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Polimery przewodz¹ce zawieraj¹ce jednostkê fenotiazynow¹
w ³añcuchu g³ównym

Streszczenie — Przedstawiono wyniki badañ polimerów przewodz¹cych otrzymanych z monome-
rów zbudowanych z uk³adów piêcio- i szeœciocz³onowych (tiofenu, furanu lub pirydyny) oraz fenotia-
zyny (Ph_Het). Metod¹ cyklicznej woltamperometrii, spektroskopii UV-Vis a tak¿e spektroskopii EPR
sprzê¿onej z technik¹ elektrochemiczn¹ oceniano w³aœciwoœci elektrochemiczne zarówno monome-
rów, jak i uzyskanych z nich na drodze elektrosyntezy b³on polimerowych. Pomiary wykaza³y elektro-
aktywnoœæ materia³ów. W badanym zakresie potencja³ów monomery ulega³y dwuetapowemu utle-
nianiu, na pierwszym etapie do stabilnego kationorodnika, na drugim zaœ do dikationu. Woltame-
tryczne skanowanie cz¹steczek zawieraj¹cych heterocykliczne pierœcienie tiofenu lub furanu prowa-
dzi³o do osadzania siê na powierzchni elektrody pracuj¹cej przewodz¹cej warstwy polimerowej.
W przypadku monomeru z uk³adem pierœcieni pirydynowych nie obserwowano tworzenia siê poli-
merowej b³onki. Oszacowana wartoœæ szerokoœci przerwy energetycznej (Eg) powstaj¹cych warstw
polimerów przewodz¹cych mieœci³a siê w przedziale 2,0—2,5 eV.
S³owa kluczowe: polimery przewodz¹ce, 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 — 2.5 eV.
Key words: conductive polymers, phenothiazine, furan, thiophene, pyridine, cyclic voltammetry,
spectroelectrochemistry.

Polimery przewodz¹ce to organiczne przewodniki
elektrycznoœci wykazuj¹ce specyficzne w³aœciwoœci
elektronowe, wynikaj¹ce z obecnoœci w makrocz¹stecz-
ce skoniugowanego szkieletu π-elektronowego [1—3].
Do g³ównych przedstawicieli tej grupy materia³ów zali-
cza siê uk³ady heterocykliczne, takie jak poli(siarczek fe-
nylenu), polipirol, politiofen, polifuran, polikarbazol
i polianilina [4—19]. Poszukiwania nowych przewodz¹-

cych pochodnych koncentruj¹ siê na uzyskaniu takich
monomerów, jakich utlenianie skutkowa³oby otrzyma-
niem produktów charakteryzuj¹cych siê ma³¹ szerokoœ-
ci¹ przerwy energetycznej (Eg), mo¿liw¹ do osi¹gniêcia
m.in. na drodze obni¿enia potencja³u jonizacji. Badania
maj¹ na celu tak¿e poprawienie efektywnoœci transportu
³adunku w makrocz¹steczkach oraz wytworzenie mate-
ria³u o du¿ej stabilnoœci zarówno termicznej, jak i me-
chanicznej.

Bogate w elektrony, pochodz¹ce z dodatkowego ato-
mu siarki, pierœcienie fenotiazynowe, stanowi¹ dosko-
na³¹ jednostkê budulcow¹ produktów o niskim poten-
cjale jonizacji. Mo¿liwoœæ obni¿enia potencja³u jonizacji
folii przewodz¹cych na drodze wprowadzenia do nich
fenotiazyny opisano ju¿ w publikacjach [20—22]. Struk-
tura fenotiazyny pozwala ponadto na podstawienie ato-
mu azotu, co wp³ywa na rozpuszczalnoœæ oraz aroma-

1) Politechnika Œl¹ska, Wydzia³ Chemiczny, Katedra Fizykochemii
i Technologii Polimerów, ul. M. Strzody 9, 44-100 Gliwice.
2) Politechnika Wroc³awska, Wydzia³ Chemiczny, Zak³ad Chemii Me-
dycznej i Mikrobiologii, Wybrze¿e Wyspiañskiego 27, 50-370 Wro-
c³aw.
3) Uniwersytet Œl¹ski, Wydzia³ Matematyki, Fizyki i Chemii, Instytut
Chemii, Zak³ad Chemii i Technologii Œrodowiska, ul. Szkolna 9,
40-007 Katowice.
*) Adres do korespondencji; e-mail: Sylwia.Golba@polsl.pl

POLIMERY 2009, 54, nr 4 255



tycznoœæ uk³adu a tak¿e na dalsz¹ zdolnoœæ do polime-
ryzacji w wyniku pod³¹czania do pierœcieni rozmaitych
grup funkcyjnych [23].

Fenotiazyna od dawna jest znana jako uk³ad elektro-
nonadmiarowy o interesuj¹cych w³aœciwoœciach utlenia-
j¹co-redukuj¹cych i elektrochemicznych, zw³aszcza sze-
roka wiedza dotyczy stabilnoœci kationorodników po-
wsta³ych w wyniku utlenienia monomeru [24—32]. Wia-
domo równie¿, ¿e uk³ad fenotiazyny sam jest zdolny do
polimeryzacji i wytworzenia przewodz¹cej folii [33, 34].
Na tej podstawie za³o¿yliœmy, ¿e materia³ otrzymany
z kopolimeru zbudowanego z jednostki fenotiazynowej
oraz heterocyklicznej, powinien charakteryzowaæ siê no-
wymi interesuj¹cymi w³aœciwoœciami elektrochemiczny-
mi i optycznymi. Przedmiotem naszych badañ by³y:
N-butylo-3,7-bis(tiofeno)fenotiazyna [BTP_C4, wzór (I)],
N-nonylo-3,7-bis(tiofeno)fenotiazyna [BTP_C9, wzór
(II)], N-(2-etyloheksylo)-3,7-bis(furano)fenotiazyna
[BFP_EtC6, wzór (III)] i N-(2-etyloheksylo)-3,7-bis(piry-
dylo)fenotiazyna [BPP_EtC6, wzór (IV)]. Próbkê porów-
nawcz¹ stanowi³a czysta fenotiazyna (Ph). Dla ca³ej serii

pomiarowej przyjêto ogólny symbol Ph_Het. Oceny ma-
teria³ów dokonywano za pomoc¹ woltamperometrii
cyklicznej (CV) oraz spektrofotometrii UV-Vis a tak¿e
spektroskopii EPR sprzê¿onej z metodami elektroche-
micznymi.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Syntezy monomerów [wzór (I)—(IV)] przeprowa-
dzono w zespole dr. hab. J. So³oducho w Zak³adzie Che-
mii Medycznej i Mikrobiologii Wydzia³u Chemicznego
Politechniki Wroc³awskiej.

Metodyka badañ

Pomiary elektrochemiczne i spektroelektrochemicz-
ne prowadzono w temperaturze pokojowej w roztwo-
rach indywidualnych monomerów (stê¿enie monome-
rów w badaniach CV wynosi³y 0,5 mM, a w spektrosko-
pii EPR — 0,25 mM) w obecnoœci 0,1 M soli elektrolitu
podstawowego, którym by³ w przypadku CV i UV-Vis
tetrafluoroboran tetrabutyloamoniowy Bu4NBF4 (Jans-
sen Chimica, 99 %) rozpuszczony w acetonitrylu (CH3N
do syntezy DNA i peptydów, woda < 10 ppm, POCh,
Gliwice), a w przypadku EPR — Bu4NBF4 rozpuszczony
w dichlorometanie (CH2Cl2 do spektroskopii, stabilizo-
wany amylenem, woda max 0,01 %, POCh, Gliwice).

Badania wykonywano w roztworach objêtoœci 2 cm3

umieszczonych w trójelektrodowej celce. Woltampero-
gramy i widma UV-Vis naniesionych b³onek rejestrowa-
no w roztworze odpowiedniego elektrolitu podstawo-
wego. W przypadku poli(BTP_C4) b³onkê do pomiarów
EPR naniesiono z roztworu 0,1 M Bu4NBF4 w CH3CN,
pomiar natomiast wykonano w 0,1 M Bu4NBF4 w
CH2Cl2.

Badania elektrochemiczne technik¹ woltampero-
metrii cyklicznej obejmuj¹ce elektrosyntezy oraz ocenê
tworz¹cych siê b³onek polimerowych prowadzono z
wykorzystaniem potencjostatu Ecochemie AUTOLAB,
model PGSTAT20 sprzê¿onego z komputerem. Wyniki
analizowano w programie GPES (General Purpose Electro-
chemical System).

B³onki polimerowe syntetyzowano bezpoœrednio na
powierzchni elektrody platynowej, stanowi¹cej elektro-
dê pracuj¹c¹. W charakterze elektrody pseudoodniesie-
nia stosowano drut Ag lub elektrodê Ag/AgCl, elektro-
dy pomocniczej zaœ — spiralê platynow¹. Wartoœci po-
tencja³ów przeskalowano wzglêdem potencja³u pary re-
doks wzorca (ferrocenu).

Stosowana szybkoœæ skanowania wynosi³a 0,05 v/s.
Przed pomiarem roztwory przedmuchiwano argonem
w celu usuniêcia tlenu ze œrodowiska reakcyjnego, a ba-
danie prowadzono w temperaturze pokojowej.

Pomiary spektroelektrochemiczne wykonywano
przy u¿yciu spektrofotometru UV-Vis Cintra 5 po³¹czo-
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nego z potencjostatem OMNI 9, Cyperss 2000. Dane ana-
lizowano w programie OriginPro 7.5.

Elektrod¹ pracuj¹c¹ by³o szk³o pokryte warstw¹ ITO
(Indium Tin Oxide), elektrod¹ pseudoodniesienia by³
drut Ag, a elektrod¹ pomocnicz¹ — spirala platynowa.
Szerokoœci przerwy energetycznej (Eg) wytworzonych
b³onek oszacowano na podstawie punktu przeciêcia z li-
ni¹ bazow¹ stycznej do pasma charakteryzuj¹cego
przejœcie typu π—π*. Uzyskan¹ d³ugoœæ fali przeliczono
na odpowiadaj¹c¹ jej wartoœæ energii.

Pomiary spektroelektrochemiczne EPR wykony-
wano za pomoc¹ spektrometru Brucker ER 041 XG, pra-
cuj¹cego w paœmie X, po³¹czonego z potencjostatem
OMNI 9, Cyperss 2000. Dane analizowano w programie
OriginPro 7.5.

B³ony polimerowe syntetyzowano bezpoœrednio na
powierzchni elektrody platynowej, stanowi¹cej elektro-
dê pracuj¹c¹. Jako elektrodê pseudoodniesienia stoso-
wano drut Ag, elektrod¹ pomocnicz¹ by³a spirala platy-
nowa.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Woltamogramy badanych monomerów wykazuj¹
w zastosowanym zakresie potencja³ów obecnoœæ dwóch
stopni utlenienia (rys. 1 i 2).

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

Jedynie pierwszy etap jest procesem odwracalnym
a tworz¹cy siê kationorodnik charakteryzuje siê znaczn¹
stabilnoœci¹. Potencja³y obu stopni utlenienia s¹ najni¿-
sze w przypadku BFP_EtC6, najwy¿sze natomiast w
przypadku BPP_EtC6 (tabela 1). Podstawienie pierœcieni
fenotiazynowych uk³adami heterocyklicznymi prowa-
dzi tak¿e do wyraŸnego rozsuniêcia obu pojawiaj¹cych
siê pików, co sugeruje, ¿e przejœcie do drugiego stopnia
utlenienia jest utrudnione.

T a b e l a 1. Potencja³y utlenienia pierwszego (Eox1) i drugiego
(Eox2) stopnia monomerów w roztworze 0.1 M Bu4NBF4 w CH3CN
T a b l e 1. Oxidation potentials of monomers for the first (Eox1)
and second (Eox2) steps of oxidation, recorded in 0.1 M Bu4NBF4 in
CH3CN

Ph BTP_C4 BTP_C9 BPP_EtC6 BFP_EtC6

Eox1, V 0,233 0,271 0,275 0,379 0,228
Eox2, V 0,542 0,835 0,835 0,882 0,760

Rysunek 3 przedstawia przyk³adowe widmo UV-Vis
badanych monomerów; widoczne pasma absorpcji wy-
nikaj¹ z obecnoœci w cz¹steczkach uk³adu sprzê¿onych
wi¹zañ podwójnych a tak¿e wolnych par elektrono-
wych.

We wszystkich przypadkach zarejestrowano dwa
pasma pochodz¹ce od przejœæ typu π → π* oraz n → π*.
Batochromowe przesuniêcie w stosunku do po³o¿enia
pasm jednostki rdzennej, obserwowane w widmie po-
chodnych fenotiazyny potwierdza zwiêkszenie skoniu-
gowania w obrêbie cz¹steczek (tabela 2).

Przemiatanie potencja³em roztworów monomerów
BTP_C4 oraz BTP_C9 w zakresie obejmuj¹cym oba uk³a-
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Rys. 2. Woltamogramy monomerów BPP_EtC6 i BFP_EtC6
Fig. 2. Voltammograms of BPP_EtC6 and BFP_EtC6 mono-
mers

Rys. 1. Woltamogramy monomerów BTP_C4 i BTP_C9
Fig. 1. Voltammograms of BTP_C4 and BTP_C9 monomers

Rys. 3. Widmo UV-Vis monomeru BTP_C4
Fig. 3. UV-Vis spectrum of BTP_C4 monomer
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dy redoks prowadzi do wzrostu ró¿nicy natê¿enia
pr¹du pomiêdzy dwoma pikami, jest to zwi¹zane z poja-
wieniem siê na powierzchni elektrody pracuj¹cej prze-
wodz¹cej warstwy polimerowej. Przyk³adowe krzywe
ilustruje rys. 4.

T a b e l a 2. Maksima absorpcji na widmie UV-Vis badanych
monomerów
T a b l e 2. Absorption maxima at UV-Vis spectra of monomers
studied

Ph BTP_C4 BTP_C9 BPP_EtC6 BFP_EtC6

λ1, nm 254 290 290 286 288
λ2, nm 316 354 354 364 348

Ograniczenie zakresu potencja³u do wartoœci odpo-
wiadaj¹cej pierwszemu pikowi nie pozwala na wytwo-
rzenie b³onki. W zale¿noœci od liczby zadanych cykli
otrzymuje siê warstwy ró¿ni¹ce siê gruboœci¹, a wiêc
i odpowiedzi¹ elektrochemiczn¹, co znajduje odzwier-
ciedlenie w kszta³cie krzywej woltamperometrycznej.

W przypadku monomeru BFP_EtC6 b³onka przewodz¹-
ca pojawia siê ju¿ w warunkach przemiatania potencja-
³em zakresu wystêpowania pierwszego piku (rys. 5).

Obliczenia teoretyczne wskazuj¹, i¿ w przypadku tej
furanowej pochodnej k¹t wychylenia pierœcieni bocz-
nych jest znacznie mniejszy ni¿ w pochodnej tiofenowej.
Podobn¹ zale¿noœæ obserwuje siê w odniesieniu do ka-
tionorodników wywodz¹cych siê z tych monomerów.
Mniejszy k¹t stwarza mo¿liwoœæ wiêkszego skoniugo-
wania wi¹zañ π w cz¹steczce, co skutkuje ³atwiejszym
utlenianiem monomeru. Inn¹ przyczynê obserwowane-
go zjawiska mo¿e stanowiæ tak¿e wiêksza gêstoœæ spino-
wa w pozycji α pierœcienia furanowego ni¿ tiofenowego.
Na woltamperogramie BPP_EtC6 nie zaobserwowano
efektów powstawania polimerowej b³onki.

Widma UV-Vis rejestrowane w cienkiej warstwie
BTP_C4 obrazuj¹ proces utleniania monomeru oraz
ewentualnego powstawania polimeru (rys. 6).

W zakresie potencja³ów obejmuj¹cym piki utleniania
pojawiaj¹ siê trzy podwójne pasma absorpcji w prze-
dzia³ach 300—350 nm, 430—560 nm i 650—960 nm przy-
pisywane powstaj¹cym stabilnym kationorodnikom.
Widoczne s¹ równie¿ dwa punkty izobestyczne. Dalsze
zwiêkszanie potencja³u powoduje zmniejszenie inten-
sywnoœci tych pasm na korzyœæ nowych kolejnych pasm
z maksimum po³o¿onym przy λ = 560 nm i powy¿ej
1100 nm pochodz¹cych od tworz¹cego siê dikationu;
jednoczeœnie pojawia siê tak¿e 5 punktów izobestycz-
nych. W przypadku pochodnych tiofenowych po przejœ-
ciu do pierwszego stopnia utlenienia mo¿liwy by³ po-
wrót do stanu pierwotnego (zredukowanego), po prze-
kroczeniu natomiast potencja³u drugiego piku zaczyna³
siê proces polimeryzacji. Widmo EPR przedstawione na
rys. 7 potwierdza pojawienie siê w roztworze kationo-
rodników.

Wytworzone w toku elektrosyntezy b³onki polimero-
we wykazuj¹ elektroaktywnoœæ i w œrodowisku elektro-
litu podstawowego daj¹ odpowiedzi elektrochemiczne
zilustrowane na rys. 8 i 9.
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Rys. 5. Woltamogram zarejestrowany podczas polimeryzacji
BFP_EtC6
Fig. 5. Voltammogram recorded during BFP_EtC6 polymeri-
zation

Rys. 4. Woltamogram zarejestrowany podczas polimeryzacji
BTP_C4
Fig. 4. Voltammogram recorded during BTP_C4 polymeriza-
tion

Rys. 6. Widma UV-Vis zarejestrowane w cienkiej warstwie
BTP_C4
Fig. 6. UV-Vis spectra of BTP_C4 in thin layers
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Widoczne s¹ dwa uk³ady pików odpowiadaj¹ce utle-
nianiu jednostki fenotiazynowej (potencja³ 0,34 V) oraz
jednostek biheterocyklicznych (potencja³y 0,63—0,71 V).
W odniesieniu do pochodnej tiofenowej (rys. 8) s¹ wi-
doczne zmiany w zachowaniu warstwy polimerowej
wraz ze wzrostem jej gruboœci, mianowicie zanik pierw-
szego uk³adu redoksowego i pojawienie siê pojedyncze-
go piku przy potencjale nieco ni¿szym ni¿ potencja³ dru-
giego uk³adu (0,56 V) nastêpuje w przypadku b³on grub-
szych. Najprawdopodobniej wi¹¿e siê to ze struktur¹
powstaj¹cego polimeru, której nieuporz¹dkowanie roœ-
nie wraz z gruboœci¹ warstwy. Zmniejsza siê zdolnoœæ

jednostek fenotiazyny do wzajemnych oddzia³ywañ
przestrzennych, gdy¿ coraz trudniejsze staje siê dopaso-
wanie przestrzenne. Dopiero przekroczenie wartoœci po-
tencja³u utleniania jednostek bitiofenowych umo¿liwia
przewodzenie wzd³u¿ ca³ego obejmuj¹cego fenotiazynê
³añcucha makrocz¹steczki.

Widma UV-Vis otrzymanych b³on zarejestrowane
podczas ich utlenienia wykazuj¹ pojawianie siê kationo-
rodników (rys. 10).

T a b e l a 3. Maksima absorpcji oraz fluorescencji badanych b³on
polimerowych na widmie UV-Vis
T a b l e 3. Absorption and fluorescence maxima at UV-Vis spec-
tra of polymer films studied

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

λabs, nm 442 427 416
λfluo, nm 522 517 —

Widoczne na widmie polimeru w stanie neutralnym
pojedyncze pasmo absorpcji przy λ = 442 nm mo¿na
przypisaæ przejœciu elektronowemu π → π*. Utlenianie
prowadzi do spadku intensywnoœci pasma; jednoczeœ-
nie pojawia siê nowe szerokie pasmo przy λ = 670 nm,
które w trakcie domieszkowania ulega przesuniêciu
hipsochromowemu. Pasmo to przypisuje siê kationorod-
nikom, powstaj¹cym w toku domieszkowania (tabela 3).
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Rys. 7. Widmo EPR monomeru BTP_C4
Fig. 7. EPR spectrum of BTP_C4 monomer

Rys. 8. Woltamogramy b³on poli(BTP_C4)
Fig. 8. Voltammograms of poly(BTP_C4) films

Rys. 9. Woltamogram b³onki poli(BFP_EtC6)
Fig. 9. Voltammograms of poly(BFP_EtC6) films

Rys. 10. Widma UV-Vis b³onki poli(BTP_C4)
Fig. 10. UV-Vis spectra of poly(BTP_C4) film

Rys. 11. Widmo EPR b³onki poli(BTP_C4)
Fig. 11. EPR spectrum of poly(BTP_C4) film
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Ich obecnoœæ stwierdzono równie¿ na widmie EPR,
gdzie obserwuje siê jedno dobrze wykszta³cone pasmo
(rys. 11). Kationorodnik zlokalizowany w pobli¿u frag-
mentów fenotiazynowych w polimerze ulega oddzia³y-
waniom miêdzycz¹steczkowym w wyniku czego na
widmie EPR obserwuje siê pojedynczy uœredniony syg-
na³ widma. Sygna³ ten jest rejestrowany podczas pierw-
szego stopnia utleniania polimeru, dalsze zwiêkszanie
potencja³u powoduje natomiast zmniejszenie intensyw-
noœci pasma. Po od³¹czeniu przy³o¿onego potencja³u
sygna³ zanika. W przypadku zaœ widm UV-Vis zwiêk-
szanie potencja³u powy¿ej wartoœci odpowiadaj¹cej
pierwszemu stopniu utlenienia prowadzi do pojawienia
siê nowego szerokiego pasma z maksimum przy ok.
1050 nm przypisywanego obecnoœci bipolaronów.

Szerokoœæ przerwy energetycznej oznaczona metod¹
cyklicznej woltamperometrii wynosi, w przypadku
b³onki poli(BTP_C4) — 2,15 eV, b³onki poli(BTP_C9) —
1,96 eV a b³onki poli(BFP_EtC6) — 2,50 eV. Metod¹ spek-
troskopii UV-Vis uzyskano natomiast nastêpuj¹ce wyni-
ki: poli(BTP_C4) — 2,07 eV, poli(BTP_C9) — 1,92 eV,
poli(BFP_EtC6) — 2,57 eV.

PODSUMOWANIE

Badane monomery s¹ elektroaktywne i charaktery-
zuj¹ siê w stosowanym zakresie potencja³ów dwoma
stopniami utlenienia, mianowicie do kationorodnika,
a nastêpnie do dikationu. Potencja³y odpowiednich
pików s¹ najni¿sze w przypadku BFP_C6, najwy¿sze
natomiast w przypadku BPP_EtC6.

Skanowanie woltametryczne monomerów BTP_C4,
BTP_C9 oraz BFP_EtC6 prowadzi do pojawienia siê na
powierzchni elektrody pracuj¹cej polimerowej warstwy
przewodz¹cej. Naniesienie warstw ró¿ni¹cych siê gru-
boœci¹ znajduje odzwierciedlenie w kszta³cie krzywej
woltamperometrycznej. W przypadku monomeru
BPP_EtC6 nie zaobserwowano powstawania b³onki po-
limerowej.

W widmach UV-Vis rejestrowanych w zakresie po-
tencja³ów obejmuj¹cych piki utleniania s¹ widoczne pas-
ma absorpcji przypisywane pojawiaj¹cym siê stabilnym
kationorodnikom. Dalsze zwiêkszanie potencja³u powo-
duje pojawienie siê pasma pochodz¹cego od tworz¹cego
siê dikationu. Obecnoœæ kationorodników potwierdzono
tak¿e w pomiarach EPR.

Otrzymane warstwy polimerowe s¹ elektroaktywne.
Na krzywych rejestrowanych w œrodowisku elektrolitu
podstawowego widaæ dwa uk³ady pików odpowiadaj¹-
cych utlenianiu jednostki fenotiazynowej oraz jednostek
biheterocyklicznych. W przypadku pochodnej tiofeno-
wej obserwuje siê zmiany w zachowaniu b³onki wraz ze
wzrostem jej gruboœci.

Widma UV-Vis oraz EPR otrzymanych polimerów
uzyskane podczas ich utlenienia wykazuj¹ pojawianie
siê w trakcie domieszkowania kationorodników. Osza-
cowane na podstawie pomiarów wartoœci szerokoœci

przerwy energetycznej uzyskanych warstw polimero-
wych pozwalaj¹ na stwierdzenie, ¿e wœród pochodnych
fenotiazynowych s¹ to uk³ady o niewielkiej wartoœci Eg.

Badania by³y finansowane przez Ministerstwo Nauki i In-
formatyzacji w ramach funduszy BW-440/RCh4/2006/4.

LITERATURA

1. Gondek E., Sanetra J., Armatys P., Nizio³ J., Chaczaturian K.,
Danel A.: Polimery 2004, 49, 163.

2. Heeger A. J.: Curr. App. Phys. 2001, 1, 247.
3. Wallace G. G., Spinks G. M., Kane-Maguire L. A. P., Teasdale

P. R.: „Conductive electroactive polymers: intelligent mate-
rials systems”, CRC Press, 2003.

4. Biniak M., Biniak S.: Polimery 1987, 32, 1.
5. £apkowski M., Genies E. M.: Polimery 1989, 34, 45.
6. Jurga J., Haruszka P., Hañczak H.: Polimery 1989, 34, 165.
7. Jeszka J. K.: Polimery 1996, 41, 129.
8. Stolarczyk A., £apkowski M., Nowicka M.: Polimery 2000, 45,

814.
9. Feast W. J., Tsibouklis J., Pouwer K. L.: Polymer 1996, 37, 5017.
10. McCullough R. D.: Adv. Mater. 1998, 10, 93.
11. Inzelt G., Pineri M., Schultze J. W., Vorotyntsev M. A.: Electro-

chim. Acta 2000, 45, 2403.
12. Gurunathan K., Vadivel Murugan A., Marimuthu R., Mulik

U. P., Amalnerkar D. P.: Mater. Chem. Phys. 1991, 61, 173.
13. van Mullekom H. A. M., Vekemans J. A. J. M., Havinga E. E.,

Meijer E. W.: Mater. Sci. Eng. 2001, 32, 1.
14. On Chan H. S., Ng S. C.: Prog. Polym. Sci. 1998, 23, 1167.
15. Roncali J.: Ann. Rep. Prog. Chem., Sect. C Phys. Chem. 1999, 95,

47.
16. Bargon J., Mohmand S., Waltman R. J.: J. Res. Develop. 1983, 27,

330.
17. Shilabin A. G., Entezami A. A.: Eur. Polym. J. 2000, 36, 2005.
18. Grazuleviciusa J. V., Strohrieglb P., Pielichowski J., Pielichow-

ski K.: Prog. Polym. Sci. 2003, 28, 1297.
19. £apkowski M., Wagner P., ¯ak J., Waœkiewicz K., Wagner K.:

Polimery 2008, 53, 99.
20. Kong X., Kulkarni A., Jenekhe S. A.: Macromolecules 2003, 36,

8992.
21. Sun X., Liu Y., Xu X., Yang Ch., Yu G., Chen S., Zhao Z., Qiu

W., Li Y., Zhu D.: J. Phys. Chem. B 2005, 109, 10 786.
22. Jiao G., Loudet A., Lee H., Kalinin S., Johansson L., Burgess

K.: Tetrahedron 2003, 59, 3109.
23. Xu F., Wang Ch., Yang L., Yin S., Wedel A., Janietz S., Kruger

H., Hua Y.: Synth. Met. 2005, 152, 221.
24. Cauquis G., Deronzier A., Serve D.: Electroanal. Chem. Inter-

facial Electrochem. 1973, 47, 193.
25. Badoz J., Stojkovic D.: Bull. Soc. Chim. Fr. 1963, 2709.
26. Billon J.: Bull. Soc. Chim. Fr. 1960, 1784.
27. Bruin M., Bruin F., Heineken W.: J. Org. Chem. 1964, 29, 507.
28. Tinker L., Bard A.: J. Am. Chem. Soc. 1979, 101, 2316.
29. Bordwell F., Bausch M.: J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 2473.
30. Petrushenko K., Klyba L., Smirnov V., Shevchenko S.: Russ.

Chem. Bull. 2001, 50, 798.
31. Guo Q., Liang Z., Liu B., Yao S., Liu Y.: J. Photochem. Photobiol.

A 1996, 93, 27.
32. Jian H., Xiang J., Sun K., Sun J., Chen C., Zhau B., Liu Y., Xu

G.: J. Colloid Interface Sci. 2000, 229, 212.
33. Schlereth D., Karyakin A.: J. Electroanal. Chem. 1995, 395, 221.
34. Kontrec J., Svetlicic V.: Electrochim. Acta 1998, 43, 589.

Otrzymano 16 I 2008 r.

260 POLIMERY 2009, 54, nr 4


