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StreszczenieW artykule dokonano przeglu literatury na temat polimeréw przewadgch
oraz skupiono si na ich zastosowaniu. Ponadto opisano metody synfetimerow
przewodzcych oraz mechanizméw przewodzenia w polimerach.

Abstract: In article reviews the literature on conductinglyprers and focuses on their
application. Moreover, they focused on methodstli@r synthesis of conducting polymers,
and conducting mechanisms in polymers.

Stowa kluczowe polimery, polimery przewodgze, polimery skoniugowane.

1. WSTEP

Materialami nazywamy wszystkie statle substancjaaplagce wtasnéci umazliwiajace
stosowanie ich przez cztowieka w celu wytworzerdamentow i konstrukcji iaynierskich.
Pasrod materiatdbw o znaczeniu technicznym wyrid st materiaty naturalne (kamienie,
skaty, mineraly, drewno) oraz materiatyzymierskie, ktére wytwarzaneasz surowcow
naturalnych w ztéonych procesach wytwaérczyalp. odlewanie, obrébka plastyczna, obrobka
widrowa, metalurgia proszkow [1].

Powszechnie przgfym kryterium Kklasyfikacji materiatow iynierskich jest rodzaj
wigzan atomowych, jaki w nich wyspuje, ktére to z kolei decydujo strukturze
I wikasnaciach materiatu. Materiaty itynierskie, ktore mina sklasyfikowa wedtug rodzaju
wystepujacych w nich wazan przedstawiono na rys 1. [1].

Jednym z gtdbwnych materiatow zynierskich § polimery. S to materiaty organiczne,
zbudowane z fecuchéw makrocasteczek, powstate w wyniku pakzenia wielu identycznych
grup atomow, czyli monomerow w procesie polimeryiza&olimery naturalneasjednym z
gtéwnych budulcéw organizmowywych, natomiast polimery syntetyczng gtownym
budulcem tworzyw sztucznych, jak réwaiewielu innych powszechnie stosowanych
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produktow chemicznych, do ktérych najezaliczy¢: lakiery, farby,srodki smarujce, kleje,
oleje przemystowe itp. Polimery syntetyczne uzysksg w wyniku sekwencyjnych lub
tancuchowych reakcji polimeryzacji ze zygkow, ktére posiadajprzynajmniej dwie grupy
funkcyjne. Materialy polimerowe stosowared® wytwarzania wtokien i powtok, elementéw
termoizolacyjnych i elektroizolacyjnych oraz elert@m konstrukcyjnych [1,2].

Specjala grupe polimerow stanow polimery przewodae, ktére bez domieszek
nazywane $ potprzewodnikami. Znajdaj one zastosowanie przede wszystkim
w tranzystorach polowych, ogniwach fotowoltaicznych oraz diodach
elektrolumimescencyjnych. Natomiast przewgmz polimery z domieszkami zachowuj
wysokie przewodnictwo elektryczne, ktére zblie jest do przewodnictwa metali. Jedreak
przetwarzaneasmetodami stosowanymi w technologii tworzyw sztyadn m.in. z roztworu.
Domieszkowane i niedomieszkowane polimery przewoelzznajduj wiele r&nych
specyficznych zastosowanp. jako skladniki sensoréw biologicznych i elektiemicznych,
jako materiaty elektrochromowe, w ochronie przedokg@, w produkcji kondensatorow o
duzej pojemndci i matych rozmiarach, itd [3].
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Rys.1 Podstawowe grupy materiatdviynierskich [1]
Fig. 1 Basic division of engineer materials grolips

2. HISTORIA

Obecnie we wspotczesnych zastosowaniaghnierskich coraz cgciej wykorzystywane
sa polimery przewodgce, niejednokrotnie zagiujac tradycyjne metale. Wiasém
przewodzce polimeréw syntetycznych potwierdzit Hideki Shkasva z Uniwersytetu
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prefektury Tsukuba w Japonii w 1975 roku. Dostrzegtze uzyskana przez niego odmiana
polimeru acetylenu nazywanego poliacetylenem sfataewodzi pgd. Acetylen jest gazem

| kazda jego czsteczka posiada dwa atomy wodoru ¢ga, midzy ktorymi wysgpuje
potrojne wiazanie. W procesie polimeryzacji acetylenu ajgkzeprowadzit Shirakawa, jedno
z trzech wizan pekato, pozwalajc tym samym cgsteczkom acetylenu na pokenie si

w diugie tacuchy. Wazania m¢dzy atomami wgla s na przemian pojedyncze i podwajne.
Potwierdzono rownie iz taki weglowy tancuch mae by sciezka umazliwiajaca poruszanie
si¢ elektron6w. Dziki temu d@wiadczeniu dowiedzionae w tworzywie sztucznym nie
przeptywa prad. Udostpnienie przez Shirakawa probek poliacetylenu deayah bada,
spowodowato prawdziwy przetom. Amerykanie do otrayego przez Japozyka polimeru
dodali domieszki takie jak brom, jodepiofluorek arsenu i nadchloran potasu. diziczemu
doswiadczeniu w 1977 roku przewodnictwo elektryczndirperu wzrosto o 18 rglow
wielkosci. Tworzywa sztuczne zagy przewodzé prad prawie tak samo dobrze jak metale.
Dzicki temu odkryciu Hideki Shirakawa i jego zespoétzgiali Nagrog¢ Nobla z chemii
w 2000 roku [3,4].

3. MECHANIZM PRZEWODZENIA W POLIMERACH

Polimery podzieli mozemy na 3 grupy biac pod uwag spos6b przewodzenia przez nie
pradu elektrycznego [5]:

* polimery skoniugowane (elektronowe) - w swej budoaawieraj tancuchy, w ktérych
wystepuja uktady sprzzonych wazan. Przewodzenie w tym przypadku zachodzi w
podobny sposéb jak w materiatach metalowych. Spoweadie jest to obechcia
pasm przewodnictwa powsiaych w wyniku delokalizacji elektronéw w ukfadzie
wigzan gtdwnego tacucha. W niektorych rodzajach polimeru ten typ madzenia
jest efektem naktadaniaggpustych orbitali d wzdlugtéwnego tacucha.

Sposoby generowania swobodnychsnikéw tadunku w polimerach skoniugowanych

- Domieszkowanie chemiczn@rzeniesienie tadunku z odpowiedniego medium zEmpr
reakcje utlenienia i redukcji.

- Domieszkowanie elektrochemiczieakcje utlenienia i redukcji zachade na elektrodach
w obecndci elektrolitu. Stopié domieszkowania oké&any jest przez nagecie pomedzy
polimerem skoniugowanym a przeciwelektod

- Foto-wzbudzeniePolimery skoniugowaneasokalnie utleniane i redukowane na skutek
absorpcjiswiatta (tworzenie par elektro-dziura i ich sepaad.cj

- Wstrzykiwanie nmikéw tadunku z elektredNosniki tadunku wstrzykiwane z metalicznych
elektrod do pasm lub 1.

« polielektrolity (przewodzenie jonowe) - jony tralmsfpwane g migdzy taacuchami
polimerow z wykorzystaniem kanatow, podobnie jakwwykiych elektrolitach. Aby
doszto do przetransportowaniaagu, konieczna jest obecstow tancuchu gtéwnych
grup elektronodonorowych lub jonowymiennych.

* polimery przewodzce na drodze redoks (utlenianie i redukcja) - pefyrtego rodzaju
posiadaj grupy, ktére mog by¢ poddane odwracalnym reakcjom redukciji
i utleniania. Grupy teasprzylaczone do gtdwnego t@ucha, a przewodzenie odbywa
sig poprzez mechanizm kompleksowania z przeniesientadunku. Elektron
przeskakuje pomdzy grupami redoks [4,5].
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4. DOMIESZKOWANIE

Podobnie jak dla klasycznych potprzewodnikéw, mddyliaé mozna wiasnéci
elektryczne polimerow przewoslzych przez usuwanie atlz wprowadzanie elektronow
do ukltadu. W przeciwiestwie do potprzewodnikdw nieorganicznych, nie sgpssi
domieszek pierwiastkdw ubogich lub bogatych w etaky, lecz prowadzi siutlenienie
makrocasteczek polimeru lub e¢Zciowa redukcg, co prowadzi do wytworzenia
jonorodnikow. W zalenosci od sposobu domieszkowania, wiméamy p-domieszkowanie
(utlenianie) oraz n-domieszkowanie (redukcja). Ngs.r 2 przedstawiono schemat
domieszkowania politiofenu [5].
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Rys. 2 Rodzaje domieszkowania gniki tadunku na przyktadzie PTh [5]
Fig. 2 Types of dopings and charge career on PHmgte [5]

Zazwyczaj prowadzi si p-domieszkowanie, poniewgpolimery przewodze w stanie
zredukowanym podatnea sna reakgi z tlenem atmosferycznym, co prowadzi do ich
degradaciji [5].
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Poniewa nasnik tadunku silnie oddzialuje z najbiizymi gsiadupcymi atomami
tancucha, jest mdiwe jego poruszanie siwzdtuz tancucha (proces ten przedstawnozna
jako ciag reakcji redukgcji i utleniania) [5].

5. CECHY POLIMEROW PRZEWODZ ACYCH

Charakterystyka polimeréw przewadych [5,7]:
» transport tadunku — g9 reakcji utleniania oraz redukcji;
* transport wieloetapowy:
- wewntrz makroczasteczki;
- pomigdzy makroczsteczkami;
- pomkdzy obszarami o upogdkowanej strukturze nadggteczkowej;
* niskie temperatury przetwarzania i wytwarzania,
* duza transparentrso;
» sztywna¢ makrocasteczek;
* nietopliwas¢;
* bardzo ograniczona rozpuszczakio
e trudnaci z charakteryzagjpréobek;
e etap syntezy nadaje zazwyczaj jednénie fornt koncowa (stad jego ogromne
znaczenie).

6. METODY SYNTEZY POLIMEROW PRZEWODZ ACYCH

Polimery przewodge mana otrzyma zaréwno klasycznie czyli na drodze syntezy
chemicznej oraz na drodze elektrochemicznej. N&pigj synteza chemiczna polimeréw
przewodzcych prowadzona jest w obecaokatalizatoréw Zieglera-Natty, ale rownignane
sq takze procesy bezkatalityczne (dla poliacetylenu) [5,7]

Polimeryzacja elektrochemiczna (ECP)

ECP polega na elektrolizie monomeru w rozpuszckalnzawieragcym czsto take
elektrolit - polega na anodowym utlenianiu monomearwytworzeniem kationorodnikdw,
ktGre nasipnie reagy z monomerem lub ze spmawzajem, a do wytworzenia produktu
przegciowego o strukturze dikationu [5,7].

Powstate dikationy, zawiergle pewien ukiad wezan sprzzonych mog tatwo
odszczepia kationy wodorowe, pozbywa sk tadunku. Produktami takiego odszczepiania
sa obogtne oligomery, ktore naginie mog dyfundowa& do anody, gdzie zostaponownie
utlenione.

Powyzszy cykl powtarza giaz do momentu, w ktérym stopiepolimeryzacji osignie tak
wysoka wartasé, ze polimer zacznie osadzaig¢ ha anodzie w postaci filmu.
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Rys. 3 Mechanizm ECP na przyktadzie polipirolu [5]
Fig. 3 ECP mechanism on example of polipyrrole [5]

Polimeryzacja elektrochemiczna wykorzystywaaze klasyczne elektrolizery, jednak
stosuje si gtownie uklady elektrolityczne o trzech elektrodaaby skutecznie kontrolowa
proces polimeryzacji. Zazwyczaj polimeryzacja prda@na jest metadwoltamperometrii
cyklicznej, co umaliwia niezwykle precyzyja kontrok grubdgci, morfologii, wiaciwosci
oraz stopnia utlenienia i domieszkowania povastgo filmu [5,7].
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Rys. 4 Schemat celki, w ktorej prowadzi EICP [7]
Fig. 4 ECP cel scheme [7]
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Stosowane $ elektrody pracujce oraz pomocnicze z metali szlachetnych (Au, Pt),
poniewa umazliwiaja one stosowanie szerokiego zakresu potencjatéw zasdprocesu.
Wykorzystuje s rowniez przezroczyste elektrody szklane pokryte wagsprzewodzcych
tlenkow indu i cyny (elektrody ITO). Przewse elektroda odniesienia jest elektjod
chlorosrebrow lub srebrow, ktéra wyposzona jest dodatkowo w kapitatugin’a w celu
zwickszenia doktadniei pomiaru potencjatu [5,7].

7. ZASTOSOWANIE POLIMEROW PRZEWODZ ACYCH

Polimery przewodgce bez domieszek znajduastosowania w [6]:
e komputerach przesaych,
» telefonach komorkowych,
» tranzystorach polowych,
» diodach elektrolumimescencyjnych,
» ogniwach fotowoltaicznych,
» kolorowych organicznych wéwietlaczach elektroluminescencyjnych,
» odtwarzaczach multimedialnych,
» laserach organicznych, sensorach,
foliach pochtaniagjcych promieniowanie radarowe i podczerwone.

Polimery przewodge pozwalaj rowniez na uzyskanie uktadéw elektronicznych, ktore
dziatap o wiele szybciej i ziywaja 0 wiele mniej energii od tradycyjnych uktadow. dity
takie kxda lekkie, tanie i elastyczne.¢cBzie je mana wykorzysta w znacznikach systemow
identyfikacji radiowej czyli np. przy automatycznywobieraniu optat na bramkach autostrady
czy parkingach. Tranzystory z polimeréw przewggzh kxda na tyle elastycznee kxdzie
je mazna zwij& w rulon bez obawyze st zniszca. Dzigki tej whkasndci mazliwe bedzie
wyprodukowanie elektronicznego papieru. Technologgc rewolucja pozwala na budew
swiecacych folii, tanich przenmych palmtopow, ptaskich zwijalnych telewizorow ora
duzych billboardow z ruchomymi reklamami [6].

Polimery przewodge maj rowniez zastosowanie, jako materiaty do budowy
nieliniowych uradzex optycznych i przewodnikow elektrycznych, czujnikOwyswietlaczy
elektrochromowych, czujnikéw, elektrod elektrochemmych, miniaturowych diod
fotowoltaicznych, pokry antystatycznych, ogniw elektrycznych, fotorezySwar
polimerowych diod elektroluminescencyjnych [6].

Naukowcy z Uniwersytetu w Berkeley w 2003 roku
umiescili polimery przewodzce we widknach
materialowych. Dzki temu odkryciu kdzie mana
monitorow& parametry organizmu i otaczeego
srodowiska. Ubrania reaguj na promieniowanie,
zmieniap porowatd¢ w zalenosci od ilosci
wydzielanego potu. W listopadzie tego samego roku
naukowcy  z Uniwersytetu  Tokijskiego zyli
tranzystorow z pentacenu do stworzeniaalingej na
cisnienie skory zdolnej do zapewnienia robotom
wrazliwosci na dotyk. Elementem wikwym na cknienie byt kompozyt gumowy z
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drobinami wegla, ktory zmieniat opér w zateosci odwywieranego nacisku. Zmiany oporu
wywotuja przehczanie s tranzystoréw znajdagych sg¢ we wretrzu [6].

Naukowcy z Japonii odkryli potencjalne zastosowamelimerow przewodgych
na membrany, ktére imitowanaj btong komorkows. Pomac to mee w leczeniu uszkodae
mozgu i nerwOw oraz neurologicznych choréb zwyrediowych. Naukowcy zyli polimeru
polietylenodioksytiofenowego skladapgo st z dwdch casteczek monomeru. kda
z casteczek byta namikiem skladnika chemicznego przeznaczonego déladewania
kluczowych cech btony komoérkowej. Badaniabiecugce poniewa komorki nie odrzucity
wczepionego polimeru, a sam polimer spowodowat wejdmie s¢ biatek niezkdnych do
regeneracji nerwow [7].

8.PODSUMOWANIE

W ostatnich latach polimery przewage wzbudzaj ogromne zainteresowanie fizykow
oraz ireynierow ze wzgidu na ich niezwykte whasioi przydatne do zastosowav réznych
dziedzinach techniki. Jednz gtdbwnych wiasngci jest pohczenie charakterystycznej dla
tworzyw sztucznych diej elastycznéci, przezroczystxi, z dobn przewodnécia
elektryczra znamienn dla metali. Pozwala to na uzyskanie nietamliwyatzeprodow,
membran i przezroczystych elektrod stosowanych zemsnych komputerach dwiecacych
wskaznikach. Dzeki dobrej przewodnixi elektrycznej przewodge polimery aywane § do
produkcji elastycznych warstw odprowadggich tadunki statyczne, gromagde s¢ na
przedmiotach wykonanych z innych tworzyw sztucznychowodupcych nieprzyjemne,
a czasem nawet niebezpieczne wytadowania elekteycBobra przewodré powoduje
rowniez, ze polimery te silnie pochtanigffale elektromagnetyczne, szczegolnie o wysokich
czestotliwosciach i dlatego tess one zastosowane do produkcji pakdla niewykrywalnych
przez radary samolotéw [6,7].
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