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PREPARAZIONI POLIMERI CONDUTTORI OTTENUTI PER

DI POLIMERI NEUTRI
POLIMERIZZAZIONE ELETTROCHIMICA
e POLIACETILENE e POLI-p-FENILENE

e POLIp-FENILENEVINILENE (POLIMERIZZAZIONE E SIMULTANEO DROGAGGIO)

e POLI-p-FENILENSOLFURO e POLIPIRROLO (e simili, funzionalizzati, anellati, ecc.)

e POLITIOFENE (......... | GO e.sconransnsionsiosesiasis )

e POLIANILINA (......... KB icivererassssansamiirsone )
e POLIAZULENE
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Poliacetilene

E’ stato ottenuto per la prima volta da Natta e Corradini alla fine degli anni 50
come polvere rossa e con configurazione trans: successivamente Shirakawa lo
ottenne come film nel1973. Il film si forma all'interfaccia fra liquido e gas nella

reazione;

La morfologia e di tipo fibrillare e la configurazione é:

-78 T 98% cis 18T 60:40 cis :trans 150<C trans
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Gia a bassi gradi di polimerizzazione e infusibile,

Insolubile e intrattabile In tutti | modi noti alla
chimica e tecnologia del polimeri
E’ molto facilmente ossidabile, come tutte le

strutture ricche di doppi legami coniugati

Il controllo della morfologia non e agevole

le specie coinvolte nella sintesi sono molto reat
Il prodotto separa in forma di polvere, non
facilmente caratterizzabile
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Poliacetilene - Morfologia
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La tecnica ROMP (acronimo per ring opening methatesy s polymerization)
e stata sfruttata da Feast per ottenerte, a partire d a un derivato
norbornenico, un prepolimero deponibile in forma di f IIm amorfo per
casting. | primi due passaggi della sintesi sono ci cloaddizioni di tipo
Diels-Alder (nel secondo caso intramolecolare), il t  erzo passaggio € la
polimerizzazione vera e propria. Direttamente sul poli mero si realizza una
retro Diels-Alder, con espulsione di 1,2-bis-triflu orometiloenzene, che
viene evacuato sotto vuoto, l'ultimo passaggio e una Isomerizzazione alla
forma piu stabile, termo-attivata. Il film cosi otten uto da, per riscaldamento
sotto vuoto e sotto stiro meccanico, un poliacetile ne prevalentemente
trans omogeneo e orientato. | pesi molecolari vanno da 20000 a 36000,
valori di tutto rispetto per un polimero conduttore . Il prepolimero, incolore,
e nei comuni solventi. La cristallinita puo in alcuni casi
raggiungere il 90% ma con un parametro di alto diso rdine. Gia a bassi
gradi di polimerizzazione e infusibile, insolubile e in trattabile in tutti i modi

noti alla chimica e tecnologia dei polimeri.
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riscaldamento
e stiro

W Solubile e processabile
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L’esposizione del film a vapori
ossidanti aumenta drasticamente
la conduttivita

L’ossidazione della catena crea
lacune in banda di valenza, |l
polimero diventa conduttore di
buche
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Reagente Condizioni Controione Massimo Conduttivita
di reazione (drogante) rapporto in (S/cm)
moli

vapore 0,25 360

vapore 0,14 50

vapore 0,12

vapore 0,04

vapore - 0,14

vapore - 0,087

vapore ; 0,21

vapore - 0,005

vapore 0,16

CH,NO, : 0,092
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Toluene

Anisolo

InCI3

CH,NO,+SOCl,

SncCl,

Liquido o CH ;NO,

Fe(CIO,),

Toluene

NOHSO,

CH,NO,

Pr(NO,),+5H,0

CH,CN

Sm(NO,),*5H,0

CH,CN

Yb(NO,),*5H,0

CH,CN

NaC,Hg

THF

Na,Ph,CO

THF

LiPh(CH,),Ph

pentano
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neutro polarone bipolarone

Il processo di drogaggio modifica sia gli spettri d | assorbimento che quelli di emissione.

Ad elevati tassi di drogaggio i bipolaroni sono desta bilizzati rispetto ai polaroni e si ha
un rapido aumento della suscettivita paramagnetica di Pa uli.

Questo comportamento € osservabile in tutti i polime ri conduttori che saranno descritti
nel seguito, ma nel caso del poliacetilene, si veri  fica una situazione particolare
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le due forme sono non degeneri

Lo stato fondamentale del poliacetilene trans-transo id e degenere: questa
situazione non si verifica in nessun altro polimero conduttore.
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Il POLIPARAFENILENE viene ottenuto con il metodo di Kovacic

La reazione e un coupling ossidativo promossa da un ac ido di

Lewis (AICI ;) e un agente ossidante: il polimero e altamente
cristalllino, intrattabile e infusibile. Sebbene (gl | anelli fenilenici
nonsiano coplanari ma ruotati di circa 23 ° e possibi le una
considerevole sovapposizione orbitalica che porta a e stesa
coniugazione. La morfologia e a struttura globulare contenenti
fuse insieme numerose fibrille.
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e Struttura lamellare

e Infusibile e insolubile

» Facilmente ossidabile

e La struttura a strati favorisce la conduzione
e Conduttore di buche
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+ CuCl,/AICl3 ——>

Il problema della puo essere polimerizzando
derivati  benzenoidi
L’'introduzione di come sostituenti puo

degli anelli ed € quindi una strategia da seguire co  n cautela.
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Il grado di polimerizzazione non € molto alto (16-50 un ita ripetenti), e
comunque la polimerizzazione procede con estesa formazi one di
interruzioni di coniugazione (UV-Vis strutturato). No tare il ridotto shift
batocromo tra sexifenile (oligomero a 6 unita) e polim ero ridotto (neutro).
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Reagente Rapporto in moli Conduttivita (S/cm)

<108

500

70

8
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Si tratta del primo materiale polimerico studiato p er le sue proprieta di
e a tutt'oggi la struttura base della maggior parte dei dispositivi

organici emettitori di luce (OLED).

Polimero fluorescente
giallo brillante, con due
massimi di emissione a
551 nm e 520 nm.

E’ insolubile, infusibile ed intrattabile con tutte | e tecniche di lavorazione conosciute.
Ogni sintesi del PPV che preveda polimerizzazione d iretta del monomero, porta ad un

prodotto inservibile a livello applicativo.
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Cromatografabile
Stessa polidispersione del PPV finale

Polielettrolita, solubile
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Il trattamento delll 1,4-bis(diclorometil)lbenzene ( 1), con
tetraidrotiofene conduce alla formazione del sale di bis-solfonio (2).

La polimerizzazione del monomero 2 € ottenuta per ag  giunta di una
soluzione diluita di NaOH (circa 1 eqg per mole) a 0-5 °C. Il polimero 4,
praticamente incolore e solubile in tutti | solvent | alcolici e Iin acqua,

viene purificato per dialisi da soluzione acquosa.

La massa molecolare media del polimero 4 non puo es  sere
determinata per GPC (gel permeation chromatography) a causa della
sua natura polielettrolitica, tuttavia per trattame nto con metanolo a

riflusso si ottiene il polimero neutro 3 facilmente cromatografabile, la

cui distribuzione di massa molecolare non € molto di versa da quella
di 4. L'analisi cosi eseguita porta ad una massa mol ecolare media >
100000 g/mol, decisamente elevata per questo tipod i polimeri.
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| film polimerici preparati in questo modo mostrano conducibilita

ragguardevoli (ad esempio 500 S/cm dopo drogaggio ¢  on AsF.). Sono
anche stati sviluppati derivati del PPV solubili an che nella forma coniugata

definitiva

MEH-PPV

In questo caso le conduttivita sono leggermente piu b asse in quanto le
lunghe catene lipofiliche in un certo senso isolano le porzioni condulttrici
rendendo meno probabile il processo di hopping dei p ortatori.
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Solubile (parzialmente)
Il processo di drogaggio puo portare a modificazioni strutturali irreversibili
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Lo hopping intercatena e inefficiente a causa
delle ridotte interazioni p- fra catene
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<«——Elettrolita e campione
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Elettrodo di lavoro
Glassy carbon

N
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Potenziali standard rispetto ad Ag/AgCl
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