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Badania wlasciwosci elektrochemicznych i spektroelektrochemicznych
(UV-Vis, EPR) pochodnych trimeru tiofenu podstawionych grupa

fenylowinylowa ™™

Streszczenie — Omodwiono wyniki badan dotyczacych wiasciwosci elektrochemicznych dwéch
przedstawicieli tertiofenéw podstawionych grupa fenylowinylowa {3[(E)-2-fenyletenyl]-2,2":5",2"-tio-
fenu (monomer A) i 4,4’-didecyloksy-3‘-[(E)-2-fenyletenyl]-2,2:5",2"-tiofenu (monomer B)} oraz pro-
duktéw ich utleniania. Elektropolimeryzacje monomeréw A oraz B prowadzono z wykorzystaniem
cyklicznej woltamperometrii, przy czym wykonano pomiary elektrochemiczne sprzezone in situ z
metodami spektroskopowymi (UV-Vis i EPR). Stwierdzono, Ze monomer A utlenia sie do oligomeréw
rozpuszczalnych w dichlorometanie, natomiast monomer B wykazuje zdolnoé¢ do tworzenia trwa-
tych i przewodzacych warstw charakteryzujacych sie malg energia pasma wzbronionego (1,6 eV).
Stowa kluczowe: polimery przewodzace, tertiofen, grupa fenylowinylowa, elektropolimeryzacja,
elektrochemiczne i spektroelektrochemiczne wlasciwosci.

INVESTIGATIONS OF ELECTROCHEMICAL AND SPECTROELECTROCHEMICAL PROPERTIES
(UV-Vis, EPR) OF THIOPHENE TRIMER DERIVATIVES SUBSTITUTED WITH PHENYLVINYL
GROUPS

Summary — The results of investigations concerning electrochemical properties of two thiophene
trimers derivatives substituted with phenylvinyl groups {3‘[(E)-2-phenylethenyl]-2,2:5,2“-thiophene
(monomer A) and 4,4"-didecyloxy-3‘[(E)-2-phenylethenyl]-2,2:5,2"-thiophene (monomer B)} and the
products of their oxidation were discussed. Electropolymerizations of A and B monomers were carried
out with use of cyclic voltammetry and electrochemical measurements were coupled in-situ with
spectroscopic methods (UV-Vis, EPR). It was found that A monomer oxidized to oligomers soluble in
dichloromethane (Fig. 1—4 and 7) while monomer B showed ability to form stable conductive polymer
layers showing low-energy forbidden band (1.6 eV) (Fig. 1, 5, 6 and 8, 9).

Key words: conductive polymers, thiophene trimer, phenylvinyl group, electropolymerization, elec-
trochemical and spectroelectrochemical properties.

Polimery przewodzace znalazly wiele zastosowan,
m.in. jako inhibitory korozji, ekrany elektromagnetycz-
ne, warstwy antystatyczne na emulsjach fotograficznych
oraz w ukladach elektronicznych [1—6].
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Szczegolnie interesujaca grupe stanowia polimery
przewodzace zawierajace w swojej strukturze grupy
chromoforowe (ICPs — Inherently Conducting Polymers)
ze wzgledu na mozliwo$¢ ich wykorzystania, np. w
czujnikach chemicznych i fotoogniwach [4, 5]. W dzie-
dzinie optoelektroniki duze nadzieje wiazano poczatko-
wo z poli(p-fenylenowinylenem) (PPV). Wykazywat on
korzystne wlasciwosci jako material wchodzacy w skiad
fotoogniw, niestety niezbyt dobra charakterystyka prze-
twoércza okazala sie powazna wada. W projektowaniu
nowych ICPs uzyto wiec pochodnych PPV [7, 8], miano-
wicie grupe fenylowinylowa obecna w poli(p-fenylowi-
nylenie) wprowadzano do laficucha bardziej stabilnego
polimeru [9, 10].

Przedmiotem naszych badar sa tertiofeny oraz tertio-
fenowinyleny — pochodne podstawione grupa fenylo-
winylowa. Wykonywane pomiary maja na celu dostar-
czenie informacji o przebiegu procesu utleniania mono-
meru a takze elektrochemicznych wlasciwosciach uzys-
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kanego materiatu polimerowego [10—13]. Pozadany
material polimerowy powinien wykazywa¢, m.in. mala
przerwe energetyczna miedzy pasmem walencyjnym i
pasmem przewodnictwa (Eg) [14], stabilno$¢ podczas
wielokrotnego domieszkowania i oddomieszkowania
oraz dobre wlasciwosci przetwoércze.

W polimerze, w ktérym jednostkami merycznymi sa
pierécienie aromatyczne, np. w politiofenie, moga wyste-
powac silne zaburzenia rotacji tych jednostek a w nastep-
stwie wzrost defektow o—f w laficuchu polimerowym.
Zjawisko to mozna ograniczy¢ w wyniku zastosowania
do polimeryzacji monomeréw juz zawierajacych w swo-
jej czasteczce polaczenia o—0., tak jak w przypadku anali-
zowanych przez nas zwiazkéw, w ktérych jednostke bu-
dujaca stanowi trimer tiofenu [wzér (I), (ID] [15].

Elementem wplywajacym réwniez na wielko$¢ pas-
ma wzbronionego pochodzacego od m-sprzezonego
faficucha polimerowego sa, odpowiedzialne za organi-
zacje makroczasteczek, oddzialywania miedzy poszcze-
gbélnymi merami i podstawnikami. Wprowadzenie do
ukladu silnie elektroakceptorowej grupy zwieksza
udzial struktury rezonansowej, co powoduje redukcje
(zwezenie) pasma wzbronionego [16].

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiatly
Badaniom poddano monomery: A — 3’[(E)-2-fenyle-

tenyl]-2,25",2“-tiofen [wzér (I)] i B — 4,4"-didecyloksy-
-3"-[(E)-2-fenyletenyl]-2,2:5",2“-tiofen [wzér (II)] oraz

M an

monomer B
4,4"-didecyloksy-3'[(E)-2-
-fenyletenyl]-2,2":5',2"-tiofen

monomer A
3'[(E)-2-fenyletenyl]-
-2,2":5' 2"-tiofen

produkty ich woltametrycznego utleniania. Opis synte-
zy i charakterystyke badanych tertiofenéw A i B za-
mieszczono w publikacjach [17, 18].

Metodyka badan

Pomiary elektrochemiczne i spektroelektrochemicz-
ne prowadzono w 1,0 mM roztworach indywidualnych
monomeréw w obecnoéci soli elektrolitu podstawowego
(0,1 M BuyNBF,, Janssen Chimica, 99 %) w acetonitrylu
(POCh, zawartos¢ wody 20,02 %) badz w dichlorometa-
nie (POCh, zawartos¢ wody <0,01 %). Elektropolimery-

zacje monomeru B przeprowadzono wylacznie w dich-
lorometanie ze wzgledu na jego nierozpuszczalnos¢
w acetonitrylu.

Wszystkie badania elektrochemiczne oraz spektro-
elektrochemiczne UV-Vis wykonano w Zakladzie Che-
mii Fizycznej Katedry Fizykochemii i Technologii Poli-
meréw Politechniki Slaskiej w Gliwicach, z wyjatkiem
pomiaréw przy uzyciu aparatu Perkin-Elmer, ktére
przeprowadzono w Department of Chemistry, Univer-
sity of Otago, Dunedin, New Zeland. Badania spektro-
elektrochemiczne EPR zrealizowano na Wydziale Che-
mii Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach.

— Pomiary elektrochemiczne wykonano z zastoso-
waniem techniki cyklicznej woltamperometrii. Wyko-
rzystywano nastepujacy uklad tréjelektrodowy: druty
platynowe o powierzchni 13,3 mm? (elektroda pracu-
jaca) i 150,5 mm? (elektroda pomocnicza) oraz drut sreb-
rny (elektroda odniesienia, dokladny potencjat tej elek-
trody mierzono wzgledem potencjalu standardowego
pary redoks czasteczki ferrocenu).

Do oznaczah uzyto potencjostatu: Autolab model
PGSTAT?20, a szybko$¢ przemiatania potencjalem wyno-
sita 0,05 V/s.

— Pomiary spektroelektrochemiczne UV-Vis prze-
prowadzano w kuwecie szklanej zaopatrzonej w elek-
trode odniesienia i elektrode pomocnicza, tak jak
w przypadku badan elektrochemicznych. Elektrode pra-
cujaca stanowila natomiast ptytka szklana powleczona
z jednej strony tlenkiem cyny domieszkowanym indem
(ITO — Indium Tin Oxide).

Widma rejestrowano dwoma spektrofotometrami
rézniacymi sie zakresami pomiarowymi, mianowicie:
aparatem Cintra 5 polaczonym z potencjostatem OMNI
90 (180—1100 nm) oraz Perkin-Elmer, Lambda 9,
UV-Vis/NIR sprzezonym z Princeton Applied Research
AG&G Company Model 174, polarographic analizer
(180—2000 nm).

— Pomiary spektroelektrochemiczne EPR wykony-
wano przy uzyciu spektrometru EPR typu B-ER-418S
firmy Bruker z jednym pasmem pomiarowym X o czes-
totliwos$ci promieniowania 9653 GHz w warunkach mo-
dulacji pola magnetycznego wynoszacej 100 kHz.

Sprzezenie badan spektralnych z elektrochemicznymi
uzyskano dzigki zastosowaniu potencjostatu OMNI 90
firmy Cypress Systems oraz rejestratora analogowego.
Do oznaczan postuzyl identyczny zestaw elektrod, jak
w przypadku badan elektrochemicznych. Naczynko po-
miarowe wykonano z rurki szklanej, wyciagnietej i zato-
pionej na jednym koricu. Odpowiednie potozenie elek-
trod oraz umieszczenie naczynka pomiarowego w rezo-
natorze umozliwilo pomiar w punkcie o najbardziej jed-
norodnym i prostopadlym polu magnetycznym.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Monomery A oraz B utleniaja si¢ dwuetapowo i nie-
odwracalnie. Uzyskanie pierwszego stopnia utleniania
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kazdej z tych czasteczek jest warunkiem wystarczaja-
cym, aby otrzymany kationorodnik ulegt reakcjom nas-
tepczym z wytworzeniem produktéw wielkoczastecz-
kowych. Monomery poddano zatem polimeryzacji elek-
trochemicznej polaryzujac elektrode potencjatem za-
pewniajacym osiagniecie ich pierwszego stopnia utle-
nienia. Prowadzenie procesu w warunkach potencjody-
namicznych pozwalato na obserwowanie postepu reak-
qji i kontrolowanie grubosci otrzymanej blonki polime-
rowej na drodze rejestracji potencjatu pradu plynacego
przez powierzchnie elektrody.

Oznaczenia elektrochemiczne

Na rysunku 1 przedstawiono krzywe woltametrycz-
ne (CV) zarejestrowane w roztworach monomeréw A
i B. Wartosci potencjaléw pierwszego piku utleniania
czasteczki A w dichlorometanie lub w acetonitrylu sa
zblizone i wynosza odpowiednio 0,74 1 0,75 V, w cyklu
powrotnym mozna natomiast zauwazy¢ réznice. Proces
utleniania przeprowadzony w acetonitrylu jest czescio-
wo odwracalny, o czym §wiadczy obecnosc¢ piku reduk-
cji kationorodnika [A]*® przy 0,72 V. Gdy reakcja prze-
biega w dichlorometanie, to widoczny jest tylko pik
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Rys. 1. Przebieg CV podczas pierwszego cyklu utleniania mo-
nomeréw A i B w dichlorometanie oraz acetonitrylu w obec-
nosci soli elektrolitu BuyNBF (-+)

Fig. 1. Cyclic voltammogram (CV) of the first cycle of oxida-
tion of A and B monomers in dichloromethane and acetonitrile
in the presence of electrolyte salt BusNBFy (-+)

redukcji zwiazany z deprotonowaniem dimeru (0,56 V)
ponadto w obu rozpuszczalnikach, w cyklu powrotnym,
obserwujemy piki zwiazane z redukcja produktéw oli-
gomeryzacji o wigkszej masie czasteczkowej (0,35 V).
Prawdopodobnie, jest to efekt odmiennych szybkosci
nastepczych reakcji chemicznych zachodzacych w roz-
patrywanych rozpuszczalnikach. Kationorodnik mono-
meru wolniej reaguje w acetonitrylu, dlatego tez obser-

wujemy jak czesciowo ulega odwracalnej reakcji elektro-
dowej.

Czes¢ kationorodnikéw nierozladowujaca sie na
elektrodzie staje sie swoistym inicjatorem procesu oligo-
meryzacji. Brak piku redukcji czasteczek dimeru moze
$wiadczy¢ o tym, ze ulegaja one rekombinacji zanim
zostang zredukowane na elektrodzie, jest rowniez wy-
raznym przejawem obnizonej reaktywnosci kationorod-
nika [A]"* w tym srodowisku. Zatem dobér rozpusz-
czalnika w procesie elektroutleniania ma duzy wplyw
na ostateczng postac produktu.

W przypadku monomeru B potencjal pierwszego
piku utleniania jest nizszy od potencjalu monomeru A
i wynosi 0,64 V. Wprowadzenie zatem podstawnikéw
alkoksylowych w pozycji § wplywa na obnizenie ener-
gii potrzebnej do wytworzenia kationorodnika. Proces
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Rys. 2. Przebieg CV podczas elektroutleniania monomeru A
(—) w dichlorometanie w obecnosci soli elektrolitu BuyNBFy
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Fig. 2. CV course of electrooxidation of monomer A (—) in
dichloromethane in the presence of electrolyte salt BusNBFy
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Rys. 3. Przebieg CV podczas elektroutleniania monomeru A (—)
w acetonitrylu w obecnosci soli elektrolitu BuyNBF (--+)

Fig. 3. CV course of electrooxidation of monomer A (—) in
acetonitrile in the presence of electrolyte salt BusNBF 4 (---)
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utleniania czasteczki B jest nieodwracalny, co powoduje,
ze w cyklu powrotnym obserwujemy wytacznie piki
zwigzane z redukcja produktéw oligomeryzaciji i poli-
meryzacji (-0,34—0,46 V) (rys. 1).

Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono krzywe dziesieciu
cykli utleniania czasteczki monomeru A w dichlorome-
tanie (rys. 2) i w acetonitrylu (rys. 3). Krzywe woltampe-
rometryczne na rys. 2, w kolejnych cyklach praktycznie
biorac nie r6znia sig, co $wiadczy o tym, ze elektroda nie
jest blokowana przez produkty, ktére mogtyby utrud-
nia¢ przeplyw ladunku, ale tez nie jest pokryta przewo-
dzaca btonka polimerowa. We wczesniejszych rozwaza-
niach wskazano juz, ze monomer A utlenia si¢ do oligo-
meréw; powierzchnia elektrody jest odtwarzalna w ko-
lejnych cyklach utleniania, zatem produkty reakcji
musza odplywaé od elektrody. Potwierdza to réwniez
obserwacja stopniowej zmiany koloru roztworu z zétte-
g0 na pomaranczowy.

W przypadku elektroutleniania czasteczki monome-
ru A w acetonitrylu zauwazono niewielki wzrost nateze-
nia pradu z jednym dos¢ dobrze zdefiniowanym pikiem
przy potencjale 0,56 V (por. rys. 3).

Otrzymana w ten sposéb warstwe polimerowa pod-
dano badaniu stabilnosci podczas wielokrotnego do-
mieszkowania (rys. 4). W tym celu zanurzano elektrode
z nieprzeplukana btonka w roztworze elektrolitu pod-
stawowego, bez udzialu monomeru A. Podczas utlenia-
nia w acetonitrylu obserwowano niewielki, lecz syste-
matyczny spadek natezenia pradu. Wida¢ ponadto, ze
pik frakcji polimeru utleniajacej sie przy potencjale
0,56 V jest obecny tylko podczas dwéch pierwszych cyk-
li domieszkowania, co moze wskazywac na jego wyptu-
kiwanie z matrycy polimeru.

Warstwe polimeru, ktéra pozostala na elektrodzie
umieszczano nastepnie w roztworze elektrolitu podsta-
wowego w dichlorometanie. Juz podczas pierwszych
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Rys. 4. Przebieg CV podczas wielokrotnego domieszkowania
1 oddomieszkowania oligo(A) w roztworze BusNBFy (-+),
w acetonitrylu (—-), dichlorometanie (—), bez monomeru
Fig. 4. CV course during multiple doping and dedoping of
oligo(A), in monomer free solutions of BusyNBF(--+), in aceto-
nitrile (—) or dichloromethane (—)
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Rys. 5. Przebieg CV podczas elektropolimeryzacji monomeru
B (—) w dichlorometanie w obecnosci soli elektrolitu BuyNBFy
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Fig. 5. CV course of electropolymerization of monomer B (—)
in dichloromethane in the presence of electrolyte

salt BuyNBF (-++)

cykli utleniania okazalo sie, ze calo$¢ matrycy polimero-
wej ulegla rozpuszczeniu, co wida¢ na woltamogramie,
gdzie wartos$¢ pradu plynacego przez elektrode jest wy-
tacznie efektem przenoszenia ladunku przez roztwoér
elektrolitu (por. rys. 4).

W przypadku elektropolimeryzacji monomeru B w
dichlorometanie (rys. 5), obserwujemy staly wzrost
pradu wraz z postepem procesu polimeryzacji oraz na-
rastanie przewodzacej warstwy polimeru na elektrodzie
w zakresie potencjatu -0,72—0,45 V. Ponadto mozna wy-
odrebni¢ dos¢ wyrazne piki utleniania warstwy polime-
ru przy -0,25, 0,05 oraz 0,32 V zlewajace sie w szerokie
tlo charakterystyczne w woltamperometrii dla wielko-
czasteczkowych zwiazkow.
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Rys. 6. Przebieg CV podczas wielokrotnego domieszkowania
i oddomieszkowania poli(B) w roztworze BusNBF 4 w dichloro-
metanie (--) bez monomeru
Fig. 6. CV course during multiple doping and dedoping of
poly(B), in monomer free solution of BusNBF 4 in dichlorome-
thane (---)
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Na kolejnym etapie badafi oceniano stabilno$¢ poli-
meru poli(B) podczas wielokrotnego domieszkowania
i oddomieszkowania w przedziale potencjaléw polime-
ryzacji. W tym celu elektrode z przeptukana w dichloro-
metanie blonka przeniesiono do roztworu elektrolitu
bez monomeru B i zarejestrowano krzywe woltampero-
metryczne (rys. 6). Warto$ci natezenia pradu ulegty nie-
wielkiemu zmniejszeniu, a krzywe CV zarejestrowane
podczas kilkudziesieciu cykli pokrywaja si¢ ze soba, co
wskazuje na dobre wlasciwosci elektrochemiczne otrzy-
manego polimeru. Material warstwy dobrze przewodzi,
o czym $wiadczy nagly spadek natezenia pradu w po-
czatkowym stadium oddomieszkowania. Nie stwier-
dzono zmiany zabarwienia roztworu w procesie elektro-
polimeryzacji, a efektem utleniania byla homogeniczna
warstwa polimerowa dobrze pokrywajaca elektrode,
o zmieniajacej sie barwie od czarnej do granatowej w
zalezno$ci od przylozonego potencjatu polaryzaciji.

Oznaczenia spektroelektrochemiczne UV-Vis

Pomiary spektroelektrochemiczne polegaly na reje-
strowaniu promieniowania UV-Vis absorbowanego
przez roztwér monomeru A podczas jego utleniania
(rys. 7). Po przylozeniu potencjatu 0,95 V nastepowato
zmniejszanie piku pasma absorpcji monomeru (A, =
347 nm) a réwnocze$nie wzrost absorbancji pasm w za-
kresie fal dtuzszych z obecnym punktem izobestycznym
przy A = 402 nm. W warunkach dluzszego czasu reakcji
uwidaczniaja sie trzy wyrazne piki potozone przy Ay
=514 nm, Ay = 690 nm i A0 = 1020 nm. Na podsta-
wie wczeéniejszych badafi elektrochemicznych i spek-
troelektrochemicznych stwierdzono, ze obserwowane
w widmie pasma charakteryzuja rodnikokation tertiofe-
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Rys. 7. Zmiany widma UV-Vis roztworu reakcyjnego podczas

utlenienia monomeru A (potencjat 0,95V) (—) oraz oddo-

mieszkowania produktéow reakcji (potencjat 0,35 V) (),

w dichlorometanie w obecnosci soli elektrolitu BuyNBFE,

Fig. 7. Changes in UV-Vis spectrum of reaction solution du-

ring monomer A oxidation (potential 0.95 V) (—) and reaction

products’ dedoping (potential 0.35 V) (----) in dichloromethane

in the presence of electrolyte salt BusNBF 4

nu [(A)]** (514 nm), rodnikokation heksatiofenu [(A),]**
(690 nm) oraz dikation heksatiofenu [(A),]** (1020 nm)
[19, 20].

Produkty elektroutleniania oddomieszkowano nas-
tepnie polaryzujac uklad potencjatem -0,35 V. Na wid-
mie nie wida¢ pasma monomeru, pojawil si¢ natomiast
pik absorpcji w zakresie 370—550 nm z wyraznym ma-
ksimum przy max Ay, = 437 nm, wskazujacym na obec-
noé¢ w ukladzie oligomeréw w stanie neutralnym. Po
zakoniczonym do$wiadczeniu nie stwierdzono na elek-
trodzie obecnosci warstwy polimerowe;j.

W celu potwierdzenia wynikéw badan spektroelek-
trochemicznych, ktére wykazaty, ze w przypadku utle-
niania czasteczki monomeru B nie powstaja rozpusz-
czalne produkty, przeprowadzono dodatkowe doswiad-
czenie. Na pierwszym etapie otrzymano poli(B) na
drodze elektroutleniania. Nastepnie warstwa ta zostala
umieszczona w roztworze elektrolitu podstawowego
bez monomeru i rejestrowano jej widmo UV-Vis/NIR w
trakcie polaryzacji wybranym potencjalem z przedziatu
-0,44—0,34 V co 0,1 V (rys. 8). Wyjéciowym punktem
naszego badania byl pomiar widma absorpcji (A, =
590 nm) catkowicie oddomieszkowanego polimeru (---)
(-1,10 V). Ze wzgledu na duza szerokos$¢ tego pasma
(404—788 nm) oraz wartos¢ energii promieniowania ab-
sorbowanego przez polimer mozemy przypuszczaé, ze
poli(B) charakteryzuje si¢ wieksza dyspersyjnoscia oraz
dituzszymi laficuchami, niz produkty utleniania mono-
meru A. Wyznaczajac poczatek pasma absorpcji neutral-
nego polimeru okreslono warto$¢ energii pasma zabro-
nionego frakcji o najwigkszej efektywnej koniugacji
(Eg=1,62¢V).

Catkowicie oddomieszkowana polimerowa warstwe
polaryzowano nastepnie stalym potencjatem, w wyniku
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Rys. 8. Widmo UV-Vis poli(B) w stanie neutralnym (polary-
zacja 1,10 V) (--+-), a takze podczas jego domieszkowania w wa-
runkach statego potencjatu w przedziale -0,44—0,04 V (—)
oraz 0,14—0,34 V (—-), w dichlorometanie w obecnosci soli
elektrolitu BuyNBF,

Fig. 8. UV-Vis spectrum of poly(B) film in neutral state (pola-
rization 1.10 V) (---) and during its doping at constant poten-
tial in the range -0.44—0.04 V (—) and 0.14—0.34 V (—)
in dichloromethane in the presence of electrolyte salt BusNBF
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czego obserwowano staly wzrost stopnia domieszkowa-
nia polimeru, co objawialo si¢ obnizaniem piku absorpcji
Przy Ayax = 590 nm i wzrostem pasma w zakresie 740—
1800 nm z wyraznym maksimum przy A, = 983 nm
(—). Pomimo calkowitego zaniku pasma przy Ay, =
590 nm kontynuowano proces utlenienia. Okazalo sie, ze
przykladanie wigkszych potencjatéw (0,14— 0,34 V) po-
woduje zanik pasma przy A, = 983 nm i dalszy wzrost
absorpcji w zakresie bliskiej podczerwieni (-—).

Oznaczenia spektroelektrochemiczne EPR

Aby dokladniej pozna¢ nature domieszkowania
poli(B) przeprowadzono pomiary spektroelektroche-
miczne EPR, polegajace na rejestracji sygnatu pochodza-
cego od polimeru podczas jego domieszkowania w wa-
runkach stalego potencjalu z zakresu -1,00—0,65 V. Na
rysunku 9 przedstawiono widmo EPR w postaci pierw-
szej pochodnej absorpcji rezonansowej wybranych po-
tencjaléw utleniania. W do$wiadczeniu wykazano, ze
polaryzacja w przypadku zastosowanego potencjatu
-1,00 V jest wystarczajaca do catkowitego oddomieszko-
wania polimeru, a wniosek ten potwierdza brak obec-
nosci sygnatu EPR (por. rys. 9); sygnatl jest rejestrowany
dopiero po przylozeniu potencjalu przekraczajacego
-0,80 V. Jego intensywno$¢ stopniowo wzrasta osiagajac
maksimum przy -0,34 V, a nastepnie maleje i catkowicie
zanika (>0,05 V).
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Rys. 9. Widmo EPR poli(B) w odniesieniu do danego potencja-
tu polaryzacji
Fig. 9. EPR spectrum of poly(B) in relation to given polariza-
tion potential

Sygnat EPR wskazuje na obecno$¢ w polimerze zde-
lokalizowanych polaronéw a ich potencjaty polaryzacji
odpowiadaja nagtemu wzrostowi przeptywajacych pra-
déw na woltamogramie (-0,80 V). Sygnal ten nastepnie
maleje i zanika calkowicie po przekroczeniu potencjatu
drugiego piku utleniania (0,05 V, por. rys. 6). Poniewaz
domieszkowanie folii polimerowej jest nadal mozliwe,

to zjawisko to wskazuje na powstawanie bipolaronéw,
ktére posiadaja sparowany spin elektronowy, co unie-
mozliwia ich wykrywanie technika spektroskopii EPR.
Powyzsze wnioski znajduja potwierdzenie we wczes-
niejszych pomiarach spektroelektrochemicznych UV-Vis
(por. rys. 8). W zakresach potencjaléw odpowiadajacym
tworzeniu si¢ sygnatu EPR, na widmie UV-Vis obserwu-
jemy szerokie pasmo z maksimum przy A = 983 nm
Swiadczace o absorpcji w tym obszarze kationorodni-
kéw produktéw polimeryzacji. Po przekroczeniu poten-
cjalu 0,04 V pasmo zanika, ro$nie natomiast absorpcja
w zakresie podczerwieni, co moze sugerowac zachodze-
nie procesu utleniania polimeru do bipolaronu.

PODSUMOWANIE

Scharakteryzowanie i poréwnanie obu procesé6w
elektroutleniania pozwolilo na stwierdzenie, ze mono-
mer A jest elektroaktywny i utlenia si¢ z wytworzeniem
oligomeréw rozpuszczalnych w dichlorometanie. Efekt
steryczny wywolany przez podstawnik boczny, wplynat
na zmniejszenie planarnos$ci czasteczki, co zwiekszylo
ilo§¢ potaczen typu o—P i w efekcie uniemozliwito
wzrost dtugosci efektywnej koniugaciji.

Monomer B wykazuje natomiast zdolnos¢ do tworze-
nia trwalych i przewodzacych warstw, co jest istotne
w przypadku ich zastosowania w elektronice organicz-
nej. Dodatkowo zachowuje swoje wlasciwosci elektro-
chemiczne podczas kilkudziesigciu cykli woltampero-
metrycznych w zakresie potencjaléw -1,00—0,65 V. Lani-
cuch poli(B) osiaga znaczna dtugos¢ efektywnego sprze-
zenia, na co wskazuje mata warto$¢ poczatkowego po-
tencjalu utleniania i energii pasma zabronionego oraz
powstawanie bipolaronéw podczas domieszkowania
materialu. Obecnos$¢ podstawnikéw alkoksylowych
prawdopodobnie zwigeksza planarnoé¢ czasteczki mono-
meru i wplywa na organizacje fazy skondensowanej
blonki. Dodatkowy, ujemny efekt indukcyjny poprawia
stabilno§¢ zaré6wno kationorodnika monomeru, jak
i produktéw utleniania, dzigeki czemu bylo mozliwe
otrzymanie laficuchéw o dluzszej konfiguracji. Wynik
ten moze stanowi¢ punkt wyjscia do szczeg6towych ba-
dan dotyczacych wplywu podstawnika alkoksylowego
na proces elektropolimeryzacji i strukture otrzymanych
warstw polimerowych.

Badania byly finansowane przez Ministerstwo Nauki i In-
formatyzacji (BW-440/RCh4/2006/07) oraz Komitet Badati
Naukowych w ramach N 204 039 32/08 77.
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