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R6sum~-Dans le but d'optimiser la conductivit6 6lectrique du polyac6tyl6ne dop6 (12 gazeux) nous avons 
6tudi/: l'influence de diff6rents param6tres relatifs 5. la synth6se du polym6re, en particulier temp6rature 
et temps de vieillissement de la solution catalytique, concentration de cette derni6re, pression du 
monom6re. 

INTRODUCTION 

Depuis une quinzaine d'ann~es le polyacetyl~ne n 'a 
cess6 de suciter l'int6rdt des scientifiques [1]. C'est 
Nat ta  [2] qui le premier r+alisa sa synth6se sous forme 
de poudre noire grfice d l 'utilisation de catalyseur 
Ziegler -Nat ta  en phase homog6ne. En 1971, Ikeda et 
al. [3] obtiennent le polyac&yl6ne sous forme de film 
solide, d 'aspect metallique, en utilisant la m~me 
catalyse en phase homog6ne AIEt3/Ti(OBu)4 mais fi 
concentrat ion plus 61ev6e que celle utilis6e par Natta.  
Par la suite, Mac Diarmid et al. [4, 5] montrent  que 
la formation de complexes polyac6tyl6ne/dopants par 
des esp6ces chimiques 6lectrodonneurs (P) ou 61ectro- 
accepteurs (N) accroit de plusieurs ordres de gran- 
deur les propri6t6s de conduction 6lectronique du 
mat6riau; la conductivit6 du polyac&yl6ne passe de 
l'6tat isolant ~ celui de semi conducteur avant 
d 'at teindre un 6tat tr6s voisin de l '6tat m&allique 
(10 -9 a 103~-1cm-~) .  

De nombreuses mesures physiques, en particulier 
les propri6t6s 61ectriques [6] et optiques [7] du poly- 
ac6tyl~ne (PA) dop6 ont 6t~ r6alis6es. 

Toutefois, les 6cbantillons &udi~s 6taient dans la 
quasi totalit6 des cas obtenus dans les conditions 
standards d~finis par les 6tudes de Ikeda, Shirakawa 
et Ito [3, 8]. 

Une &ude cin6tique [9] et morphologique [10] 
pr6alable, effectu~e au Laboratoire,  sur la synth~se de 
films de PA nous a conduit  fi &udier la complexation 
et par suite la conductivit6 61ectrique des diff&entes 
morphologies obtenues. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

(1) Techniques exp~rimentales 

(a) Synth~se--La synth~se de films de PA a 6t6 r6alis6e 
suivant la technique de Ikeda Shirakawa et Ito [3, 8] en 
utilisant le syst6me amorceur Ti(OBu)a/AIEt 3 en solution 
dans le tolu+ne. Sauf indication contraire, la concentration 
en Ti(OBu)4 =0.1 mole/dm 3 et la pression d'ac&yl~ne 
PAC = 610 mm Hg. Dans le but d'optimiser la conductivit6 

61ectrique du mat~riau nous avons &udi6 l'influence des 
param&res suivants: 

--temps de vieillissement du syst6me catalytique: fi. = 1 fi 
960 min; 

--temp6rature de viellissement: Ti, = - 7 8  + 75'C; 
--temp6rature de polym6risation: T~ = - 78- + 50'~C; 
-----concentration en catalyseur: Ti(OBu)4 3 × I0- 3 

1 mol/dm3; 
--rapport molaire cocatalyseur/catalyseur: A1/Ti = 2 et 4; 
--pression du monom~re: Pac = 610 et 120 mm Hg. 

L'essentiel des films de PA ont 6t6 synthetis~s sur la 
surface horizontale de la solution catalytique. Seuls ceux 
destin6s fi l'6tude de l'influence de l'6paisseur du film sur les 
propri6t6s conductrices ont ~t~ r~alis~s sur paroi verticale 
pr~alablement mouill+e par la solution catalytique. 

(b) Dopage--Tous les dopages ont 6t+ effectu6s en phase 
vapeur avec l'iode fi la temperature ambiante et jusqu'fi 
saturation du polym~re (~20% par unit6 de carbone CH 
I0.2). Le taux de dopage a 6t6 determin6 par augmentation 
de poids de l'6chantillon. 

RESULTATS ET DISCUSSIONS 

(a) Effet du temps de vieillissement et de la pression 

Les r6sultats sont rassembl6s Fig. 1 pour deux 
pressions en monom&e:  PAC=610 et 120mmHg. 
Dans les deux cas la conductivit~ 61ectrique passe par 
un maximum sensiblement voisin de 600 (~  cm) -  ~. Ce 
maximum est atteint pour des temps de vieillissement 
de l 'ordre de 100 min. Notons  toutefois que ce:max- 
imum est atteint pour un temps 16g+rement inf6rieur 
lorsque l 'on op6re fi forte pression. 

On remarque que ces temps sont sup6rieurs fi ceux 
qui correspondent fi la vitesse maximale de poly- 
m&isation dans les conditions ana logues- -  
t,,= 45 min [9] l 'augmentat ion de la conductivit6 
peut &re attribu6e fi I '~volution correspondante de la 
densit6 Tableau 1. Le mat6riau produit  apr6s de long 
temps de vieillissement--t,. > 300 min - -vo i t  sa con- 
ductivit6 61ectrique d6croitre: ceci peut ~tre attribu6 d 
la diminution de la densit6 en centre actif [11] con- 
duisant fi la synth~se d 'un PA peu critallin et faible- 
ment structur6. 
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~.00 Fig. 1. Variation de la conductivit6 61ectrique en fonction 
du temps de vieillissement de la solution catalytique: 

(D PAC = 610 mmHg; • PAC = 120 mmHg. 

(b ) Tempbrature de vieillissement 
On observe sur la Fig. 2 que pour des temp6ratures 

de vieillissement inf6rieures ou 6gales ~ 0°C, le film 
obtenu est un m6diocre conducteur alors que pour 
T o > 10°C, les conductivit6s obtenus atteignent un 
maximum de 400 (Q cm)-~ ind6pendant de T~. Aux 
basses temp6ratures, la r6action entre catalyseur et 
cocatalyseur est fortement inhib6e, g6n6rant une 
faible densit6 de centres actifs. Cette r6action exo- 
thermique est maximale d6s que la temp6rature est 
voisine de 20°C. 

Tableau 2. Variation de la masse volumique et de la composition 
isom6rique du PA en fonction de la temperature de poly- 

m6risation 

T~ (°C) - 78 - 40 0 20 50 

p (g/cm 3) 0,36 0,44 0,91 1,04 
% CIS 88 68 58 44 26 

Conditions exp6rimentales: t,. = 45 min; 7",. = 20°C; Ti(OBu) 4 = 
0,1 mol/dm3; A1/Ti = 4; PAC = 610 mmHg. 

(d) Concentration en catalyseur 

Les r6sultats sent donn6s Fig. 4. On observe une 
augmentation de la conductivit6 (800f~- 'cm -1) 
jusqu'~i une concentration de 0.4 mol/dm 3, puis une 
saturation. Le Tableau 3 donne l'6volution corre- 
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Fig. 2. Variation de la conductivit6 61ectrique en fonction de 
la temp6rature de vieillissement de la solution catalytique. 

(c ) Tempbrature de polymbrisation 
L'effet sur la conductivit6 est donn6e par la Fig. 3. 

Sur le Tableau 2, nous avons report6 l'6volution 
correspondante de la masse volumique ainsi que la 
composition isom~rique du PA. 

La forte d6croissance de la conductivit6 ~lectrique 
lorsque la temperature de synth~se augmente semble 
contraire fi l 'evolution de la masse volumique du 
mat6riau. En fait l'effet largement dominant sur les 
ph6nom6nes de conduction proviennent essen- 
tiellement de la composition isom6rique du mat6riau 
[12]. I1 est bien connu que l'isom6risation cis/trans 
peut ~tre obtenue soit par dopage, soit therm- 
iquement, mais que ce dernier processus engendre la 
cr6ation de nombreux d6fauts au sein du polym~re. 
Ainsi pour T~ = 50°C le mat6riau obtenu et constitu6 
de courtes sequences de configuration cis (26% cis) et 
trans (74% trans) s6par6es par des d6fauts qui lim- 
itent la conductivit6 apr~s dopage. 
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Fig.  3. V a r i a t i o n  de  la conduc t i v i t 6  61ectrique en  f o n c t i o n  de  
la t e m p 6 r a t u r e  de  p o l y m 6 r i s a t i o n  de  l ' ac6tyl6ne.  

Tableau I. Variation de la masse volumique du PA en fonction du temps de 
vieillissement 

t,~ (min)  1 30 45 60 90 120 180 240 860 

p (g/cm 3) 0,20 0,32 0,36 0,34 0,37 0,41 0,43 0,41 0,45 

Conditions exl~rimentales: Ti(OBu) 4 = 0,1 mol/dm3; T~ = 20°C; T~ = -78°C;  
A1/Ti = 4; PAC = 610 mmHg. 
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Tableau 3. Variation de la masse volumique du PA en fonction de la concentration 
en catalyseur (amorceur) 

Ti(OBu)4 
(mol/dm 3) 6,10 3 2,10 2 10 ~ 0,3 0,4 I 

p (g/cm 3) 0,05 0,25 0,36 0,57 0,53 0,68 

Conditions exp+rimentales: t, =45min; T I = 20'C; T~ = -78'C; AI/Ti =4; 
Pac = 610 mmHg. 
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Fig. 4. Variation de la conductivit~ ~lectrique en fonction de 
la concentration du catalyseur. 

Tableau 4. Variation de la masse volumique et de la 
conductivit~ en fonction du rapport molaire A1/Ti 

A1/Ti 2 4 

p (g/cm 3) 0,21 0,36 
a(~cm) i 119±15 384±51 

Conditions exp6rimentales: t,. = 45 min; T~; = 20"C; 
T p -  -78C;  Ti(OBu) 4 = 0,1 mol/dm3; PAC = 
610mmHg. 

s p o n d a n t e  de la masse  v o l u m i q u e  du  mat6r iau .  
L ' a u g m e n t a t i o n  de la conduct iv i t6  est li6e fi celle de 
la masse  vo lumique .  

(e) Rapport molaire 

Les r6sul tats  son t  rassembl~s  dans  le Tab leau  4. 
L ' o p t i m u m  de conduct iv i t6  est  o b t e n u  p o u r  
AI/Ti = 4. N o t o n s  que  p o u r  les r a p p o r t s  7 et 10, le P A  
o b t e n u  se pr6sente  sous  la f o r m e  de film cassan t  et de  
poudre .  

( f )  Effet de l'Opaisseur du f i lm 

Afin de facil i ter  la synth6se du  film de faible 
6paisseur  ( inf6rieure fi 10 ~m) ,  n o u s  avons  r6alis6 la 
po lym6r i sa t ion  sur  pa ro i  vert icale  du  r6acteur  pr6- 
a l ab l emen t  mouil l~e pa r  la so lu t ion  ca ta ly t ique .  Les 
r6sul tats  son t  repor t6s  dans  le Tab l eau  5. O n  no te  
deux  d o m a i n e s  de conduc t iv i t6  su ivant  que  
l ' epa isseur  est sup6r ieure  ou  inf~rieure fi 2 p m .  Cet te  
diff6rence peu t  6tre a t t r ibu t6e  fi la taille des  fibrilles 
et en par t icul ier  d leur  longueur ,  les f i lms de faible 

Tableau 5. Variation de la conductivit6 61ectrique en 
fonction de I'bpaisseur du PA 

Echantillon e a 
N /~m (f~ cm) 

374 I 98 
378 3,2 529 
377 6,5 637 
376 15,7 545 
381 20,8 577 
379 60,0 521 
380 66,0 547 

Conditions exp6rimentales: PA synthetise sur paroi 
verticale de verre; t,,: 45min; T~: 20 C; T'p: 
-78°C; Ti(OBu) 4 = 0,1 mol/dm-~; AI/Ti = 4; 
PAC: 610 mmHg. 

6paisseur  & a n t  cons t i tu6s  de fines fibrilles d o n t  la 
c ro i s sance  a +t6 i n t e r r o m p u e .  

O n  r e m a r q u e  pa r  ail leurs que  les conduc t iv i t es  
o b t e n u e s  (559 _+ 58 f t  -~ cm ~) son t  40% sup6rieures  
fi celles mesur6es  p o u r  des films synth6tis6s en sur- 
face. Ce t  effet est  dfi ~t la densi t6  sup6r ieure  des films 
r6alis6s sur  paroi .  

C O N C L U S I O N  

Cet te  ~tude p e r m e t  de p r o p o s e r  les cond i t i ons  de 
synth6se de films de P A  d o n n a n t ,  apr6s dopage ,  une 
conduct iv i t6  maximale :  

t,, = 120 rain; T~ > 20°C; t~ = - 7 8 ° C  

Ti(OBu)4 = 0,4 m o l / d m  3 et AI /Ti  = 4. 
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AMtraet-- In  order to optimize the electrical conductivity of  iodine doped polyacetylene, we studied the 
effects of  various parameters such as temperature and ageing time of  catalyst solution, catalyst 
concentration and acetylene pressure. 


