Una grande varieta di

eterocicli aromatici  puo

essere convenientemente

polimerizzata a formare |

corrispondenti polimeri

conduttori, ottenendo in
alcuni casi materiali dotati di buone prestazioni e notevole stabilita ambientale. Le
variazioni strutturali possibili sono molto numeros e, la scelta o il design mirato
dell’eterociclo da polimerizzare permettono un’ampia modulabilita di proprieta finali di
interesse quali conduttivita e gap ottico.
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Polarone (bipolarone)

A causa della distorsione indotta dalla chinoidizzazio ne della forma ossidata,
gli stati carichi nei polieterocicli sono caratterizza ti da forte accoppiamento
fononico (portatori autointrappolati).
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neutral undoped polymer oxidized doped polymer

Tipici ossidanti sono i Sali di Fe3+ o Cu2+. | polime  ri non sostituiti che si
ottengono sono insolubili e precipitano come polver e nerastra
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Si applica una corrente 0 una
differenza di potenziale costante ad

una  soluzione elettrolitica of

monomero, elettrolita (come il LICIO )
e solvente opportuno (di norma

CH,CN). | due elettrodi possono
essere sia metali che ossidi

conduttori  (ITO). Se necessario

catodo e anodo possono essere

alloggiati in comparti separati. Nel

caso di polimerizzazione a potenziale

costante e necessario introdurre

anche un terzo elettrodo di

riferimento.

SUBSTRATE

LICIO4 + MONOMER
CHBCN‘

Il materiale puo anche essere
ottenuto in forma di film
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Il metodo seleziona la
polimerizzazione delle sole specie
che si ossidano a quel potenziale:
omogeneita chimica

Sintesi a potenziale costante
(potenziostatica)

, Il numero di unita monomeriche
Sintesi a corrente costante Introdotte e costante nel tempo,
(coulumbostatica) controllo della cinetica di

polimerizzazione

Nessuno dei due metodi e generale, la scelta dell’'uno 0
dell’altro dipende dalle caratteristiche chimiche s pecifiche
(solubilita, reattivita, selettivita) del monomero ch e si intende
polimerizzare
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La scansione iniziale mostra I'ossidazione
del monomero al primo strato di polimero
ossidato, il quale viene ridotto nella curva di
ritorno e successivamente ossidato a un

potenziale inferiore a quello dell’iniziale ossidaz ione del monomero. A mano a mano
che si forma il polimero l'intensita di corrente cre sce perché aumenta la carica
scambiata per unita di tempo. Al crescere dello spes  sore la formazione di difetti sia
morfologici che strutturali porta a curve sostanzia Imente sovrapponibili.
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Come tale il polipirrolo € un solido nero infusibile e intrattabile, viene
preparato in forma ossidata e non ¢ stabile all'aria se ridotto.
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L’'analisi della quantita di trizio incorporato
(analisi radiochimica) porta al calcolo del grado
di polimerizzazione medio. Il polimero contiene
da 10 a 100 unita Determinazione non é sensibile
ai difetti morfologici o alla distribuzione dei pes
molecolari
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Polypyrrol — Morphology
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La presenza di sostituenti in N porta a serie deviazioni dalla planarita.

Tutte le forme del polipirrolo sono poco cristalline a causa di difett
strutturali dovuti all’accoppiamento in catena sull a posizione . La
sostituzione di questa posizione e poco praticabile dal punto di vista

sintetico.
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La presenza di un sostituente sull'azoto pirrolico inn alza il potenziale di
ossidazione del polimero
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L’intensita di corrente di picco dipende linearmente dalla velocita di
scansione. La benzocondensazione innalza il potenziale d | ossidazione del
polimero, possibile scarsa regioselettivita di conca tenamento.
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Il politiofene (PT) e simile al polipirrolo ma dotato di un piu elevato potenziale

di ionizzazione, e quindi stabile anche in forma ridott a. Una grande varieta di
politiofeni sono stati preparati e sono anche commer cialmente disponibili. Se

non sostituito e insolubile e infusibile. La presenza di catene alchliche in

posizione 3 dell’eterociclo aumentano considerevolmen te la solubilita, almeno

del polimero non drogato. La polimerizzazione di quest | sistemi 3-
monosostituiti genera polimeri derivanti dall’accop pilamento testa-coda, coda-

coda e testa-testa. Il polimero regioregolare testa- coda, maggiormente
cristallino, € quello dotato di piu alta conduttivita ma anche di minore
solubilita.
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L'aspetto negativo dell’alto potenziale di ossidazi one del politiofene é quello che |l
polimero si comporta da discreto ossidante e batter ie a base di PT hanno vita di banco
breve per autodiscarica (o in altre parole impurezze dell’elettrolita e il relativo solvente
sono facilmente ossidabili dal PT). Gruppi alcossil ici in posizione 3 e/o 3,4 riducono
considerevolmente il potenziale di ossidazione sia del monomero che del polimero e lo
fanno diventare simile, in termini di ossidabilita, al polipirrolo. Il 3,4-e _tilend iossit iofene
(EDOT o EDT) risponde a requisiti elettrochimici qu  asi ottimali: la prima sintesi del
monomero, qui riportata aveva rese assai scarse e f  orniva un prodotto impuro.
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Un considerevole miglioramento delle rese si
ottenne per trans-eterificazione chetalizzazione
con glicoli.

I meccanismo della trans-chetalizzazione e |l
seguente
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L’andamento lineare del log
della conduttivita rispetto
alla distanza (Arrenius)
dimostra che il meccanismo

della conduzione in polimeri
conduttori a base
eterociclica avviene
prevalentemente con
meccanismo ad Hopping
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