SINTEZA POLITIOFENA U NEVODENOM MEDIJU

Vaznost vodljivih polimera kao materijala od interesa za primjenu pocela je otkricem u
suradnji izmedu Shirakawe, MacDiarmida i Heegera koji su poliacetilen (P(Ac)) izlozili
parama joda i na taj nacin proizveli P(Ac) visoke vodljivosti. Tako se otvorio put sintezi
vodljivih organskih materijala. Daljnji pomak tom radu dao je Diaz koji je detaljnije objasnio
elektrokemijsku polimerizaciju pirola, koju je veé prije opisao dall’Ollio, i okarakterizirao
polimer.

Poliacetilen je u pocetku bio najproucavaniji vodljivi polimer sa znanstvenog i prakti¢nog
stajaliSta. Medutim, zbog kemijske nestabilnosti na zraku zanimanje za poliacetilen bilo je
ograni¢eno na znanstvene aspekte. Polianilin (PANI), polipirol i politiofen su ostali najvise
proucavani polimeri sa znanstvenog i prakticnog ili komercijalnog stajalista.

Kemijskom ili elektrokemijskom oksidacijom vodljivih polimera uklanjaju se elektroni iz
valentne vrpce, §to dovodi do prisustva naboja na vodljivom polimeru (slika 1). Taj naboj je
strogo delokaliziran preko nekoliko monomernih jedinki u polimeru i uzrokuje relaksaciju
geometrije polimera u oblik koji je najstabilniji. Naboj se mozZe donirati u vodljivu vrpcu i
procesom redukcije vodljivog polimera.

Oksidacija uzrokuje stvaranje pozitivnog naboja na polimeru, a uz pripadaju¢i anion postize
se elektroneutralnost. Sli¢no tome redukcija uzrokuje stvaranje negativnog naboja na
polimeru koji je povezan s pripadaju¢im kationima.

Oba ova procesa omogucavaju vodljivost kod vodljivih polimera. Zbog analogije s
necisto¢ama koje uzrokuju povecanje vodljivosti kod anorganskih poluvodi¢a kao Sto su
dopiranje. Anioni odnosno kationi (protuioni) su nazvani dopanti. Dopanti se mogu ugraditi u
polimer tijekom sinteze ili se mogu ugraditi naknadno. Oni mogu biti anioni ili kationi, pr.
ClO4, Na' ili veéa polimerna &estica kao $to su polielektroliti ( poli(stiren-sulfonska kiselina)
i poli(vinil-sulfonska kiselina) ).

Stupanj dopiranja oznaCava omjer izmedu protuiona i monomera u polimeru. Tako npr. za
jedan protuion na Cetiri monomerne jedinice, stupanj dopiranja iznosi 25 %.

Proces oksidacije politiofena prikazan je na slici 1, a strujni vrh A na slici 2 predstavlja

prijelaz politiofena iz neoksidiranog u oksidirani oblik.
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Slika 1. Stvaranje nositelja naboja oksidacijom politiofena
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Slika 2. Cikligki voltamogram zabiljeZen tijekom sinteze politiofena iz 0,1 mol/dm? tiofena u
acetonitrilu uz 0,1 M BusNPFg



Prvi korak u procesu polimerizacije ukljucuje oksidaciju monomera kod odredenog
potencijala pri ¢emu je dobiven radikal kation (krivulja 1, slika 2). Pri tome treba odabrati
odgovaraju¢i sustav otapalo-elektrolit u kojem je moguce provesti oksidaciju monomera.
Naime, u zeljenom podru¢ju potencijala otapalo kao i prisutne ionske vrste moraju biti
stabilni tj. ne smiju reagirati na elektrodi.

Nastali radikal-kation je vrlo reaktivna vrsta i podlozan je napadu prisutnih nukleofila pa ¢e
uspjesnost polimerizacije ovisiti o nukleofilnosti otapala te reaktivnosti samog radikal-kationa
kao intermedijera u reakciji (slika 3). Nastali radikal kation treba brze reagirati s
monomerima, tj. ostalim radikal kationima, nego s ostalim nukleofilima prisutnim u
elektrolitu. Odatle se moze zakljuciti da ¢e polimerizacija biti manje uspjeSna kako raste
potencijal oksidacije monomera (Eokspiroi<, Eokstiofen< Eoksbenzen) J€r U iStom smjeru opada
stabilnost njihovog radikal kationa. Kako nukleofilnost otapala raste prema slijede¢em nizu
HF<CF3COOH<S0,<CH3NO,<CH,Cl,<PC<CH3CN<H,0 u vodenom mediju moguée je
sintetizirati jedino pirol. U slucaju tiofena male koli¢ine vode su dovoljne da dode do
nukleofilnog napada vode i blokade daljnjeg rasta oligomernog odnosno polimernog lanca.
Politiofen je moguce dobiti u acetonitrilu (CH3CN), dok polimerizacija benzena nije moguca
u CH3CN i propilen karbonatu (PC), ali je moguca u suhom SO,.

Mehanizam polimerizacije predvida reakciju dva radikal kationa, koji se u slucaju tiofena
spajaju u a polozaju uz otpustanje dva protona pri ¢emu nastaje neutralni dimer. S obzirom na
veci stupanj konjugacije dimer ¢e se oksidirati lakSe u odnosu na monomer. Stoga pri danim
eksperimentalnim uvjetima dimer se oksidira uz nastajanje novog radikal kationa. Rast lanca
se nastavlja adicijom novih jedinki monomera ili radikal kationa na oksidirane lance
oligomera. To je popraceno eliminacijom protona i1 oksidacijom propagiraju¢e oligomerne
jedinice u kation.

Oksidacija monomera pri cemu nastaje radikal kation:
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Reakcija dvaju radikal kationa:
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Slika 3. Opca reakcijska shema oksidacije monomerne jedinke



ZADATAK:

Metodom ciklicke voltametrije provesti polimerizaciju tiofena iz otopina

a) 0,1 mol/dm? tiofena u acetonitrilu uz 0,1 M BusNPFg i

b) 0,1 mol/dm® tiofena u acetonitrilu uz 0,1 M BusNPFs i uz dodatak redestilirane vode.
Provodi se 10 ciklusa sinteze uz brzinu promjene potencijala od 100 mV/s . Podrucje
potencijala unutar kojeg se provodi ispitivanje je od —200 mV do 1800 mV.

Dobivene slojeve nakon sinteze potrebno je polarizirati u acetonitrilu uz 0,1 M BusNPFg
(osnovni elektrolit) u podrucju potencijala od —200 mV do 1800 mV.

Kao rezultat prikazati i prokomentirati dobivene ciklicke voltamograme.

IZVEDBA MJERENJA:

Polimerizacija se provodi u tro-elektrodnom sustavu. Kao radna elektroda sluzi Pt zica, kao
protu-elektroda takoder se koristi Pt Zica, a Ag/AgCl elektroda sluZi kao referentna elektroda.
Elektrode je potrebno uroniti u prethodno priredenu otopinu 0,1 mol/dm?® tiofena u acetonitrilu
uz 0,1 M BuyNPFs. S obzirom da referentna elektroda sadzi vodeni medij potrebno je uroniti

u ¢eliju preko mosta napunjenog osnovnim elektrolitom.

Potenciostat treba spojiti odgovaraju¢im Zicama s elektrodama, a u kompjuterskom programu

treba upisati odgovarajuce parametre za provedbu mjerenja.
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