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Résumé court

Cette theése porte sur la synthése et la caractérisation de polymeéres a base de 5-alkyl[3,4-
c]thienopyrrole-4,6-dione (TPD). Une importance particuliere a été allouée aux aspects
synthétiques entourant la conception de ces polymeéres. En premier lieu, nous avons étudié¢
la réaction de polycondensation par hétéroarylation directe (DHAP) entre une unité TPD et
une unité bithiophéne. Le polymeére obtenu par DHAP a été entierement caractérisé et ses
propriétés ont ét¢ comparées avec celles d’un polymére homologue fait par couplage de

Stille.

En second lieu, nous avons ¢laboré une voie de synthése menant a un intermédiaire clef : le
TPD possédant un atome d’iode en position 2. Cet intermédiaire permet, de fagon simple et

peu coliteuse, la confection de nouveaux monomeres et polymeres.

Finalement, en unifiant les concepts développés au cours de nos travaux sur la DHAP et le
TPD mono halogénés, nous avons simplifi¢ davantage la synthése de certains monomeres
et polymeres de TPD. Nous avons également congu une nouvelle série d’homopolymeres et
de pseudohomopolymeéres de TPD. Ces matériaux ont été caractérisés et des corrélations

ont été faites entre les structures et les propriétés de ces polymeres.
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Abstract

This thesis is devoted to the synthesis and characterization of 5-alkyl[3,4-c]thienopyrrole-
4,6-dione (TPD) based polymers. The focus of our work is the synthetic aspects
surrounding the design of these polymers. First, we studied the direct heteroarylation
polycondensation reaction (DHAP) between TPD and bithiophene monomers. The polymer
obtained by DHAP was fully characterized and its properties were compared with those of

a homologous polymer made by Stille coupling.

Secondly, we developed a synthetic route leading to a key intermediate, which is the TPD
molecule functionalized with one iodide. This intermediate can be used to synthesize new

monomers and polymers in a simple and inexpensive way.

Finally, by merging the concepts developed during our work on the DHAP and mono
halogenated TPD, we further simplified the synthesis of certain TPD based monomers and
polymers. We also designed new series of homopolymers and pseudohomopolymers TPD.
These polymers have been characterized with correlation between structures and properties

have been evaluated.






Résumé long

Cette theése porte sur la synthése et la caractérisation de polymeéres a base de 5-alkyl[3,4-
c]thienopyrrole-4,6-dione (TPD). Ces travaux ont été faits dans I’optique de générer des
synthéses moins coliteuses, plus « vertes » et plus efficaces de polymeéres conjugués. Nous
avions également comme objectifs de créer de nouvelles structures polymeres a base de

TPD pour ensuite étudier leurs propriétés électroniques.

En premier lieu, nous avons étudi¢ la polycondensation par hétéroarylation directe
(DHAP). Cette derniére peut étre utilisée pour remplacer, dans certains cas, les réactions de
couplages croisés comme les réactions de Stille ou de Suzuki. La réaction DHAP a
I’avantage de simplifier le chemin synthétique, de diminuer le nombre d’étapes et d’éviter
I’utilisation d’intermédiaires organométalliques difficiles a manipuler. Par contre, la
réaction DHAP peut occasionner des problémes de sélectivité qui provoquent des
branchements non désirés au sein du polymére. L’incorporation des branchements peut
éventuellement nuire aux propriétés électroniques du matériau. Il est donc nécessaire
d’utiliser des conditions réactionnelles qui permettent de maitriser au maximum la
sélectivité afin d’obtenir un matériau bien défini. Nous avons débuté nos travaux par la
synthése d’un copolymére de TPD et de bithiophéne par DHAP. Les conditions
réactionnelles ont été optimisées pour finalement obtenir un polymere de hautes masses
molaires. Ce dernier a été entiérement caractérisé et ses propriétés ont été comparées avec
celles d’un polymére homologue synthétisé par couplage de Stille. La grande similitude
entre les propriétés des deux matériaux a permis de conclure que la définition du polymeére

synthétisé par DHAP était équivalente, voire supérieure a celle obtenue par Stille.

En second lieu, un chemin synthétique efficace a été élaboré menant a 1’intermédiaire clef
qu’est le TPD possédant un atome d’iode en position 2. Cet intermédiaire stratégique
permet la confection de nouveaux monomeéres et polyméres. En raison de réactions
secondaires indésirables, nous n’avons pas €t¢ en mesure d’obtenir cette molécule par

substitution électrophile aromatique. Une voie synthétique alternative a alors été élaborée.

vil



Elle consistait en la formation d’un thiophéne par réaction de Gewald, suivie d’une réaction
de type Sandmeyer, pour finalement effectuer une hydrolyse et obtenir le thiophene-3,4-
diacide monohalogéné correspondant. Des conditions classiques pour la formation d’imide
ont ensuite été utilisées sur le thiophéne-3,4-diacide monohalogéné afin d’obtenir le TPD
monohalogéné. Deux nouveaux monomeres ont ¢été synthétisés a partir du TPD
monohalogéné et ont été polymérisés. Les propriétés électroniques de ces deux matériaux
ont été comparées avec celles de deux polymeéres analogues. Deux composés intermédiaires
ont été isolés sous forme de monocristaux. Suite a la résolution de leur structure par
diffraction des rayons X, nous avons ¢ét¢ en mesure d’obtenir des informations d’intéréts sur

leur conformation a 1’état solide.

Finalement, a partir des travaux précédents sur I’arylation directe et le TPD monohalogéné,
la synthése entourant les homopolymeéres de TPD a ¢été simplifiée. Une série de différents
chemins synthétiques menant aux monomeres et utilisant le 2-aminothiophéne-3,4-diacide
carboxylique ont été¢ développés. Ces nouvelles voies ont I’avantage de diminuer le nombre
d’étapes et les colts de production des homopolymeres de TPD. Une série
d’homopolymeres et de « pseudohomopolymeres » de TPD ont été synthétisés par arylation
directe. Ces matériaux ont été caractérisés et leurs propriétés ont ét¢ comparées. Cela a
permis de mieux comprendre I’influence des différentes chaines latérales au sein de ces

polymeres.
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Avant-propos

Cette thése est construite a partir de trois d'articles scientifiques qui ont été publiés dans des
journaux de chimie avec comité de lecture. Ces articles couvrent les principaux axes de
recherche touchés pendant mes études, soit la chimie des polymeéres et la synthése
organique. La partie contenant les résultats sera donc constituée de trois articles auxquels
j'ai eu une contribution significative au niveau de la synthese, de la caractérisation, de la
rédaction et de 'analyse des résultats. Chaque publication est exposée de fagon intégrale.
Par contre, une modification de la mise en page a été effectuée afin d’assurer 1’'uniformité
de cette thése. Au début des chapitres 3, 4 et 5, une bréve description a été ajoutée pour les

mettre en contexte afin d’en faciliter la lecture.
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Chapitre 1 - Introduction

1.1 Introduction

Les matériaux polymeéres sont aujourd’hui devenus indispensables dans de nombreuses
facettes de la vie courante. Leur omniprésence est due a leur production simple, peu
colteuse et surtout a leurs propriétés physicochimiques exceptionnelles. D'ailleurs, depuis
les années cinquante, cing Prix Nobel ont été décernés pour des découvertes directement
reliées aux polyméres!!™), soit de 1’élaboration de la théorie illustrant le concept de

macromolécules!!! jusqu’a la découverte des polyméres conducteurs!®!,

Les premiers travaux portant sur les polyméres étaient principalement axés sur leurs
propriétés mécaniques de base : résistance mécanique, résistance thermique, élasticité,
transition vitreuse, taux de cristallinité, etc. Au fil du temps, la progression du domaine a
amené de nouveaux polymeéres aux propriétés de plus en plus variées. Cela a permis
I’apparition de polyméres fonctionnels, ces matériaux pouvant étre utilisés pour le
développement d’applications technologiques novatrices. Ce type de polymeére posséde des
propriétés €lectroniques et optiques qui different de celles généralement observées chez les
polyméres usuels!®. Parmi ces nouveaux polyméres, on retrouve : les polyméres

biocompatibles!”), stimuli-sensibles!®), autoréparants ! et semi-conducteurs 1,

1.2 Historique des polymeres conjugués

Les polymeres conjugués font partie de I’'une des familles de polymeres fonctionnels les
plus prometteuses. Ils posseédent une structure moléculaire constituée d’une alternance de
liaisons insaturées. Cette architecture particuliere confére une structure électronique qui
permet la délocalisation des électrons au sein du squelette conjugué sur une grande
distance. La mobilité des électrons dans ce type de polymeres leurs donnent des propriétés
optoélectroniques de semi-conducteurs. Par conséquent, les polymeres conjugués allient les

propriétés mécaniques des polymeres aux propriétés électroniques des semi-conducteurs.



Il est possible de retracer le premier exemple d’un polymeére conjugué en 1862, Henry
Letheby avait synthétisé sans le savoir la polyaniline a partir de 1’aniline. Il avait méme
démontré que ce matériau était conducteur et avait un comportement acidochrome!!'!: 2/,
Nonobstant les travaux de Letheby, 1I’étude des polyméres conjugué¢ a vraiment pris
naissance au cours du vingtieéme siccle, plus particulicrement dans les années 1960 et ce,
suite a la découverte de la conductivité électrique du polypyrrole par Weiss et coll.l'*¥), Ce
polymere avait été synthétisé par réaction de pyrolyse du tetraiodopyrrole. Les travaux de
Weiss ont été suivis par ceux de De Surville, en 1968, sur la polyaniline. Ces recherches
ont établi que la polyaniline avait des propriétés électroniques similaires aux semi-
conducteurs!'#. Ces travaux évoquaient méme la possibilité d’utiliser ce polymére pour la
confection de supercondensateurs. En 1977, Shirakawa, MacDiarmid et Heeger!'> 19 ont
étudié I’effet du dopage sur le polyacétyléne. Ils ont démontré que ce matériau pouvait
atteindre des conductivités allant jusqu'a 10° S/cm, ce qui se rapproche de certains métaux
comme ’argent ou le cuivre (10%107 S/cm). En 1981, le premier polythiophéne est
synthétisé par Diaz!!'”). Les polythiophénes sont rapidement devenus 1’une des références
théoriques pour I’étude des polyméres semi-conducteurs!®!. Ces travaux pionniers ont
permis de mieux comprendre les principes physiques de base qui régissent les propriétés de
ces polymeres. Ces premiers exemples de polymeres conjugués, possédant une structure
trés rigide et compacte, peuvent étre qualifiés de premicre génération de polymeres
conjugués (Figure 1.1). La trés faible solubilité de ces derniers limite grandement leur
é¢tude. Par conséquent, la création de polymeéres conjugués solubles était une étape

nécessaire pour la progression du domaine.
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Figure 1.1 Polyméres conjugués de premicre génération les plus importants: a)
polyacétyléne, b) polypyrrole, c) polyaniline, d) polythiophéne

Pendant les années 80 et 90, une multitude de travaux ont permis la création d’une
deuxieme génération de polymeres conjugués. Ces nouveaux matériaux sont solubles dans
les solvants organiques, grace a la présence de chaines alkyle latérales sur leur squelette
conjugué. Les exemples les plus importants de polymeres conjugués de deuxiéme
génération sont les poly(alkylthiophéne)s et les poly(alkyl-p-phényléne vinyléne)s (Figure
1.2)"1. A partir de ces polyméres en solution, il est possible de créer des films minces
uniformes pour la fabrication de dispositifs électroniques. Parmi les travaux qui ont
démontré I’importance de cette nouvelle génération de polymeres, on retrouve: le premier
transistor a effet de champs en 19862, 1a premiére diode électroluminescente polymére en

1990211 et la premiére cellule solaire organique polymére en 1995221,

h
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Figure 1.2 Polymeéres conjugués de deuxiéme génération les plus importants: a)

poly(alkylthiophéne)s, b) poly(alkyl-p-phényléne vinyléne)s



La fabrication de dispositifs électroniques a partir de polymeres conjugués a engendré un
besoin pour la création de polymeres spécifiques a chacune de ces nouvelles applications.
C’est avec I’objectif de mieux control¢ les différentes propriétés optiques et €lectroniques
des polymeéres conjugués que la troisiéme génération a été développée!'®l. La structure de
ces polymeéres est plus complexe et leurs motifs de répétition comptent plus d’atomes que
celles des générations précédentes. L’évolution de cette troisiéme génération de matériaux
est en partie attribuable a 1’émergence de nouvelles méthodes de polymérisation permettant
la formation de liens C-C. A ce jour, les nouveaux polyméres conjugués de troisiéme
génération font 1’objet de beaucoup d’attention et ont jusqu’a présent démontré des

performances prometteuses en dispositifs électroniques (Figure 1.3)123-2],

Figure 1.3 Exemples importants de polymeres conjugués de troisieme génération
performants en dispositifs optoélectroniques>*2*. a) PDTGTPD b) PCDTBT c) PTB7



1.3 Fondements théoriques des polyméres conjugués

Au sein du squelette d’un polymére conjugué, la succession de liens insaturés crée un
systéme a une dimension, ce qui permet aux électrons de se mouvoir le long de la chaine
polymérel®®. Afin d’illustrer clairement cette notion, comparons le polyacétyléne a son

analogue non-conjugué, le polyéthyléne.

Le polyéthyléne est constitué d’atomes de carbone hybridés sp® liés entre eux par des
orbitales moléculaires o . L’écart d'énergie entre les orbitales frontieres c (HOMO) et c*
(LUMO) représente 1’énergie minimale requise pour provoquer I’excitation d’un électron.
On appelle cette valeur la largeur de bande interdite (Eg). Selon la théorie des bandes, un
électron ne peut se déplacer dans un solide que seulement s’il est a 1’état excité*®!. Lorsque
la valeur de Eg est grande, la probabilité qu’un électron soit excité thermiquement dans la
bande de conduction est extrémement faible. Dans ce cas, le matériau sera considéré
comme un isolant a la température ambiante. Le polyéthyléne, posséde une valeur de Eg

élevée (8.8 eV)I?!l ce qui en fait un trés bon isolant électrique (10'¢ Q/cm)!®1.
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Figure 1.4 Comparaison qualitative des énergies de transitions €électroniques entre les
orbitales G liante et antiliante et 7 liante et antiliante

Dans le cas du polyacétyléne, les atomes de carbone hybridés sp? possédent des orbitales p
qui forment des liaisons © avec les atomes voisins. La valeur de la Eg est dans ce cas
représentée par la différence d’énergie entre les orbitales frontieres n (HOMO) et
7+ (LUMO). La valeur d’Eg est considérablement moindre entre les orbitales 7 et m* du
polyacétyléne qu’entre les orbitales o et o* du polyéthyléne (Figure 1.4). La longueur de
conjugaison est aussi un facteur causant la faible énergie d’Eg du polyacétylene (Figure
1.5). Lorsque les orbitales m et m* se succédant sont alignés, les interactions entre ces
derniers causent un rapprochement des orbitales fronti¢res. Cela conduit a la formation de
quasi-continuums d’énergie, soit la bande de valence et la bande de conduction. Le
polyacétyléne posséde une Eg d’environ 1.4 eV avec une conductivité de I’ordre de 107

Q/cm!'® 41 Cet écart plus faible de la Eg aura pour effet de lui conférer les caractéristiques



de semi-conducteur, c.-a-d.: 1) des états d’excitation ¢électronique de faible énergie; i1) une
conductivité électrique qui croit avec 1’augmentation de sa température; iii) la conduction
¢lectrique dans le matériau augmentera de facon importante lorsqu’il est dopé

chimiquement ou électroniquement.
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7*(LUMO)

Energie

7 (HOMO)

i
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Etyléne Butadiene Octatétraéne Polyacétylene

Figure 1.5 Diagramme des orbitales moléculaires d’oligoacétyléne (n = 1, 2, 8) et du
polyacétyléne (n = ) et son effet sur la diminution de la largeur de bande interdite






1.4 Modulation des propriétés électroniques

L’intérét pour les polymeéres conjugués provient en grande partie des applications pour la
confection de dispositifs électroniques. En modulant la structure chimique d’un polymere,
il est possible d’ajuster ses propriétés éElectroniques et optiques. Cela offre donc
I’opportunité de créer des matériaux ayant des caractéristiques sur mesure pour les

différentes applications optoélectroniques.

On retrouve plusieurs stratégies de conception rationnelle afin de moduler les propriétés
des polymeres conjugués, tel que: I’énergie des orbitales frontieres, la largeur de bande
interdite, la mobilité de charges, la solubilité, la morphologie/l’organisation, etc. Malgré le
fait que ces stratégies soient efficaces, il n’en demeure pas moins qu’il est difficile
d’anticiper exactement quelle sera chacune des propriétés d’un nouveau polymere. La
création de polymeéres conjugués aux propriétés spécifiques est donc un processus

complexe.

Les calculs basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) peuvent étre d’une
grande aide afin de prévoir les propriétés d’un polymére ayant une nouvelle structure®®). La
DFT a par contre le désavantage de nécessiter des connaissances et des ressources qui ne
sont pas toujours disponibles. De plus, en raison de la grande complexité des systémes
polymériques, les calculs sont souvent erronés. La méthodologie la plus utilisée pour la
création d’un polymére conjugué aux propriétés spécifiques, est la synthése de plusieurs
séries de polymeres analogues. Les corrélations entre les propriétés et les structures
obtenues permettent de déterminer, de fagon rationnelle, la structure moléculaire que devra

avoir le polymeére afin de posséder les caractéristiques désirées.

Afin d’illustrer diverses stratégies utilisées pour la modification des propriétés des

polymeres conjugués, prenons I’exemple d’un polythiophéne illustré a la figure 1.6.
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Figure 1.6 Exemples de dérivés du polythiophéne

1.4.1 Conception rationnelle de polyméres conjugués: ajout de chaines

alkyle et rigidification

Bien que le polythiophéne (Structure P1, Figure 1.6) posséde des propriétés ¢lectroniques
intéressantes, la mise en ceuvre de ce matériau est difficile en raison de sa faible
solubilité?!"*3]. Dans le but de faciliter la mise en ceuvre, des chaines latérales flexibles, qui
augmentent la solubilité du polymeére, sont ajoutées a la structure P2. Cette stratégie est
fréquemment adoptée en raison de sa simplicité synthétique et de son efficacité!**. De fagon
générale, plus les chaines sont longues et ramifiées, plus la solubilit¢ du polymeére
augmente en raison de I’important degré de liberté de ces chalnes. La nature de la chaine
(constitution chimique) aura également une forte influence sur la solubilité¢ du polymére. La
figure 1.7 contient quelques exemples de chaines latérales utilisées pour la confection de
polymeres conjugués. L’ajout de ces segments latéraux a aussi une influence considérable
sur 1’organisation et la cristallisation du polymeére a 1’état solide. En effet, cela implique
que la ramification, la longueur et la nature des chaines latérales peuvent avoir un impact
important sur les performances des matériaux en dispositifs sans nécessairement influencer
leurs propriétés électroniques!®> 361, L’effet d’une certaine chaine latérale sur la solubilité
d’un polymere est relativement facile a prévoir contrairement a son effet sur la morphologie

et ’organisation.
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Figure 1.7 Exemples de chaines latérales utilisées pour la conception rationnelle de
polyméres conjugués!?* 3637, 381

Dans le cas spécifique du poly(3-alkylthiopheéne)(P3AT) (Figure 1.6, Structure P2), des
torsions sont présentes entre les cycles thiophénes. Ces torsions sont causées par les
répulsions stériques entre les chaines alkyle disposées face a face. Cela diminue I’effet de
conjugaison au sein du squelette aromatique, augmentant 1’énergie de I’Eg de facon
significative. En pontant les unités thiophénes deux a deux a 1’aide d’un atome de carbone
(Figure 1.6, Structure P3), les torsions entre les unités formant la chaine principale
diminuent de fagon importante et I’angle di¢dre entre les thiophénes pontés est de 0°. Cette
nouvelle architecture permet un meilleur alignement des orbitales m ce qui augmente le
niveau de conjugaison. P3 présentera donc une valeur de Eg plus faible que P25, De plus,
lorsque la structure conjuguée d’un polymere est plane, cela favorise souvent un

empilement entre les chalnes polymeéres facilitant la circulation des électrons.
1.4.2 Conception rationnelle de polyméres conjugués: forme quinoide

Les polyméres conjugués peuvent adopter deux formes mésoméres possédant des niveaux
énergétiques différents, soit la forme aromatique et la forme quinoide. Cette derniere
confére aux polymeres une largeur de bande interdite plus faible que la forme aromatique.

Par conséquent, il est possible de moduler la Eg d’un polymére en favorisant plus ou moins
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sa forme quinoide. La construction d’unités ayant une conjugaison périphérique permet
dans certain cas d’augmenter le caractére quinoide du polymeére!*”. Le polythiophéne,
fusionné en positions 3 et 4 a un cyclohexadi¢ne (Figure 1.8, Structure P2) est un
exemple classique de stabilisation de I’état quinoide. Lorsque la forme quinoide est atteinte,
le cycle a six atomes de carbone fusionné au thiophéne s’aromatise. Le gain d’énergie
associé a la résonance du benzéne augmente le caractére quinoide du polymére. La Figure
1.8, montre que les valeurs d’Eg sont significativement plus basses dans les cas de P2 et P3

en raison de leur caractére quinoide plus fort.

S/
P15 (:M (_7

n

resonance_ 29 KcallmOI
1 E=1.9eV )
E O 8 eV resonance_ 36 KcaI/mOI
resonance_ 61 Kcal/mol
E,= 0.6 eV

Figure 1.8 Importance des formes aromatiques et quinoides de trois polythiophénes et
I’énergie de résonance des cycles aromatiques qui y est associée.
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1.4.3 Conception rationnelle de polyméres conjugués: ajout de groupements modifiant

la densité électronique du squelette conjugué

La nature des différentes fonctions a proximité du squelette aromatique d’un polymere
conjugué influence les niveaux énergétiques des orbitales HOMO/LUMO. L’insertion ou la
modification de ces fonctions est un moyen de moduler les niveaux électroniques du
matériau de fagon spécifique!®!). Plus un groupement est électro-attracteur, plus il
influencera 1’énergie des orbitales frontiéres HOMO et LUMO 4 la baisse. A ’opposé, un
groupement électro-donneur augmentera 1’énergie des orbitales HOMO et LUMO. La
figure 1.9 illustre plusieurs groupements fréquemment utilisés dans le but d’ajuster les

niveaux HOMO/LUMO 4 la valeur désirée.

CnH2n+1
CnH2n+1
~ s
R — CnH2n+1 SS
‘o R
R ~CnHan+1 _CnHans1 CnaHoner CoHopuq
{ AI’ % A A o
n
CI:nH2n+1
O O
R = I 7 T
o 1 R
C.H
CnH2n+1 o 7n'12n+1

O _N__O

TT 1
Figure 1.9 Exemples de groupements fréquemment utilisés pour la modulation des niveaux
¢lectroniques.
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1.4.4 Conception rationnelle de polymeéres conjugués: copolymeéres et

construction “accepteur-donneur”

Un polymere de type accepteur-donneur est constitué d’une alternance d’unités riches
suivies d’unités pauvres en électrons. La synthése de polymeres possédant cette architecture
est la stratégie la plus utilisée pour 1’obtention de polymeéres a faible Eg. Cette faible énergie
de Eg provient de la diminution en énergie de 1’orbitale LUMO influencé par 1’unité pauvre
en ¢lectrons et de I’augmentation en énergie de I’orbitale HOMO influencé par 1’unité riche

en ¢lectrons (Figure 1.10).

LUMO
A — LUMO
L
HOMO I 1[,
O " — HOMO
Donneur L
Accepteur

Figure 1.10 Illustration de I’effet accepteur-donneur sur la largeur de bande interdite et les
niveaux HOMO/LUMO
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Dans ce chapitre, nous avons illustré en quoi les polymeres conjugués sont importants et
d’ou proviennent leurs propriétés particulieres. Nous avons ensuite souligné les propriétés
les plus importantes a considérer lors de la conception de ces matériaux pour des
applications optoélectroniques. Finalement, nous avons donné quelques exemples de
stratégies de conception utilisées pour moduler les propriétés électroniques des polymeres

conjugués.

Le domaine des polymeres conjugués a grandement progressé depuis les soixante derniéres
années. Ces avancements sont en partie attribuables aux progres faits en chimie organique.
Le développement de réactions, de méthodologies, de réactifs et de catalyseurs pour la
synthése organique donne de nouveaux outils pour la création de nouveaux polymeres
conjugués. Cela permet de créer de nouvelles structures et de diminuer les cofits de

production des polymeres.
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Chapitre 2 — Les réactions de polycondensation et le 5-

alkyl[3,4-c|thienopyrrole-4,6-dione (TPD)

2.0 Introduction

La synthése de macromolécules améne des défis qui sont différents de ceux que pose la
synthese de petites molécules. Ces défis concernent principalement le controle des masses
molaires, le contréle de la polydispersité, la définition de la structure et la pureté du
matériau final. Le choix de la réaction de polymérisation peut avoir un impact sur chacun
de ces aspects. Cela implique que dans plusieurs cas, les propriétés du polymere dépendent
de la réaction qui a été utilisée pour sa synthése. Ceci est particulieérement vrai dans le cas

des propriétés électroniques des polyméres conjugués!!.

Ce chapitre aborde les réactions de polymérisation les plus utilisées pour la synthése de
polymeéres conjugués. Leurs principales caractéristiques sont soulignées ainsi que leurs
avantages et inconvénients. Une attention particuliére est accordée a la réaction d’arylation
directe, car elle constitue le point de départ des travaux contenus dans cette thése. L unité
thiénopyrroledione est aussi un théme central au sein de cette theése. C’est pour cette raison
que nous abordons de facon sommaire les particularités de cette unité, ainsi que les

différents travaux pionniers, dont elle a fait I’objet a la fin de ce chapitre.

2.1 Polycondensation par couplage d’Ullmann

Le couplage d’Ullmann est 'une des plus anciennes fagons connues de former des liens C-
C entre des aromatiques!?). Cette réaction permet de synthétiser des homopolyméres & partir
d'aryles halogénés et de cuivre(0) (Figure 2.1)*). Elle est surtout utilisée pour la

polymérisation de substrats possédant des fonctions électro-attractrices en position ortho du

19



carbone halogéné. Cela augmente généralement la réactivité des monoméres. Les
conditions les plus utilisées sont le Cu(0) comme réactif dans le diméthylformamide (DMF)
comme solvant®l. Elle requiert, la plupart du temps, des températures élevées (> 115 °C),
ce qui implique que les monomeres doivent étre stables a hautes températures afin d’éviter
toutes dégradations. Le couplage d’Ullmann a I’avantage d’€tre simple et sélectif aux
positions halogénées. Par contre, il nécessite une grande quantité de cuivre (en général plus
de deux équivalents). Cette proportion ¢levée de métal utilisé lors de la réaction peut
potentiellement causer des problémes au niveau de la pureté du matériau. La présence de
traces résiduelles dans les polymeres conjugués peut altérer leurs propriétés €électroniques.
Qui plus est, la présence de groupements encombrants en position ortho des atomes de
carbone halogénés diminue beaucoup la réactivité des substrats. La polycondensation par
couplage d’Ullmann a derniérement été utilisée avec succeés pour la synthése de polymeres

contenant des dérivés de thiophénes et de pyrroles (Figure 2.2)!,

cary  CUO . Cu(0)
—Ar— — > X—Ar—Cu(Il)X —V X—Ar—Cu(l)
Cu(l)X
A X“Arx X—Ar—Ar-x
X—Ar—Cu(l) ———» X—Ar—Cu(lll)-Ar-X —Ar—Ar-
X Y
Cu(l)X

X=1Br

Ar = Cycle aromatique

Figure 2.1 Mécanisme du couplage d’Ullmann!*
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Figure 2.2 Exemples de couplages d’Ullmann utilisés pour la synthése de polymeéres
conjugués

2.2 Polymérisation par couplage de Yamamoto

Le couplage de Yamamoto est utilisé pour la synthése d’homopolymeéres et de copolymeres
statistiques!’. Cette réaction nécessite des monoméres fonctionnalisés avec des atomes
d’halogene et est catalysée grace a une source de Ni(0). Pour la synthése de polymeres
conjugués, le Ni(COD)2 comme catalyseur accompagné du 2,2'-bipyridine (bipy) et
cyclooctadiéne (cod) comme ligands sont les conditions réactionnelles les plus utilisées. La
réaction est la plupart du temps effectuée dans le toluéne, le DMF ou un mélange constitué
des deux (Figure 2.3)121. Cette réaction est reconnue pour donner des polyméres de
hautes masses molaires. Elle requiert par contre au moins un équivalent de réactif de Ni, ce
qui fait que la réaction est relativement colteuse. La polymérisation par couplage de
Yamamoto peut étre délicate a effectuer car les réactifs de Ni(0) utilisés sont dans beaucoup
de cas instables & 1’air et a I’humidité!'3]. A 1’occasion, la réaction peut étre si rapide,

qu’elle cause des problémes au niveau du controle des masses molaires et cela conduit
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parfois a I’obtention d’un polymere insoluble. La réaction de Yamamoto est utilisée pour la

synthése d’une foule de familles de polyméres conjugués tels : les polythiophénes!'*!%) les

polycarbazoles!'! et les polyfluorénes!'®!,

“
st

i
-0

COD F,{
b|py N [15]
S0
n
N(COD
|
Ni(COD), o= N_0
ﬂ, 7\ [14]
DMF s
n
(COD)2 = R

(16l

OO

Figure 2.3 Exemples de couplages de Yamamoto utilisés pour la synthése de polymeres

conjugués
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Ar-Ar Ni(0) Ar-X

Ni(ll)Ar,Ar, Ni(l1)ArX

Ni(I)X, Ni(I)ArX

Figure 2.4 Mécanisme du couplage de Yamamoto!!!

2.3 Polymérisation par couplage de Kumada et Negishi

La polycondensation par réaction de Kumada permet le couplage entre un groupement
organomagnésien et un aryle halogéné (Figure 2.5). Cette réaction est catalysée par
l'entremise d'un complexe de Ni ou de Pd. Ce couplage est principalement utilisé pour la
synthése de polythiophénes, mais peut également servir pour le couplage d’autres cycles
aromatiques riches en électrons comme les fluorénes!'®! et les pyrrolest!. Cette
polymérisation est devenue entre autres 1’'une des méthodes de choix pour la synthése du

poly(3-hexylthiophéne) régiorégulier’?”, le polymére conjugué le plus étudié jusqu’a
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maintenant. La préparation et la purification des monomeres contenant des
organomagnésiens sont délicates et demandent des précautions particuliéres. D’ailleurs,
dans la quasi-totalit¢ des exemples de polymérisations par couplage de Kumada, le
monomere portant les fonctions organomagnésiums est utilis€ in situ. L’importante
réactivité des organomagnésiens limite la nature des substrats compatibles. Les monomeéres
qui portent des fonctions comme les carbonyles, les nitriles ou qui possédent des protons

acides ne sont généralement pas compatibles avec le couplage de Kumada.

CgH
HisCo_ 6H13
MgBr 0O
Ni(dppe)Cl,
- > 21]
. 5 THF n
' “CeHy3 ?
CeH13
CgH
CeH | 6713
®% " Ni(dppp)Cl, T
/ \ - s S [22]
Br~ g~ ~MgBr THF n

Figure 2.5 Exemples de polymeéres synthétisés a partir de monomeres portant des fonctions
organomagnésiums
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Le couplage de Negishi est similaire au couplage de Kumada (Figure 2.7). Il permet la

formation d'un lien carbone-carbone entre un organozincique et un aryle halogéné grace a

un catalyseur de Ni(0) ou de Pd(0) (Figure 2.6). De fagon générale, les organozinciques

sont plus stables que les organomagnésiens, mais moins réactifs. Une polymérisation par

couplage de Negishi tolére donc plus de groupements fonctionnels qu’une polymérisation

par couplage de Kumadal®*. Les polycondensations par couplage de Negishi sont

majoritairement utilisées pour la synthése de dérivés de polythiophéne?**]. Le couplage de

Negishi est une alternative efficace au couplage de Kumada pour la synthése du poly(3-

hexylthiophéne) régioréguliers (P3HTRR).

H47Cg
H17Cs  CgH
N Ni(dppe)Cl,
IS ——
Br > g g~ ~ZnBr THF S
CeH13 CeHis

—~ Pd(PPh,), /\

Brr>g ZnBr S
THF

Figure 2.6 Exemples de polymeéres synthétisés a partir de monomeres portant des fonctions

organozinciques
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Ar-Ar Ni(0) Ar-X

Ni(I)Ar, Ni(I)ArX

Zn(I)X, ou Mg(I)X, Zn(INArX ou Mg(Il)ArX

Figure 2.7 Mécanisme des couplages de Kumada®®! et Negishil?”!
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2.4 Polymérisation par couplage oxydatif

Le couplage oxydatif par les composés de Fe(IIl) permet de synthétiser des homopolymeres
formés de cycles aromatiques riches en électrons; les principaux exemples sont a base de

130341 (Figure 2.8). Le couplage oxydatif offre

thiophenes, de furannes et de pyrroles
I’avantage de former des liens C-C a partir de cycles non fonctionnalisés, ce qui minimise
le nombre d’étapes synthétiques menant au polymeére!®l. Le FeCls est la source de Fe(IIl) la
plus couramment utilisée et la réaction s’effectue le plus souvent dans le chloroforme
comme solvant. Le mécanisme réactionnel du couplage oxydatif par le FeCls de thiophénes
a fait I’objet de plusieurs études, mais aucune d’entre elles n’a réussi a le confirmer hors de

tout doutel36-3°

1. Cependant, les travaux de Barbarella et coll.”®! ont permis de proposer un
mécanisme largement accepté (Figure 2.9). Au cours de la réaction de couplage oxydatif,
la formation de liens C-C se produit généralement sur les atomes de carbone les plus riches
en ¢lectrons. Par contre, d’autres liens C-H présents sur les monomeres peuvent réagir et
causer des problémes de régiosélectivité du couplage!?”).Cependant, dans certains cas, il est
possible de synthétiser un polymere régiorégulier lorsque les conditions réactionnelles sont
adéquates. Osterholm et coll. I’ont démontré par la syntheése du 3-(4-octylphenyl)thiophéne

94% régiorégulier®®). Ce résultat a été obtenu suite a 1’optimisation de la concentration des

réactifs et de la température de polymérisation.

27



\ \ !/ \!
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Figure 2.8 Exemples de polymeéres synthétisés par couplage oxydatif

Fe(lll) Fe(l o

oﬁﬁ»oeo% -G

Figure 2.9 Mécanisme proposé par Barbarella et coll.*®! pour la synthése du bithiophéne
par couplage oxydatif
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2.5 Polymérisation par couplage de Stille

Parmi toutes les réactions servant a la synthése de polyméres conjugués, les
polycondensations par couplage de Stille sont parmi celles qui ont le plus d’impact dans le
domaine. Le couplage de Stille permet la formation d’un lien C-C entre un organostannate
et un aryle halogéné en présence d’un catalyseur de Pd(0) (Figure 2.10). Les conditions
classiques d’une polymérisation par couplage de Stille sont: Pd(PPh3)2Cl2, Pd(PPhs)a4,
Pdxdbas en tant que catalyseurs, AsPhs, PPhs, P(o-tolyl); en tant que ligands et THF,

41441 Toutefois, une foule d’autres catalyseurs,

toluéne, chlorobenzéne en tant que solvants!
ligands et solvants sont disponibles et offrent la possibilité d’optimiser les performances
des systémes catalytiques!*!!. Les monoméres portant des fonctions organostannates sont
généralement stables et faciles a purifier. Ces groupements se trouvent en la plupart du
temps sur les monomeres les plus riches en électrons alors que les atomes d’halogénes eux
sont sur les monomeres les plus pauvres en électrons. Cela s’explique par le fait que
I’addition oxydante du catalyseur de palladium est facilitée sur un substrat pauvre en

¢lectrons. Alors que la transmétallation impliquant le monomere qui porte les fonctions

organostannate est facilitée par un substrat riche en électrons!*’! (Figure 2.10).
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CeHq3

m Pd(PPh,),
Me3Sn Br ——— >
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Br Chlorobenzene
R R
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| \ \ ) P(PPh3)4
Me3Sn S S SnM63 + Br

Figure 2.8 Exemples de polymeres synthétisés par couplage de Stille

Le couplage de Stille a ’avantage d’étre hautement régiosélectif et de permettre I’obtention
de polymeres de masses molaires élevées. De plus, comme les conditions sont douces,
beaucoup de groupements fonctionnels sont compatibles!*!l. Bien que le couplage de Stille
soit 'une des méthodes les plus performantes pour la confection de polyméres conjugués, il
présente tout de méme quelques inconvénients. Par exemple, la synthése des monomeres
requi¢rent des produits toxiques comme le chlorure de tributylétain et le chlorure de
triméthylétain (Figure 2.11). La manipulation de ce type de composés peut étre délicate et
problématique lorsque les synthéses sont effectuées a grande échelle. De plus, au cours
d’une polymérisation par couplage de Stille, une quantit¢ stoechiométrique
d’organostannates est générée. Ces organostannates sont des sous-produits toxiques qui

doivent étre manipulés avec précaution.
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ArAr, Pd(0) Ar-X

Pd(I1)Ar,Ar, Pd(I1)Ar,X

X-SnR, Ar,-SnR,

Figure 2.9 Cycle catalytique de la réaction de Stille [*!]

2.6 Polymérisation par couplage de Suzuki

Le couplage Suzuki permet la formation d’un lien entre deux atomes de carbone a partir
d’un composé organoboré et d’un atome de carbone halogené (Figure 2.12). Ce couplage
s’effectue grace a un catalyseur de Pd(0), d’un ligand et d’une base (Figure 2.13). Les
esters boroniques et les acides boroniques sont les fonctions organoborées principalement
utilisées pour la synthése de polymeres conjugués par couplage de Suzuki. Cependant, les
esters boroniques offrent D’avantage d’étre moins hygroscopiques que les acides
boroniques, ce qui permet de diminuer les problémes de débalancement stecechiométrique
entre les monomeres. C’est pourquoi les esters boroniques sont souvent préférés aux acides

pour les réactions de polymérisations. Les monomeres portant des sels de trifluorobarates
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(BF3K) ont démontré leur efficacité pour la syntheése de polymeres conjugués par couplage
de Suzuki*’! (Figure 2.14). Les groupements BF3:K sont particuliérement stables et
facilitent la purification des composés par recristallisation (!, Le couplage de Suzuki utilise
sensiblement les mémes catalyseurs, ligands et solvants que ceux utilisés pour les
polycondensations par couplages de Stille. Il nécessite cependant la présence d’une base
afin de permettre la transmétallation entre le monomere portant les fonctions organoborées
et le complexe de palladium. Les bases fréquemment utilisées sont les carbonates, les
phosphates, les acétates et les hydroxydes. Une certaine quantité d’eau est souvent ajouté
pour solubiliser la base et lui permettre de participer a la réaction. Un agent de transfert de
phase peut étre ajouté pour augmenter I’activité de la base lorsque le mélange de solvant est
biphasique. Le couplage de Suzuki est particulierement utilisé lorsque 1’unité riche en

48-49]Comme les conditions réactionnelles sont douces, cette

électrons est un dérivé arylel
polymérisation est compatible avec plusieurs groupements fonctionnels. Par contre, en
raison de la présence d’eau et d’une base nucléophile, certains substrats demeurent
incompatibles. Les sous-produits générés au cours de cette polymérisation ont 1’avantage

d’étre peu toxiques contrairement a ceux générés par le couplage de Stille.

Pd(PPh,),
CgH CgH
6'"13 cho3 6'113
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Figure 2.10 Exemples de polymeres synthétisés par couplage de Suzuki
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Figure 2.11 Cycle catalytique de la réaction de Suzukil®?
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Figure 2.12 Polymérisation par couplage de Suzuki a partir d’'un monomere portant des
fonctions BF3K[*!
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2.7 Polymérisation par couplage de Sonogashira

Le couplage de Sonogashira est la principale réaction employée pour la synthése de
polymeéres conjugués contenant des liens alcyniques (Figure 2.15). Ce couplage permet la
formation d’un lien C-C entre un lien C-halogéne et un lien C-H spl®*>°! (Figure 2.16). Les
conditions les plus rencontrées sont : le Pd(PPh3)2Cl2 comme catalyseur, Cul comme co-
catalyseur, une amine tertiaire tel que la diisopropylamine et le toluéne comme solvant.
Comme les conditions réactionnelles sont douces, elles tolérent une grande variété de
groupements fonctionnels comme les nitriles, les esters, les alkoxyles, les amines, etc. Des
précautions particulieres doivent étre prises afin d’éviter la présence d’oxygene, ce qui
cause I’homocouplage des liens alcyniques par couplage de Glaser. La présence de sections
diénique peut également étre causée par la formation de certaines especes de palladium(II)
présentes en solution®®!. Cependant, 1’optimisation des conditions réactionnelles permet,
dans certains cas, d’éviter 1’apparition de réactions secondaires causant I’incorporation de

défauts structurelles dans le polymeére!>].
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Figure 2.13 Exemples de polymeéres synthétisés par couplage de Sonogashira
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Figure 2.14 Cycle catalytique de la réaction de Sonogashiral*®]
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2.8 La réaction d’arylation directe

L’apparition d’une nouvelle réaction chimique amene une foule de possibilités associées a
la syntheése de nouvelles molécules. Elle peut aussi conduire a 1’amélioration des chemins
synthétiques, a réduire les colits de synthese et a diminuer I’impact environnemental. De
maniére générale, les nouvelles réactions chimiques sont en premier lieu développées pour
la synthése de petites molécules. Une fois que ces réactions sont bien maitrisées, elles sont
transposées comme réactions de polymérisation. Par exemple, le couplage de Suzuki, a été
découvert en 1979 et sa premiére utilisation pour la synthése de polyméres date de 198915,
Le cas est similaire pour la réaction de Stille, le premier exemple de couplage date de 1977
et il a fallu attendre douze ans avant de voir sa premicre application pour la synthése d’un
polymeérel®l. Aujourd’hui, les polycondensations par Suzuki et Stille sont de loin les plus

répandues pour la syntheése de polyméres conjugués et elles sont responsables en grande

partie de 1I’évolution de 1’organique électronique depuis les vingt dernic¢res années.

La réaction d’arylation directe permet la formation d’une liaison C-C entre un lien C-
halogéne et un lien C-H. La formation d’un lien C-C a partir du lien C-H réduit
généralement le nombre d’étapes pour la synthése d’un composé visé, ce qui épargne du

temps, de 1’argent en plus de favoriser I’économie d’atomes (Figure 2.17).
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Figure 2.15 Exemple de la synthése du 2,2'-biphenyl-4,4'-diyldithiophéne utilisant
différentes sources de thiophénes et leur prix respectifs/¢!]

Les exemples de couplages illustrés a la Figure 2.18 démontrent la versatilité et I’efficacité

62641 Grace a des conditions

des couplages d’hétérocycles par arylation directel
réactionnelles adéquates, une grande variété d’hétérocycles peuvent étre couplés avec des
rendements élevés. Les réactifs utilisés pour la réaction d’arylation directe sont : une source
de palladium(Il), un ligand phosphine, une base de Bronsted et un solvant organique
comme le THF, DMF, toluéne ou N-méthyl-2-pyrrolidone. Selon des études théoriques de
Sakaki et coll., la présence du ligand acétate sur le palladium favoriserait la formation de
I’intermédiaire permettant la déprotonation du lien C-H!®Y! (Figure 2.19). C’est pourquoi le
palladium acétate (Pd(OAc)2) est le catalyseur le plus utilisé pour cette réaction. La
présence de ligands phosphines semble jouer un role important au sein de la réaction. Les
plus utilisées sont P(t-Bu)s, P(Cy)3, XPhos!®®!, ces phosphines sont riches en électrons et
stériquement trés encombrées. On retrouve toutefois, de fagon plus marginale, des systémes

67691 et méme, sans la

performants dont les phosphines sont pauvres et peu encombrées!
présence de ligand phosphine!’”. La contribution précise des phosphines a la réaction est
jusqu'a maintenant difficile & comprendre et a prévoir pour chaque systéme. Les bases

utilisées dans la majorité des cas sont des sels de carbonate ou d’acétate. La présence de la
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base est nécessaire pour la neutralisation du bromure d’hydrogeéne généré suite a la
déprotonation du lien C-H. Des études suggeérent méme que la base pourrait contribuer au
bris du lien C-H"Y, Un réactif supplémentaire appelé « additif » peut étre ajouté a la
réaction afin d’améliorer les performances du systéme catalytique. Le plus commun est
I’acide pivalique. Il aurait pour effet d’agir comme ligand sur le palladium pour faciliter
I’étape de déprotonation du lien C-H. Les sels d’argent sont aussi utilisés comme additifs.
Ils sont surtout ajoutés a la réaction lorsqu’un des substrats contient des atomes d’iode. Les
iodures générés au cours du couplage peuvent empoisonner le catalyseur de palladium, ce
qui réduit son efficacité. La présence d’argent permet de précipiter les atomes d’iode sous

forme de sel insoluble (Agl) prolongeant ainsi I’intégrité du catalyseur.
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| |//
O—FPd—0 —>_  o—Pd—A T O—Pd—Ar

Figure 2.17 Mécanisme proposé par Sakaki et coll.[®*! de la déprotonation du lien C-H par
le catalyseur de Pd(OAc):2

La sélectivité de la réaction d’arylation directe est un défi important a surmonter, car il est
fréquent de retrouver plusieurs protons pouvant réagir sur un méme substrat. Il a été
démontré que la présence d’un groupement possédant un atome d’oxygene ou d’azote
augmente souvent la réactivité des liens C-H qui sont a proximité (Figure 2.20). Ces
groupement sont appelés groupes directeurs (GD). L hypothése a été¢ émise que la présence
d’un GD sur le substrat pourrait favoriser les intermédiaires menant a la déprotonation!’?),
Les groupements directeurs agirait comme ligand sur le palladium et le rapprocherait du

site de réaction.
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Figure 2.18 Exemples de cycles aromatiques et de 1’influence de la présence de différents
groupements sur la sélectivité¢ de la réaction d’arylation directe. Dans chacun des cas,
I’atome d’hydrogéne en rouge est théoriquement le plus réactif lors d’un couplage par
arylation directel®? 7172 731,

L’un des premiers exemples d’arylation directe entre un lien C-halogéne et un lien C-H a
été publié par le groupe d’Ohta et coll. en 1989741, En 1999, ’arylation directe a été utilisée
pour la premiere fois comme réaction de polycondensation et a permis de synthétiser du
RRP3HT a partir du 2-Iodo-3-hexylthiophéne!””! comme monomére. Le polymeére obtenu
avait une masse molaire de 3 kDa et une régiorégularité de 90%. Ces travaux ont été suivis
par ceux d’Ozawa et coll. qui ont permis de découvrir des conditions réactionnelles plus
performantes pour la synthése du RRP3HT. Grace a ces nouvelles conditions
réactionnelles, un polymere de P3HTRR ayant un Mn de 30 kDa et une régiorégularité de
98%!71 a été synthétisé (Figure 2.21). Kumar et coll. ont effectué la polycondensation par
arylation directe du 3,4-propylénedioxythiophéne pour obtenir des polymeéres possédant des
Mn d’environ 5 kDal””l (Figure 2.22). Au moment ou nous avons débuté les travaux
présentés dans cette thése, ces trois exemples de polycondensation par arylation directe

étaient les seuls connus.
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Figure 2.19 Deux exemples de la synthése du RRP3HT démontrant I’importance des
conditions réactionnelles sur les propriétés du polymeére obtenu.

—\ % Pd(OAc),
O O o o CH,COONa’ o 90
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Figure 2.20 Synthese d’un 3.,4-propylenedioxythiophene issue des travaux de Kumar et
coll.l’”!

44



2.9 Le thieno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (TPD)

Récemment, des copolymeres a base de I'unité thiéno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (TPD) ont
recu une attention considérable dans le domaine des polymeéres conjugués. Leur soudaine
popularité a débuté suite a la parution d’une série d’articles, indépendants les uns des
autres, publiés en 1’espace de seulement quelques mois. Ces articles portaient tous sur des
copolymeres formés de TPD et de benzothiophéne montrant des performances €levées pour

8811 Depuis, I’'unité TPD figure parmi les

la fabrication de cellules solaires organiques!
plus employées pour la synthése de nouveaux polymeres conjugués (Figure 2.23). De plus,
certains polymeres a base de TPD se sont avérer étre des matériaux prometteurs pour la
confection de transistors a effet de champs organiques en raison de leur performance et leur
stabilité ['*. La synthése simple et peu cofiteuse de 1’unité TPD, est aussi un facteur ayant

fortement contribué la popularité des polymeres a base de TPD.
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Figure 2.21 Exemples de polymeres a base de TPD retrouvés dans la littérature
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Les polymeéres et la chimie découlant du TPD sont au cceur des travaux présentés dans cette
these. C’est pourquoi, un résumé des différentes caractéristiques et spécificités de 1’unité

TPD ainsi que des polyméres qui en résultent est présenté ci-dessous.

L’unit¢ TPD (Figure 2.24) est constituée d’un thiophéne fusionné en positions 3 et 4 a un
imide cyclique. La fonction imide du TPD donne un caractére ¢électro-attracteur
relativement fort, ce qui en fait une unité adéquate pour la confection de polymeres de type
accepteur-donneur. L’atome d’azote de I’imide porte en général des chaines alkyle qui
permettent de moduler la solubilité et I’organisation des polymeéres. Sa structure compacte
et plane favorise une organisation propice au transfert de charges entre les chaines

polymeres.

La Chaine latérale permet
de moduler la solubilité et
I'organisation

<—— L’ imide donne un caractere
électroattracteur et plan

<« Le thiophene est le segment
conjugué de la molécule

Figure 2.22 Role des différentes sections de 1’unité TPD
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La molécule de TPD a été synthétisée pour la premicre fois en 1953 par Jean Sicé a partir
du 3,4-diiodothiophéne!®!! (Figure 2.25). Dans ses travaux, la synthése de la molécule de
TPD avait comme but de confirmer I’obtention d’un thiophéne portant un anhydride en
positions 3 et 4 (en raison des moyens de caractérisation modestes de I’époque). C’est pour

cette raison que peu d’intérét a été accordé a la molécule de TPD dans 1’article.

1) n-BulLi

I I HOOC cooH . =0
Z_§ 2) COy, I A H NHOHaqH o1

S PPN S

Figure 2.23 La premicre Syntheése de molécule de TPD rapportée par Sicé et coll.

Quarante-cinq ans plus tard, James M. Tour et coll. ont congu le premier copolymére
conjugué a base de TPDP?. Le polymeére a été synthétisé par couplage de Stille entre un
thiophéne portant des amines protégées par des tert-butoxycarbonyles et un TPD dibromé
(Figure 2.26). Ils ont comparé ’absorption UV/Vis du copolymére de TPD avec celle
d’une version oligomérique de ce dernier. Un déplacement batochromique de 128 nm du
maximum d’absorption du polymeére a été observé. Une différence de cette importance des
maxima d’absorption était inattendue car, la présence de thiophénes fortement encombrés,
voisins du TPD, impose des contraintes stériques importantes. Habituellement, de telles

contraintes sont propices a faire tordre la structure, limitant ainsi I’effet de conjugaison.
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Figure 2.24 a) Copolymere TPD et son absorption UV/Vis maximal b) L’oligomére TPD
et son absorption UV/Vis maximales!®?

En 2003, Pomerantz a émis l'hypothése que I’angle de torsion entre des unités TPD
couplées devrait étre pres de 0° a 1'état solide, ceci, en raison d’interactions coulombiennes
entre les atomes d'oxygéne de la fonction imide et ceux de soufre des unités thiophénel®,
Habituellement, les polythiophénes qui possédent des substituants en position 3 ou 4 se
faisant face, ont des angles diédres importants causés par les répulsions stériques®. Des
calculs DFT ont été effectués sur la conformation de quatre différents diméres de
thiophénes pouvant posséder des interactions O-S qui favorisent une structure plane
(Figure 2.27). Les résultats ont montré des angles diedres relativement élevés pour les
composés thiophenes possédant des esters en positions 3 et 4 (Figure 2.27 a, b, ¢). Bien
que les calculs démontrent que I’interaction O-S est présente entre les unités thiophene,
I’effet de cette derniére semble plus faible que celui des répulsions stériques lorsque le

dimere est en conformation plane.
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Les calculs effectués sur le dimeére de TPD ont révélé une structure complétement plane
entre les unités (Figure 2.27 d). Cela s’explique, en partie, par ’interaction coulombienne
S-O plus importante dans le dimére de TPD que dans les diméres de thiophénes. De plus, la

structure plus compacte de I’imide réduit les contraintes stériques entre les unités.

(0]
I \ s
Y/
1
a) o, =748° b) x-0 0,19 deo,,=0°
C) X=NH 0, =35°

diedre
Figure 2.25 Résultats des calculs DFT effectués par Pomerantz montrant les angles di¢dres

entre les différents bithiophénes!®?)

Pomerantz a ensuite tenté de vérifier expérimentalement si les calculs DFT correspondaient
a la réalite. Pour ce faire, le dimére de TPD et le dimére de thiophéne-3,4-
diacidecarboxylique ont été synthétisés!®. L’absorption UV/Vis entre les dérivés
thiophenes et leurs formes dimériques a ensuite été comparée (Figure 2.28). En principe,
plus I’angle di¢dre entre les sections thiophéne des dimeres sera pres de 0°, plus
I’absorption sera déplacée vers le rouge par rapport au dérivé thiophéne seul. Les faibles
valeurs de déplacement du maximum d’absorption obtenues n’ont pas été en mesure de

confirmer les résultats prédits par DFT.
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Figure 2.26 Différence des valeurs du maximum d’absorption entre les dérivés thiophéne
et leurs dimeéres respectifst®!

Les stratégies de synthése communément utilisées pour la synthése du TPD sont illustrées a
la figure 2.29"% % Ces chemins de synthése passent tous par l’intermédiaire qu’est le
thiophéne-3,4-diacidecarboxylique. Ce dernier est obtenu en deux étapes a partir du 3,4-
dibromothiophéne; soit une réaction de Rosenmund Von, suivie d'une hydrolyse des nitriles
(Figure 2.29 a). Différentes approches démontrant des efficacités similaires peuvent servir
a la formation de I’imide cyclique du TPD (Figure 2.29 b, ¢, d). Finalement, le TPD est
bromé par substitution électrophile aromatique grace au N-bromosuccinimide (NBS) dans
un mélange de H2SO4 et d’acide trifluoroacétique (TFA) (Figure 2.29 e). Jusqu'a présent la
quasi-totalité des polymeres a base de TPD a été polymérisée a partir de monomeres TPD

bromés.
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Figure 2.27 La synthése de monoméres de TPDP? %3]
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Afin d’explorer au maximum le potentiel de cette famille de polymeéres, notre objectif
principal était d’améliorer les synthéses entourant I’unité thiénopyrroledione de certains
polymeéres qui en découlent. Nous voulions effectuer la synthése de nouveaux polymeéres a
base de TPD, tout en réduisant les cofits et les impacts environnementaux de leur synthése.
C’est donc, en suivant cette ligne, directrice que les travaux contenus dans les trois

prochains chapitres ont été effectués.
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Chapitre 3 - Synthesis of S-alkyl[3,4-c|thienopyrrole-4,6-
dione-Based Polymers by Direct Heteroarylation

3.1 Résumé

La synthése de copolymeéres a base de 5-alkyl[3,4-c]thiénopyrrole-4,6-dione (TPD) et de
bithiophéne par hétéroarylation directe constitue le point de départ des travaux présentés
dans cette thése. Comme mentionné au chapitre 2, le couplage par arylation directe a
principalement été développé pour la syntheése de petites molécules. Avant la publication de
cet article, la littérature ne contenait que trois exemples de travaux portant sur la synthése
de polymeéres conjugués par réaction d’arylation directe. De plus, aucun de ces articles ne
rapportait la synthése d’un polymére de type donneur-accepteur, qui est I’architecture de
prédilection pour la préparation de polymeres a faible largeur de bande interdite. Comme
I’arylation directe comporte des avantages certains pour la production de matériaux de
facon verte, peu coliteuse et efficace, nous avons décidé d’étudier cette réaction. Le TPD
est I'unité que nous avons sélectionnée pour effectuer nos études, car elle posséde une
structure idéale pour la réaction d’arylation directe. De plus, elle est I’'une des unités les
plus performantes pour la confection de polyméres conjugués. Nous avons comparé le
polymére obtenu par hétéroarylation directe avec un polymére homologue obtenu par
couplage de Stille. Cette comparaison a permis de déterminer si la réaction d’arylation
directe est un outil efficace pour la synthése de polymeéres conjugués. Les deux polymeres
se sont avérés avoir des propriétés physiques trés similaires. Les spectres RMN 'H des
polyméres ont confirmé que les structures sont pratiquement identiques et bien définis.
Plusieurs conditions réactionnelles ont été testées, les meilleures ont permis d’obtenir un
matériau possédant un Mn de 56 kDa par arylation directe comparativement a 9 kDa par

couplage de Stille.

P. Berrouard, A. Najari, A. Pron, D. Gendron, P.-O. Morin, J.-R. Pouliot, J. Veilleux, M. Leclerc, Angew.
Chem. Int. Ed. 2012, 51, 2068.
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3.2 Abstract

Don't stand Stille: A direct heteroarylation polycondensation reaction was used for the
synthesis of high-molecular-weight thienopyrroledione-based polymers (see scheme) in an
impressive yield (up to 96 %) and in only a few synthetic steps. This new method is an
alternative to the standard Stille coupling reaction and thus avoids formation of toxic tin

by-products.

BF g” "Br
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3.3 Introduction

The Stille cross-coupling reaction has allowed significant advances in the synthesis of new
organic molecules!!l. This reaction also had a huge impact in macromolecular chemistry,
especially for the synthesis of conjugated polymers!!?l. Despite its great versatility, the
Stille reaction involves drawbacks such as the formation of a stoichiometric amount of

toxic by-products and in some cases, some instability of the organometallic reagents.

Recently, the development of reactions called “direct arylations” has received much

n>12 These reactions allow the formation of carbon—carbon bonds between

attentio
aromatic units having activated hydrogen atoms without the use of organometallic
intermediates. These reactions are mostly developed for the synthesis of small molecules!*-
191 Indeed, up until now, only a few publications have reported the use of direct arylation in

s29-221 Moreover, there are very few examples showing the

polymerization reaction
coupling between thiophenes or thiophene derivatives by direct heteroarylation despite the

fact that these moieties are particularly important monomers for plastic electronics.

In parallel, the thieno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (TPD) unit has become a building block of
choice for the development of new conjugated polymers for organic solar cells (power

)23 and more recently, for organic field-effect

conversion efficiencies up to 7.3 %
transistors (hole mobilities up to 0.6 cm? V! s71)[*?] Interestingly, the imide group may act
as an orienting and activating group'**>=®! for the hydrogen atoms at the 2- and 2'-positions
(Figure 3.1), and on this basis, this monomer could be a good candidate for direct

heteroarylation polycondensation reactions.
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Figure 3.1 Comparison of the Stille (P1*) versus direct heteroarylation (P1)
polymerization approach

Ultimately, by merging the advantages of plastic solar cells with new ecofriendly synthetic
procedures, new opportunities for the production of green energy from green materials may
emerge. The use of more environmentally friendly materials, which produce no tin by-
products, could also show improved performance and stability. In this regard, our present
work was devoted to the development of a catalytic system for the synthesis of TPD-based
polymers using direct heteroarylation polycondensation reactions instead of the standard

Stille cross-coupling reactions.

As shown in Figure 3.1, P1 was synthesized by both Stille and direct heteroarylation
polymerization reactions. This copolymer is an analogue of other TPD-based copolymers
recently reported as being used in highly efficient plastic solar cells®>37! and field-effect
transistors®?!. Stille polymerization was carried out essentially following methods from
those previous studies'®! (yield of 71% for the soluble fraction in chloroform). In

agreement with polystyrene-calibrated size-exclusion chromatography (SEC) data reported
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for similar copolymers!?> 3237 Stille-polymerized P1* shows an M, of only 9 kDa. This
relatively low molecular weight might be related to the loss of some functional groups
during the Stille polymerization. In parallel, for the preparation of P1 using direct
heteroarylation polycondensation reactions, several reaction conditions were tested (Table
3.1). The optimal reaction conditions were obtained with ligand L1 and catalyst 1. For the
synthesis of P1, palladium acetate (2) is not as efficient as catalyst 1 and this is probably
due to the higher thermal stability of the Herrmann catalyst’>”). The temperature, time,
solvent, and concentration were kept constant for this work and were based on general
procedures reported in the literature>12120-221 A high M, of 56 kDa (PDI of 2.6) with a
yield of 96 % (soluble fraction in chloroform) was obtained when using catalyst 1 and
ligand L1 (Table 3.1, entry 1). Other examples of polymerizations of TPD-based
monomers using the same catalytic system are shown in the Supporting Information. To
further characterize and compare these macromolecules, different analytical techniques
were utilized. For instance, the UV/Vis absorption spectra of P1 and P1* exhibit similar
features (Figure 3.2a) with an absorption maximum at 464 nm (P1*) and 474 nm (P1) in a
chloroform solution. This absorption maximum is in good agreement with previous data
reported for similar alternating copolymers®®>*7). Moreover, the solid-state UV/Vis
absorption spectra are also similar, showing a vibronic fine structure and a bandgap of
about 1.75 eV (Figure 3.2b). The absorption maximum of P1 (586 nm) is red shifted by
approximately 18 nm compared to P1* (568 nm). This small difference for the UV/Vis
spectra could be explained by the different molecular weights and/or a slightly different
morphology in the solid state.
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Figure 3.2 UV/Vis absorption spectra of P1(R1), and P1*(R7) a) in a chloroform solution
and b) in the solid state.
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Table 3.1 Reaction conditions for the polymerization of P1 by direct heteroarylation.

Entry (C:]t()l %) L (mol %) | Mx[kDa] | PDI DP
R1E(P1) | 1 (4) L1 (8) 56 2.6 80
R2(2)(P1) | 1 (4) L2 (8) bl bl b}
R3E(P1) | 1(4) L3 (8) —ld —ld [l
R4AR(P1) | 2 (4) L1 (8) 21 2.5 33
R5E(P1) | 2 (5) L1 (15) el el el
R6(P1) | 2 (5) L1 (15) |9 1.8 14
R7(P1*) | [ [e] 9 1.5 14

[a] P1 was synthesized by direct heteroarylation following the procedure described in the
experimental section. [b] No polymerization reaction occurred. [c] All the reaction product
was recovered with acetone Soxhlet extraction and no further characterization was made on
these materials. [d] Reaction time was 44 h instead of 22 h. [e] P1* was synthesized by
Stille cross-coupling following the procedure described in the experimental section. Mn=

number-average molecular weight, PDI = polydispersity index, DP = degree of
polymerization.
)\ (o-Tol),
o~ ~>o |
/ \ P
P P P(t-Bu)zHBF, Pd Pd Pd(OAc),
P Mo o
MeO MeyN | Y
(o-Tol)y
L1 L2 L3 1 2
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The 'HNMR spectra confirmed that both P1 and P1* correspond to an alternating
copolymer (Figure 3.2). These 'THNMR spectra are similar to those reported by Marks and

[32] for analogous polymers, which differed only by the alkyl side chains. As

co-workers
reported by these authors, different small peaks can be observed for P1* around 6.8-7.1,
3.5, and 2.7 ppm which might be due to end groups. Not surprisingly, such extra peaks are
barely observed for the high molecular weight P1 copolymer. Moreover, for both P1 and
P1*, a small broad peak (with a relative integration of about 2 %) can be observed near
2.55 ppm, which may be tentatively related to some end groups and/or the presence of
some bithiophene—bithiophene couplings (a side reaction), leading to so-called head-to-
head couplings®®. This extra and broad peak can also be observed in some 'HNMR spectra
reported by Marks and co-workers for similar copolymers. To further validate the structural
regularity of these alternating copolymers, thermal and X-ray analyses were also
performed. The DSC thermograms of both P1 and P1* present some well-defined
crystallization and melting peaks (Figure 3.4). The enthalpies of crystallization (AHc) and
of melting (AHm) are slightly higher for P1 (AH~=16.4 J g ' and AHn=15.4 J g ") than for
P1* (AH~14.6 J g ' and AHn=14.3 Jg!); this difference indicates a more important degree
of crystallinity for P1. The higher melting point for P1 also indicates a better stability of the
crystal; this stability is probably related to the higher molecular weight. The X-ray
diffraction patterns (see the Supporting Information) show the same features for both
polymers, meaning that P1 and P1* are similarly organized in the solid state.
Consequently, the red-shifted solid-state optical spectrum of P1 should be mainly related to

a higher molecular weight.
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Figure 3.3 'H NMR spectra of P1 and P1* in CDCl3
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Figure 3.4 DSC curves of P1 and P1*.
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3.4 Conclusion

In conclusion, we showed that the direct heteroarylation polycondensation reaction is a
very promising method to synthesize high molecular weight conjugated polymers with high
yields in a more environmentally friendly and faster way. Our future work will investigate
the versatility of this polymerization reaction for the synthesis of other TPD-based
polymers and their utilization in various electronic devices. Finally, the present results
should stimulate the development of novel synthetic methods for electroactive and

photoactive conjugated polymers.

3.5 Experimental Section

3.5.1 General procedure for polymer synthesis

Polymerization procedure of P1: 5-(2-hexyldecyl)-5H-thieno[3,4-c]-pyrrole-4,6-dione (94.4
mg, 0.25 mmol), 5,5’-dibromo-4,4’-dioctyl-2,2’-bithiophene (128.1 mg, 0.25 mmol),
catalyst (4% mol), ligand (8% mol) and Cs2CO3 (162.9 mg, 0.50 mmol) were put in a
pristine Biotage microwave vial (vial size of 2 to 5 mL) with a magnetic stirring bar. The
vial was sealed with a cap and then purged with nitrogen to remove the oxygen.
Tetrahydrofuran (1 mL) was added and the reaction was heated with an oil bath at 120°C
(reaction under pressure). At the end of the reaction time, the reaction was cooled and the
corresponding 5-alkyl[3,4-c]pyrrole-4,6-dione was added (50 mg dissolved in 1 mL of
THF) as a capping agent. The solution was heated again at 120°C for 1 hour to complete
the end-capping procedure. After an additional hour of stirring, the whole mixture was
cooled to room temperature and poured in 500 mL of cold methanol. The precipitate was
filtered. Soxhlet extractions with acetone followed by hexanes removed catalytic residues
and low-molecular weight materials. Polymers were then extracted with chloroform. The

solvent was reduced to about 5 mL and the mixture was poured into cold methanol.
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Polymerization procedure of P1*: Experimental conditions were those reported by Wei et
al. for similar copolymerst®”). 1,3-Dibromo-5-(2-hexyldecyl)-5H-thieno[3,4-c]pyrrole-4,6-
dione (74.7 mg, 0.140 mmol), 4,4’-dioctyl-5,5’-bis(trimethylstannyl)-2,2’-bithiophene
(100.0 mg, 0.140 mmol), [Pdz2(dba)3] (2.6 mg, 2% mol), and P(o-tolyl)s (6.8 mg, 16%) were
put in a 15 mL round bottom flask then purged with N2. Chlorobenzene (5 mL) was added
and the mixture was stirred at 130°C for 48 h. Then bromobenzene was added to the
reaction and after 1 hour, trimethylphenyltin was also added as a capping agent. After an
additional hour of reaction, the whole mixture was cooled to room temperature and poured
in 500 mL of cold methanol. The precipitate was filtered, cleaned, and extracted as

described above.

3.5.2 General experimental methods

Instrumentation: '"H and *C NMR spectra were recorded using a Varian AS400 in
deuterated chloroform or acetone solution at 298 K. Number-average (Mn) and weight-
average (Mw) molecular weights were determined by size exclusion chromatography
(SEC) using a Varian Instrument PL120 with Styrene-DVB gel columns in CHCls at 25°C.
For the calibration curve, a series of monodisperse polystyrene standards (Shodex) was
used. Differential scanning calorimetry (DSC) analyses were performed on a Mettler
Toledo DSC823e instrument, calibrated with ultrapure indium, at a scanning rate of 20
°C/min under a nitrogen flow. UV-vis-NIR absorption spectra were recorded using a
Varian Cary 500 and dropcast films on glass plates have been utilized for solid-state
measurements. Optical bandgaps were determined from the onset of the absorption band.
Small-angle X-Ray diffraction (SAXD) spectra were obtained by a X-ray diffractometer
(Siemens/Bruker, Kristalloflex 760 generator, three cycle goniometer, Hi-Star area detector
with GADDS software) using a graphite monochromatized copper radiation (Ka = 1.5418
A). The operation power was 40 kV, 20 mA and the collimator has 0.8 mm in diameter.
The samples were inserted in a 0.01 mm thin walled glass capillary tubes (1.0 mm

diameter).
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3.5.3. Synthesis of monomers

Chemicals: Thiophene-3,4-dicarboxylic acid was bought from Frontier Scientific and all
other starting organic compound and organometallic compound were purchased from
Aldrich, TCI, Puyang Huicheng and used without any further purification. The reaction
solvents were distilled under inert atmosphere prior to use (THF from
sodium/benzophenone acetonitrile from CaH:2) the other solvents were usually ACS grade.
2-Hexyldecan-1-amine (Figure 3.5)*> 1 5 5°-dibromo-4,4’-dioctyl-2,2’-bithiophene
(compound 6, Figure 3.6)*" 411 4 4°_dioctyl-5,5’-bis(trimethylstannyl)-2,2’-bithiophene
(compound 7, Figure 3.7)M% 4211 3-dibromo-5-(2-hexyldecyl)thieno[3,4-c]pyrrole-4,6-
dione (compound 8, Figure 3.9)[! tris-(odimethylaminophenyl)phosphine,5-trans-di(u-
acetato)-bis[au(di- o-tolylphosphino)benzyl]dipalladium(II)14¢]. 2-iodothiophene-3,4-
dicarboxylic acid (Figure 3.11 and Figure 3.12)*7 and 2-(tributylstannyl)-4-
dodecylthiophene!*®! were prepared according to procedures reported in the literature. All

the monomers were carefully purified prior to use in the polymerization reaction.

S-(2-Hexyldecyl)thieno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (compound 4, Figure 3.6)

A solution of thiophene-3,4-dicarboxylic acid (3) (5.00 g, 29.04 mmol) in acetic anhydride
(270 mL) was stirred at 75°C for 2 hours. The solvent was removed and to the crude
product was added 250 mL of dioxane, DMAP (3.56 g, 43.76 mmol) and 2-hexyldecan-1-
amine (9.45 g, 43.46 mmol). The solution was stirred at 55°C for 20 hours. Acetic
anhydride (160 mL) was added and the reaction mixture was stirred for 4 hours at 80°C.
Then the reaction was quenched with water (300 mL) and was extracted with
dichloromethane (4 X 40 mL). The combined organic layers were dried with MgSO4 and
evaporated to dryness to obtain a dark oil. The crude product was purified by column
chromatography using dichloromethane/hexanes (1:2) as the eluent to afford the title

product as a white oil (7.30g, yield: 66%).

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm)  7.81 (s, 2H), 3.52 (d, 2H, J = 7.5 Hz), 1.83 (m, 1H,),
1.40-1.15 (m, 24H), 0.87 (m, 6H).

73



13C NMR (100 MHz, CDCls, ppm) & 163.2, 136.9, 125.7, 43.0, 37.1, 32.12, 32.04, 31.7,
30.2, 29.87 (two peaks overlap), 29.78, 29.53, 26.48, 26.45, 22.90, 22.87, 14.36, 14.33.

1-lodo-5-(2-hexyldecyl)thieno/3,4]pyrrole-4,6-dione (compound 9, Figure 3.10)

A solution of 2-iodothiophene-3,4-dicarboxylic acid (7) (10.26 g, 29.04 mmol) in acetic
anhydride (270 mL) was stirred at 75°C for 2 hours. The solvent was removed and to the
crude product was added 250 mL of dioxane, DMAP (3.56 g, 43.76 mmol) and 2-
hexyldecan-1-amine (10.49 g, 43.46 mmol). The solution was stirred at 55°C for 20 hours.
Acetic anhydride (160 mL) was added and the reaction mixture was stirred for 4 hours at
80°C. Then the reaction was quenched with water (300 mL) and was extracted with
dichloromethane (4 X 40 mL). The combined organic layers were dried with MgSO4 and
evaporated to dryness to obtain dark slurry. The crude product was purified by column
chromatography using dichloromethane/hexanes (1:2) as the eluent to afford the title

product as a white solid (6.30 g, yield: 43%).

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) & 7.84 (s, 1H), 3.60 (d, 2H, J = 7.2 Hz), 1.61 (m, 1H,),
1.40-1.15 (m, 24H), 0.87 (m, 6H).

B3C NMR (100 MHz, CDCl3, ppm) §162.6, 161.1, 139.7, 137.9, 131.3, 74.6, 38.9, 32.16,
29.86(two peaks overlap), 29.81(two peaks overlap), 29.71, 29.58, 29.41, 28.61, 27.1, 22.9
(two peaks overlap), 14.4.

1-lodo-5-(2-octyldodecyl)thieno/3,4]pyrrole-4,6-dione (compound 10, Figure 3.11)

A solution of 2-iodothiophene-3,4-dicarboxylic acid (7) (10.26 g, 29.04 mmol) in acetic
anhydride (270 mL) was stirred at 75°C for 2 hours. The solvent was removed and to the
crude product was added 250 mL of dioxane, DMAP (3.56 g, 43.76 mmol) and 2-
octyldodecan-1-amine (12.93 g, 43,46 mmol). The solution was stirred at 55°C for 20
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hours. Acetic anhydride (160 mL) was added and the reaction mixture was stired for 4
hours at 80°C. Then the reaction was quenched with water (300 mL) and was extracted
with dichloromethane (4 X 40 mL). The combined organic layers were dried with MgSO4
and evaporated to dryness to obtain a dark slurry. The crude product was purified by
column chromatography using dichloromethane/hexanes (1:2) as the eluent to afford the

title product as a white solid (7.31 g, yield: 45%).

'"H NMR (400 MHz, CDCl3, ppm) & 7.84 (s, 1H), 3.47 (d, 2H, J = 7.2 Hz), 1.81 (m, 1H,),
1.40-1.15 (m, 28H), 0.85 (m, 6H).

BC NMR (100 MHz, CDCls, ppm) 162.9, 161.3, 139.6, 137.8, 131.4, 74.6, 43.1, 37.1,
32.16, 32.14, 31.7, 30.2, 29.88 (two peaks overlap), 29.84 (two peaks overlap), 29.79 (two
peaks overlap), 29.59 (two peaks overlap), 29.54 (two peaks overlap), 26.51, 22.93, 22.92,
14.38.

4,4 ’-Didodecyl-2,2°:5" 2" -terthiophene (compound 11, Figure 3.12)

2-(Tributylstannyl)-4-dodecylthiophene (8) (0.75 g, 1.39 mmol) and 2,5-dibromothiophene
(0.12 g, 0.46 mmol) were dissolved in dry THF (5 mL). The mixture was degassed.
Pdz(dba)s (0.016 g, 4% mol), AsPhs (22 mg, 16% mol) were added and the mixture was
refluxed for 5 h. After cooling to room temperature, solvent was evaporated and the crude
compound was purified by column chromatography (silica gel) using hexanes as the eluent.
Product was further purified by precipitation from cold acetone to achieve pure sample of

compound 11 (0.177 g, 65% yield) as a light yellow solid.

'HNMR (400 MHz, CDCls, ppm) 87.03 (s, 2H), 7.01 (s, 2H), 6.80 (s, 2H), 2.58 (t, 4H, J =
7.8Hz), 1.66-1.57 (m, 4H), 1.37-1.17 (m, 36H), 0.89 (t, 6H, J = 7.4Hz).

13C NMR (100 MHz, CDCls, ppm) 5144.40, 137.02, 136.56, 125.19, 124.14, 119.28, 32.19,
30.76, 30.64, 29.93, 29.92, 29.91, 29.86, 29.73, 29.63, 29.57, 22.96, 14.39.
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5,5 -Dibromo-4,4 " -didodecyi-2,2":5° 2 -terthiophene (compound 12, Figure 3.12)

4,4°-Didodecyl-2,2°:5°,2"’-terthiophene (11) (0.147 g, 0.25 mmol) was dissolved in 9 mL
of a chloroform/acetic acid mixture (2:1) and cooled at 0°C. NBS (0.090 g, 0.507 mmol)
was added in one portion and reaction mixture was stirred in the dark for 1 h at 0°C. The
reaction was quenched by adding water. Organic phase was separated and washed with
saturated solution of NaOH, dried over MgSOa4 and evaporated. Pure product (compound
12) was obtained as a yellow solid (0.171 g, 92%).

'HNMR (400 MHz, CDCls, ppm) 86.95 (s, 2H), 6.84 (s, 2H), 2.54 (t, 4H, J = 7.7 Hz), 1.64-
1.55 (m, 4H), 1.39-1.18 (m, 36H), 0.89 (t, 6H, J=7.4 Hz).

3C NMR (100MHz, CDCls, ppm) §143.27, 136.57, 135.92, 124.70, 124.42, 108.18, 32.20,
29.96, 29.93, 29.89, 29.84, 29.68, 29.64, 29.49, 22.98, 14.41.
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Figure 3.6 Synthesis of 5,5’-dibromo-4,4’-dioctyl-2,2’-bithiophene
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Figure 3.8 Synthesis of 1,3-dibromo-5-(2-hexyldecyl)thieno| 3,4 |pyrrole-4,6-dione
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Figure 3.9 Synthesis of 1-lodo-5-(2-hexyldecyl)thieno[3,4]pyrrole-4,6-dione
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Figure 3.10 Synthesis of 1-iodo-5-(2-octyldodecyl)thieno[3,4]pyrrole-4,6-dione
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Figure 3.11 Synthesis of 4,4’’-didodecyl-2,2":5’,2"’-terthiophene
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3.5.4. Synthesis of polymers

CgHq7

C1oHa4 Cig4H2g

Ci2Has H2sCyo

P1 P2 P3 P4

Figure 3.12 Structure of P1, P2, P3, P4

Synthesis of P1

5-(2-Hexyldecyl)-5H-thieno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (4) (94.4 mg, 0.25 mmol), 5,5’-
dibromo-4,4’-dioctyl-2,2’bithiophene (compound 6) (128.1 mg, 0.25 mmol), trans-di(u-
acetato)bis[o-(di-o-tolyl-phosphino)benzyl]dipalladium(II) (4.71 mg, 4% mol.) of the
catalyst, (7.04 mg, 8% mol) of the ligand and Cs2CO3 (162.9 mg 0.50 mmol) were put in a
Biotage microwave vial (size 2 to 5 mL) with a magnetic stirring bar. The vial was sealed
with a cap and then purged with nitrogen to remove the oxygen. 1 mL of THF was added
and the reaction was heated with an oil bath at 120°C (reaction under pressure). At the end
of the reaction time, the reaction was cooled and the corresponding 5-alkyl[3,4-c]pyrrole-
4,6-dione was added as a capping agent (50 mg in 1 mL). The solution was heated again at
120°C for 1 hour to complete the end-capping procedure. After an additional hour of
reaction, the whole mixture was cooled to room temperature and poured in 500 mL of cold
methanol. The precipitate was filtered. Soxhlet extractions with acetone followed by
hexanes removed catalytic residues and low molecular weight materials. Polymers were
then extracted with chloroform. The solvent was reduced to about 10 mL and the mixture
was poured into cold methanol. The precipitate was filtered. P1 was achieved in 96% yield

of the soluble fraction in CHCls. Mx of 56 kDa.
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Synthesis of P2

1-Iodo-5-(2-hexyldecyl)thieno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (9) (100.00 mg, 0.20 mmol), trans-
di(p-acetato)bis[o-(di-otolyl-phosphino)benzyl]dipalladium(Il) (3.71 mg, 4% mol) of the
catalyst, (5.60 mg, 8% mol) of the ligand and Cs2CO3 (65.16 mg 0.20 mmol) and silver
acetate (33.30 mg, 0.20 mmol) were put in a Biotage microwave vial (size 2 to 5 mL) with
a magnetic stirring bar. The vial was sealed with a cap and then purged with nitrogen to
remove the oxygen. 0.8 mL of THF was added and the reaction was heated with an oil bath
at 120°C (reaction under pressure). After 22 hours, the reaction was cooled and the
corresponding 5-alkyl|3,4-c]pyrrole-4,6-dione was added as a capping agent (50 mg in 1
mL). The solution was heated again at 120°C for 1 hour to complete the end-capping
procedure. After an additional hour of reaction, the whole mixture was cooled to room
temperature and poured in 500 mL of cold methanol. The precipitate was filtered. Soxhlet
extractions with acetone followed by hexanes removed catalytic residues and low
molecular weight materials. Polymers were then extracted with chloroform. The solvent
was reduced to about 10 mL and the mixture was poured into cold methanol. The
precipitate was filtered. P2 was achieved in 81% yield of the soluble fraction in CHCIs. Mn
of 11 kDa.

Synthesis of P3

1-Iodo-5-(2-octyldodecyl)thieno[3,4-c|pyrrole-4,6-dione (10) (100.00 mg, 0.18 mmol),
trans-di(p-acetato)bis[o-(di-o-tolyl-phosphino)benzyl]dipalladium(II) (3.34 mg, 4% mol) of
the catalyst, (5.04 mg, 8% mol) of the ligand and Cs2CO3 (58.64 mg, 0.18 mmol) and silver
acetate (29.97 mg, 0.18 mmol) were put in a Biotage microwave vial (size 2 to 5 mL) with
a magnetic stirring bar. The vial was sealed with a cap and then purged with nitrogen to
remove the oxygen. 0.7 mL of THF was added and the reaction was heated with an oil bath
at 120°C (reaction under pressure). After 22 hours, the reaction was cooled and the
corresponding 5-alkyl[3,4-c]pyrrole-4,6-dione was added as a capping agent (50 mg in 1
mL). The solution was heated again at 120°C for 1 hour to complete the end-capping

procedure. After an additional hour of reaction, the whole mixture was cooled to room
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temperature and poured in 500 mL of cold methanol. The precipitate was filtered. Soxhlet
extractions with acetone followed by hexanes removed catalytic residues and low
molecular weight materials. Polymers were then extracted with chloroform. The solvent
was reduced to about 10 mL and the mixture was poured into cold methanol. The
precipitate was filtered. P3 was achieved in 55% yield of the soluble fraction in CHCI3. Mn
of 23 kDa.

Synthesis of P4

5-(Tetradecyl)-5H-thieno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (4) (41.86 mg, 0.121 mmol), 5,5’-
dibromo-4,4"’-didodecyl-2,2°:5,2°’-terthiophene (compound 12) (90 mg, 0.121 mmol),
trans-di(u-acetato)bis[o-(di-o-tolyl-phosphino)benzyl]dipalladium(Il) (2.28 mg, 4% mol),
tris(o-methoxyphenyl)phosphine (3.41 mg, 8% mol) and Cs2CO3 (79 mg, 0.242 mmol)
were added in a Biotage microwave vial (2-5 mL) with a magnetic stirring bar. The vial
was sealed with a cap and then purged with nitrogen to remove the oxygen. 0.5 mL of THF
was added and the reaction was heated with an oil bath at 120°C (reaction under pressure)
for 20 h. After cooling to room temperature reaction mixture was poured in 200 mL of cold
methanol. The precipitate was filtered. Soxhlet extractions with acetone followed by
hexanes removed catalytic residues and low molecular weight materials. Polymers were
then extracted with chloroform. The solvent was reduced to about 10 mL and the mixture
was poured into cold methanol. P4 was achieved in 49% yield of the soluble fraction in

CHCls. Mn of 15 kDa.
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Chapitre 4 - Synthesis and Characterization of 5-
Octylthieno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione Derivatives As New
Monomers for Conjugated Copolymers

4.1 Résumé

L’objectif d’amener les polyméres conjugués a devenir des matériaux toujours plus
performants incite la communauté scientifique a développer sans cesse de nouvelles
structures. Dans cette optique, nous avons voulu développer de nouveaux monomeres
dérivés du 5-alkylthieno[3.,4-c]pyrrole-4,6-dione (TPD). Pour ce faire, nous avons
synthétisé I’'unité TPD possédant un atome d’iode en position 2 qui permet la synthése de
nouveaux monomeres de TPD. Les procédures classiques de monohalogénation de
thiophénes n’ont pas permis d’obtenir le produit désiré de fagon efficace. Nous avons donc
¢laboré un chemin synthétique, dont les étapes clefs sont une réaction de Gewald suivie
d’une réaction de type Sandmeyer, pour obtenir le 1-iodo-5-octyl-4H-thieno[3,4-c]pyrrole-
4,6(5H)-dione. Cette molécule a été utilisée pour la synthése de deux nouveaux monomeres
qui eux, ont été utilisés pour la synthése de deux nouveaux polymeres. Nous avons
caractérisé ces polymeres et avons comparé leurs propriétés a celles de polymeres
analogues connus dans la littérature. Cela a permis d’analyser I’effet que ces nouveaux
motifs a base de TPD peuvent avoir sur les propriétés électroniques des polymeéres. De
plus, au cours de cette ¢tude, la résolution de monocristaux par XRD nous a renseignés sur
I’organisation que cette unité adopte a I’état solide. La synthese et les unités présentées

dans cet article vont servir d’assise pour la suite des travaux présentés au chapitre 5.

P. Berrouard, F. Grenier, J.-R. Pouliot, E. Gagnon, C. Tessier, M. Leclerc, Org. Lett. 2011, 13, 38.
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4.2 Abstract

An efficient route for the synthesis of 1-iodo-5-octyl-4H-thieno[3,4-c]pyrrole-4,6(5H)-
dione as a key intermediate to build new electron-deficient monomers and related
conjugated polymers is reported. Along these lines, two new low bandgap copolymers were
synthesized from Stille or Suzuki coupling. These polymers were characterized and their

properties compared to those of analogous conjugated polymers.

CsH17
(|38H17
N
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| Suzukl or Stille reaction
S

CsH17
Ullmann reaction
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4.3 Introduction

The synthesis of new low bandgap semiconducting polymers has become a very intense
research field!!!. Recently, poly(thieno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione), p(TPD), derivatives have
attracted a lot of attention since they can lead to high-power conversion efficiencies when
used as active components in bulk heterojunction (BHJ) solar cells!*l. Furthermore, the
synthesis of the TPD unit is simple and its relatively low cost increases its potential for
commercial applications. To expand its versatility and utility, we wanted to develop an
efficient methodology to synthesize new TPD derivatives. We believe that these new
monomeric units should lead to fully conjugated polymers with lower LUMO, HOMO, and
bandgap together with a better processability and stability.

4.4 Results and Discussion

TPD-based conjugated polymers were first reported by Tour et al. in 19971, A few years
later, Pomerantz et al. reported a study on a dimer of TPD!®!. Their synthetic procedures
were based on the bromination of the TPD unit with 1 equiv. of NBS. We tried to repeat
these procedures but with limited success (see Figure 4.12 in the Supporting Information).
This is probably due to a reaction called halogen dance®! that makes the conditions hard to
control to obtain the desired product with a good yield. To keep the advantage of an easy
synthesis of TPD derivatives, we decided to develop a new synthetic route based on a
Gewald-type reaction!'”). This reaction allows compound 2 to form with an amine at the 2-
position and two ester functions at the 3- and 4-positions. Those functions were
strategically placed to reach our target 4 (Figure 4.1). Then, we substituted the amine of 2
by an iodide with a Sandmeyer-type reaction. To obtain 3, we performed an hydrolysis, in
acidic conditions, of the two ester functions. We finally closed the pyrroledione ring with

the same conditions previouly used by Koeckelberghs et al.l'!l.
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Figure 4.1 Synthetic route for 1-iodo-5-octyl-4H-thieno[3,4-c]pyrrole-4,6(5H)-dione and

1,1'-dibromo-5,5'-dioctyl-[3,3']bi[thieno[ 3,4-c]pyrrolyl]-4,6,4',6'-tetraone

This approach has resulted in an efficient method to obtain the key intermediate 4, which

can then lead to the desired TPD dimers with an Ullmann reaction. To understand the solid-

state behavior of TPD dimers, we elucidated the X-ray crystallographic structure of

compound 5.
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Figure 4.2 X-ray structure of compound 5.

As seen in Figure 4.2, the dimer adopts an anti-coplanar conformation probably related to
the formation of strong noncovalent interactions between the oxygen atoms and the sulfur
atoms!'?!. One can assume that such favorable interactions will exist into related polymeric
structures, probably leading to better intermolecular interactions. Such electron-deficient
units should also lead to lower LUMO energy levels and bandgaps together with a better

processability due to the presence of solubilizing side chains.

We envisioned that compound 4 can also be used to elaborate a large number of new
conjugated monomers. For instance, we synthesized 4,4-di(3,3-dibromo-5-octylthienol[3,4-
c]pyrrole-4,6-dione)benzodiathiadiazole (compound 8) by performing a Suzuki cross-
coupling reaction under microwave conditions on compound 4 followed by a bromination

reaction (Figure 4.3).
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Figure 4.3 Synthesis of 1,1'-(2,1,3-benzothiadiazole-4,7-diyl)bis(3-bromo-5-octyl-4H-
thieno[3,4-c]pyrrole-4,6(5H)-dione)

To understand the solid-state behavior of compound 8, we solved its X-ray crystallographic
structure. As seen in Figure 4.4, 8 shows a coplanar conformation for the three conjugated
moieties. It is highly possible that this conformation also would be present in a polymer
material containing this unit. Both compounds 6 and 8 were then utilized to make two new
low bandgap copolymers. We decided to prepare polymers P1 and P2 since their respective
analogues, PBDTTPD!>! and PCDTBT!* ' have shown remarkable properties when
used in BHIJ solar cells. As discussed above, it is assumed that new P1 and P2 should
exhibit better stability (lower HOMO), lower LUMO energy levels, and bandgaps. These
properties could lead to good polymeric donors as well as allowing the design of new
polymeric acceptors. As shown in Figure 4.5, P1 was synthesized by Stille coupling

whereas P2 was obtained through a Suzuki reaction.
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Figure 4.4 X-ray structure of compound 8.
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P1 and P2 were then characterized and their properties were compared with those
previously reported for PBDTTPD and PCDTBT (Figure 4.6). P1 and P2 are thermally
stable up to 456 and 330°C, respectively. We observed a glass transition at 178°C for P1
and at 206°C for P2. No crystallization and melting peaks were observed for P1 and P2.

CgHq7

PBDTTPD P1

PCDTBT

Figure 4.6 The New Conjugated Polymers P1 and P2 and Their Respective Analogues

We measured a Mn of 29 000 g/mol and Mw of 70 000 g/mol for P1 and a Mx of 6200
g/mol and Mw of 16 000 g/mol for P2. The optical and electrochemical properties of P1 and
P2 (Table 4.1) were determined in parallel with their analogues. In the case of P2, we
observed a lower bandgap than that reported for PCDTBT by about 0.1 eV. Adding the
BTPD instead of the TPD in P1 has a significant influence on the LUMO and a slight one
on the HOMO energy level. Although P2 and PCDTBT have comparable bandgaps, the
HOMO and LUMO orbitals of the former are considerably lower (0.47 eV for the HOMO
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and 0.54 eV for the LUMO). This kind of substitution can be really useful for a fine-tuning

of the electronic properties of various conjugated polymers.

Table 4.1 Electronic properties of P1, P2, and their analogues obtained by cyclic
voltemperometry and UV—Vis (see Figures 4.13- 4.18, supporting information)

Polymers HOMO LUMO Eg°" EgoPt
eV eV eV eV

P1 -5.57 -3.94 1.63 1.67
PBDTTPD -5.64 -3.83 1.81 1.81
P2 -5.98 -4.13 1.85 1.85
PCDTBT -5.51 -3.59 1.92 1.85

4.5 Conclusion

In conclusion, a new efficient synthetic route was elaborated for the preparation of the 1-
iodo-5-octyl-4H-thieno[3,4-c]pyrrole-4,6(5H)-dione. From this building block, we were
able to expand the TPD-based copolymer family. Two new polymers were compared to
their analogues and show significant modulation of the energy levels. In our future work,
we will test these materials in BHJ solar cells as donors and acceptors. We will also
synthesize a full series of derivatives to continue to expand the TPD-based copolymer

family.
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4.6 Supporting infomation

4.6.1 General experimental notes

instrumentation: 'H and '*C NMR spectra were recorded using a Varian AS400 in
deuterated chloroform or acetone solution at 298K. Number average (Mn) and weight
average (Mw) molecular weights were determined by size exclusion chromatography (SEC)
using a Varian Instrument PL120 with Styrene-DVB gel columns in CHCIl3 at 25°C. For the
calibration curve, a series of monodisperse polystyrene standards (Shodex) was used.
Thermogravimetric analysis (TGA) measurements were carried out using a Mettler Toledo
TGA SDTA 851e apparatus (heating rate of 20°C/min under nitrogen flow) and the
temperature of degradation (Td) corresponds to a 5% weight loss. Differential scanning
calorimetry (DSC) analysis was performed on a Mettler Toledo DSC823e instrument,
calibrated with ultrapure indium. Glass transition temperature (Tg) was determined using a
scanning rate of 20°C/min under a nitrogen flow. UV-vis-NIR absorption spectra were
recorded using a Varian Cary 500. Spin-coated films on glass plates were used for solid-
state UV-vis-NIR measurements. Optical bandgaps were determined from the onset of the
absorption band. Cyclic voltammograms (CV) were recorded on a Solartron 1287
potentiostat using platinum wires as working electrode and counter-electrode at a scan rate
of 50 mV/s. The reference electrode was Ag/Ag” (0.1 M of AgNOs in acetonitrile) and the
electrolyte was a solution of 0.1 M of tetrabutylammonium tetrafluoborate in dry
acetonitrile. In these conditions, the oxidation potential of Ferrocene was 0.09 V versus
Ag/Ag"’, whereas the oxidation potential of Ferrocene was 0.41 V versus SCE. The HOMO
and LUMO energy levels were determined from the oxidation and reduction onsets (where
the current differs from the baseline) assuming that SCE electrode is -4.7 eV from vacuum.
Microwave reactions were conducted in sealed vessels using a Biotage Initiator 8.
Chemicals: methyl 2-oxopropanoate, ethylcyanoacetate, 2,1,3-Benzothiadiazole-4,7-
bis(boronic acid pinacol ester), and 4-(dimethylamino)pyridine (DMAP) were purchased
from Aldrich and wused without purification. 2,7-Bis(4'.4',5',5'-tetramethyl-1',3"',2'-
dioxaborolan-2'-yl)-N-9'-heptadecanylcarbazole and 2,6-Bis(trimethyltin)-4,8-di(2-
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ethylhexyloxyl)benzo[1,2-b:3,4-b]dithiophene were prepared according to procedure
reported in literature. All the monomers were carefully purified prior to use in the

polymerization reaction.

4.6.2 Single-crystal X-Ray diffraction analysis

Data were collected using a BrukerMicrostardiffractometer with Cu Ko radiation or a
Bruker Smart Apex II CCD with Mo Ka radiation. The structures were solved by direct
methods using SHELXS-97 and the data were refined with SHELXL-97. Ordered non-
hydrogen atoms were refined anisotropically. Hydrogen atoms were placed in ideal

positions and refined as riding atoms.
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Table 4.2 Crystallographic data for the structure of compounds 5 and 8.

Compound 5 Compound 8
Formula C28H36N204S2 C35H37Br2CIsN4O4S3
Crystal system Triclinic Triclinic
Space group P-1 P-1
a(A) 4.9317(1) 6.9848(8)
b (A) 8.7095(2) 17.2250(19)
c(A) 16.1625(4) 17.991(2)
a(°) 74.714(1) 71.9700(10)
£ (°) 85.557(1) 84.5120(10)
7(°) 77.087(1) 78.3040(10)
V(A% 652.60(3) 2014.3(4)
VA 1 2
Pealed (g cm™) 1.345 1.550
T (K) 150 200
Radiation wavelength (A) 1.54178 0.71073
u (mm™) 2.152 2.409
Ri, I>206(1) (%) 3.16 4.81
R, all data (%) 3.19 7.71
oR2, > 20(1) (%) 8.65 10.90
®R>, all data (%) 8.68 11.90
measured reflections 13475 19711
independent reflections 2392 7088
observed reflections, /> 2349 5075

20(0)
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4.6.3 Synthesis of intermediates, monomers and polymers

CN
etooc—/ 1) S, DMF MeOOC ~ COOEt 1) NaNO, MeOOC  COOEt

+ 2)NEt,, DMF J\ HCI [2M] /A
- = s” ~NH; > S I
o A 2)KI
YLO/ 1 2
o) Y: 58% Y:47%

1) Acetic anhydride H17c|;8
2) n-octylamine

MeOOC  COOEt HOOC ~ COOH DMAP © °
m HCI[2M] m dioxane m

s” reflux s” I 3) Acetic anhydr;le s~

2 3 4
Y:47% Y: 98% Y: 45%

Figure 4.7 Synthetic route of 1-iodo-5-octyl-4H-thieno|3,4-c]pyrrole-4,6(5H)-dione (4)
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Figure 4.8 Synthetic route of 1,1'-dibromo-5,5"-dioctyl-[3,3']bi[thieno[3,4-c]pyrrolyl]-
4,6,4',6'-tetraone (6)
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Figure 4.9 Synthetic route of 4,4-di-(3,3-dibromo-5-octylthieno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione)-
benzodiathiazole (8)
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Figure 4.11 Synthesis of P2
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Figure 4.12 Reaction of bromation with 1 eq. of NBS in DMF with 3,4-thiophene
dicarboxylic acid and TPD
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Figure 4.13 UV-Vis spectrum of P1 in thin film
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Figure 4.14 UV-Vis spectrum of P1 and PBDTTPD in thin film
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Figure 4.15 Cyclic voltammograms of P1 and PBDTTPD
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Figure 4.16 UV-Vis spectrum of P2

112



PCDTBT vs P2

e o @e
N L ek

o
o

0,5
—P2

—PCDTBT

Absorbance ( normalized)
e o o o
= N w H

o

350 450 550 650 750
Wavelength (nm)

Figure 4.17 UV-Vis spectrums of P2 and PCDTBT
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Figure 4.18 Cyclic voltammograms of P2 and PCDTBT in thin film
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Synthesis of 3-ethyl 4-methyl 2-aminothiophene-3,4-dicarboxylate (compound 1, Figure

4.7)

To a solution of methyl 2-oxopropanoate (32.50 g, 318.4 mmol), ethyl cyanoacetate (32.75
g, 289.5 mmol), sulphur (11.20 g, 43.7 mmol) and 150 mL of N,N-dimethylformamide in
one-neck 1L-flask was added dropwise a solution of triethylamine (75 mL) and N,N-
dimethylformamide (150 mL) during a period of two hours at room temperature. After the
addition, temperature was raised to 50°C overnight. The solution was cooled at room
temperature and 1L of water was added. The product crystallized after 48 hours into the
mixture and was then filtered to obtain long white needles (41.0 g, 178.8 mmol, yield :

58%).

'"H NMR(400 MHz, acetone ds, ppm) 86.99 (broad peak), 6.69 (s, 1H), 4.20 (q, 2H, J =
7.0 Hz), 3.76 (s, 3H), 1.28 (t, 3H, J = 7.3Hz).

3C NMR (100 MHz, acetone ds, ppm) 8165.9, 165.1, 164.7, 133.6, 111.4,104.3, 60.3, 52.1,
14.6. ppm.

HR MS (ESI): caled for [CoH1104S](M*+ H)": Calc. m/z : 230.0482 found : 230.0484

mp: 105°C

Synthesis of 3-ethyl 4-methyl 2-iodothiophene-3,4-dicarboxylate (compound 2, Figure 4.7)

3-Ethyl 4-methyl 2-aminothiophene-3,4-dicarboxylate (1) (20.00 g, 87.2 mmol) in 2M
HClaq (600 mL) was stirred at room temperature for 20 minutes. The solution was cooled to
0 °C and NaNO2 (9.03 g, 130.9 mmol) was added to the solution. The mixture was allowed
to react for 30 minutes. Then KI (36.16 g, 217.8 mmol) was added in small portions. The
solution was allowed to react for 45 minutes, then the mixture was extracted with diethyl

ether (10 x 75 mL), washed with sodium bisulfite (5 x 100 mL of saturated solution) and
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water (3 x 100 mL). The combined organic layer was dried with Na2SO4 and evaporated to
dryness. The crude product was chromatographed over silica gel using methylene chloride

as eluent to give an orange oil (13.95g, 41.01mmol, yield: 47%).

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) 58.09 (s, 1H), 4.42 (q, 2H, J = 7.1 Hz), 83.85(s,
3H),1.40(t, 3H, J= 7.1 Hz).

13C NMR (100MHz, CDCLs, ppm) 5164.5, 161.0, 140.6, 138.3, 133.9, 77.2, 62.1, 52.4,
14.2.

HRMS (ESI) :calcd for [CoH10104S](M*+ H)": Calc. m/z : 340.9342 found : 340.9339

Synthesis of 3-ethyl 4-methyl 2-iodothiophene-3,4-dicarboxvlate (compound 3, Figure 4.7)

To a solution of 3-ethyl 4-methyl 2-iodothiophene-3,4-dicarboxylate (2) (10.00 g, 29.4
mmol) in 500mL of HCI [2M], was stirred at reflux in a one-neck flask for 24 hours. The
solution was extracted with diethyl ether (10 x 150 mL).The combined organic layers was
dried with Na2SO4 and evaporated to dryness to obtain a white solid (8.67 g, 29.1 mmol,
yield: 98%)

"H NMR (400 MHz, acetone ds, ppm) 89.69 (broad peak), 8.42 (s, 1H).

BC NMR (100MHz, CDCls, ppm) §165.5, 162.0, 142.1, 140.3, 134.0, 79.0.

HRMS (ESI): calcd for [CéH3INaO4S](M*+ Na)': Calc. m/z : 320.8689 found : 320.8695

mp: 174°C.
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Synthesis of 5 5-dioctyl-4H, 4'H-1,1"-bithieno/3,4-c]pyrrole-4,4'.6,6'(5H,5'H)-tetrone

(compound 5, Figure 4.8)

To a solution of 1-iodo-5-octyl-4H-thieno[3,4-c]pyrrole-4,6(5H)-dione (4) (1.00 g, 2,6
mmol) in dry N,N-dimethylformamide (25 mL) was added copper(0) powder (0.64g , 10.2
mmol). The solution was heated at 140°C for 24 hours. The reaction mixture was cooled
down and filtered on cellite. The solvent was removed under reduced pressure to give a
yellow powder. The crude product was purified by column chromatography using

dichloromethane/hexanes (1:1) as eluent to afford the title product as a pale yellow solid

(0.31 g, 0.6 mmol, yield: 46%).

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) §7.89 (s, 2H), 3.64 (t, 4H, J = 7.3 Hz), 1.66 (t, 4H, J =
6.5 Hz); 1.31-1.26 (m, 20H); 0.87 (t, 6H, J = 7.1 Hz).

3C NMR (100 MHz, CDCls, ppm) §162.6, 162.1, 137.0, 133.7, 132.7, 126.6, 38.9, 31.9,
29.3 (two peaks overlap), 28.6, 27.0, 22.8, 14.2.

HRMS (ESI): calcd for [C2sH37Na204S2](M*+ H)*: Calc. m/z : 529.2198 found : 529.2189

mp: 159°C

Synthesis of 3,3"-dibromo-35,5"-dioctyl [-4H 4'H-1,1"-bithieno/3,4-c]pyrrole-
4,4'6,6'(5H, 5'H)-tetrone (compound 6, Figure 4.8)

To a solution of 5,5'-dioctyl 1-4H,4'H-1,1'"-bithieno[3,4-c]pyrrole-4,4',6,6'(5H,5'H)-tetrone
(5) (0.75 g, 1.4 mmol) in a mixture of trifluoroacetic acid (8 mL) and sulfuric acid (2 mL)
was added n-bromosuccinimide (1.01 g, 5.7 mmol). The solution was stirred 1 hour in the
dark at room temperature. Then the solution was poured into 20 mL of cold water. The

precipitate was filtered and washed with water, acetone and methanol. The solid obtained
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was filtered on silica pad with chloroform as eluent to give the pure product as a yellow

solid (0.95 g, 1.4 mmol, yield: 97%).

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) & 3.63 (t, 4H, J = 7.2 Hz), 1.65 (t, 4H, J = 6.7 Hz) 1.31-
1.26 (m, 20H), 0.87 (t, 6H, J = 6.7 Hz).

3C NMR (100 MHz, CDCIs, ppm) & 161.6, 161.0, 134.4, 133.8, 132.7, 116.1, 39.1, 31.9,
29.3 (two peaks overlap), 28.5, 27.0, 22.8, 14.2

HRMS (ESI):calced for [C2sH37Na204S2](M*+ H)": Calc. m/z : 687.0380 found : 687.0393

mp: degradation at 197°C

Synthesis  of 1,1'-(2,1,3-benzothiadiazole-4,7-diyl)bis(5-octyl-4H-thieno/3,4-c]pyrrole-
4,6(5H)-dione) (compound 7, Figure 4.9)

1-iodo-5-octyl-4H-thieno[3,4-c]pyrrole-4,6(5H)-dione (4) (1.00 g, 0.27 mmol), 2,1,3-
benzothiadiazole-4,7-bis(boronic acid pinacol ester) (0.50 g, 0.13 mmol), potassium
fluoride (0.02 g, 0.36 mmol), PPhs (10% mol), Pd(OAc): (5% mol) were put in a
microwave vial. The system was then purged three times by vaccum/argon cycling. The
solids were dissolved in 2 mL of degassed THF and 0.1 mL of degassed H20. The mixture
was heated by microwaves at 110°C for 1 hour. The crude product purified by column
chromatography using dichloromethane/hexanes (2:1) as eluent to afford the title product as

orange solid (0.17 g, 0.27 mmol, yield: 43%).

'"H NMR (400 MHz, CDCl3, ppm) §9.42 (s, 2H), 7.99 (s, 2H), 3.70 (t, 4H, J = 7.3 Hz), 1.70
(t,4H, J=6.9 Hz), 1.35 (m, 20H), 0.89 (t, 6H, J = 6.8 Hz).

BC NMR (100 MHz, CDCls, ppm) 8163.4, 162.7, 151.9, 141.4, 137.3, 132.2, 127.00,
126.95, 124.8, 38.8, 31.9, 29.33, 29.31, 28.6, 27.1, 22.8, 14.2.
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HRMS (ESI): [C28H37Na204S2](M*+ H)™: Calc. m/z : 663.2128 found : 663.2148

mp: 201°C

Synthesis  of 1,1'-(2, 1, 3-benzothiadiazole-4,7-diyl)bis(3-bromo-5-octvl-4H-thieno/3,4-
c/pyrrole-4,6(5H)-dione) (compound 8, Figure 4.9)

To a solution of 1,1'-(2,1,3-benzothiadiazole-4,7-diyl)bis(5-octyl-4H-thieno[3,4-c]pyrrole-
4,6(5H)-dione) (7) (100.0 mg , 0.15 mmol) in a mixture of trifluoroacetic acid (2 mL) and
sufuric acid (0,5 mL) was added N-bromosuccinimide (0.05 g, 0.30 mmol). The solution
was stirred overnight in the dark at room temperature. Then the solution was poured into 20
mL of cold water. The precipitate was filtered and washed with water, cold acetone and the
crude product was purified by column chromatography using dichloromethane/hexanes
(1:1) as eluent to afford the title product as orange red solid.(0.11 g, 0.15 mmol, 97%
yield).

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) 8 9.48 (s, 2H), 3.70 (t, 4H, J = 7.2Hz), 1.70 (t, 4H, J =
6.9 Hz), 1.28-1.25 (m, 20H), 0.88 (t, 6H, J = 4.6Hz).

BC NMR (100 MHz, CDCl3, ppm) & 162.2, 161.8, 151.6, 142.3, 134.8, 132.4, 130.9, 124.5,
116.2,39.2,32.0,29.43,29.41, 28.7,27.2,22.9, 14.3.

HRMS (ESI): calcd for [C2sH37Na204S2](M*+ H)™: Cale. m/z : 821.032 found : 821.0331

mp: 256°C

Synthesis of P1

2,6-Bis(trimethyltin)-4,8-di(2-ethylhexyloxyl)benzo[ 1,2-b:3,4-b]dithiophene  (0.18 g,
0.23mmol), 3,3'-dibromo-5,5'-dioctyl 1-4H,4'H-1,1'-bithieno[3,4-c]pyrrole-
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4,4',6,6'(5H,5'H)-tetrone (6) (0.16 g, 0.23mmol), Pd2(dba)s (2% mol.) and AsPhs (8 mol %)
were put in a 25 mL dry round bottom flask. The system was then purged three times by
vaccum/argon cycling. The solids were dissolved in 8 mL of anhydrous and degassed
toluene. The temperature was carefully increased from room temperature to 110°C using an
oil bath equipped with a temperature controller. After 1 hour 15 minutes of polymerization,
bromobenzene (0.01 mL, 0.10 mmol) was added to the viscous reaction mixture as end-
capping agent. After an additional hour of reaction, Trimethyl(phenyl)stannane (0.05 mL,
0.28 mmol) was added to complete the end capping procedure. After an additional hour, the
whole mixture was cooled to room temperature and poured in 500 mL of cold methanol
with 50 mL of H20. The precipitate was filtered thought 0.45 um nylon membrane. Soxhlet
extraction for 5 hours with acetone then 5 hours with hexanes removed the catalyst residues
and low molecular weight material. The polymer was then extracted with chloroform. The
solvent was reduced to about 30 mL and the mixture was poured into cold methanol. The
polymer was collected by filtration. The polymer was further purified to remove metal

traces. 72 mg of P1 was obtained (Y: 42%). Ta = 330°C Tg=178°C

Synthesis of P2

1,1'-(2,1,3-benzothiadiazole-4,7-diyl)bis(3-bromo-5-octyl-4H-thieno[ 3,4-c]pyrrole-

4,6(5H)-dione) (8) (519 mg, 0.063 mmol), 2,7-Bis(4',4’,5'5'-tetramethyl-1',3",2'-
dioxaborolan-2'-yl)-N-9'-heptadecanylcarbazole (41.4 mg, 0,063 mmol), potassium
fluoride(1.0 mg, 0,017 mmol), PPhs (40% mol), Pd(OAc)2 (20% mol) were put in a dry
microwave vial. The system was then purged three times by vacuum/argon cycling. The
solids were dissolved in 1.6 mL of degassed THF and 0.4 mL of degassed H2O. The
mixture was heated by microwaves at 140°C for 3 hours. Bromobenzene (100 pL, 0.01
mmol) was then added to the viscous reaction mixture as end-capping agent. After an
additional hour of reaction, 4,4,5,5-Tetramethyl-2-phenyl-[1,3,2]dioxaborolane (6.0 mg,
0.05 mmol) was added to complete the end capping procedure. After an additional hour, the

whole mixture was cooled to room temperature and poured in 50 mL of cold methanol with
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10 mL of H20. The precipitate was filtered thought 0.45 pm nylon membrane. Soxhlet
extraction for 5 hours with acetone then 5 hours with hexanes removed the catalyst residues
and low molecular weight material. The polymer was then extracted with 1,2-
dichlorobenzene. The solvent was reduced to about 10 mL and the mixture was poured into
cold methanol. The polymer was recovered by filtration. The polymer was further purified

to remove metal traces. 28 mg of P2 was obtained (Y: 62%).Ta= 456 °C Tg=206°C
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Figure 4.19 TGA analysis of P1
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Figure 4.22 DSC analysis of P2
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Chapitre 5 - Low-Cost Synthesis and Physical
Characterization of Thieno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione-
Based Polymers

5.1 Résumé

Ce chapitre unifie nos travaux sur I’arylation directe et la synthése de nouveaux monomeres
de thieno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (TPD). En s’inspirant des procédures précédemment
développées, nous sommes parvenus a diminuer de fagon significative le nombre d’étapes
synthétiques pour la production d’homopolymeres et de pseudohomopolymeres de TPD.
Nous avons par le fait méme, diminué les colits de synthése des monomeéres. Par la suite,
nous avons synthétisé et caractérisé une série de nouveaux polymeres de TPD par
hétéroarylation directe (DHAP). Sans recourir a la DHAP, certains de ces polymeéres
auraient été trés complexes a synthétiser. Cette méthode de polymérisation s’est avéré un
outil puissant qui permet 1’émergence de nouvelles structures polymériques. Finalement,
nous avons caractérisé¢ ces matériaux afin d’établir des corrélations entre les structures et

leurs propriétés optoélectroniques.

P. Berrouard, S. Dufresne, A. Pron, J. Veilleux, M. Leclerc, J. Org. Chem. 2012, 77, 8167.

127






5.2 Abstract

The improved synthesis of thieno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (TPD) monomers, including
Gewald thiophene ring formation, a Sandmeyer-type reaction, and neat condensation with
an amine, is presented. This protocol enables faster, cheaper, and more efficient preparation
of TPD units in comparison to traditional methods. Furthermore, a series of TPD homo-
and pseudohomopolymers bearing various alkyl chains was synthesized via a direct
heteroarylation polymerization (DHAP) procedure. UV—visible absorption and powder X-
ray diffraction measurements revealed the relationship between the ratio of branched to
linear alkyl chains and the optoelectronic properties of the polymers as well as their

packing in the solid state.
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5.3 Introduction

Polymer-based organic photovoltaics (OPV) have received enormous attention over the
past decade as an alternative source of energy!!8l. In particular, thieno[3,4-c]pyrrole-4,6-
dione (TPD) emerged as a very promising unit’"'%, This building block combines rigidity
and good solubility as well as a favorable 3D arrangement in the solid state. TPD-based
materials have a relatively low energy band gap which is caused by the stabilization energy

via formation of a quinoidal thiophene-maleimide structure in their excited statel'!],

Up to now, most of the research on TPD-based materials have concentrated on push—pull
type copolymers!!'*!%], Indeed, TPD homopolymers are very rare in the literature!!®'%), The
first example was reported by Pomerantz et al.l'’! in 2003. Another example of a TPD
homopolymer with a molecular weight of 2-3 kDa prepared by Ullmann coupling was
reported by Bjernholm et al.l'®!, Recently, Facchetti et al.'%! synthesized a homopolymer
with an n-dodecyl alkyl chain by Yamamoto polymerization. Although this approach is
known to result in higher molecular weight polymers in comparison to Ullmann coupling, a
Mn value of only 4.7 kDa was reported, which is in good agreement with values reported by
Bjornholm. One can notice that all of the previously synthesized TPD homopolymers
contained linear alkyl chains (n-CsHi3, n-CsHi7, n-Ci2Hz2s), which most likely limit the

solubility of the materials in comparison to branched chains.

Recently, we prepared a TPD homopolymer bearing 2-octyldodecyl and 2-hexyldecyl side
chains by the direct heteroarylation polymerization (DHAP) method!'?!. These large and
branched alkyl chains allowed a better solubility of the material during polymerization
reactions. As a result, higher Mx values were achieved (23 kDa) in comparison to previous
data. Additionally, we noticed a great difference in the optical properties as well as solid-

state packing between homopolymers bearing straight and branched alkyl substituents.

In order to shed more light on the optical and electrochemical properties of TPD polymers,

we synthesized a series of homopolymers and pseudohomopolymers using the DHAP
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approach. This method proved to be very effective for the synthesis of TPD-based

20. 211 1t allowed the preparation of pseudohomopolymers consisting

conjugated polymers!
of a TPD backbone, with alternating linear and branched alkyl chains, which would be
extremely difficult to synthesize using conventional synthetic methods. Furthermore, the
synthesis of TPD monomers was redesigned to yield these units in a cheaper and more
efficient way. It is important to remember here that, in principle, one of the major
advantages of semiconductor plastic materials over standard inorganic materials is their

potentially lower production cost. From this perspective, it is important to prepare low-cost

monomers and polymers.
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5.4 Results and Discussion

5.4.1 Monomer Synthesis

The most common pathway toward TPD units, shown in Figure 5.1a, involves formation
of thiophene anhydride from the corresponding 3,4-thiophenedicarboxylic acid ' followed
by a condensation with an aminel?”). This methodology possesses two drawbacks: (i)
although 3.4-thiophenedicarboxylic acid is commercially available, it is a relatively
expensive starting material’>*! and (ii) the condensation reaction proceeds with moderate
yield. The lower than expected yield can be attributed to the harsh conditions required
(SOCI2 and/or high temperature)?*), which cause decomposition of the product during the
reaction. To overcome these problems, our research focused on developing a new synthetic
pathway for TPD monomers, which would enable us to prepare the desired compounds in a

simpler, less expensive, and more efficient way.

R~NH

HOZC CO,H HO.C
a / ACZO 2 O _SOCh A
S 140 °C toluene or Aczo A
1
50-60% over 3 steps one- pot R= alkyl
0 MeO,C.  CO,Et
EtsN
b YJ\OMe + NC._CO.Et + S5 — Z_ﬁ\
DMF NH
O 58% S 2

Figure 5.1 (a) Published procedure for TPD and (b) Example of Gewald reaction

133



In this regard, the Gewald reaction (Figure 5.1b) has recently gained a great deal of
attention as a cheap and efficient method for the preparation of the functionalized

25271 In our previous studies, we showed that it is possible to convert

aminothiophenes 3!
aminothiophene into the iodothiophene derivative via a standard Sandmeyer reaction!?®l. As
shown in Figure 5.2, by modifying the Sandmeyer protocol, we were able to achieve
monoiodo (4), monobromo (6), and unsubstituted (1) thiophene-3,4-dicarboxylic
acids/esters in moderate to good yields. It is worth mentioning that deamination of 3
required the utilization of t-BuONO in refluxing THF to achieve, after hydrolysis, 1 in 66%
yield® 3% All attempts to carry out this transformation in aqueous media failed.
Additionally, we discovered that neat condensation between alkylamine and
thiophenedicarboxylic acids/esters (4, 6, 1) at temperatures above 200°C results in the
formation of TPD derivatives 2 and 7 as major products. Only 1 equiv. of alkylamine was
necessary to perform this reaction. Simple filtration through a pad of silica gave the desired
products. Interestingly, in contrast to the bromo derivative 6, during the condensation of 4,
iodine elimination occurred, leading directly to 2. The mechanism of this reaction is under
investigation. By using our protocol (Figure 5.2), we were able to synthesize TPD units
bearing various alkyl chains, both linear and branched ones. Yields of 64—76% were
achieved for condensation of linear (n-octyl) and C2-branched (2-octyl-1-dodecyl)
alkylamines with 1. When Cl-branched alkyl amines (heptadecan-9-amine) were used,
slightly lower yields were obtained, most probably due to steric hindrance. Our new
methodology, which involves (i) the Gewald formation of thiophene, (ii) the Sandmeyer-
type reaction, and (iii) condensation with neat amine, enabled us to prepare TPD units in a
much faster, cheaper, and more efficient way. The need for harsh conditions and toxic
reagents such as thionyl chloride was eliminated. Our new methodology is a substantial
improvement of the synthesis of TPD. We believe that it will ensure wide use of TPD

monomers.
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Figure 5.2 Synthesis of TPD Units
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5.4.2 Polymer Synthesis

Taking advantage of the recent expertise in DHAPP! 321 which allowed synthesis of well-
defined conjugated polymers without the need for organometallic reagents, we prepared a
series of homo and pseudohomo TPD-based polymers. As described in our previous work,
polymer P1 can be prepared from the iodo-TPD derivative 8. As shown in Figure 5.4, we
were able to prepare the same polymer from the bromo derivative 7a. Reactions with aryl
bromides are more versatile than those with aryl iodides. Literature results show that iodine
can potentially poison the catalyst!®® 34 Thus, by using bromine instead of iodide
derivatives, we eliminated the need to use stoichiometric amounts of silver acetate. The
polymerization of 7a resulted in polymer P1* with similar Mn values and comparable yield

to the previously prepared polymer P1.

As shown in Figure 5.3, we prepared various TPD homopolymers bearing long and
branched alkyl chains to ensure good solubility. All polymers were synthesized using
Herrmann’s palladium®®>! and tris(o-methoxyphenyl)phosphine as a catalytic system and
potassium acetate as a base. The polymerization reaction was carried out in THF at 120°C.
Purification involved Soxhlet extractions with acetone, hexanes, and chloroform, followed
by precipitation from methanol. Alkyl chains branched both on C2 (P1 and P1*) and C1
(P2 and P2¥*) were incorporated into polymers for comparison studies. Polymers P1 and P2
are readily soluble in common organic solvents: i.e., chloroform and toluene. Much higher
molecular weights (21-25 kDa) were obtained for P1 and P2 in comparison to polymers
with straight-chain alkyl substituents (Mn up to 4.7 kDa)!'*!, Our results clearly indicate
that branched alkyl chains are necessary to obtain high-molecular-weight and processable

polymers.
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Figure 5.3 Polymer synthesis
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The main difficulties in the preparation of polymers suitable for organic electronics lie in
balancing solubility in common organic solvents and good packing in the solid state. Thus,
in order to better understand the structure—property and structure—packing relationships of
the TPD homopolymer series, we designed and synthesized pseudohomo polymers P3—P6.
Our approach was based on the idea of using branched chains to ensure processability and
straight chains to sustain good packing in the solid state. As shown in Figure 5.3, we
synthesized a series of pseudohomopolymers with various ratios of branched vs linear
chains. Polymers P3 and P4, with a 1/1 ratio, were prepared by copolymerization of
dibromo and unsubstituted TPDs 2b/2a and Se, respectively. This approach ensured an
alternating structure of the polymers. It should be noted that the crystal structure of TPD
dimers indicated interactions between the carbonyl of the pyrroledione moiety and the

(281 As a result, two neighboring TPD units adopt an

sulfur of the thiophene unit
anticoplanar conformation (Figure 5.4). Reaction of dibromo-TPD dimer 9 bearing straight
octyl chains and 2b resulted in polymer PS with a 2/1 ratio of straight to branched alkyl
chains. As shown in Figure 5.4, in the case of P3 and P4, branched alkyl chains are on the
same side of the polymer backbone, whereas in the case of PS5 they are oriented in opposite
directions. Additionally, the reaction of monobrominated 7¢ and 7b resulted in the random
polymer P6 with a 3/1 ratio. The design limited the number of branched alkyl chains which
can potentially induce twisting of the backbone. Regioregular polymers P3—PS demonstrate
well the advantages of the DHAP method. Due to the difficulties in preparation of

organometallic derivatives of TPD, it was not possible for us to synthesize these polymers

via classical cross-coupling polymerization procedures.

YVYY L L] L Y |
ANANNAANAANANT TA

P1-P2 P3-P4 P5

Figure 5.4 Schematic representation of chains orientation in TPD homopolymers
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5.5. Properties of the Synthesized Polymers

Polymers P1-P6 exhibit very good thermal stability. TGA analysis revealed Tgec > 380°C
(Table 5.1). DSC analysis showed no glass transitions between 50 and 350°C. These

results can be explained by the rigid-rod nature of the conjugated backbones.

Table 5.1 Physical and Thermal Properties

M PDI DP na Toec P
polymer

kDa °C
P1 23 1.5 53 53 420
P1* 22 14 51 51 420
P2 21 1.5 54 54 420
P2* 25 1.3 32 64 420
P3 10 1.7 16 32 410
P4 8 1.8 11 23 420
P5 5 1.6 5 11 440
P6 7 1.6 24 24 380

a) Number of TPD units. b) Determined by TGA at 5% mass loss under nitrogen.

In order to gain information about the solid-state organization of polymers, powder X-ray
diffraction analyses were performed (Figure 5.5). Bjornholm et al. reported that TPD

homopolymers do not spontaneously crystallize and are mostly amorphous!'®!. Peaks at low
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angle (27.8 A) as well as at 20 = 19.4° (4.6 A) were recorded for their polymers. The earlier
peak corresponds to the lamellar repeating distance between the polymer chains, whereas
the later peak can be attributed to the distance between alkyl chains and/or m-stacking.
Polymers P1, P2, and P6 show no peaks corresponding to m-stacking. Their absence can be
explained by (i) the chirality of the side chain in the case of P1, (ii) the bulkiness of the side
chains in the case of P2, and (iii) the statistical distribution of the monomer with branched
side chains in the structure of P6. On the other hand, polymers P3—P5 exhibit a small peak
at 20 = 24.5° (3.6 A) corresponding to n-stacking of the polymer backbone. The additional
organization was introduced by the increased percentage of the linear side chain, which
allowed a better stacking of the polymer chains. Comparison of polymers P3—P5 and a
Bjornholm homopolymer bearing a straight n-dodecyl chain revealed that the distance
attributed to m-stacking is greater for P3—PS and the intensity of the peak is weaker as a
result of the incorporation of the branched alkyl chains. Similar results were observed in the
case of regioregular polythiophenes bearing linear and branched alkyl chains by Thompson
et al.’%l These results show that it is important to balance the percentage of bulky
substituents, which ensure solubility, and straight chains, which provide organization

within the material.

UV-vis absorption spectra of polymers P1-P6 in solution and in thin films are shown in
Figures 5.6 and 5.7, respectively. One can easily notice (Table 5.2) a strong blue shift (42
nm) of the absorption maximum of P2 (481 nm) in comparison to P1 (523 nm). This could
be explained by the fact that, in order to accommodate bulky 9-heptadecyl chains branched
on C1 in P2, it may be necessary to distort bonds of the pyrrolidone moiety. As a result, the
distance between the oxygen atom of pyrrolidone unit and the sulfur atom of the next TPD
unit may decrease, causing twisting of adjacent TPD units. In the case of P1, branching on
C2, further from the backbone, allows much more flexibility. A 16 nm bathochromic shift
is observed for P1, on comparison of absorption in solution and in the solid state, indicating
additional interchain interactions and further planarization in the bulk. Additionally, the
well-defined and probably coplanar backbone of P1 results in pronounced vibronic bands.
Bulkiness of the chains in P2 prevents any interactions in the solid state; thus, no shift was

observed when UV-vis absorption spectra were compared in solution and in films.
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Substitution of each second branched chain by a linear chain (P3) allows much more
flexibility of the TPD unit; thus, planarization of the backbone is possible. As a result, a
pronounced red shift (36 nm) of the absorption maximum is observed in comparison to P2.
When the ratio of the linear vs branched chains increases, i.e. 2/1 and 3/1 for P5 and P6,

respectively, a further red shift of the absorption maxima is observed.
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Figure 5.5 Powder XRD spectra of polymers P1, P3, and PS.
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Figure 5.6 UV—visible absorption spectra in CHCI3 solution of P1-P6
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Figure 5.7 Solid-state UV—visible absorption spectra of P1-P6
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Table 5.2 Optical Properties

Amaxg }\max Eg opt
polymer

(nm) (nm) (eV)
P1 523 539 19
P1* 523 539 1.9
P2 481 481 2.2
P2* 481 481 2.2
P3 518 527 1.9
P4 531 542 1.8
P5 523 533 1.8
P6 536 544 1.8

a) Measured in CHCls solution.

In order to investigate the electrochemical properties of the synthesized polymers, cyclic
voltammetry measurements of polymer films were performed. Oxidation at 1.5 V and
reduction at —0.4 V were estimated for polymer P1, which corresponded to a HOMO
energy level at —6.1 eV and a LUMO energy level at —4.3 eV, respectively. The
electrochemical band gap (1.8 eV) is in good agreement with the optical band gap (1.9 eV)
calculated from the onset of the absorption spectra. It is interesting to note that TPD-based
homopolymers have almost the same band gap as regioregular poly(3-alkylthiophenes), but
with HOMO and LUMO energy levels lower by about 1.0 eV. Incorporation of some of
these polymers into OFET devices did reveal electron mobility of about 1073 cm? V'!s

! that could lead to interesting electron acceptors in all-polymer solar cells.
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5.6 Conclusion

In conclusion, we were able to improve the synthetic strategy toward TPD monomers. Our
approach including Gewald thiophene ring formation and a Sandmeyer-type reaction
followed by a neat condensation with an amine enabled us to prepare various TPD units in
a cheaper and more efficient way in comparison to traditional methods. Taking advantage
of the DHAP method, we synthesized various TPD-based homo- and
pseudohomopolymers. Their investigation by means of UV—vis absorption and powder
XRD measurements revealed that pseudohomopolymers with ratios of linear to branched
alkyl chains 1/1 and 1/2, polymers P3 and PS5, respectively, combine good solubility and
good packing in the solid state. Incorporation of the synthesized polymers into

electrochemical and electronic devices is in progress.

5.7 General Experimental Methods

5.7.1 Instrumentation

'H and '3C NMR spectra were recorded in deuterated chloroform or acetone solution at 298
K. Number-average (Mn) and weight-average (Mw) molecular weights were determined by
size exclusion chromatography (SEC) using styrene-DVB gel columns in TCB at 110°C.
For the calibration curve, a series of monodisperse polystyrene standards was used.
Differential scanning calorimetry (DSC) analyses were calibrated with ultrapure indium, at
a scanning rate of 20 °C/min under a nitrogen flow. UV—vis—near-IR absorption spectra
were recorded using a spectrophotometer and dropcast films on glass plates have been used
for solid-state measurements. Optical band gaps were determined from the onset of the
absorption band. Wide-angle X-ray diffraction (WAXD) spectra were obtained by a X-ray
diffractometer using a graphite-monochromated copper radiation (Ko = 1.5418 A). The

operation power was 40 kV, 20 mA, and the collimator is 0.8 mm in diameter. The samples
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were inserted in 0.01 mm thin-walled glass capillary tubes (1.0 mm diameter). Cyclic
voltammograms (CV) were recorded on a Solartron 1287 potentiostat using platinum wires
as working and counter electrodes at a scan rate of 50 mV/s. A thin polymeric film was
coated on the working electrode. The reference electrode was Ag/Ag™ (0.01 M of AgNOs in
acetonitrile), and the electrolyte was a 0.1 M solution of tetrabutylammonium
tetrafluoroborate in dry acetonitrile. Under these conditions, the oxidation potential of
ferrocene was 0.09 V versus Ag/Ag", whereas the oxidation potential of ferrocene was 0.41
V versus SCE. The HOMO and LUMO energy levels were determined from the oxidation
and reduction onsets (where the current differs from the baseline) assuming that the SCE

electrode is —4.7 eV from vacuum.

5.7.2 General Procedure for the Synthesis of Monomers and

Intermediates

Preparation of precursors

3-Ethyl 4-methyl 2-aminothiophene-3,4-dicarboxylate (3), 3-ethyl 4-methyl 2-
iodothiophene-3,4-dicarboxylate (4), 1,3-dibromo-5-(2-octyldodecyl)thieno[3,4-c]pyrrole-
4,6-dione (5a), 1,3-dibromo-5-octylthieno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (5¢), 1-iodo-5-(2-
octyldodecyl)thieno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione  (8), and 3,3'-dibromo-5,5"-dioctyl 1,1'-
bi(thieno[3,4-c]pyrrole)-4,4',6,6'-tetrone (9) were prepared via procedures reported in

previous work[13:19:24.28]
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Preparation of 5-alkylthieno/3,4-c]pvrrole-4,6-diones 2a—c from 4

In a small vial was placed 2 (1 equiv) and the desired alkylamine (1 equiv). The neat
reaction mixture was gradually warmed to 200-280°C in a graphite bath over 10 min. The
product was purified through a silica plug with dichloromethane. The resulting product was
washed or recrystallized with acetone and a few drops of water to give 2a—c (32%) as white

solids.

Preparation of 5-alkylthieno/3,4-c]pyrrole-4,6-diones 2a—c from 7

In a round-bottom flask was placed 7a—5c¢ (1 equiv) in 0.05 M EtOH/AcOH (3/1) solution.
Zinc powder (2 equiv.) was added, and the reaction mixture was refluxed for 3 h. Water
was then added and the precipitate filtered. The resulting product was washed or
recrystallized with a minimum amount of acetone and a small amount of water to give the

title compound (88%) as a white solid.

Preparation of 5-alkylthieno/3,4-c]pyrrole-4,6-diones 2a—c from 1

This synthesis was performed as described for the preparation of 2a—c from 4.

2a:

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) §7.79 (s, 2H), 3.47 (d, 2H, J= 7.2 Hz), 1.83 (m, 1H),
1.22 (m, 32H), 0.85 (t, 6H, J = 2.2 Hz);

3C NMR (100 MHz, CDCIs, ppm) §163.1, 136.8, 125.6, 42.9, 37.0, 32.1, 32.1, 31.6, 31.6,
30.2,30.2,29.9,29.9,29.8,29.8,29.6,29.5, 26.5, 26.5, 22.9,22.9, 14.4, 14.4.

HRMS (ESI-TOF) m/z [M + H]" calcd for C26Ha4NO2S 434.3093, found 434.3104

mp: 35-37°C (uncorrected).
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2b:

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) 87.78 (s, 2H), 4.10 (hept, 1H), 2.10-1.95 (m, 2H), 1.71—
1.60 (m, 2H), 1.33-1.18 (m, 24H), 0.85 (t, 6H);

B3C NMR (100 MHz, CDCls, ppm) §163.3, 136.7, 125.5, 52.9, 32.0, 29.7, 29.5, 29.5, 26.9,
22.9,14.3.

HRMS (ESI-TOF) m/z [M + H]" caled for C2sH3sNO»S 392.2623, found 392.2618

mp: 40—42°C (uncorrected).

2c¢:

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) 87.81 (s, 2H), 3.61 (t, 2H, J= 7.4 Hz), 1.63 (m, 2H),
1.24 (m, 10H), 0.86 (t, 3H, J= 7.0 Hz);

3C NMR (100 MHz, CDCls, ppm) §162.4, 136.7, 125.2, 37.9, 31.7, 29.2, 29.2, 28.4, 26.8,
22.4,14.1

HRMS (ESI-TOF) m/z [M + H]" calcd for C14H20NO2S 266.1215, found 266.1219

mp: 120-122 °C (uncorrected).
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Preparation of 1,3-dibromo-5-(1-octylnonyl)thieno/3,4-c]pyrrole-4,6-dione (5b)

To a mixture of 2b (0.7 g, 1.79 mmol) in trifluoroacetic acid and sulfuric acid (9 mL/3 mL)
was added NBS (0.95 g, 5.36 mmol) in one portion. The resulting mixture was stirred in the
dark overnight. The mixture was extracted with chloroform, and the organic phase was
washed with an aqueous solution of KOH, dried over MgSOs4, and concentrated under
vacuum. The product was purified by column chromatography (silica gel) using
hexanes/DCM (1/2) as an eluent. A pure sample was obtained as a low melting point beige

solid in 81% yield (0.79 g).

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) 54.06 (hept, 1H), 2.05-1.93 (m, 2H), 1.69-1.57 (m, 2H),
1.31-1.14 (m, 24H), 0.86 (t, 6H);

3C NMR (100 MHz, CDCls, ppm) §160.94, 134.70, 113.01, 53.58, 32.39, 32.06, 29.65,
29.50, 29.46, 26.90, 22.88, 14.13

HRMS (ESI-TOF) m/z [M + H]" calcd for C23H36BraNO2S 548.0833, found 548.0838

mp: 42-44°C

Preparation of 1-bromo-5-(alkyl)thieno/3,4-c/pyrrole-4,6-diones 7a—c from 6

In a small vial was placed 6 (1 equiv) and the desired alkylamine (1 equiv). The neat
mixture was then heated to 260°C over 10 min. The product was purified through a silica
plug with dichloromethane. The resulting product was washed or recrystallized with a
minimum amount of acetone and a small amount of water to give the title compound (64—

76%) as an off-white solid/oil.
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Preparation of 1-bromo-5-(alkyl)thieno/3,4-c]pyrrole-4,6-diones 7a—c from 5

5a—c (0.5 mmol) was placed in a 25 mL three-necked flask with a condenser. A solution of
ethanol (3.25 mL), acetic acid (1 mL), and 1 drop of HCI was added and then heated until
dissolution of the solid. Zinc powder (0.5 mmol) was then added, and the mixture was
refluxed for 1 h. The mixture was then filtered through fritted glass, and the solvent was
evaporated under vacuum. A silica column was made using a gradient of 100% hexanes to

100% chloroform to give the pure products 7a—c (42%).

7a: product obtained as a pale yellow oil;

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) §7.72 (s, 1H), 3.49 (d, 2H, J= 7.2 Hz), 1.63 (m, 1H),
1.24 (m, 32H), 0.87 (t, 6H, J = 12.3 Hz)

3BC NMR (100 MHz, CDCls, ppm) §161.8, 136.9, 134.4, 126.8, 113.6, 43.1, 37.1, 32.16,
32.14, 31.7, 30.2, 29.94 (two peaks overlap), 29.88 (two peaks overlap), 29.84 (two peaks
overlap), 29.79 (two peaks overlap), 29.59 (two peaks overlap), 29.53, 26.50, 22.93, 14.38

HRMS (ESI-TOF) m/z [M + H]" calcd for C26H43BrNO2S 512.2198, found 512.2220.

7b: product obtained as a pale yellow oil;

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) 87.70 (s, 1H), 4.09 (m, 1H), 1.65 (m, 2H), 2.00 (m, 2H),
1.23 (m, 24H), 0.87 (t, 6H, J = 13.6 Hz)

BC NMR (100 MHz, CDCls, ppm) §162.2, 161.8, 136.7, 134.1, 126.7, 126.6, 113.4, 32.16,
32.4, 32.0, 31.8, 31.1, 29.66 (two peaks overlap), 29.50 (two peaks overlap), 29.44 (two
peaks overlap), 29.40 (two peaks overlap), 26.88, 22.8, 14.34

HRMS (ESI-TOF) m/z [M + H]" caled for C23H37BrNO2S 470.1728, found 434.1740.
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7¢: product obtained as a white solid;

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) §7.72 (s, 1H), 3.60 (t, 2H,J = 7.3 Hz), 1.63 (m, 2H), 1.29
(m, 10H), 0.84 (t, 3H, J= 7.2 Hz)

3BC NMR (100 MHz, CDCls, ppm) §161.9, 161.6, 137.0, 134.5, 126.8, 113.6, 38.9, 32.0,
29.4,294,28.6,27.1,22.9,14.3

HRMS (ESI-TOF) m/z [M + H]" caled for C1aH19BrNO2S 344.0320, found 344.0324;

mp: 86—88 °C (uncorrected).

Preparation of 2-bromothiophene-3,4-dicarboxylic acid (6)

3-Ethyl 4-methyl 2-aminothiophene-3,4-dicarboxylate 3 (15.00 g, 65 mmol) in HBr (10%
aqueous, 300 mL) was stirred at room temperature for 20 min. The solution was cooled to
0°C, and NaNO2 (6.78 g, 130.88 mmol) was added to the solution. The mixture was
allowed to react for 30 min. Then CuBr (28.12 g, 196 mmol) was added in small portions.
The solution was heated at 80°C for 1 h. The mixture was extracted with diethyl ether (10 x
75 mL) and washed with saturated sodium bisulfite solution (5 x 100 mL) and water (3 %
100 mL). The combined organic layer was dried with Na2SO4 and evaporated to dryness.
The crude product was chromatographed over silica gel using methylene chloride as eluent
to give a white solid (7.29 g, 25 mmol). This solid was diluted in 250 mL of NaOH (1 M),
and the solution was stirred at 80°C in a one-necked flask overnight. The solution was then
acidified with HCI to pH 3 and extracted with diethyl ether (10 x 150 mL). The combined
organic layers were dried with Na>xSO4 and evaporated to dryness to give a white solid

(6.12 g, 24 mmol, 37%).

153



'"H NMR (400 MHz, acetone-ds, ppm) 58.28 (s, 1H)

3C NMR (100 MHz, acetone-ds, ppm) 8164.0, 161.6, 136.3, 135.1, 132.8, 113.6

HRMS (ESI-TOF) m/z [M + H]" caled for CsHaBrO4S 250.9014, found 250.9013

mp: 165-167°C (uncorrected)

Preparation of thiophene-3,4-dicarboxylic acid (1)

A solution of 3 (0.84 g, 3.7 mmol) in 75 mL of anhydrous THF was added dropwise to a
boiling solution of fert-butyl nitrite (0.40 g, 3.9 mmol) in 100 mL of anhydrous THF under
nitrogen. The mixture was refluxed for 3 h before it was evaporated under reduced
pressure. The remaining dark brown oil was purified by chromatography on silica using
30% ethyl acetate/70% hexanes as the eluent to give the product as an oil (0.53 g). This oil
was diluted in 25 mL of NaOH (1 M), and the solution was stirred at 80 °C in a one-necked
flask overnight. The solution was then acidified with HCI to pH 3 and extracted with
diethyl ether (10 x 150 mL). The combined organic layers were dried with NaxSO4 and
evaporated to dryness to give a white solid (0.43 g, yield 66%).

"H NMR (400 MHz, acetone-ds, ppm) 512.44 (broad peak), 8.54 (s, 2H)

13C NMR (100 MHz, acetone-ds, ppm) 5205.7, 164.5, 139.1.

HRMS (ESI-TOF) m/z [M + H]" calcd for CeHs04S 172.9909, found 172.9908

mp: 218-220°C (uncorrected)
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5.7.3 General Procedure for the Polymer Synthesis

PI (H-A-1)

1-Iodo-5-(2-octyldodecyl)thieno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione 8 (100.00 mg, 0.18 mmol), trans-
bis(u-acetato)bis[o-(di-o-tolylphosphino)benzyl]dipalladium(II) (3.34 mg, 2 mol %), tris(o-
methoxyphenyl)phosphine (5.04 mg, 8 mol %), cesium carbonate (58.64 mg, 0.18 mmol),
and silver acetate (29.97 mg, 0.18 mmol) were added in a Biotage microwave vial (size 2—5
mL) with a magnetic stirring bar. The vial was sealed with a cap and then purged with
nitrogen to remove the oxygen. A 0.7 mL portion of THF was added, and the reaction
mixture was heated with an oil bath at 120°C (reaction under pressure). After 22 h, the
reaction mixture was cooled and the corresponding 5-alkylthieno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione
was added as a capping agent (50 mg in 1 mL). The solution was heated again at 120°C for
1 h to complete the end-capping procedure. After an additional 1 h of reaction, the whole
mixture was cooled to room temperature and poured into 500 mL of cold methanol. The
precipitate was filtered. Soxhlet extractions with acetone followed with chloroform were
done. The solvent was reduced to about 10 mL, and the mixture was poured into cold
methanol. The precipitate was filtered. P1 was achieved in 79% yield of soluble fraction in

CHCI3 (Mhn of 23 kDa).

PI1* and P2 (H-A-Br)

Monomer (7a or 7b; 0.18 mmol), trans-bis(u-acetato)bis[o-(di-o-
tolylphosphino)benzyl]dipalladium(II) (3.34 mg, 2 mol %), tris(o-
methoxyphenyl)phosphine (5.04 mg, 8 mol %), and potassium acetate (17.67 mg, 0.18
mmol) were added in a Biotage microwave vial (size 2—5 mL) with a magnetic stirring bar.
The vial was sealed with a cap and then purged with nitrogen to remove the oxygen. A 1

mL portion of THF was added, and the reaction mixture was heated with an oil bath at 120
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°C (reaction under pressure). After 22 h, the reaction mixture was cooled and the
corresponding 5-alkylthieno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione was added as a capping agent (50 mg
in 1 mL). The solution was heated again at 120°C for 1 h to complete the end-capping
procedure. After an additional 1 h of reaction, the whole mixture was cooled to room
temperature and poured into 500 mL of cold methanol. The precipitate was filtered. Soxhlet
extractions with acetone followed by chloroform were done. The solvent was reduced to
about 10 mL, and the mixture was poured into cold methanol. The precipitate was
filtered. P1* and P2 were obtained in 75-85% yields of soluble fraction in CHCI3 (M of 22
for P1*and 21 kDa for P2).

P2*-P5 (H-A-H + Br-B-Br)

Monomer A (0.25 mmol), monomer B (0.25 mmol), trans-bis(u-acetato)bis[o-(di-o-
tolylphosphino)benzyl]dipalladium(II) (2 mol %), tris(o-methoxyphenyl)phosphine (8 mol
%), and potassium acetate (0.50 mmol) were added in a Biotage microwave vial (size 2—5
mL) with a magnetic stirring bar. The vial was sealed with a cap and then purged with
nitrogen to remove the oxygen. A 1 mL portion of THF was added, and the reaction
mixture was heated with an oil bath at 120°C (reaction under pressure). After 22 h, the
reaction mixture was cooled and the corresponding 5-alkylthieno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione
was added as a capping agent (50 mg in 1 mL). The solution was heated again at 120 °C for
1 h to complete the end-capping procedure. After an additional 1 h of reaction, the whole
mixture was cooled to room temperature and poured into 500 mL of cold methanol. The
precipitate was filtered. Soxhlet extractions with acetone followed by hexanes removed
catalytic residues and low-molecular-weight materials. Polymers were then extracted with
chloroform. The solvent was reduced to about 10 mL, and the mixture was poured into cold
methanol. The precipitate was filtered. P2*—P4 were obtained in 60-75% yields of soluble
fraction in CHCIl3 and 55% for PS in CHCls and o-DCB (Mhn of 25 for P2*, 10 for P3, 8
for P4, and 5 kDa for PS5).
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P6 (H-A-Br + H-B-Br)

5¢ (0.75 mmol), 5d (0.25 mmol), trans-bis(u-acetato)bis[o-(di-o-tolylphosphino)benzyl]
dipalladium(II) (0.02 mmol), tris(o-methoxyphenyl)phosphine (0.08 mmol), and potassium
acetate (1.00 mmol) were added in a Biotage microwave vial (size 2-5 mL) with a
magnetic stirring bar. The vial was sealed with a cap and then purged with nitrogen to
remove the oxygen. A 2 mL portion of THF was added, and the reaction mixture was
heated with an oil bath at 120°C (reaction under pressure). After 22 h, the reaction mixture
was cooled and the corresponding 5-alkylthieno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione was added as a
capping agent (50 mg in 1 mL). The solution was heated again at 120°C for 1 h to complete
the end-capping procedure. After an additional 1 h of reaction, the whole mixture was
cooled to room temperature and poured into 500 mL of cold methanol. The precipitate was
filtered. Soxhlet extractions with acetone followed by hexanes removed catalytic residues
and low-molecular-weight materials. Polymers were then extracted with chloroform. The
solvent was reduced to about 10 mL, and the mixture was poured into cold methanol. The
precipitate was filtered. P6 was obtained in 39% yield of soluble fraction in CHCl3 and o-
DCB (M of 7 kDa).
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Chapitre 6 - Conclusion et perspectives

6.1 Discussion générale

Les travaux présentés dans cette thése avaient comme principaux objectifs d’explorer et de
simplifier la synthése de nouveaux monomeres et polymeres découlant de 1'unité
thieno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione (TPD). Nous voulions, plus spécifiquement, apporter des
pistes de solutions pour la création de nouvelles structures a base de TPD tout en réduisant

les cotits et I’impact environnemental de leur synthése.

Nous avons débuté nos travaux par I’étude de la polymérisation par hétéroarylation directe
(DHAP) d’un copolymeére formé d’une unité TPD et d’une unité bithiopheéne. La réaction
d’arylation directe est particulierement avantageuse, car elle offre I’opportunité de diminuer
le nombre d’étapes, les cofits et I’économie d’atomes d’une synthése. C’est pourquoi nous

avons voulu évaluer le potentiel de la DHAP pour la synthése de polymeéres conjugués.

Nous avons testé plusieurs conditions réactionnelles et les meilleures ont permis d’obtenir
un polymeére de hautes masses molaires (Mn = 56 kDa) avec un rendement de récupération

de 96% (Figure 6.1).
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Figure 6.1 Premicre synthése optimisée par DHAP d'un copolymere de TPD
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Le polymére obtenu avec les conditions optimales a ¢été caractérisé et ses propriétés
physiques ont été comparées avec celles d’un polymere homologue synthétisé par couplage
de Stille. Cet exercice a été fait afin de déceler si des réactions secondaires de branchement
se sont produites lors de la DHAP. Les propriétés physiques des deux polymeres
homologues se sont avérées trés similaires. Ces résultats nous ont permis de supposé que la
définition du polymeére synthétis¢é par DHAP était équivalente a celle du polymere
synthétisé par couplage de Stille. De plus, la spectroscopie RMN 'H a permis de confirmer
que les deux polymeres avaient la méme structure. L’unité TPD s’est donc avérée €tre un
substrat idéal pour la DHAP. Nous avons émis 1’hypothése que la fonction imide joue le
role de groupement directeur et augmente la réactivité des protons présents sur I’unité¢ TPD.
Les résultats obtenus ont permis d’établir dans certains cas que la DHAP peut étre une
alternative plus efficace que le couplage de Stille pour la synthése de polymeéres conjugués.
Dans ce cas spécifique, la DHAP a permis de réduire d’au moins une étape le chemin
synthétique et d’éviter I’emploi de réactifs toxiques. De plus, la masse molaire du matériau
obtenu par DHAP était supérieure a celle du matériau obtenu par Stille. Les conditions
réactionnelles de DHAP ont permis de synthétiser trois autres exemples de polymeéres avec
succes; démontrant que ces derniéres peuvent servir a la polymérisation de I'unité TPD

avec d’autres monomeres a base de thiophene.

Nous avons ensuite travaillé a la synthése d’une molécule de TPD portant un atome
d’halogéne en position 2. Cet intermédiaire permet de concevoir de nouveaux polymeéres a
base de TPD. La mono halogénation de I'unit¢ TPD par substitution électrophile
aromatique est la premicre approche qui a été tentée afin d’obtenir la molécule désirée.
Cette stratégie s’est avérée tres peu efficace et a été mise de coté. Une route synthétique
alternative a donc été ¢laborée afin d’obtenir le TPD monoiodé. Les étapes clefs étaient une
réaction de Gewald et une réaction de type Sandmeyer suivie d’une hydrolyse en milieu

acide (Figure 6.2).
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Figure 6.2 Route synthétique menant au TPD monoiodé

Le TPD monoiod¢ a permis la synthése de deux nouveaux monomeres : le dimere de TPD
et un benzothiadiazole flanqué de deux unités TPD de chaque co6té (Figure 6.3). Des
monocristaux de ces deux monomeres ont été obtenus. La résolution de chacune des
structures cristallines, par diffraction des rayons X, a démontré que les deux monomeéres
ont un squelette conjugué complétement plan. De plus, la résolution de la structure du
dimére de TPD a permis de confirmer la présence d’interactions supramoléculaires entre
I’oxygene de la fonction imide et 1’atome de soufre du thiophéne voisin. Ces résultats
venaient appuyer les études théoriques, précédemment publiées par Pomeranz et coll., qui
prédisaient des angles dieédres de 0° entre les deux cycles thiophéne d’un dimeére de TPD.
Cela pourrait expliquer en partie pourquoi certains polymeres de TPD sont si performants
pour la confection de dispositifs comme les cellules solaires et transistors a effet de
champs. Par la suite, les deux nouveaux monomeéres ont servi a la synthése de deux
nouveaux copolymeéres. Ces derniers ont été caractérisés et leurs propriétés ont été

comparées a celles de polymeres dont la structure est analogue.
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CgH47

Figure 6.3 Nouveaux monomeres synthétisés a partir du TPD monoiodé

Le chemin synthétique élaboré au cours de ces travaux permet la synthése simple et
efficace du TPD monoiodé. La réaction de Gewald nécessite des réactifs peu coliteux et est
simple a effectuer a grande échelle. Le TPD monoiodé est un intermédiaire pouvant

conduire a la confection de nouveaux monomeéres et polymeres.

Finalement, la combinaison de nos travaux sur la DHAP et la synthése du TPD monoiod¢ a
mené au développement d’une nouvelle approche simple pour la confection
d’homopolymeres de TPD. D’abord, le 2-aminothiophéne-3,4-dicarboxylate a été
synthétisé¢ par réaction de Gewald dans les mémes conditions établies lors de nos
précédents travaux. A partir de cet intermédiaire, des chemins de synthése menant aux
monoméres de TPD dibromé, monobromé et non halogéné ont été¢ élaborés. Plusieurs
monomeres de TPD ayant des chaines alkyle latérales de différentes longueurs et
ramifications ont été¢ synthétisés. Ces monomeres ont été utilisés pour fabriquer une série
d’homopolymeéres et de pseudohomopolymeres par DHAP. Ces derniers ont été caractérisés

et leurs propriétés ont été comparées.

Ces nouvelles voies synthétiques ont 1’avantage de diminuer le nombre d’étapes nécessaire
pour parvenir aux monomeres et d’utiliser des réactifs peu colteux. Parmi les améliorations
synthétiques notoires conduisant aux monomeres, on compte une nouvelle approche pour la
fermeture du cycle imide du TPD. Cette derniere permet d’obtenir le TPD désiré,

simplement en effectuant la condensation du thiophéne-3,4-diacidecarboxylique et d’un
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alkyleamine primaire a haute température. Cette réaction est beaucoup plus simple et donne
des rendements comparables a ceux obtenus avec les méthodes normalement utilisées pour
la fermeture du TPD. Nous avons été en mesure de mieux comprendre I’effet de la
ramification et de la longueur des chaines alkyles latérales sur les propriétés de cette série
de polymeres de TPD. De plus, la conception de pseudohomopolymeres formé d’une
alternance de TPD possédant des chaines latérales linéaires et des chaines ramifiées s’est
avérée une stratégie efficace afin d’obtenir un matériau soluble et un empilement favorable
au transfert de charges. La synthése de certains de ces pseudohomopolyméres aurait été

particuliérement difficile a effectuer sans 1’utilisation de la DHAP.

6.2 Perspectives

Les polymeéres conjugués ont jusqu'a présent démontré des résultats impressionnants pour
la construction de dispositifs en laboratoire, mais beaucoup de chemin reste a faire avant
qu’ils ne deviennent des matériaux commercialisables'!!. La majorité des efforts déployés
dans le domaine vise le développement de matériaux toujours plus performants. Pourtant,
outre leurs performances, ces matériaux doivent aussi étre stables, peu colteux et

compatibles avec les procédés de mise en ceuvre a grande échelle pour atteindre le marché.

Au cours de nos travaux, nous sommes parvenus a améliorer les synthéses entourant ['unité
TPD. Nos efforts visaient principalement la synthése de polymeres. Depuis plusieurs
années, les travaux sur les oligomeres et les petites molécules conjugués ont démontré des
résultats impressionnants pour les confections de dispositifs optoélectroniques. L’unité
TPD monohalogené sur laquelle nous avons travaillé serait intéressante a utiliser pour la
confection d’oligoméres ou de petites molécules conjugués & base de TPD. A la figure 6.4,
des exemples de synthése de molécules & base de TPD sont proposés. Les chemins
synthétiques proposés a partir de substrats de départ connu sont constitués d’un couplage de

Stille suivi d’une réaction d’arylation directe.
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Figure 6.4 Exemples de synthéses de molécules conjugués a base de TPD pour des

applications en électronique organique

La syntheése de polymeres conjugués par DHAP a le potentiel de diminuer les colts de
production de fagon significative. Au fil du temps, nous avons appris que pour étre efficace,
la synthése de polyméres par DHAP requiert souvent des conditions réactionnelles
spécifiques aux substrats utilisés. Tout comme dans le cas des réactions de Stille et Suzuki
a leurs débuts, la transposition de la réaction d’arylation directe pour la synthése de
polymeéres n’est pas une chose simple. Cela nécessitera beaucoup de travail et de recherche
avant que cette réaction devienne un outil simple et efficace pour la confection de

polymeres conjugués.
Dans cette optique, le développement de conditions réactionnelles adaptées a la
polymérisation des unités les plus performantes dans le domaine serait un excellent point de

départ. On compte déja plusieurs études concernant la polymérisation par DHAP de
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certaines de ces unités. Parmi ceux-ci, on retrouve le diketopyrrolopyrrole!?), I’isoindigo!®/,
le benzothiadiazole!*! et naphthalenediimide!®. Dans la plupart des cas, les conditions
optimales de synthése varient selon les monomeéres utilisés. Certains travaux récents
utilisent des réactifs plus marginaux que ceux généralement employés, par exemple :
I’utilisation de catalyseurs de ruthéniums!®!, des systémes catalytiques sans ligand
phosphinel®! et I’emploi de nouveaux additifs comme le 1-adamantaneacidecarboxylique!”.
Il faut continuer a expérimenter de nouvelles conditions afin de trouver des catalyseurs,
ligands, solvants et additifs qui permettront a la DHAP de devenir plus performante et

versatile.

Jusqu'a présent, il est difficile d’établir des regles générales afin de prévoir quelles
conditions sont appropriées pour la synthése d’un nouveau polymeére. C'est pourquoi, une
meilleure compréhension des facteurs qui influencent la réactivité et la sélectivité de la
réaction est cruciale. Plusieurs études théoriques ont été faites afin de déterminer la
réactivité des divers protons présents sur des hétérocycles!® . Appliquer ce type de calculs
a des oligoméres pourrait aider a prévoir les sites ou des réactions de couplages non
désirées peuvent se produire. L’analyse des produits formés lors du couplage de petites
molécules peut sans doute aussi servir de modele afin d’améliorer la compréhension de la
sélectivité de la réaction. Cependant, bien que les informations recueillies pour le couplage
de petites molécules puissent étre tres utiles, elles ne sont pas nécessairement directement
transposables a une réaction de polymérisation. C’est pourquoi, ’analyse de la définition
d’un polymeére synthétis¢é par DHAP est importante. La comparaison des propriétés
physiques du matériau avec celles d’un polymére homologue est un moyen efficace pour
évaluer la sélectivité de la réaction. La RMN 'H est également une méthode essentielle

permettant de détecter la présence de défauts.

La réaction de DHAP peut étre un outil puissant pour la synthése de copolyméres pauvres
en ¢lectrons. Les couplages de Stille et de Suzuki sont parfois peu efficaces pour le
couplage lorsque les deux monomeres sont pauvres en électrons. Les travaux effectués par
notre groupe de recherche semblent démontrer que la DHAP est au contraire facilitée

4,5, 12

lorsque les substrats sont pauvres en électrons! 1. Cela ouvre la porte a la création de
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nouveaux polymeres semi-conducteurs de type-n. Ces derniers sont beaucoup moins
nombreux comparativement aux polymeres semi-conducteurs de type-p. Récemment,
plusieurs résultats prometteurs ont vu le jour pour la confection de piles solaires tout

1-31 " Ce type de pile solaire requiert un polymére semi-conducteur de type-p et

plastique!
un de type-n. Ces avancées offrent I’opportunité de synthétiser une foule de nouveaux
polymeres de type-n par DHAP pour le développement de cellules solaires tout plastique et

de transistors a effet de champs de type-n.

Au sein de cette thése, nous avons fait mention a plusieurs reprises que les recherches
portant sur polymeéres conjugués évoluent a pas de géant depuis ses débuts. Nous avons
donc été en mesure de constater récemment un certain intérét accordé au développement de
synthéses plus vertes et moins cofiteuses pour la production de polyméres conjugués!'* '3,
La DHAP est déja reconnue par la communauté scientifique comme une des solutions
pouvant faciliter le passage des polymeéres conjugués du laboratoire a la fabrication

J6. 17

industrie I, Des progrés considérables ont déja été réalisés afin de rendre la DHAP

(18] " versatile!!™! et sélective!?”. Cette réaction pose cependant

toujours plus performante
encore plusieurs défis qui doivent étre relevés pour en faire une réaction de polymérisation
utilisée au méme titre que les couplages Stille et Suzuki. Ce faisant, il est envisageable
qu’un jour la DHAP soit un ¢lément de 1’équation qui permettra aux polymeres conjugués

d’étre commerciales a grande échelle.
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