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Sposéb wytwarzania polimeréw przewodzacych prad elektryczny, przetwa-
rzalnych termicznie i w roztworze, na drodze dziatania na te polimery estrami kwasu
fosforowego, znamienny tym, ze polimery skoniugowane takie, jak polipirol, polia-
nilina, poddaje si¢ protonowaniu lub domieszkowaniu utleniajagcemu estrami kwasu
fosforowego takimi, jak diestry arylowo-alkilowe oraz ich sole, diestry arylowe,
monoestry alkilowo-arylowe, ich mieszaniny, stosujac 0,1-1,0 mola na 1 mer polimeru,
wzglednie takimi, jak mieszaniny tych monoestréw i diestréw z triestrami kwasu
fosforowego, alkilowymi, arylowymi, alkilowo-arylowymi, stosujac 0,5-1,0 mola
diestru i/lub monoestru oraz 0,1-0,5 mola triestru na 1 mer polimeru.



Spos6b wytwarzania polimer6éw przewodzacych prad elektryczny,
przetwarzalnych termicznie i w roztworze

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania polimeréw przewodzacych prad elektryczny, przetwarzalnych
termicznie i w roztworze, na drodze dziatania na te polimery estrami kwasu fosforowego,
znamienny tym, ze polimery skoniugowane takie, jak polipirol, polianilina, poddaje sig
protonowaniu lub domieszkowaniu utleniajagcemu estrami kwasu fosforowego takimi, jak
diestry arylowo-alkilowe oraz ich sole, diestry arylowe, monoestry alkilowo-arylowe, ich
mieszaniny, stosujac 0,1-1,0 mola na 1 mer polimeru, wzglgdnie takimi, jak mieszaniny
tych monoestrow i diestréw z triestrami kwasu fosforowego, alkilowymi, arylowymi, al-
kilowo-arylowymi, stosujac 0,5-1,0 mola diestru i/lub monoestru oraz 0,1-0,5 mola triestru
na 1 mer polimeru.

* * *

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania polimeréw przewodzacych prad
elektryczny, przetwarzalnych termicznie i w roztworze.

Znane sg sposoby wytwarzania polimeréw przewodzacych prad elektryczny, po-
legajacy na dziataniu na te polimery odpowiednim utleniaczem. Otrzymane tym spo-
sobem polimery przewodzgce prad elektryczny takie, jak poliacetylen, polipirol,
pochodne polipirolu, polianilina, pochodne polianiliny sa nierozpuszczalne i nie-
termoplastyczne.

Sposoby te sa opisane w czasopiSmie Physical Reviews Letters 39, 1098 (1977)
oraz w publikacji "Handbook of Conducting Polymers", wyd. Terje Scotheim ed.Mar-
cel Dekker inc. (1986).

Z czasopisma Journal of the Chemical Society, Chemical Communication 873
(1986) i 1346 (1986) jest znany sposdb wytwarzania rozpuszczalnych, nie termo-
plastycznych polialkilotiofenéw przewodzacych prad elektryczny, polegajacy na
tym, ze uprzednio uformowany wyrdb z polialkilotiofenu poddaje sie¢ reakeji utle-
nienia odpowiednim utleniaczem w celu zwigkszenia jego przewodnictwa elektrycznego.
Polimery otrzymane tym sposobem sg rozpuszczalne jedynie w stanie nieprzewodzacym,
co pociaga za sobg konieczno§é dwuetapowego ich wytwarzania, w ktérego pierwszym
etapie formuje si¢ wyr6b z polimeru, za§ w drugim etapie nadaje mu si¢ wiasciwoSci
przewodzace.

Z czasopisma Synthetic Metals 48, 91 (1992) jest znany sposdb otrzymywania prze-
wodzacej prad oraz rozpuszczalnej w stanie przewodzacym polianiliny, polegajacy na
protonowaniu polianiliny kwasem dodecylobenzenosulfonym. Otrzymany tym sposobem
przewodzacy polimer moze byé przetwarzany tylko z roztworu, natomiast nie nadaje
si¢ do przetwarzania termicznego.

Natomiast z czasopisma Materials Science Forum 122, 177 (1993) jest znany sposdb
wytwarzania przewodzgcej prad elektryczny, przetwarzalne_] termicznie i z roztworu po-
lianiliny, na drodze protonowania polianiliny alifatycznymi diestrami kwasu fosforowego.
Otrzymana tym sposobem przewodzaca polianilina jest wprawdzie przetwarzalna ter-
micznie i z roztworu, ale moze by¢ przetwarzana termicznie tylko w temperaturach
do 130°C, poniewaz w temperaturach powyzej 130°C diestry protonujgce polianiling
ulegaja rozldadowx termicznemu z wydzieleniem olefin. Uniemozliwia to uzyskanie mie-
szanin otrzymanej tym sposobem przewodzacej polianiliny z nieprzewodzacymi polime-
rami termoprzetwarzalnymi takimi, jak PCW, pochodne celulozy, kopolimery na bazie
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akrylonitrylu, butadienu i styrenu (kopolimery ABS), poliestry, poliamidy, ktére sg prze-
twarzalne w temperaturach powyzej 150°C.

Sposéb wytwarzania polimeréw przewodzacych prad elektryczny, przetwarzalnych
termicznie i w roztworze, na drodze dziatania na te polimery estrami kwasu fosforowego,
wedlug wynalazku polega na tym, ze polimery skoniugowane takie, jak polipirol, po-
lianilina, poddaje si¢ protonowaniu lub domieszkowaniu utleniajagcemu estrami kwasu
fosforowego takimi, jak diestry arylowo-alkilowe oraz ich sole, monoestry alkilowo-ary-
lowe, diestry arylowe, ich mieszaniny, stosujgc 0,1-1,0 mola estru na 1 mer polimeru
wzglednie takimi, jak mieszaniny tych monoestréw i diestréw z triestrami kwasu fo-
sforowego, alkilowymi, arylowymi, alkilowo-arylowymi, stosujac 0,5-1,0 mola diestru i/lub
monoestru oraz 0,1-0,5 mola triestru na 1 mer polimeru.

Stosowane w sposobie wedtug wynalazku diestry lub monoestry kwasu fosforowego
to znaczy jego kwaSne estry dzialajg jako czynniki protonujace centra zasadowe po-
limeréw skoniugowanych, zwi¢kszajagc tym samym ich przewodnictwo elektryczne o kil-
kana$cie rzedéw wielkosci i réwnoczes$nie poprzez swoje grupy hydrofobowe powoduja
plastyfikacje i solubilizacj¢ tych polimeréw utatwiajac tym samym ich przetwarzanie me-
todami termicznymi i z roztworu. Efekt ten zostaje wzmocniony jesli stosuje si¢ mie-
szaniny kwasnych estréw to znaczy monoestréw i diestréw z triestrami kwasu
fosforowego. Zastosowanie mieszaniny diestréw i triestrOw ulatwia w znacznym sto-
pniu homogenizacj¢ polimeréw otrzymanych sposobem wedlug wynalazku z innymi po-
limerami. Otrzymane sposobem wedlug wynalazku polimery przewodzace charakteryzujg
si¢ bardzo dobra rozpuszczalnoscig we wszystkich powszechnie stosowanych w przemysle
rozpuszczalnikach, termoplastyczno$cig oraz wysoka odpornoscig chemiczna, przy czym
dzigki wysokiej odporno$ci chemicznej moga by¢ przetwarzane termicznie w temperatu-
rze powyzej 150°C.

Otrzymane sposobem wedlug wynalazku polimery mogg by¢ stosowane jako do-
mieszki nadajgce przewodno$¢ polimerom termoprzetwarzalnym w wysokich tempera-
turach takim, jak polimery winylowe, pochodne celulozy, kopolimery ABS, poliestry,
poliweglany, poliamidy.

Polimery otrzymane sposobem wedlug wynalazku moga byé formowane w postaci
folii, wtdkien, wyktadzin, rur, tapet, pokry¢ i obiektéw antystatycznych.

Sposéb wedlug wynalazku ilustrujg ponizsze przykiady.

Przyktad I Do kolby dwuszyjnej o pojemnosci 500 ml, wyposazonej
w termometr i we wkraplacz, wprowadzono 125 ml 1,5 M kwasu solnego, a nast¢pnie
10 ml (0,1095 mola) §wiezo przedestylowanej aniliny, po czym reagenty schtodzono
do temperatury 0°C. Jednocze$nie przygotowano roztwér 12,49 g (0,0548 mola) nad-
siarczanu amonowego w 125 ml 1,5 M kwasu solnego, ktéry wkraplano nastepnie
do mieszaniny reakcyjnej tak, aby temperatura mieszaniny reakcyjnej utrzymy-
wala si¢ w granicach 0-1°C. Po wkropleniu catej iloéci roztworu nadsiarczanu amo-
nowego mase reakcyjng utrzymywano jeszcze w czasie 4 godzin w temperaturze 0°C.
Wytracony osad odfiltrowano, przemyto wodg oraz metanolem az do zaniku zabar-
wienia, po czym przemyto eterem i wysuszono w prézni dynamicznej do statej masy.
Otrzymany w ten spos6b chlorowodorek poliemeraldyny deprotonowano mieszajgc
go w czasie 2 godzin z 500 ml 3% wodnego roztworu amoniaku, a otrzymany w
wyniku deprotonowania osad odfiltrowano, przemyto woda do odczynu oboj¢tnego,
metanolem oraz eterem dietylowym. Otrzymany osad polianiliny w formie zasadowe;j
wysuszono do stalej masy.

Otrzymang polianiling w formie zasadowej poddano protonowaniu mieszaning cie-
ktego fosforanu dikrezylu i cieklego fosforanu trikrezylu przy stosunku molowym sub-
stratéw: 0,5 mola fosforanu dikrezylu i 0,1 mola fosforanu trikrezylu na 1 mer polianiliny.
Ze zmodyfikowanej w ten sposGb polianiliny wyprasowano w temperaturze 160°C folig
o przewodnictwie 10 S/cm.
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Przyktad IL Polianiling w formie zasadowej, otrzymang jak w przykladzie
I, poddano protonowaniu 0,1 M roztworem fosforanu difenylowego w §rodowisku m-
krezolu stosujac 0,5 mola fosforanu na 1 mer polianiliny.

Z otrzymanego roztworu o barwie zielonej powstat, w wyniku odwirowania, kla-
rowny roztwér protonowanej polianiliny, ktory zmieszano z 5% m-krezolowym roztwo-
rem kopolimeru na bazie akrylonitrylu, butadienu i styrenu (o nazwie handlowej ABS).
Z otrzymanej mieszaniny wylano folig, z ktdrej w temperaturze 50°C odparowano roz-
puszczalnik.

Otrzymany film charakteryzowat si¢ duza transmisjg promieniowania widzialnego
oraz lekko 21elonym zabarwieniem. Przy zawarto$ci w otrzymanym filmie protonowaneJ
polianiliny réwnej 3% wagowych, przewodno$§é tego filmu wynosita ~ 10? S/cm.

Przyktad Il Polianiling w formie zasadowej, otrzymang jak w przykltadzie
I, poddano protonowaniu mieszaning fosforanu difenylu i fosforanu trikrezylu stosujac
0,5 mola fosforanu difenylu i 0,2 mola fosforanu trikrezylu na 1 mer polianiliny.

Odrebnie przygotowano mieszaning PCW z fosforanem trikrezylu, epoksydowany,
olejem sojowym i stabilizatorem wapniowym przy zachowaniu stosunku wagowego sktad-
nikédw w czeSciach wagowych: 100 czgSci PCW, 40 czesci fosforanu trikrezylu, 3 czgsci
oleju sojowego oraz 1,5 czgsci stabilizatora wapniowego.

Przygotowana w ten spos6b mieszaning zmieszano z otrzymang uprzednio pro-
tonowang polianiling w stosunku wagowym: 10% wagowych protonowanej polianiliny
i 90% wagowych mieszaniny z PCW. Z otrzymanej mieszaniny wyprasowano nast¢pnie
w temperaturze 160°C folig, ktéra charakteryzowata si¢ przewodnictwem 5 S/cm.

Przyktad IV. Polianiling w formie zasadowej, otrzymang jak w przykladzie I,
poddano protonowaniu monoestrem p-etylofenylowym kwasu fosforowego w Srodowisku
chlorobenzenu stosujgc 0,5 mola monoestru na 1 mer polimeru.

Po odparowaniu rozpuszczalnika otrzymano mieszaning, z ktorej w temperaturze
130°C prasowano plytki wykazujace przewodnictwo 2 S/cm.

Przyktad V.Przygotowano 22,1 g mieszaniny zawierajagcej 1 g polianiliny
w formie zasadowej, otrzymanej jak w przykladzie I, 1 g diestru m-krezylowego kwasu
fosforowego, 15 g PCW, 5 g estru 2- -etyloheksylowego kwasu ftalowego jako pla-
styfikatora oraz 0,1 g stablhzatora Z mieszaniny tej wyprasowano nastqpme w tem-
peraturze 160°C fO]lQ, ktéra charakteryzowala si¢ przewodnictwem 102 S/cm.

Przyktad VI Do roztworu 0,1 mola pirolu w acetomtrylu dodano diester
m-krezylowy kwasu fosforowego w takiej iloSci, aby otrzyma¢ roztwér 0,1 m. Nastf;pnie
przeprowadzono pohmeryzacjf; pirolu metodq galwanostatyczng stosujac gestosc
pradu 50 mA/cm® Otrzymany pol1mer zdjgto z elektrody, przemyto aceto-
nitrylem i wysuszono w suszarce prézniowej do statej masy. Otrzymany polimer
wykazywal przewodnictwo 3 S/cm.

Przyktad VIL W 100 ml wody rozpuszczono 9,1 g FeCls x 6H20 oraz
okoto 2 g poliwinylopirolidonu. Do tak otrzymanego roztworu dodano 6 g pirolu oraz
1 g fosforanu di-m-krezylowego. Cato$¢ mieszano w czasie 16 godzin. Otrzymano ko-
loidalny roztwor polipirolu, ktéry odwirowano.

Nastgpnie przygotowano mieszaning zawierajacg 3 g otrzymanego uprzednio po-
lipirolu, 15 g PCW, 5 g ftalanu bis(2-etyloheksylowego) jako plastyfikatora i 0,1 g
stabilizatora. Z mieszaniny tej wyprasowano W temperaturze 160°C folig, ktéra chara-
kteryzowala si¢ przewodnictwem réwnym 10 S/cm.

Przyktad VI Polianiling w formie zasadowej, otrzymana jak w przykiadzie I,
zmieszano z fosforanem mono-p-etylofenylu, fosforanem di-m-krezylu i fosforanem tri-
krezylu stosujac 0,25 mola monoestru, 0,25 mola diestru i 0,2 mola triestru na 1 mer
polianiliny.

Odrgbnie przygotowano mieszaning PCW z fosforanem trikrezylu, epoksydowanym
olejem sojowym i stabilizatorem wapniowym przy zachowaniu stosunku wagowego
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sktadnikow w cze¢$ciach wagowych: 100 czgsci PCW, 40 czeSci fosforanu trikrezylu,
3 czesci oleju sojowego oraz 1,5 czgsci stabilizatora wapniowego.

Przygotowang w ten spos6b mieszaning zmieszano z otrzymang uprzednio pro-
tonowang polianiling w stosunku wagowym: 20% protonowanej polianiliny i 80% mie-
szaniny z PCW. Z otrzymanej mieszaniny wyprasowano nast¢pnie w temperaturze 160°C
folig, ktéra charakteryzowala si¢ przewodnictwem 7 S/cm.

Przyktad IX Polianiling w formie zasadowej, otrzymang jak w przykladzie I,
poddano protonowaniu mieszaning fosforanu mono-p-etylofenylu i fosforanu difenylu
stosujgc 0,25 mola monoestru i 0,25 mola diestru na 1 mer polianiliny. Ze zmodyfi-
kowanej w ten sposdb polianiliny wyprasowano w temperaturze 160°C folig o prze-
wodnictwie réwnym 5 S/cm.

Przyktad X Polianiling w formie zasadowej, otrzymang jak w przykladze I,
poddano protonowaniu mieszaning fosforanu mono-p-etylofenylu i fosforanu di-m-kre-
zylu stosujac 0,5 mola monoestru i 0,15 mola diestru na 1 mer polianiliny. Ze zmo-
dyfikowanej w ten sposéb polianiliny wyprasowano w temperaturze 160°C folie¢ o
przewodnictwie 1 S/cm.
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