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Vu la loi du 28 Mars 1984 sur les brevets d' invention, notamment 1' article 22;
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Procédé pour la préparation de polyindoles, compositions
et dispositifs électroconducteurs les contenant
et utilisations des polyindoles

La présente invention concerne un procédé pour la prépa-
ration de polyméres i base de polyindoles par polymérisation
chimique de 1’indole. L'invention concerne également des compo-
sitions et des dispositifs électroconducteurs contenant les
polyindoles ainsi obtenus, ainsi que les utilisations de ces
polyindoles.

On a proposé dahs le brevet BE 646441 un procédé de prépa-
ration de polyméres aromatiques par polymérisation chimique en
présence de catalyseurs Friedel-Crafts, tels que le chlorure
ferrique, & une température comprise entre 100 et 800°C. Les
polyméres obtenus par ce procédé ont des conductivités relati-
vement faibles comprises entre 10-10 et 10-0+3 Siemens par cn.
L’obtention de polyméres ayant des propriétés de conductivité
électrique élevée reste un probléme a ce jour.

On a maintenant trouvé un procédé pour la préparation de
polyindoles par polymérisation chimique de 1’indole permettant
d’obtenir avec un taux de conversion élevé, des polyméres
conducteurs homogénes, ayant des propriétés de conductivité
électrique élevée et de stabilité thermique satisfaisante. Les
polyindoles ainsi obtenus ont de plus des propriétés de cyclabi-
lité particuliéres. Par ailleurs leur mise en oeuvre est aisée.

A cet effet, la présente invention concerne un procédé pour
la préparation de polyméres & base de polyindoles par polyméri-
sation chimique de 1’indole dans un milieu réactionnel comprenant
au moins un oxydant et un solvant de 1’indole.

Dans le milieu réactionnel, on met en oeuvre comme solvant
de 1’indole un ou plusieurs solvants organiques. Habituellement,
on met en oeuvre comme solvant organique un halogénure d’alkyle,
un alcool, un éther, un composé aromatique tel que le benzéne, un

nitrile ou un mélange de ces composés. De préférence, on met en
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oeuvre 1l’acétonitrile, un halogénure d’alkyle comprenant de 1 &
10 atomes de carbone, tel que notamment un halogénure d’alkyle
linéaire ou ramifié contenant de 1 & 8 atomes de carbone, 1l’halo-
génure étant un chlorure, un bromure ou un fluorure, ou un
mélange de deux ou plusieurs de ces composés. De maniére particu-
liérement préférée, on met en oeuvre l’acétonitrile ou un
chlorure d’alkyle linéaire contenant de 1 & 4 atomes de carbone.
De maniére tout particuliérement préférée, on met en oeuvre
1’acétonitrile, le chloroforme ou le chlorure de méthyléne. De
bons résultats ont été obtenus avec le chloroforme et avec
1’acétonitrile. )

La quantité de solvant mis en oeuéfe dans le procédé selon
1’invention est supérieure a 2 ml par g d’indole. La quantité de
solvant mis en oeuvre est inférieure & 500 ml par g d’indole. La
quantité de solvant, est généralement de 3 & 400 ml par g
d’indole, habituellement de 5 & 200 ml par g d’indole et de
préférence de 10 & 100 ml par g d’indole.

Dans le milieu réactionnel, on met en oeuvre comme oxydant
un sel ferrique organique ou inorganique, un sel de cuivre orga-
nique ou inorganique, 1l’eau oxygénée, un oxyde ou un sel oxydant
d’un métal des groupes VB, VIB, VIIB ou VIII du tableau pério-
dique des éléments ou un mélange de ceux-ci. Habituellement, on
met en oeuvre un sel ferrique inorganique tel qu’un chlorure, un
sulfate ou un nitrate, un sel de cuivre inorganique tel qu’un
chlorure, un sulfate ou un hitrate, ou un mélange de ceux-ci. De
préférence, on met en oeuvre un chlorure ferrique ou un chlorure
cuivrique. De bons résultats ont été obtenus avec le chlorure
ferrique anhydre et le chlorure cuivrique anhydre. Les meilleurs
résultats ont été obtenus avec le chlorure ferrique anhydre,

Le rapport molaire entre 1l’oxydant et 1’indole mis en oeuvre
dans le procédé selon 1l’invention est généralement de 1 & 15.
Habituellement, ce rapport est de 1,5 & 10 et de préférence de 2
aeé.

I1 est possible de réaliser le procédé selon 1l’invention en
absence d’eau. Cependant on réalise, avantageusement du point de

vue conductivité du polymére obtenu, le procédé dans un milieu
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rdactionnel contenant de l’eau. La quantité d’eau introduite dans
le milieu réactionnel est généralement supérieure a 0,01 ml par g
d’indole. La quantité d’eau introduite dans le milieu réactionnel
est généralement inférieure 4 20 ml par g d’indole. Habituel-
lement, elle est comprise entre 0,05 et 10 ml par g d’indole. De
préférence elle est comprise entre 0,1 et 5 ml par g d’indole.

Généralement, on réalise le procédé dans un milieu
réactionnel dont le pH est acide. Habituellement, on réalise le
procédé dans un milieu réactionnel dont le pH est inférieur a 3.
De préférence, on réalise le procédé dans un milieu réactionnel
dont le pH est inférieur ou égal & 2.

Il est possible de réaliser le prdéédé selon 1l’invention en
absence d’acide. Cependant 1’addition d’acide au milien
réactionnel favorise le procédé selon l/invention, en particulier
lorsque l’oxydant mis en oeuvre n’a pas un caractére acide.
Généralement, on met en oeuvre un oxydant acide ou un oxydant
auquel on ajoufe un acide ; ainsi, lorsque l’oxydant est acide
comme le chlorure ferrique, il n’est pas nécessaire d’ajouter un
acide. Habituellement comme acide, on met en oeuvre HCl, H9S50,,
HqPO,, HC1O4 ou HNO3. De préférence, on met en oeuvre HC1l ou
H9S04. De bons résultats ont été obtenus avec 1’acide chlorhy-
drique.

La quantité d’acide introduit dans le milieu réactionnel en
vue d’obtenir le pB souhaité dépend de la nature et de la
quantité d’oxydant utilisé et également de la nature de l’acide
mis en oeuvre.

Le procédé est réalisé habituellement sous atmosphére d‘air,
d’'argon ou d’'azote et, de préférence, sous atmosphére d’azote.

La température i laquelle est réalisé le procédé selon
l’invention, est un paramétre important pour le procédé selon
l’invention. La température 3 laquelle est réalisé le procédé
selon 1’invention est généralement comprise entre - 20 et 90°C,
habituellement entre 0 et 60°C et de préférence entre 5 et 40°C
lorsqu‘on opére & pression atmosphérique. De bons résultats ont
été obtenus entre 10 et 25°C.



10

15

20

25

30

35

09100300

La pression a laquelle est réalisé le procédé est généra-
lement comprise entre 0,1 et 10. 10° Pa et de préférence elle est
égale & la pression atmosphérique.

Le procédé selon l’invention peut avantageusement étre
réalisé en suivant les étapes suivantes :
~ lors d’une premiére étape, on introduit dans le réacteur sous

atmosphére d’azote une fraction de la quantité nécessaire de
solvant et d‘oxydant ;

- lors d’une deuxiéme étape, on ajoute, sous agitation, l’indole
dissous dans la quantité complémentaire de solvant, pour
obtenir le polymére ; _

- lors d’une troisiéme étape le polyméré obtenu est séparé, lavé,
puis séché.

Lors de ce procédé, il est avantageux d’introduire 1l’indole
dissous dans le solvant de fagon continue et réguliere.

Le procédé selon 1l’invention peut également étre réalisé en
suivant les étapes suivantes :
~ lors d’une premiére étape, on introduit dans le réacteur, sous

agitation, l’indole dissous dans la quantité nécessaire de
solvant ;

- lors d’une deuxiéme étape, on ajoute sous atmosphére d’azote la
guantité complémentaire de solvant et 1l’oxydant, pour obtenir
le polymére ;

- lors d’une troisiéme étape le polymére obtenu est séparé, lavé,
puis séché. '

L’eau et/ou l’acide sont introduits éventuellement avant ou
pendant 1’introduction de 1’indole dans le réacteur.

Lors de la troisiéme étape le polymére est séparé par
filtration, lavé avec de l’eau ou de l’acétonitrile, de préfé-
rence avec de l'eau, puis séché.

Le procédé selon 1’invention peut é&tre réalisé dans tout
appareillage ou tout réacteur permettant de réunir les conditions
opératoires décrites ci-avant.

Les polyindoles obtenus peuvent étre dédopés de maniére

connue par l’homme du métier. Ces polyméres dédopés peuvent étre
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aisément mis en solution, tel que notamment dans le tétrahydro-
furane, et déposés en couches trés minces de l’ordre du um ou
sous forme de films de 0,2 & quelques dizaines de microns sur
divers supports tels que verres, polyméres, métaux, textiles,
matiéres plastiques, verres métallisés. Les films conducteurs
obtenus sont adhérents, homogénes et trés conducteurs.

Les polyindoles obtenus peuvent également étre aisément
dispersés dans des résines polymériques diverses et mis en oeuvre
facilement. En effet les polyindoles et leurs mélanges avec des
polymeres thermoplastiques tels que le chlorure de polyvinyle ou
le polyéthyléne notamment, peuvent étre malaxés et estampés &
chaud pour obtenir des plaques ou objeés composites. Ces plaques
ou objets composites présentent une bonne résistance mécanique,
sont homogénes, lisses et rigides. Ces plaques ou objets compo-
sites peuvent notampent étre utilisés lors de la fabrication de
blindage électromagnétique.

Les plaques ou objets composites peuvent &tre chargés par
des charges diverses telles que des fibres de verre, du noir de
carbone, du carbonate de calcium ou des particules métalliques.

L’invention concerne donc également des compositions
comprenant un ou plusieurs polyindoles et un ou plusieurs poly-
méres thermoplastiques, ainsi que les dispositifs électro-
conducteurs comprenant ces compositions. Les polyméres thermo-
plastiques ayant donné de bons résultats sont le chlorure de
polyvinyle et le polyéthyléne. Ces compositions sont obtenues par
mélange du ou des polyindoles avec un ou plusieurs polyméres
thermoplastiques.

Les polyindoles et les compositions comprenant des poly-
indoles selon l'invention peuvent &tre utilisés pour leurs
propriétés de conductivité électrique, d’absorption électro-
magnétique et de conductivité thermique et, plus particulia-
rement, pour la réalisation de dispositifs électroconducteurs.

Les polyindoles selon 1’invention présentent un ensemble de
propriétés tout a fait remarquables qui sont principalement :

- une réversibilité et une stabilité exceptionnelle du cycle

d’oxydo-réduction entre les formes oxydées et réduites,
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- une cyclabilité remarquable,

- des absorptions importantes dans le domaine des rayonnements
électromagnétiques,

- une variation importante des caractéristiques spectrales
obtenue avec une variation de potentiel faible, ce qui rend
intéressante et économique leur utilisation en tant que
matériau électrochromique.

Ces propriétés remarquables des polyméres les rendent
particuliérement utilisables pour la réalisation de dispositifs
électroconducteurs dont le principe est basé sur ces propriétés
et qui constituent également un objet de la présente invention.

A titre d’exemples non limitatifs de dispositifs électro-
conducteurs contenant des polyindoles selon l’invention, on peut
citer :

- les électrodes, -

- les blindages électromagnétiques,

- les dispositifs électrochromiques basés sur la modification du
spectre optique desdits polyméres selon leur état électro-
chimique, qui se manifeste lors des cycles d’oxydation et de
réduction des films de polyméres déposés sur les anodes
{respectivement sur les cathodes) de ces dispositifs lors de la
charge et de la décharge ; 4 titre d’exemples de pareils dispo-
sitifs électrochromiques, on peut citer les écrans d’affichage,
les dispositifs optoélectroniques, les mémoires et commutateurs
optiques.

L’invention est illustrée par les exemples suivants.

Exemple 1

Comme réacteur, on utilise un ballon de 500 ml & 4 cols, le
premier col est muni d’un robinet & 3 voies, le second d’un
thermométre, le troisiéme d’un réservoir a robinet de 250 ml
surmonté d’un robinet a 3 voies et le quatriéme d’un septum
permettant de planter une aiguille reliée 4 une seringue doseuse
de 50 ml.

Ce ballon équipé d’un agitateur est placé dans un bain
thermostatique et est purgé par un cycle de 3 mises sous vide et
3 rincages a l’azote pur et sec.
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Dans ce ballon maintenu & 15°C sous azote, on introduit
180 ml de chloroforme préalablement dégazé & l’azote, puis sous
agitation on ajoute 25 g de chlorure ferrique anhydre. Ensuite on
remplit la seringue doseuse avec 5 ml d‘eau déminéralisée et
dégazée puis le réservoir & robinet avec 20 ml de chloroforme et
3,6 g d’indole dégazé.

On introduit en paralléle et en 10 minutes dans le ballon
l’eau & 1’aide de la seringue, le chloroforme et 1’indole &
1’aide du réservoir & robinet. Le rapport molaire entre le
chlorure ferrique et l’indole est de 5.

Le ballon est encore maintenu & 13°C pendant 5 heures sous
agitation, le pH du milieu réactionnel est de 1.

Puis on introduit dans le ballon, maintenu a 15°C, 50 ml
d’eau en 45 minutes.

Le produit, qui se présente a ce stade sous la forme d’une
suspension, est filtré sous air & 20°C.

Le produiflobtenu est lavé 4 fois avec 100 ml d’eau & 20°C,
puis séché sous vide a 20°C sous 2670 Pa durant une nuit.

On obtient 3,75 g'd'une poudre brune.

Cette poudre est pressée a 20°C durant quelques minutes sous
une pression de 19,6.107 Pa. La plaquette obtenue a une conducti-
vité de 1,5. 101 Siemens par cm.

Le taux de conversion calculé comme étant la rapport entre
le polymére non dopé obtenu et le monomére mis en oeuvre est
d’environ 90 X%.

Le produit obtenu apres filtration a 1l’exemple 1, est lavé
2 fois avec 100 ml d’eau a 20°C, puis traité par 250 ml de NaQH
pendant 30 minutes.

Ensuite le produit est lavé 3 fois avec 200 ml d’eau.

Le produit lavé est filtré sous air & 20°C, puis séché sous
vide a 20°C et sous 2670 Pa durant une nuit.

On obtient une poudre de polyindole dédopé.

4 g de cette poudre sont mis en solution dans 100 ml de
tétrahydrofurane. La solution est agitée durant 1 heure 4 tempé-

rature ambiante.
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La solution est ensuite centrifugée & 10.000 tours par
minute pendant 10 minutes.

Une plaque de verre conducteur [verre ITO (oxyde étain
indium) ou verre recouvert d’un dépét de 1000 A d’or de 14 sur
8 cm] est ensuite recouverte par la solution obtenue. La plaque
ainsi recouverte est centrifugée a la tournette (250 tours par
minute pendant 1 minute).

La plaque est ensuite séchée & 20°C durant 10 minutes sous
environ 1335 Pa.

On obtient une couche de polyindole trés réguliére et
homogéne de 1'ordre de 0,5 um.

1 cn? de la plaque ainsi obtenue, %laque recouverte d'or et
de polyindole, est utilisée comme électrode. La contre-électrode
est un fil de platine et 1’électrode de référence est une
électrode 2 calomel saturée en KCl (ESC).

L’électrolyte ést une solution de LiCl0,; (0,3 M) dans 1’eau.
On met en oeuvre environ 25 ml d’/électrolyte.

Le polyindole est soumis & un cyclage redox entre - 0,28 et
+ 0,87 V versus ESC, les propriétés électrochimiques du poly-
indole ont été mesurées a partir du voltammogramme cyclique
enregistré au moyen d’un potentiostat PAR modéle 173 et & partir
des pics d’intensité enregistrés.

La figure 1 représente les cyclovoltampérogrammes initiaux
du systéme électrochimique. La mise en route a nécessité une
activation préalable de plusieurs cycles. La vitesse de balayage
est de 20 mV/s.

La figure 2 représente les voltampérogrammes obtenus aprés
120.000 cyclages. La vitesse de balayage est de 20 mV/s. Les
caractéristiques principales de ces cycles sont conservées :
potentiel de transformation voisin de 400 mV, pics anodiques et
cathodiques rapprochés (195 mV environ).

La figure 3 représente le voltampérogramme enregistréd a
20 mV/s au bout de 250.000 cycles. La vitesse de cyclage entre
120.000 et 250.000 cycles a été portée a 500 mV/s.

L’unité de l’abscisse est le volt (V en volt versus ESC),

1’unité de 1l’ordonnée est le microampére (I en md).

o
L

¢

(N



10

15

20

25

30

35

Exemple 3
Dans un réacteur identique 3 celui déerit a 1’exemple 1, on

introduit sous atmosphére d’azote 4 température ambiante 180 ml
dracétonitrile et 10,3 g de CuClj anhydre (0,076 mole).

Ensuite on remplit la seringue doseuse avec 2 ml d’eau
déminéralisée et dégazée puis le réservoir a robinet avec 20 ml
d’acétonitrile et 3,6 g d’indole dégazé (0,03 mole).

On introduit en paralleéle et en 10 minutes dans le ballom
1’eau & l’aide de la seringue, 1’acétonitrile et 1’indole a
1raide du réservoir a robinet. Le rapport molaire entre CuCly et
1rindole est de 2,5.

Le ballon est encore maintenu 3 20°C pendant 5 heures sous
agitation, le pH du milieu réactionnel est de 2.

Le produit est ensuite filtré sous air a 20°C.

Le produit obtenu est lavé & fois avec 100 ml d’eau & 20°C,
puis séché sous vide a 20°C sous 2670 Pa durant une nuit.
on obtient 2,4'g d'une poudre brune.

Cette poudre est pressée a 20°C durant quelques minutes sous
une pression de 19,6.107 Pa. La plaquette obtenue a une conducti-
vité de 2.10~2 Siemens par cm.

Le taux de conversion caleulé comme étant le rapport entre
le polymére non dopé obtenu et le monomére mis en oeuvre est
d’environ 60 Z%.

Exemple 4

Du polyéthyléne [PE vendu sous la dénomination ELTEX B 5920
de masse volumique 0,950 g/cm3 3 20°C et de HLMI (High Load Merck
Index) de 10 g/10 minutes] est mélangé avec du polyindole tel
qu’obtenu & 1'exemple 1 selon les proportions pondérales résumées

dans le tableau 1.

Q-

150°C puis introduit
150°C durant 1 minute

Chaque mélange est malaxé 3 minutes

[V 13

dans une presse ou il subit un estampage
sous une pression de 9,8.107 Pa.

Les résultats de conductivité des plaques obtenues sont
rassemblés dans le tableau 1.

Les plaques sont conductrices, homogénes, lisses et rigides.
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Tableau 1
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Rapport pondéral

plaque

polyindole polyéthyléne conductivité S/cm
50 50 1.10-3
30 70 2.10-4
10 90 1.10-4
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REVENDICATIONS

1 - Procédé pour la préparation de polyméres a base de
polyindoles & partir d’indole caractérisé en ce que 1l’indole est
polymérisé par voie chimique dans un milieu réactionnel

comprenant au moins un oxydant et un solvant.

2 - Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que

le milieu réactionnel a un pH acide.

3 - Procédé selon la revendication 1 ou 2 caractérisé en ce
que 1’oxydant est choisi parmi les oxydants acides ou que le

milieu réactionnel comprend un acide.

4 - Procédé selon 1l’une quelconque des revendications précé-
dentes caractérisé en ce que le milieu réactionnel comprend en
outre de l’eau.

5 - Procédé selon l’une quelconque des revendications préce-
dentes caractérisé en ce que l’on met en oeuvre comme solvant le

chloroforme ou l’acétonitrile.

6 - Procédé selon 1l’une quelconque des revendications précé-
dentes caractérisé en ce que l’on met en oeuvre comme oxydant le

chlorure ferrique anhydre ou le chlorure cuivrique anhydre.

7 - Procédé selon l’une quelconque des revendications précé-
dentes caractérisé en ce que la température est comprise entre 10
et 25°C.

8 - Procédé selon l’une queleconque des revendications précé-
dentes caractérisé en ce qu'il comprend les étapes suivantes :

- lors d’une premiére étape, on introduit dans le réacteur sous
atmosphére d’azote une fraction de la quantité nécessaire de
solvant et d’oxydant ;

- lors d’une deuxiéme étape, on ajoute, sous agitation, 1l’indole
dissous dans la quantité complémentaire de solvant, pour
obtenir le polymére ;

-~ lors d’une troisiéme étape, le polymére obtenu est séparé,

lavé, puis séché.
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9 - Composition comprenant un ou plusieurs polyindoles et un

ou plusieurs polyméres thermoplastiques.

10 - Procédé pour la préparation d’une composition selon la
revendication 9 caractérisé en ce que le polymére obtenu selon
17une quelconque des revendications 1 & 8 est mélangé avec un
polymére thermoplastique, tel que le chlorure de polyvinyle ou le
polyéthyléne, et que le mélange ainsi obtenu est malaxé puis

estampé a chaud.

11 - Dispositifs électroconducteurs comprenant un polymére
obtenu selon 1l/une quelconque des revendications 1 & 8 ou une

composition selon la revendication 9.

12 - Utilisation des polyméres obtenus selon l’une
quelconque des revendications 1 4 8 pour former un film

conducteur.
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