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I DOPIN6 OF PDLVACLTVLEHE B Y  CARBAHIOIIC S A L T S  AID 
ALKVLLIIYIUM COMPOUNDS. 

B.FRANCOIS,C.MATHI S , R . N U F F E R , A . R U O A T S I K I R A  
C e n t r e  d e  R e c h e r c h e s  s u r  l e s  M a c r o m o l d c u l e s  

F 6 7 0 8 3  - S t r a s b o u r g - C e d e x ,  F r a n c e  

A b s t r a c t  : P A  w a s  d o p e d  b y  o r g a n o l i t h i u m  c o m p o u n d s  i n  
p o l a r  a n d  n o n  p o l a r  m e d i u m .  A l a r g e  r a n g e  o f  d o p i n g  r a t e  i s  
o b s e r v e d .  T h e  max. c o n d u c t i v i t y  i s  c o r r e l a t e d  t o  t h e  r e d o x  
p o t e n t i a l  o f  d o p a n t s .  New d a t a  on  t h e  i n f l u e n c e  o f  c a t i o n  
s o l v a t i o n  a r e  r e p o r t e d .  

The f i r s t  c h e m i c a l  N d o p i n g s  o f  P o l y a c e t y l e n e  ( P A )  w e r e  
c a r r i e d  o u t  b y  r e a c t i o n  w i t h  a l k a l i n e  m e t a l s ,  t h e i r  a l l o y s  o r  
a m a l g a m s ,  o r  t h e i r  s a l t s  o f  r a d i c a l - i o n s  ( n a p h t a l e n e  Na)  (1). 

We s h o w n  t h a t  a l k a l i  d i a n i o n i c  c o m p l e x e s  o f  a r o m a t i c  k e t o n e  
( b e n z o p h e n o n e )  ( 2 )  a n d  c a r b a n i o n i c  s a l t s ( 3 )  a r e  a l s o  e f f e c t i v e  
d o p a n t s .  Some c h a r a c t e r i s t i c s  o f  a new c l a s s  o f  d o p a n t s  ( a l k y l  
l i t h i u m s )  a b l e  t o  d o p e  P A  i n  n o n  p o l a r  s o l v e n t ,  a r e  now r e p o r t e d .  
A c o r r e l a t i o n  i s  e s t a b l i s h e d  b e t w e e n  t h e  r e d o x  p o t e n t i a l  o f  some 
N d o p a n t s  a n d  t h e  m a x i m u m  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  a v a i l a b l e  w i t h  
t h e s e  d o p a n t s .  

S Y N T H E S I S  O F  P A  F I L M S  

P A  f i l m s  ( 1 0 0  m i c r o n s  t h i c k )  a r e  p r e p a r e d  b y  a m o d i f i e d  
S h i r a k a w a  t e c h n i q u e .  A c o n t r o l  o f  p r e s s u r e  a n d  f l o w  o f  t h e  
m o n o m e r  a l l o w s  t h e  f o r m a t i o n  o f  h i g h l y  p o r o u s  f i l m s  w i t h o u t  t h e  
s h i n y  s u r f a c e  a c t i n g  a s  a b a r r i e r  f o r  d o p a n t  d i f f u s i o n  ( 4 ) .  The 
d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  o f  n - d o d e c a n e  ( m e a n  s i z e  o f  d o p a n t  
m o l e c u l e s )  t h r o u g h  t h e - 6 f i l m j  i m m e r g e d  i n  THF w a s  d e t e r m i n e d :  a 
t y p i c a l  v a l u e  o f  7.10 cm / s e c  w a s  m e a s u r e d  f o r  t h i c k n e s s  o f  
f i l m s  r a n g i n g  f r o m  5 0  t o  1 5 0 0  m i c r o n s .  The i n t e r f i b r i l l a r  d i f -  
f u s i o n  t i m e  i s  t h e n  s h o r t  c o m p a r e d  w i t h  t h e  d o p i n g  t i m e .  The c i s -  
t r a n s  i s o m e r i z a t i o n  i s  c a r r i e d  o u t  a t  189; a n d  t h e  g o n d u c t i v i t y  
o f  p u r e  c i s  a n d  t r a n s  P A  a r e  t y p i c a l l y  1 0  a n d  1 0  S/cm.  

K I N E T I C S  OF DOPING B Y  A L K Y L L I T H I U M S  A N D  L I  C A R B A N I O N I C  SALTS. 

t h e  

w e  1 
c o l  

d0P 

A l l  d o p i n g s  a r e  c a r r i e d  o u t  i n  s e a l e d  g l a s s  a p p a r a t u s  ( 5 )  a n d  
e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  i s  m e a s u r e d  a s  a f u n c t i o n  o f  t h e  
n g  t i m e  ( f i g  1). The c o r r e s p o n d i n g  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  a s  

a s  t h e  m a x i m u m  d o p i n g  l e v e l s  a n d  m a x i m u m  c o n d u c t i v i t y  a r e  
e c t e d  i n  T a b l e  1. T h e  d o p i n g  l e v e l ,  y ,  w a s  d e t e r m i n e d  b y  
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I14 B. FRANCOIS ct al. 

c h e m i c a l  a n a l y s i s  o f  L i .  The o b s e r v e d  w e i g h t  i n c r e a s e  d u r i n g  t h e  
d o p i n g  i s  i n  e x c e s s  t o w a r d s  t h e  y v a l u e .  A l a r g e  r a n g e  of d o p i n g  
r a t e  i s  o b s e r v e d  i n  n o n  p o l a r  s o l v e n t s :  c o n c e n t r a t e d  n B u t y l -  
l i t h i u m  ( n B u l i )  i n  h e x a n e  l e a d s  s l o w l y  t o  h i g h  d o p i n g  l e v e l .  T h i s  
r a t h e r  u n i q u e  p r o p e r t y  i s  f a v o r a b l e  t o  a n  homogeneous d o p i n g  
p r o c e s s .  The s B u l i  i s  more r e a c t i v e  t h a n  n B u l i  and t h e  r e a c t i -  
v i t y  o f  b o t h  i s o m e r s  i s  i n c r e a s e d  b y  a d d i t i o n  o f  c o m p l e x i n g  
a g e n t s  s u c h  a s  T e t r a m e t h y l e t h y l e n e  d i a m i n e  ( T H E D A ) .  D i p h e n y l -  
h e x y l l i t h i u m  (DPHL i )  is much more  e f f i c i e n t  t h a n  B u l i  e v e n  a t  
l o v e r  c o n c e n t r a t i o n s .  The r e s u l t s  a r e  s i m i l a r  i n  c y c l o h e x a n e  and 
i n  d i e t h y l e t h e r :  No v a r i a t i o n  
c r y o g e n i c  p u m p i n g  o f  (CHL i  Iq)x 
b y  a f a c t o r  37 i s  o b s e r v t d  o r  
p r f v i o u s  e x p l a n a t i o n  ( 3 )  t h i s  
L i  w h i l e  e t h e r  does  n o t .  F 
i n c r e a s e  o f  d o p i n g  t e m p e r a t u r e  
t h e  max. c o n d u c t i v i t y .  

REDOX POTENlIAL OF N DOPANTS 

As t h e  r e d o x  p o t e n t i a l  o f  

f c o n d u c t i v i t y  i s  o b s e r v e d  a f t e r  
d o p e d  i n  a t h e r  w h i l e  a n  i n c r e a s e  
d o p i n g  i n  T H F .  A c c o r d i n g  t o  our  
means t h a t  T H F  s t r o n g l y  s o l v a t e s  
n a l l y  i t  i s  o b s e r v e d  t h a t  an 
n c r e a s e s  t h e  d o p i n g  r a t e  b u t  n o t  

AND HAX.CONDUCTIYITY 

N d o p e d  P A  d e c r e a s e s  w i t h  i t s  
d o p i n g  l e v e l  ( 6 )  t h e  maximum d o p i n g  l e v e l  p o s s i b l e  w i t h  a g i v e n  
e l e c t r o d o n o r  d e p e n d s  o n  i t s  r e d o x  p o t e n t i a l .  The d o p i n g  r e a c t i o n  
s t o p s  when b o t h  r e d o x  p o t e n t i a l s  a r e  e q u i v a l e n t .  W h i l e  s t r o n g  
d o p a n t  s u c h  as n a p h t a l e n e  s o d i u m  l e a d s  p r a c t i c a l l y  t o  t h e  h i g h e s t  
p o s s i b l e  d o p i n g s .  c a r b a n i o n i c  s a l t s  c o v e r  a l a r g e  r a n g e  o f  p o t e n -  
t i a l  a l l o w i n g  a p a r t i a l  d o p i n g  o r  no d o p i n g  a t  a l l .  We r e p o r t  
h e r e  t h e  max.cond. f o r  c i s  and t r a n s  P A  d o p e d  w i t h  0 . I M  s o l u t i o n s  
i n  T H F  o f  n a p h t a l e n e  r a d i c a l - i o n  ( N ) ,  b e n z o p h e n o n e  d i a n i o n  ( B ) ,  
d i p h e n y l m e t h y l  (DPH), t r i p h e n y l m e t h y l  (TPH), f l u o r e n y l  ( F )  and 
i n d e n y l  (I) c a r b a n i o n s .  

Redox p o t e n t i a l s  o f  t h e s e  compounds a r e  d e d u c e d  f r o m  l i t t e r a -  
t u r e  d a t a  ( 7 , 8 ) .  

I n d e n y l  L i  l i g h t l y  d o p e s  c i s  P A  ( c o n f i r m e d  by  E S R )  b u t  n o t  
t h e  t r a n s  i s o m e r .  I n d e n y l  Na h a s  no e f f e c t  i n  any case .  

From t h a s e  d a t a  t h e  r e d o x  p o t e n t i a l  o f  p r i s t i n e  PA i s  e s t i a a -  
t e d  a t  -0.6 V ( r e f :  H 2 / H + ) .  

SOLVENT EFFECTS I N  HIGHLY D O P E D  CHL i  

D o p i n g  i n  p o l a r  s o l v e n t  is c o m p l i c a t e d  b y  s o l v e n t  e f f e c t s  o n  
c o n d u c t i v i t y  and  s w e l l i n g  ( 3 ) .  A t  l o w  d o p i n g  l e v e l  i t  was shown 
t h a t  s o l v a t i o n  o f  c a t i o n s  b y  T H F  i n c r e a s e s  t h e  c o n d u c t i v i t y  w h i l e  
a t  h i g h  d o p i n g  l e v e l  t h e  c o n t r a r y  was o b s e r v e d .  We s t u d i e d  t h e  
i n f l u e n c e  o f  T H F  v a p o r  p r e s s u r e  on t h e  s w e l l i n g  ( v a r i a t i o n  of  
l e n g t h :  f i g  3 )  and  o n  t h e  c o n d u c t i v i t y  o f  (CHLig.l)x ( f i g  4). 
From t h e  f i g  5, o b t a i n e d  by c o m b i n a t i o n  o f  f i g  3 an 4, i t  c a n  be 
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N WPING OF POLYACETYLENE I15 

s e e n  t h a t  t h e  m a j o r  p a r t  o f  t h e  c o n d u c t i v i t y  v a r i a t i o n  o c c u r s  
w i t h  a weak l e n g t h  v a r i a t i o n .  T h a t  c o u l d  mean t h a t  t h e  s o l v e n t  
e f f e c t  i s  e s s s n t i a l y  d u e  t o  s o l v a t i o n  n e a r  t h e  f i b e r  s u r f a c e .  

R e f e r e n c e s  
I-C.K.Chiang,A.J.Heeger,A.G.MacDiarmid 

B e r . B u n s e n  G e s e l l . P h v s  Chem. 8 3  ( 1 9 7 9 )  4 0 7  
2-B.Francois,M.Bernard,J.J.Andre J.Chem.Phys.75(8) ( 1 9 8 1 )  4 1 4 2  
3 - B . F r a n c o i s , C . M a t h i s  J. d e  Phys .  C j , T 4 4  ( 1 9 8 3 )  2 1  
4 - J . D a v e n a s , X . L . X u , M . M a i t r o t , B . ~ r a n c o i s , C . M a t h i s , J . J . A n d r e  

5 - C . M a t h i s  , B . F r a n c o i s  S y n t h .  M e t a l s  g ( 1 9 8 4 )  3 4 7 - 3 5 4  
6-L.W. Sh ac  k l e t t  e ,  R.L.Elsenb aume r ,  R. H .  Baugh inan 

7 - J . G r i m s h a u , R . H a m i l t o n  J . o f  E l e c t r o a n a l . C h e m . 1 0 6 ( 1 9 8 1 )  3 3 9 - 3 4 6  
8 - J . M . K e r n , P . F e d e r l i n  T e t r a h e d r o n  3 4  ( 1 9 7 8 )  6 6 1 - 6 7 0  

( t h i s  i s s u e )  

J .de  Phys .  C3 1 4 4  ( 1 9 8 3 )  5 5 9  

T a b l e  1 : E x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  f o r  f i g  1 
Exp. D o p a n t  Conc. S o l v e n t  Temp. max 
1 n B u l i  1.5 M H e x a n e  2 5 "  20  
2 s B u l i  1.4 c y c l o h e x .  2 5 "  1 4 3  

I1  1 b e n z e n e  2 5 '  116 3 
4 
5 n B u l i / T M E D A  1.2 h e x a n e  2 5 "  > 4 9  
6 s B u l i / T M E D A  1 c y c l o h e x .  2 5 '  9 0  

8 I1 s a t .  I1  70 '  1 5 2  

1 0  D D L i 2 '  .2 T H F  2 5 '  2 1 ( 7 6 6  
11 P h e n y l L i  .05  b e n z i e t h e r  2 5 "  

II 1.4 c y c l o h e x .  80 '  9 g a  

7 D P H L i  .03  11 2 5 "  167, 

9 II .5 e t h e r  2 5 "  173(175:)  

y max 
.I1 
-15  
. I 9  

- 2 3  
- 2 4  

. I 9  

a : v a l u e  m e a s u r e d  a t  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  e x p e r i m e n t  
b ; I' If a f t e r  c r y o g e n i c  p u m p i n g  
c : T e t r a p h e n y l  1 ,1,4,4 b u t y l e n e  d i l i t h i u m  fly[ ____-----.-.- 

-2 :I- 3 , ' 2  ,'11 ,' / / 

Fig.l : d.c. c o n d u c t i v i t y  o f  N d o p e d  P A  a s  a f o n c t i o n  
o f  d o p i n g  t i m e  ( -  c o n d i t i o n s  i n  t a b l e  1 -1 
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116 B. PRANCOIS et al. 

Fig.P: 
a a x .  d.c. c o n d u c t i v i t y  
of N d o p e d  P A  v e r s u s  
r e d o x  p o t e n t i a l  o f  
N d o p a n t s  (0.1M) i n  THF 

f i g . 3  a n d  4 : l e n g t h  and c o n d u c t i v i t y  v a r i a t i o n s  
of ( C H L i O  ,Ix v e r s u s  T H F  v a p o r  p r e s s u r e  : 
e v i d e n c e  f o r  h y s t e r e s i s  p h e n omen on 

Fig.S 
d.c .  c 
( C H L i O  
v e r s u s  

onduc t i v  
) i n  

1 e n g  t h  .I x 

i t y  of 
THF v a p o r  
i n c r e a s e  
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