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(57) Referatas:

I8radimas siejamas su elektrai laidZia kombinuota polimerine medziaga, kurioje elektrai laidus polimerinis
komponentas susideda i 3-pakeisto tiofeno polimero, kurj legiruoja tinkamu elektrony akceptoriumi, arba jy
skleidéju. Homogeninei kombinuotai medziagai gauti polimerinj kompozita kartu su tinkama polimero matrica
apdoroja iSlydytoje blkléje, perdirbimui naudojant jvairius metodus, tokius kaip ekstruzinis ligjimas, liejimas
purskiant, liejimas slegiant arba $lytinis patimas.
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1
ISradimas siejamas su elektrai laidZiomis kombinuotomis
polimerinémis medZiagomis, susidedandiomis i8 polimero
matricos arba polimero substrato bei elektrai laidaus
legiruoto polimero ir galimy plastmasés prieduy, bei 7y

gamybos bidy.

Elektrai laidis polimerai gali bti gaunami i3 org-
aniniy polimery su ilgomis grandinémis, turindiomis
konjuguotgsias dvigubas jungtis. Dvigubuy jungéiy pi (m)
elektronai gali biti suZadinti, pridedant i polimera
tam tikry uZpildy, kurie yra elektronuy akceptoriai arba
ju skleidéjai. Tuo biidu polimero grandinéje susidaro
plySiai arba papildomi elektronai, ir konjuguotojoje
grandinéje gali tekéti srové. Polimery laidumas gali
bOti reguliuojamas priklausomai nuo uZpildo kon-
centracijos, taigi laidumo diapozonas gali bGti nuo
dielektriky iki metaly laidumo. Tokius laidZius
polimerus galima daug kur pritaikyti. Siy polimery
pavyzdZiai yra poliacetilenas, poli-p-fenilenas, poli-

pirolas, politiofenas bei polianilinas.

Elektrai laidlis polimerai sudaro medZiagy, kurios in-
tensyviai tiriamos visame pasaulyje, grupe. Sios me-
dZiagos suteikia galimybe pakeisti metalo laidininkus
ir puslaidininkius daugelyje gamybos srid&iuy, tokiy kaip
galvaniniy elementy, fotoelementy, spausdinty ploksc&iuy,
antistatiniy pakavimo medZiaguy bei elektromagnetiniy
ekrany. LaidZiy polimery potenciallis privalumai pa-
lyginus su metaly savybémis yra 3juy lengvumas, mecha-
ninés savybés, atsparumas korozijai, pigesne gamyba ir
perdirbimo bidai. Vis delto reikia paZyméti, kad dél
perdirbimo stabilumo problemy daugelio polimery miné-

tose srityse naudoti negalima.

LaidZios elektrai kombinuotos plastmasiy medZiagos pa-
prastai gaminamos maiSant suodZius, anglies pluosta,

metalo daleles, arba metalo pluodtg su i3lydyta po-
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limero matrica. Sio tipo plastmasés kompozity laidumas
priklauso nuo kontakty tarp uZpildo daleliy. Paprastai
gero laidumo kompozity gavimui reikia apie 10-50% gerai
susmulkinto wuZpildo. Tokie kompozitai sukelia daug
problemy: didéjant uZpildo koncentracijai, kritiskai
blogéja kompozito mechaninés savybés, sunku  kon-
troliuoti laidumg, ypa& puslaidininkiy diapozone, ir
sunku homogeniskai disperguoti uzpilda polimero

matricoje.

Taigi, Jjeigu bidty imanoma pagaminti homogenini, plast-
mases kompozita, susidedanti i3 laidaus polimero (kuris
tarnauty kaip laidininkas) ir polimero matricos (kuri
suteikty kompozitui bitinas mechanines savybes), tai
bity kompozitas su geresnémis savybémis, palyginus su

anksC¢iau minétomis kombinuotomis medZiagomis.

Yra Zinomos laidZios kombinuotos medZiagos, kuriose
vienas 18 komponenty yra laidus ©polimeras. Poli-
acetileng polimerina j polietileno plévele, impregnuotg
katalizatoriumi M. E. Galvin and G. E. Wnek; Polym.
Commun., 23, p. 795 (1982).

Polipirolas gali bti elektrochemi3kai polimerizuotas i
plastiko matricag - gaunama laidi kombinuota medZiaga,
kurios mechaninés savybés geresnés negu gryno poli-
pirclo (S. E. Lindsey, G. B. Sreet, Synthetic Metals,
10:67, 1985). Polipirolas taip pat buvo naudojamas kaip
laidus komponentas polipirolo celiuliozés kombinuotose
medZiagose (R. B. Bjérklund, I. Lundstrém, Electronic
Materials, Vol. 13, No 1, 1984, p. 211-230, ir Paraiska
DE Nr. 3321281). Difundavus ©pirolo arba anilino
monomerg i polimero matrica, o po to impregnuotg poli-
mero matricag apdorojus oksidatoriumi, tarkim geleZies
(III) chloridu (FeCly), gaunama laidi kombinuota
medZiaga (US patentas Nr. 4604427, 1986), kurioje

elektros laidininkas yra polipirolas arba polianilinas.
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Pastaruoju metu gauti pakeisti politiofenai, tirpls
tradiciniuose organiniuose tirpikliuose (R. L.
Elsenbaumer, G. G. Miller, Y. P. Khanna, E. McCarthy,
R. H; Baughman. Electrochem. Soc. Extended Alst. 85-1,
p. 118, 1985). IS paskelbtos Europos patento paraiskos

.EP  Nr. 203438 (1986, Allied Corporation) Zinomi

pakeisto politiofeno tirpalai organiniame tirpiklyije,
kxuriuos galima naudoti laidZiy elektrai polimeriniy

gaminiy, pavyzdziui, pléveliy gamybai.

Iki 8iol nebuvo Zinoma, kad polimerai su ilgomis
anglis-anglis konjuguotomis grandinémis, tokie kaip
pakeisti politiofenai, galéty biti sumaiSomi su isly-
dyta plastiko matrica, ir i juy bity galima gaminti
kombinuota polimerine medZiagsa, kuri po legiravimo blty

laidi elektrai.

Siame i3radime pateikiama kombinuota polimeriné me-
dZiaga, besiskirianti tuo, kad elektrai laidus legi-
ruotas polimeras yra poli(3-pakeistas tiofenas), gau-

namas iSlydytoje bikleje.

NelaidZia elektrai polimero matrica gali buti bet kuris
termoplastas, kuri galima apdoroti isSlydytoje bikléje
ir kuris suderinamas su poli{(3-pakeistu tiofenu), o
pastarojo struktiGra turi biti tokia, kad, esant kartu
polimero matricai, bOty imanomas sumaisymas, gaminiy
perdirbimas ir legiravimas. Ypad¢ gera kombinacija gau-
ta, kal matrica yra olefino polimeras arba olefino
kopolimeras, o laidus komponentas - poli(3-alkil-
tiofenas). Kombinuota medZiaga gali badti apdorojama,
tarkim, liejant ekstruziskai, liejant ipur3kimu, lie-

jimu slegiant arba Slytiniu pitimu.

ISradimas taip pat siejamas su kombinuota polimerine
medZiaga, kuri gaunama liejant poli(3-pakeistg tiofeng)

i3lydytoje bikléje ant pagrindo pavirsiaus.
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Be to, iSradimas siejamas su anks&iau minétais buadais
pagaminty laidZiy kombinuoty polimeriniy medZiagy

naudojimu ten, kur reikalingos laidZios medZiagos.

Kombinuotos polimerinés medZiagos legiravimag elektrony
akceptoriais galima atlikti cheminiu arba elek-
trocheminiu bddu. Geriausia polimero kompozita veikti
terpe, kurioje yra FeCl,;. Terpé gali biiti tinkamas
organinis tirpiklis, pavyzdZiui nitrometanas, arba bet
kuris kitas tirpiklis arba suspensijos terpé, kuri ne-
kenkia legiravimo procesui, pavyzdZiui, tirpdydama
poli(3-pakeistgq tiofeng). Paprastai naudojami orga-
niniai tirpikliai, kurie tirpina minéta druska, ir tuo
pac¢iu brinkina plastiko matricag taip, kad legiravimas

tampa galimu.

Po legiravimo gautg plévele, kad nusiplauty legiravimo
agento perteklius, plauna tinkamu tirpikliu, pagei-
dautina tuo pacdiu, kuri naudoja legiravimui ir kom-

binuotos medZiagos dZiovinimui.

Kitas tinkamas legiravimo agentas yra jodas, kuri nau-

doja poli(3-pakeisto tiofeno) laidumo padidinimui.
Legiruotos kombinuotos polimerinés medZiagos laidumo
savybes galima koreguoti, reguliuojant legiravimo agen-
to koncentracijg, legiravimo trukme, temperatirg ir
poli(3-pakeisto tiofeno) koncentracija kombinuotoje me-
dZiagoje.

PAVYZDZIAI

1 PAVYZDYS

3-oktil tiofeng gauna pagal EP 203438 taip:
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Atitinkamg Grignard'o reagentg ruo%ia i¥ magnio
(sausas, 1.6 mol) ir oktilo bromido (sausas, 1.5 mol)
dietilo eteryje. Argono atmosferoje i reaktoriy supila
magni ir eteri ir palaipsniui prideda praplsta argonu
oktilo bromida. Reakcijos pradZios palengvinimui ideda

jodo kristalsg.
Gauto reagento koncentracijg nustato taip:

I 150 ml distiliuoto vandens prideda 10 ml bandinio.
Prideda indikatorius ir titruoja 0.2 M NaOH 70°C tem-

peratiroje.

Reagenta perkelia i kita reaktoriy (argono atmosfera),
prideda atitinkamg kieki (moliniu santykiu su reagento
koncentracija) 3-bromotiofeno ir katalizatoriy nikelio
(I1) / dichlor(l.3-bis-(difinilfosfino)propang. Kad
prasidety reakcija, reaktoriy kaitina. MiSini virina su
griztamu 3aldytuvu 4 valandas. Po to kolbg S8aldo ledo
vonioje ir mi3ini rag$tina 0.1 N HCl. Midini plauna
dalomajame piltuve vandeniu (3 kartus), sodiu NaHCO; (3
kartus) ir dZiovina CaCl,. Mi3ini distiliuoja ir gauna

produkta 3-oktiltiofeng (vir. temp. 255°C, i3eiga 65%).
2,5-dijodid-3-oktiltiofeng gamina taip:

I reaktoriy (argono atmosfera) deda 250 ml dichlor-
metano, . 0.4 mol pries tail pagaminto 3-oktiltiofeno ir
0.5 mol jodo. Létai supila 90 ml azoto ir vandens mi3i-
ni (1:1) ir reakcijos miZ%ini létai kaitina iki 45°C.
Tada virina 4.5 valandas su griZtamu 3aldytuvu. Po to
reakcijos mi$ini plauna vandeniu (3 kartus), 10% NaOH
(3 kartus) ir vandeniu (2 kartus). Filtruoja ir grynina
koloneleje (silicis - heksanas). Gauna medZiaga 2,5-

dijodid-3-oktiltiofeng (iZeiga 73%).

Poli (3-oktiltiofeng) gamina sekand&iai:
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0.3 mol pries tai pagaminto 2,5-dijodid-3-oktiltiofeno,
0.3 mol magnio ir 200 ml tetrahidrofurano (THFE)
patalpina i reaktoriy ir 2 valandas virina su griZtamu
Saldytuvu. Prideda 0.001 mol katalizatoriaus nikelio
(II) / dichlor(l,3-bis-(difenilfosfin)propano. Prie$
pilant katalizatoriy, reaktoriy ats$aldo iki 20°c.
Pakelia temperatirg iki 70°Cc  ir misini virina su
griZztamu Saldytuvu 20 valandy. Gautg produkta supila i
metanoli (1200 ml metanolio + 5% HCl). Mi$ini maido 2
valandas. Filtruoja, plauna kar3tu vandeniu ir meta-
noliu. Ekstrahuoja metanoliu ir dZiovina vakuume. Gauna
medZiagg poli(3-oktiltiofenag) (tamsial rudi milteliai,

iSeiga 95%).
KOMPOZITU GAMYBA

2 PAVYZDYS

Polimero kompozito gamybai naudoja 10 mas % pagaminto
pagal pirma pavyzdi poli(3-oktiltiofeno) ir 90 mas %
EVA - etileno ir vinilacetato kopolimero {(Neste OY fir-
mos produktas NTR-229). Kompozitga gamina Brabenderio
masinoje. MiSinio temperattra 170°¢, maisymo periodas

10 min., 30 apsisukimy/min.
3 PAVYZDYS

Antrame pavyzdyje gauta polimero kompozitg 1lieja
islydytame bivyje liejimo slegiant metodu. Spaudimo

periodas 5 min., temperatira 170°%C ir slegis 100 bary.
4 PAVYZDYS

Antrame pavyzdyje gauta polimero kompozitag sutrina i
granules ir pltimo metodu 1§ 3jy gauna polimero kom-
pozito plévele. Brabenderio sektoriy temperatiira buvo

150-170°C. Plévelés storis 0.09 mm.
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5 PAVYZDYS

Procedira tokia pat kaip 2 ir 3 pavyzdZiams, i3skyrus
tai, kad matricos plastikas yra EBA (firmos Neste
Polyeten Ab 7017 produktas).

6 PAVYZDYS

Procediura tokia pat kaip 2-4 pavyzdZiams, i&skyrus tai,
kad matricos plastikas yra polietilenas PE-8517 (Neste
0Y firmos).

LEGIRAVIMAS

7 PAVYZDYS

Gautg 2 ir 3 pavyzdZiuose polimero kompozita legiruoja.
Kombinuotg polimerg panardina koncentruotame FeCl; -
nitrometano tirpale (sausas, argono atmosfera). Po va-

landos legiravimo plauna vakuume nitrometanu, dZiovina.
Laidumas 0.6 S/cm.

8 PAVYZDYS

Procediira tokia pati kaip 2, 3 ir 7 pavyzdZiuose,
idskyrus tai, kad kompozitas turi 5% poli(3-oktil-
tiofeno), o legiravimo periodas 2 valandos. Laidumas
6.10°° s/cm. |

S8 PAVYZDYS

Procedura tokia pat kaip 2, 3, 7 ir 8 pavyzdZiuose,
iSskyrus tai, kad kompozitas turi 20% poli(3-oktil-
tiofeno), o legiravimo periodas 2 minutés. Laidumas
7.1077 s/cm.
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10 PAVYZDYS
Procediira tokia pat kaip 9 pavyzdyje, o laidumg nustato

kaip legiravimo periodo funkcija (1 pieSinys).
11 PAVYZDYS

Poli(3-oktiltiofeno) plévele lieja 1i8lydytoje btkléje
(170%) liejimo slegiant metodu ant pagrindo (poli-
etileno tereftalato). Legiruoja vakuume jodo garais.

Laidumas 10 S/cm.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Elektrai 1laidi kombinuota polimeriné medZiaga,
susidedanti 18 polimero matricos arba polimero subs-
trato, wvidiniai laidaus legiruoto polimero bei galimy
plastiky priedy, b e s i s k i r i an t i tuo, kad
vidiniai laidus legiruotas polimeras yra poli (3-

pakeistas tiofenas), susidarantis iSlydytoje bikléje.

2. Kombinuota polimeriné medZiaga pagal 1 punkta, b e -
siskirianti tuo, kad ji sudaryta i$ polimero
matricos ir poli(3-pakeisto tiofeno), i% kuriy abiejy
paruo$ia homogenisks kombinuota medZiagg iS8lydytoje

bukleje, o po to jg legiruoja legiravimo agentu.

3. Kombinuota polimeriné medZiaga pagal 2 punktg, b e -~
siskirianti tuo, kad legiravimo agentas yra

elektrony akceptorius, pageidautina FeCl,.

4. Kombinuota polimeriné medZiaga pagal 2 arba 3 punk-
tag, besiskirianti tuo, kad ji turi 0.1-50

mas. % poli(3-pakeisto tiofeno).

5. Kombinuota polimeriné medZiaga pagal bet kuri is8 2-4
punkty, b e s i s ki riant i tuo, jos laidumas
yra 107'° - 100 S/cm.

6. Kombinuota polimeriné medZiaga pagal bet kuri i 2-5
punkty, b e s 1 s ki riant i tuo, kad ja galima
pagaminti islydytoje bikléje.

7. Kombinuota polimeriné medZiaga pagal bet kuri i3% 2-6
punkty, b e s i s k i r i a n t i tuo, kad ji yra
milteliy, granuliy, plévelés, pluodto arba kokios kitos

formos laidi kombinuota polimeriné medZiaga.
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8. Kombinuota polimeriné medZiaga pagél 1 punktag, b e -
s i s ki r i ant i tuo, kad ji yra laminato
kompozitas, susidedantis 1% polimero substrato ir
uzlieto ant jo 1i8lydyto legiruoto poli(3-pakeisto

tiofeno).

9. Kombinuota polimeriné medZiaga pagal 8 punkta, b e -
s is kiriant i tuo, kad legiravimui naudoja
legiravimo agenta, kuris yra elektrony akceptorius, pa-

geidautina jodas.

10. Kombinuota polimerine medZiaga pagal 8 arba 9 punk-
ta, besis kiriantdi tuo, kad jos laidumas
yra 107" - 100 S/cm.

11. LaidZios kombinuotos polimerinés medZiagos gamybos
bidas, pagal kuri polimero matricg arba polimero subs-
trata sumai$o kartu su laidZiu polimeru ir galimais
plastiky priedais, o laidy polimerg kokioje nors sta-
dijoje legiruoja, be s i s kiriantis tuo, kad
poli (3-pakeista tiofeng) gauna ir/arba apdoroja iSly-
dytoje biikléje kartu su polimero matrica arba polimero

substratu ir taip pagamina apdorota kompozitg.

12. Gamybos bidas pagal 11 punkta, b e s 1 s k 1 -
r iantis tuo, kad kompozita apdoroja Zinomais
plastmasiy perdirbimo budais, tokiais kaip ekstruzinis
liejimas, liejimas purdkiant, liejimas slegiant arba

Slytinis pitimas.

13. Gamybos bidas pagal 11 arba 12 punktg, b e s i -
s k1 riant i s tuo, kad homogening kombinuota
medZiaga gauna 18 poli(3-pakeisto tiofeno) ir polimero
matricos i$lydytoje bikléje, ir po to legiruoja legi-

ravimo agentu.
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14. Gamybos bidas pagal 13 punkta, b e s i s k i -
riantis tuo, kad kompozita legiruoja chemidkai

arba elektrochemiskai elektrony akceptoriumi.

15. Gamybos bidas pagal 14 punktg, b e s i s k i -

riantis tuo, kad legiravimo agentas yra FeCl,.

16. Gamybos bidas pagal 11 arba 12 punkta, b e s i -
s kiriantis tuo, kad poli (3-pakeista tiofeng)
i8lydytoje bikleéje lieja ant polimero substrato pavir-

$iaus ir po to legiruoja legiravimo agentu.

17. Gamybos bidas pagal 16 punktg, b e s i s k i -
r i ant i s tuo, kad legiravimg atlieka cheminiu
arba elektrocheminiu btdu, veikiant kompozita elektrony

akceptoriumi.

18. Gamybos biidas pagal 17 punktg, b e s i s k i -
r i ant i s tuo , kad kompozita legiruoja jodo

garais cheminiu budu.
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