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DIVULGAZIONE E AGGIORNAMENTO

POLIMERI CONDUTTORI

Riassunto cifiche possono essere utilizzati in di-
Lo studio dei polimeri conduttori & GIACOMO RUGGERI verse applicazioni. Questi polimeri
iniziato a partire dalla scoperta che conducono la corrente elettrica senza
un polimero dall’aspetto argenteo, la introduzione dall’esterno di cariche

il poliacetilene, poteva essere “dro- metal while retaining the mechanical conduttrici.

gato” esponendolo ai vapori di Properties, processability, etc.,

bromo o iodio ottenendo un aumen-commonly associated with ala scoperta della proprieta di
to rilevante della conducibilita che conventional polymer thus allowing conduzione in polimeri.

lo faceva passare da semiconduttordheir use in many applications as Per molto tempo, i tentativi per otte-
a conduttore in uno stato che venneelectromagnetic shielding, sensors,nere un polimero conduttore sono
poi confermato essere di tipo metal-Smart windows, electrodes for stati frustrati. Soltando all'inizio del-
lico. Un polimero conduttore & un rechargeable batteries, electroche-la decade dei '70 , una classe di
polimero organico che possiede pro-mical displays. In this paper the polimeri fu preparata con significati-
prieta elettriche, elettroniche ed ot- Preparation, characterization and va capacita di condurre elettricita ,
tiche mantenendo le proprieta mec-Properties of ICP such as polyaniline nonostante che Iidea che solidi or-
caniche e la processabilita caratte- and polypyrrole are presented with ganici potessero presentare alta
ristiche di un materiale polimerico Particular —attention to their conducibilita elettrica, comparabile a
convenzionale, permettendone I'im-conductivity ~ mechanism  and quella dei metalli, fosse stata propo-
piego in varie applicazioni quali la description of some relevant sta da piu’ di mezzo secolo.

schermatura di campi elettromagne-2aPpplication. La scoperta dei polimeri conduttori
tici, sensori, finestre intelligenti, elet- _ _ ha avuto inizio accidentalmente nel
trodi per batterie ricaricabili, !l termine polimero rappresenta un laboratorio di Hideki Shirakawa del-

display elettrochimici. In questo ar- gran numero di sstanze, sia di origine ['Istituto di Tecnologia di Tokyo, nel
ticolo vengono descritte la prepa- Sintetica che naturale. Il punto di par-1976. Nel tentativo di sintetizzare il
razione, la caratterizzazione e le tenza del loro impiego da parte dell'uo-poliacetilene (una polvere nera), uno
proprieta di alcuni ICP come la Mo si perde nella storia. Comunque, lostudente di Shirakawa ha prodotto un
polianilina ed il polipirrolo con par- Sviluppo sintetico risale all'inizio del film dall'aspetto argenteo lucido, si-
ticolare attenzione al loro meccani- XX secolo su basi principalmente mile ad un foglio di alluminio. Verifi-
smo di conduzione e ad alcune inte-€mpiriche. Alla vigilia della seconda cando la procedura sperimentale lo
ressanti applicazioni. guerra mondiale i polimeri iniziarono ad studente ha visto che aveva utilizza-
essere prodotti massivamente ed i printo una quantita di catalizzatore mille
Abstract The field of conducting CiPi che riguardano questa classe di mavolte maggiore di quella necessaria.
polymers, more commonly known aderiali iniziarono ad essere studiati piuNel 1977, Shirakawa, lavorando in
a “synthetic metals”, commenced in @pprofonditamente. collaborazione con McDiarmid e
1977 with the discovery that films of L'idea di associare le proprieta elettri- Heeger nella Universita della
the silvery polymer, polyacetilene, che dei metalli alle proprieta meccani-Pennsilvania , ha verificato che dopo
could be “doped” by treatment with che dei polimeri e nata all'incirca negli il drogaggio del poliacetilene con io-
gaseous bromine or iodine with a anni 50, mediante l'incorporazione indio, il film argenteo, flessibile, & di-
concomitant increase in conductivity €ssi di cariche conduttrici (nero diventato un foglio metallico di colore
passing through the semiconductorfumo, fibre metalliche oppure fibre di oro, la cui conducbilta elettrica era
regime to what was later confirmed carbonio), producendo i cosidetti sensibilmente aumentata.
to be the metallic state. A conductingPolimeri estrinsecamente conduttori oNella decade degli ‘80, i ricercatori
polymer is an organic polymer that ECP (estrinseco poiche la caricaNarmann e Theophilou della BASF
possesses the electrical, electronicconduttrice viene aggiunta dall'ester-AG, Ludwigshafen, Germania, sono
magnetic and optical properties of a N0). Recentemente, una altra classe diusciti ad incrementare ulteriormente
materiali conduttori, i polimeri intrin- |a conducibilita del poliacetilen
* Dipartimento di Chimica e Chimica ~ secamente conduttori o ICP, sono statUsando un nuovo catalizzatore 3@7

Industriale, Universita di Pisa ot : N . e .
’ ' studiati e grazie alle loro proprieta spe- -
Via Risorgimento 35 - Pisa g prop pe-orientando il film per stiro, hanno ot
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tenuto, dopo drogaggio, conducibilita Gli elettroni dei doppi legami coniu- un cristallo, come in un polimero, I'in-
simile a quella del rame metallico atem-gati possono essere facilente rimossserimento della cella unitaria con tut-
peratura ambiente (1Giemens/cm). od addizionati per formare una spe-ti i suoi vicini, porta alla formazione
La scoperta del poliacetilene condut-cie ionica polimerica. La ossidazione-di bande elettroniche. | livelli elettro-
tore ha dimostrato che non c’era al-riduzione della catena polimerica € ef-nici occupati di piu alta energia costi-
cuna ragione di ritenere che i polimerifettuata dagli agenti di trasferimentotuiscono la banda di valenza (VB) e i
organici non potessero essere buondi carica (accettori / donatori di cari- livelli elettronici vuoti di pil bassa
conduttori. Una volta aperta la stra-ca) convertendo il polimero da iso- energia, la banda di conduzione (CB).
da, altri polimeri conduttori sono sta- lante a conduttore o semiconduttore Questi sono separati da una fascia di
ti preparati. Questi agenti vengono chiamati “dro- energia proibita chiamata band-gap ,
ganti” in analogia con il drogaggio la cui ampiezza determina le proprieta
Struttura molecolare e proprieta di  dei semiconduttori, perd vengono elettriche intrinseche del materiale.
conduzione. aggiunti in quantita molto superiori, Nel caso del poliacetilene una
| polimeri conduttori sono general- in quanto la massa del drogante pudssidazione rimuove elettroni dalla
mente chiamati “metalli sintetici” arrivare fino al 50% della massa tota-sommita della banda di valenza e una
perche possiedono le proprieta eletle del composto. Nei semiconduttoririduzione aggiunge elettroni nella
triche, magnetiche ed ottiche di me-inorganici, la conducibilita si raggiun- banda di conduzione. In questo modo
talli e di semiconduttori. Sarebbe piuge soltanto per I'inserimento di ele- si formano delle bande semioccupate,
adeguato chiamarli “polimeri coniu- menti (droganti) che possono dare occome nel caso dei metalli. Tuttavia
gati” perché sono formati da catenericevere elettroni con la finalita di pro- questo modello non spiega il fatto che
contenenti doppi legami carbonio- muovere un flusso di elettroni e cosila conducibilitd & associata a porta-
carbonio coniugati (tabella 1). Que-generare portatori di carica elettrica. tori di carica di spin zero e non a elet-
sta coniugazione permette che sid.a conducibilita elettrica dei polimeri troni delocalizzati.
creato un flusso di elettroni in condi- &€ stata inizialmente spiegata in basé\ello stesso modo come in qualsiasi
zioni specifiche, come verra discus-al “modello a bande” , simile a quello solido, in un polimero il processo di
so di seguito. dei semiconduttori inorganici. Sia in ionizazione risulta dalla creazione di
una lacuna nella sommita della banda
di valenza. In questo caso si posso-
no fare tre osservazioni:

1) per definizione nel processo di
drogaggio nessun rilassamento geo-
Pulisern O ondissione Conducihilit metrico (distorsione del reticolo) av-

Sem viene nella catena polimerica
| ~ | 2) La carica positiva generata rimane
T delocalizzata sopra tutta la catena
L polimerica.
3) La presenza della lacuna (livello
P Fa LRl non occupato) nella sommita della
e : banda di valenza conferisce un carat-
tere metallico al materiale.
Cid nonostante, in solidi unidimen-
sio-nali dei quali i polimeri conduttori
] fanno parte, puo essere energetica-
mente piu favorevole localizzare la
carica che compare sulla catena (cre-
= - ando un difetto) e avere intorno a
g M N guesta carica una distorsione locale
L L " del reticolo (rilassamento) - teorema
D di Peierl). Questo processo provoca
la comparsa di stati elettronici loca-
lizzati all'interno del band-gap.
- Considerando il caso della ossidazio-
LD 'i;:-f;’ i ne, ciog, la rimozione di un elettrone
’ ' i lungo la catena, si ha la formazione di
un radicale catione (chiamato anche
= polarone in fisica dei solidi). Questa
o AN e 5 puo essere interpretata come una
ey ridistribuzione di elettroni, che
polarizza la catena polimerica soltan-
to localmente, producendo una mo-
difica a corto raggio nella distribuzio-

Tabella 1. Struttura dei principali polimeri intrinsecamente conduttori

o

Pzl = 2 1 b

witlernl di Vi ki

158 ne spaziale degli atomi. termini chi-

mici, un polarone corrisponde ad un
radicale ione con carica unitaria e spin
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1/2 associato una distorsione del reti-accettori e donatori di elettroni, in- fenilene e I'immina-chinone. Oltre alla
colo ed in presenza di stati localizzaticludendo gli agenti forti e deboli, elevata conducibilita elettrica che ar-

nel band-gap (figura 1). sono: AsE, L, Br,, BF,, HF, Li, Na, K, riva a circa 100 S/cm, una altra pro-
Nel processo di formazione delrispettivamente. Il processo di prieta interessante della polianilina &

polarone la banda di valenza rimanedrogaggio pu0 essere realizzato siauella di esibire diverse colorazioni
piena e la banda di conduzione vuotattraverso metodi chimici che attra-quando si varia le condizioni di pH o
e non si ha la comparsa del caratter@erso la esposizione dei polimeri con-di potenziale elettrico.

metallico in quanto che il livello par- duttori ai vapori degli agenti di tra-

zialmente occupato & localizzato nelsferimento di carica (ossidanti e ridu- Sintesi

band-gap. centi). | polimeri conduttori possono essere
Quando un secondo elettrone viend.a polianilina ed i suoi derivati, costi- sintetizzati con tre diversi metodi di
rimosso dalla catena, si possono avetuiscono una classe di polimeri con-polimerizzazione: chimica, elettrochimi-
re due situazioni: I'elettrone & rimos- duttori che si differenzia da quelle vi- ca e fotoelettrochimica.Tra questi me-
so dalla catena polimerica generandate sino ad ora in relazione al procestodi, la sintesi chimica & quella piu uti-
un secondo stato polaronico oppureso di drogaggio. La polianilina puo lizzata ed industrialmente € la piu van-
taggiosa per preparare grandi quanti-
ta di materiale. Alcune vie di sintesi
sono molto semplici e possono essere

l CB cB cB adattate a scala pilota o industriale
Eg — 4 intra-gap [poli(p-fenilenevinilene), polipirrolo e
L ] =+ polianilina].Altre richiedono ambienti

esenti da umidita (polifenilene e
politiofeni).
Il prodotto della ossidazione della
a b c anilina é stato inizialmente preparato
nel 1862, ma le sue proprieta sono
Fig.1 Teoria di banda per polimeri conduttori: a) Polimero neutro, b) Polimero posiate riconosciute soltando cento
drogato, c) Polimero drogato anni dopo, creando un interesse par-

ticolare dovuto al basso costo di pro-
é rimosso dal polarone stesso con lassere drogata attraverso protonazioduzione, facilita di sintesi e alta resa.

formazione di un bipolarone, che éne senza che si abbia una variazionge sintesi della polianilina e del
definito come un dicatione con spindel numero di elettroni (ossidazione/polipirrolo possono essere realizzate
zero, associato ad una forte distorriduzione) associati alla catenain modo simile sotto I'azione di un
sione del reticolo. La formazione di polimerica. La polianilina puo assu- agente ossidante. Nel caso della
un bipolarone & favorita rispetto allamere diversi stati di ossidazione deipolianilina & essenziale mantenere un
formazione di due polaroni, in quan-quali la forma Esmeraldina, 50% o0ssi-mezzo con pH vicino ad 1. Alcuni dei
to il guadagno energetico risultantedata, € la piu stabile (tabella2). reagenti ossidanti studiati per la
dalla interazione tra due cariche conLa forma Esmeraldina Base (isolante)polianilina sono stati KCr,0

il reticolo e maggiore della repulsione del polimero puo reagire con acidi KMnO,, H,0,. Per il polipirrolo viene
elettrostatica tra le cariche dello stes{HCI) formando la specie Esmeraldinausato Br, 1, CuCl. Agenti ossidanti
SO segno. Sale (conduttrice). La reazione dicomuni ad ambedue sono il Fe@p-
Pertanto, cosi come nei semicondutprotonazione avviene principalmen-pure (NH),S,0,.

tori inorganici, i polimeri conduttori te sugli atomi di azoto imminici della Quest’ultimo & molto ultilizzato in
devono essere drogati per presentagpolianilina (-N=). Questo stato con- quanto si ottengono buoni risultati
re maggiore conducibilita. Tuttavia, tiene due unita ripetitive, I'ammina- per quanto riguarda la resa e la
differentemente dai semiconduttori i
portatori di carica nei polimeri con-
duttori non sono elettroni o buchi
localizzati all'interno di bande, ma
sono difetti caricati cioé i polaroniei ~_®5md Siraiura e ||| = sasb
bipolaroni localizzati lungo la catena _

polimerica. Questa particolarita va ad |, nn | 1 1 1 il e

influenzare direttamente il meccani- ol — H— ’ ’

smo di trasporto all'interno della ca- ] " . M .

tena di polimero. B a F O o -
Nella maggior parte dei polimericon- = " T + =
duttori, come il polipirrolo e ; 4 4 H H
politiofene, il processo di drogaggio ] y
avviene simultaneamente alla
ossidazione della catena. Degli elet-
troni vengono estratti dalla catena . - anifl sfas
durante la ossidazione e si ha l'intro- 1T 159
duzione di controioni (droganti) per

bilanciare la carica. | piu conosciuti  * | valori numerici si trasferiscono al massimo di assorbimento (UV/VIS) in nm.

Tabella 2 | tre stati di ossidazione piu importanti della polianilina: leucoesmeraldina,
esmeraldina (isolante e conduttrice) e pernigranilina

Novembre - Dicembrebre 2002 CnS La Chimica nella Scuola



160

Polimeri conduttori

conducibilitd del prodotto (figura 2). del polimero si deposita) , un formato sono limitate dalla area geo-
Il politiofene ed suoi derivati posso- controelettrodo ed un elettrodo di ri- metrica dell’elettrodo e dalla densita
no essere ottenuti medianteferimento. Questi elettrodi sono im- di carica utilizzata nella sintesi. Indu-
polimerizzazione con Fegb CuCIQ.  mersi in una soluzione contenente ilstrialmente questa tecnica e utilizzata
monomero e l'elettrolita (anioni dro- nella preparazione di film polimerici per
| polimeri conduttori possono anche ganti). Nel caso dell'anilina € neces-la produzione di batterie ricaricabili
essere depositati elettrochimicamentesario acidificare il mezzo. Il mezzo di oppure per polimerizzazione in situ,
sotto la forma di film su elettrodi me- reazione pud essere acquoso od omtilizzando altri materiali come matri-
tallici o semiconduttori. La cella ganico, a seconda della solubilita delce.
elettrochimica consiste di un elettro-precursore polimerico e della stabili- La preparazione elettrochimica di film
do di lavoro (I'elettrodo dove il film ta del prodotto. Lelimensioni del film di polipirrolo in ampia scala e stata

Fig. 2 Principale metodo di sintesi della polianilina

it

O

| A 2. YEaEy EUREEY '
in il rf-—HH- +m 50— ~\~ | —H +In B0 + In H

sviluppata dalla BASF AG con due
metodi di produzione continua impie-
gando elettrodi cilindrici come mostra-
to in figura 3. | principali fattori che
influenzano la produzione in continuo
sono il tempo di residenza sull’anodo
ovvero la velocita di rotazione del-
I'elettrodo, la concentrazione del
monomero, la concentrazione dei sali
elettrolitici e la densita di carica. In
pratica, il processo consiste nella
estrazione del film polimerico diretta-
mente dall’elettrodo man mano che si
deposita a partire dall’elettrolita che
contiene il monomero. Variando le
condizioni di reazione & possibile pro-
durre film flessibili di 30 m per 150 cm.
Il meccanismo di reazione € mostrato
nella figura 4.

Applicazioni
| polimeri conduttori possono essere
utilizzati in molte applicazioni e la

Fig. 3 Processo di produzione continua del polipirrolo. L'anodo & nella forma di urconduttivita & solo uno dei criteri che

tamburo ruotante e permette la rimozione del film della soluzione
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Fig. 4 Meccanismo della reazione di elettropolimerizzazione del pirolo
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stabiliscono se un materiale puo ave-
re utilizzo pratico. Quando i polimeri
conduttori vennero sintetizzati per la
prima volta, si pensava che alcune
loro proprieta chimico fisiche potes-
sero limitare le loro applicazioni tec-
nologiche. | materiali erano insolubili
e infusibili e quindi non potevano
essere lavorati come i polimeri comu-
ni. Molti di essi si decomponevano a
contatto con I'aria, il che ne restrin-
geva grandemente la potenziale
applicabilita, ma oggi in seguito a
molti miglioramenti le possibilita
applicative dei polimeri conduttori si
sono moltiplicate.

Sotto molti aspetti, la situazione dei
polimeri conduttori nel 2000 & analo-
ga a quella dei polimeri convenziona-
li 50 anni fa. Sebbene allora i polimeri
venissero sintetizzati e studiati in la-
boratori di tutto il mondo, non diven-
nero sostanze tecnologicamente utili
fino a quando non furono modificati
chimicamente con processi che richie-
sero anni di studio per essere svilup-
pati. Cosi pure le proprieta chimico
fisiche dei polimeri conduttori devo-
no venire perfettamente adattate a
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ciascuna applicazione per ottenerecomponenti elettronici di un circuito ne e nella sostituzione di giunzioni a
prodotti che abbiano successo comintegrato. Da non sottovalutare € anssemiconduttore convenzionali, ma,
merciale. che 'importanza della polianilina nel- questi dispositivi per il momento non
| polimeri conduttori possiedono unala protezione dei metalli dalla corro- hanno la stessa affidabilita dei loro
combinazione di proprieta che li pon-sione. Benché questi metalli sianoprogenitori al silicio, anche se un gior-
gono come una attraente alternativadetti nobili per la loro inerzia, va det- no potrebbero risultare molto impor-
a certi materiali utilizzati attualmente to che in ambienti particolari richie- tanti, anche in vista dell’ ormai limita-
in microelettronica. Come si puo ve-dono di essere ben protetti. Inoltre,to sviluppo della tecnologia del silicio.
dere dallo schema le potenziali appli-vista I'entita delle spese sostenute
cazioni in questo settore sono molteper i danni causati dall’accumulo di Dispositivi elettrocromici.
plici, proprio in virtu della loro facile cariche elettrostatiche, soprattutto inAlcuni polimeri conduttori hanno tro-
manipolazione chimica, del loro largo elettronica, ma non solo, spese cherato applicazione nei dispositivi
range di conducibilita in funzione nei soli Stati Uniti ammontano a ben elettrocromici. L'elettrocromismo € il
della natura e della quantita di agentel5 miliardi di dollari, appare chiaralim- fenomeno della variazione del colore
drogante, della loro leggerezza,portanza dello studio dei polimeri indotta in un materiale attraverso pro-
processabilita ed eventualmente delconduttori come agenti antistatici. cessi elettrochimici reversibili. L'ap-
la loro flessibilita. Un’altra proprieta dei polimeri con- plicazione di un potenziale esterno nei
Tra tutte le specie polimeriche duttori, quella di assorbire radiazioni polimeri conduttori fa si che questi
condulttive, il polimero pit ampiamen- elettromagnetiche a bassa frequenzayltimi passino dalla forma conduttrice
te utilizzato e studiato attualmente inpermette di utilizzarli come schermi alla isolante con un grande contrasto
microelettronica € la polianilina, in elettromagnetici per eliminare la fugacromatico (variazione di colore). Un
virtu delle sue peculiari caratteristi- di radiazioni dai terminali dei calcola- dispositivo elettrocromico & essen-
che strutturali. tori. Attualmente vengono impiegate zialmente una cella elettrochimica nel-
Svariati studi si trovano nel settorea questo scopo materie plastiche coma quale I'elettrodo elettrocromico vie-
della litografia, nella dissipazione di cariche di metalli o di carbonio, ma il ne separato dal controelettrodo con
cariche elettriche, nella realizzazionefacile trattamento e la migliore un elettrolita liquido o solido ed il
via electron-beam di piste conduttivita dei polimeri drogati in cambio di colore avviene mediante la
carica/scarica della cella elettrochimi-
— - ca quando una piccola differenza di
Protezioni dai campi potenziale viene applicata (figura 5).
Interconnessioni  €lettromagnetid Un dispositivo elettrocromico & utiliz-
tecnologia/cablaggio Rivestimenti antistatici zato commercialmente come imballag-
gio per batterie alcaline con cui & pos-
sibile valutare la carica della batteria e
in specchietti retrovisori di automobili
per evitare I'abbagliamento degli oc-
chi dell'autista.

. Polimeri .
Litografia] . Metallization
gs. dissipatori o catica, Conduttori

resists oonduttivi

Riferimenti
De Paoli, M.A., inHandbook of
Protezione dei metalli Devices Organic Conductive Molecules and
dalla corrosione es. diod, transistor Polymersv.2, Nalwa, H. S. (ed.), John

Wiley & Sons, New York, 1997, p. 773.

conduttrici su matrici isolanti costi- maniera omogenea conferiscono loroggnies, E.M., Lapkowski, M., Santier,
tuite dal polimero stesso, ma in unaparticolari vantaggi. La proprieta del- ¢ vjeil E., Synthetic Metalsn.18
forma non conduttiva, applicazionela polianilina di assorbire fortemente (1987) p. 631.

questa ultima in cui sono stati impie-|e microonde, la pone in evidenza per

gati anche il poliacetilene ed il questo tipo di applicazione. Ellis, J.R. inHandbook of Conducting
polipirrolo. Sempre la polianilina, il Infine per quanto riguarda le applica- Polymers T.A.Skotheim (ed.), Marcel
polipirrolo e il politiofene, trovano zioni in elettronica i polimeri drogati pekker Inc., vol. 1, Nova lorque 1986,
applicazione nella cosiddettasono stati sperimentati in diodi, in cap.13.

“metallizzazione”, cioé nella realizza- transistori, nelle piste conduttrici di

zione di interconnessioni tra i vari circuiti stampati di nuova concezio-

| — ] B ralt resparenie
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Fig. 5 Schema di un dispositivo elettronico
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