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Właściwości i zastosowanie polimerów i półprzewodników polimerowych.
Materiały inżynierskie można pogrupować w różny sposób, najczęściej dzieli się je na:
► metale oraz ich stopy;

► szkła i materiały ceramiczne;

► kompozyty;

► półprzewodniki;

► polimery;

W niniejszej pracy zamieszczona zostanie charakterystyka wybranych związków wielkocząsteczkowych czyli polimerów. Co to są polimery? W najprostszym ujęciu powiedzieć można, że są to związki chemiczne powstające z połączeń węgla z wodorem, które tworzą mery a te z kolei budują długie łańcuchy- polimery. Ta grupa związków odznacza się charakterystycznymi właściwościami, przyczyniającymi się do tego, że odgrywają wielką rolę w praktycznie każdej gałęzi przemysłu. Do tych właściwości należą: niska przewodność cieplna i elektryczna, mały współczynnik tarcia, odporność na korozję, mała gęstość, estetyczny wygląd, łatwość obróbki i nadawania skomplikowanych kształtów.
Jednym z najszerzej wykorzystywanych i znanych polimerów jest poli(chlorek winylu). PCV jest to tworzywo znane bardzo długo i jednocześnie charakteryzujące się nowoczesnymi zastosowaniami. Monomer tego pierwszego syntetycznego termoplastu wytwarzanego w skali przemysłowej został otrzymany w 1835 roku we Francji przez Renaulta, a jego pierwszą polimeryzację przeprowadził Baumann w 1872 roku. Poli(chlorek winylu) jest najtańszym termoplastem a to za sprawą wysokiej, wynoszącej aż 56,7%, zawartości chloru. PCV wytwarza się w kilku odmianach, najczęściej jako produkt twardy posiadający niską zawartość plastyfikatorów. Polimer ten w postaci twardej charakteryzuje się szeregiem właściwości dzięki którym znajduje szerokie zastosowanie. Należą do nich:

► odporność na: chemikalia, korozję, czynniki atmosferyczne, oleje;

► łatwość przetwarzania i łączenia;

► łatwość drukowania i barwienia;

► duża lekkość;

► odporność na ogień- jest samogasnący;

► doskonałe właściwości izolacyjne; 

► szeroka gama wytwarzanych produktów- mogą one być przezroczyste, półprzezroczyste i nieprzezroczyste;

Tak jak twardy PCV cieszy się szerokim zastosowaniem, również miękki polimer znalazł szereg zastosowań wynikający z jego właściwości, do których należą:
► odporność na rozdzieranie;

► duża przezroczystość;

► elastyczność i giętkość;

► brak przepuszczalności tlenu oraz zapachu;

► odporność na czynniki atmosferyczne;

Cechą odróżniającą go od innych termoplastów jest to, że bardzo rzadko przetwarza się go w postaci w jakiej otrzymano go w procesie polimeryzacji. Spowodowane jest to niskimi właściwościami przetwórczymi proszku otrzymanego w wyniku polimeryzacji. Aby te właściwości poprawić sporządza się kompozycje i granulaty z udziałem środków pomocniczych, którymi są smary, plastyfikatory i stabilizatory. Monomer tego polimeru otrzymuje się w procesie oksychlorowania etylenu:

poszczególne rekcje:

C2H4+Cl2  → C2H4Cl2
C2H4 + 2HCl +  ½ O2 →    C2H4Cl2 + H2O

C2H4Cl2 →  C2H3Cl + HCl

po zsumowaniu:

2C2H4 + Cl2 + ½ O2  →   2C2H3Cl + H2O

Wyróżnia się trzy główne typy polimeryzacji w wyniku których otrzymujemy homopolimery chlorku winylu, są to polimeryzacja emulsyjna, suspensyjna oraz w masie. Metody te, oprócz polimeryzacji w masie, wykorzystuje się również do otrzymywania kopolimerów PCV. 
W polimeryzacji emulsyjnej jako inicjatory wykorzystuje się rozpuszczalne w wodzie siarczany amonu, sodu i potasu. Niezbędne jest także użycie emulgatorów w ilości 0,5-3% wag/VC, należą do nich: alkilobenzenosulfoniany, mydła kwasów tłuszczowych, estry alkilofenoloetoksylanów  i kwasów tłuszczowych oraz sole sodowe dialkilosulfobursztynianów. Obecność i rodzaj użytego emulgatora znacząco wpływa na właściwości otrzymanych z PCV past oraz wyrobów spienianych. W polimeryzacji suspensyjnej emulgatory stosuje się rzadko. Poli(chlorek winylu) o trzymany poprzez polimeryzację emulsyjną różni się od PCV otrzymanego pozostałymi metodami. Różnicą tą są przede wszystkim wielkości ziaren, dla PCV otrzymanego metodą emulsyjną mamy ziarna o średnicy ułamka mikrometra, metodą suspensyjną ziarna w zakresie 0,06- 0,25 mm, w masie ziarna o średnicy około 0,15 mm. Otrzymywany tymi metodami poli(chlorek winylu) jest białym proszekiem odporny na działanie wody, stężonych i rozcieńczonych kwasów i zasad, tlenu, ozonu, a także olejów mineralnych i węglowodorów alifatycznych. Ten termoplastyczny polimer rozpuszcza się w estrach, ketonach, pirydynie, disiarczku węgla, tetrahydrofuranie oraz chlorowcopochodnych organicznych. Poniższa tabela obrazuje kilka podstawowych fizykomechanicznych parametrów poli(chlorku winylu):

	PARAMETR


	POLI(CHLOREK WINYLU)


	Gęstość [kg/m3]

	1380

	Wytrzymałość na rozerwanie [Pa]


	(4,5-6)*107


	Wydłużenie przy zerwaniu [%]


	8-20



	Temperatura zeszklenia [oC]
	80

	Temperatura mięknienia [oC]

	145-170


PCV przerabia się dla potrzeb przemysłu metodami wytłaczania, wtrysku, spiekania i spawania.
Kolejnym zasługującym na uwagę polimerem jest polipropylen (PP). Jest on tworzywem o największej dynamice produkcji wśród wytwarzanych termoplastów produkowanych wielkotonażowo w świecie. Jest to związane zarówno z koniecznością zagospodarowania dużych ilości propylenu powstającego w procesie pirolizy produktów naftowych, jak też z bardzo cennymi właściwościami użytkowymi PP. Światowe zużycie polipropylenu przekracza 30mln t/rok, co stanowi około 19% zużycia wszystkich tworzyw sztucznych. Polipropylen  jest najprostszym węglowodorem szeregu olefinowego, który zbudowany jest z merów o wzorze: 
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Wielkocząsteczkowy, krystaliczny polipropylen można otrzymać jedynie metodą polimeryzacji koordynacyjnej, która polega na łączeniu się wielu cząstek monomerów, zawierających wiązania wielokrotne lub nietrwałe pierścienie, kosztem rozerwania tych wiązań lub pierścieni. Jest to reakcja egzotermiczna. Skład elementarny otrzymanego polimeru jest taki sam jak wyjściowego monomeru, a masa cząsteczkowa jest wielokrotnością masy cząsteczkowej monomeru. W odróżnieniu od polimeryzacji etylenu, w syntezie krystalicznego polipropylenu i innych niesymetrycznych monomerów winylowych niezbędne jest stosowanie stereospecyficznego katalizatora, wymuszającego na etapie koordynacji określony sposób orientacji monomeru w przestrzeni otaczającej centrum aktywne. Dzięki temu polimeryzacja koordynacyjna prowadzi do otrzymania polimerów regioregularnych i stereoregularnych. Katalizatory metaloorganiczne są zazwyczaj regiospecyficzne, ale różnią się między sobą stereospecyficzności.  
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Polimeryzacja propylenu

Właściwości wyrobów z PP zależą w znacznym stopniu od jego masy cząsteczkowej i stopnia polidyspersyjności, taktyczności, krystaliczności i metod otrzymywania. Polipropylen charakteryzuje się następującymi parametrami:

	Rodzaj właściwości
	Jednostka
	PP

	Masa cząsteczkowa
	[g/mol]
	80000-200000

	Gęstość
	[g/cm3]
	0,90-0,91

	Temperatura topnienia krystalitów
	[K]
	343-348

	
	
	

	Temperatura zeszklenia
	[K]
	238

	Temperatura mięknienia wg Vicata
	[K]
	140-55

	Wytrzymałość na rozciąganie
	[Pa]
	1-3,6*107

	Wytrzymałość na rozerwanie
	[Pa]
	3-4*107

	Wydłużenie przy rozciąganiu
	%
	5-15

	Wydłużenie przy zerwaniu
	%
	500-700

	Wytrzymałość na ściskanie
	[Pa]
	(0,7-1)*108

	Ciepło właściwe w temp.230C 
	[J/g*K]
	1,92

	Twardość
	[N/mm2]
	25-50

	Wytrzymałość dielektryczna
	[kV/m]
	350-800

	Chłonność wody po 24h
	%
	0,03

	Ciepło spalania
	[J/kg]
	46,5


Techniczne znaczenie wykazuje izotaktyczny polipropylen. Do jego najważniejszych właściwości użytkowych należą:
· częściowa krystaliczność, 

· duża wytrzymałość na rozciąganie,

· wysoka sztywność, twardość i odporność na uderzenia dynamiczne, 

· wykazuje on, w porównaniu z polietylenem, mniejszą odporność na utlenianie w podwyższonej temperaturze, co jest związane z występowaniem trzeciorzędowych atomów węgla w makrocząsteczkach,

· w wysokiej temperaturze pod wpływem tlenu polipropylen ulega częściowej degradacji, podczas gdy polietylen  usieciowaniu - proces  ten jest ponadto w dużej części wywołany działaniem promieniowania UV (o długości fal < 400 nm),  

· staje się kruchy po kilku dniach naświetlania powyższym promieniowaniem (przyspieszony proces starzenia),

· wysoka odporność chemiczna:
· odporny na działanie wody, stężonych kwasów, zasad, wodnych roztworów nieorganicznych, a także H2SO4, HCl, H3PO4, NaOH, KOH, 

· nie działają na niego: dymiący H2SO4, dymiący HNO3, mieszanina kwasu chromowego i halogenków, 

· nie ulega działaniu lodowatego kwasu octowego i jego roztworów wodnych, kwasu mrówkowego, acetonu, metanolu, etanolu, aniliny, benzenu, pirydyny, chloroformu,

· dobre właściwości dielektryczne, które nie zmieniają się w szerokim zakresie temperatur, nawet podczas przebywania w wilgotnym środowisku, 

· palny (samozapłon powyżej 3600C), pali się nawet po oddaleniu od płomienia,

· wzrost jego kruchości w niskiej temperaturze (wyroby z i-PP pękają na mrozie)

Podczas wytwarzania PP można otrzymywać trzy główne odmiany cząsteczkowe polipropylenu, różniące się położeniem grup CH3. Wyróżniamy polipropylen:

a) izotaktyczny - w którym konfiguracja wszystkich centrów chiralności jest jednakowa, co powoduje, że wszystkie grup metylowe znajdują się po jednej stronie łańcucha płaszczyzny polimeru, przedstawione to zostało na poniższym rysunku:
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Polipropylen izotaktyczny




b) syndiotaktyczny - konfiguracja centrów chiralności jest ściśle naprzemienna, czego skutkiem jest przemienne ułożenie grup CH3 względem łańcucha głównego, rysunek poniżej: 
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c) ataktyczny – z przypadkową konfiguracją centrów chiralności, co powoduje, że niezbyt precyzyjnie mówiąc, boczne grupy metylowe znajdują się raz „nad” łańcuchem płaszczyzny polimeru, a raz „pod”; grupy te są ułożone nieregularnie wzdłuż łańcucha głównego. Poniżej obrazujący to rysunek:
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Polipropylen coraz częściej jest stosowany jako zamiennik wielu konstrukcyjnych tworzyw sztucznych i innych materiałów służących do wyrobów codziennego użytku. Do najważniejszych kierunków zastosowania PP w świecie należą:

· budownictwo: rury ściekowe, złączki rurowe, kanały wentylacyjne, rury ogrzewania podłogowego, profile drzwi i okien, 

· przemysł meblarski: wykładziny, siedzenia i skorupy siedzeń na stadionach, skorupy siedzeń krzeseł, osłony krawędzi, 

· elektrotechnika i elektronika: obudowy i części wewnętrzne pralek, odkurzaczy, suszarek do włosów, kosiarek do trawy, części obudowy żelazek do prasowania, izolacje, w tym kabli i przewodów, 

· przemysł chemiczny i farmaceutyczny: pipety, jednorazowe strzykawki do zastrzyków, opakowania leków, 

· tekstylia, włókna: włókna ciągłe do wytwarzania lin, sznurka i przędzy, powłoki tkaninowe, maty podłogowe, materiały nietkane wchłaniające wodę, np. serwetki, wata, tampony, ścierki, 

· przemysł samochodowy: wiele elementów samochodu, m.in. zderzaki, spoilery, przednie części karoserii, skrzynki akumulatorów, końcówki i wtyczki, błotniki, obudowy reflektorów, kołpaki kół i inne, 

· sport i czas wolny: sztuczne trawniki dla różnych rodzajów sportu, buty do łyżworolek, 

przemysł spożywczy i opakowania: kubki na jogurty, folie opakowaniowe, powłoki z folii przezroczystej, tace, wykładziny cystern do mleka itp.

Bardzo ważną grupą polimerów są polimery przewodzące, znajdują one szerokie zastosowanie jako przewodniki w różnych gałęziach przemysłu. Poniżej omówionych zostanie kilka związków cząsteczkowych należących do tej grupy.

      Polianilina jest polimerem znanym od blisko stu lat, a jej właściwości przewodzące są badane od końca lat siedemdziesiątych dwudziestego wieku. PANI jako polimer występuje jako kombinacja formy utlenionej (zwaną inaczej pernigraniliną – poliparafenyleno-aminoiminą) oraz formy zredukowanej (zwaną inaczej leukoemeraldyną – poliparafenyleno- aminą).
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Wzór strukturalny polianiliny w formie zredukowanej.
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Wzór strukturalny polianiliny w formie utlenionej.

Polianilina w niedomieszkowanej formie posiada bardzo dużą wartość przewodnictwa w porównaniu do innych polimerów tego typu. Stosując odpowiednie domieszki (dla PANI jest to np. kwas solny), można zwiększyć przewodnictwo o kilkanaście rzędów.
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Rys.8. Synteza chemiczna PANI.

Polianilinę można otrzymać prowadząc syntezę chemiczną jak i poprzez proces elektropolimeryzacji. Otrzymana polianilina wzbudzona elektrycznie, może emitować światło odpowiadające barwom z całego zakresu widzialnego w zależności od ilość form utlenionych i zredukowanych, które można kontrolować takimi parametrami jak pH, czy różnica potencjałów na elektrodach podczas reakcji syntezy. Dzięki tym właściwościom PANI jest jednych z najciekawszych polimerów elektrochromowych. Polianilina dzięki bardzo dobrym właściwościom antystatycznym znalazła szerokie zastosowanie jako składnik lakierów i mieszanin absorbujących promieniowanie radiowe w zakresie radiowym, a także w akumulatorach litowo-polimerowych, w materiałach do wyrobu odzieży ochronnej dzięki właściwościom tłumiącym oraz w wyświetlaczach OLED dzięki zjawisku elektroluminescencji .

Kolejnym polimerem przewodzącym jest poli(3,4-etylenodioksytiofen) (PEDOT), który należy do najtrwalszych polimerów przewodzących, który wskutek przepływu prądu elektrycznego emituje barwę, co powoduje, że należy do grupy polimerów elektrochromowych. Przy niskim napięciu PEDOT bardzo dobrze przewodzi prąd, lecz przy wysokim traci właściwości przewodzące i zachowuje się jak półprzewodnik o wąskim pasie wzbronionym. Do rozpuszczenia PEDOT’a stosuje się rozpuszczalniki organiczne.
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Wzór strukturalny poli(3,4-etylenodioksytiofenu).

PEDOT otrzymuje się prowadząc proces elektropolimeryzacji lub syntezę chemiczną. Otrzymany polimer przewodzący emituje barwę błękitną. Jako materiał polimerowy PEDOT stosowany jest w wyświetlaczach OLED, odwracalnych ogniwach galwanicznych takich jak baterie litowo-polimerowe oraz jako składnik powłok antystatycznych.
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Synteza chemiczna PEDOT’u.

      Polifenylenowinylen (PPV) po przyłożeniu napięcia emituje zielone światło. Zaobserwowano to po raz pierwszy w 1989 roku w Laboratorium Cavendisha na Uniwersytecie w Cambrigde. 
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Wzór strukturalny polifenylenowinylenu.


Polimer ten jest pochodną poli(p-fenylenu) i można otrzymać go prowadząc syntezę chemiczną lub proces ektropolimeryzacji. Podczas syntezy chemicznej należy zmodyfikować substrat podstawiając grupy alkilowe, które umożliwiają polimeryzację. 
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Chemiczna synteza PPV.

Polimer ten charakteryzuje się silną elektroluminescencją i nieliniowymi właściwościami optycznymi. Duże możliwości modyfikacji tych właściwości przez dobór odpowiednich podstawników pierścienia fenylowego powodują duże zainteresowanie tym tworzywem. To właśnie z tego polimeru otrzymano pierwsze giętkie diody elektroluminescencyjne. Ich wydajność jest na razie mała i wypada niekorzystnie przy heterozłączach półprzewodników klasycznych, jednakże posiadają dużą zaletę, mianowicie łatwo uzyskać z nich elementy o dużych powierzchniach.
Poliacetylen o wzorach strukturalnych przedstawionych na rysunku poniżej jest  polimerem przewodzącym powstałym poprzez polimeryzację acetylenu, podczas tej polimeryzacji jedno wiązanie π zostaje zerwane, dzięki czemu możliwe jest łączenie się go w długie łańcuchy polimerowe. 

a)         b)
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Wzory strukturalne a) trans – poliacetylenu, b) cis – poliacetylenu.

Jedną z metod która dobrze obrazuje powstanie obu konformacji jest synteza przy pomocy katalizatora Ziglera – Natty, na schemacie poniżej przedstawiono schemat reakcji otrzymywania  cis i trans PA oraz przejście z jednej konformacji pod wpływem temperatury w drugą.
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Reakcja  syntezy poliacetylenu prowadzona w różnych temperaturach w celu uzyskania izomeru cis lub trans.

Wiązania w poliacetylenie są sprzężone, czyli na przemian występuje wiązanie podwójne i pojedyncze, co pozwala w procesie domieszkowania na zwiększenie koncentracji  oraz ruchliwości generowanych nośników. Poliacetylen przybiera barwy od ciemnoniebieskiej do czerwonej w zależności od procentowej zawartości danej konformacji. Forma przybierająca barwę ciemnoniebieską związana jest z występowaniem wszystkich merów w konfiguracji trans, która to konformacja jest bardziej stabilna i ma lepsze właściwości przewodzące z powodu występowania tam zdegenerowanych stanów podstawowych. Izomer cis ma barwę miedzianą i słabiej niż izomer trans przewodzi prąd.  Jego struktura przedstawiona jest na rysunku powyżej (b). Forma cis odznacza się bardzo małą stabilnością i podczas ogrzewania samorzutnie przechodzi w formę bardziej stabilną – trans. Niedomieszkowany poliacetylen o 76 % udziale konformacji trans posiada przewodnictwo rzędu 
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S/cm, a poliacetylen w którym przeważa konformacja cis (75%) do 
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S/cm. W celu poprawienia przewodnictwa poliacetylenu stosuje się domieszkowanie utleniające lub redukujące. Dzięki procesowi domieszkowania przewodnictwo właściwe poliacetylenu wzrasta nawet do wartości rzędu 
[image: image20.wmf]5

10

S/cm.Jednym z najczęstszych zastosowań poliacetylenu jest wykorzystanie go w układach zamkniętych takich jak baterie czy akumulatory, jednak z powodu słabej stabilności w warunkach atmosferycznych jego użycie jest ograniczone.
Kolejnym szeroko wykorzystywanym polimerem tego typu jest polifenyloacetylen, który jest polimerem przewodzącym o żółtym zabarwieniu. PPA przybiera trzy formy izomeryczne, przedstawione na poniższych rysunkach:
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Wzór strukturalny cis-transoidalny PPA.
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 Wzór strukturalny trans-cisoidalny PPA.
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Wzór strukturalny cis-cisoidalny PPA

Polifenyloacetylen jest polimerem przewodzącym należącym do polimerów skoniugowanych. Posiada wbudowany w swoją strukturę pierścień fenylowy. Synteza polifenyloacetylenu z fenyloacetylenu przeprowadzona być może z użyciem wielu różnych katalizatorów, jednak większość z nich prowadzi do otrzymania niskich mas molekularnych które mają ograniczone zastosowanie. Otrzymanie dłuższego łańcucha poliacetylenu wiąże się z zastosowaniem jako katalizatorów związków wanadu 
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 lub molibdenu 
[image: image25.wmf]5
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 (katalizatory Higashimura-Masuda). Podczas jego syntezy najczęściej powstają jego dwie formy cis-transoidalna i cis-cisoidalna, forma trans-cisoidalna powstaje poprzez podgrzanie formy cis-transoidalnej.  Niedomieszkowany polifenyloacetylen jest typowym półprzewodnikiem, jednakże jego przewodnictwo diametralnie wzrasta po domieszkowaniu 
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 oraz innymi akceptorami elektronów, ale nie osiąga tak wysokich wartości jak w przypadku domieszkowanego poliacetylenu lub polipirolu. Polifenyloacetylen znalazł szerokie zastosowanie w budowie elektroluminescencyjnych wyświetlaczy organicznych (OLED).
               Politiofen oraz politiofen modyfikowany grupami alkilowymi należy do jednych z najbardziej stabilnych termicznie oraz chemicznie polimerów przewodzących.
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Wzór strukturalny politiofenu. 

 Syntezę politiofenu prowadzi się na drodze elektropolimeryzacji lub poprzez syntezę chemiczną jak zostało to przedstawione na rysunku:
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Synteza chemiczna politiofenu.
Niedomieszkowany politiofen posiada przewodnictwo rzędu 
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S/cm.  Domieszkowanie odpowiednimi jonami, zwiększa przewodnictwo do wartości rzędu 
[image: image31.wmf]2

10

S/cm. Wartość ta nie jest zbyt duża, dlatego też stosuje się liczne modyfikacje monomerów politiofenu. Do najczęstszych modyfikacji stosuje się wprowadzenie bocznych grup alifatycznych, które nie powoduje znaczniejszego zmniejszenia przewodnictwa poli(tiofenów) po domieszkowaniu, a niekiedy wywołuje nawet jego wzrost. Stosowane są również z powodzeniem różne inne podstawniki, chociażby takie jak grupy eterowe, osiąga się przy tym przewodnictwo nawet 103 S/cm.   Zmodyfikowany PTh mający w przyłączonych grupach więcej niż pięć atomów węgla rozpuszcza się w rozpuszczalnikach organicznych. Ponad, gdy temperatura mięknienia jest niższa od temperatury rozkładu dają się one przetwarzać w postaci stopionej.  Politiofen posiada właściwości elektroluminescencyjne (emituje czerwone światło), dobrą trwałość chemiczną i termiczną a jego alkoksy- lub alkilopochodne także dobrą rozpuszczalność, dzięki czemu są materiałami o dużej atrakcyjności aplikacyjnej.

Polipirol  dzięki swojej dobrej trwałości, odporności na warunki atmosferyczne  oraz biokompatybilności jest jednym z ważniejszych polimerów przewodzących. Jego wzór przedstawiony jest na poniższym rysunku:
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 Jedną z metod otrzymywania polipirolu jest elektropolimeryzacja polipirolu z użyciem elektrod platynowych . Inną metodą otrzymywania polipirolu jest synteza chemiczna z zastosowaniem katalizatora 
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, reakcje taką przedstawiono na schemacie:
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Równanie reakcji syntezy chemicznej PPy

W celu zwiększenia przewodnictwa polipirolu można wygenerować nadmiarowe nośniki ładunku stosując proces domieszkowania i w tym celu stosuje się następujące  domieszki 
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. Dzięki usieciowaniu, zachodzącemu podczas polimeryzacji polipirol nabywa odpowiedniej sztywności. Polipirol jest tworzywem sztucznym o bardzo szerokich możliwościach aplikacyjnych. Znalazł on zastosowanie w modyfikacji różnego rodzaju materiałów, a jego warstwa stanowi doskonałą powłokę antystatyczną. Stosowany jest często do budowy baterii, a dzięki swojej trwałości w warunkach atmosferycznych i środowisku wodnym znalazł zastosowanie w materiałach powierzchniowo przewodzących. Biokompatybilność polipirolu znalazła zastosowanie w biosensorach.
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