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Polimery przewodzace zawierajace jednostke fenotiazynowa

w lancuchu gléwnym

Streszczenie — Przedstawiono wyniki badan polimeréw przewodzacych otrzymanych z monome-
réw zbudowanych z ukladéw piecio- i szescioczlonowych (tiofenu, furanu lub pirydyny) oraz fenotia-
zyny (Ph_Het). Metoda cyklicznej woltamperometrii, spektroskopii UV-Vis a takze spektroskopii EPR
sprzezonej z technika elektrochemiczna oceniano wlasciwosci elektrochemiczne zaréwno monome-
réw, jak i uzyskanych z nich na drodze elektrosyntezy bton polimerowych. Pomiary wykazaty elektro-
aktywno$¢ materiatéw. W badanym zakresie potencjaléw monomery ulegaty dwuetapowemu utle-
nianiu, na pierwszym etapie do stabilnego kationorodnika, na drugim za$ do dikationu. Woltame-
tryczne skanowanie czasteczek zawierajacych heterocykliczne pierscienie tiofenu lub furanu prowa-
dzilo do osadzania si¢ na powierzchni elektrody pracujacej przewodzacej warstwy polimerowe;.
W przypadku monomeru z ukladem pierscieni pirydynowych nie obserwowano tworzenia sie poli-
merowej blonki. Oszacowana warto$¢ szerokosci przerwy energetycznej (Eg) powstajacych warstw
polimeréw przewodzacych miescila sie w przedziale 2,0—2,5 eV.

Stowa kluczowe: polimery przewodzace, fenotiazyna, furan, tiofen, pirydyna, woltamperometria
cykliczna, spektroelektrochemia.

CONDUCTIVE POLYMERS CONTAINING PHENOTHIAZINE UNITS IN THE MAIN CHAINS
Summary — The results of investigations of conductive polymers made of monomers built of five of
six-membered systems (thiophene, furan or pyridine) and phenothiazine (Ph_Het) are reported. Elec-
trochemical properties of the monomers used (Table 1 and 2, Fig. 1— 3, 6, 7) and polymeric films, made
of them via electro syntheses (Table 3, Fig. 4, 5, 8 — 11), were evaluated by cyclic voltammetry, UV-Vis
spectroscopy and EPR spectroscopy coupled with electrochemical technique. The measurements sho-
wed the electro activity of materials. Two-stage oxidation of the monomers (first step — to cation-radi-
cal, the other one — to dication) took place in the measured potential range. Voltammetric scanning of
the molecules containing heterocyclic thiophene or furan rings led to settling of conductive polymer
layer on the surface of working electrode. The deposition of polymer film was not observed in the case
of monomer with pyridine rings. Estimated values of (Eg) of conductive polymers layers formed were
in the range 2.0 —2.5eV.

Key words: conductive polymers, phenothiazine, furan, thiophene, pyridine, cyclic voltammetry,
spectroelectrochemistry.

Polimery przewodzace to organiczne przewodniki
elektrycznoéci wykazujace specyficzne wlasciwosci
elektronowe, wynikajace z obecno$ci w makroczastecz-
ce skoniugowanego szkieletu m-elektronowego [1—3].
Do gléwnych przedstawicieli tej grupy materialéow zali-
cza si¢ uktady heterocykliczne, takie jak poli(siarczek fe-
nylenu), polipirol, politiofen, polifuran, polikarbazol
i polianilina [4—19]. Poszukiwania nowych przewodza-
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cych pochodnych koncentruja sie na uzyskaniu takich
monomerdw, jakich utlenianie skutkowaloby otrzyma-
niem produktéw charakteryzujacych sie mala szerokos-
cia przerwy energetycznej (Eg), mozliwa do osiagnigcia
m.in. na drodze obnizenia potencjatu jonizacji. Badania
maja na celu takze poprawienie efektywnosci transportu
tadunku w makroczasteczkach oraz wytworzenie mate-
rialu o duzej stabilnosci zaréwno termicznej, jak i me-
chanicznej.

Bogate w elektrony, pochodzace z dodatkowego ato-
mu siarki, pier§cienie fenotiazynowe, stanowia dosko-
nala jednostke budulcowa produktéw o niskim poten-
cjale jonizacji. Mozliwos$¢ obnizenia potencjatu jonizacji
folii przewodzacych na drodze wprowadzenia do nich
fenotiazyny opisano juz w publikacjach [20—22]. Struk-
tura fenotiazyny pozwala ponadto na podstawienie ato-
mu azotu, co wplywa na rozpuszczalno$¢ oraz aroma-
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tycznos¢ ukladu a takze na dalsza zdolnos¢ do polime-
ryzacji w wyniku podlaczania do pierécieni rozmaitych
grup funkcyjnych [23].

Fenotiazyna od dawna jest znana jako uklad elektro-
nonadmiarowy o interesujacych wlasciwosciach utlenia-
jaco-redukujacych i elektrochemicznych, zwlaszcza sze-
roka wiedza dotyczy stabilnosci kationorodnikéw po-
wstatych w wyniku utlenienia monomeru [24—32]. Wia-
domo réwniez, ze uklad fenotiazyny sam jest zdolny do
polimeryzacji i wytworzenia przewodzacej folii [33, 34].
Na tej podstawie zatozyliSmy, ze material otrzymany
z kopolimeru zbudowanego z jednostki fenotiazynowej
oraz heterocyklicznej, powinien charakteryzowac si¢ no-
wymi interesujacymi wlasciwosciami elektrochemiczny-
mi i optycznymi. Przedmiotem naszych badan byly:
N-butylo-3,7-bis(tiofeno)fenotiazyna [BTP_C4, wzér (I)],
N-nonylo-3,7-bis(tiofeno)fenotiazyna [BTP_C9, wzdér
(ID], N-(2-etyloheksylo)-3,7-bis(furano)fenotiazyna
[BFP_EtC6, wzor (III)] i N-(2-etyloheksylo)-3,7-bis(piry-
dylo)fenotiazyna [BPP_EtC6, wzdr (IV)]. Probke poréw-
nawcza stanowila czysta fenotiazyna (Ph). Dla calej serii
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pomiarowej przyjeto ogélny symbol Ph_Het. Oceny ma-
terialow dokonywano za pomoca woltamperometrii
cyklicznej (CV) oraz spektrofotometrii UV-Vis a takze
spektroskopii EPR sprzezonej z metodami elektroche-
micznymi.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Syntezy monomeréw [wzér (I)—(IV)] przeprowa-
dzono w zespole dr. hab. J. Sotoducho w Zaktadzie Che-
mii Medycznej i Mikrobiologii Wydzialu Chemicznego
Politechniki Wroclawskiej.

Metodyka badan

Pomiary elektrochemiczne i spektroelektrochemicz-
ne prowadzono w temperaturze pokojowej w roztwo-
rach indywidualnych monomeréw (stezenie monome-
réw w badaniach CV wynosity 0,5 mM, a w spektrosko-
pii EPR — 0,25 mM) w obecnosci 0,1 M soli elektrolitu
podstawowego, ktérym byl w przypadku CV i UV-Vis
tetrafluoroboran tetrabutyloamoniowy BusNBF, (Jans-
sen Chimica, 99 %) rozpuszczony w acetonitrylu (CHzN
do syntezy DNA i peptydéw, woda < 10 ppm, POCh,
Gliwice), a w przypadku EPR — BuyNBF, rozpuszczony
w dichlorometanie (CH,Cl, do spektroskopii, stabilizo-
wany amylenem, woda max 0,01 %, POCh, Gliwice).

Badania wykonywano w roztworach objetosci 2 cm?
umieszczonych w tréjelektrodowej celce. Woltampero-
gramy i widma UV-Vis naniesionych blonek rejestrowa-
no w roztworze odpowiedniego elektrolitu podstawo-
wego. W przypadku poli(BTP_C4) blonke do pomiaréw
EPR naniesiono z roztworu 0,1 M BuyNBF, w CH3CN,
pomiar natomiast wykonano w 0,1 M BuyNBF; w
CH,Cl,.

Badania elektrochemiczne technika woltampero-
metrii cyklicznej obejmujace elektrosyntezy oraz ocene
tworzacych sie blonek polimerowych prowadzono z
wykorzystaniem potencjostatu Ecochemie AUTOLAB,
model PGSTAT20 sprzezonego z komputerem. Wyniki
analizowano w programie GPES (General Purpose Electro-
chemical System).

Blonki polimerowe syntetyzowano bezposrednio na
powierzchni elektrody platynowej, stanowiacej elektro-
de pracujaca. W charakterze elektrody pseudoodniesie-
nia stosowano drut Ag lub elektrode Ag/AgCl, elektro-
dy pomocniczej zas — spirale platynowa. Wartosci po-
tencjaléw przeskalowano wzgledem potencjatlu pary re-
doks wzorca (ferrocenu).

Stosowana szybko$¢ skanowania wynosita 0,05 v/s.
Przed pomiarem roztwory przedmuchiwano argonem
w celu usuniecia tlenu ze $rodowiska reakcyjnego, a ba-
danie prowadzono w temperaturze pokojowe;j.

Pomiary spektroelektrochemiczne wykonywano
przy uzyciu spektrofotometru UV-Vis Cintra 5 polaczo-
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nego z potencjostatem OMNI 9, Cyperss 2000. Dane ana-
lizowano w programie OriginPro 7.5.

Elektroda pracujaca bylo szkto pokryte warstwa ITO
(Indium Tin Oxide), elektroda pseudoodniesienia byt
drut Ag, a elektroda pomocnicza — spirala platynowa.
Szerokosci przerwy energetycznej (E;) wytworzonych
blonek oszacowano na podstawie punktu przeciecia z li-
niag bazowa stycznej do pasma charakteryzujacego
przejécie typu n—m*. Uzyskana diugosc¢ fali przeliczono
na odpowiadajaca jej wartos¢ energii.

Pomiary spektroelektrochemiczne EPR wykony-
wano za pomoca spektrometru Brucker ER 041 XG, pra-
cujacego w pasmie X, polaczonego z potencjostatem
OMNI 9, Cyperss 2000. Dane analizowano w programie
OriginPro 7.5.

Blony polimerowe syntetyzowano bezposrednio na
powierzchni elektrody platynowej, stanowiacej elektro-
de pracujaca. Jako elektrode pseudoodniesienia stoso-
wano drut Ag, elektroda pomocnicza byla spirala platy-
nowa.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Woltamogramy badanych monomeréw wykazuja
w zastosowanym zakresie potencjaléw obecnos¢ dwéch
stopni utlenienia (rys. 11 2).
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Rys. 1. Woltamogramy monomeréw BTP_C4 i BTP_C9
Fig. 1. Voltammograms of BTP_C4 and BTP_C9 monomers
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Rys. 2. Woltamogramy monomeréw BPP_EtC6 i BFP_EtC6
Fig. 2. Voltammograms of BPP_EtC6 and BFP_EtC6 mono-
mers

Obserwowane piki przypisano dwuetapowemu utle-
nieniu monomeru do kationorodnika (1), a nastepnie do
dikationu (2):

Ph_Het —<— Ph Het™ )
Ph Het™ ——%— Ph Het*" @)

Jedynie pierwszy etap jest procesem odwracalnym
a tworzacy sie kationorodnik charakteryzuje sie znaczna
stabilnoscia. Potencjaty obu stopni utlenienia sa najniz-
sze w przypadku BFP_EtC6, najwyzsze natomiast w
przypadku BPP_EtC6 (tabela 1). Podstawienie pierscieni
fenotiazynowych ukladami heterocyklicznymi prowa-
dzi takze do wyrazZnego rozsuniecia obu pojawiajacych
sie pikéw, co sugeruje, ze przejScie do drugiego stopnia
utlenienia jest utrudnione.

Tabela 1. Potencjaly utlenienia pierwszego (Eox1) i drugiego
(Eox2) stopnia monomeréw w roztworze 0.1 M BusNBF; w CH3CN
T able 1. Oxidation potentials of monomers for the first (Eox1)
and second (Eox2) steps of oxidation, recorded in 0.1 M BusNBF; in
CH3CN

Ph BTP_C4 | BTP_C9 | BPP_EtC6 | BFP_EtC6
Eox1, V 0,233 0,271 0,275 0,379 0,228
Eyo, V 0,542 0,835 0,835 0,882 0,760

Rysunek 3 przedstawia przykladowe widmo UV-Vis
badanych monomeréw; widoczne pasma absorpcji wy-
nikaja z obecnosci w czasteczkach uktadu sprzezonych
wiazan podwéjnych a takze wolnych par elektrono-
wych.
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Rys. 3. Widmo UV-Vis monomeru BTP_C4

Fig. 3. UV-Vis spectrum of BTP_C4 monomer

We wszystkich przypadkach zarejestrowano dwa
pasma pochodzace od przejs¢ typu m — m* oraz n — m*.
Batochromowe przesuniecie w stosunku do polozenia
pasm jednostki rdzennej, obserwowane w widmie po-
chodnych fenotiazyny potwierdza zwiekszenie skoniu-
gowania w obrebie czasteczek (tabela 2).

Przemiatanie potencjalem roztworéw monomeréw
BTP_C4 oraz BTP_C9 w zakresie obejmujacym oba ukta-
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dy redoks prowadzi do wzrostu réznicy natezenia
pradu pomiedzy dwoma pikami, jest to zwiazane z poja-
wieniem sie na powierzchni elektrody pracujacej prze-
wodzacej warstwy polimerowej. Przykladowe krzywe
ilustruje rys. 4.

T abela 2. Maksima absorpcji na widmie UV-Vis badanych
monomeréw

Table 2. Absorption maxima at UV-Vis spectra of monomers
studied

Ph BTP_C4 | BTP_C9 |BPP_EtCé6 | BFP_EtC6
A1, nm 254 290 290 286 288
Ay, M 316 354 354 364 348

Ograniczenie zakresu potencjalu do wartoéci odpo-
wiadajacej pierwszemu pikowi nie pozwala na wytwo-
rzenie blonki. W zaleznosci od liczby zadanych cykli
otrzymuje sie¢ warstwy rézniace sie gruboscia, a wiec
i odpowiedzia elektrochemiczna, co znajduje odzwier-
ciedlenie w ksztalcie krzywej woltamperometryczne;j.

o
[e)
N

, mA
(=}
S
(98]

>

natgzenie pradu
o
=

0,6 -04-02 0,0 02 04 0,6 08 1,0
potencjal wzgledem ferrocenu, V

Rys. 4. Woltamogram zarejestrowany podczas polimeryzacji
BTP_C4

Fig. 4. Voltammogram recorded during BTP_C4 polymeriza-
tion
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Rys. 5. Woltamogram zarejestrowany podczas polimeryzacji
BFP_EtCé6
Fig. 5. Voltammogram recorded during BEP_EtCé6 polymeri-
zation

W przypadku monomeru BFP_EtC6 blonka przewodza-
ca pojawia sie juz w warunkach przemiatania potencja-
lem zakresu wystepowania pierwszego piku (rys. 5).

Obliczenia teoretyczne wskazuja, iz w przypadku tej
furanowej pochodnej kat wychylenia pierscieni bocz-
nych jest znacznie mniejszy niz w pochodnej tiofenowej.
Podobna zaleznos¢ obserwuje sie w odniesieniu do ka-
tionorodnikéw wywodzacych sie z tych monomeréw.
Mniejszy kat stwarza mozliwos¢ wiekszego skoniugo-
wania wigzan T w czasteczce, co skutkuje tatwiejszym
utlenianiem monomeru. Inng przyczyne obserwowane-
go zjawiska moze stanowi¢ takze wigksza gesto$¢ spino-
wa w pozycji o piercienia furanowego niz tiofenowego.
Na woltamperogramie BPP_EtC6 nie zaobserwowano
efektéw powstawania polimerowej blonki.

Widma UV-Vis rejestrowane w cienkiej warstwie
BTP_C4 obrazuja proces utleniania monomeru oraz
ewentualnego powstawania polimeru (rys. 6).
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Rys. 6. Widma UV-Vis zarejestrowane w cienkiej warstwie
BTP_C4
Fig. 6. UV-Vis spectra of BTP_C4 in thin layers

W zakresie potencjaléw obejmujacym piki utleniania
pojawiaja sie trzy podwoéjne pasma absorpcji w prze-
dziatach 300—350 nm, 430—560 nm i 650—960 nm przy-
pisywane powstajacym stabilnym kationorodnikom.
Widoczne sa réwniez dwa punkty izobestyczne. Dalsze
zwigkszanie potencjalu powoduje zmniejszenie inten-
sywnosci tych pasm na korzys¢ nowych kolejnych pasm
z maksimum potozonym przy A = 560 nm i powyzej
1100 nm pochodzacych od tworzacego sie dikationu;
jednocze$nie pojawia sie takze 5 punktéw izobestycz-
nych. W przypadku pochodnych tiofenowych po przejs-
ciu do pierwszego stopnia utlenienia mozliwy byl po-
wrét do stanu pierwotnego (zredukowanego), po prze-
kroczeniu natomiast potencjatu drugiego piku zaczynat
sie proces polimeryzacji. Widmo EPR przedstawione na
rys. 7 potwierdza pojawienie si¢ w roztworze kationo-
rodnikéw.

Wytworzone w toku elektrosyntezy blonki polimero-
we wykazuja elektroaktywnos¢ i w srodowisku elektro-
litu podstawowego daja odpowiedzi elektrochemiczne
zilustrowane na rys. 819.
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Rys. 7. Widmo EPR monomeru BTP_C4
Fig. 7. EPR spectrum of BTP_C4 monomer
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Rys. 8. Woltamogramy bton poli(BTP_C4)
Fig. 8. Voltammograms of poly(BTP_C4) films
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Rys. 9. Woltamogram blonki poli(BFP_EtC6)
Fig. 9. Voltammograms of poly(BFP_EtC6) films

Widoczne sa dwa uklady pikéw odpowiadajace utle-
nianiu jednostki fenotiazynowej (potencjat 0,34 V) oraz
jednostek biheterocyklicznych (potencjaty 0,63—0,71 V).
W odniesieniu do pochodnej tiofenowej (rys. 8) sa wi-
doczne zmiany w zachowaniu warstwy polimerowej
wraz ze wzrostem jej grubosci, mianowicie zanik pierw-
szego ukladu redoksowego i pojawienie sie pojedyncze-
go piku przy potencjale nieco nizszym niz potencjat dru-
giego ukladu (0,56 V) nastepuje w przypadku blon grub-
szych. Najprawdopodobniej wiaze sie to ze struktura
powstajacego polimeru, ktérej nieuporzadkowanie ros-
nie wraz z gruboscia warstwy. Zmniejsza sie zdolnosé
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Rys. 10. Widma UV-Vis blonki poli(BTP_C4)
Fig. 10. UV-Vis spectra of poly(BTP_C4) film

jednostek fenotiazyny do wzajemnych oddzialtywan
przestrzennych, gdyz coraz trudniejsze staje sie dopaso-
wanie przestrzenne. Dopiero przekroczenie wartosci po-
tencjatu utleniania jednostek bitiofenowych umozliwia
przewodzenie wzdtuz calego obejmujacego fenotiazyne
laiicucha makroczasteczki.

Widma UV-Vis otrzymanych blon zarejestrowane
podczas ich utlenienia wykazuja pojawianie sie kationo-
rodnikéw (rys. 10).

Tabela 3. Maksima absorpcji oraz fluorescencji badanych bton
polimerowych na widmie UV-Vis

Table 3. Absorption and fluorescence maxima at UV-Vis spec-
tra of polymer films studied

poli(BTP_C4) | poli(BTP_C9) | poli(BFP_EtC6)

Aabs, NI 442 427 416
Ao N 522 517 —

Widoczne na widmie polimeru w stanie neutralnym
pojedyncze pasmo absorpgji przy A = 442 nm mozna
przypisaé przejsciu elektronowemu © — 7*. Utlenianie
prowadzi do spadku intensywnosci pasma; jednoczes-
nie pojawia si¢ nowe szerokie pasmo przy A = 670 nm,
ktére w trakcie domieszkowania ulega przesunieciu
hipsochromowemu. Pasmo to przypisuje sie kationorod-
nikom, powstajacym w toku domieszkowania (tabela 3).
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Rys. 11. Widmo EPR blonki poli(BTP_C4)
Fig. 11. EPR spectrum of poly(BTP_C4) film
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Ich obecno$¢ stwierdzono rowniez na widmie EPR,
gdzie obserwuje si¢ jedno dobrze wyksztatcone pasmo
(rys. 11). Kationorodnik zlokalizowany w poblizu frag-
mentéw fenotiazynowych w polimerze ulega oddziaty-
waniom miedzyczasteczkowym w wyniku czego na
widmie EPR obserwuje sie pojedynczy usredniony syg-
nal widma. Sygnat ten jest rejestrowany podczas pierw-
szego stopnia utleniania polimeru, dalsze zwigkszanie
potencjalu powoduje natomiast zmniejszenie intensyw-
noéci pasma. Po odlaczeniu przylozonego potencjatu
sygnat zanika. W przypadku zas§ widm UV-Vis zwiek-
szanie potencjalu powyzej wartosci odpowiadajacej
pierwszemu stopniu utlenienia prowadzi do pojawienia
si¢ nowego szerokiego pasma z maksimum przy ok.
1050 nm przypisywanego obecnosci bipolaronéw.

Szerokos¢ przerwy energetycznej oznaczona metoda
cyklicznej woltamperometrii wynosi, w przypadku
btonki poli(BTP_C4) — 2,15 eV, btonki poli(BTP_C9) —
1,96 eV a btonki poli(BFP_EtC6) — 2,50 eV. Metoda spek-
troskopii UV-Vis uzyskano natomiast nastepujace wyni-
ki: poli(BTP_C4) — 2,07 eV, poli(BTP_C9) — 1,92 eV,
poli(BFP_EtC6) — 2,57 eV.

PODSUMOWANIE

Badane monomery sa elektroaktywne i charaktery-
zuja sie w stosowanym zakresie potencjaléw dwoma
stopniami utlenienia, mianowicie do kationorodnika,
a nastepnie do dikationu. Potencjaly odpowiednich
pikéw sa najnizsze w przypadku BFP_C6, najwyzsze
natomiast w przypadku BPP_EtC6.

Skanowanie woltametryczne monomeréw BTP_C4,
BTP_C9 oraz BFP_EtC6 prowadzi do pojawienia sie na
powierzchni elektrody pracujacej polimerowej warstwy
przewodzacej. Naniesienie warstw rézniacych sie gru-
boscia znajduje odzwierciedlenie w ksztalcie krzywej
woltamperometrycznej. W przypadku monomeru
BPP_EtC6 nie zaobserwowano powstawania blonki po-
limerowe;j.

W widmach UV-Vis rejestrowanych w zakresie po-
tencjalow obejmujacych piki utleniania sa widoczne pas-
ma absorpcji przypisywane pojawiajacym sie stabilnym
kationorodnikom. Dalsze zwigkszanie potencjalu powo-
duje pojawienie si¢ pasma pochodzacego od tworzacego
sie dikationu. Obecno$¢ kationorodnikéw potwierdzono
takze w pomiarach EPR.

Otrzymane warstwy polimerowe sa elektroaktywne.
Na krzywych rejestrowanych w srodowisku elektrolitu
podstawowego wida¢ dwa uktady pikéw odpowiadaja-
cych utlenianiu jednostki fenotiazynowej oraz jednostek
biheterocyklicznych. W przypadku pochodnej tiofeno-
wej obserwuje sie zmiany w zachowaniu blonki wraz ze
wzrostem jej grubosci.

Widma UV-Vis oraz EPR otrzymanych polimeréw
uzyskane podczas ich utlenienia wykazuja pojawianie
sie w trakcie domieszkowania kationorodnikéw. Osza-
cowane na podstawie pomiaréw wartosci szerokosci

przerwy energetycznej uzyskanych warstw polimero-
wych pozwalaja na stwierdzenie, ze wéréd pochodnych
fenotiazynowych sa to uklady o niewielkiej wartosci E,.

Badania byly finansowane przez Ministerstwo Nauki i In-
formatyzacjiw ramach funduszy BW-440/RCh4/2006/4.
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