’auto-
assemblage des PAANa-o(2-thiényle) dans I’eau sous la forme de vésicules. Des analyses
supplémentaires en TEM ont été réalisées afin de confirmer ces morphologies mais n’ont pas
conduit a des résultats probants, certainement parce que ces structures sont assez fragiles. Les
conditions de préparation des échantillons sont en effet déterminantes pour la conservation

des morphologies.

1.3. Synthese de particules semi-conductrices dispersables dans I’eau

L’idée générale est de bénéficier de la morphologie creuse générée par les poly(acide
acrylique)s-o(2-thiényle) dans I’eau et leur membrane hydrophobe pour y introduire des
unités 3,4-éthylenedioxythiophéne (EDOT). L’objectif étant ensuite de figer la structure et
d’obtenir une membrane semi-conductrice en polymérisant I’ensemble par I’addition d’un
agent oxydant tel le complexe [bis(2,2’-bipyridine)ruthénium(in-(bis)pyrazolyle]*® (BRP)
(Schéma 111-8). Dans I’eau, le groupe pyrazolyle se protonne et I’espece résultante, le
[(bpy)2Ru(pz)(pzH)]" (BRP-H) est ensuite capable de polymériser des groupements thiophéne
ou d’autres hétérocycles possédant des potentiels d’oxydation relativement faibles.
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Schéma 111-8: Représentation schématique des différentes étapes de la préparation
de vésicules avec une membrane semi-conductrice.

1.3.1. "Introduction de 3,4-éthylenedioxythiophéne au sein des vésicules"

Une solution & 1 g.L™ de PAA-a(2-thiényle) dans de I’eau pure a été préparée via la
méme procédure de mise en solution que précédemment. Un pourcent en volume d’EDOT a
été ensuite ajouté entrainant instantanément une émulsion. Aprés quelques minutes, la
solution laissée sous agitation a température ambiante est devenue trouble. Ceci peut
s’expliquer par le fait que ’EDOT insoluble dans I’eau a diffusé progressivement au travers
de la couronne de PAANa pour pénétrer dans les veésicules et se localiser autour de la

membrane hydrophobe. Le mélange n’a pas montré d’évolution visible au bout de 48 h.

Des premiéres analyses en diffusion de la lumiere dynamique ont été réalisées sur un
"Zetasizer" fonctionnant en rétrodiffusion selon un angle de 173°, a 25°C et sans opérer de
filtration. Le mélange a été aussi étudié a 70°C, température choisie pour la polymérisation.
La distribution des tailles pour chacune de ces températures est représentée dans la Figure I11-
9. A température ambiante, deux populations apparaissent dont une majoritaire avec un
diametre moyen de 140 nm (Ry = 70 nm) et une polydispersité de 0,2. Il y a donc eu une
augmentation de la taille des vésicules sachant qu’avant I’ajout d’EDOT, un rayon de 64 nm a
été déterminé (Figure 111-5). 1l semble donc qu’une fraction de I’EDOT ajouté ait diffuseé au
travers de la couronne des vésicules entrainant une augmentation du diametre moyen et

gu’une autre fraction représentée par la petite population (Ry = 6 nm) reste plus ou moins
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agrégée. A 70°C, les agrégats d’EDOT ne sont plus détectés et le diamétre des vésicules a
diminué (Ry = 62 nm), laissant supposer que I’élévation de température a favorisé la
"solubilisation™ des molécules EDOT en rompant les liaisons hydrogéne entre le polymeére
polaire et le solvant. En effet, a 70°C toutes les chaines PAA ont di collapser, entrainant une

compression de la couronne des vésicules.
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% 10l Figure 111-9: Distribution de la taille en fonction de
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Ces résultats de DLS garantissant de la présence d’unités EDOT au sein des veésicules,
nous avons donc envisagé de les polymériser, en utilisant le complexe BRP comme agent

oxydant.

1.3.2. Polymérisation de la membrane des vésicules

Cette derniere étape dans I’élaboration de particules semi-conductrices requiert tout
d’abord la préparation du complexe [bis(2,2’-bipyridine)ruthénium(ii)-(bis)pyrazolyle] (BRP-
H). Il a été obtenu quantitativement, en faisant réagir a chaud du cis-bis(2,2’-
bipyridine)dichlororuthénium(il) hydraté avec du pyrazole en présence d’une base forte (eq.
111-2).°

H,0 i
2pzH + (bpy),RuUCl, + 2KOH —»Az [(bpy),Ru(pzH),>* + 2CI Eq. 11-2

Une expérience a été préalablement realisée sur une solution de PAA-a(2-thiényle) a
1g.L* sans EDOT ajouté, avec 3 eq. de BRP-H, afin d’évaluer la réactivité de ces
macromonomeres Vis-a-vis de I’agent oxydant. Apres 3 jours de réaction a 70°C, I’eau a été
retirée par lyophilisation et le produit résultant a été caractérisé par chromatographie
d’exclusion stérique dans le THF. Ces analyses ont révélé une masse molaire moyenne égale a
3800 g/mol avec un indice de polymolécularité de 1,03. Ce M, correspond au double de celui

du polymere PAA-a(2-thiényle) et suggere la formation de dimeéres. Ceci signifie que nous
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sommes bien parvenus a coupler deux a deux, en position o les unités thiophénes de la
membrane. Enfin, une solution de BRP-H (3,3.10” M) a été additionnée a celle de PAA-a(2-
thiényle) (1 g.L™") contenant 1% en volume d’EDOT et, le mélange a été chauffé & 70°C sous
agitation pendant 3 jours.

La Figure I11-10 représente les analyses en DLS effectuées sur le mélange PAA-a(2-
thiényle) : EDOT en présence de BRP-H. A 25°C deux populations sont observées, une
minoritaire avec un rayon hydrodynamique moyen de 6 nm attribué a des agrégats d’EDOT
encore présents dans le milieu et une majoritaire avec un Ry moyen de 62 nm. La taille des
vésicules a donc diminué si on se référe au Ry de 70 nm obtenu en absence de BRP-H. Par
ailleurs, a 70°C, les agrégats d’EDOT ne sont plus détectés et les vésicules mieux définies
présentent un Ry moyen de 60 nm. Nous pouvons donc considérer que I’addition de I’agent
oxydant a eu pour effet de comprimer la structure vésiculaire qui reste cependant sensible aux

variations de température.
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Des analyses en spectroscopie UV-visible ont été réalisées pour confirmer la présence
d’EDOT polymérisé au sein de la vésicule. Cependant, la superposition des spectres de la
solution de ruthénium avec celle étudiée, n’a montré que trés peu d’évolution ne pouvant
certifier de I’existence de PEDOT.

Ces études ne sont encore qu’une ébauche et meériteraient d’étre plus amplement
approfondies. L’influence de parametres tels que la concentration en polymere, en EDOT ou
en agent oxydant, la température, la durée de polymérisation, la salinité et la basicité du
milieu doivent étre davantage compris afin de maitriser les différents mécanismes d’auto-
assemblage. Il apparait néanmoins qu’une seule unité thiophéne en bout de chaine de
polymeres hydrophiles, dans des conditions de solvant particuliéres, suffise & générer des

microséparations de phases et créer des morphologies supramoléculaires.
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Toutefois, devant la complexité du systeme PAA, nous avons décidé d’étudier d’autres
polymeres constitués d’une chaine poly(oxyde d’éthyléne) et d’une fonction EDOT terminale
(PEO-a(EDOT)). Ces systemes peuvent étre analysés dans des conditions moins
contraignantes puisqu’ils ne présentent pas d’interactions électrostatiques et qu’ils ne
nécessitent pas de mise en solution particuliére. Ce polymere de "nature amphiphile” a été
notamment utilisé en tant que stabilisant réactif dans la polymérisation en dispersion du
pyrrole ou de ’EDOT, pour I’élaboration de particules semi-conductrices dispersées en milieu
aqueux. Ce travail fait I’objet de la thése de Muhammad Mumtaz au sein de la méme équipe

de recherche au laboratoire.

II. Synthése et auto-assemblage de poly(oxyde d’éthyléene)s-
o(EDOT)

I1.1. Synthése du polymére PEO-a(EDOT)

Dans cette nouvelle étude, nous avons envisagé la préparation de "tensio-actifs" PEO-
o(EDOT), afin d’etudier leur propension & s’auto-organiser dans I’eau. La synthése de ces
polymeres nécessite de synthétiser préalablement une molécule d’EDOT porteuse d’un
groupement hydroxyle capable d’amorcer la polymérisation anionique de I’oxyde d’éthyléne.
Avant de décrire en détail les différentes étapes de la synthese menant a ces polymeres, des
rappels sur le principe et le mécanisme de la polymérisation anionique seront présentés de

facon sommaire.

11.1.1. Polymérisation anionique

Cette polymeérisation qualifiée de "vivante" suite aux travaux effectués par Szwarc au
milieu des années cinquante,”® présente un systéme d’amorcage d’une efficacité totale. La
durée de la création des chaines est courte par rapport a celle de la propagation. Toutes les
chaines "naissent™ et "croissent™ simultanément et I’arrét de leur croissance n’intervient que
lorsque tout le monomeére est consommeé. Il en résulte des systemes macromoléculaires

sensiblement isométriques.

115



Chapitre 111 : Synthése et auto-assemblage en phase aqueuse de macromonoméres amphiphiles:
vers la synthése de latex de particules semi-conductrices

La grande réactivité des monomeres hétérocycliques tel que I’oxyde d’éthyléne permet
d’utiliser lors de I’amorcage des bases de type KOH, moins fortes que les bases de Lewis
habituellement choisies pour les monomeéres éthyléniques. La polymérisation anionique par
ouverture de cycle des oxiranes (époxydes) est une réaction en chaine qui fait intervenir un

centre actif alcoolate selon un mécanisme de substitution nucléophile (Schéma 111-9).

7 Y7 HO
HO, K* + (' - = -

o 0,K
~~~~~ CH,—CH,—0 ,K* + (,o — > ~~~~~o/¥o' K"

Schéma 111-9: Représentation schématique de I’amorcage et de la croissance des chaines lors
de la polymérisation anionique de I’oxyde d’éthyléne.

La densité électronique des centres actifs résultant de la structure des especes
propagatrices, la taille du contre-ion associé a I’espece carbanionique, la nature du solvant et
de celle d’éventuels additifs sont des parameétres déterminants dans la réactivité des centre-
actifs. Aussi, un méme monomere peut générer des espéces propagatrices tres diverses selon

la nature de I’amorceur et celle du milieu environnant.

11.1.2. Synthese de I’amorceur EDOT-CH,0OH

La préparation d’amorceurs EDOT-CH,OH s’effectue en deux étapes. La mono-
formylation du 3,4-éthylénedioxythiophene nous a permis d’obtenir une fonction aldéhyde en

position 2 qui a pu étre ensuite réduite pour donner un alcool primaire ROH (Schéma 111-10).

/ % Formylation / \ Réduction / \

(o] o o] Q o]

(i) n-Buli (1,1 eq.)
/ \ (ii) DMF (1,3 eq.) / \ NaBH, (3 eq.) / \
S CHO —_— CH,0H
ELO MeOH / CH,Cl,

S S

Schéma 111-10: Synthese de I’amorceur EDOT-CH,OH.

La formylation s’effectue en additionnant a froid ’EDOT traité avec du n-butyllithium (n-
BuLi) dans I’éther diéthylique (Et,0), sur une solution de DMF. Apres 20 h de réaction a
température ambiante, le produit obtenu est hydrolysé et extrait a I’éther. L’EDOT-CHO a été
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obtenu aprés une purification par chromatographie sur colonne de silice avec des rendements
proches de 70%.

La réduction de la fonction aldéhyde en alcool primaire a été réalisée apres un traitement
de I'EDOT-CHO avec du borohydrure de sodium (NaBH;) dans un mélange
méthanol/dichlorométhane (50/50, v/v). Aprés hydrolyse et extraction au dichlorométhane,

I’EDOT-CH,OH a été obtenu avec des rendements supérieurs a 80 %.
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Figure 111-11: Spectres RMN *H (400 MHz, CDClIs) de I’'amorceur EDOT-CH,OH
et de la molécule EDOT-CHO.

La structure de ces deux molécules EDOT-CHO et EDOT-CH,OH a été confirmée par
RMN *H (Figure 111-11), notamment par la disparition totale du pic & 9,87 ppm relatif au
proton de la fonction aldéhyde et I’apparition de pics a 4,6 et 1,86 ppm attribués
respectivement a la résonance des protons des groupes CH,-O et OH.

11.1.3. Polymérisation de I’oxyde d’éthylene

Une série de macromonomeres PEO-a(EDOT) de différentes masses molaires moyennes
ont donc eté préparés a partir de I’amorceur EDOT-CH,OH dans le THF, en présence de
diphénylmethylpotassium DPMK (Schema 111-11).
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G o d %
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Schéma I11-11: Synthése de PEO-a(EDOT).

Afin de minimiser les phénomeénes d’agrégation des fonctions alcoolates, les groupements
hydroxyle de I’amorceur ont été partiellement (86 %) déprotonés par le DPMK. Ce défaut de
DPMK n’est pas génant car I’échange des protons entre les groupes alcoolates (espéces
actives) et hydroxyle (espéces dormantes) est nettement plus rapide que la vitesse de

910 ainsi cela n’altére en rien le mécanisme contrélé et "vivant" de la

propagation des chaines,
polymérisation. Les réactions ont été laissées sous agitation pendant 72 h a 45°C, puis
désactivées via I’addition d’un mélange MeOH/HCI. Les différents polymeres sont ensuite

purifiés par précipitation dans I’éther a froid et analysés par SEC et RMN H.

Le Tableau I11-1 rassemble les caractéristiques de quatre polymeéres obtenus qui ont fait

I’objet d’études physico-chimiques supplémentaires.

monomeére M > N SEC* .

Composition g M, (g/mol) a _100% Mn Ip
[amorceur] de conversion (g/mol)

PEO,-a(EDOT) 87 4000 2000 11

PEO;7-a.(EDOT) 132 6 000 4900 1,2

PEOsg4-a.(EDOT) 1132 50 000 25000 1,2

PEO;155-0(EDOT) 2269 100 000 51 000 1,1

Tableau I111-1: Polymérisation de I’oxyde d’éthyléne selon différents taux de
monomere ajouté, (*) SEC: eau / étalonnage PEO.

L’efficacité de I’amorcage de la polymérisation anionique de I’oxyde d’éthyléne par le
précurseur EDOT-CH,OH ne semble pas totale. En effet les DP, expérimentaux évalués par
SEC sont relativement éloignés des DP théoriques, avec des conversions en monomere
comprises entre 48 a 81%. Ceci peut s’expliquer par une polymérisation lente causée par la
présence d’alcoolates agrégés non réactifs. Néanmoins, au regard des indices de
polymolécularité assez satisfaisants (<1,2), nous n’avons pas cherché a optimiser les

conditions de polymérisation dans le cadre de cette étude.
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La Figure 111-12 représente le spectre RMN *H du polymére PEO.-o(EDOT) dans le
DMSO. Les signaux localisés a 4,53 et 4,33 ppm correspondant respectivement aux protons
EDOT-CH,-O et a ceux du pont éther (O-CH,-CH»-O) de I’EDOT, garantissent la
fonctionnalité de la chaine PEO. L’intégration relative des différents signaux permet de

déterminer le degré de polymérisation de la chaine PEO.
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Figure 111-12: Spectre RMN *H (400 MHz, DMSO-ds) du polymére PEO4,-o(EDOT).

11.2. Etude de I’auto-organisation des PEO-a(EDOT) dans I’eau

Deux polymeéres PEO-o(EDOT) de degré de polymérisation différent (n = 107 et 564) ont
principalement été analysés car les systéemes avec des chaines PEO de plus faibles masses
molaires moyennes se sont révélés peu solubles dans I’eau. Toutes les solutions analysées en

diffusion ont été laissées sous agitation pendant 48 h et filtrées a 0,5 um.

11.2.1. Etude en diffusion dynamique de la lumiére

Les solutions issues de ces deux polymeres (PEO;07-a(EDOT) et PEOsgs-a(EDOT)) ont
été analysées en DLS et ont présenté un comportement similaire pour des concentrations
comprises entre 1 et 10g.L™ et & plusieurs angles de diffusion 6 (de 50 a 150°). La
distribution des temps de relaxation d’une solution de PEOsg-o(EDOT) & 1 g.L™* représentée

sur la Figure I11-13-a, montre deux populations. Celle de plus petite taille avec un rayon
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hydrodynamique évalué a 4,5 nm est minoritaire et témoigne de la présence de chaines libres.
L évolution des fréquences de relaxation en fonction de g sur la plus grande population a
permis de déterminer les coefficients de diffusion apparents pour chaque concentration et la
bonne qualité de I’ajustement linéaire indique la présence d’objets homogénes en taille
(Figure 111-13-b).
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Figure 111-13: (a) Fonction d’auto-corrélation C(q,t) et distribution des temps de relaxation G(t) (Contin)
a90°, (b) Fréquences de relaxation en fonction de g pour une solution de PEOsg,-a(EDOT) (C = 1 g/L).

Les rayons hydrodynamiques aprés extrapolation a concentration nulle du PEOjg7-
o(EDQOT) et du PEOsgs-a(EDOT) dans I’eau ont été évalues respectivement @ 79 nm et 96 nm
(Figure 111-14).
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Il semble donc que la longueur de la chaine hydrophile ait une influence sur la taille des
objets, une chaine de PEO plus longue conduisant a des morphologies de dimension plus

grande.

Des analyses en SLS restent encore a étre effectuées pour déterminer le rayon de giration

de chacun de ces systémes et accéder au rapport Rg/R". Toutefois, une autre représentation
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est communément adoptée dans la littérature afin de vérifier la morphologie des objets
diffusants. Il s’agit de I’évolution de la fréquence de relaxation divisée par le vecteur d’onde

au carré (I'/g%) en fonction de g.** Cette représentation a donc été utilisée pour la solution de

PEOsgs-o(EDOT) & 1 g/L (Figure 111-15).
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Figure 111-15: Evolution de I'/g* en fonction de g* pour le systéme PEOse,-o(EDOT) (C = 1 g/L).

Elle permet simplement de montrer la dépendance du coefficient de diffusion apparent
(Dapp = I'/g7) en fonction de I’angle. Si celui-ci ne présente aucune évolution nette en fonction
de g% comme c’est le cas pour le PAA-a(2-thiényle) étudié précédemment, alors nous
sommes en présence d’objets sphériques. A contrario, lorsque les systemes adoptent des
organisations anisotropes (de type cylindrique ou ovoide), D4y, Varie en fonction de I’angle.
Pour illustrer ce dernier cas, nous avons choisi un copolymeére tribloc "flexible-rigide-
flexible" constitué de chaines PEO et d’un segment conjugué a base de fluoréne et d’EDOT
présentant des organisations de type cylindrique dans I’eau, cette étude faisant I’objet du
prochain chapitre. Enfin, on peut supposer d’apres ces deux situations que le PEOsgs-
o(EDOT) en solution a un comportement qui correspondrait davantage a un auto-assemblage

de nature sphérique.

11.2.2. Etude en diffusion des neutrons aux petits angles
Des analyses ont été ensuite menées en SANS afin de mieux définir les agrégats formés

par les systemes PEO-a(EDOT) en solution dans I’eau. La Figure I11-16 représente le profil

de I’intensité diffusée en fonction de I’angle pour une solution du polymeére PEOsgs-a(EDOT)
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a 20 g/L. Bien que peu définie, I’évolution de I’intensité en g™ et g suggére une organisation
de type vésiculaire. Les caractéristiques structurales des objets diffusants difficiles a
déterminer via I’ajustement du spectre expérimental avec un facteur de forme théorique,

d’autres études en microscopie électronique ont été réalisées.

10

[
T

I(@) (cm™)

o
-

o

01l

q* Figure 111-16: Profil de Iintensité diffusée 1(q) en SANS d’une
\ solution & 20 g.L™ du polymére PEOsg-a(EDOT) dans D,0.

0,001 1 1 |
0,001 0,01 0,1 1

11.2.3. Analyses en TEM

La préparation des échantillons consiste a déposer une goutte de la solution de polymére
sur une grille en cuivre recouverte d’une membrane FORMVAR et a "pomper" I’exces de

solvant a I’aide d’un papier absorbant.

Les analyses des solutions de polymeres dans I’eau a 20 g/L ont révélé des morphologies
sphériques en accord avec les précédentes études (Figure 111-17-a et b). Ces objets montrent
une distribution assez polymétrique, avec des rayons compris entre 44 nm et 84 nm. Il est
aussi difficile, d’apres ces images TEM présentant une densité électronique assez homogene,
d’observer des structures vésiculaires. Néanmoins, il est important de noter que la largeur de
la membrane vésiculaire constituée a priori de deux unités EDOT (Schéma I11-8) ne peut
apporter suffisamment de contraste. De plus la présence majoritaire d’objets avec des rayons

de 80 nm corrobore les résultats obtenus en diffusion de la lumiére.
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(a) (b)

Figure I11-17: Images TEM de solutions de PEOzg,-a(EDOT) dans I’eau a 20 g/L.

11.3. Synthese de particules semi-conductrices par polymérisation en
dispersion

Les différents PEO-o(EDOT) synthétisés ont été utilisés comme stabilisants pour la
préparation de particules de poly(3,4-éthylénedioxythiophéne).* Cette nouvelle démarche a
pour but de faciliter la mise en ceuvre des polymeéres conjugués en les obtenant directement
sous la forme de particules stabilisées. Plusieurs groupes se sont déja intéressés a la synthese
de dispersions stables de PEDOT dans I’eau, en utilisant comme stabilisant soit le poly(acide
p-sulfonique styréne)™® soit du sulfonate de dodecylbenzéne de sodium'. Contrairement &
cette étude, et de facon similaire & des travaux de Armes™ sur les polypyrrole, I’idée est ici de
faire réagir le stabilisant lors de la polymérisation par le biais de son unité EDOT pour avoir
un meilleur contrdle sur la taille des particules. Cette étude ne faisant pas totalement partie de
mon travail de thése, nous nous limiterons a décrire brievement les principaux aspects de cette

synthese.

La polymérisation a été réalisée en additionnant un agent oxydant tels le persulfate
d’ammonium ((NH4),S:0g) ou le p-toluénesulfonate de fer (Fe(l11)(OTs)sz), sur un mélange
eau/methanol (2/3) (v/v) qui a été choisi pour faciliter la mise en solution des stabilisants
PEO-a(EDOT) avec le monomére EDOT. Le mélange réactionnel a été laissé sous agitation
pendant 72 h a température ambiante. Les particules de PEDOT ont été ensuite lavées avec
des mélanges eau/méthanol par des cycles de centrifugation et de re-dispersion afin d’éliminer
toutes traces de matériaux inorganiques. Des particules, ainsi que des vésicules ont été ainsi
obtenues avec des diameétres allant de 100 a 500 nm (Figure I11-18) et pouvant atteindre des

conductivités de 1,5.102 S.cm™.
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Figure 111-18: Images TEM de particules de PEDOT préparées avec le stabilisant (a) PEOsg-a(EDOT)
ou (b) PEO;155-a(EDOT), & température ambiante et en utilisant du (NH,),S,0 comme agent oxydant.

La formation de vésicules bien que surprenantes dans ces conditions de réaction "one-
pot”, peuvent résulter des fortes propriétés associatives des PEO-o(EDOT) et de la
polymérisation de ’EDOT au niveau de la membrane qui a dd se faire dans un second temps.
Des analyses en TEM ont donc été réalisées sur les systemes PEOsg-a(EDOT) en solution
dans les mémes conditions de solvant et de concentration qu’utilisées pour la polymérisation

en dispersion (Figure 111-19).

Figure 111-19: Images TEM d’une solution de PEOsg-a(EDOT) dans le
mélange eau/méthanol (2/3) a 10 g/L.

Des morphologies de type sphériques similaires a celles observées dans I’eau ont été
observées avec des rayons moyens de 60 nm. Des structures de type vésiculaire peuvent étre
la encore envisagées suggérant que les propriétés auto-associatives des PEO-o(EDOT)

gouvernent en grande partie les processus de polymérisation des molécules EDOT.
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ITII. Conclusion

L’étude des polymeéres hydrophiles fonctionnels PAA-o(2-thienyle) et PEO-o(EDOT), de
taille et de nature distinctes nous a permis d’évaluer la capacité de ces systemes a s’auto-
organiser en solution aqueuse et d’envisager de les utiliser comme stabilisants réactifs pour la

conception de particules semi-conductrices.

Tout d’abord, la synthese des polymeres PAA-a(2-thiényle) a été réalisée par
polymeérisation radicalaire par transfert d'atome de I’acrylate de t-butyle suivie d’une étape
d’hydrolyse. Ce systeme polyélectrolyte présente quelques inconvénients en raison de la
présence d’interactions électrostatiques qui trouble les processus d’auto-assemblage dans
I’eau. Cependant, I’ajout de soude et de chlorure de sodium a permis une meilleure
solubilisation des PAA-a(2-thiényle) qui ont pu s’organiser sous la forme de vésicules.
L’elaboration de vésicules semi-conductrices via I’addition et la polymérisation d’EDOT au

sein des ces structures n’est encore qu’a son début et demande a étre optimisée.

Parallelement, la synthése de polyméres PEO-a(EDOT) par polymérisation anionique de
I’oxyde d’éthylene a rendu plus accessible I’étude des propriétés associatives dans I’eau de
ces systemes amphiphiles. Des morphologies de nature vésiculaire sont a nouveau observees.
Par ailleurs, la polymérisation en dispersion d’EDOT en présence de ces agents stabilisants en
milieu alcoolique a permis d’obtenir des particules ou des vésicules assez bien définies

présentant de bonnes conductivités électriques (1,5.10% S.cm™).
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Chapitre 1V : Synthése et auto-assemblage dans I’eau de copolymeres triblocs
a base d’EDOT et de dihexylfluoréne
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De nouveaux copolymeres triblocs "rigide-flexible” de structure bien définie et
constitués d’un segment central rigide conjugué, ont été élaborés dans le but d’étudier leur
propension a s’auto-organiser dans I’eau et d’améliorer les propriétés optiques des matériaux
jusque-la obtenus. Il nous a paru attractif de construire un bloc central conjugué a partir de
motifs EDOT et alkylfluorene. Ce type d’association a déja été réalisé pour I’élaboration de
matériaux & propriétés d’électroluminescences.’® En effet, le PEDOT et ses dérivés sont des
polyméres de faible gap,”® présentant d’excellentes propriétés d’électrochromisme®*° et de
photoluminescence.™ Par ailleurs, les poly(alkylfluoréne)s connus pour émettre dans le bleu,
permettent une meilleure mise en forme de ces segments n-conjugués et apportent aussi une
plus grande mobilité des trous ainsi qu’une bonne stabilité thermique et photonique. Nous
avons ainsi synthétisé la molécule bis(3,4-éthylénedioxythiophéne)-9,9-di-n-hexylfluoréne
que I’on notera par commodité BEDOT-HF.

La molécule conjuguée BEDOT-HF a été synthétisée puis fonctionnalisée selon
différentes voies afin d’utiliser ses fonctions terminales soit pour amorcer la polymérisation
anionique par ouverture de cycle de I’oxyde d’éthylene soit pour réagir avec des chaines
réactives de PEO ou de poly(oxyde d’éthylene-r-oxyde de propylene) (P(EO-r-PO)) par
réaction de couplage. Avant de discuter des voies de synthése de chaque copolymeére, nous
décrirons la synthese de la molécule bis(3,4-éthylénedioxythiophene)-9,9-di-n-hexylfluoréne
et des différents segments conjugués obtenus. L’influence de la fonctionnalisation de la
molécule BEDOT-HF sur les propriétés optiques des segments rigides conjugués a
préalablement été étudiée et nous a permis d’apprécier leurs performances en diodes

électroluminescentes.

I. Synthese et étude des propriétés optiques des différents blocs
conjugués

I.1. Syntheése des différents blocs conjugués

I.1.1. Synthése du segment conjugué BEDOT-HF
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L’idée est de coupler deux molécules EDOT a une molécule de fluoréne possédant deux
chaines hexyle en position 9 pour apporter de la solubilité. Ce couplage peut étre réalisé par
bien des méthodes qui ont été énumérées dans la partie bibliographique de ce manuscrit. La
réaction de Stille s’est averée plus facile a mettre en oeuvre et plus efficace en comparaison
au couplage de Grignard catalyse au chlorure de nickel(Il) qui a conduit a des rendements peu
satisfaisants. Rappelons que le couplage de Stille est tres utilisé pour le “design™ de
molécules, d’oligomeres ou de polymeéres conjugués originaux présentant des propriétés opto-
électroniques modulables.**®® Cette synthése nous a demandé dans un premier temps de
préparer les différents réactifs, c'est-a-dire le 9,9-di-n-hexylfluoréne dibromé et ’EDOT

monostanné.

1.1.1.1. Preparation du 9,9-di-n-hexylfluoréne dibromé

La préparation du 9,9-di-n-hexylfluoréne dibromé a consisté a faire réagir un grand exces
de 1-bromohexane sur du 2,7-dibromofluorene dans un mélange de toluene et d’une solution
aqueuse de soude, en présence de chlorure de tétrabutylammonium qui agit ici en tant que
catalyseur de transfert de phase (Schéma IV-1)." Des lavages a I’eau et des purifications par
distillation et sur colonne chromatographique de gel de silice ont permis d’obtenir le produit
souhaité de facon quantitative. La structure de la molécule a été ensuite confirmée par RMN
'H (Figure 1V-2).

NaOH (40 eq.)

1-bromo-hexane (10 eq.)
Br Br P Br Br
H,0 / toluéne

18h a reflux

CeHiz CgHyg

Schéma IV-1: Synthese du 9,9-di-n-dihexylfluoréne.

1.1.1.2. Préparation du 3,4-éthylénedioxythiophene monostanné

Le 2-triméthylétain-3,4-ethylénedioxythiophéne a été synthétisé par stannation de ’EDOT
a I’équivalence avec du chlorure de triméthylétain en présence de n-BuLi dans le THF
(Schéma 1V-2). Le dérivé est obtenu avec des rendements de 71 % apres cristallisation dans

I’hexane. La structure de la molécule a été confirmée par RMN *H (Figure 1V-2).
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o o o o
(i) n-Buli (1 eq.) a -78°C
/ \ (i) S(CH):Cl (1 eq) J\
i - Sn(CHy)s
S 24haT. A S

Schéma I1V-2: Synthése de ’TEDOT-Sn(CHy)s.

Il est important de noter que I’addition de n-BuLi sur ’EDOT a été réalisée dans des
conditions diluées ([EDOT]=8,8.10° M), de maniére & éviter la formation de dérivé
distanné, et a -78°C car les especes lithiées sont peu stables dans les solvants polaires. Ces
derniéres peuvent conduire a des réactions de clivage avec les groupements éthers et ainsi a la

formation d’alcene et d’alkoxyde de lithium, comme il est illustré pour le THF (Schéma IV-

3).V

Schéma 1V-3: Réactivité des espéces lithiées vis-a-vis du THF
pour des températures supérieures a -60°C.

1.1.1.3. Réaction de Stille

Le BEDOT-HF a été synthétisé en additionnant 2,2 eq. d’EDOT stanne sur le 9,9-di-n-
hexylfluorene dibromé (leg.) en présence d’une quantité catalytique de tetrakis-
(triphenylphosphine)-palladium(0) (Pd(PPh3)s) (Schema 1V-4).

Q o Q o] (o] o]
roes oD e OO
Nn(CHs); + Br Br —_—
s . 30r;rsirzeﬂux s . s

CeHis CgHys CeHiz CeHiz

Schéma 1V-4: Synthése de la molécule BEDOT-HF.

Le produit a été purifié tout d’abord sur colonne chromatographique de gel de silice avec
un éluant a base d’hexane et d’acétate d’éthyle (90/10) (v/v), puis cristallisé dans I’hexane
sous la forme d’"oursins” jaunes (Figure 1V-1). Le BEDOT-HF a été obtenu avec des

rendements de 70% apres purification.
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Figure 1V-1: Photo de "*cristaux' de BEDOT-HF dans I’hexane.

La Figure IV-2 représente le spectre RMN 'H de la molécule BEDOT-HF ainsi que la

superposition des spectres RMN *H des molécules dont il est issu.
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Figure IV-2: Spectres RMN *H (400 MHz, CDCls) de la molécule BEDOT-HF
et des composes dont elle est issue.

La disparition totale du signal relatif aux groupes méthyle de I’étain (Sn(CHj3)3) a 0,35 ppm
ainsi que le déplacement d’autres signaux, de 6,58 a 6,31 ppm pour le proton aromatique de
I’EDOT et de 4,17 a 4,28-4,35 ppm pour les protons du pont éther (O-CH,-CH,-O),
confirment I’obtention du segment BEDOT-HF.

Des analyses en spectroscopie de masse ont été réalisées au Centre d’Etude Structurale et
d’Analyse des Molécules Organiques (CESAMO, Bordeaux) selon une technique d’ionisation
par electrospray (ESI). Cette méthode permet d’analyser de fagon qualitative et quantitative
des mélanges ou des produits purs non thermolabiles et de masse inférieure a 650 g/mol. Cette

étude a montré une population majoritaire avec une valeur de m/Z égale a 614,4 (Figure 1V-3)
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corroborant les résultats obtenus en RMN *H, méme si quelques impuretés semblent encore

présentes dans le milieu.
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Figure 1V-3: Spectre ESI de la molécule BEDOT-HF.

Cette premiere étape dans le processus global de synthese des copolymeres triblocs, nous
a permis d’obtenir un segment conjugué constitué deux unités EDOT situées de part et d’autre
du dihexylfluoréne, susceptible d’étre modifié chimiquement. La premiére fonctionnalisation
a consisté a greffer deux groupes carboxaldéhyde de part et d’autre de la molécule BEDOT-
HF pour former le BEDOT-HF dicarboxaldéhyde, appelé (BEDOT-HF)-diCHO pour plus de

commodité.

1.1.2. Synthese du segment conjugué (BEDOT-HF)-dicarboxaldéhyde

L’étape de formylation a été réalisée en additionnant a -78°C un excés de n-BuL.i sur le
BEDOT-HF en solution dans le THF, puis du DMF a été ajouté au bout d’une heure de
réaction a cette méme température (Schéma IV-5). Le (BEDOT-HF)-diCHO a été obtenu
aprées une purification par chromatographie sur colonne de silice avec des rendements proches
de 80%.
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S QP (i) n-BuLi (6 eq.) & -78°C QP o P

Lo e ool

W o > OHC s . s CHO
24haT. A,

CeH1z  CeHys CeHiz  CeHis

(BEDOT-HF)-diCHO

Schéma 1V-5: Synthése du composé BEDOT-HF dicarboxaldéhyde.

La structure du produit a été confirmée en RMN *H (Figure IV-4) notamment par la
disparition totale du signal a 6,31 ppm relatif au proton aromatique du groupe EDOT et
I’apparition du signal a 9,95 ppm correspondant au proton des fonctions aldéhyde. De méme
le massif caractéristique des protons du pont éther (O-CH,-CH,-O) s’est déplacé de 4,28-
4,35 ppm vers 4,42-4,47 ppm.

H,0
du cDCl,

| i3
:

10 9 8 7 6 5 (ppm) 4 3
Figure IV-4: Spectres RMN *H (400 MHz, CDCls) de la molécule BEDOT-HF dicarboxaldéhyde.
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Afin d’évaluer I’importance que peut avoir la présence supplémentaire de deux doubles
liaisons sur les propriétés optiques des matériaux, nous avons finalement envisagé de modifier

legérement la structure du bloc rigide.

1.1.3. Synthése du segment conjugué (BEDOT-HF)-di(acrylate d’éthyle)

Notre objectif a donc été de rajouter deux doubles liaisons sur la brique BEDOT-HF afin

d’obtenir un bloc rigide avec une longueur de conjugaison plus importante. La réaction de
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Wittig nous a alors semblée adaptée a cette démarche. En effet, plusieurs groupes ont déja
montré I’utilisation de cette méthode comme étant une voie de synthése trés efficace dans

I’6laboration de systémes conjugués bien définis.'®*

La réaction de Wittig est un cas particulier des additions nucléophiles. Précisément, il
s’agit de I’addition d’un ylure de phosphore (phosphorane) sur un composé carbonylé
(aldéhydes et cétones) pour conduire a des composés éthyléniques (Schéma IV-6). Cette voie
de synthése offre d’assez bons rendements qui s’expliquent thermodynamiquement par la
formation de I’oxyde de triphénylphosphine possédant une liaison P=0O de forte énergie (de
I’ordre de 535 K.J™). La premiére étape de la réaction consiste en I’addition nucléophile de
I’ylure de phosphore sur la liaison C=0 qui produit un composé appelé bétaine de phosphore.
Cette derniere se cyclise alors pour donner un composé intermédiaire, 1I’oxaphosphéthane qui
va & nouveau se réarranger pour former I’alcene et I’oxyde de triphénylphosphine.

R

1
S

/\>C:0/\ -

Rs R3 Rs s

o ® |
C=—P (C6H5)3 -~ \C*P (CGH5)3 —_— R4*C*C*R2

e / @‘ |
R4 R4 (CeHs)3P 101g
forme mésomére de L
I'ylure de phosphore bétaine de phosphore
g NI
Ry—C7rC—Ry ——> c=¢C *  O=P (Cets)s
Y R
(CHs)3P—0I 4 R oxyde de

oxaphosphétate triphénylphosphine

Schéma 1V-6: Représentation schématique de la réaction de Wittig.

Ainsi, nous avons fait réagir la molécule (BEDOT-HF)-diCHO avec un exces de
triphénylphosphorane de carbéthoxyméthylene (PhsP=CHCO,Et) dans le xyléne (Schéma IV-
7). Le composé diacrylate d’éthyle a été ainsi obtenu avec 90% de rendement apres avoir été
purifié sur une colonne de gel de silice avec un melange d’éluant a base de toluene et

d’acétate d’éthyle.
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Schéma IV-7: Syntheése de la molécule (BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOEY).

La nouvelle molécule (BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOEt) a été analysée en RMN *H afin

de vérifier sa structure (Figure 1V-5).
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Figure IV-5: Spectres RMN 'H (400 MHz, CDCls;) du bloc conjugué aprés réaction de Wittig.

Tous les pics caractéristiques du produit attendu ont été distinctement observés. Les deux
doublets localisés a 6,2 et 5,6 ppm sont relatifs au proton du groupe O-C(O)-CH=CH. En
comparant ces signaux obtenus a ceux évalués par un logiciel de simulation des déplacements

chimiques (HNMR Predictor), il apparait que c’est la forme cis qui est largement majoritaire.

Les propriétés optiques de ces trois molécules ainsi obtenues, le BEDOT-HF, son dérivé

dicarboxaldéhyde et di(acrylate d’éthyle), ont été par la suite étudiées.
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1.2. Etude comparative sur les propriétes optiques des différents blocs
conjugués

Notre objectif a été d’évaluer I’influence de I’augmentation de la longueur de conjugaison
sur les propriétés optiques du bloc conjugué initial BEDOT-HF. Ainsi, BEDOT-HF,
(BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOEt) et le composé intermédiaire (BEDOT-HF)-diCHO ont été
analysés en spectroscopie UV-visible a I’état solide et en voltampérométrie cyclique afin de
déterminer leur gap optique ou électrochimique et de comparer leurs propriétés

d’électroluminescence pour des applications en OLED.

1.2.1. Analyse des propriétés optiques

Les spectres d’absorption et d’émission des trois molécules en solution dans le
chloroforme (10° mol.L™) sont rassemblés dans les Figures IV-6-a et IV-6-b. Les trois
composés présentent des spectres similaires en UV-visible (Figure IV-6-a) avec cependant un
déplacement du maximum d’absorption (transition n-n*) vers les plus basses énergies (de
359 nm a 430 nm) aprés chaque étape de fonctionnalisation, en accord avec une augmentation
de I’effet de conjugaison. Concernant les analyses en fluorescence (Figure 1V-6-b), cette
méme évolution est respectée avec des maxima d’émission compris entre 429 et 486 nm
présentant une structure vibrationnelle marquée. Par ailleurs, la structure spectrale de chacun
des composés recouvrant une large gamme spectrale conduit a des émissions dans le vert pour
les molécules dicarboxaldéhyde et di(acrylate d’éthyle). Toutefois, dans le cas de la molécule
BEDOT-HF, les deux premiéres bandes du spectre a 418 nm et 440 nm correspondent
également a des niveaux d’énergie vibrationnelle espacés de 0,15 eV. La premiére bande a
418 nm est caractéristique de la transition du niveau 0 de I’état excité au niveau 0 de I’état
fondamental et la seconde & 440 nm, de la transition du niveau 1 de I’état excité au niveau O
de I’état fondamental. Cependant, les deux autres bandes a 489 et 521 nm pourraient provenir
d’une autre population due a la formation d’agrégats ou a une dégradation de la molécule. Les
dérivés a base d’EDOT sont en effet connus pour leur grande instabilité a la lumiére
conduisant & des processus de photo-oxydation.” Cette instabilité sera notamment discutée
ultérieurement. La large gamme spectrale provoquée par I’excitation de la molécule a conduit

a une émission dans le bleu pale.
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Figure 1V-6: Spectres d’absorption (a) et de fluorescence (b) des molécules
BEDOT-HF, (BEDOT-HF)-diCHO et (BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOEt)
en solution dans le chloroforme (C = 0,01 g/L).

Des films des molécules d’environ 50 nm d’épaisseur, ont été ensuite prépares par
évaporation thermique sous vide (10° bar) pour étre analysés en UV-visible (Figure 1V-7).
Pour le composé BEDOT-HF, le pied du pic et le maximum d’absorption sont déplacés vers
le rouge respectivement d’environ 21 nm et de 10 nm, en comparaison a celui obtenu en
solution. Un tel effet bathochrome peut s’expliquer par une augmentation de I’effet de
conjugaison du systeme lié la formation d’agrégats induite par I’empilement et I’étirement des
squelettes conjugués via des interactions intermoléculaires favorisant une organisation
coplanaire des cycles aromatiques. Curieusement pour la molécule (BEDOT-HF)-di(CHO) et
(BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOEt), les spectres d’absorption des films sont quasiment les
mémes que ceux obtenus en solution. Cela signifierait que la conformation adoptée par les

molécules fonctionnalisées empécherait la formation d’agrégats.

—— BEDOT-HF
— — (BEDOT-HF)-diCHO
- — (BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOET)

Absorbance (u. a.)

250 300 350 400 450 500 550 600
Longueur d'onde (nm)

Figure 1V-7: Spectres d’absorption des films des molécules BEDOT-HF,
(BEDOT-HF)-diCHO et (BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOET).
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Ces spectres nous ont permis d’évaluer le gap énergétique optique (Eg opt.) de chacune des
molécules en déterminant graphiquement les longueurs d’onde au pied des absorptions et en

utilisant I’équation 1\VV-1 qui relie I’énergie d’une particule a sa fréguence.

Eey=hv="="— Eq. IV-1

constante de Planck : h = 6,62607.103* J.s
vitesse de la lumiére : ¢ =299 792 458 m.s™
1 joule = 6,2415074.10" eV

Les valeurs des caractéristiques optiques des différents dérivés sont rapportées dans le

Tableau V-1 ci-dessous :

Absorption Emission Absorption A (nm) au pied E
Composé dansle CHCI; dans le CHCI; des films du pic de (3\‘}3"
Amax (NM) Amax (NM) Amax (NM) I’absorption
359 369
BEDOT-HF 374 418 387 409 3,03
(BEDOT-HF)-di(CHO) 410 462 411 466 2,66
_ (BEDOT-HF)- 430 486 431 488 2,54
di(CH=CH-COOEt)

Tableau 1V-1: Propriétés optiques du BEDOT-HF, du (BEDOT-HF)-diCHO et
du (BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOE).
Ces données montrent des valeurs de gap optique (Eg o) entre 2,5 et 3 eV, a savoir que la
valeur de gap la plus faible a été obtenue pour le composé (BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOEt)
qui présente un Egopt. de 2,54 eV.

1.2.2. Analyse en voltampérométrie cyclique

Des analyses en voltampérométrie cyclique en solution nous ont permis de déterminer les
potentiels d’oxydation et de réduction des composés afin d’accéder au diagramme de bandes
(HOMO, LUMO et gap énergétique électrochimique (Eg cv)), a prendre en compte en vue
notamment d’applications opto-électroniques.

Les expériences ont eté réalisées dans le dichloromeéthane avec une électrode de travail en
platine, une contre-électrode également en platine et une électrode de référence en argent

plongée dans une solution a 0,1 M d’hexafluorophosphate de tétrabutylammonium
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(TBA'PF6). Les trois molécules ont montré des mécanismes d’oxydo-réduction non
réversibles. Le BEDOT-HF présente un "onset" d’oxydation (&,) & 0,81 V vs Ag avec un pic
(Ex%) 20,98 V (Figure I\V-8-a). Les vagues d’oxydation sont successivement décalées vers les
potentiels positifs pour (BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOEY) (@ = 0,94 V, E,* = 1,08 V vs Ag)
et pour le composé dicarboxaldéhyde (@, = 1,16 V, E,* = 1,33 V vs Ag), en raison de la

présence de groupes électro-attracteurs acrylate d’éthyle et aldéhyde respectivement.
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Figure 1V-8: Voltamogrammes cycliques (100 mV/s) (a) d’oxydation et (b) de réduction des molécules
BEDOT-HF, (BEDOT-HF)-diCHO et (BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOETt), dans une solution de
dichlorométhane /TBA"PF6 (0,1 M). Vitesse de balayage: 100 mV/s.

Le voltamogramme de réduction de (BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOEt) se caractérise par un
"onset" de réduction (&) a -1,47 V (E,° = -1,65 V vs Ag) et celui du (BEDOT-HF)-di(CHO)
par un "onset" de réduction a -1,52 V (E,° = -1,58 VV vs Ag) (Figure 1V-8-b). Ces différentes
valeurs ont permis de calculer le Egcy du (BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOEt) & 2,41V et du
(BEDOT-HF)-di(CHO) a 2,68 V. De plus, il peut étre noté que la réduction de ces deux
composés semble réversible. En revanche, nous n’avons pas pu observer dans ces conditions
de solvant, le potentiel de réduction de la molécule BEDOT-HF, lequel s’effectue vers de plus
bas potentiels. Ce phénomeéne est souvent observé pour des molécules conjuguees présentant

une mobilité électronique importante.

Par ailleurs, apres oxydation du BEDOT-HF, un film bleu foncé a été observe sur
I’électrode indiquant la présence de polymeére. Plusieurs oxydations successives ont été alors
réalisées et ont conduit a un déplacement de I’oxydation vers les forts potentiels (Figure 1V-
9).
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Figure 1V-9: Voltamogrammes cycliques d’oxydation (100 mV/s)
du BEDOT-HF dans une solution de dichlorométhane /TBA" PF6"
(0,1 M).
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Cette évolution décrite par Reynolds pour le méme type de molécule,? montre la facilité avec
laquelle cette molécule peut réagir a I’état oxydé et se polymériser. Cette observation coincide
avec les résultats obtenus en spectroscopie de fluorescence commentée au paragraphe 1.2.3. 11
semblerait donc que la molécule ait une forte tendance a se dégrader en présence d’oxygene
ou sous I’effet d’un rayonnement particulier. De plus, cette dégradation a été notamment
observée sur les films préparés sous vide qui sous I’excitation d’un rayonnement de 365 nm (a
la lampe UV) sont passés en quelques jours d’une émission dans le bleu péale a une émission

dans le vert.

Ainsi d’apres les données rédox, la fonctionnalisation de la molécule BEDOT-HF avec
des groupements attracteurs d’électrons a pour effet, d’une part, de déplacer les potentiels de
réduction et d’oxydation vers les valeurs positives et, d’autre part, de stabiliser la molécule

vis-a-vis de I’oxygeéne.

Les différentes valeurs obtenues lors de cette étude électrochimique ont été répertoriées
dans le Tableau 1V-2 indiquant des gaps électrochimiques relativement proches de ceux

déterminés a partir des spectres d’absorption des films.

Niveaux d’énergie
Composé D, @, €V) Egev Eg opt.
(Vvs.Ag) (Vvs. Ag) HOMO LUMO (eVv) (eV)
BEDOT-HF 0,81 - -5,14 2,117 - 3,03
(BEDOT-HF)-di(CHO) 1,16 -1,52 -5,49 -2,81 2,68 2,66
~ (BEDOT-HF)- 0,94 -1,47 -5,27 -2,86 2,41 2,54
di(CH=CH-COOEt)

Tableau 1V-2: Propriétés électrochimiques des molécules BEDOT-HF, (BEDOT-HF)-diCHO
et (BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOEU), (*) estimé selon la valeur du gap optique.
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Les niveaux d’énergie des trois composés ont été représentés de facon schématique dans
la Figure 1V-10 afin de pouvoir les comparer avec le travail de sortie des électrodes les plus
couramment utilisées pour la fabrication de diodes électroluminescentes (Ca, ITO/PEDOT-

PSS). Les performances de chacune des molécules pour un tel dispositif ont pu étre ainsi

estimées.
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Figure 1V-10: Représentation schématique des niveaux énergétiques des trois molécules
déterminés électrochimiquement par rapport aux électrodes de travail communément utilisées.

Comme mentionné plus haut, la fonctionnalisation de la molécule BEDOT-HF avec des
groupements électro-attracteurs a conduit a I’abaissement des niveaux HOMO et LUMO. Cet
effet est d’autant plus marqué pour le composé (BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOEt), lequel est
le plus en adéquation avec les électrodes de travail. Le niveau LUMO a -2,86 eV permet
d’envisager une meilleure injection des électrons. De méme, ’THOMO a -5,27 eV de ce
composé obtenu apres réaction de Wittig est plus adapté pour I’injection des trous que le
composé (BEDOT-HF)-di(CHO).

1.2.3. Elaboration et caractérisation des OLEDs

Cette étude ayant pour but de comparer le comportement en électroluminescence des trois
molécules conjuguées synthétisées plus haut, une simple structure monocouche a été adoptée
pour le dispositif OLED, se composant des électrodes précédemment citées avec une couche
protectrice d’aluminium (Figure 1V-11); ITO/PEDOT-PSS (50 nm) / molécule conjuguée
(50 nm) / Ca (100 nm) / Al(100 nm). Rappelons que I’électrode transparente ITO est souvent
recouverte d’une couche de PEDOT dopé au poly(styréne sulfonate) (PEDOT/PSS) pour

favoriser I’injection des trous dans le matériau.”’ Ces expériences ont été réalisées au
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laboratoire de Physique des Interactions Ondes-Matiéres (PIOM) avec la collaboration de

Guillaume Wantz et de Mathieu Urien, selon la méme procédure que celle décrite dans le

paragraphe 111.3.3 du chapitre II.

Ca/Al (Cathode) li

Molécules conjuguées 1

PEDOT-PSS
ITO (anode)
Substrat en verre

Figure 1V-11: Structure des dispositifs électroluminescents réalisés
pour la molécule BEDOT-HF et ses dérives.

La Figure IV-12-b représente les courbes luminance-tension (L-V) a température ambiante

des diodes a base de chacune des molécules conjuguées.

<1000

N
. %
\
\ \
\
N \
\
X \
3 ‘.
\
\
\
\
.
\
\
I
[
o
o
—~
QD
=
)
1

~ | c # o BEDOT-HF
< ] 32 ~ 5[ - o
g 3 E o _
g 310 35 34 g A (BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOEY)
] 8 O 4r o o
; S — 11 8 u
g 5 g
41 3 .E §
13 <
] 3 (b)
401 ?
] 1 1

1‘0 1‘5 2‘0 é5 iO 15 20 25

Tension (V) Tension (V)

Figure IV-12: (a) Courbes I-V-L des OLEDs a base des trois molécules a I’échelle logarithmique
et (b) Courbe L-V a I’échelle linéaire.

Sur ces courbes a I’échelle linéaire, il est parfois difficile de mettre en évidence les seuils de
tension. C’est pourquoi, les caractéristiques courant-tension-luminance (I-V-L) ont été
données a I’échelle semi-logarithmique (Figure 1\VV-12-a) sur lesquelles les tensions de seuil

sont plus apparentes.

Les diodes a base de BEDOT-HF présentent une tension de seuil assez basse (6 V), signe
d’une bonne injection de charges dans le matériau. Cependant de faibles luminances ont été
observées, soit 6 Cd/m” & 11,3 V. Selon le diagramme de bandes (Figure 1V-10), les positions
respectives des HOMO et LUMO du composé facilitent I’injection de trous via le PEDOT-
PSS et rendent difficile celle d’électrons a I’interface du calcium. De plus, un comportement

instable des dispositifs a base de BEDOT-HF a pu étre mis en évidence. En effet, une
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premiere expeérience réalisée juste apres I’élaboration de la diode a donné un spectre
d’électroluminescence (EL) avec une émission dans le bleu péale (Figure 1V-13-a). Il est
possible de quantifier la couleur de cette lumiére par des coordonnées chromatiques (X, y) en
se référant aux conventions de la Commission Internationale de I’Eclairage (CIE). Ces
coordonnées dépendent des expressions suivantes:

X Y

X+Y+Z X+Y+Z

X = j X,y (W).EL(YdL, Y = j Y,,(A).EL(A).dx €t Z= j Z,,(L).EL(L).dA

Xi0(A), Y1o(R) et Zy(A) : fonctions de référence tabulées par la CIE (Figure 1V-27-c)
EL(X) : spectre d’électroluminescence a caractériser.

Ainsi, le spectre EL du composé BEDOT-HF a montré les coordonnées chromatiques (0,18 ;
0,45) qui ont permis de positionner I’émission lumineuse sur le diagramme chromatique
(Figure 1V-13-c). Le spectre EL montre un pic principal dans le vert avec une structure
vibrationnelle marquée, ainsi qu’un Iéger épaulement dans le bleu & 426 nm. Une deuxiéme
mesure effectuee sur le méme dispositif aprés 10s, a montré un déplacement de
I’électroluminescence vers les plus basses énergies conduisant a une émission dans le vert
avec un pic encore mieux structuré et caractérisée par les coordonnées (x = 0,24 ; y = 0,53).
Ces résultats concordent avec les différentes observations faites sur I’instabilité de la
molécule BEDOT-HF. On peut fortement envisager ici que c’est le courant appliqué qui a
provoqué la polymérisation de la molécule via ses fonctions EDOT entrainant une

augmentation de la longueur de conjugaison.

—— BEDOTHF (t) + BEDOT-HF (to)

— (BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOEY) 7 . SSIZBRl + (BEDOT-HF)
i -di(CH=CH-COOEY)

o
=)
T

o
[2)

—>

o
N

(b)

Electroluminescence (u. a.)
o
I

400 500 600 700
Longueur d'onde (nm)

Figure 1V-13: (a) Spectres d’électroluminescence du BEDOT-HF et du

(BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOEt?), (b) Photo de la diode (BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOEY)
et (c) Diagramme chromatique.
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Les diodes a base du composeé dicarboxaldéhyde ont montré des luminances tres faibles (2
Cd/m? & 25 V) avec des tensions de seuil élevées (15 V) (Figure I\V-12). Le spectre EL n’a pas
été représenté en raison de la faiblesse du signal et de la dégradation rapide du dispositif
(quelques secondes). L’effet électro-attracteur du groupement aldéhyde ainsi que le niveau
tres bas de sa HOMO limitant I’injection des trous, peuvent en grande partie expliquer les
médiocres performances de I’OLED.

Les valeurs de luminance atteintes par le (BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOEt) de I’ordre de
1000 Cd/m? sont, quant & elles, bien plus satisfaisantes (Figure 1V-12). En effet, quelques
centaines de Cd/m? suffisent pour une application en visualisation. De plus, ces luminances
ont été observées pour des courants modéreés et a de basses tensions (au dessous de 10 V) avec
des tensions de seuil de 4,5 V. Cependant, des rendements quantiques de 0,3 Cd/A (Figure
IV-14-a) et des efficacités lumineuses de 0,1 Lm/W (Figure 1V-14-b) ont été obtenues. Ces
valeurs sont relativement faibles pour espérer une application de ce matériau avec un tel
dispositif OLED, mais elles peuvent étre largement améliorées si le compose est inséré dans
un systéeme multicouche adapté. Par ailleurs, le spectre EL a montré une émission de couleur
verte avec les coordonnées chromatiques (x = 0,38 ; y = 0,55) et une électroluminescence
maximale & 530 nm (Figure 1V-13-a et b). Contrairement aux OLEDs & base de BEDOT-HF
et de (BEDOT-HF)-di(CHO), le spectre EL de celle-ci n’a montré aucune modification apreés
plusieurs analyses successives indiquant une plus grande stabilité de la molécule (BEDOT-
HF)-di(CH=CH-COOEt).
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Figure 1V-14: (a) Rendement quantique (Cd/m?) en fonction du courant
et (b) Efficacité lumineuse (Lm/W).

Les caractéristiques de chaque OLED ont été répertoriées dans le Tableau I1V-3. Il semble

donc que I’incorporation des groupes acrylate d’éthyle sur la brique de départ BEDOT-HF,
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ameéliore nettement les performances des dispositifs OLED, avec une meilleure efficacité
lumineuse et des tensions appliquées plus faibles. 1l serait en conséquence intéressant de tester
cette derniere molécule dans des dispositifs multicouches afin d’améliorer le transport des

électrons et des trous au sein du matériau.

. Rendement L .
Luminance max . Efficacité lumineuse
OLED (Cd/m?) quantique max max (Lm/W)
(Cd/A)
BEDOT-HF 6,1 9,7.10* 2,8.10"*
(BEDOT-HF)-di(CHO) 2,2 43.10" 4,1.10"
(BEDOT-HF)-
di(CH=CH-COOET) 1013 03 01

Tableau 1V-3: Caractéristiques des OLEDs a base de BEDOT-HF et de ses dérivés.

Néanmoins, renseignés sur les caractéristiques optiques et énergétiques de ces composes,
nous avons pu entreprendre de les insérer en tant que bloc rigide dans des matériaux
polymeéres triblocs et d’étudier leur comportement en solution. Les propriétés optiques des
différents copolymeres synthétises ainsi que leur capacité a s’organiser dans I’eau seront

étudiées dans les paragraphes suivants.

II. Synthése des copolymeres a blocs

Dans cette étude, réalisée en fin de thése, nous avons fait le choix de tester plusieurs
structures plutét que d’étudier un systeme en particulier. Quatre types de copolymeéres avec
des longueurs et des natures de blocs "rigides" ou "flexibles" différentes ont ainsi été

synthétisés.

I1.1.Synthése du copolymeéere PEO-(BEDOT-HF)-PEO par voie
anionique (copolymere 1)

La synthése du copolymere PEO-(BEDOT-HF)-PEO, appelé par commodité copolymére
1, a été réalisée par polymérisation anionique par ouverture de cycle de I’oxyde d’éthyléne,
amorcee par la molécule BEDOT-HF porteuse de deux groupements hydroxyle. Cette
derniére a été obtenue par réduction du composé (BEDOT-HF)-diCHO.
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11.1.1. Préparation de I’amorceur (BEDOT-HF)-dihydroxyle

La réduction des fonctions aldéhyde en alcool primaire a été réalisée aprés un traitement
du (BEDOT-HF)-diCHO avec de I’hydrure d’aluminium et de lithium (LiAIH,) dans le THF
(Schéma 1V-8). Le (bis(3,4-éthylénedioxythiophene)-9,9-di-n-hexylfluoréne) -dihydroxyle a
ainsi été obtenu quantitativement (rendement > 90%).

g o g o g o g o
I O O /R LiAIH, (2,6 eq.) B 7\ O O J\
oHe— . 0 = Ho—H el . o CH—OH

30minaT. A

BEDOT-HF)-di(CH,0OH
CgHiz  CeHis CeHis CgHys ( )-di(CH,0H)

Schéma 1V-8: Synthese de I’amorceur BEDOT-HF dihydroxyle.

La structure du produit a été confirmée par RMN *H (Figure I\V-15) notamment par la
disparition totale du signal a 9,95 ppm relatif au proton des fonctions aldéhyde et I’apparition
d’un signal a 4,72 ppm correspondant aux protons du groupe méthyléne porteur de la fonction
alcool CH,-OH.

c

g » d g o
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Figure IV-15: Spectres RMN *H (400 MHz, CDCI;) du BEDOT-HF dicarboxaldéhyde et dihydroxyle.
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Toutefois, la position du signal correspondant au proton des groupes hydroxyle reste difficile
a déterminer. Une attribution a 1,73 ppm parait plausible méme si ce signal était attendu a des

déplacements plus élevés sur la base d’une simulation de spectre (HNMR Predictor).

11.1.2. Polymérisation anionique de I’oxyde d’éthylene

Le précurseur (BEDOT-HF)-di(CH,OH) pourvu de deux fonctions hydroxyle terminales a
donc éteé utilisé pour amorcer la polymérisation anionique par ouverture de cycle de I’oxyde
d’éthyléne en présence de DPMK (Schéma IV-9). Diverses polymérisations ont été effectuées
sous agitation pendant 72 h a 45°C, puis désactivées par I’addition d’un mélange MeOH/HCI.
Par la suite, les polymeres synthétisés ont été purifiés par précipitation dans I’éther a froid.

/N N
g o g o
HO—H,C /S\ O Q /S\ CH,~OH
/N

CeHiz  CgHig

1- THF / DPMK
2\ /
d
3- MeOH / HCI
d o g D
H{o-HchHzctoszc <\ I\ / < CHZ-O<<CH2-CH2—O7LnH

CgHiz  CeHis

Schéma 1V-9: Synthése du copolymeére 1 par polymérisation anionique de I’oxyde d’éthyléne.

Un des problemes majeurs de cette voie de synthese, comme mentionné dans le chapitre
I11-2, est la formation d’agrégats alkoxydes sous certaines conditions de réaction. Afin de
pallier cet inconvénient, des premiers essais de polymérisation ont été réalisés dans le
diméthyle sulfoxyde (DMSO), connu pour étre un solvant fortement dissociant. Cependant,
aucune polymérisation n’a pu étre observée dans ces conditions. Nous avons donc décidé de
travailler dans le THF en ajustant la quantité de DPMK pour limiter le taux d’especes

propagatrices alkoxyde et ce, en ne déprotonnant que 30% des fonctions alcool.?®

L’efficacité de I’amorcage de la polymérisation anionique de I’oxyde d’éthylene par le
précurseur (BEDOT-HF)-di(CH,OH) a été vérifiee par SEC en détection réfractométrique
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(Figure IV-16). La masse molaire moyenne obtenue (M. = 2950 g/mol) est assez éloignée de

celle visée (4670 g/mol). Ce qui revient & un DP expérimental global moyen de 52 au lieu de
90. Nous faisons donc ici I’hypothése que 26 unités d’oxyde d’éthyléne sont réparties de
chaque cote de la molécule conjuguée. Ce faible taux de conversion en monomere, ainsi que
la valeur assez élevée de I’indice de polymolécularité (1,9) peuvent s’expliquer soit par un
amorcage peu efficace soit par une polymérisation lente en raison de la présence d’alcoolates
agrégés non réactifs. On peut toutefois supposer d’aprés I’allure quasi-monomodale du
chromatogramme, que les deux groupements hydroxyle ont été capables d’amorcer la
polymeérisation de I’oxyde d’éthyléne et que nous sommes bien parvenus a synthétiser, de

facon plus ou moins symétrique, le copolymeére tribloc PEO-(BEDOT-HF)-PEO attendu.

flow
marker

Intensité

Figure 1V-16: Chromatogramme SEC (détecteur RI) du copolymeére 1 issu de
la polymérisation anionique de I’oxyde d’éthyléne.

10 12 14 16 18 20 22
Temps d'élution (min)

La Figure IV-17 représente le spectre RMN *H du copolymére dans le chloroforme
deutéré. Tous les signaux attendus pour une telle structure chimique sont observes; les protons
aromatiques et aliphatiques du segment rigide et les protons attribuables aux blocs PEO vers
3,6 ppm. En comparant les intégrations relatives de la brique rigide (protons du pont éther de
’EDOT, 8H, a 4,34-4,29 ppm) avec celles des protons du bloc PEO, le degré de
polymerisation moyen de la chaine hydrophile a pu étre évalué a 51 correspondant a une

masse molaire moyenne de 2916 g/mol. Ce résultat est en accord avec celui obtenu en SEC.
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Figure 1V-17: Spectres RMN 'H (400 MHz, CDCls) du copolymére 1 issu
de la polymérisation anionique de I’oxyde d’éthyléne.

Il faut noter la présence de deux massifs trés proches a 4,62 et 4,66 ppm, relatifs au O-CH, en
o de ’EDOT. Rappelons qu’avant polymerisation le signal de ce groupe méthylene se
présentait sous la forme d’un massif a 4,72 ppm. Des calculs de simulation (HNMR
Predictor), montrent que la présence de seulement une voire deux unités oxyde d’éthyléne
conduit a des déplacements chimiques autour de 4,66 ppm. Ce résultat serait en accord avec la

présence de segments oligo(oxyde d’éthylene) courts attachés a I’lEDOT.

D’apres ces analyses, il semblerait que I’efficacité de I’amorcage de la polymérisation ne
soit pas totale. Les conditions de réaction doivent étre optimisées afin d’obtenir au sein du
copolymere tribloc, une meilleure équiproportionnalité entre les deux blocs hydrophiles. Les
propriétés optiques de ces copolymeres ont tout de méme été étudiées pour évaluer I’influence

d’un tel greffage sur les propriétés d’absorption et de fluorescence du bloc central conjugue.

11.1.3. Analyse des propriétés d’absorbance et d’émission en solution

Dans un premier temps, nous avons entrepris de comparer le comportement en solution
dans le chloroforme du copolymere 1 et du segment BEDOT-HF en spectroscopie UV-visible.

Des maxima d’absorbance respectivement a 370 et 359 nm attribués aux transitions n-t* ont
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été observés (Figure 1V-18-a). Ce déplacement vers le rouge apres copolymeérisation indique
un accroissement de I’effet de conjugaison sans qu’il y ait une réelle augmentation de la
longueur de conjugaison. On peut donc envisager que le fait de greffer des chaines de part et
d’autre du bloc rigide, contribue a ce que ce dernier adopte une conformation favorisant
I’effet de conjugaison. Néanmoins le couplage a entrainé une diminution significative de
I’intensité d’absorbance, ce qui s’explique par une proportion moins importante en especes

conjuguées.

Les analyses en fluorescence ont été également réalisées dans le chloroforme en excitant
chacun des composés (BEDOT-HF et copolymére 1) aux longueurs d’onde correspondant aux
maxima d’absorption (370 et 359 nm). Ces excitations ont conduit a de larges spectres
d’émission de structure bien deéfinie relativement similaires révélant des maxima
respectivement a 429 et 418 nm, ainsi que trois épaulements a plus basses énergies (Figure
IV-18-b). Concernant le copolymére 1, ces bandes d’émission successives représentent
différents niveaux d’énergie vibrationnelle®® dont la principale bande & 429 nm est
caractéristique de la transition du niveau 0 de I’état excité au niveau 0 de I’état fondamental
qui est ensuite déplacée de 0,14 eV a 451 nm (bande 0-1) puis a 480 nm (bande 0-2) et a
523 nm (bande 0-3). Les spectres d’émission obtenus pour chacune des molécules couvrent de

larges gammes spectrales et ont conduit a des émissions allant du bleu péle au vert.

BEDOT-HF
émission ()»ex: 359 nm)
-- excitation @em= 418 nm)

,’ \ — _ BEDOT-HF W
!
r ! —__ Copolymére 1 iy

Copolymeére 1
—— émission ()»ex: 370 nm)
— — excitation 0Lem: 429 nm)

Absorbance (u. a.)
Intensité normalisée

@ Lo\ ®)
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Figure 1V-18: Spectres d’absorption (a) et de fluorescence (b) du copolymere 1
et de la molécule BEDOT-HF dans le chloroforme (C = 0,01 g/L).
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11.2. Synthése de copolymeéres issus d’un *‘couplage imine™ avec des
segments flexibles PEO ou P(EO-r-PO) (copolymeres 2 et 3)

Afin d’atteindre nos objectifs avec plus de facilite, la synthese de copolymeres triblocs a
été entreprise par réaction de Schiff avec des chaines hydrophiles. Cette nouvelle stratégie a
consisté a coupler la molécule (BEDOT-HF)-diCHO avec des blocs PEO (DP =12) porteurs
d’un groupe amine primaire pour former des liaisons imine (azométhine). L auto-assemblage
de ces systémes etant par la suite étudié dans I’eau, une réduction des imines a été nécessaire.
En effet, ces réactions de Schiff sont connues pour étre réversibles dans I’eau. Plus
précisément, la réaction implique la formation d’un intermédiaire amine carbinole qui se
déshydrate pour donner une imine (Schéma IV-10).” Sous des conditions de réaction
faiblement acides (voire neutres), I’imine se protonne pour former un ion iminium, ce dernier

peut étre subséquemment réduit pour donner une amine alkylée.

R +H
Ri Rs i _Rs -H,0 Ry ® Rz Réduction Ri~ _Rs
>C=O + H—N< —_— Rz\/C——-N\ —_— >C=N\ —_— /CH—N\
Rz Ra HO Ry M R R R; Ry
z . . . H
composé amine primaire hydroxyamine +H0 ion iminium amine alkylée
carbonyle ou secondaire

Rz=Houalkyle et R4=alkyleou aryle

Schéma IV-10: Représentation schématique de I’amination réductive d’un aldéhyde ou d’une cétone.

Dans le cadre de cette étude, la réaction de Schiff et la réduction ont été réalisées

separément afin de mieux contrdler chaque étape de la synthése.

11.2.1. Synthese du copolymeére 2; PEO;,-NH-CH,-(BEDOT-HF)-CH,-NH-PEO;;

11.2.1.1. Préparation du polymére PEO-NH;

Dans un premier temps, la fonction alcool d’un polymeére poly(oxyde d’éthylene) o-
hydroxyle m-méthoxyle de masse 550 g/mol, a été derivatisée en fonction amine primaire.

|,26

Pour ce faire, nous avons suivi la procédure décrite par Wang et al,”” impliquant une réaction

de chloration, de phthalimide et d’hydrazinolyse (Schéma IV-11) qui s’inspire des
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améliorations apportées par Ing et Manske?’ dans la synthése de Gabriel sur les amines

primaires.?®

toluéne DMF éthanol
4h a reflux 5h a 120°C 5h a reflux

3eq.
SOCI, (3 eq.) e @iNK Q
TEA NH,-NH, (10 eq.)
PEO—OH ———F—F > PEO—CI S PEON}&@ ——— > PEO—NH,

o

Schéma 1V-11: Synthése de PEO-NH,.

Tout d’abord, le chlorure de PEO a été préparé en traitant le PEO-OH avec un exces de
chlorure de thionyle, en présence de triéthylamine pour neutraliser I’HCI forme au cours de la
réaction. Le PEO phthalimide est ensuite obtenu par addition de phthalimide de potassium sur
le PEO-CI dans le DMF. Finalement, I’hydrazinolyse du groupe de terminaison phthalimide a
été effectuée dans I’éthanol avec un grand excés d’hydrazine.” En dépit des nombreuses
étapes de purification notamment par des précipitations & froid dans I’éther diéthylique,
réalisées apres chaque synthese, le PEO-NH, a été obtenu avec de bons rendements.

La Figure 1V-19 regroupe les spectres RMN *H des polyméres PEO aprés chaque étape de
fonctionnalisation. Le spectre du PEO-CI (b) montre une disparition totale des protons
hydroxyle du PEO a 2,62 ppm. Pour le PEO-phthalimide (c), on peut remarquer que les
protons des méthylene en o du groupe phthalimide se sont déplacés du massif a 3,82-
3,38 ppm pour se situer a 3,88 ppm. Finalement, pour le spectre du PEO-NH, (d), nous
constatons la disparition totale du pic a 3,88 ppm et I’apparition de signaux a 3,37 ppm,
2,88 ppm et 1,91 ppm dus respectivement a la résonance des protons des groupements

méthyléne positionnés en o et § du groupe amino et a celle des protons de I’amine.
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Figure 1V-19: Spectres RMN *H (400 MHz, CDCI;) du PEO-NH, et des différents produits de
fonctionnalisation du PEO; (a) PEO-OH, (b) PEO-CI, (c) PEO-phthalimide et (d) PEO-NH,.

La structure du produit final a été également confirmée par spectroscopie dans le moyen
infrarouge en Réflexion Totale Atténuée (ATR). Les spectres IR des PEO obtenus apres

chaque étape de synthése sont représentés dans la Figure 1V-20.
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Nombre d'onde (cm™)
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—— PEO-OH v

_— PEO—NH2 V

Figure 1V-20: Spectres IR (ATR) du PEO-NH, et des produits intermédiaires dont il est issu.

L’analyse IR du PEO-CI a révélé la présence d’un pic & 663 cm™ caractéristique des
liaisons C-Cl et la disparition de la bande & 3250-3650 cm™ relative aux OH du PEO.
Concernant le PEO-phthalimide, des pics caractéristiques apparaissent vers 1733, 1400, 800
et 721 cm™ dus & la présence du groupement phthalimide alors que le pic @ 663cm™ a
totalement disparu. Enfin, le spectre du PEO-NH, révéle une large bande & 3100-3660 cm™
spécifique de la fonction amine et la disparition des pics & 1733 et & 721 cm™. Les autres pics
des produits intermeédiaires et du produit final sont les mémes que ceux du PEO, ce qui

signifie que la structure de base n’a pas changé excepté pour les groupes terminaux.

11.2.1.2. Synthese du copolymeére 2

La synthése du copolymére 2 a été effectuée par réaction de couplage entre le bloc rigide
porteur de deux groupes aldéhyde et deux chaines PEO amine, puis par réduction des

fonctions imine (Schéma IV-12).
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Schéma 1VV-12: Synthése du copolymeére 2 par couplage de Schiff.

La condensation, catalysée a I’acide p-toluene sulfonique, de la molécule BEDOT-HF

dicarboxaldéhyde avec un faible excés de PEO-NH, a été réalisée dans le toluene a reflux

pendant 17h. Le montage réactionnel a été équipé d’un Dean Stark pour retirer du melange

I’eau formée au cours de la réaction par entrainement hétéro-azéotropique avec le toluene. Le

produit a été ensuite purifié par des précipitations dans I’éther diéthylique a froid pour

éliminer I’exces de PEO-NH, introduit. Enfin, le produit lyophilisé a été traité avec de LiAlH,

dans le THF, extrait puis précipité dans les mémes conditions que précédemment.

L’efficacité du couplage a été vérifiée par SEC (RI) dans le THF (Figure 1V-21). Le

chromatogramme du produit de couplage a été superposé a celui d’un mélange a base de

copolymere 2 et de PEO-NH,, afin de montrer le temps d’élution correspondant au PEO-NH,

éventuellement résiduel.

Intensité

= = = Copolymeére 2

flow marker

Copolymeére 2

+PEO_-NH I
12 2

55

6 6,5 7 7,5

Temps d'élution (min)

Figure 1V-21: Chromatogramme SEC (détecteur RI / étalonnage

PS) du copolymére 2 issu du couplage de Schiff et du bloc PEO-

T T ) I S | NHZ'
8
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Cette superposition montre bien que le couplage des blocs hydrophiles s’est fait
quantitativement de part et d’autre de la brique conjuguée et qu’il ne reste a priori plus de
chaines PEO libres dans le milieu. La population monomodale obtenue a été évaluée avec une
masse molaire moyenne de 1800 g/mol, proche de celle attendue (1730 g/mol) et avec une
distribution assez étroite (I, = 1,1) attestant de I’obtention de la bonne composition du

copolymere.

La structure du copolymere avant et aprés réduction des fonctions imine a été également

vérifiée par RMN *H (Figure 1V-22).
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Figure IV-22: Spectres RMN *H (400 MHz, CDCI;) du copolymére 2 avant et aprés réduction.
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La disparition totale du pic a 8,42 ppm relatif au proton de la fonction imine (N=CH-) et
I’apparition de pics a 3,89 et 2,87 ppm attribués respectivement aux groupes méthyléne en o
de I’azote (CH,-NH-CH,- et O-CH,-NH) témoignent de I’obtention du copolymere 2 réduit.

Via cette méme méthodologie, des copolymeéres possédant des chaines flexibles avec un
caractere hydrophile moins prononcé que le poly(oxyde d’éthylene) a été envisagé afin
d’étudier les conséquences d’une tel changement de structure sur les morphologies d’auto-
assemblage. Ainsi une nouvelle synthese de copolymeres triblocs a été entreprise par réaction
de Schiff avec des chaines P(EOs;-r-POyp) (Jeffamine 2070, Hunstmann) présentant une
majorité d’unités oxyde d’éthylene. De plus, la présence de PPO connu pour étre un polymere
thermo-sensible nous laisse envisager de moduler les propriétés optiques avec la température,

en modifiant le rapport PEO sur PPO dans le copolymere.

11.2.2. Synthese du copolymeére 3; P(EO-r-PO)-NH-CH,-(BEDOT-HF)-CH,-NH-
P(EO-r-PO)

Le couplage entre la molécule (BEDOT-HF)-diCHO et un faible exces de jeffamine
(2070) porteuse d’une fonction amine a donc été effectué (Schéma IV-13). De fagon similaire
a la synthese du copolymeére 2, la réaction catalysée a I’acide p-toluéne sulfonique a été
réalisée dans le toluéne au reflux pendant 17h. Le produit purifié via des précipitations dans
I’éther diéthylique a froid a été successivement lyophilisé, traité avec de LiAIH4 puis

reprécipite.
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Schéma 1V-13: Synthése du copolymeére 3 par couplage de Schiff.

La superposition du chromatogramme SEC du copolymére 3 aprés réduction des fonctions
imine avec celui de la Jeffamine 2070 (Figure 1V-23) atteste de I’efficacité du couplage. Ces
analyses réalisées dans le THF avec un étalonnage PS révélent des masses molaires moyennes
apparentes de 3800 et 1400 g/mol inférieures aux valeurs théoriques (4480 et 2070 g/mol
respectivement) avec un indice de polymolécularité de 1,3. Sachant que la Jeffamine seule

s’agrege facilement en solution, il n’est pas surprenant d’obtenir cet écart entre les valeurs

expérimentales et théoriques.

—— Copolymere 3
— — Jeffamine 2070

Intensité

Figure 1V-23: Chromatogramme SEC (détecteur RI / étalonnage PS)
du copolymeére 3 issu du couplage de Schiff et de la Jeffamine 2070.

L
12 13 14 15 16 17 18 19 20
Temps d'élution (min)

La Figure 1V-24 représente le spectre RMN *H du copolymére avant et aprés réduction.
Nous pouvons observer que le signal caractéristique du proton de la fonction imine (N=CH-)

a 8,43 ppm a disparu avec I’apparition d’un massif a 3,9 ppm attribué aux groupes méthyléne
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en o de I'azote et de I’EDOT (C(CH3)-NH-CHy-). Ces changements témoignent de la

réduction quantitative des liens imine.

e
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Figure IV-24: Spectres RMN *H (400 MHz, CDCI5) du copolymére 3 avant et aprés réduction.

Enfin, les propriétés d’absorbance et d’émission en solution des copolyméres 2 et 3 ont été
étudiées.

11.2.3. Analyse des propriétés d’absorbance et d’émission en solution

Des analyses en UV-visible et en fluorescence des copolymeres 2 et 3 avant et apres

réduction ont été réalisées en solution dans le chloroforme a 0,2 g/L.
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Avant de décrire en détail les résultats obtenus, il doit étre noté que les copolyméres 2 et 3
présentent exactement le méme comportement en absorbance et en fluorescence bien que la
nature et la longueur des chaines flexibles soient différentes. Les copolymeres avant et apres
réduction présentent des maxima d’absorbance différents, respectivement a 404 et 372 nm
(Figure 1V-25-a). Ce déplacement vers le bleu indique une diminution de la longueur de
conjugaison confirmant la perte de deux doubles liaisons aprés réduction des fonctions imine.
En outre, la molécule de départ, le BEDOT-HF a 0,01g/L, se caractérise par un maximum
d’absorbance a 359 nm, inférieur a celui du copolymere 3 final. De la méme maniére que pour
le copolymére 1, on peut envisager que le greffage des chaines de part et d’autre du bloc
rigide, force ce dernier a adopter une conformation telle que I’effet de conjugaison s’en trouve
augmenté. Aussi, comme observé pour le copolymeére 1, le couplage a entrainé une diminution
de I’intensité d’absorbance

Les copolymeéres ont ensuite été excités aux longueurs d’onde correspondant aux maxima
d’absorption (404 et 372 nm). Les spectres résultant de ces excitations ont permis de
déterminer des maxima d’émission, respectivement a 448 et 471 nm pour le copolymere
obtenu avant réduction et a 430 nm pour le copolymeére obtenu apres réduction (Figure 1V-25-
b), indiquant que les copolymeres émettent dans le domaine du bleu avant réduction et dans le
domaine du violet apres reduction. Ces déplacements d’absorbance sur le spectre sont
logiques car la réduction de I’imine entraine une diminution de la longueur de conjugaison du

systeme, lequel absorbe alors a de plus hautes énergies.

BEDOT-HF . Copolymére 3 avant réduction
-------- copolymére 3 avant réduction ------- émission (kex: 404 nm)

excitation @em: 448 nm)

— — — copolymeére 3 apres réduction
i\ , Copolymére 3 aprés réduction
— — - émission (kex: 372 nm)

—— excitation (Kem: 430 nm)

Absorbance (u. a.)
Intensité normalisée

i
@ AVERY (b)
I' |
1

250 300 350 400 450 500 550 600 650 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 1V-25: Spectres d’absorption (a) et de fluorescence (b) du copolymere 3
avant et aprés réduction dans le chloroforme.
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11.3. Synthese du copolymere PEO-OOC-CH=CH-(BEDOT-HF)-
CH=CH-COO-PEO (copolymere 4)

Une autre voie d’obtention de copolymeres "rigide-flexible" a base de PEO consiste a
partir de la brique la plus conjuguée, a savoir le (BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOEt), pour
obtenir un nouveau type de copolymere de longueur de conjugaison plus importante. Une
étape de saponification a tout d’abord été nécessaire pour former des fonctions acide
acrylique, essentielles au greffage par estérification de blocs PEO porteurs de fonctions

hydroxyle.

11.3.1. Synthese du BEDOT-HF di(acide acrylique)

Cette étape consiste en I’hydrolyse des fonctions ester de la molécule précédemment
synthétisée pour créer des fonctions terminales acide acrylique. Pour ce faire, une solution de
d’alcoolate de sodium (méthoxyde ou éthoxyde de sodium) est ajouté sur une solution de
(BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOEt) dans le THF (Schéma IV-14).

Qg © o ©
o o
csz—O—g—CH:CH— [ S\ O‘D [ ) CH:CH*g*O*Csz
S

CeHiz CgHiz

THF

a o) a 0
o) o)
Hofg—CH:CH— / s\ O‘O /s\ CH:CHf(H:fOH

CeHis  CgHis

MeO Na* ou EtO Na*
12h a reflux

Schéma 1V-14: Saponification des fonctions esters du bloc conjugué.

L’évolution de la réaction a été suivie par chromatographie sur couche mince de silice. Le
mélange réactionnel a été ensuite concentré et dissous dans le CH,Cl,. La phase organique a
été traitée avec une solution de HCI jusqu’a I’obtention d’un pH < 7 afin que la molécule se
mette sous sa forme acide acrylique. La récupération du produit attendu s’est averée difficile,

ce dernier se localisant a I’interface eau/dichlorométhane. Un prélevement délicat a la pipette
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de la phase aqueuse a finalement permis de récupérer la phase organique puis le produit

souhaité avec de bons rendements (> 70%) apres lyophilisation.

La Figure I\V-26 montre le spectre RMN ‘H du (BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOH), qui
présente de changements significatifs en comparaison avec celui du produit obtenu avant
saponification (Figure 1V-5). Effectivement, les massifs dus a la résonance des protons des
méthyléne et méthyle de la fonction ester (C(O)-O-CH,-CHy) respectivement a 4,27-4,22 et a
1,32 ppm, ont totalement disparu, alors que le signal relatif au proton COOH de la fonction
acide acrylique apparait a 10,74 ppm. Ces changements témoignent de I’hydrolyse

quantitative des fonctions ester.
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Figure 1V-26: Spectres RMN *H (400 MHz, THFg) du bloc conjuguée aprés saponification.
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11.3.2. Synthese du copolymere 4 par estérification

La synthése de la brique (BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOH) nous offre donc la possibilité

de coupler des chaines PEO-OH (DP.=12) par réaction d’estérification et de donner
naissance a un autre type de copolymere avec un rapport massique entre le bloc conjugué et

les blocs flexibles plus éleve.

La réaction d’estérification a consisté a faire réagir le composé diacide avec un trés faible
exces de chaines PEO-OH, en présence de DPTS et de DiPC dans le DMF. Le copolymére
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apres des purifications par précipitation dans I’éther diéthylique a froid a été obtenu de fagon

quantitative.
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Schéma 1V-15: Synthése du copolymére 4 par estérification.

L efficacité du couplage a été veérifiée par SEC en détection RI dans le THF (Figure IV-
27-a). Le chromatogramme du copolymeére 4 a été superpose a celui d’un mélange a base de
ce dernier et de PEO-OH. Cette superposition montre un déplacement significatif du pic vers
les plus grandes masses molaires, signe que le couplage des blocs hydrophiles aux extrémités
de la brique conjuguée s’est en grande partie effectué. La présence d’un épaulement vers les
plus faibles masses molaires indique la présence soit de copolymeéres diblocs soit de chaines
libres PEO-OH.

[ —— Copolymere 4 —— Copolymere 4

| ----- Copolymére 4 + PEolz»oH — - Copolymere 4 + PEOQ-OH

|
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Figure 1V-27: Chromatogramme SEC avec une détection RI (a) et UV (b) (étalonnage PS)
du copolymére 4 obtenu par estérification et du bloc PEO-OH.

Cet épaulement vers les plus faibles masses molaires est également observé en détection UV
(Figure 1V-27-b), indiquant la présence de copolymeéres diblocs dans le mélange. Comme
attendu, I’addition de PEO-OH libres ne modifie pas I’allure du signal UV car seule la brique
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conjuguée absorbe en UV. La masse molaire moyenne du copolymére 4 a été évaluée en RI a

1900 g/mol (I, = 1,3) avec une masse au pic de 2260 g/mol, sachant que le M, du PEO-OH

seul a été évalué a 900 g/mol.

Des analyses en RMN *H ont également été réalisées (Figure 1V-28). La disparition
compléte a 10,74 ppm du signal relatif au proton des OH, tout comme le déplacement du
doublet caractéristique des protons du groupe O-C(O)-CH=CH initialement a 6,07/6,04 ppm,
situés a 6,28/6,24 ppm apres couplage, est en accord avec la structure tribloc du copolymere.
Cependant, I’existence de faibles signaux vers les 4,34 ppm adjacents au pic attribué aux
protons du pont éther de ’EDOT situé a 4,48 ppm, indique que quelques fonctions (< 5%)
acide acrylique n’ont pas éte estérifiées. Cette observation est en accord avec les analyses
SEC.

CHCl,

d.f g i

T NL N e
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Figure IV-28: Spectres RMN *H (400 MHz, CDCls) du copolymére 4.

Les propriétés optiques du copolymére 4 obtenu tel quel ont été ensuite étudiées en

solution.

11.3.3. Analyse des propriétés d’absorbance et d’émission en solution

La superposition des spectres d’absorption du copolymére 4 dans le chloroforme et des

composés dont il est issu ont permis de mettre en évidence certaines caractéristiques de ces
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matériaux (Figure 1V-29-a). Tout d’abord, le copolymere 4 et la brique (BEDOT-HF)-
di(CH=CH-COOEt) montrent des maxima d’absorbance quasiment identiques, soit
respectivement a 432 et 429 nm. Comme attendu, le greffage des chaines de PEO a conduit a
une diminution de I’intensité d’absorbance. Néanmoins, on peut d’ores et déja constater que le
copolymére 4 absorbe vers de plus grandes longueurs d’onde que les copolymeres 2 et 3 et

présente un maximum d’absorption a 372 nm (Figure 1VV-25-a).

Par la suite, le copolymeére 4 et la molécule (BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOEt) ont éte
excités aux longueurs d’onde correspondant a leur maximum d’absorption (432 et 429 nm).
Les spectres résultant de ces excitations présentent des maxima d’émission et des structures
assez similaires pour chacun des deux systemes (Figure 1V-29-b). Le spectre de fluorescence
de la molécule conjuguée montre un maximum d’émission a 486 nm avec un épaulement vers
les plus basses énergies (517 nm), ce dernier révélant une structure vibrationnelle bien définie.
Le copolymere 4, présente le méme maximum d’émission mais avec une deuxiéme émission a
522 nm, d’égale intensité. Le greffage des chaines PEO a eu pour effet de déplacer légérement

le domaine d’émission du matériau dans le domaine du vert.
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Figure 1V-29: Spectres d’absorption (a) et de fluorescence (b) du copolymere 4
et de la brique aprés le couplage de Wittig (C = 0,01 g/L).

Ces diverses synthése nous ont donc permis d’obtenir une série de copolymeres triblocs
amphiphiles de structures relativement bien définies, constitués d’un bloc rigide conjugué et
de différents blocs hydrophiles PEO ou P(EO-r-PO) (Figure 1V-30). L étude des propriétés
associatives en solution de ces matériaux a donc pu étre entreprise et fait I’objet du

paragraphe suivant.
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Figure 1V-30: Structures des divers copolymeéres ""flexible-rigide-flexible™ synthétisés.

II1. Auto-assemblage dans I’eau des copolymeres triblocs

Le comportement auto-associatif des copolymeéres a été préalablement étudié en diffusion
dynamique de la lumiere (DLS) pour vérifier la formation d’agrégats en milieu aqueux. La
structure interne des organisations a été ensuite examinée par diffusion des neutrons aux petits
angles (SANS) nous permettant d’extraire les parametres structuraux tels le rayon du cceur
(Rc) et I’épaisseur de la couronne (L). Dans un dernier temps, le type de morphologie obtenu
a pu étre confirmé en combinant les analyses de microscopie électronique en transmission
(TEM) et de microscopie a force atomique (AFM). Enfin, nous avons étudié en spectroscopie
UV-visible et de fluorescence, I’effet de I’auto-assemblage sur les propriétés optiques des

matériaux.

I11.1. Etude en diffusion de la lumiére
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111.1.1. Mise en solution

La préparation des solutions a consisté a additionner simplement chaque copolymere dans
de I’eau pure (systtme MilliQ Milipore, 18 MQcm™) filtrée & 0,22 pm. Le copolymére 2 &
base de PEO et le copolymére 3 a base de P(EO-r-PO) issus de la réaction de Schiff ont
présenté une mise en solution immédiate contrairement aux deux autres copolymeres. En
effet, un passage de quelques minutes aux ultra-sons a été nécessaire pour le copolymére 1
obtenu par voie anionique et pour le copolymere 4 issu de la réaction d’estérification. Il est
aussi important de noter que ce dernier a montré une plus forte tendance a s’agréger, en raison
d’un rapport massique entre le bloc rigide et les blocs hydrophiles plus important. Par ailleurs,
les solutions de copolymeéres ont toutes été analysées a des concentrations comprises entre 1

et 10 mg/mL apres avoir été laissées sous agitation pendant 3 jours et filtrées a 0,45 pm.

I11.1.2. Etude des différents systemes en DLS

Pour chaque copolymere, les mesures ont été réalisées a des angles de diffusion compris
entre 50 et 150°. La Figure I1V-30-a représente les fonctions d’auto-corrélation C(q,t)
normalisées des quatre copolymeres a une concentration de 2 mg/mL et & un angle 6 de 90°.
Concernant le copolymére 4, I’analyse CONTIN a montré une distribution des temps de
relaxation G(t) monomodale indiquant I’existence d’une population bien définie. Les autres
systémes présentent une autre population minoritaire avec un mode de relaxation rapide, peu

stable, attribue a la présence de chaines libres.
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Figure 1V-30: (a) Fonctions d’autocorrélations & 90° et (b) Fréquences de relaxation en fonction de g?

des copolymeres dans I’eau a 2 mg/mL.
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Pour chaque concentration en copolymere, les fréquences de relaxation I associées au mode
lent ont été déterminées par la méthode CONTIN a différents angles de diffusion. L’évolution
linéaire de T en fonction de g et la qualité de I’ajustement signifient que les objets diffusants

sont homogenes en taille (Figure 1VV-30-b).

A partir de la pente de ces droites, les coefficients de diffusion apparents ont été obtenus a
différentes concentrations, pour étre ensuite convertis en rayon hydrodynamique par la
relation de Stokes-Einstein. En extrapolant a concentration nulle, les valeurs des rayons

hydrodynamiques R+ ont pu étre déterminées pour chaque copolymére (Figure 1V-31).
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Les différentes valeurs Ri° obtenues en DLS pour chaque systéme ont été répertoriées dans le

Tableau 1V-4. Les deux modes de relaxation y sont indiqués quand ce cas de figure s’est

présenté.
\ % massi.ql.Je Ry’ (nm)
Systéme c . du bloc rigide
dans I’eau omposition dans le Mode de Mode de
copolymeére  relaxation rapide  relaxation lent

Copolymere 1 PEO,5-A'-PEOy 21 4,6 48,7
Copolymere 2 PEO;,-A%-PEO;, 23 4 70
Copolymere 3 P(PO1o-r-EQ31)-A%-P(PO4o-r-EO3) 13 54 91,7
Copolymére 4 PEO,-A%-PEO,, 37 - 86,3

Tableau 1V-4 : Rayons hydrodynamiques des objets obtenus par I’auto-assemblage
dans I’eau des différents copolymeéres "'flexible-rigide-flexible".

Il semblerait d’apres ces premiers résultats que la longueur et la nature de la chaine

hydrophile, comme celle du bloc conjugué aient une influence sur la taille des objets
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diffusants. Par exemple, au regard des Ry’ obtenus pour les copolyméres 2 et 3 pourvus du
méme bloc conjugué, il s’avere qu’une chaine souple plus longue constituée d’unités oxyde
de propyléne hydrophobes conduit a des morphologies de dimension plus grande. De plus, le
copolymeére 2 possédant un bloc rigide avec une longueur de conjugaison moins importante
que celle du copolymere 4, montre encore des organisations plus petites.

Des analyses en SLS restent encore a étre effectuées pour déterminer le rayon de giration
de chacun de ces systémes et accéder au rapport Rg/Ry’. Ce rapport permettrait de nous
renseigner sur le type de morphologie (micellaire, vésiculaire, etc.) et d’interpréter avec plus
de précision ces valeurs. Des expériences de diffusion des neutrons aux petits angles (SANS)
ont été entreprises afin de déterminer les parametres structuraux de ces objets diffusants, par

une analyse du facteur de forme.

I11.1.3. Etude des différents systemes en SANS

Ces expériences ont été effectuées au Laboratoire de Léon de Brillouin (en collaboration
avec Annie Brllet, CEA, Saclay) sur le spectrometre PACE, a plusieurs configurations de
maniere a obtenir des spectres sur une gamme de vecteurs d’onde la plus large possible
(0,002 At < q<0,3A™). Les échantillons ont été préparés selon la méme procédure de mise
en solution que celle décrite pour les analyses DLS, mais dans de I’eau lourde et a des
concentrations supérieures pour trois des copolymeéres (20 g/L) afin d’augmenter le rapport
signal/bruit. En effet, seul le copolymére 4 présentant le pourcentage massique en bloc rigide
le plus élevé (Tableau IV-4), a été étudié a une concentration moindre (1 g/L) pour

s’exempter des phénomenes d’agrégation susceptibles de perturber I’analyse.

La figure 1V-32 regroupe les profils de I’intensité diffusée en SANS par les objets
résultants de I’auto-assemblage des copolymeres dans I’eau. L’ajustement des spectres
expérimentaux par des facteurs de forme théoriques de diverses morphologies a été également
rapporté sur les graphiques. Ces ajustements ont été réalisés en utilisant un programme
informatique qui tient compte a la fois de la polymétrie des particules et de la résolution

expérimentale.

169



Chapitre 1V : Synthése et auto-assemblage dans I’eau de copolymeres triblocs
a base d’EDOT et de dihexylfluoréne

1000 E 100 E
. (@) (b)
100 £ Toese ata,
"\ 10
a0 10 E % o i
S b g [ R
s L X s
— ) ~ 1t
c e Z i
= ., = £
01 £ -4
: \ q [
. Lo
oo L 1@, o 01p + 1@, 3
£ - - Se [m== = =
P 1@ théo ; micelle Rc =9nmm (6=02) A L 1(a) théo ; cylindre RC 2’:_3 nm (0=03) )':\
0,001 ‘\\ b L =400 nm \
E ‘ ‘ N 0,01 | | .
0,01 1 0,1 0,01 1 0,1
q (A% q (A%
[ 100
-1 £
L q N
Fee c . d
10F Tmw © 10g e, 2 @
E ."-," C "o. q
[ L] 1; .ﬁ. .
| {E‘ F \
1= L .,
5 ‘ S 0l -, q*
— r ()
— = L
§ = 0,0l§ ‘.,'\-
0,1 r Y
E 0,001¢ e
L E LY
[ o I(q) o0 C ."."
r ~, 0,0001¢ * 1(q) o
- = = L) ' E . N,
0,01+ @ théo ; cylindre Rc 2,3nm (5=0.3) LS E__ |( )exp _ _ . "\
£ L=1pm L8 10'5; q théo ; vésicule RVES =80nm (c=0,3) .
M E 5=6nm
Ll . | . A C IR | Ll
0,01 1 01 0,001 0,01 4
q (A% q (A%

Figure 1V-32: Profil de I’intensité diffusée en SANS des objets obtenus par I’auto-assemblage dans I’eau
des différents copolymeéres: (a) Copolymére 1, (b) Copolymére 2, (c) Copolymeére 3 a 20 g/L
et (d) Copolymére 4 a 1 g/L; ajustement par des facteurs de forme théorique.

Tout d’abord, il faut noter une décroissance de I’intensité en g dans le domaine des grands q
(q > 0,03 A™) pour tous les copolyméres, caractéristique d’un objet dense et d’une interface
nette (loi de Porod). Les copolymeres 2 et 3 montrent également une décroissance de
I’intensité en g dans le domaine des plus petits q (q < 0,03 A™), caractéristique de la
présence de batonnets indiquant que ces deux systémes s’organisent sous la forme de
cylindres. Le copolymére 4 révéle, quant & lui, une décroissance en g dans le méme domaine
de @, caractéristique d’une interface lamellaire et donc signe d’un auto-assemblage
vésiculaire. D’autre part, pour le copolymére 1, présentant une organisation de type
micellaire, le rayon obtenu a partir de ces ajustements (R, = 9 nm) est nettement inférieur au
rayon hydrodynamique déterminé par DLS (Ry° = 48,7 nm). Cette observation suggére que
seul le cceur dense constitué de blocs conjugués contribue au signal SANS, alors que la
couronne de PEO tres étirée et gonflée est invisible. On peut donc envisager pour les
copolymeres 2 et 3 que seul le ceeur des cylindres est observé. Concernant le copolymeére 4,
celui-ci révele un rayon en SANS (80 nm) proche de celui obtenu en DLS (86,3 nm)
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suggérant une structure creuse avec une membrane dense conjuguée évaluée avec une
épaisseur de 6 nm. Néanmoins, la prise en compte de la résolution expérimentale dans

I’ajustement, révele des polydispersités réelles assez elevées (0,2 < 6 < 0,3).
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Figure 1V-33: Profil de I’intensité diffusée en SANS des objets obtenus par I’auto-assemblage dans I’eau
des différents copolymeéres: (a) Copolymére 1, (b) Copolymére 2, (c) Copolymeére 3 a 20 g/L
et (d) Copolymére 4 a 1 g/L; ajustement par des facteurs de forme théorique.

Une autre représentation dite de Guinier est communément utilisée pour déterminer les
grandeurs caractéristiques des agrégats. En effet, la pente p de In 1(q) en fonction de g permet
dans la limite de Guinier (qRy<1) d’accéder a quelques parametres structuraux des objets
diffusants:

Rmicetle = (3><P)1/2
Royiincre = (4xp)"?
Sussicute = (12xp)*2 Eq. IV-3

Les valeurs obtenues par cette approximation (Figure 1VV-33) corroborent celles déterminees
par I’ajustement complet du spectre de I’intensité diffusée. Par ailleurs, le rayon du cceur des
micelles (copolymere 1) étant déterminé, une estimation de I’épaisseur de la couronne PEO a

pu étre faite via la relation suivante:

E=Ry-R; Eq. IV-4
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Les différentes données obtenues dans cette étude en SANS ont été répertoriées dans le
Tableau IV-5. On peut notamment remarquer que la contribution dimensionnelle du cceur
conjugué sur la taille est minoritaire et que ce sont les chaines flexibles gonflées par I’eau qui

occupent le plus d’espace.

Copolymere Morphologie I(_‘;H:]; R. (nm) R"(e;:n?"es c L (um) E (nm)
Copolymere 1 micelle 48,7 9 - 0,2 - 39,7
Copolymere 2 cylindre 70 2,3 - 0,3 0,4 -
Copolymere 3 cylindre 91,7 2,3 - 0,3 1 -
Copolymere 4 veésicule 86,3 - 80/6 0,3 - -

Tableau 1V-5 : Récapitulatif des paramétres structuraux des objets obtenus par I’auto-assemblage
dans I’eau des différents copolymeéres (a 20 g/L pour les copolyméres1a3eta 1l g/L
pour le copolymére 4). (*: de 1 a 10 g/L, 6&: épaisseur de la membrane
et o: distribution des rayons pour une distribution log-normale).

Afin de confirmer les morphologies proposées par ces études de diffusion, des analyses
supplémentaires ont été menées par des techniques d’imagerie en microscopie a force

atomique et en microscopie électronique a transmission.

I11.2.  Analyse en AFM

Cette technique consiste a balayer la surface de I’échantillon avec une pointe dont les
déplacements sont détectés par un laser. Les microscopes a force atomique fonctionnent selon
deux modes de mesure: statique et dynamique. Dans cette étude, nous avons utilisé un mode
dynamique dit "tapping” qui permet a la pointe d’osciller au voisinage de la surface de
I’échantillon. Cette analyse donne acces a deux images; I’image "hauteur” ou "topographique™
qui représente le relief de la surface et I’image de variation de phase qui renseigne sur

I’élasticité du composé.

Les systémes ont donc été caractérisés par AFM (en collaboration avec E. Ibarboure,
LCPO) sous la forme de dépdt sec. Pour ce faire, des solutions trés diluées de copolymeéres
dans I’eau pure ont été préparées via la méme procédure que pour les analyses précédentes,

puis une a deux gouttes de solution ont été déposées sur un support hydrophile de mica
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fraichement clivé. Nous avons ensuite laissé I’eau s’évaporer lentement (24 h) a température

ambiante et pression atmosphérique.

111.2.1. Copolymeéres 2 et 3

La Figure 1VV-34 présente deux clichés AFM obtenus pour une solution du copolymere 2
(107 g/L) & des degrés de "tapping" différents. Ce degré de "tapping" est lié & I’amplitude de
la pointe. En mode classique, c’est a dire dans des conditions de "tapping" modéré. L’ image
obtenue révele des objets sphériques de taille assez homogéne de 40 nm, lesquels semblent

s’agréger par des paquets de deux ou trois particules (Figure 1V-34-a).

Figure 1V-34: Image AFM en phase obtenue directement sur le film du copolymeére 2
(a) en mode "'tapping" classique et (b) en mode ""tapping"* plus fort.

Dans ce domaine de concentration, nous n’obtenons pas de morphologie de type cylindrique
comme pouvait I’indiquer les analyses en SANS a 23 g/mL. Cependant, on peut supposer que
I’agrégation des particules a des concentrations plus élevées conduit a des organisations plus
étirées. De plus, cette technique de préparation des échantillons avec une évaporation lente de
I’eau a da favoriser les interactions entre les blocs PEO et la surface de mica hydrophile,
susceptible d’entrainer une déstructuration du systéeme. Par ailleurs, un mode de "tapping"”
(Figure 1V-34-b) plus fort pour lequel I’amplitude d’oscillation de la pointe a été diminuée a
conduit a I’apparition de taches blanches au coeur des particules indiquant que ce dernier est
de nature plus dure que la couronne. Ces observations confirment la présence de structures

ceeur-écorce avec un cceur constitué de blocs conjugués rigides et une écorce souple en PEO.

173



Chapitre 1V : Synthése et auto-assemblage dans I’eau de copolymeres triblocs
a base d’EDOT et de dihexylfluoréne

La Figure 1V-35 représente un cliché AFM obtenu pour une solution du copolymére 3 a
2.107 g/L. Des particules ovoides ou en forme de "grain de riz" sont clairement observables et
sembleraient provenir de la "fusion” de particules agrégées. On peut en effet distinguer des
particules sphériques de 50 nm, tres homogénes en taille et des objets plus allongés autour de
80 nm. On est loin d’atteindre les grandeurs observées en SANS a 23 g/L, mais la encore on
peut supposer que ce phénomene d’agrégation est plus prononcé dans le domaine des fortes
concentrations et qu’il peut ainsi conduire a des morphologie de type "worm-like" de 1 um de

longueur.

{

Figure 1V-35: Image AFM en phase obtenue directement sur le film du copolymere 3.

De facon genérale nous pouvons ainsi proposer que la morphologie des objets obtenus
avec les systemes a base des copolymeéres 2 et 3 évolue en fonction de la concentration de la

maniére suivante:

concentration

\ 4

ERRE 1 o

Morphologie

* "Grain de riz" de type
"worm-like"

Figure 1V-36: Evolution proposée des morphologies en fonction de la concentration
pour les systémes a base des copolymeéres 2 et 3.

Des analyses a des concentrations de 23 g/L ont été alors entreprises afin de confirmer ces
hypothéses mais n’ont malheureusement pas donné de résultat. Dans ce cas particulier, la
pointe AFM détecte difficilement une surface, probablement génée par des interactions trop

fortes générées par les blocs conjugués.
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111.2.2. Copolymere 4

La Figure 1\V-37 représente un cliché AFM obtenu pour une solution du copolymére 4 a
0,1 g/L. Ces images montrent des objets sphériques légérement déformés et tres homogenes
en taille, avec des rayons de I’ordre de 68 nm. Ces valeurs son inférieures a celles déterminées
par DLS ou SANS, en raison du collapse des chaines PEO lors de I’évaporation du solvant.
Les Figures 1V-37-b et ¢ semblent de plus indiquer la présence d’une certaine rigidité sur les
contours des particules (zones blanches), ce qui serait en accord avec les précédentes analyses
qui suggeérent des morphologies de type vésiculaire avec une membrane essentiellement

constituée de blocs conjugués.

Figure 1V-37: Images AFM en phase en 2D (a, b) et 3D (c), obtenues directement
sur le film du copolymeére 4.

Aussi d’autres analyses ont été menées afin de confirmer la structure creuse de ces
morphologies. L’idée est de vérifier la structure des objets avant et aprés avoir placé
I’échantillon sous vide secondaire, espérant que I’application d’un vide poussé conduise a leur
déformation. Des particules avec des rayons de 68 nm sont obtenus a pression atmosphérique
(Figure 1V-38-a) alors qu’aprés un passage sous vide (a 8.10” mbar), I’échantillon montre des
objets totalement déstructurés avec des tailles qui ont en grande partie doublé, soit 320 nm de
largeur en moyenne (Figure 1VV-38-b). De plus, la hauteur mesurée a diminué d’un facteur 4 et
correspond a peu prés a I’épaisseur de la membrane évaluée par SANS (6 nm). Cette
déstructuration peut étre interprétée comme le résultat d’une pression trop importante au sein
du systéeme entrainant I’éclatement des structures creuses. La présence de morphologies de

type vésiculaire pourrait d’autant plus expliquer ce phénoméne.
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Section Analysis

Section Analysis

Figure 1V-38: Images "hauteur' en AFM de films du copolymeére 4 obtenues
(a) & pression atmosphérique et (b) aprés passage sous vide & 8.10° mbar.

11.3.  Analyse en cryo-TEM

La caractérisation des objets résultant de I’auto-organisation du copolymére 4 dans I’eau
s’est avérée plus évidente par cryo-TEM car cette technique permet de mieux conserver la
morphologie des objets. Cette méthode consiste, dans un premier temps, a immerger une
grille de cuivre recouverte d’'une membrane de carbone a trous dans la solution. Le film
liquide est ensuite congelé trés rapidement dans de I'éthane liquide a -180°C et étudié dans
des conditions de faible illumination sur un microscope Phillips CM200 'Cryo' fonctionnant a
une tension de 80 KkV. Ces analyses ont été réalisées au CERMAV (Grenoble) en

collaboration avec J.L. Putaux.

La Figure 1VV-39 illustre deux images enregistrées sur film photographique du copolymére
4 dans I’eau a 1 g/L. On observe une répartition assez homogéne de vésicules présentant des
rayons compris entre 26 et 55 nm, inférieurs & ceux attendus (R’ = 86 nm). En effet, la
méthode de préparation par cryo-TEM nécessite la formation d’un film d’eau d’épaisseur de
I’ordre de 100 nm, pouvant expliquer un "tri" des vesicules les plus petites. De plus,
I’épaisseur de membrane est estimée a 12 nm, deux fois plus importante que celle déterminée
par SANS ou était considére uniquement le bloc rigide hydrophobe. Finalement, ces derniers
résultats témoignent clairement de I’organisation du copolymeére 4 dans I’eau sous la forme de

vésicules.
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Figure 1V-39: Images cryo-TEM d’un film issu d’une solution du copolymere 4 a 1 g/L.

Ces techniques d’imagerie, nous donnant une meilleure idée de la propension de ces
systemes a s’organiser dans I’eau, nous avons souhaité étudier I’influence de telles

organisations sur les propriétés optiques.

IV. Conséquences de I’auto-assemblage sur les propriétés optiques

Aprés avoir caractérisé en détail le type d’organisation de chacun des systémes
copolymeres, des analyses en UV-visible et en fluorescence ont été entreprises afin d’évaluer
les conséquences de I’agencement de telles structures sur les propriétés d’absorbance et
d’émission. Pour ce faire, un comparatif a été systematiquement realise entre les données
obtenues pour un type de copolymere dans I’eau et dans le chloroforme. Rappelons que le
chloroforme est considéré comme un bon solvant du systeme, dans lequel les chaines
copolymeres n’interagissent a priori pas entre elles. A contrario dans I’eau, comme observé
précedemment, les copolymeres semblent s’organiser selon différents types d’assemblages

supramoléculaires (micelles, cylindres et vésicules).

IV.1. Analyses en spectroscopie UV-visible

Le spectre d’absorption des copolymeéres 1, 2 et 3 en solution dans le chloroforme a
0,2 g/L montre une transition m-n* intense avec un maximum d’absorption vers les 370 nm et
une structure vibrationnelle bien définie (Figure 1V-40). Le copolymere 4 se distingue des

autres par une longueur de conjugaison intrinseque plus importante et révéle de ce fait une
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absorption maximale vers les plus basses énergies, a 433 nm (Figure 1V-40-d). Dans I’eau,
tous les systemes adoptent un comportement bien distinct de celui observeé en solution dans le
chloroforme. D’une part, I’intensité de chacune des bandes d’absorption a diminué, ce qui est
caractéristique de la présence d’organisations supramoléculaires.’*®* D’autre part, les
copolymeéres 2 et 3, issus de la "méme chimie" mais constitués de blocs flexibles de nature et
de taille différentes, respectivement a base de PEO;, et de P(EOs3;-r-POsp), ont montré un
comportement similaire avec déplacement du maximum d’absorption de plus de 10 nm vers le
rouge (Figure 1V-40-b et c). Cette variation dans ce domaine d’absorption peut étre assimilée
a la formation d’agrégats de type J pour lesquels les blocs rigides sont empilés les uns sur les
autres de facon légerement décalée, comme le représente la Figure 1V-41. Ce type d’agrégat
lice a I’adoption d’une configuration plus planaire des cycles aromatiques, conduit
généralement a I’augmentation de I’effet de conjugaison au sein du systéeme (par sauts de

charges interchaines).**%
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Figure 1V-40: Spectres d’absorption des solutions de copolymeéres dans le chloroforme et dans I’eau pour
une méme concentration: (a) Copolymeére 1, (b) Copolymére 2, (c) Copolymere 3 et (d) Copolymere 4.
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Le copolymére 4 présente quant a lui un déplacement trés marqué de son maximum
d’absorption vers le bleu d’environ 105 nm (Figure 1V-40-d), signe de I’existence d’agrégats
de type H qui s’organisent de telle maniére que les blocs rigides sont alignés parallelement les
uns aux autres (Figure 1V-41). Le copolymere 1 montre un comportement similaire & celui du

copolymere 4 mais de fagon nettement moins marquée (Akmax = 28 nm).

Agrégat de type H Agrégat de type J

Figure 1V-41: Représentation schématique des agrégats de type H et J.**

Les empilements de type H ou J observés par spectroscopie UV-visible sont a rapprocher
des grandeurs caractéristiques déterminées par SANS et des longueurs théoriques des
différentes molécules. Nous pouvons remarquer que les valeurs des rayons des cceurs durs
évalués en SANS pour les copolymeres 2 et 3 ne sont pas si incohérentes, sachant que le bloc
conjugué représente a lui seul environ 1,8 nm de longueur (Figure 1V-42-a) et un léger
décalage dans I’empilement de ces blocs peut facilement conduire a des distances moyennes
de 2,3 nm. Pour le copolymére 4, la longueur du bloc rigide avoisine les 3 nm (Figure 1V-42-
b) or la largeur de la membrane vésiculaire a été estimée a 6 nm d’aprés les analyses en
SANS. Il est difficile d’imaginer que seule la formation d’agrégats de type H puisse conduire
a des grandeurs deux fois plus élevées. On peut néanmoins concevoir que les genes stériques
induites par les chaines hexyle du groupe central fluorene soient responsables de cette

différence de taille.

(b)

Figure 1V-42: Estimation de la longueur du bloc conjugué par Chem3D ultra (calcul MM2) du bloc
BEDOT-HF (a) et du bloc (BEDOT-HF)-di(acrylate d’éthyle).
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IVV.2. Analyses en spectroscopie de fluorescence

Connaissant les maxima d’absorption de chacun des systemes dans I’eau, des analyses en
fluorescence ont pu étre menées afin de déterminer les domaines d’émission et de pouvoir les
comparer a ceux obtenus en solution dans le chloroforme (Figure 1V-43). Mis a part le
copolymere 4, les autres systemes ont montré dans I’eau des pics d’émission fortement
déplacés de 31 a 106 nm vers les plus grandes longueurs d’onde. De plus ces émissions dans

le vert recouvrent des domaines spectraux plus larges que ceux obtenus dans le chloroforme.
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Figure 1V-43: Spectres normalisés de fluorescence des solutions de copolyméres dans le chloroforme et
dans I’eau: (a) Copolymére 1, (b) Copolymere 2, (c) Copolymere 3 et (d) Copolymere 4.

La formation de telles organisations supramoléculaires a montré qu’elle pouvait étre
responsable de changements significatifs tant au niveau des propriétés d’absorbance qu’au
niveau des propriétés d’émission. Il serait a ce stade de I’étude intéressant d’examiner les
performances de ces structures auto-assemblées en diodes afin d’évaluer I’importance du
confinement des excitons sur les propriétés d’électroluminescence. De plus la présence
d’espaceurs PEO connus pour presenter de bonnes conductivités ioniques peut aussi s’aveérer

trés favorable pour des applications en diode électrochimique.?®*®
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V. Conclusion

Dans ce dernier chapitre, nous décrivons la synthese de copolymeéres triblocs "flexible-
rigide-flexible" bien définis, constitués d’un bloc central conjugué composé d’unités EDOT et
dihexylfluorene, flanqué de chaines souples a base de PEO. Diverses voies de synthese allant
de la chimie de couplage a la polymérisation anionique par ouverture de cycle ont été utilisées
pour préparer quatre copolymeéres se différenciant soit par la nature et la taille des blocs
hydrophiles, soit par la longueur du bloc central conjugué hydrophobe. Les propriétés de
conduction du bloc conjugué ont préalablement été étudiées. L’augmentation de la
conjugaison par simple addition de deux doubles liaisons de part et d’autre de la séquence

BEDOT-HF a nettement révélé une amélioration des performances d’électroluminescence.

Comme attendu, les quatre copolymeres synthétisés ont montré une forte propension a
s’auto-assembler dans I’eau. La nature tout comme la fraction volumique de chaque bloc se
sont averées déterminantes sur le type de morphologie adoptée par le systeme. Les
copolymeéres constitués du bloc conjugué le plus petit, présentent des auto-assemblages sous
la forme de micelles et de cylindres alors que le systeme constitué du bloc conjugué le plus
long est plutdt enclin a générer des organisations supramoléculaires de type vésiculaire. La
encore, la présence de doubles liaisons supplémentaires suffit a modifier de fagcon sensible les

interactions répulsives entre I’eau et le segment rigide.

Finalement, I’analyse comparative en UV-visible et en fluorescence de ces copolymeéres,
d’une part dans le chloroforme qui est un bon solvant des deux blocs et, d’autre part, dans
I’eau, solvant sélectif du bloc flexible, nous a permis de mettre en évidence des modifications
des propriétés optiques liées aux différentes possibilités d’agencement de telles structures
compactes organisées (agrégats de type H ou J).
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Les travaux présentés dans ce manuscrit avaient pour principal objectif d’explorer des
voies facilitant la mise en forme des polymeéres semi-conducteurs rigides, condition nécessaire
a la fabrication de matériaux originaux utilisables en opto-électronique, comme les diodes
électroluminescentes ou les cellules photovoltaiques, par exemple. Pour ce faire, nous avons
essentiellement privilégié la voie des copolymeres a blocs connus pour s’auto-organiser en
masse et en solution. En effet, I’obtention de morphologies spécifiques que ce type de
copolymere contenant un bloc semi-conducteur peut adopter, doit entrainer une exaltation des

propriétés de conduction.

Dans une premiére étape, nous avons elaboré des copolymeéres diblocs et triblocs
constitués d’un bloc rigide oligo(3-hexylthiophéne) (OHT) et de chaines souples poly(acrylate
de butyle). La méthode de synthése choisie consiste a combiner la polymérisation radicalaire
par transfert d'atome et celle par couplage oxydant. Des copolymeéres diblocs OHT-b-PtBuA
et triblocs PnBUA-b-OHT-b-PnBUA, de taille et de composition moyennement contrélées, ont

ainsi été synthétisés a partir de PtBuA-a.Th et de OHT-a,w-dibromé, respectivement. Dans

tous les cas, seuls des blocs courts d’hexylthiophéne, de DP. compris entre 3 et 32, ont pu
étre synthétisés. Les études en diffusion de la lumiere sur le comportement auto-associatif de
ces copolymeres en solution dans le cyclohexane, solvant sélectif des blocs poly(acrylate de

butyle), ont montré une micellisation pour les systéemes diblocs de plus faibles degrés de

polymérisation (DP. < 20). Des auto-assemblages sous la forme de vésicules (Ry’ = 156 nm)
ont ainsi été observés, suggérant la formation d’une membrane issue de I’empilement de blocs
OHT et de chaines poly(acrylate de t-butyle) dirigées vers I’intérieur et I’extérieur de ces
morphologies creuses. Par ailleurs, les copolymeéres triblocs avec une proportion massique
trop importante en chaine acrylate ou OHT, se révélent respectivement totalement solubles ou
insolubles dans le cyclohexane. Ce comportement en solution a pu mettre en évidence le réle
déterminant de la fraction volumique de chacun des blocs sur la genése d’une nano-

organisation.
Cette premiere étude nous a alors conduits a étudier le comportement dans I’eau de

macromonomeéres amphiphiles poly(acide acrylique)-a(2-thiényle) et poly(oxyde d’éthylene)-

o(EDQOT). L’objectif était d’exploiter les propriétés d’auto-organisation en milieu aqueux de
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ces précurseurs pour polymériser différents monomeres hydrophobes (3-hexylthiophene,
EDOT,...) au sein de la structure organisee et ainsi génerer des latex de particules semi-
conductrices. Les polymeres PAA-a(2-thiényle) de type polyélectrolyte s’auto-organisent
dans I’eau sous la forme de vésicules (Ri° = 64 nm). La diffusion de molécules d’EDOT au
travers des membranes vésiculaires hydrophobes et la polymérisation de ce monomere ont été
suivies par diffusion de la lumiere. Des premiers résultats encourageants, qui valident le
concept, ont été obtenus mais demandent néanmoins a étre approfondis. La méme étude a
partir de PEO-a(EDOT) obtenu par polymérisation anionique de I’oxyde d’éthylene amorcée

par EDOT-CH,O0H a ensuite été réalisée. L’analyse dans I’eau de ces polymeres fonctionnels

(DP. de 107 et de 564) par diffusion de la lumiére, SANS et TEM, ont révélé, 1a encore, des
morphologies de nature vésiculaire (Ry® ~ 90 nm). Finalement, la polymérisation en
dispersion d’EDOT en présence de ce type d’agent stabilisant réactif en milieu alcoolique a
permis d’obtenir des particules ou des vésicules assez bien définies avec de bonnes
conductivités électriques (1,5.102 S.cm™). L’obtention de latex de particules PEDOT de
nature vésiculaire met encore I’accent sur I’importance des propriétés auto-associatives des
PEO-a(EDOT) qui gouvernent, en grande partie, les processus de polymérisation des
molécules d’EDOT.

Dans une troisieme approche, de nouveaux copolymeres triblocs "flexible-rigide-flexible",
constitués d’un segment central rigide conjugué bien défini, a base de deux motifs EDOT et
d’un motif dihexylfluoréne, ont été élaborés avec le méme objectif. La molécule bis(3,4-
éthylenedioxythiophene)-9,9-di-n-hexylfluoréene (BEDOT-HF) a ainsi été synthétisée puis
fonctionnalisée a ses extrémités EDOT, pour obtenir les dérivés dicarboxaldéhyde [(BEDOT-
HF)-diCHQO] et di(acrylate d’éthyle) [(BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOEt)]. Les propriétés
d’électroluminescence de ces trois molécules ont ensuite été étudiées, montrant bien I’effet de
la conjugaison sur les propriétés de conduction. En effet, les diodes réalisées a partir du
composé (BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOEt) se sont montrées les plus performantes en termes
d’efficacité lumineuse et de rendement quantique, révélant des valeurs de luminance de
I’ordre de 1000 Cd/m?.

Quatre copolymeres différents, constitués du bloc central conjugué BEDOT-HF lié a des
chaines souples a base de PEO, ont ensuite été synthétisés via diverses voies de synthese
allant de la chimie de couplage a la polymérisation anionique par ouverture de cycle. Se
différenciant soit par la nature et la taille des blocs hydrophiles, soit par la longueur du bloc
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central conjugué hydrophobe, les copolymeéres adoptent dans I’eau différentes morphologies.
Les copolymeres constitués du bloc conjugué le plus petit, présentent des auto-assemblages
sous la forme de micelles (copolymere 1) et de cylindres (copolymeres 2 et 3) alors que le
systéeme constitué du bloc conjugué le plus long (copolymeére 4) présente des organisations
supramoléculaires de type vésiculaire. La formation de telles organisations supramoléculaires
avec des agencements de structures compactes différentes, a montré qu’elle pouvait étre a
I’origine de changements significatifs tant au niveau des propriétés d’absorbance qu’au niveau
des propriétés d’émission des matériaux.

Cette étude ouvre de nombreuses perspectives. Il serait par exemple intéressant
d’examiner les performances de ces copolymeres triblocs organisés pour des applications en
diodes afin d’évaluer I’importance du confinement des excitons sur les propriétés
d’électroluminescence. D’autres structures de copolymeéres a blocs bien définis pourraient

également étre synthétisées dans I’objectif d’optimiser les propriétés de ces matériaux.
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Dans cette partie, nous décrivons les différentes techniques expérimentales et les
modes opératoires utilisés durant cette étude. Dans un premier temps, nous considererons les
méthodes de synthese mises en ceuvre pour préparer les copolymeres étudiés. Par la suite, le
lecteur trouvera un ensemble d’informations pratiques relatives aux techniques d’analyse et de
caractérisation. Enfin, nous avons souhaité introduire succinctement les différents

phénomenes de diffusion du rayonnement

I. SYNTHESE

1.1. Purification des solvants

Les solvants ont été séchés selon les méthodes usuelles, stockés sous pression réduite sur
le desséchant approprié et distillés ou cryo-distillés sous vide primaire avant utilisation.
- le dichlorométhane (Xilab, 99%) est seché et mis a reflux pendant 1h sur hydrure de calcium
(CaHy), puis distillé.
- le chloroforme (JT Baker, 99%), le N,N-diméthylformamide (JT Baker, 99%), le benzéne
(JT Baker, 99,5%) et le dioxane (JT Baker, 99,5%) sont séchés et cryo-distillés sur CaH,.
- le tétrahydrofurane (JT Baker, 99%) est séché et cryo-distillé respectivement sur CaH, et sur
sodium/benzophénone.
- I’éther diéthylique (JT Baker, 99%) et le toluéne (Riedel-deHaén, 99,5%) sont séchés et
cryo-distillés respectivement sur CaH, et sur polystyréne-lithium.
- le méthanol (Xilab, 99%) est mis a reflux toute une nuit sur des tournures de magnésium et
distillé.

Le pentane (JT Baker), le xylene (JT Baker), I’hexane (JT Baker, 95%) et I’acétate d’éthyle
(JT Baker, 99,5%) sont utilisés sans purification préalable, mais ils sont toutefois dégazés

avant utilisation.

Les différentes synthéses et polymérisations sont réalisées sous atmospheére inerte (azote,
argon, vide) et la verrerie des montages est préalablement flammée sous vide avant chaque

manipulation.
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1.2. Synthése des copolymeéres diblocs OHT-b-PtBuA

Monomeéres et réactifs:

L’acrylate de t-butyle (Aldrich, 99%) est séché et distillé sur CaH,. Le 3-hexylthiophéne
(Aldrich, >99%) est simplement dégazé avant utilisation. Le chlorure de fer anhydre (Aldrich,
98%) et I’acide p-toluene sulfonique (Aldrich, 98,5%) sont mis sous vide pendant 1h a 100°C.
Les autres réactifs (Aldrich, sauf mentionné) sont utilisés sans purification particuliere: la
DMAP, [I’éthylene glycol, la triéthylamine (AlfaAsear, 99%), le bromure de 2-
bromoisobutyryle, la DiPC, le CuBr, la PMDETA.

1.2.1. Synthese des amorceurs d’ATRP A; et A,
1.2.1.1. Amorceur A4

- Synthése du 4-(diméthylamino)pyridinium-p-toluene sulfonate (DPTS):

Dans un ballon bicol de 100 mL, 3,60 g de diméthylaminopyridine (1 eq.) (DMAP) sont
dissous dans 40 mL de toluéne, a 50°C. La solution ainsi obtenue est lentement transférée par
canule dans un ballon tricol de 250 mL contenant 5,61 g d’acide p-toluene sulfonique (1 eq.),
préalablement séchés sous vide pendant 1h a 100°C et ramenés a 50°C. Le mélange
réactionnel est laissé sous agitation a 50°C, pendant 20h. Aprés retour a température
ambiante, le produit est récupéré par filtration sur papier, lavé au toluene et cristallisé deux
fois dans le CH,Cl,. Le produit cristallise (aiguilles blanches) est ensuite séché sous vide
(6,5 g, 75%). RMN *H (CDCl3): 8yom = 2,32 (s, 3H); 3,16 (s, 6H); 6,74 (d, 2H); 7,15 (d, 2H);
7,80 (d, 2H); 8,17 (d, 2H).

- Synthése du bromo-2-méthyl-propanoate de 2-hydroxyéthyle:

60 mL d’éthyléne glycol (30 eq.) sont introduits dans un ballon tricol de 250 mL équipé
d’une ampoule & brome et solubilisé dans 50 mL de THF. 8 mL de triethylamine (1,5 eq.) sont
ensuite ajoutés au mélange a I’aide d’une seringue. Le ballon réactionnel est plongé dans un
bain de glace et une solution de 5 mL de bromure de 2-bromoisobutyryle (1 eq.) avec 10 mL
de THF est ensuite additionnée goutte a goutte via I’ampoule a brome. A la fin de I’addition,
le mélange réactionnel est laissé sous agitation a température ambiante pendant 24h. Apres
élimination des solvants a I’évaporateur rotatif, le produit est dissous dans le CH,Cl; et lave a

I’eau distillée par des extractions liquide/liquide. La phase organique est ensuite séchée sur
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sulfate de sodium (Na,SOy,), puis concentrée apres filtration. Le produit est finalement purifié
sur colonne de gel de silice (éluant = CH,CI,), séche sous vide aprés eévaporation du solvant
des fractions recueillies et obtenu avec 52 % de rendement (4,4 g). RMN *H (CDCls): dppm =
1,94 (s, 6H); 3,85 (t, 2H), 4,30 (t, 2H).

- Synthese de I’amorceur A; :

1,46 g de 2-bromo-2-méthyl-propanoate de 2-hydroxyéthyle (1 eq.) sont introduits dans
un ballon tricol de 250 mL. L’acide 2-thiophene acétique (1 g, 1 eq.) est ensuite ajouté avec
0,41 g de DPTS (0,2 eq.). 50 mL de CH,CI; ainsi que 1,4 mL de diisopropyl-1,3-carbodiimide
(DiPC) (1,3 eq.) sont enfin additionnés au mélange réactionnel, lequel est laissé sous vive
agitation a température ambiante pendant 24h. Le mélange réactionnel de I’estérification est
filtré et concentré. L’amorceur est ensuite purifié sur colonne de gel de silice (éluant =
CH,CI,) et le solvant des fractions recueillies est évaporé a I’évaporateur rotatif. A; est obtenu
apres séchage sous vide, avec 81% de rendement.

1.2.1.2. Amorceurs Ayx=1) et Axx=2)

Dans un ballon tricol de 250 mL équipé d’une ampoule a brome, 3,66 mL de triéthylamine
(1,5 eq.) sont ajoutés a une solution de 2-thiophene méthanol (ou éthanol) (2 g, 1leq.) dans
50 ml de THF. Le ballon est ensuite placé dans un bain de glace, puis une solution de bromure
de 2-bromoisobutyryle (2,4 mL, 1,1 eq.) dans 15 mL de THF est additionnée goutte a goutte
via I’ampoule a brome. Une fois I’addition terminée, le ballon est retiré du bain de glace et la
solution est laissée sous agitation a température ambiante pendant 24h. A la fin de la réaction,
le mélange réactionnel est filtré afin d’éliminer les sels d’ammonium et concentré. Le produit
dissous dans le CH,CI, est ensuite lavé trois fois a I’eau distillée par des extractions
liquide/liquide, séché sur Na,SO,4 puis concentré aprés filtration. Enfin, le produit final est
purifié sur colonne de gel de silice (éluant = CH,CI,), concentré et séché sous vide.

L’amorceur Axx=1) (0U Axx=2)) est finalement obtenu avec 88% de rendement (3,8 g).

1.2.2. Synthese des macromonomeres PtBuA-a(Th)

Dans un appareillage de type Schlenk, sont introduits I’amorceur A; (ou A,) et le systéme
catalytique CuBr/PMDETA (1/1). Une quantité du monomere tBuA est ensuite additionnée

selon la masse molaire visée. Le mélange réactionnel est alors dégazé par une série de trois
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cycles vide dynamique/azote et de congélation/décongélation, afin d’éliminer I’oxygéne
piége. Lorsque le mélange réactionnel est redevenu a temperature ambiante, il est laissé sous
agitation a 50 ou 80°C, pendant des temps variables compris entre 15 min et 6h selon le type
d’amorceur utilisé. Le produit est ensuite passé sur colonne d’alumine neutre (Al,O3) (éluant
= THF) pour éliminer le complexe métal-ligand. Repris dans un minimum de THF, le
polymere est finalement précipité deux fois dans un mélange MeOH/H0 (70/30, v/v) et séché

sous vide. Le macromonomeére PtBuA-a(Th) est finalement obtenu avec 35% de rendement.

1.2.3. Formation du bloc PHT

Le FeCl; ([FeClz)/[hexylthiophéne]= 3 ou 4) est introduit dans un ballon tricol de 250 mL
équipé d’un réfrigérant et "dissous" dans le CH,Cl,, les proportions les plus adaptées
correspondant a un volume total de 50 mL de solvant pour 0,15 g de FeCls. Une solution du
macromonomere PtBuA-a(Th) (1 eq.) et du 3-hexylthiophene (de 2 a 20 eq.) dans le CH,ClI,
est ensuite additionnée goutte a goutte a la suspension de FeCls. La réaction s’effectue sous
un léger courant d’azote afin d’éliminer les gaz acides (HCI) formés au cours du temps. Ce
dégagement est vérifié tout au long de la réaction, en utilisant un papier pH légerement
humidifié et en le placant a la sortie du bulleur. Aprés 24h de réaction, le mélange est
désactivé par I’addition d’une solution d’ammoniaque (NH,OH aq.). La phase aqueuse est
lavée au CH,CI, et I’ensemble des phases organiques sont regroupées et lavées a I’eau
distillée pour enfin étre séchées sur Na,SO, et filtrées. Aprés élimination du solvant a
I’évaporateur rotatif, le copolymeére est précipité a trois reprises dans le pentane a froid et

séché sous vide.

1.3. Synthése des copolymeéres triblocs PnBuA-b-OHT-b-PnBuA

Monomeres et réactifs:

L’acrylate de n-butyle (Aldrich, 99%) est séché puis distillé sur CaH; et le 3-hexylthiophene
(Aldrich, >99%) est simplement degazé sous vide avant utilisation. Le FeCls (Aldrich, 98%)
est quant a lui mis sous vide pendant 1h a 100°C. Le CuBr et la PMDETA (Aldrich) sont

utilisés sans purification particuliere.
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1.3.1. Synthese des macro-amorceurs OHT a,w-dibromé

Dans un ballon tricol de 250 mL équipé d’un réfrigérant et contenant une suspension de
FeCl; (3,5 ou 8eq.) dans le CHCls, une solution de Axx=2 (de 1,3 a 3eq.) et de 3-
hexylthiophene dans le CHCI; est additionneée goutte a goutte. Comme pour la synthese
précedemment décrite, un volume total de 50 mL de solvant est introduit pour 0,15 g de
FeCls. La polymérisation est réalisée sous un léger courant d’azote et arrétée au bout de 24h
par I’addition d’une solution d’ammoniaque (NH,OH aqg.). La phase aqueuse est lavée au
CHCI; et I’ensemble des phases organiques sont regroupées et lavées a I’eau distillée pour
enfin étre séchées sur Na,SO, et filtrées. Apres évaporation du solvant, le copolymere est
précipité a trois reprises dans le pentane a froid. Des purifications supplémentaires par
chromatographie sur colonne de gel de silice (éluant = pentane/CH,Cl,, (90/10)—(0/100),
(v/iv)) ont eté effectuées pour retirer du mélange I’exces de Axx=p) et de I’nomopolymére
poly(hexylthiophéne). Le macro-amorceur OHT est séché sous vide et finalement obtenu avec

20% de rendement.

1.3.2. Formation des blocs PnBuA

Dans un appareillage de type Schlenk, sont introduits le macro-amorceur OHT o,®-
dibromé et le systeme catalytique CuBr/PMDETA (1/1 a 2). Une quantité du monomere
nBUuA est ensuite additionnée selon la masse molaire visee. Toutes les polymérisations
s’effectuent en masse, exceptée celle faisant intervenir le macro-amorceur OHT3; o,0-
dibrome qui est réalisée en solution dans le DMF, avec un rapport massique Mpme/Mmacro-
amorceur + nBuA) = 2. Le mélange réactionnel est alors dégazé par une série de trois cycles vide
dynamique/azote et de congélation/decongélation, afin d’éliminer I’oxygene piégé. Lorsque le
mélange réactionnel est redevenu a température ambiante, il est laissé sous agitation a 50°C
pendant 1h a 3h30. Le produit est ensuite passé sur colonne d’alumine neutre (Al,O3) pour
éliminer le complexe métal-ligand. Solubilisé dans un minimum de THF, le polymere est
précipité deux fois dans un meélange MeOH/H,0 (70/30, v/v). Enfin, il est passé sur une
colonne styragel (poly(styréne-co-divinylbenzene), 200-400 mesh, Aldrich) avec un éluant
composé de toluene et d’acétate d’éthyle (70/30, v/v). Apres séchage sous vide, le copolymeére
tribloc est obtenu avec des rendements proches de 70%.
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I.4. Synthése de poly(acide acrylique)s-a(2-thiényle)

Dans un appareillage de type Schlenk de 100 mL, le polymére PtBuA,s-o(2-thiényle)
(1,14 g, 1 eq.) est dissous dans 20 mL de CH,Cl,. A cette solution, sont ensuite additionnés
3,1 mL d’acide trifluoroacétique (TFA) (Aldrich) (5 eq. par groupement t-butyle). Aprés 20 h
de réaction a température ambiante, le mélange réactionnel devenu marron est concentré et
précipité dans le pentane. Le précipité est ensuite lavé sur fritté au CH,Cl; jusqu’a I’obtention
d’un produit totalement blanc. Aprés lyophilisation dans le dioxane, le PAA,s-a(2-thiényle)

est obtenu avec 82% de rendement (0,57 g).

1.5. Synthése du poly(oxyde d’éthyléne)-a(EDOT)

Monomeres et réactifs:

Le 3,4-éthylenedioxythiophene (Aldrich) est séché et cryo-distillé respectivement sur CaH, et
sur dibutylmagnésium (conservé a 5°C). L’oxyde d’éthylene (Fluka, 99,8%) est séché pendant
3h a -40°C sur sodium et cryo-distillé. Le n-Buli (Aldrich, 1,6 M dans I’hexane) est
préalablement filtré sur fritté et titré avec du N-pivaloyl-o-toluidine dans le THF.! Le
dipheénylméthylpotassium (DPMK) est synthétisé et titré avec de I’acétanilide, selon des
procédures déja décrites dans la littérature.> Le NaBH, (Aldrich, 99%) est utilisé sans

purification préalable.

1.5.1. Synthese de I’amorceur EDOT-CHO

1,3 mL d’EDOT (1 eq.) sont introduits dans un ballon tricol de 500 mL et solubilisés dans
100 mL d’éther diéthylique. 9,1 mL de n-BuLi (1,5 M, 1,12 eq.) préalablement filtrés sont
ensuite additionnés a -40°C a la solution d’EDOT. Le mélange laissé sous agitation a froid
pendant 1h, est rapidement transféré par canule dans une ampoule a brome positionnée sur un
ballon de 500 mL et contenant 1,2 mL de DMF (1,3 eq.) dans 20 mL d’éther diéthylique. A
froid, P’EDOT traité est ensuite additionné goutte a goutte sur la solution de DMF. Aprés 20h
de réaction a température ambiante, le mélange est hydrolysé a froid dans I’eau distillée. Le
produit est ensuite extrait au CH,Cl; et lavé a I’eau distillée par des extractions liquide/liquide
jusqu’a I’obtention d’un pH neutre. La phase organique est séchée sur Na,SO,, filtree,

concentrée et passée sur une colonne de gel de silice (éluant = CH,Cly/pentane, (2/1), v/v).
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Apres passage a I’évaporateur rotatif, ’"EDOT-CHO est séche sous vide et finalement obtenu

avec 70% de rendement.

1.5.2. Synthese de I’amorceur EDOT-CH,0OH

1,78 g d’EDOT-CHO (1 eq.) sont introduits dans un ballon tricol de 500 mL et solubilisés
dans 90 mL de CH,Cl,. 1,18 g de NaBH, (3 eq.) dans 90 mL de méthanol sont ensuite
additionnés a la solution d’EDOT-CHO. Aprés 20h de réaction a température ambiante, le
mélange est hydrolysé a 0°C dans la soude (150 mL, 1M) pour étre ensuite extrait au CH,Cl,
et lavé a I’eau distillée par des extractions liquide/liquide jusqu’a I’obtention d’un pH neutre.
La phase organique est concentrée, seché sur Na,SO, et filtrée. Apres évaporation des
solvants et séchage sous vide, ’EDOT-CH,OH est obtenu avec des rendements supérieurs a
80 % (1,46 g).

1.5.3. Polymérisation anionique de I’oxyde d’éthylene

Dans un ballon tricol de 500 mL, 320 mg d’EDOT-CH,OH (1eq.) préalablement
lyophilisés dans le benzene, sont solubilisés dans 230 mL de THF. 2,2 mL de DPMK
(1,74 M, 0,86 eq.) sont ensuite additionnés goutte a goutte et le mélange est laissé quelques

minutes sous agitation. Le ballon réactionnel est placé dans un bain d’éthanol/azote liquide a -

15°C et un volume de monomére oxyde d’éthyléne dépendant du M, visé est ajouté. Aprés
72h de réaction a 45°C, le mélange réactionnel est désactive par I’addition d’une solution de
méthanol avec 10% d’HCI qui est préalablement dégazée sous vide. Finalement les solvants

sont évaporés et le polymere est purifié par précipitation dans I’éther diéthylique a froid.

1.6. Synthése du segment conjugué BEDOT-HF

Reéactifs:

Le 3,4-éthyléenedioxythiophéne (Aldrich) est séché et cryo-distillé respectivement sur CaH, et
sur dibutylmagnésium (conservé a 5°C). Le n-Buli (Aldrich, 1,6 M dans I’hexane) est
préalablement filtré sur fritté et titré avec du N-pivaloyl-o-toluidine dans le THF.! Le chlorure
de triméthylétain (Aldrich, 1 M dans I’hexane), le 1-bromohexane, le 2,7-dibromofluoréne
(97%), le chlorure de tétrabutylammonium et le catalyseur [Pd(PPhs)s] (conservé a 5°C en

boite-a-gants) sont utilisés sans purification préalable.
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1.6.1. Préparation du 3,4-éthylenedioxythiophéne monostanné

Un ballon tricol de 500 mL contenant 2,25 mL d’EDOT (1 eq.) dissous dans 250 mL de
THF, est placé dans un bain d’éthanol/azote liquide a -78°C. 13,2 mL de n-BuLi (1,6 M,
1 eq.) préalablement filtrés, sont ensuite additionnés goutte a goutte et le mélange est laissé
sous agitation pendant 1h a cette méme température. 21,1 mL de chlorure de triméthylétain
(1 eqg.) sont alors ajoutés au mélange, toujours a -78°C. Le mélange réactionnel jaune péle est
ensuite laissé sous agitation pendant 24h a température ambiante, pour étre ensuite hydrolysé
dans 100 mL d’eau distillée et devenir orange. Les phases organiques extraites au CH,Cl, sont
lavées a I’eau distillee par des extractions liquide/liquide et séchées sur Na,SO,, filtrées puis
concentrées, conduisant a un produit marron visqueux. Ce dernier est ensuite cristallisé dans
I’hexane et séché sous vide dynamique a 40°C pendant 6h, pour donner un produit marron
avec 71% de rendement (4.6 g).

1.6.2. Synthese du 9,9-di-n-hexylfluorene dibromé

Dans un ballon tricol de 250 ml équipé d’un réfrigérant, 13 mL de 1-bromohexane (10
eq.) et 3 g de 2,7-dibromofluoréne (1 eq.) sont dissous dans 17 mL de toluéne. Une solution
de soude (14,81g dans 31mL d’eau distillée, 40eq.) et 300 mg de chlorure de
tétrabutylammonium sont ensuite ajoutés et la réaction est laissée sous agitation a reflux
pendant 20h. Aprés étre revenue a température ambiante, la phase organique violette du
mélange réactionnel est extraite au toluene, lavée a I’eau distillée par des extractions
liquide/liquide jusqu’a I’obtention d’un pH neutre et séchée sur Na,SO,4. Le produit liquide
jaune est ensuite filtré, concentré et purifié sur colonne de gel de silice (éluant = hexane).
L’excés de bromohexane est distillé & 120°C sous vide dynamique et le produit est finalement
obtenu avec 94% de rendement.

1.6.3. Couplage de Stille

1.363 g d’EDOT-Sn(CH3); (1eqg.) et 1g de dihexylfluorene dibrome (2,2 eq.) sont
introduits dans un ballon tricol de 250 mL. Ils sont laissés sous vide dynamique pendant 1h et
dissous dans 50 mL de toluene. Le catalyseur [Pd(PPh3)4] (0,1 g, 0,044 eq.) est dissous dans
10 mL de toluéne et la suspension obtenue est transférée par canule sur les réactifs. Le

mélange est ensuite laissé sous agitation pendant 30h a reflux. Apres étre revenu a
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température ambiante, le mélange réactionnel est concentré et purifié sur colonne de gel de
silice (éluant = hexane/acétate d’éthyle: 90/10, v/v). Le produit est finalement cristallisé dans
I’hexane, séché sous vide dynamique pendant 5h et obtenu sous la forme d’une poudre jaune

avec 70% de rendement.

1.7. Synthése du segment conjugué (BEDOT-HF)-di(carboxaldéhyde)

1,2 g de BEDOT-HF (1 eq.) introduits dans un ballon tricol de 100 mL, sont lyophilisés
dans le benzéne et dissous dans 40 mL de THF. 7,3mL de n-BuLi (1,6 M, 6eq.)
préalablement filtrés sont additionnés goutte a goutte, a -78°C, a la solution du composé
BEDOT-HF. Le mélange réactionnel marron-rouge est laissé sous agitation pendant 1h a cette
méme température et 0,74 mL de DMF (5 eq.) sont ensuite ajoutés. Aprés 24h de réaction a
température ambiante, le melange est hydrolysé dans 30 mL d’eau distillée. La phase
organique jaune extraite a I’éther est lavée a I’eau distillée par des extractions liquide/liquide,
séchée sur Na,SO, et concentrée apreés filtration. Apres une purification sur colonne de gel de
silice (éluant = CH,CIy,) et un séchage sous vide le produit souhaité jaune est obtenu avec 80%

de rendement.

1.8. Synthése du segment conjugué (BEDOT-HF)-di(acrylate d’éthyle)

Réactifs:
Le triphenylphosphorane de carbéthoxyméthyléne (Aldrich, 95%) conserve a 5°C est utilisé
sans purification préalable.

1 g d’aldéhyde (BEDOT-HF)-diCHO (1 eq.) sont introduits dans un ballon tricol de
250 mL équipé d’un réfrigérant, est dissous dans 50 mL de xyléne. 1,559 de
triphénylphosphorane de carbéthoxyméthylene (3 eq.) sont ensuite ajoutés et la réaction est
laissée sous agitation pendant 7h a 140°C. Le xyléne est retiré par cryodistillation du mélange
réactionnel devenu orange foncé. Le produit est ensuite purifié sur colonne de gel de silice
(éluant = toluéne/ acétate d’éthyle: 50/50 (v/v)) et le solvant des fractions recueillies est
évaporé a I’évaporateur rotatif. Le (BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOEt) est obtenu aprés

séchage sous vide avec 95% de rendement (1,15 g) sous la forme d’un solide jaune
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1.9. Synthése du copolymére PEO,.-(BEDOT-HF)-PEOy (copolymeére 1)

Monomeéres et réactifs:

L’oxyde d’éthylene (Fluka, 99,8%) est séché pendant 3h a -40°C sur sodium et cryo-distillé.
Le diphénylméthylpotassium (DPMK) est synthétisé et titré avec de I’acétanilide, selon des
procédures déja décrites dans la littérature.? L hydrure d’aluminium et de lithium (LiAIH,)

(Aldrich, 1 M dans le THF) est utilisé sans purification préalable.

1.9.1. Synthese de I’'amorceur BEDOT-HF dihydroxyle

Dans un appareillage de type Schlenk de 100 mL, 1 g de (BEDOT-HF)-diCHO (1 eq.)
sont introduits, lyophilisés dans le benzéne et dissous dans 30 mL de THF. 3,8 mL de LiAlH,
(2,6 eq.) sont ensuite lentement additionnés a 0°C. Le mélange réactionnel est laissé sous
agitation a température ambiante pendant 30 min et a la fin de la réaction, de I’eau salee
(NaCl) est ajoutée au milieu. La phase organique est extraite au CH,CI, et lavée a I’eau
distillée par des extractions liquide/liquide jusqu’a I’obtention d’un pH neutre. Le produit est
ensuite séché sur Na,SQO, et concentré apres filtration. Finalement, le (BEDOT-HF)-diCH,0OH

est obtenu avec 95% de rendement (0.95 g) sous la forme d’un solide jaune.

1.9.2. Polymérisation anionique de I’oxyde d’éthylene

Dans un ballon tricol de 500 mL, 0,5 g de (BEDOT-HF)-diCH,OH (1 eq.) préalablement
lyophilisés dans le benzéne, sont solubilisés dans 200 mL de THF. 0,84 mL de DPMK
(5,29 M, 0,3 eq. par fonction alcool) sont ensuite additionnés goutte a goutte et le mélange est
laissé quelques minutes sous agitation. Le ballon réactionnel est placé dans un bain

d’éthanol/azote liquide & -15°C et 2,96 mL d’oxyde d’éthyléne (M. visée = 4670 g/mol) sont
ajoutés. Apres 72h de réaction a 45°C, le mélange réactionnel (rouge foncé) est désactivé par
I’addition d’une solution de méthanol avec 10% d’HCI (50/5 mL) qui est préalablement
dégazée sous vide, entrainant une décoloration du mélange réactionnel devenant orange.
Finalement les solvants sont évaporés et le copolymeére est purifié par précipitation dans
I’éther diéthylique a froid. Le copolymére 1 est ensuite séché sous vide et obtenu avec 50% de

rendement sous la forme d’un produit visqueux orange foncé.
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1.10. Synthése des copolymeres 2 et 3

Réactifs:

Le LiAIH, (Aldrich, 1 M dans le THF) et I’acide p-toluéne sulfonique (Aldrich, 98,5%) sont
utilisés sans purification préalable. Le PEO-OH (550 g/mol) (Aldrich) et la Jeffamine 2070
(PEOg31-r-PPO1g, donnée généreusement par Hunstmann) sont dégazés sous vide pendant 1h.
Les différentes étapes de fonctionnalisation du PEO-OH pour obtenir le PEO-NH; sont déja

décrites dans la littérature.’

1.10.1. Synthése du copolymere PEO;,-NH-CH,-(BEDOT-HF)-CH,-NH-PEO;;
(copolymere 2)

Réaction de Schiff: Dans un ballon tricol de 250 mL équipé d’un Dean Stark et d’un
réfrigérant, sont introduits 0,3 g de (BEDOT-HF)-diCHO (1eq.) et 543 mg de PEO-NH,
(2,2 eq.). 40 mL de toluene sont ensuite ajoutés avec 3 mg d’acide p-toluéne sulfonique et la
réaction est laissee sous agitation a reflux pendant 17 h. Le mélange réactionnel devenu
orange foncé est lavé a I’eau distillée par des extractions liquide/liquide, séché sur Na;SOy,
puis concentré apres filtration. Le produit brut est ensuite précipité dans I’éther diéthylique a
froid pour retirer I’excés de PEO-NHs.

Réduction des fonctions imines: Dans un appareillage de type Schlenk de 100 mL, le
produit issu du couplage de Schiff est lyophilisé dans le benzéne et dissous dans 20 mL de
THF. 1 mL de LiAlIH, (2,24 eq.) sont ensuite additionnés a 0°C et le mélange réactionnel est
laissé sous agitation a température ambiante. Aprés 24 h de réaction, 10 mL d’eau sont ajoutés
a 0°C. La phase organique est ensuite extraite au CH,Cl, et lavée plusieurs fois a I’eau
distillée par extraction liquide/liquide jusqu’a I’obtention d’un pH neutre. Finalement, le
produit est séché sur Na,SO, et concentré apres filtration. Le copolymére 2 est ainsi obtenu

quantitativement, sous la forme d’un produit visqueux orange foncé.
1.10.2. Synthése du copolymere P(EO3;-r-PO;0)-NH-CH,-(BEDOT-HF)-CH,-
NH-P(EO3;-r-PO1p) (copolymére 3)

Cette synthése issue de la réaction de couplage entre le (BEDOT-HF)-diCHO et la
Jeffamine 2070, est réalisée de facon similaire a celle du copolymere 2. Le copolymére 3 est

ainsi obtenu quantitativement, sous la forme d’un produit visqueux orange clair.
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I.11. Synthése du copolymére PEO;,-OOC-CH=CH-(BEDOT-HF)-
CH=CH-COO-PEOy;, (copolymére 4)

Reéactifs:
Le PEO-OH (550 g/mol) (Aldrich) est dégazé sous vide pendant 1h. Le DPTS est synthétisé
(procédure décrite précédemment, cf. §1.2.1.1) et la DIPC (Aldrich) est utilisée sans

purification particuliere.

1.11.1. Réaction de saponification

Dans un appareillage de type Schlenk de 100 mL, 0,48 g de (BEDOT-HF)-di(CH=CH-
COOEt) (1 eq.) sont dissous dans 25 mL de THF et traités avec une solution d’éthoxyde (ou
méthoxyde) de sodium (0,94 g dans 25 mL d’éthanol, 20 eq. par fonction ester). Le mélange
réactionnel est laissé sous agitation pendant 15h a reflux. L’évolution de la réaction est suivie
par chromatographie sur couche mince de silice:

monoCOOH

«— diCOOH

produt de départ :
t
Apreés élimination des solvants par cryo-distillation, le produit précipite et du CH,CI, est alors
ajouté au mélange, sans réellement conduire a la solubilisation de ce dernier. Le mélange est
ensuite traité avec une solution de HCI jusqu’a I’obtention d’un pH < 7, afin que la molécule
se mette sous sa forme acide acrylique et qu’elle se solubilise plus facilement. Le mélange est
ensuite lavé a I’eau pour revenir a un pH neutre. Cette étape est assez délicate due a la
formation d’une grosse émulsion et a la présence du produit a I’interface eau/CH,Cl,. Les
lavages a I’eau et la récupération du produit s’effectuent par I’ajout de NaCl et des
prélevements délicats a la pipette de la phase aqueuse. Finalement la phase organique est
récupéree et concentrée par cryo-distillation. Le (BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOH) est ainsi

obtenu avec d’assez bons rendements (72%, 0,32 g) apres lyophilisation dans le dioxane.

1.11.2. Réaction d’estérification

199



Partie expérimentale - Annexe

Dans un ballon tricol de 100 mL, 0,45 g de (BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOH) (1 eq.) et
0,07 g de DPTS (0,2 eq. par fonction acide) sont dissous dans 30 mL de DMF. Une solution
de 0,668 g de PEO-OH (2,05 eq.) dans 5 mL de DMF est ensuite additionnée (transfert par
canule) avec 0,24 mL de DiPC (1,3 eq. par fonction acide), puis le mélange est laissé sous
agitation pendant 72h a température ambiante. Apres élimination du DMF par cryo-
distillation, le produit de réaction est dissous dans le CH,Cl, et laissé sous agitation pendant
2h a température ambiante. Finalement, le mélange est filtré, concentré et précipité dans
I’éther diéthylique a froid. Aprées évaporation des solvants & I’évaporateur rotatif, le

copolymeére 4 est obtenu quantitativement sous la forme d’un produit visqueux jaune-orange.

II. TECHNIQUES D’ANALYSE ET DE CARACTERISATION

I1.1. Chromatographie d’exclusion stérique (SEC)

Les masses molaires moyennes relatives des polymeéres ou oligoméres [PtBuA-a(Th),
OHT a,w-dibromé, PAA-a(2-thiényle)] et des copolyméres (OHT-b-PtBuA, PnBuA-b-OHT-
b-PnBUA, 1 a 4) ont été déterminées par SEC a température ambiante dans le THF. Le
systéeme d’analyse est muni d’une pompe WATERS de type 880-PU. Il comporte un jeu de
trois colonnes TOSOHAAS TSK-gel (copolymere styréne-divinylbenzene) en série, un
détecteur par réfractométrie différentielle (VARIAN RI-4) et un détecteur d’absorption UV
(JASCO 875, A=254 nm). Les valeurs des masses molaires sont évaluées a partir d’un

étalonnage établi avec des échantillons de polystyréne parfaitement définis.

Les masses molaires moyennes des macro-monomeéres PEO-a(EDOT) ont été
déterminées par SEC dans un mélange méthanol/eau (80/20), a température ambiante et en
présence de NaNOj3 (0,1 M). Le systeme d’analyse muni d’une pompe JASCO HPLC de type
9012 et équipé d’une colonne (PL aquagel-OH MIXED 8 mm) et d’un détecteur par
réfractométrie différentielle VARIAN (RI-4). Les valeurs des masses molaires sont évaluées a

partir d’un étalonnage établi avec des échantillons de PEO linéaires.
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11.2. Analyses spectroscopiques

11.2.1.  Spectroscopie RMN 'H

L’analyse des échantillons par résonance magnétique nucléaire du proton a été réalisée a
température ambiante sur deux appareils Bruker AC200 et AC400, en utilisant des fréquences
de résonance de 200 et 400 MHz respectivement et le tétramethylsilane (TMS) comme
référence. Tous les échantillons ont été analysés en solution dans le CDCl; et le CD,ClI,
excepté le composé (BEDOT-HF)-di(CH=CH-COOH) qui a nécessité I’emploi de THF d®.

11.2.2.  Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Les spectres infrarouge ont été obtenus avec un spectrometre Bruker Tensor 27 présentant
un faisceau de 0,6 mm de diamétre, une résolution de 4 cm™ et un domaine spectral compris
entre 4000 cm™ et 400 cm™. Les différents échantillons ont été analysés qualitativement aprés
évaporation d’une goutte de solution a 1 g/L sur une cellule ATR. Les spectres obtenus ont

tous été corriges en retranchant le spectre de référence ("'le blanc").

11.2.3.  Spectroscopie UV-visible

Les spectres d’absorption UV-vis des solutions ou des films ont été obtenus sur un
spectrométre Varian Cary 3E UV-visible Spectrophotometer présentant un domaine spectral
de 200 a 700 nm. Les spectres obtenus ont tous été corrigés en retranchant le spectre de
réference ("le blanc™). Les films des molécules d’environ 50 nm d’épaisseur, ont été préparés
par évaporation thermique sous vide (10 bar) sur une lame de verre. L’appareil utilisé est un
évaporateur Auto 306 de Boc Edwards. Le principe consiste a faire chauffer I’échantillon dans
un creuset (en molybdéne, tungstene, etc.), par effet joule, dans une enceinte ou regne un vide
secondaire de I’ordre de 107 & 10°® mbar. L’échantillon se sublime et s’évapore pour se
déposer sur le substrat situé au dessus de la source (environ 20 cm). L’épaisseur des couches
déposées est contrdlée, in situ, par une balance a quartz piézoélectrique située a proximité des

échantillons, avec une précision de 0,1 nm.*
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11.2.4. Spectroscopie de Fluorescence

Les analyses de spectroscopie de fluorescence ont été réalisées avec un spectromeétre
SAFAS Spectrofluorometer FLX. Les solutions sont placées dans des cuves en quartz
rectangulaires de 1 cm? et exposées & différentes longueurs d’onde comprises entre 200 nm et
750 nm.

11.3. Voltampérométrie cyclique

Les mesures de voltampérométrie cyclique ont été effectuées sur un appareil Tacussel
(PGSTAT10), a température ambiante et a une vitesse de balayage de 100 mV/s. L’analyse de
chaque échantillon a été réalisée en solution dans le CH,CI, fraichement distillé, contenant
0,1 M d’hexafluorophosphate de tétrabutylammonium (TBA'PF67) comme électrolyte
support. Une électrode de travail en platine, une contre-électrode également en platine et une

électrode de référence en argent (Ag/AgNQO3) ont été utilisées.

11.4. Techniques de microscopie

11.4.1. Microscopie électronique en transmission (TEM)

Les clichés de microscopie électronique en transmission ont été obtenus sur un
microscope JEOL JEM100S opérant a 100kV (CREMEM, Université Bordeaux-1). Les
échantillons sont préparés de la maniére suivante: une goutte de solution (20 uL) de
concentration 20 g/L est placée pendant 1 minutes sur une grille de microscopie électronique
adaptée (400 mesh, grille en cuivre recouverte successivement de carbone et d’un film
hydrophile de FORMVAR (polyvinylformal); Electron Microscopie Sciences). Ensuite

I’exces de solution est enleve a I’aide d’un papier absorbant.

11.42. Cryo-TEM

Les analyses par cryo-TEM ont été réalisees par J.L. Putaux, au Centre de Recherches sur
les Macromolécules Végétales (CNRS, Grenoble). Les échantillons ont été observés en

conditions de faible illumination sur un microscope Phillips CM200 'Cryo’ fonctionnant a une
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tension de 80 kV. Cette technique consiste a congeler tres rapidement dans I'éthane liquide un
mince film de la solution a analyser, formé sur une membrane de carbone a trous. Le
spécimen est alors transféré sur un porte-objet refroidi par de I'azote liquide et observé dans le
microscope a basse température (-180°C). Les particules observées sont figées dans la glace
vitreuse. D'une densité supérieure a celle de la glace, elles apparaissent généralement en
sombre sur un fond clair.>® Cependant, pour les particules peu denses ou trés petites (quelques
nm), la contribution du contraste "de phase" devient importante. L'image est enregistrée avec
un léger défaut de mise au point, ce qui entraine I'apparition de franges de Fresnel soulignant
les interfaces objet/glace.

pince

copolymeére en solution dans I'eau

. . |
grille de cuivre

recouverte _ 4
d’'une membrane

papier filtre

de carbone a trous

éthane liquide (-172°C)

L~

azote
ST —1
liquide L

11.4.3. Microscopie a Force Atomique

Les images de microscopie a force atomique ont été obtenues sur un microscope
NanoScope Illa Multimode de DIGITAL INSTRUMENTS en mode "tapping”. Ces analyses
ont été réalisées a I’Institut de Chimie de la Matiére Condensée de Bordeaux (ICMCB) par E.
Ibarboure (LCPO).

11.5. Diffusion de rayonnements

11.5.1. Diffusion de la lumiére

Les mesures de diffusion statique et dynamique de la lumiére ont été effectuées avec le
goniométre ALV5000 Laser de ALV. La source du rayonnement est un laser hélium-néon

(35 mW) dont la longueur d’onde est égale a 632,8 nm. Il est équipé d’un corrélateur ALV-
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5000/EPP Multiple Tau Digital possédant un temps d’échantillonnage initial de 125 ns. Les
mesures ont été realisees a des temperatures comprises entre 25°C et 60°C a I’aide d’un bain

thermostaté.

11.5.1.1. Diffusion statique de la lumiére

L’intensité diffusée a été mesurée entre 50° et 150° par pas de 10°. Chaque mesure
correspond a 3 accumulations de 5 secondes et chacune est répétée automatiquement si
I’erreur entre les trois mesures est supérieure a 5%. Toutes les intensités diffusées ont été
normalisées par le toluene, utilisé comme standard, et corrigées par I’intensité du solvant qui
est soustraite du signal obtenu. Les diagrammes de Berry sont tracés a I’aide du logiciel
ALV/Static and Dynamic FIT and PLOT.

11.5.1.2. Diffusion dynamique de la lumiére

Les mesures ont été effectuées a différents angles (50°< 6 < 150°) et sur une période de
300 secondes par angle. Les fonctions de corrélation ont été traitées soit par la méthode
CONTIN soit par la méthode des cumulants. Le programme utilisé pour faire ces traitements
est le logiciel d’acquisition et de contréle de ALV : ALV-5000E.

11.5.2. Diffusion des Neutrons aux Petits Angles

Les expériences de SANS ont été réalisées au Laboratoire Léon Brillouin (CEA) a Saclay
sur le spectromeétre PACE, avec la collaboration d’Annie Brilet. Ce spectrometre est

caractérisé par:

- un sélecteur mécanique de longueur d’onde (2A<A<40A ; AA/A=10%).
- la taille du faisceau de neutrons sur I’échantillons : 0,7*0,7 cm?.
- un détecteur multicanal au BF; formé de 30 anneaux concentriques de 1 cm d’épaisseur

(3 cm<r<30 cm) qui peut étre déplacé a une distance de I’échantillon variant entre 1 et 5 m.

Trois configurations différentes ont été utilisées de maniére a obtenir une gamme de vecteur

de diffusion q la plus large possible:

- petits q : A=17A, distance=4,57m ; (3,2.10° A <q<2,6.10% A™); temps d’acquisition 3h.
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- moyens q: A=6A, distance=2,87m; (4,6.10% A? <q<3,7.10" A™); temps d’acquisition
20 min.
- grands q: A=5A, distance=1,07m; (1,4.10% A? <qg<1,2.10" A™); temps d’acquisition

15 min.

Les échantillons sont placés dans des cellules de quartz (Hellma), de geométrie rectangulaire
et d’épaisseur de Imm, 2mm ou 5mm. Les mesures sont réalisées a tempeérature ambiante
(25°C). Apres acquisition, les spectres ont éte traités grace au programme PAsidur (LLB) de
facon & étre normalisés et exprimés en unités absolues (cm™). Afin d’éliminer les termes de
diffusion autres que celui de I’échantillons, il est nécessaire d’effectuer plusieurs mesures de
références pour chaque configuration:

mesure avec une cellule vide.

mesure avec une cellule remplie d’eau légére (H,0).

mesure avec une cellule remplie de solvant (D,0).

mesure de transmission de chaque échantillon.

11.6. Fabrication des dispositifs OLED et PLED*

L’elaboration des OLEDs et des PLEDs (Figure I1-1) ainsi que leurs caractérisations ont
été réalisées au laboratoire de Physique des Interactions Ondes-Matiére (PIOM-ENSCPB),
avec la collaboration de G. Wantz et de M. Urien. Dans cette derniére partie sont présentées
les différentes étapes de la fabrication des OLEDs ou PLEDs et la technique de caractérisation

des composants par spectroscopie d’électroluminescence.

Al (100 nm)
Ca (100 nm)
matériau émissif (50 nm)
PEDOT-PSS (50 nm)
ITO (50 nm)

A ___ substrat en verre

Figure 11-1: Structure typique d’une diode électroluminescente.
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11.6.1. Préparation du substrat

Les substrats d’ITO commerciaux (Merck display) déposés par pulvérisation cathodique
RF sur des lames de verre, sont découpés en lames de 15*15 mm?. Un tiers de la lame est
gravée pour enlever I’'ITO sous la zone de prise de contact de la cathode. Cette gravure
"humide" se réalise dans un bain acide d’eau régale (HNO3/HCI/H,0, 1/4/5) a 50°C. Pour
protéger la zone d’ITO désirée, on appose préalablement un film plastique autocollant qui est
décolle aprés gravure et d’abondants rincages a I’eau désionisée sont ensuite effectues. Une
suite de bains de solvants sous ultrasons est réalisée (trichloroéthylene, éthanol et eau
distillée). Les lames sont ensuite séchées et soumises a un plasma UV-ozone, pour rendre la
surface plus hydrophile et favoriser les propriétés de mouillage. Ceci est indispensable au
dépdt sur I’I'TO d’une couche de polymere conducteur PEDOT-PSS.

11.6.2. Dépot de la couche PEDOT-PSS

Le PEDOT-PSS, produit commercial (Baytron, H. C. Starck Bayer) en solution aqueuse,
est déposé par la technique d’enduction centrifuge, aussi appelée tournette ou spin coating
(appareil Karl Suss RC8). Des épaisseurs de film de 50 a 70 nm, contrdlées par profilométrie
tactile, sont ainsi obtenues. Le film est ensuite séché sous vide, dans une étuve a 80°C, pour

éliminer les traces d’eau.

11.6.3. Dépo6t du matériau électroluminescent

Les composés organiques [BEDOT-HF, (BEDOT-HF)-diCHO et (BEDOT-HF)-
di(CH=CH-COOELt)] ont été deéposés par sublimation thermique a I’aide d’un évaporateur
Auto 306 de Boc Edwards (cf. §11.2.3). Les copolyméres ont, quant & eux, été solubilisés dans
le chlorobenzéne et déposés a la tournette. Ce dépdt se déroule sous atmosphere saturée en

solvant, ce qui permet une évaporation douce et I’obtention de films réguliers.

11.6.4. Dépot de la cathode

La cathode est déposée par sublimation thermique sous vide d’un metal au travers d’un

masque qui détermine la forme de I’OLED (ou PLED) (cf. &I1.2.3). L’aluminium et le
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calcium sont évaporés a partir de filaments de tungstene et d’un creuset en molybdéne,

respectivement.

11.6.5. Caractérisation de la diode

Aprés dépbt de chaque couche, la diode est placée et caractérisée sous atmospheére inerte
(azote) en boite-a-gants (O, and H,O < 1 ppm). Un micromanipulateur sous pointes (Karl
Suss PMb) a été utilise pour prendre les contacts électriques (Figure 11.2). La caractérisation
de diodes électroluminescentes passe par I’obtention des courbes courant-tension (I-V) et
luminance-tension (L-V). Une tension V est appliquée a I’aide d’un géneérateur Keithley 4200
SCS et le courant électrique résultant I est alors mesuré par ce méme appareil. Simultanément,
la luminance est évaluée a I’aide d’une photodiode (silicium) située sous le dispositif OLED
ou PLED. La photodiode choisie est un composant incluant un amplificateur, de telle sorte
que le signal de sortie soit un courant proportionnel a I’éclairement, mesurable avec un

luminancemétre Minolta LS-100.

Figure 11-2: Photographie d’un dispositif sous pointes.

Les spectres d’électroluminescences sont obtenus & I’aide d’un spectrométre miniature Ocean
Optics HR2000. La lumiére émise est captée par une fibre optique, conduite par un élément

dispersif puis analysée instantanément par un capteur CCD.

III. INTRODUCTION AUX PHENOMENES DE DIFFUSION’

Les techniques expérimentales basées sur les phénomenes de diffusion du rayonnement
permettent d’obtenir des informations sur la structure de la matiére. La diffusion est I’'une des
conséquences des interactions entres la matiere et le rayonnement. En effet, lorsqu’un milieu

diffusant est traversé par un rayonnement incident, chaque élément de volume renvoie dans
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toutes les directions de I’espace une partie du faisceau incident. Dans un milieu homogene,
ces ondes se recombinent pour reconstruire le rayon incident. Ce n’est pas le cas dans un
milieu inhomogéne ou I’intensité du faisceau diffuse dépend de la géométrie des éléments

diffusants et des interactions entre ces éléments.

On distingue trois techniques principales de diffusion selon le rayonnement incident: la
diffusion de la lumiere, la diffusion des rayons X et la diffusion des neutrons. Les
rayonnements électromagnétiques (lumiere, rayons X) sont diffusés par les électrons présents
dans le matériau alors que les neutrons sont diffusés par les noyaux des différents atomes
constituant I’échantillon. Ces techniques different également par la longueur d’onde A; du
faisceau incident:

= Diffusion de la lumiére: 4 000 A < %; <7000 A
= Diffusion des neutrons: 1 A < ;<20 A
= Diffusion des rayons X: 0,2 A< Ai<2 A

Une expérience typique de diffusion du rayonnement, consiste a envoyer un faisceau

incident monochromatique de longueur d’onde 2; et de vecteur d’onde E sur I’échantillon a

étudier et a analyser le rayonnement diffusé (A4 et E) en fonction de I’angle d’observation 0,

comme le montre le Schéma Il1-1.

Objet diffusant %}\ Onde transmise

—

Onde incidente A;, k.

N

Onde diffusée Ag, Kk,

Détecteur

Schéma I11-1: Principe d’une expérience de diffusion du rayonnement.

Les modules des vecteurs d’onde incident kT et diffusé kT sont définis par les relations

suivantes:

= 2m — 27

|ki|:7i |kd|=Z Eq. 111.1
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avec A; et A4, respectivement, les longueurs d’onde incidente et diffusée dans le vide et n

I’indice de réfraction du milieu. L’intensité diffusée dans une direction donnée est définie par

le vecteur d’onde de transfert a appelé également vecteur de diffusion:

_— —

q=k; -k, Eq. 111.2
Dans le cas d’une diffusion élastique (c'est-a-dire sans transfert d’énergie), les longueurs

d’onde incidente et diffusée sont égales, et les modules des vecteurs d’onde sont égaux:

k| = ‘k_d" Eq. 1113

Ainsi, nous pouvons écrire la norme de a en fonction de I’angle de diffusion 6 qui détermine

la direction d’observation:

4m . 6

—sin—
A 2

Cette relation montre que le vecteur d’onde de transfert a est inversement proportionnel a A..

‘a‘ = Eq. 111.4

Or, nous venons de voir, que les longueurs d’onde incidentes different selon les techniques
utilisées. Les domaines de g accessibles dépendent donc du type de rayonnement:

= Diffusion de la lumiére: 5.10° At < q<3.10° A

= Diffusion des neutrons et rayon X: 2.10*A* < q<5.10" A*

Les trois techniques de diffusion sont donc complémentaires et leur combinaison donne
acces a un domaine de vecteur d’onde de transfert q assez large, pour permettre de
caractériser des échantillons polymeres a différentes échelles spatiales. Par ailleurs, le
contraste est un parametre essentiel a prendre en compte lors d’expériences de diffusion du
rayonnement, il va permettre de différencier I’intensité diffusée par I’échantillon de celle
diffusée par I’environnement (par exemple le solvant). Le contraste trouve des origines

différentes selon les techniques de diffusion (Tableau I11-1).

Technique de diffusion Origine du Contraste
Lumiere Différence d’indice de réfraction
Rayon X Différence de densité électronique

Différence de longueur de diffusion cohérente

Neutrons
entre les atomes

Tableau I11-1: Origine du contraste en fonction des techniques de diffusion.
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L’intensité diffusée mesurée pour des expériences de diffusion peut étre simplifiée a

I’expression suivante:

e (@) = Contraste x P(q) x S(q) Eq. 1115

avec P(q) le facteur de forme des particules et S(q) le facteur de structure. Dans le cas de
systemes dilués, le facteur de structure est égal a 1 et I’intensité diffusée est fonction
uniquement du facteur de forme. Prenons le cas d’une solution diluée de micelles de
copolymere, étudiée a différents domaines de g. Son facteur de forme (=intensité diffusee) en
fonction de q est présenté schéematiquement sur le Schéma I11-2, ainsi que les domaines

d’exploitations des trois techniques de diffusion (lumiére, rayons-X et neutrons).

~

P(a) 4

>

Lumiere Rayons-X q

Neutrons

Schéma 111-2: Représentation schématique du facteur de forme de micelles en solution diluée avec les
domaines d’exploitations des techniques de diffusion; lumiére, neutrons et rayons-X.

Aux faibles valeurs de q, I’échelle d’observation est large, le pouvoir
séparateur est faible et les micelles sont assimilables & des points (Schéma
I11-3). Le nombre et la masse molaire des agrégats sont des grandeurs

caractéristiques pouvant étre extraites essentiellement par diffusion de la

lumiére. Schéma I11-3
Aux valeurs de g plus importantes, les micelles ne sont plus ponctuelles et
leurs dimensions globales deviennent mesurables (Schéma 111-4). Les
grandeurs alors mesurées sont les rayons de giration (Rg) et hydrodynamique
(Rn) par diffusion de la lumiére, des rayons X, et des neutrons.

Schéma 111-4
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Aux grandes valeurs de g, la structure interne des micelles est maintenant

observable (Schéma 111-5) et les grandeurs accessibles expérimentalement

sont le rayon du cceur (Rc) et I’épaisseur de la couronne L (diffusion des

neutrons et rayons X). Schéma 111-5

Finalement, aux trés grandes valeurs de g, la conformation interne des chaines
polymeres constituant les micelles peut étre observée (Schéma I11-6). Les
distances caractéristiques mesurables sont de I’ordre de quelques unités

monomeres (diffusion des neutrons et rayons X).

Schéma I11-6

Lors de notre étude, les techniques de diffusion utilisées ont été essentiellement la
diffusion de la lumiére (SLS et DLS) et des neutrons aux petits angles, phénomenes qui seront
en conséquence davantage décrits dans cette derniére partie.

I11.1. La diffusion de la lumiére

Le phénomeéne de diffusion de la lumiére provient de I’interaction du champ électrique de
I’onde lumineuse incidente avec les éléments constituants le matériau illuminé. Cette
interaction induit localement une polarisation oscillante. Il se crée alors une multitude de
sources lumineuses au sein du matériau qui vont réémettre avec une longueur d’onde proche
de celle de I’éclairement incident. La diffusion de la lumiére est une technique tres utilisée

pour étudier la dynamique et la structure des solutions macromoléculaires et colloidales.??

Selon le traitement de I’intensité diffusée, on distingue deux types d’experiences: la
diffusion élastique ou statiqgue de la lumiere (SLS) et la diffusion quasi-élastique ou

dynamique (DLYS).

I11.1.1. La diffusion statique de la lumiére (SLS)

La diffusion statique de la lumiére est basée sur la mesure de I’intensité moyenne diffusée,
elle néglige les fluctuations temporelles et repose uniquement sur I’analyse de fluctuations
spatiales. Elle permet d’accéder aux facteurs de forme et de structure des objets en solution et
donc a leur masse, leur morphologie et leur taille ainsi qu’au second coefficient du Viriel qui
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renseigne sur les interactions inter-moléculaires. Dans le cas des macromolécules, des
colloides ou des agrégats, la lumiere diffusee par les différents dip6les d’une méme particule
donne lieu a des interférences constructives ou destructives non négligeables. Ainsi,
I’intensité diffusée est fortement dépendante de la forme des particules et de I’angle de
diffusion 6. Pour une solution non idéale de concentration C ou les objets ne sont pas en
interactions, Debye a démontré la relation suivante:

ke _ 1
AR, M,P(q)

2A,C Eq. 111.6

ou M, est la masse molaire moyenne en masse, A, le second coefficient du Viriel, P(q) le
facteur de forme de I’objet et K la constante de diffusion définie par:
47%n? (dn)’
K=——|— Eq. 1.7
AN, (dc
avec n I’indice de réfraction du milieu, Na le nombre d’Avogadro, et (dn/dc) I’incrément
d’indice de réfraction avec la concentration. Expérimentalement, on obtient le facteur de

Rayleigh ARy de facon indirecte par la relation suivante:

2
I —1 n
ARe — solvant [ solvant j Rstandard Eq_ 111.8

I standard nstandard
ou |, lsowvant €t lstantara SONt, respectivement, I’intensité mesurée pour I’échantillon, le solvant et
le standard, Nsonant €t Nstandarg, respectivement, les indices de réfraction du solvant et du
standard, et Rswngarg 1€ facteur de Rayleigh du standard. Dans notre cas, le composé standard
utilisé est le toluéne, dont le facteur de Rayleigh est connu (Rswmngarg=1,3522.10° cm™ &
2i=632,8 nm). Dans le régime de Guinier défini pour gRy<<1, le facteur de forme P(q) est

relié au rayon de giration des particules Ry par la relation suivante:

q2
P(d) 40 zl—?<Ré> Eq. 111.9

Lors d’une expérience classique de diffusion statique de la lumiére, on mesure I’intensité
diffusée a différents angles 6 et a différentes concentrations. Pour I’exploitation des résultats
on utilise habituellement le diagramme de Zimm™® (Schéma I111-7) qui permet de représenter

sur le méme graphique le produit KC/ARg en fonction des deux variables C et g.
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Schéma 111-7: Représentation schématique d’un diagramme de Zimm.

Cette méthode, valable en régime dilué et pour des particules de tailles inférieures a 200 nm,
permet & travers une double extrapolation (a C=0 et g=0), d’obtenir simultanément la masse
molaire moyenne en masse My, le rayon de giration Ry et le second coefficient du Viriel A,.
Ce coefficient qui traduit les proprietés thermodynamiques de la solution est positif en bon
solvant, négatif en mauvais solvant, et nul en solvant théta. Les pentes des courbes obtenues
par extrapolation a angle nul et a concentration nulle sont respectivement égales a 2A; et
<Rgz>/3MW. Dans les deux cas I’ordonnée & I’origine permet d’obtenir M,,™.

11.1.2. La diffusion dynamique de la lumiere (DLS)

La diffusion de la lumiére ne se limite pas a des mesures statiques de I’intensité diffusée
comme celles décrites dans le paragraphe précédent. On peut également s’intéresser a la
fluctuation dans le temps de la lumiére diffusée par la matiére. En effet, ces fluctuations
diffusantes, engendrées par le mouvement brownien des particules, sont susceptibles de
provoquer un élargissement de la raie spectrale incidente. Cet élargissement est certes petit,
mais détectable si la source lumineuse incidente est suffisamment monochromatique. L’étude
de cet élargissement par analyse temporelle du signal diffusé permet d’avoir acces a la
dynamique des systemes étudiés et notamment aux temps de relaxation des particules et a
leurs coefficients de diffusion."* Cependant, en diffusion dynamique de la lumiére, les

informations dynamiques ne sont pas mesurées directement. C’est la fonction d’auto-
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corrélation temporelle normée de I’intensité diffusée g%(q,t), pour un angle d’observation

donné, qui est accessible.

(1(0,0).1(a, 1))
(1(0,0))°

Cette fonction d’auto-corrélation indique la maniere dont sont dépendantes les valeurs de

9°(q,t) = Eq. 11110

I’intensité diffusée a deux instants différents. Généralement, g(q,t) décroit lorsque t
augmente. En effet, apres un temps suffisamment long, la marche au hasard des particules
induit une perte de mémoire du systéme et la corrélation avec I’instant zéro devient
inexistante. Si le champ électrique obéit a une distribution gaussienne, on peut relier par la
relation de Siegert les fonctions d’auto-corrélations temporelles normées du champ électrique

diffusé, g'(q,t), et de Iintensité diffusée, g*(q,t):
0%(a.t) =1+]g*(a,0)] Eq. 11111

Cette fonction g'(q,t) est Iinverse de la transformée de Laplace du spectre des temps de
relaxation. En conséquence, connaissant g(q.t), le ou les temps de relaxation peuvent étre
déterminés pour une valeur du vecteur d’onde de transfert . Il existe plusieurs méthodes pour
analyser les fonctions d’auto-corrélations. La plus simple pour le cas de particules

monodisperses consiste a décrire la fonction d’auto-corrélation par une simple exponentielle:

g'(a.t) = Ae™" Eq. 111.12

avec I' la fréquence de relaxation de la fonction d’auto-corrélation temporelle normée des
fluctuations de concentrations. Une autre méthode, couramment utilisée lorsqu’un seul temps
caractéristique est présent, consiste a traiter I’écart & une mono-exponentielle en termes de
cumulants.** On développe la fonction d’auto-corrélation en puissance de t en s’arrétant

généralement au terme quadratique.

In(g*(q,t)),,, =T, —T,t+T, t2—2|+ Eq. 11113
Les coefficients I', sont appelés cumulants. Pour une solution idéale monodisperse, le
développement s’arréte au terme linéaire du premier cumulant T';. Pour une solution
"polydisperse”, le premier cumulant I"; donne la valeur moyenne de la fréquence de relaxation
tandis que le deuxieme cumulant T', donne I’écart type de la distribution des fréquences de
relaxation. Le degré de dispersité est obtenu par le rapport I'»/ I';%. Finalement, une approche
plus complete pour déterminer les différents temps de relaxation est la méthode CONTIN

développée par Provencher.® Elle présente I’avantage de ne pas imposer initialement de
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contrainte sur la forme analytique de la solution éventuelle et permet d’évaluer la distribution
des tailles hydrodynamiques. Ainsi, si le profil du spectre de diffusion de la lumiére est décrit

par une multi-lorentzienne, alors g*(q,t) peut se mettre sous la forme:

gl(q,t)=IG(F)e_rtdF Eq. 111.14
0

G(T') représente la distribution des constantes de décroissance normalisees et I" I’amplitude de
la décroissance. Cette méthode est tres bien appropriée dans le cas ou I’on a un seul ou
plusieurs types de particules de tailles tres différentes. Dans le cas contraire, elle peut donner
lieu a des difficultés (recouvrements de pics, épaulements). L’utilisation pour cette étude des
deux dernieres méthodes a permis d’obtenir des résultats trés comparables.

La mesure de la fréquence de relaxation I" n’est cependant pas une information dynamique
en soi. Il faut la relier & un coefficient de diffusion d’objets. Ainsi pour un phénoméne
purement diffusif et a une concentration donnée en particules, chaque temps de relaxation t

(1/T) est associé a un coefficient de diffusion apparent D par la relation de Fick:

D=—=— Eq. 111.15

q 9

La valeur du coefficient d’autodiffusion Dy est obtenue en prenant en compte la dépendance

de D vis-a-vis de la concentration (c) et du vecteur d’onde (q) selon I’expression:

D=D,(1+Ac+..)1+Bg’ +...) Eq. 111.16

ou A et B sont des parametres caractéristiques propres au systeme étudié. Le coefficient Dy
est donc mesuré par extrapolation a angle nul puis a concentration nulle. C’est a partir de ce
dernier que I’on peut calculer le rayon hydrodynamique réel des objets diffusants (assimilés a
des spheres) en régime dilué en utilisant la relation de Stokes-Einstein:
kgT
y=——— Eq. 111.17
67717, D,

avec kgT le facteur d’énergie de Boltzman et n la viscosité du solvant.

I11.2. La diffusion des neutrons aux petits angles

La diffusion des neutrons aux petits angles constitue une sonde tres fine d’analyse de la
matiere solide ou liquide. Elle permet notamment d’observer la forme, la taille, la structure

interne et I’organisation de particules dispersées dans un milieu homogene, comme par
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exemple les polymeéres, les colloides, et les micelles en solution. Les objets doivent avoir des
tailles caractéristiques comprises entre 5 et 500 A pour pouvoir étre étudiés grace a cette

technique.

Une expérience de diffusion de neutrons consiste a envoyer sur un échantillon un faisceau

de neutrons, de longueur d’onde A, de faible divergence angulaire, puis a mesurer la variation

de I’intensité diffusée en fonction de vecteur d’onde a Cette intensité brute enregistrée par le
détecteur, ne correspond pas uniquement a I’intensité diffusée par les objets, mais également a
la contribution d’un certain nombre de termes de diffusion parasites (solvant, cellule, bruit de
fond ...). L’intensité détectée s’écrit de la maniere générale:

I,(q) =C(4)Tea(q) + B, +TB(O)C(A) Eq. 111.18
ou T et e sont la transmission et I’épaisseur de I’échantillon, o(q) est la section efficace
différentielle de diffusion par unité de volume (c’est le parametre contenant les
caracteristiques de I’échantillon), Bp est le bruit de fond du détecteur, B(6) la diffusion
parasite par les cellules de mesure et C(1) un parameétre du spectrometre s’exprimant par:

C(1) =1,AAQ¢ Eq. 111.19

avec lo le flux de neutron incident, A la surface de I’échantillon analysée, AQ I’angle solide
du détecteur et ¢ I’efficacité du détecteur. Afin d’extraire I’intensité diffusée par les particules
en unité absolue (I1(g)), il donc nécessaire d’effectuer plusieurs mesures de références et

d’appliquer la relation suivante:
15(a)  len (@)

1(q) = T8 TenCien (d—aj Eq. 111.20
I eau (q) _ I cVv (q) dQ eau
Teau eeau TCV eCV

(do/dQ)eay est la section efficace a la longueur d’onde considérée d’un échantillon référence
d’eau legeére. Ip, lem, leau €t ey SONt les intensités diffusées, respectivement, par I’échantillon,
le témoin (solvant), I’eau légére et la cellule vide. T, Tiem, Teaus Tcv €t €, €tem, €eaus Ecyv SONT,
respectivement, les transmissions et les épaisseurs correspondantes. Cette derniere équation
(Eq. 111.20) est résolue a I’aide du logiciel de traitement de donnée développé au LLB
(PAsidur).

Théoriquement, I’intensité diffusée par une solution de particules diffusantes identiques de

volume Vp et de fraction volumique @ peut étre écrite en fonction du vecteur de diffusion q:

| neo (@) = ©(AP)*V, P(0)S(0) Eq. 111.21
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ou P(q) est le facteur de forme de la particule, S(q) (facteur de structure) correspond aux
interférences causées par les interactions entre objets diffusants et Ap est le facteur de
contraste qui correspond a la différence entre la densité de longueur de diffusion de I’objet
étudié et celle du reste de I’échantillon (en général le solvant). Dans le cas de particules sans
interaction, le facteur de structure est égal a 1 sur tout le domaine de g et I’expression de
I’intensité diffusée se simplifie:

| ineo (0) = (AP)*V, P() Eq. 111.22

Le facteur de forme P(q) joue donc un rdle trés important puisqu’il contient I’essentiel des
informations sur la géométrie des particules diffusantes. Sachant que P(q) correspond a la
transformée de Fourier au carré de la forme de la particule, il est possible de calculer les
facteurs de forme pour des géométries simples comme des spheres denses, des vésicules

sphériques, des batonnets, etc.™

= Dans le cas de sphéres homogénes monodisperses de rayon R, Rayleigh' a montré

que le facteur de forme peut s’écrire:

P(q)= [3[Sin(qR) —aR COS(qR)]} 2 =[F(q,R) Eq. 111.23

(9R)’

= Pour des sphéres creuses:

2
V(R)R(9,R,) - V(R)FR(a,R)) 2
P(q) = et 2 ol 1 =[F(q,R Eq. 111.24
(a) { VIR) VR [F.(a,R)] q
ou R et R; sont les rayons externes et internes de la vésicule.
avec V(R,) =%nR§ , [V(R.)-V(R) = V2. Eq 11125
oU Ve est le volume diffusant de la vésicule.
F2(q, R) =sin(qR)/(qR) pour R>>3 Eq. 111.26
ou o est I’épaisseur de la membrane vésiculaire.
= Pour des cylindres:
nl2 - . 2
P(q) = ,[ ZBl(q33|n a) sin((qLcosa)/2) sinoda Eq. 111.27
5 gRsina (gLcosa)/2

ou R est le rayon et L la longueur du cylindre. L’angle o correspond a I’orientation du
cylindre par rapport au vecteur d’onde et B1(X) représente la fonction de Bessel du premier
ordre.
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