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Wstep

Polimery od wielu lat pelnig niezwykle wazna role w przemysle, gospodarce i1 zyciu
codziennym cztowieka. Dzigki swoim licznym zaletom (takim jak np. maty ci¢zar wtasciwy,
duza wytrzymalo$¢ mechaniczna, trwato$¢, elastycznos¢, tatwe przetworstwo, niski koszt
produkcji) z powodzeniem zastepuja inne znane materialy takie jak metale, szklo
nieorganiczne, drewno itp. Wazng, z punktu widzenia praktycznego, cechg polimerow jest
mozliwos¢ ich fizycznej 1 chemicznej modyfikacji, co pozwala na uzyskanie pozadanych
wlasciwosci 1 wytwarzanie tworzyw do specjalnych zastosowan.

Oproécz dobrze znanych, handlowych polimeréw produkowanych na duzg skale takich
jak polietylen, poli(chlorek winylu), polistyren czy poli(tereftalan etylenu), obecnie otrzymuje
si¢ zwigzki wielkoczasteczkowe o unikalnych wtasciwosciach. Rozwdj chemii polimeréw w
ostatnich latach zaowocowat wprowadzeniem do uzytkowania nowych grup zwiazkow, do
ktérych mozna zaliczy¢ polimery przewodzace (elektroaktywne) i fotoczute.

Fotoczute polimery i tworzywa, podobnie jak polimery przewodzace, sa cennymi
materialami we wspotczesnych, dynamicznie rozwijajacych si¢ technologiach, np. w
mikroelektronice, czy optoelektronice, stad liczne prace naukowe na ten temat.

Aktualne postepy w badaniach naukowych nad polimerami foto- i elektroaktywnymi
pozwalaja przewidywac ich dalsze nowe zastosowania w najblizszym czasie. Celem niniejszej
pracy jest prezentacja wspolczesnej wiedzy na temat tych polimeréw. Na podstawie
wybranych 1 przedstawionych tu przyktadéw, mozna zrozumie¢ najwazniejsze wlasciwosci,
funkcje i zachowania omawianych zwigzkow wielkoczasteczkowych.

Praca obejmujaca opis ¢wiczen laboratoryjnych przedmiotu Przewodzace i fotoczule
materialy polimerowe jest podzielona na dwie czesci:

o Czes¢ 1 (Rozdziaty 1-9) — Przewodzace materialy polimerowe, napisana przez
pracownikow naukowych i nauczycieli akademickich z Katedry Chemii Fizycznej i
Fizykochemii Polimerow jest poswigcona polimerom przewodzacym (elektroaktywnym),
ich otrzymywaniu, wtasciwosciom i metodom badania.

e (Czes¢ II (Rozdziaty 10-16) — Fotoczule materialy polimerowe, opracowana przez
pracownikow naukowych i nauczycieli akademickich z Katedry Chemii i Fotochemii
Polimerow, zawiera podstawowe informacje na temat natury $§wiatta, jego oddzialywania
Z materia, poj¢cia niezbedne do zrozumienia proceséw fotochemicznych w polimerach.

Kazdy z rozdziatow zawiera krotkie wprowadzenie pozwalajagce na zapoznanie si¢ z
podstawami naukowymi tematu i szczegétowy opis zadan wykonywanych przez studentow w
laboratorium. Poniewaz to opracowanie nie dostarcza wyczerpujacych informacji na
omawiane tematy, zaleca si¢ korzystanie z cytowanej literatury naukowej i podrecznikow.

Materialy sg przeznaczone gtownie dla studentow specjalizujgcych si¢ w “Chemistry
of Advanced Materials” (,,Chemia zaawansowanych materialow”, przedmiot prowadzony w
jezyku angielskim) ale mogg by¢ tez wykorzystane przez doktorantow, naukowcow i
nauczycieli zainteresowanych polimerowymi materiatami fotoczutymi i elektroaktywnymi
oraz ich zastosowaniami.

H. Kaczmarek



CZESC 1. PRZEWODZACE MATERIALY POLIMEROWE

Wojciech Czerwinski, Ewa Olewnik, Jacek Nowaczyk

Rozdzial 1. Charakterystyka pradowo-napieciowa Poli(3-alkilotiofenu)

Prawie wszystkie elektro aktywne polimery znane dotychczas s3 samoistnymi
potprzewodnikami. Ta cecha jest konsekwencjg wystgpowania sprzezenia 1 zwigzana jest Z
faktem, ze lancuchy polimeru sa niestabilne jako wynik deformacji wystepujacych w
gléwnym szkielecie weglowym powodujac lokalizacje elektronow m. Taki efekt nosi nazwe
zjawiska Peierls’a (w $rodowisku fizykdw) 1 przemiennos$ci wigzan (w S$rodowisku
chemikow).Zwiazki organiczne tworza krysztalty molekularne to oznacza, ze krysztal jest
budowany przez wigzanie pojedynczych czasteczek przez wzglednie stabe sity van der
Waalsa. Jednakze, jesli elektrony sg luzno zwigzane z czasteczkami, to znaczy kiedy sga one
zdelokalizowane jak np. elektrony pi, moze nastapi¢ naktadanie si¢ wypetnionych przez te
elektrony orbitali i warunki do tworzenia wspolnych pasm energetycznych zastaja spetnione.
Ze wzrostem dlugosci sprzgzenia (polimery potprzewodnikowe) stopien delokalizacji pi-
elektronéw takze rosnie. To powoduje wzrost w nakladaniu si¢ orbitali pi-elektronow i
obnizenie szeroko$ci strefy energii wzbronionej oraz pozwala na termiczne przeniesienie
elektronu z pasma o wypelnionych poziomach (pasmo walencyjne) do pustego pasma
przewodnictwa.

Te m wigzania sa odpowiedzialne za najnizsze stany wzbudzone elektronéw oraz inne
wzbudzenia elementarne wystepujace w uktadach tancuchow sprzgzonych. Ogodlnie
przewodnictwo o (sigma) czystych i domieszkowanych polimeréw obniza si¢ z obnizeniem
temperatury. Zmiany przewodnictwa o (S/cm) polimeréw z temperaturg opisuje rownanie:

o =coexp (-Er/kgT)
gdzie: oy - stata, Et— termiczna energia aktywacji, kg — stata Boltzmana

Eksponencjalna zalezno$¢ przewodnictwa od temperatury znaleziona dla potprzewodnikow
nieorganicznych jest takze charakterystyczna dla péiprzewodnikéw polimerowych.

Po6t logarytmiczny wykres przewodnictwa wlasciwego o jako funkcja 1/T wykazuje niekiedy
odchylenie od prosto liniowosci spowodowane zaburzeniami w strukturze lub rozktadem
energii aktywacji przewodnictwa. Poczatkowe nachylenie prostej jest wykorzystane do
okreslenia rzeczywistej termicznej energii aktywacji przewodnictwa i jest prostym dowodem
jego wystepowania. Czesto, pot logarytmiczny wykres & jako funkcja 1/T** powoduje lepsze
liniowe dopasowanie, ktére jest typowe dla materialdbw amorficznych. Badania
kompensujagce wskazuja ,ze przewodnictwo w nie- domieszkowanych poiprzewodnikach
polimerowych jest wynikiem obecno$ci $ladowych defektéw struktury albo zanieczyszczen
obecnych w obszarze strefy wzbronionej (przerwa energetyczna) w polimerze. Koncentracja
tych zanieczyszczen jest jednak niewielka i1 wynosi na ogél mniej niz 0,1%
Zanieczyszczenia moga by¢ dwojakiego typu; akceptorowe lub donorowe. Akceptorowe
»dodatki” tworza dodatkowe stany energetyczne w przerwie wzbronione] potprzewodnika
(zlokalizowane blisko pasma walencyjnego) do ktérych elektrony moga przeskakiwaé z
wypelnionego pasma walencyjnego pozostawiajagc w nim ,dziure” elektronowa. Taki
potprzewodnik ma przewodnictwo typu p. Przewodnictwo typu-p w przypadku np. nie-
domieszkowanego poliacetylenu bylo potwierdzone badaniami charakterystyk pradowo-
napigciowych zarowno w ,ciemnosci” jak 1 w warunkach ekspozycji $wiatta. Sila



termoelektryczna jest takze dodatnia dla nie-domieszkowanego (CH), .Donory (jako
zanieczyszczenia lub wprowadzone celowo do polimeru w procesie domieszkowania) z
drugiej strony, powoduja powstanie dodatkowego poziomu energetycznego réwniez, ale
potozonego blisko nie wypetnionych pasm przewodnictwa. Taki potprzewodnik ma
przewodnictwo typu n. Domieszkowanie powoduje, ze energia aktywacji znacznie maleje
osiggajac statg koncowa wartos¢. Przewodnictwo wzrasta osiggajac wysoka statg wartos¢ dla
wysokich pozioméw zdomieszkowania. Omowy kontakt dla zaleznosci I = f(V) oznacza
kontakt, ktory nie wstrzykuje no$nikéw i ktéry ma prostoliniowg zalezno$¢ prad- napigcie w
obu kierunkach. Sg dwa zasadnicze warunki dla otrzymania kontaktu omowego:

wybor metalu z wysoka pracg wyjscia elektronu (np. Au, Ag)

duze zdomieszkowanie polimeru (tunelowanie przez bariere potencjatu).

Podstawowe elektrochemiczne wielkosci badane dla polimeréw przewodzacych to: plynacy
prad, tadunek i napigcie, te ostanie jako rdznica potencjatu pomigdzy dwoma zdefiniowanymi
punktami obwodu elektrycznego. Zwigzek migdzy natezeniem pradu I przeptywajacym przez
prosty przewodnik i r6znicg potencjatu V na jego koncach jest dany przez prawo Ohma.:

V=IR

gdzie: R (w omach) jest opornoscig silnie zalezng od materiatu z ktérego jest wykonany
element przewodnika.

Czes¢ doswiadczalna

Drobny proszek potprzewodnikowego polimeru Poli(3-alkiltiofenu) byt sprasowany w
stalowej prasie w specjalnej komorze do formy pastylki do pomiaréow elektrycznych.
Sferyczne elektrody byty naniesione przez napylenie ztota po obu stronach pastylki (Au ma
duzg prace wyjscia elektronu).

Problemy

Dlaczego musisz zna¢ charakterystyke pradowo-napigciowa dla symetrycznego potaczenia
M/Pétprzewodnik/M

Co to oznacza, ze kontakty sa omowe lub nasyceniowe (albo blokujace)

Cel badan

Zarejestruj charakterystyki pradowo-napigciowe pastylek z poli(3-alkilotiofenu) w trzech
roznych temperaturach (np.:293,303,313 K).

Korzystajac z wiedzy o wiasciwosciach polprzewodnikow wyciagnij wnioski dotyczace
badanych materiatow.

Materialy

Pastylki z poli(3-alkilotiofenu) z elektrodami z réznych metali, zestaw do badania
przewodnictwa (nanoamperomierz, woltomierz, generator pradu stalego, termostat)



Srodki bezpieczenstwa.

Nie obstuguj urzadzen elektronicznych wilgotnymi rekoma, zabezpiecz luzny strdj i zwigz
dhugie wtosy, badz szczegolnie uwazny pracujac z urzadzeniami elektrycznymi.

Sposéb wykonania

Doktadnie przesledz przed pomiarami schemat potaczen zestawu urzadzen (zamieszczony
ponizej)

Ustaw termostat na zadang temperature.

Zmieniaj napigcie regularnie o stalg warto$¢ podang przez asystenta.

Rejestruj natezenie pradu dla kazdego napigcia w zakresie O-30 V.

Ustaw ponownie termostat z temperatura wyzsza o ok. 5-10° C i wykonaj ponownie pomiary.
Zmien temperaturg ponownie i rejestruj natgzenie w funkcji napigcia jak poprzednio.

Po skonczeniu zadania wylacz wszystkie urzadzenia i zrob porzadek na stole laboratoryjnym.
Wstaw dane eksperymentalne do tabeli (napigcie, natezenie dla kazdej temp.)

Wykresl charakterystyki pradowo-napieciowe dla réznych temperatur jak to jest pokazane
ponizej dla ztagcza ohmowego (zalezno$¢ prostoliniowa).

W innym przypadku (zalezno$¢ nieliniowa) —kontakt z asystentem.

®
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Zaleznosci pradowo — napigciowe dla roznych temperatur (kontakty omowe)

Raport koncowy

Raport powinien zawierac:

1. Podstawowe wiadomosci o polimerach przewodzacych-struktura chemiczna, wlasciwosci,
domieszkowanie jako reakcja redox, obecne i potencjalne zastosowania praktyczne
(1,5 -2 stron).

2. Cel badan (5-6 zdan)

3. Opis eksperymentu

4. Tabele i wykresy zebranych danych eksperymentalnych

5. Wnioski koncowe

Literatura
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Rozdzial 2. Domieszkowanie akceptorowe Poli (3-alkilotiofenow)

Dzisiaj jest juz dobrze udokumentowane, ze polimery ze sprzgzonym ukladem wigzan
w stanie nie domieszkowanym s3g polprzewodnikami albo czg¢sto materialami o
charakterystyce dielektrykow. Z definicji, sprzgzone weglowodorowe przewodzace polimery
zawieraja sekwencje powigzanych wegli o hybrydyzacji sp2 . Poliacetylen i polifenylen sg
takimi najprostszymi przykladami i moga by¢ uwazane jako powtarzajace si¢ sekwencje
jednostek winylenowych badz fenylenowych. Jednakze, nawet te proste uktady moga taczyc
si¢ razem w zupetnie odmienny sposéb tworzac kilka strukturalnie roznych zwigzkéw. W ten
sposob mery winylenowe moga by¢ wprowadzane do tancuchow poliacetylenu jako izomery
cis lub trans tworzgc dwa rézne homopolimery a takze przemienne, blokowe albo statystyczne
kopolimery z jednostkami cis i trans:

Trans - homopolimer

SIS S N T T g N

Cis - homopolimer

Kopolimer blokowy (przyktad)

— — — = NN NN

Dzigki temu, najprostszy fragment moze tworzy¢ pie¢ réznych struktur chemicznych
poliacetylenu (razem z naprzemiennym i statystycznym kopolimerami). Polifenylen takze
wykazuje podobng réznorodnos¢. W tym przypadku sg trzy mozliwe struktury, orto, meta i
para potaczen jednostek fenylenowych i podobnie jak poprzednio rézne homo i kopolimery sa
mozliwe. To jest tylko niewielka cz¢$¢ rdznicowania struktury biorgc pod uwage mozliwos¢
mieszania jednostek winylenowych 1 arylenowych a takze wprowadzania réznych grup
bocznych lub heteroatomoéw do ,,$ciezki” sprzezenia. Korzystajac z doswiadczen w innych
obszarach wiedzy o polimerach Kkorelacja struktura-wiasciwosci polimerow, okreslenie
struktura zawiera zarowno strukture czgsteczkowa jak i morfologi¢ polimeru.

Od czasu gdy Shirakawa 1 wspolpracownicy pokazali, Ze przewodnictwo folii
potprzewodnikowego poliacetylenu (PA) wzrasta o wiele rzgdéw wielkosci pod wplywem
dzialania par halogenkéw, dokonano wielu wysitkow azeby otrzymaé podobne wysoko
przewodzace uktady polimerowe.

Zaréwno akceptory elektrondw jak i donory reaguja z potprzewodnikowym polimerem w
wyniku czego otrzymujemy wysoko przewodzace materialy. Takie reakcje sa nazywane
domieszkowaniem przez analogi¢ do klasycznych potprzewodnikow.

Podstawowym etapem domieszkowania jest utlenienie albo redukcja obojetnej elektrycznie
czasteczki polimeru do polikationdw albo polianionow:

P/\/\/\/\/\/\/\P+ Ox PA/\/\/\/\/\/\P+ +Red1
(polikation)

PP + Red

(polianion) !



gdzie: Ox i Red oznaczaja utleniacz (akceptor) i reduktor (donor elektronow) a Red; i Ox; sa
pozostato$ciami (jonami) po przeniesieniu ladunku. Domieszkowanie moze by¢ réwniez
przeprowadzone metodami elektrochemicznymi gdzie elektrody ukladu s3 zrodtem
elektronow jako czynnikow utleniajacych lub redukujacych tancuchy polimeru.
Domieszkowanie elektrochemiczne jest jednak odrebnym problemem i begdzie prezentowane
przy innej okazji.

Mozliwe nos$niki tadunkéw w polimerach o sprzezonych wigzaniach pi

niezaburzony
/\/W tancuch
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Jesli czagsteczka polimeru jest natadowana dodatnio méwimy, ze jest p-domieszkowana w
przeciwnym przypadku (ujemny tadunek) jest n-domieszkowana.
Wybrane czasteczki substancji stosowanych jako domieszki przedstawiono ponize;j:

Akceptory: Bry, I, AsFs, FeCls, SbFs

Donory:  Li, Na, K, Rb, Cs, Na + K,
W najprostszym przypadku jony domieszki powstaja bezposrednio w czasie reakcji redoks
obojetnych czasteczek o charakterze utleniajagcym lub redukujgcym bez reakcji ubocznych.

PNWVVV\P + AC —— P/\/\NVV\/\P+,+ Ac™

PNVVVVV\P'F D — PN\/\/\NV\P_’+D+



W wielu przypadkach jednak domieszkowanie halogenkami, AsFs lub innymi penta
fluorkami zachodzi addycja lub dysproporcja migdzy obojetnym utleniaczem i1 bezposrednio
utworzonym jonem powodujgc powstanie ztozonego jonu domieszki (multi-jonu)
Domieszkowany potprzewodnikowy polimer moze by¢ kompensowany przez silne
redukujace lub utleniajace zwiazki do stanu przed domieszkowaniem.

Najczescie] proces domieszkowania prowadzi si¢ z roztworu domieszki. Domieszkowanie z
fazy gazowej jest mozliwe jesli reagenty sg obojetnymi czasteczkami a ich preznos¢ par jest
dostatecznie wysoka dla zaj$cia reakcji a produkty uboczne sg gazowe. Prg¢znosci par mozna
wowczas regulowac temperaturg substancji domieszkujace;.

W przypadku domieszkowania parami jodu uktad jest odpowietrzany a preznos¢ par I,
jest kontrolowana przez temperature jodu w stanie stalym. Strukturg wysoko przewodzacego
domieszkowanego halogenkami materiatu polimerowego jest pi-kompleks z przeniesieniem
tadunku a stabilny produkt posredni jest wynikiem elektrofilowej addycji zgodnie ze
schematem ponizej:

PP+ 3X

gdzie: X = I, Bry, or AsFs
Badania spektroskopowe wskazuja, ze halogenki w domieszkowanym polimerze sg w formie
ujemnego jonowego kompleksu a wigkszo$§¢ domieszek po reakcji wystgpuje w formie

trojhalogenkow ( jak na schemacie powyzej) a mniejsza cz¢$¢ jako pigciohalogenki X, .

Taka sytuacja ma miejsce w przypadku domieszkowania polimeru jodem. Stezenie jodu w
przypadku pelnego domieszkowania jest okoto 0,31 — 0,33. Jesli jod w polimerze wystepuje
w formie I, stopien przeniesienia tadunku bedzie ok. 0,1.0becnos¢ jonu X obniza jednak ta
warto$¢ | przeniesienie fadunku dla w pelni domieszkowanego materiatu moze by¢ tylko 0,07.

Czes¢ doswiadczalna

Problemy

Dlaczego domieszkowanie powoduje zasadniczy wzrost przewodnictwa elektrycznego
polimeru.

Jaka jest roznica migedzy procesem interkalacji np. w graficie a procesem domieszkowania w
przypadku potprzewodnikowego polimeru (SP).

Czy jest mozliwe obliczenie liczby nowo powstatych no$nikow tadunku po domieszkowaniu
SP. Jakie warunki muszg by¢ spetnione w takim przypadku.

Cel badan

Zarejestruj przewodnictwo poli(3-alkilotiofenu) jako funkcje czasu domieszkowania polimeru
parami jodu. Korzystajac z wiedzy o polimerach przewodzacych wyciagnij wnioski dotyczace
wiasciwosci domieszkowanych polimerow.



Materialy

Pastylki z poli(3-pentylotiofenu) lub innego poli(3-alkilotiofenu) z naniesionymi obustronnie
elektrodami ze zlota.

Srodki bezpieczenstwa

Badz szczegblnie uwazny pracujac z urzadzeniami elektrycznymi. Zabezpiecz luzny stroj i
zwigz dhugie wlosy. Nie wykonuj zadnych operacji wilgotnymi rekoma.

Sposéb wykonania

1.Nastaw termostat na temperature 75° C

2.W tej temp. preznos¢ par jodu wynosi ok.10 Torr

3.Przed doswiadczeniem zwaz pastylke polimeru na wadze analitycznej zeby znac jej ci¢zar
Ponownie dokonaj wazenia po zakonczeniu domieszkowania.

4.Zapytaj asystenta czy uktad pomiarowy jest dobrze potaczony.

5.W16z probke pomiedzy elektrody pomiarowe.

6.Do wglebienia na ,,goracym palcu” wprowadz krysztatki jodu.

7.Pomiary sa prowadzone przy statej warto$ci napigcia (5,12, 15 V) zapytaj asystenta.

8. Teraz mozesz zacza¢ eksperyment.

9. Zmiany ptynacego przez probke pradu powinny by¢ mierzone w poczatkowym etapie
(0-5 min.) co 10 sekund a w przedziale 5-60 min. co 1 minute.

10.Wproweadz dane eksperymentalne do tabeli.

11.Po zakonczeniu eksperymentu wytgcz aparaturg i zrob porzadek na stole laboratoryjnym.

Lab. raport

1.Czeg$¢ teoretyczna: (nie wigce] niz 2 strony)-podstawowe informacje o przewodzacych
polimerach, o procesach domieszkowania SP, o no$nikach tadunku w tego typu materiatach.
2.Czgs$¢ doswiadczalna:
Cel badan
Wzor strukturalny 1 nazwa zwigzku uzytego do badan
Opis procedury laboratoryjnej
Tabela z danymi eksperymentalnymi
Wykres zaleznosci prad-czas (krzywa kinetyczna)
Jesli chcialbys wykresli¢ zalezno$¢ przewodnictwo wlasciwe-czas, popro$ asystenta o
szczegdly. Wylicz liczb¢ nowo powstatych nos$nikéw tadunku w wyniku procesu
domieszkowania (kontakt z asystentem).

Literatura
1) D. Fichou, Handbook of Oligo and Polythiphenes Wiley-VCH, Weinheim, 1999

2) T.A. Skotheim and J.R. Reynolds, Hand book of Conducting Polymers — Third Edition,
CRC Press, Cambridge 2006.
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3) L.H. Sperling, Introduction to Physical Polymer Science, Wiley Interscience, New York,
2001.

4) 1.W. Nicholson, The Chemistry of Polymers, 11 edition, RSC Paperbacks, 1997.

5) Ch. E. Carragher Jr., Introduction to Polymer Chemistry, CRC, Taylor and Francis,
Cambridge 2006.
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Rozdzial 3. Wyznaczanie termicznej energii aktywacji Poli(3-
alkilotiofenow)

Badania  przewodnictwa i  fotoprzewodnictwa  substancji  organicznych
przeprowadzone dotad pozwalajg stwierdzi¢, ze przewodnictwo elektryczne wielu z tych
substancji ma charakter elektronowy. Sg one zatem zakwalifikowane jako organiczne ( wraz z
grupa specjalnych polimeréw) pétprzewodniki na co wskazuje szereg danych. Najwazniejszy
z nich to czesto obserwowana zgodno$¢ wartosci energii aktywacji przewodnictwa Er Z
warto$cig optycznej energii aktywacji okreslonej w oparciu o pomiary absorpcji w zakresie
dhugo-falowym. Wiele badan fotoprzewodnictwa prostych i bardziej ztozonych zwigzkéw
organicznych (takze polimery). wykazato korelacje miedzy efektem foto- przewodnosci a
luminescencjg tych uktadéw. Wszystkie wymienione cechy razem z wlasciwosciami
paramagnetycznymi oraz danymi absorpcji  elektronowej (ESR) wskazujacej na
wystepowanie nie-sparowanych elektronoéw (obojetne solitony, polarony w przewodzacych
polimerach) wskazuja bez zadnej watpliwosci, ze przewodnictwo zwigzkow organicznych ma
naturg elektronowg (no$nikami tadunkow sa dziury i elektrony).

Badania przewodnictwa elektrycznego i fotoprzewodnictwa wielu substancji organicznych
wskazato, ze fundamentalng role¢ w tych procesach odgrywaja m elektrony sprzezonych
wigzan lub  pierScieni  aromatycznych.  Analiza  wlasciwosci  elektrycznych
poOtprzewodnikowych polimeréw powinna uwzglednia¢ dwa podstawowe procesy:
generowanie swobodnych no$nikéw tadunku i ich przemieszczanie wewnatrz pojedynczego
tancucha polimeru

przemieszczanie si¢ nosnika pomig¢dzy tancuchami w makroskopowej probce.

Pierwszy ze wspomnianych procesow zwigzany jest gtownie ze strukturg chemiczng
makroczasteczki (konstytucja tancuchow), podczas gdy drugi proces zalezy od fizycznej
struktury polimeru (morfologii uktadu) i warunkoéw zewnetrznych.

Aczkolwiek oba procesy wpltywaja na warto$¢ energii aktywacji przewodnictwa, mimo to
pierwszy z nich ma wigksze znaczenie dla okreslenia wartosci Er drugi zas ma glowny
wplyw na warto$¢ 6o w rdwnaniu 3.

Przewodnictwo potprzewodnika zalezy nie tylko od liczby nosnikow ale takze od ich
ruchliwosci zgodnie z zaleznoscig ktora definiuje przewodnictwo wlasciwe:

c=np-e (1)

gdzie

n jest koncentracjg nos$nikéw w jednostce objetosci;

p jest ruchliwos$cia no$nikow;

e jest fadunkiem elektronu
Ruchliwo$¢ p jest okreslona wyrazeniem V=pE
gdzie: V jest szybkoscig no$nika a E jest polem elektrycznym.
Jesli  zaréwno elektrony jak i dziury biorg udzial w przewodnictwie, to przewodnictwo
wlasciwe o zalezy od koncentracji elektronow ne i koncentracji dziur ny (jesli stezenie
elektrondw 1 dziur jest rowne potprzewodnik jest nazywany samoistnym albo wewngtrznym),
jak réwniez od ich ruchliwosci (s rdzne), wowczas:

6= (Ne He + Nn n)- € (2)

A powyzej wspomniana energia aktywacji przewodnictwa Et jest w zgodzie z rownaniem:
_ET
c=opexp KksT (3)
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gdzie: oo jest stala , Et jest termiczng energiag aktywacji przewodnictwa ,a kg jest
stalg Baltzman’a. Substancje rzeczywiscie kwalifikowane jako potprzewodniki majg
nastepujace wlasciwosci::
a) Przewodnictwo elektryczne w przedziale od 10™** do 10* S-cm
b) Dodatni temperaturowy wspotczynnik przewodnictwa
¢) Omowy lub nasyceniowy kontakt z metalami
d) Wysoka warto$¢ sity termoelektrycznej
e) Wykazuje fotoprzewodnictwo
Tych kilka uwag dotyczacych wynikow elektrycznych witasciwosci polprzewodnikow
pokazuje, ze nalezy podja¢ probe skonstruowania ogodlnego modelu uwzgledniajacego te
wlasciwosci. Taki model zostal zaproponowany poczatkowo dla ukladéw jedno-
komponentowych (krystalicznych) i nazwany zostal modelem pasmowym, a po6zniej po
wprowadzeniu pewnych modyfikacji uwzglgdniajacych strukture zwigzkoéw organicznych
(tworzg krysztalty molekularne)  stal si¢ modelem obejmujagcym wszystkie rodzaje

pOtprzewodnikow.

Model Pasmowy

Préznia

T A

. EA
Pasmo przewodnictwa l
T i
E
E F l g
Y

O O OO0 OO0 OO OO ool
O O 00 0P @

7 I, T
N

Eg - wielko$¢ przerwy wzbronione;

Ea - powinowactwo do elektronu
Er - poziom Fermiego
Ip . potencjat jonizaciji
B,y - szeroko$¢ pasma

W standardowych  samoistnych polprzewodnikach pasmo walencyjne jest catkowicie
wypetnione elektronami. Jesli przerwa wzbroniona Eq jest rzedu 1 — 2 eV w bardzo niskich
temperaturach polprzewodniki sg izolatorami (dielektrykami). W przypadku dostarczenia
energii np. termicznej lub przez absorpcje fotonu elektrony z pasma walencyjnego
przenoszone s3 do pustego pasma przewodnictwa w ktorym majg swobodg¢ ruchu. Usunigcie
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elektronu z pasma walencyjnego powoduje powstanie w nim pustego poziomu
energetycznego do ktorego sagsiedni elektron z tego pasma moze si¢ przemiesci¢ .Powoduje to
powstanie przewodnictwa w pasmie walencyjnym. Wolny stan energetyczny w pasmie
walencyjnym jest okre$lany mianem ,,dziury” i wystepuje jako dodatni tadunek elementarny.
Zmiany przewodnictwa ¢ polimerdw z temperaturg w zgodzie z modelem pasmowym sg
opisane rOwnaniem 4.

6 = 60 exp (-Eq /2KaT) 4)

woOwczas:
Eq=2Er 5)

Wykres relacji logarytmu przewodnictwa w funkcji odwrotnosci temperatury to jest funkcji
logo=f(1/T) pozwala okresli¢ warto$¢ E .

Czes¢ doswiadczalna

Glownym celem doswiadczenia jest otrzymanie wartosci Et z rdOwnania 3 a potem wartosci
Ey z zaleznoSci 5 dla przewodzacego polimeru z grupy politiofendw.

Probka poli(3-pentylotiofenu) w formie sprasowanej tabletki z naniesionymi proézniowo
elektrodami ze ztota jest uzywana do tego celu. Pomiary przewodnictwo sg przeprowadzane
metodg dwu-punktowg. Poli(3-pentylotiofen) byt otrzymany metoda chemiczng z 3-
pentylotiofenu i chlorku zelaza (III) wedlug znanej procedury. Monomer- 3-pentylotiofen byt
uzyskany w reakcji sprzegania 1-bromku pentylu z 3-bromotiofenem (otrzymanym wczesniej
z tiofenu) w obecno$ci niklo-organicznego katalizatora.

Badania zaleznosci przewodnictwa ¢ od temperatury powinny by¢ przeprowadzone w
szerokim przedziale temperatur od temp. pokojowej do 200° C ze stala uzgodniong z
asystentem szybkos$cig grzania ( np. 2,5 lub 5° na minute).

Problemy

Dlaczego znajomo$¢ parametrow modelu pasmowego jest istotna dla polimerowych
potprzewodnikow.

Ktore z tych parametrow s najwazniejsze w procesie domieszkowania.

Cel badan

Dokonaj rejestracji natgzenie pradu jako funkcj¢ temperatury (25 — 200° C) dla pastylki z
poli(3-alkilotiofenu)

Bazujac na wiedzy o termicznej energii aktywacji dla poiprzewodnikowych polimerdéw
wyciagnij wnioski dotyczace znaczenia przerwy energetycznej w modelu pasmowym.

Srodki bezpieczenstwa
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Badz szczegélnie ostrozny pracujac z urzadzeniami elektrycznymi. Nie operuj wilgotnymi
rekoma. Zabezpiecz luzny stroj i zwigz dtugie wiosy.

Spsob wykonania

Przed eksperymentem prosze zmierzy¢ grubo$¢ pastylki.
1.Uwaznie przesledz schemat urzadzen przed rozpoczeciem pomiarow.
2.Wprowadz dane do programatora temperatury.
3.Wprowadz probke pomiedzy elektrody do mierzenia natezenia pradu.
4.Ustaw statg warto$¢ napigcia pradu statego (5,10,15 V)
5.Jeste$ gotowy rozpocza¢ pomiary.
6.Mierz natezenie pradu dla kazdej temperatury w zakresie 25 — 200°C co 5°C.
7.Po zakonczeniu badan wylacz z pradu aparature i zrob porzadek na stole laboratoryjnym.
8.Wprowadz dane do§wiadczalne do tabeli.
9.Dla kazdego punktu natezenie pragdu — temperatura wylicz przewodnictwo wilasciwe o
majgc zmierzong grubos¢ pastylki i wiedzac ,ze Srednica elektrod wynosi 4 mm.
10.Wykresl zalezno$¢ In o jako funkcje 1/T (rdwnanie 3), gdzie kg jest stata Baltzman’a
(k= 8, 617-107eV/K).
—Er —Er

oraz:Inc =Incy ks -1/T a wartosé ks jest tangensem kata rozwartego (patrz
ponizej).
11.Jedli masz tangens kata oz liniowego réwnania migdzy In ¢ i 1/T mozesz obliczy¢
warto$¢ Et (poniewaz kg ma stalg wartosc¢)
12 Sporzadz takze wykres zaleznosci In o = f (T) *, ktora byla korzystniejsza dla
amorficznych polimerow

—®

thermostat + —
<V> C>C|> DC power supply

sample

|

Schemat aparatury pomiarowej.

Inc
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Raport koncowy

Raport powinien zawierac:

1 Informacje dotyczace podstawowych wtasciwosci polimerow potprzewodnikowych
(1,5 -2 stron)

2. Sprecyzowany cel badan

3.Szczegbdtowy opis czynnosci laboratoryjnych.

4.Tabele i wykresy danych eksperymentalnych.

5. Whnioski wynikajace z eksperymentu

Literatura

1) D. Fichou, Handbook of Oligo and Polythiphenes Wiley-VCH, Weinheim, 1999
2) T.A. Skotheim and J.R. Reynolds, Hand book of Conducting Polymers — Third Edition,
CRC Press, 2006.
3) L.H. Sperling, Introduction to Physical Polymer Science, Wiley Interscience, New York,
2001.
4) 1.W. Nicholson, The Chemistry of Polymers, 11 edition, RSC Paperbacks, 1997.

5) Ch. E. Carragher Jr., Introduction to Polymer Chemistry, CRC, Taylor and Francis,
Cambridge 2006.
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Rozdzial 4. Luminescencja polimerow elektroaktywnych

Wstep

Na samym wstepie wyjasnienia wymaga najbardziej podstawowa kwestia, tj. czym wtasciwie
jest luminescencja. Poj¢cie zostalo wprowadzone przez fizyka Eilhardta Wiedemanna w 1888
r. jako okreslenie zjawiska emisji promieniowania ultrafioletowego, widzialnego lub
podczerwonego z ciat elektronowo wzbudzonych. Stowo luminescencja pochodzi z taciny
(lumen=s$wiatto). Pierwotnie pojecie to uzywane byto do okreslenia wszystkich zjawisk emisji
Swiatla ze zrodet nietermicznych, w odroznieniu od pojecia zarzenia.

Zjawisko luminescencji jest kategoryzowane pod wzglgdem sposobéw wzbudzania ciata do
Swiecenia. Na przykltad wyroznia si¢ sonoluminescencje (wzbudzanie ultradZzwigkami),
chemiluminescencje¢ (wzbudzanie w wyniku reakcji chemicznej), elektroluminescencja
(wzbudzanie pradem elektrycznym) czy fotoluminescencja (wzbudzanie przez absorpcje
fotonow). Ostatnia z wymienionych kategorii obejmuje takie zjawiska jak fluorescencja,
fosforescencja i opdzniona fluorescencja.

Liczne przykltady polimeréw z grupy polimerow przewodzacych wykazuja zdolnos¢ do
fluorescencji. Ponadto w wielu przypadkach zjawisko to polega na pochtanianiu
niewidzialnego dla oka ludzkiego promieniowania ultrafioletowego i emisji $wiatta z
widzialnego zakresu widmowego. Ogoélnie fluorescencja jest zjawiskiem zwigzanym z emisja
fotonow przez czasteczki w ktorych optycznie wzbudzone elektrony powracaja z pierwszego
wzbudzonego stanu singletowego (S;) do stanu podstawowego (So).

Absorpcja kwantu promieniowania o okreslonej energii powoduje wzbudzenie elektronow w
czasteczce polimeru z ich stanu podstawowego do jednego z poziomoéw wibracyjnych
okreslonego stanu wzbudzonego. Czas zycia czasteczki w stanie wzbudzonym zalezy od
wielu czynnikow i zwykle w przypadku stanow singletowych nie przekracza 107 s.
Nastepujaca po tym czasie relaksacja do stanu podstawowego moze odbywac si¢ na trzy
sposoby, z ktoérych dwa maja charakter bezpromienisty i s3 to konwersja wewnetrzna i
konwersja interkombinacyjna. Trzecim sposobem jest wspomniana juz fluorescencja.
Fluorescencja z reguty dotyczy przejscia elektronu z pierwszego singletowego stanu
wzbudzonego i1 nie zalezy od dlugosci fali wzbudzajacej. Na Schemacie I przedstawiono
pogladowe widma absorpcji 1 emisji promieniowania Swietlnego.

v

absorpction fluorescence A

Schemat I. Widma absorpcji i fluorescencji promieniowania $wietlnego.
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Wigkszos¢ substancji wykazujacych zdolno$¢ do fluorescencji to zwigzki aromatyczne. W
grupie tej wymieni¢ mozna réwniez poaromatyczne 1 poliheterocykliczne poliemry
przewodzace np.: polipirol, politiofen i1 jego pochodne jak réwniez polisilany. Ogdlnie wraz
ze wzrostem rozpigtosci sprzezonych ukladéow m-elektronowych widmo absorpcji
i fluorescencji ulega przesunieciu w kierunku dtuzszych fal. ponadto obserwuje si¢ wzrost
wydajnosci kwantowej fluorescencji. Te¢ prosta prawidlowos¢ dobrze ilustruje szereg
policyklicznych weglowodoréw aromatycznych t.j.: naftalen, antracen, naftacen i pentacen,
ktore emitujg promieniowanie odpowiednio ultrafioletowe, niebieskie, zielone i czerwone.

W  polimerach przewodzacych. podobnie jak w policyklicznych weglowodorach
aromatycznych najnizej energetycznym przejsciem jest przejscie typu mn—7*, ktore
charakteryzuje si¢ duzym molowym wspoétczynnikiem absorpcji podobnie jak znaczna
wydajnoscia kwantowa fluorescencji. W czasteczkach zawierajacych heteroatomy niekiedy
najnizej energetycznym moze by¢ przejscie typu n—n* ale posiada ono znacznie mniejszg
warto$¢ molowego wspotczynnika absorpcji. Obecnos¢ rozpuszczalnika wptywa nie tylko na
czas zycia ale tez na polozenie maksimum piku emisji. Dzieje si¢ tak ze wzgledu na zjawisko
solwatacji. Efekt przesunigecia maksimum piku nosi za$ nazwe solwatochromizmu. W celu
uniknigcia tych efektow rozpuszczalnikowych mozna rejestrowa¢ widma substancji w stanie
statym w postaci np. cienkich filméw wylewanych na szkle kwarcowym.

Zagadnienia do przemyslenia

1. Z jakiego powodu polimery poliheterocykliczne takie jak poli(3-nonyltiofen) wykazuja
zdolnos$¢ do fluorescencji.

2. Jakie sa podstawowe roznice w widmach absorpcji 1 emisji promieniowania $wiatla
roznych polimerdéw przewodzacych.

Cele ¢wiczenia

Zarejestruj widma absorpcji promieniowania UV-Vis oraz widma emisji przy réznych
dlugosciach fali wzbudzajacej dla cienkich filmow poli(3-pentylotiofenu) i poli(3-
nonylotiofenu).

Na podstawie podstawowej wiedzy na temat zjawisk absorpcji i emisji promieniowania
Swiatta wyciagnij wnioski dotyczace wlasciwosci badanych polimerow.

Materialy i odczynniki

Ptytki kwarcowe pokryte cienkimi filmami poli(3-pentylotiofenu), poli(3-nonylotiofenu) i
innych  fotoaktywnych  polimerow  przewodzacych,  spektrofotometr  Shimadzu,
spektrofluorymetr fluorescencyjny Jasco.

Zasady bezpieczenstwa i higieny pracy

Na pracowni no$ fartuch i okulary ochronne.
Zabezpiecz luzne czesci garderoby i jesli nosisz dtugie wtosy na pracowni no$ je spiete.

18



Zachowaj szczegblng ostrozno$¢ podczas pracy z pradem elektrycznym. Nie manipuluj przy
przyrzadach pod napigciem mokrymi dtonmi.

Sposob wykonania

1. Zapoznaj si¢ z instrukcjg obstugo spektofotometru 1 zgodnie z nig przygotuj go do pracy

2. Na Spektrofotometrze Shimadzu zarejestruj widma absorpcji promieniwania wskazanych
przez prowadzacego probek polimerow.

3. Zapisz w notatniku dlugosci fal odpowiadajace maksimom absorpcji.

4. Eksportuj pliki z widmami w formacie ASCII i zapisz je na dyskietce.

5. Zapoznaj si¢ z instrukcja obstugi spektrofluorymetru Jasco i przygotuj go do pracy.

6. Ustaw dtugos¢ fali wzbudzajacej na wartos¢ odpowiadajacg maksimum absorpcji.

7. Zarejestruj widmo emisyjne zapisujac w notatniku odczyty intensywnosci co 5 nm w
zakresie od 400 do 700 nm.

8. Zmien dhugos¢ fali wzbudzajacej o 20 nm i powtorz pkt. 7.

Porzadkowanie stanowiska pracy po wykonaniu ¢wiczenia
Wylacz wszystkie urzadzenia elektryczne.

Uporzadkuj stanowisko pracy.

Przed opuszczeniem laboratorium doktadnie umyj rece.

Wyniki i obserwacje

1. Zapisz nazwy polimerdéw otrzymanych do badan:

2. Zapisz na dyskietce lub wydrukuj dane liczbowe niezbgdne do wykreslenia widm
absorpcji.

3. Zapisz dlugosci fali przy ktorych znajdujg si¢ istotne maksima na widmie absorpcji:

4. Zapisz odczyty ze spektrofluorymetru Jasco w tabeli (wzor ponizej)

dhugos$¢ fali wzbudzajacej: dhugos$¢ fali wzbudzajacej:

Dtugosé fali (nm) intensywnos$¢ emisji ~ Dlugos$¢ fali (nm)  intensywno$¢ emisji
400 400

405 405

700 700

5. Wykresl widma absorpcji 1 emisji §wiatta. Osie intensywnosci przeskaluj w taki sposob by
uzyskac zblizone intensywnos$ci maksimow dla obu widm.

6. Wykonaj catkowanie powierzchni pod naktadajacymi si¢ fragmentami widm absorpcji i
emisji. Catkowanie wykonaj numerycznie z zastosowaniem reguly trapezoéw. Najpierw
przygotuj zestaw danych obejmujacy tylko obszar nakltadania si¢ pikéw, z identycznym
periodem dtugosci fali. Nastepnie wykonaj catkowanie stosujgc ponizszy wzor:
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b N

[100dr ~ 220 (b)) +1(A)); where h=2, ., — A, ,

3 k=1

N jest catkowita liczba punktow pomiarowych w catkowanym zakresie, k jest numerem

kolejnym punktu pomiarowego.

7. Oblicz odleglo$¢ migdzy maximum absorpcji i emisji i przelicz t¢ odlegtos¢ na jednostki
energii, eV.

8. Narysuj i1 przedyskutuj widma emisji zarejestrowane przy réznych dlugosciach $wiatla
wzbudzajacego.

Zagadnienia do dyskusji

1. Posumuj obserwacje i przedyskutuj uzyskane wyniki.

2. Wyjasénij dlaczego badane polimery wykazuja okreslone wilasciwosci absorpcyjne i
emisyjne.

3. Znajdz w literaturze i przedyskutuj sens fizyczny powierzchni obszaru naktadania sig¢
pikéw widma absorpcji i emisji.

4. Omow sens fizyczny odleglo$ci pomigdzy maksimami absorpcji i emisji.

Raport z wykonania ¢wiczenia

Raport powinien zawierac:

1. Wstep teoretyczny (max 1str, A-4) na temat polimeréw przewodzacych i ich
wlasciwosci absorpcyjnych i emisyjnych.

2. Cel i zakres ¢wiczenia (na okoto 100 stow)

3. Szczegodtowy opis wykonanej procedury laboratoryjne;.

4. Tabelki z danymi liczbowymi 1 wykresy widm wymienione w czg¢sci Wyniki i
obserwacje.

5. Wnhnioski odnoszace si¢ do zagadnien poznawczych i do dyskusji wskazanych w opisie
¢wiczenia.

Literatura

1. A. J. Heeger, N. S. Sariciftci, E. B. Namdas, Semiconducting and Metallic Polymers,
Oxford University Press, Oxford, 2010.

2. D. Fichou, Handbook of Oligo- and Polythiophenes, Wiley-VCH, Weinheim, 1999.

3. S. C. Yang, P. Chandrasekhar, E. Society of Photo-optical Instrumentation, Optical and
photonic applications of electroactive and conducting polymers: 12-13 July, 1995, San Diego,
California, SPIE, 1995.
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Rozdzial 5. Elektropolimeryzacja polipirolu

Wstep

Wsrdéd polimeréw przewodzacych prad elektryczny polipirol zajmuje do$¢ szczegdlne
miejsce, duze zainteresowanie polimer ten budzi zwlaszcza z uwagi swoje duze
przewodnictwo wlasciwe polaczone ze znaczng stabilno$cia w warunkach atmosferycznych.
W konsekwencji polimer ten posiada znaczny potencjal aplikacyjny. Ja do tej pory polipirol
zastosowany byt z powodzeniem w réznorodnych prototypowych urzadzeniach, takich jak
czujniki amperometryczne, biosensory, ogniwa elektrochemiczne wtérne, superkondensatory,
czy powtoki anty-elektromagnetyczne. Nie dlugo od czasu odkrycia przewodzacych
elektronowo polimeréw stwierdzono, ze niektore z nich jak np.: polipirol, politiofen, czy
polianiling syntetyzowa¢ mozna na drodze elektrochemicznego nanoszenia na powierzchni¢
metalu. Metoda ta oparta jest na technice elektropolimeryzacji anionowej. Mechanizm takiej
polimeryzacji przedstawiony zostal na schemacie I. W obszarze podwojnej warstwy
elektrycznej przy powierzchni anody nastepuje czgsciowe utlenienie monomeru. Powstaty w
wyniku tej reakcji rodniko-kation jest bardzo reaktywny i ulega tatwo reakcji
dysproporcjonowania z innym kationorodnikiem, ktorych stezenie w poblizu anody jest
znaczne. W poczatkowej fazie reakcji w anionowej dwuwarstwie elektrycznej znajduja si¢
wylacznie anionorodniki monomeru. W miar¢ postepu reakcji powstaja tam coraz dluzsze
tancuchy oligomerowe. Poniewaz potencjat utleniania oligomeréw maleje wraz ze wzrostem
liczby merow, w dwuwarstwie szybko ro$nie stezenie oligomerdéw o dtuzszych tancuchach.

1. monomer oxidation

N oxidation N ee
% L ]
§\ /7 \
2. radical coupling
I ® |
2 < 7 SN @ +2H®

3. Chain propagation

M &/@H
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Schemat I. Mechanizm elektropolimeryzacji polipirolu.
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Gdy wzrastajacy tancuch polimerowy osiggnie okreslong mase czasteczkowsa traci zdolno$¢
rozpuszczania si¢ w uktadzie elektrolitowym i ulega wytragceniu. W zaleznosci od charakteru
materialu elektrodowego, warunkéw pradowych oraz sktadu elektrolitu wytracajacy polimer
narasta w postaci filmu na powierzchni elektrody lub opada na dno naczynia w postaci
drobnoziarnistego osadu. W praktyce, ze wzglgdu na wptyw dyfuzji, procesy te zachodza
rownolegle, ale jeden z nich jest dominujacy.

Zagadnienia poznawcze

1. Jakie procesy zachodza w elektrolicie zawierajacym pirol w czasie przepuszczania przezen
pradu elektrycznego.

2. Czy polipirol moze by¢ wykorzystany w produkcji ogniw galwanicznych odpowiedz
uzasadnij.

Cele ¢wiczenia

Zsyntezowa¢ gesta warstwe polipirolu na powierzchni elektrody platynowej metoda
elektropolimeryzaciji.

Wykorzystac¢ elektrode pokryta polipirolem do skonstruowania ogniwa galwanicznego.
Roztadowaé zmontowane ogniwo polipirolowe rejestrujac charakterystyke roztadowania.

Materialy i odczynniki

Metanol (CH3OH), czysty; nadchloran litu (LiCIO,), cz.d.a.; pirol (C4HsN), cz.d.a; azotan
potasowy (KNOs3), cz.d.a.; cylinder miarowy na 100 ml; 3 zlewki na 150 ml; mieszadto
magnetyczne; kostka magnetyczna do mieszadla; 2 platynowe elektrody (8 cm?), elektroda
cynkowa (10 cm?); pipeta miarowa na 2 ml; pipeta automatyczna na 1ml; Zasilacz
stabilizowany pradu stalego o regulowanym napieciu wyjsciowym w zakresie 0-10 V; 2
multimetry lub woltomierz i amperometr. Opornica dekadowa; 4 kable z wtyczkami
bananowymi.

Zasady bezpieczenstwa i higieny pracy

Na pracowni no$ fartuch i okulary ochronne.

Zabezpiecz luzne czesci garderoby i jesli nosisz dlugie wtosy na pracowni no$ je spigte.

Nie wktadaj pipety do ust.

Zachowaj szczegblng ostroznos¢ podczas pracy z pradem elektrycznym. Nie manipuluj przy
przyrzadach pod napigciem mokrymi dioimi. Przed podtagczeniem do Zzrodia zasilania popros
opiekuna ¢wiczenia o sprawdzenie poprawnosci potaczen elektrycznych w montowanych
przez siebie uktadach zewnetrznych.

Pamigtaj, zeby nie wktadac¢ pipet do ust.

Pamigtaj, ze metanol jest toksyczny.
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Przepis wykonania ¢wiczenia

1. Odwaz 1,5 g nadchloranu litu, zapisz doktadng jego mase, a nastepnie przesyp do zlewki.
Pamigtaj o odtozeniu butelki z LiClO4 do lodéwki natychmiast po odwazeniu odwazki.

2. Za pomocg cylindra miarowego odmierz 100 ml metanolu i delikatnie przelej do zlewki
zawierajacej LiClOg.

3. Delikatnie umie$¢ w zlewce kostke magnetyczna mieszadla i rozpocznij mieszanie.

4. Po rozpuszczeniu catej odwazki LiClO4 w metanolu wyjmij z lodéwki butelke z pirolem i1
odmierz 1 ml, za pomoca pipety automatycznej, a nast¢gpnie dodaj do roztworu w zlewce.
Butelke z pirolem odstaw z powrotem do lodowki. Nie przerywaj mieszania.

5. W uchwycie delikatnie zamontuj elektrody platynowe, zanurz je w roztworze, tak zeby cata
powierzchnia ptytek znajdowala si¢ ponizej poziomu cieczy. Ustaw elektrody réwnolegle
powierzchniami do siebie i skontruj je dobrze srubami zeby byly stabilne.

6. Nastepnie wepnij koncéwki bananowe przewodoéw do gniazd elektrod.

7. Potacz obwdd elektryczny zgonie ze Schematem I1.

8. Popro$ opiekuna ¢wiczenia o sprawdzanie poprawnosci potaczen elektrycznych.

9. Po sprawdzeniu poprawnos$ci polaczen elektrycznych wiacz zasilacz statopradowy (A) i
ustaw napigcie wyjSciowe na 6V. Zapisuj co minute¢ doktadng warto$¢ przyktadanego
napigcia wskazywang przez woltomierz (B).

10 Rozpocznij pomiar czasu i notuj obserwacje dotyczace przebiegu procesu
elektropolimeryzacji.

11. Po uptywie 2 minut przerwij pomiar czasu, wylacz zasilanie i obr6¢ anodg o 180°, tak by
pokrywala si¢ polimerem z drugiej strony.

12. Po przekreceniu elektrody wlacz zasilanie na takich samych ustawieniach jak poprzednio i
WwznOw pomiar czasu oraz notowanie obserwacji.

13. Po uptywie kolejnych 45 minut przerwij polimeryzacj¢ wylaczajac zasilanie.

: r

Schemat II. Uktad laboratoryjny do elektropolimeryzacji polipirolu. A - zasilacz
statopradowy, B - woltomierz, C — elektrolizer z elektrodami platynowymi, D — mieszadto
magnetyczne.
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Schemat III. Zestaw laboratoryjny do badania charakterystyki roztadowania ogniowa
polipirolowego. A — woltomierz, B — opornica dekadowa, C — ogniwo polipirolowe
Zn|KNOs3 44|PPY|Pt.

14. Wylacz mieszadlo magnetyczne. Rozmontuj obwdd elektryczny. wyjmij elektrody
platynowe z roztworu i przemyj delikatnie metanolem a nastgpnie woda destylowana.

15. Wymontuj z uchwytu katode¢ (elektrode nie pokryta polimerem) 1 umies$¢ na jej miejsce
elektrode cynkowa.

16. Odwaz na wadze technicznej 3 g azotanu potasu, zapisz doktadng mase¢ 1 przenies so6l do
czystej zlewki.

17. Za pomocg cylindra miarowego odmierz 100 ml wody destylowanej i przelej do zlewki
zawierajacej KNOs.

18. Delikatnie umie$¢ w zlewce czysta kostk¢ magnetyczng i mieszaj intensywnie roztwor az
do rozpuszczenia KNOs. Nastepnie wylgcz mieszadto.

19. Zanurz elektorody polipirolowa i cynkowa w zlewce z elektrolitem i wykonaj pomiar
potencjatu jalowego tego ogniwa.

20. Potacz obwod pomiarowy zgodnie ze Schematem I1I.

21. Popro$ prowadzacego ¢wiczenie o sprawdzenie poprawnosci potaczen elektrycznych.

22. Zaraz po zamknigciu obwodu pomiarowego rozpocznij pomiar napig¢cia mierzonego przez
woltomierz (A).

23. Przez pierwszych 20 minut odczytuj napigcie co minute, przez kolejne 25 minut co dwie
minuty.

Porzadkowanie stanowiska pracy po wykonaniu ¢wiczenia

Wykorzystane w ¢wiczeniu roztwory wylej do odpowiednich pojemnikoéw na odpady.
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Wylacz zasilacz oraz inne urzadzenia elektryczne, element obwoddéw zewnetrznych (kable,
elektrody) ut6z w szufladzie. Elektrode polipirolowa potdz na bibule na stole laboratoryjnym.
Umyj szkto laboratoryjne i uporzadkuj stanowisko laboratoryjne

Przed opuszczeniem pracowni doktadnie umyj rece.

Wyniki i obserwacje

1. Temperatura prowadzenia elektropolimeryzacji :

2. Doktadne masy reagentow:

substancja_ masa(g)

LiClO,.
KNO:s.

3. Obserwacje w czasie przebiegu procesu polimeryzacji
czas uwagi

4. Potencjat jatowy ogniwa Zn|KNOj3 |PPy|Pt :

5. Wyniki odczytow napigcia w czasie roztagdowania ogniwa Zn|KNO3 oq/PPy|Pt przy statym
obcigzeniu (R = Q)

czas [min] napiecie(V)

1.0
2.0
3.0

45.0

Zagadnienia do dyskusji

1. Jakie reakcje zachodza na powierzchni anody i katody w uktadzie badanym w ramach
¢wiczenia. Oddzielnie omow procesy polimeryzacji 1 roztadowania.

2. Wyjasnij dlaczego otrzymany polimer zdolny jest do przewodzenia pradu elektrycznego.

3. Opisz mechanizm powstawania pradu elektrycznego w ogniwach zawierajgcych elektrode
polipirolowa.
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Raport z wykonania ¢wiczenia

Raport powinien zawierac:

1.

oM~

Wstep teoretyczny (max lIstr, A-4) na temat chemicznych zrédet pradu, polimerow
przewodzacych lub elektropolimeryzacji.

Cel i zakres ¢wiczenia (na okoto 100 stéw)

Szczegbdlowy opis wykonanej procedury laboratoryjne;j.

Tabelki z danymi liczbowymi i obserwacjami.

Wykres charakterystyki roztadowania ogniwa polipirolowego.

Whioski odnoszace si¢ do zagadnien poznawczych wskazanych w opisie ¢wiczenia.

Literatura

1. A. J. Heeger, N. S. Sariciftci, E. B. Namdas, Semiconducting and Metallic Polymers,
Oxford University Press, Oxford, 2010.

2. T. A. Skotheim, J. Reynolds, in Handbook of Conducting Polymers, Third Edition ed.,
CRC Press, Boca Raton, FL, 2007.

26



Rozdzial 6. Elektrochemiczne pokrywanie powierzchni metalu poli(aniling)

Wstep

Poli(anilina) jest polimerem, ktérego zdolno$¢ do przewodzenia pradu elektrycznego okryta
zostata na poczatku lat 80-tych XX w. Obecnie jest ona dobrym przyktadem polimeru,
ktérego wihasciwosci mozna tatwo modyfikowaé w celu polepszenia cech materiatu do
okreslonych zastosowan. Jednym ze sposobOw osiggania takiego efektu modyfikacji jest
zmiana stopnia domieszkowania polimeru. Jak dotad poli(anilina) byta testowana pod kontem
zastosowania w licznych dziedzinach gospodarki. Na szczegdlng uwage zastuguja
zastosowania, ktore okazaly si¢ sukcesem: elektrody do super-lekkich baterii, ostony
elektromagnetyczne, pigmenty do farb przewodzacych ciepto, powloki antyradarowe oraz
powloki antykorozyjne.

Poli(anilina) jest znana od konca XIX w., po raz pierwszy w literaturze opisat ja Henry
Letheby, ktory opublikowal w 1877 r. na tamach Journal of Chemical Society (H. Letheby J.
Chem Soc., 1877 vol. II: p.161) artykul zawierajacy wyniki badan nad produktem elektrolizy
aniliny zakwaszonej kwasem siarkowym(V1).

Podczas elektrolizy kwasnych roztworow aniliny na powierzchni anody zachodzi szereg
ztozonych reakcji. W pierwszym kroku czasteczki aniliny ulegaja utlenieniu i powstaje
kationorodnik aniliny (patrz pierwsza reakcja na Schemacie 1)

SPYeR
OO0

“H,N \ —_—

ch<:>: H; " é
Hy N o —y
”ZNH—Q —_> poly(aniline)

Schemat I. Mechanizm elektropolimeryzacji poli(aniliny).

structural defects

Powstaly w pierwszym akcie reakcji kationorodnik zdolny jest do reakcji z innym
kationorodnikiem w wyniku czego powstaje dimer lub tancuch sprz¢zonych czasteczek
aniliny o coraz wigkszej dlugosci. Nalezy pamigta¢, ze kationorodnik anilinowy posiada trzy
struktury rezonansowe. Najbardziej prawdopodobng z nich jej struktura 2 posiadajgca
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najnizszg warto$¢ energii stanu podstawowego. W zaleznosci od tego z jaka strukturg
rezonansowg rodnika wejdzie w reakcje struktura 2 mozliwe sg rozne produkty. Gdy reakcja
nastgpi miedzy strukturg 2 i 3 lub 2 i inng strukturg 2 ale poprzez rekombinacj¢ centréw
rodnikowych to w rezultacie otrzymuje si¢ tancuch, ktory z punktu widzenia wiasciwosci
elektrycznych ma struktur¢ niepozadang, czyli otrzymujemy defekt strukturalny. Jezeli
natomiast nastapi sprzezenie dwoch struktur 2 z udziatem centrum rodnikowego jednej
struktury i grupy aminowej drugiej struktury, lub sprzezenie struktur 2 i 1, to otrzymujemy
tancuch o budowie chemicznej pozadanej z punktu widzenia wiasciwosci elektrycznych.
Reakcja propagacji polega na sekwencji aktow utleniania monomeru lub oligomeréw i ich
faczeniu si¢ z innymi kationorodnikami co skutkuje zwigkszaniem dtugosci tancuchow
poli(anilinowych). Po osiggnieciu okre$lonej masy czasteczkowej polimer zaczyna si¢
wytrgcac¢ na powierzchni elektrody badz w jej sagsiedztwie. W drugim przypadku opada on na
dno naczynia w postaci proszku.

Zagadnienia poznawcze

1. Co dzieje si¢ w poblizu elektrod gdy przepuszczany jest prad elektryczny przez roztwor
elektrolitu zawierajacy aniling.

2. Jakiego rodzaju defekty strukturalne moga powstawaé¢ w czasie elektropolimeryzacji
aniliny i jak one wptywaja na wlasciwosci produktu.

Cele éwiczenia

Otrzymac poli(aniling) w postaci jednorodnej powtoki na powierzchni elektrody metaliczne;.
Zarejestrowac zmiany napigcia 1 nat¢zenia pradu w czasie elektrosyntezy poli(aniliny).

Za pomocg mikroskopu optycznego zbada¢ 1 opisa¢ morfologi¢ otrzymanej warstwy
polimeru.

Materialy i odczynniki

Metanol (CH3OH), czysty; nadchloran litu (LiClO,), cz.d.a; anilina (CsH;N, M: 93.127u, d:
1.0217 g cm'3) cz.d.a, 3 zlewki na 150 ml; mieszadlo magnetyczne; kostka magnetyczna do
mieszadla; elektroda platynowa (1 cm?), referencyjna elektroda chlorosrebrowa; drucik
stalowy; pipeta miarowa na 2 ml; pipeta automatyczna na 1ml; kolba miarowa na 10 ml;
potencjostat, generator sygnatu fali trojkatnej; zestaw kabli ekranowanych; komputer z
przetwornikiem A/C do zbierania danych; Mikroskop metalograficzny z oprzyrzagdowaniem.

Zasady bezpieczenstwa i higieny pracy

Na pracowni nos$ fartuch i okulary ochronne.

Zabezpiecz luzne czg$ci garderoby 1 jesli nosisz dlugie wtosy na pracowni nos je spigte.

Nie wktadaj pipety do ust.

Zachowaj szczegdlng ostroznos¢ podczas pracy z pradem elektrycznym. Nie manipuluj przy
przyrzadach pod napigciem mokrymi dtonmi. Przed podtaczeniem do zrodta zasilania popro$
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opiekuna ¢wiczenia o sprawdzenie poprawnosci potaczen elektrycznych w montowanych
przez siebie uktadach zewnetrznych.
Pamigtaj, ze metanol jest toksyczny.

Przepis wykonania ¢wiczenia

1. Oblicz ilo$¢ nadchloranu litu (LIiClO4) niezbedng do sporzadzenia 10 ml 0.1M roztworu tej
soli w metanolu.

2. Sporzadz odwazke LiICIO,4, zanotuj doktadng mas¢ i przenie$ ja ilosciowo do kolby
miarowej na 10 ml. Butelke z LiClO4 0dt6z z powrotem do lodowki.

3. Do kolby wlej ok 5 ml metanolu i mieszaj do zupelnego rozpuszczenia LiClOs.

4. Po rozpuszczeniu nadchloranu do kolby dodaj wskazang przez prowadzacego objetosc
aniliny (0.5, 1.0 Iub 1.5 ml), a nastepnie dopeinij kolbe do kreski czystym metanolem.

5. Oblicz doktadne stezenia elektrolitu podstawowego 1 monomeru.

6. Odpowietrz roztwor w pluczce ultradzwickowej i1 przelej delikatnie do naczynia
badawczego 1 wprowadz tam kostke magnetyczng.

7. Przygotuj elektrode stalowa, otrzymang od prowadzacego, wedtug nastepujacej procedury:
przemyj metanolem, wytrzyj do sucha bibulg filtracyjna, przemyj acetonem, wysusz w
strumieniu suchego powietrza.

8. Zamontuyj elektrode¢ stalowa w uchwycie wraz z elektroda referencyjng i przeciwelektroda
oraz podlacz je kabelkami do odpowiednich gniazd potencjostatu.

9. Zanurz elektrody w roztworze znajdujacym si¢ w naczyniu badawczym i uruchom
mieszadlo magnetyczne.

10. Popro$ opiekuna ¢wiczenia o sprawdzenie poprawnosci potaczen elektrycznych przed
kontynuowaniem, dalszej pracy.

Generator
F\ G\ programujjcy
]
Trojelektrodowe .
4 Potencjostat_|_—__

ogni]vo No E, u u komputer z
pomiarowe NO E, U;. ® przetwornikiem A/C

E, - elektroda robocza
E, - elektroda odniesienia (referencyjna)
E. - elektroda pomocnicza (przeciwelektroda)

U, - sygnal wyjsciowy mierzonej roznicy potencjalu pomigdzy E,, i E,.
U, - sygnal wyjsciowy mierzonego pradu plynacego przez uklad.

Schemat II. Uktad doswiadczalny do elektropolimeryzacji polianiliny.

11. Po sprawdzeniu i zaaprobowaniu potgczen elektrycznych przez prowadzacego rozpoczac
proces elektropolimeryzacji zgodnie z nastepujaca procedurg.

a) Ustaw pokretta zakresow potencjatu na programatorze Generatora Programujacego na
6.23 1 4.90 — odpowiednio pokretta 10 i 11 na Schemacie IlI.

b) Ustaw szybkos¢ polaryzacji elektrody badanej na 0.1 V/s. za pomoca pokretla 6 i
przyciskow 1-5.
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c) Upewnij sie, ze generator jest wlaczony ale nieaktywny: wecisnigte przyciski
‘MAINS’, ‘ZERO’ oraz ‘stop man’.

d) W komputerze otworz plik ‘cv-Robol.xIs’ za pomoca programu MSExcel i zapisz pod
nowa nazwa.

e) Uruchom program ‘AGIMAG’ i wprowadZ nast¢gpujace ustawienia: w menu ‘opcje’
wybierz ‘pomiar’ 1 kliknij ‘DDE’, nastepnie kliknij ‘OK’ i jeszcze raz ‘OK’; wpisz
‘probkowanie’ 30 Hz oraz ‘czas pomiaru’ 600 s.

f) Rozpocznij synteze i pomiary: na panelu frontowym Potencjostatu wcisnij przyciski
‘WORK’ i ‘ON’, Na panelu frontowym generatora programujacego wcisnij kolejno
przyciski: 7, 8 19 1 szybko kliknij przycisk ‘START’ w programie AGIMAG.

g) Rozpoczynajac elektropolimeryzacje zacznij mierzy¢ czas. Proces prowadz przez 90
minut.

h) Zbieranie danych za pomocg komputerowego programu AGIMAG zakonczy si¢
automatycznie po uplywie 10 minut. Gdy to nastapi przekopiuj arkusz ‘rob’ w
skoroszycie Excela pod inng nazwa

i) Po uptywie 40 minut kliknij ponownie przycisk ‘START’ w programiec AGIMAG i
postepuj zgodnie z instrukcja (h).

J) Po uptywie 80 minut wykonaj ponownie instrukcje (i).

k) Po uptywie 90 minut zatrzymaj proces elektropolimeryzacji. wykonaj kolejno
nastg¢pujace czynnos$ci: na panelu sterowania generatora programujgcego Wwcisnij
kolejno przyciski 8 i1 7; na panelu potencjostatu wcisnij przyciski ‘OFF’ i
‘CONTROLL".

MAINS

Schemat III. Panel przedni Generatora Programujacego.

12 Po zakonczeniu polimeryzacji rozmontuj uklad wyciagnij elektrode z uchwytu przmy;j
delikatnie metanolem, a nastgpnie woda destylowang i1 wysusz w strumieniu suchego
powietrza.

13. Obejrzyj pokrycie polimerowe pod mikroskopem i zanotuj obserwacje dotyczace
morfologii pokrycia.

Porzadkowanie stanowiska pracy po wykonaniu ¢wiczenia

Wykorzystane w ¢wiczeniu roztwory wylej do odpowiednich pojemnikéw na odpady.

Wylacz zasilacz oraz inne urzadzenia elektryczne, element obwodow zewnetrznych (kable,
elektrody) ut6z w szufladzie. Elektrodg polipirolowa potdz na bibule na stole laboratoryjnym.
Umyj szkto laboratoryjne i uporzadkuj stanowisko laboratoryjne

Przed opuszczeniem pracowni doktadnie umyj rece.
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Wyniki i obserwacje

1. Zanotuj temperatur¢ prowadzenia procesu:

2. Zanotuj doktadne masy 1 st¢zenia uzytych odczynnikdw:

substancja masa (g) stezenie (mol cm®)
LiCIO,.

anilina

3. Zanotuj obserwacje dotyczace zmian zachodzacych w naczyniu pomiarowym

czas uwagi

4. Zapisz nazwg 1 $ciezke pliku excel pod ktora zapisano wyniki pomiarow:

5. Zapisz obserwacje dokonane podczas analizy pod mikroskopem:

Zagadnienia do dyskusji

1. Oméw procesy elektrodowe zachodzace na powierzchni elektrody roboczej w czasie
polaryzacji anodowej oraz zwrotnej depolaryzacji elektrody.

2. Przedyskutuj na podstawie rdznic w ksztatcie woltammogramu jakie procesy zachodza na
anodzie w poczatkowej, jakie w Srodkowej a jakie w koncowej fazie procesu.

Raport z wykonania ¢wiczenia

Raport powinien zawierac:

1.

agkrwn

Wstep teoretyczny (max 1 str, A-4) na temat polimeréw przewodzacych lub
elektropolimeryzaciji.

Cel i zakres ¢wiczenia (na okoto 100 stow)

Szczegdlowy opis wykonanej procedury laboratoryjne;j.

Tabelki z danymi liczbowymi i obserwacjami.

Wykresy woltamperometryczne po trzy charakterystyczne dla kazdego etapu procesu t.j.: dla
poczatkowego, srodkowego 1 koncowego.
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6. Wnioski odnoszace si¢ do zagadnien poznawczych wskazanych w opisie ¢wiczenia.

Literatura

1. G. Inzelt, Conducting polymers: a new era in electrochemistry, Springer, London 2008.
2. T. A. Skotheim, J. Reynolds, in Handbook of Conducting Polymers, Third Edition ed.,
CRC Press, Boca Raton, FL, 2007.
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Rozdzial 7. Charakterystyka rozladowania ogniwa galwanicznego

Wstep

Elektrochemiczne zrdédia pradu sg bardzo istotnym elementem wspolczesnej technologii i
gospodarki. Posréd najwazniejszych cech fizykochemicznych zrédet pradu do
najwazniejszych naleza napigcie jatowe ogniwa, pojemno$¢ wilasciwa, gesto$¢ energii,
podatnos¢ na samoroztadowanie oraz stabilno$¢ napigcia pod obcigzeniem.
Samoroztadowanie jest jednym z najbardziej niepozadanych procesow ktérym ulegaja
chemiczne zrédta pradu. Substancje elektroaktywne obecne w ogniwie z czasem ulegaja
niefaradajowskim reakcjom ubocznym prowadzacym do powstania nieaktywnych produktow.
W konsekwencji si¢ skraca zywotno$¢ baterii oraz gestos¢ zakumulowanej w niej energii. Im
bardziej bateria podatna jest na samoroztadowanie tym mniejsze jej praktyczna wartosc.
Prostym przykladem samorozladowania jest proces samorzutnie zachodzacy w
nieobcigzonym ogniwie Leclanche. Potencjal spoczynkowy tego ogniwa wynosi okoto -0,8 V
wzgl. NHE, to znaczy znacznie ponizej termodynamicznego potencjatu wydzielania wodoru z
roztworéw obojetnych (-0,4V). Nawet uwzgledniajac nadnapigcie wydzielania wodoru na
powierzchni cynku, ktore jest relatywnie male, w warunkach przechowywania
nieobcigzonego ogniwa Leclanche zachodza w nim reakcje roztadowania wg. ponizszego
schematu:

A:Zn — Zn** + 2¢’;
K: 2e + 2H,0 — H, +20H;
sumarycznie: Zn + 2H,0 — H; + Zn(OH),.

Napiecie jatowe ogniwa jest bardzo istotnym parametrem opisujagcym zdolno$¢ ogniowa
galwanicznego jako Zrddla pola elektrycznego. wielko$¢ ta moze tatwo by¢ teoretycznie
oszacowana na podstawie danych termodynamicznych reakcji pradotworczych. Zgodnie z
Konwencja sztokholmska réznica potencjatow pdtogniwa katodowego i anodowego daje
warto$¢ sily elektromotorycznej danego ogniwa galwanicznego. Eksperymentalna wartos¢
tego potencjatu jest mniejsza niz ta obliczona teoretycznie z uwagi na efekty nieuwzglednione
w teoretycznym (termodynamicznym) opisie procesOw elektrodowych, np. ograniczeniami
uniemozliwiajgcymi osiggnigcie rzeczywistego stanu rownowagi.

Kolejnym waznym parametrem fizykochemicznym ogniw galwanicznych jest pojemno$¢
wlasciwa opisujaca ilo$¢ tadunku elektrycznego jaka moze zosta¢ zgromadzona przez
jednostke masy baterii. Jest warto§¢ czysto teoretyczna, gdyz oblicza si¢ ja wytacznie na
podstawie reakcji pradotwodrczej za pomocg wzoru:

nF
C.=—(Ahkg™
s M( g)

gdzie C; jest pojemnoscia wlasciwa baterii, n liczbg elektronow bioragcych udziat w reakcji
pradotworczej, F stala Faradaya (F = 26.8 Ah), a M jest sumg mas molowych wszystkich
substratow reakcji elektrodowych wyrazong w kg.

Pamigta¢ tu jednak nalezy, ze w rzeczywistym ogniwie tylko pewna cz¢s¢ jego pojemnosci
jest dostepna praktycznie poniewaz kazde ogniwo rzeczywiste (zwlaszcza dotyczy to
komercyjnych) oprocz sktadnikow elektroaktywnych posiada calg gam¢ elementow
konstrukcyjnych i1 pomocniczych w tym np.: kolektory pradu, separatory elektrod,
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depolaryzatory, rozpuszczalniki stabilizatory i1 elementy obudowy. W zwigzku z tym
faktyczna pojemnos¢ ogniw miesci si¢ w granicach 10-25% teoretycznej warto$ci.

Pojemnos¢ wlasciwa ogniwa jest wielkoscig pierwotna, na podstawie ktorej oblicza si¢ inne
teoretyczne charakterystyki ogniwa jak np. gesto$¢ energii, ktora definiowana jest jako
iloczyn Cs i napigcia spoczynkowego ogniwa. Ggsto$¢ energii wyrazana jest w jednostkach
Wh/kg.

Waznym parametrem praktycznym ogniw jest ich charakterystyka rozladowania. Zmiany
wartosci napi¢cia w czasie dla danego ogniwa w obwodzie zamknig¢tym, przy statym pradzie
dostarczaja uzytecznych informacji o jego stabilnos$ci jako zrodta zasilania.

Idealne zrodio napigcia charakteryzuje si¢ statym napigciem w catym czasie pracy (do poki
jest w ogniwie do$¢ substancji elektroaktywnych do podtrzymania reakcji pradotwodrczych).
Po wyczerpaniu reagentow napig¢cie gwaltownie spada do zera (patrz Schemat I (a)). W
rzeczywistych ogniwach pod obcigzeniem napigcie spada w ciggu calego czasu pracy. Za
obnizanie si¢ napigcia pracujacego ogniwa odpowiedzialne sa dwa zjawiska, ktore
determinuja charakter zmian napigcia w czasie pracy ogniwa.

1) Pierwszy z przypadkoéw dotyczy ogniw, w ktorych postepujagcemu zuzywaniu si¢ materiatu
elektrodowego towarzyszy spadek efektywnej powierzchni elektrody. W rezultacie
zmniejszania si¢ powierzchni elektrody wzrasta gesto$¢ pradu, co z kolei pociagga za soba
zwigkszenie efektu polaryzacji stgzeniowej jak tez pogorszenie kinetycznych parametrow
reakcji pradotworczej. Bardzo silnie na obnizanie napigcia wyjsciowego ogniwa wplywa
wzrost ilo$ci energii elektrycznej zuzywany na pokonanie bariery energii aktywacji procesow
elektrodowych (nadnapigcie elektroaktywacyjne). Przykladowy przebieg krzywej
roztadowania ogniwa tego typu przedstawia Schemat I (b).

2) Drugi przypadek dotyczy ogniw w ktdrych poczatkowo reakcje elektrodowe zachodza na
zewnetrznej gladkiej powierzchni elektrod, do ktérych transport masy jest najwigkszy. W
miar¢ rozladowywania ogniwa w zuzywajacym si¢ materiale elektrody tworza si¢ pory i
szczeliny, a zasadnicze reakcje pradotwoércze przenoszg si¢ z powierzchni elektrody w glab jej
rozwinigtej struktury. Poniewaz efektywno$¢ transportu masy spada wraz ze wzrostem
udziatlu reakcji w obszarze poréw w uktadzie wytwarza si¢ tzw. nadnapiecie dyfuzyjne, ktore
powoduje stopniowe obnizanie si¢ napigcia pracujacego ogniwa, jak to przedstawiono na
Schemacie | (c).

A A
(a) (b) (c)
S S S
] L L
=} &n cn
£ E ) e
S S \ S —
= = >
3 3| 3 N
5] 5] ~—— 51
— \
discharge time discharge time discharge time

Schemat I Charakterystyka roztadowania ogniwa. (a) rozladowanie ogniwa idealnego; (b)
roztadowanie ogniwa rzeczywistego z efektem rosnacego nadnapigcia elektroaktywacyjnego;
(d) roztadowanie ogniwa rzeczywistego z efektem nadnapiecia dyfuzyjnego.

Reasumujac gtownym czynnikiem wptywajacym na charakter zmian napigcia pracujgcego
ogniwa jest mechanizm reakcji elektrodowych i towarzyszace mu r6zne rodzaje nadnapig¢.
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Zagadnienia do analizy

1. Jakie zjawiska towarzysza procesom roztadowywania i tadowania ogniw galwanicznych.
2. W jaki sposob konstrukcja baterii wptywa na jej charakterystyke roztadowania.

Cele ¢éwiczenia

Zarejestrowa¢ zmiany napigcia ogniwa galwanicznego w czasie procesu roztadowania w
warunkach statopradowych.

Na podstawie zarejestrowanych krzywych rozladowania przedyskutowa¢ zjawiska
odpowiedzialne za spadki napiecia w r6znych bateriach.

Zbada¢ zaleznos¢ pradowo-napigciowa roztadowywanych ogniw i przedyskutowa¢ wyniki
analizy.

Materialy
Zestaw kabelkow z wtyczkami bananowymi; zestaw opornikow; bateryjka Leclanche AA;

bateria alkaliczna Zn/MnQO,; akumulatorki AA NiMH; Uchwyty mocujgce do baterii; 6
multimetrow lub 3 woltomierze i 3 amperometry.

Zasady bezpieczenstwa i higieny pracy
Nos zapiety fartuch laboratoryjny.

Zachowaj szczego6lng ostroznos$¢ podczas pracy z urzadzeniami elektrycznymi
Zabezpiecz luzne cze$ci garderoby i jesli nosisz dlugie wtosy na pracowni nos$ je spigte.

Schemat II Zestaw do badania charakterystyki roztadowania baterii i sposob jego podiaczenia.
1) uchwyt baterii; 2) opornik; 3 i 3a) gniazda do przytgczenia odpowiednio woltomierza i
amperometru; 4) wtyczki bananowe kabli woltametru; 5) wtyczki bananowe kabli
amperomierza; 6) roztadowywana bateria.
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Przepis wykonania ¢wiczenia

1. Umocuj bateryjki w uchwytach zgodnie ze Schematem 1.

2. Polacz woltomierze i amperomierze zgodnie ze Schematem II. Czarne kable podtacz do obu gniazd,
z6tte wepnij tylko we wlasciwe gniazda miernika, uktad pozostaw rozwarty do momentu rozpoczgcia
wiasciwego pomiaru.

3. Po sprawdzeniu prawidlowosci potaczen elektrycznych przez prowadzacego, wepnij zolte kabelki
do gniazd i rozpocznij pomiar czasu i napigcia (po kolei dla kazdej z baterii)

4. Przez 90 minut zapisuj odczyty z woltomierza i amperomierza, z czgstotliwos$cia raz na minute

5. Podobnie postepuj w przypadku wszystkich baterii danych do zbadania. Pomiary prowadz
réwnoczesnie.

6. Po uptywie 90 minut zakoncz pomiary i zdemontuj zestaw pomiarowy.

Porzadkowanie stanowiska pracy po wykonaniu ¢wiczenia
Roztacz wszystkie kabelki 1 z16Z je uporzadkowane w szufladzie.
Wylacz wszystkie mierniki i utéz je w szufladzie.

Zapisz wyniki pomiaréw na kontrolce.

Od16z bateryjki do wskazanych pojemnikéw. NIE wyrzucaj ich do kosza na §mieci.
Przed opuszczeniem laboratorium doktadnie umyj rece.

Wyniki i obserwacje

1. Zanotuj temperatur¢ w pracowni w czasie wykonywania pomiarow:

2. Zanotuj podstawowe dane dotyczace badanych ogniw elektrochemicznych:

bateria zastosowany opornik \ napigcie jatowe ogniwa
1)

2)
3)

3. Zanotuj zmiany napigcia i natezenia pradu ptyngcego w badanych obwodach elektrycznych
napiecie natezenie  napiecie nat¢zenie  napiecie natezenie
ogniwal ogniwal ogniwa2 | ogniwa2 ogniwa3d  ogniwa3

[V] [MA] [V] [MA] [V] [MA]
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4. Narysuj wykres zalezno$ci napigcia od czasu dla kazdego z badanych ogniw.
5. Narysuj wykres zaleznosci pradu od czasu dla badanych ogniw.

6. Narysuj wykres zaleznos$ci Stezenia w funkcji napigcia dla badanych ogniw.

Zagadnienia do dyskusji

1. Na podstawie wykresu zmian napi¢cia w czasie wyciggnij wnioski na temat charakterystyki
roztadowania badanych ogniw.

2. Na podstawie wykresu zalezno$ci pradu od czasu przedyskutuj stabilnos¢ badanych baterii.
3. Przedyskutuj wykres zalezno$ci pradowo napigciowej badanych baterii wyciggnij wnioski
na temat mocy ogniwa.

Raport z wykonania ¢wiczenia

Raport powinien zawierac:

1. Wstgp teoretyczny (max 1 str, A-4) na temat chemicznych zrodet pradu elektrycznego ich
charakterystyki i wykorzystania materiatow polimerowych w technice produkcji pradu
elektrycznego.

Cel i zakres ¢wiczenia (na okoto 100 stow)

Szczegbdlowy opis wykonanej procedury laboratoryjne;j.

Tabelki z danymi liczbowymi i wykresy wymienione w czgsci Wyniki i obserwacje.

Dyskusja wynikow doswiadczalnych.

Whnioski odnoszace si¢ do zagadnien poznawczych i do dyskusji wskazanych w opisie
¢wiczenia.

S e

Literatura

1. C. A. Vincent, B. Scrosati, Modern Batteries: An Introduction to Electrochemical Power
Sources, Arnold, 1997.
2. D. Linden, Handbook of batteries and fuel cells, McGraw-Hill, 1984.
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Rozdzial 8. Badanie wlasciwosci bariery Schottky’ego — wyznaczanie
wspolczynnikow rownania Richardson’a

Wstep

Polimery typowo w elektronice stosowane sg w charakterze materiatow izolacyjnych. Wigze
si¢ to z ich strukturg chemiczng oparta na wigzaniach kowalencyjnych C-C, ktora
uniemozliwia tatwa generacj¢ 1 migracj¢ nosnikéw tadunku elektrycznego. Od czasu odkrycia
w koncu lat 70-tych XX w. polimerow przewodzacych, pojawita si¢ perspektywa potaczenia
korzystnych wlasciwosci materiatbw polimerowych do ktorych nalezg niska gestosé,
wytrzymalo$¢ mechaniczna, sprezysto$¢ 1 odporno$¢ na korozje z przewodzeniem pradu
elektrycznego. Po wieloletnich badaniach w tej dziedzinie odkryto i zsyntezowano szerokg
gam¢ polimerow, ktére zaklasyfikowane zostaly do grona polprzewodnikoéw organicznych.
Jedna z istotnych cech tych zwigzkow jest wystepowanie bariery Schottky’ego na granicy
styku z niektorymi kontaktami metalicznymi.

Teoria transportu ladunku w poélprzewodnikach organicznych bazuje na ogolnej teorii
Schottky’ego, ktora zaktada istnienie zerowej bariery dla procesu wstrzykiwania no$nikow
tadunku z metalu do polimeru. Bariera taka nazywana jest kontaktem omowym z uwagi na
brak wlasciwos$ci prostowniczych. W praktyce jednak wigkszo$§¢ uktadéw typu
metal|potprzewodnik organiczny posiada niezerowa barier¢ Schottky’ego ¢g. Jako, ze nie
istnieje szczegdlna teoria opisujgca objetosciowy transport tadunku w potprzewodnikach
organicznych dane doswiadczalne interpretowane sa z zastosowaniem tradycyjnej teorii
Schottky’ego.

(a) (b)

conduction level

=

current density (Am-2)

voltage (V)

melal insulator

Schemat I. (a) Model pasmowy bariery metal-polimer w stanie rownowagi termicznej, ¢ jest
praca wyjscia elektronu z metalu, y oznacza powinowactwo elektronowe polimeru; (b)
charakterystyczny dla tego typu uktadow przebieg charakterystyki pradowo napigciowe;j

W izolatorach nie wystepuja nos$niki fadunku w postaci elektronow swobodnych ani dziur a
ich omowe przewodnictwo elektryczne jest zaniedbywalnie mate. W wyniku badan zjawiska
przepuszczania pradu elektrycznego przez izolatory Mott odkryt, w latach 40-stych XX w., ze
w pewnych warunkach prad moze jednak plyna¢ przez warstwe izolatora. tadunki
elektryczne wstrzykiwane przez metaliczny kontakt do wnetrza izolatora generuja silne
lokalne pola elektryczne i szybko zanikaja w miar¢ oddalania si¢ od elektrody. Przeptyw
pradu w takim oSrodku jest silnie zalezny od pola elektrycznego wytwarzanego przez
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wstrzykiwane tadunki i nosi nazwe pradu kontrolowanego tadunkiem przestrzennym (SCLC).
Wiasciwosci elektryczne niemal kazdego wspotczesnego elementu elektronicznego mozna
opisa¢ korzystajac z rozwini¢¢ teorii SCLC. Odpowiedni diagram pasmowy granicy faz
metaljpolimer wraz z typowg charakterystyka pradowo napigciowa takiej Dbariery
przedstawiony zostat na Schemacie 1.

Obok typowych struktur barierowych z jedng granicg faz metal\potprzewodnik (lub izolator)
wzrasta obecnie zainteresowanie strukturami  wielo-barierowymi.  Struktury takie
wykorzystywane s3 w projektowaniu organicznych diod s$wiecacych (OLED) oraz
organicznych ogniw fotowoltaicznych. Najprostszym przyktadem struktury barierowej jest
uktad sandwiczowy metal\polimer\metal zawierajagcy dwie bariery Schottky’ego w
konfiguracji prezentowanej na Schemacie I1.

barrier AlcP barrier cP|B

=0
2

=2
5

Polymer

metal A
metal B

Schemat I1. Struktura dwu-barierowa A|cP|B gdzie A i B oznaczaja kontakty metaliczne, a cP
polimer przewodzacy.

W praktyce konieczne jest by kontakty metaliczne dobrze przylegaly do powierzchni
polimeru, aby to osiggna¢ mozna metal naparowac lub napyli¢ prézniowo na powierzchnig
probki polimerowej. W zaleznosci od warto$ci pracy wyjscia elektronu z metalu (¢)
otrzymane struktury mogg posiada¢ rozne wiasciwosci elektryczne. Krytycznym parametrem
s3, w tym przypadku, wysokosci barier Schottky’ego na obu granicach faz. Gdy polimer z obu
stron posiada takie same wysokosci barier ¢g(A|cP) = ¢s(cP|B), to struktura ma charakter
symetryczny i wypadkowy efekt jest analogiczny do kontaktu omowego. Struktury
niesymetryczne wykazuja znacznie wyrazniejszy charakter prostowniczy, ktory wzrasta wraz
ze wzrostem roznicy wysokosci barier po obu stronach polimeru. Waznym czynnikiem jest tu
rowniez grubo$¢ warstwy polprzewodnika (polimeru) (d). W przypadku, gdy grubosé
przekracza 0,1 cm uktad taki moze by¢ juz traktowany jako polaczenie szeregowe dwodch
niezaleznych zlaczy metal polimer. W efekcie przytozenia zewnetrznego pola elektrycznego
jedno ztacze polaryzuje si¢ przewodzaco, a drugie zaporowo. Gdy napigcie nie przekracza
50V obserwowane przewodnictwo elektryczne jest skutkiem tzw. ponad barierowej emisji
no$nikow tadunku. Liniowa zalezno$¢ charakterystyki pradowo-napigciowe] wskazuje na
omowy charakter kontaktow. Nieliniowy charakter tej zalezno$ci dowodzi prostowniczego
charakteru kontaktow. W drugim przypadku wysoko$¢ bariery Schottky’ego mozna
wyznaczy¢ z analizy zalezno$ci Simsona dla uktadu potprzewodnik metal, w notacji
Richardsona.

) =qN(EF)uFe><p[—k"’—?rJexp[‘1F—T'j

1)
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W réwnaniu Richardsona g oznacza tadunek elementarny, N(Ef) gesto$¢ standw na poziomie
Fermiego w potprzewodniku (cm'g), p ruchliwos¢ nosnikéw tadunku (cm2 v? s'l), ds
wysoko$¢ bariery Schottky’ego (eV), kg stata Boltzmanna (8.618x10° eV K™), a B stala
charakterystyczng dla danego pdtprzewodnika.

Linearyzacja tego rownania prowadzi do zaleznosci:

J 9% B
In(—j =In(c’) -2+ F
F keT  KgT @)

Gdzie o° (S cm™) rowna jest iloczynowi g N(Ef)u z réwnania (1). Poniewaz w ramach
pracowni nie istnieje mozliwos¢ wyznaczenia gestosci stanéw f N(Eg) oraz ruchliwo$ci
no$nikow tadunku p, parametry te zostaty polagczone w jeden dla uproszczenia dalszych
obliczen. Stalej c° przypisuje si¢ sens fizyczny skltadowej przewodnictwa elektrycznego
niezaleznej od temperatury.

Analiza regresji zaleznosci In(J/F) of FY2 pozwala wyznaczy¢ wartosci wspotczynnika
kierunkowego oraz wyrazu wolnego dla prostoliniowego odcinka zaleznosci w danej
temperaturze:

Na podstawi wspolczynnika kierunkowego mozliwe jest okreslenie warto$ci parametru
empirycznego 3 charakterystycznego dla danego polimeru.

(aln(J/F)J _ B
AFY?) ) kT 3)

Wyraz wolny ma znacznie wigksze znaczenie z fizykochemicznego punktu widzenia gdyz
pozwala na wyznaczenie wartosci stalej o° oraz wysokosci bariery potencjalu bariery
mie¢dzyfazowej dg.

IFlmo{ln(%ﬂ =In(c") —Ij)—?l_
T=const B (4)

Warto$ci te wyznacza si¢ na podstawie regresji liniowej zaleznosci wyrazu wolnego roGwnania
(2) od 1/T.

Problemy do analizy

1. Jakie zjawiska towarzysza przeptywowi pradu elektrycznego przez strukturg
wielobarierowg zawierajacg granice faz metal-polimer przewodzacy.

2. Przedyskutuj wptyw wysoko$ci energetycznej bariery Schottky’ego na wilasciwosci
elektryczne struktury.

Cele éwiczenia

Przeprowadzi¢ pomiary charakterystyki prgdowo-napigciowej struktury dwubarierowe;.
Wykona¢ i przedyskutowa¢ odpowiednie wykresy Richardson’a (In(J/F) w funcji F*2
Wykorzystujac metody statystycznej analizy regresji liniowej obliczy¢ warto$ci
wspotczynnikow rownania Richardson’a badanego uktadu barierowego.
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Materialy i sprzet

probki struktur dwu-barierowych, stabilizowane zrédlo pradu stalego, woltomierz,
pikoamperometr, termostat, termostatowane naczynie pomiarowe Sruba mikrometryczna,
suwmiarka.

Zasady bezpieczenstwa i higieny pracy

Na pracowni no$ fartuch i okulary ochronne.

Zabezpiecz luzne czegsci garderoby i jesli nosisz dlugie wtosy na pracowni nos je spicte.
Zachowaj szczegdlng ostroznos¢ podczas pracy z pradem elektrycznym. Nie manipuluj przy
przyrzadach pod napigciem mokrymi dtonmi.

Przed podiaczeniem do zrédla zasilania popros opiekuna d¢wiczenia o sprawdzenie
poprawnosci potaczen elektrycznych w montowanych przez siebie uktadach zewnetrznych.

Przepis wykonania ¢wiczenia

1. Zmierz za pomoca $ruby mikrometrycznej grubos¢ probki polimeru z naparowanymi kontaktami
metalicznymi i zanotuj.

2. Zmierz za pomoca suwmiarki srednice kontaktow metalicznych i zanotu;.

3. Delikatnie zamontuj probke w urzadzeniu pomiarowym 1 umie$¢ je w plaszczu
termostatowanym.

4. Podltacz urzadzenie pomiarowe do obwodu elektrycznego zgodnie ze Schematem I1I

DC Power source

oW i
— ¢ o

sample mm—

thermostated chamber

Schemat III Obwdd elektryczny do pomiaru wspotczynnikow roéwnania Richardson’a.

5. Po ustaleniu si¢ temperatury w uktadzie pomiarowym na poziomie ok. 298 K zanotuj
doktadng jej warto$¢ i przystap do pomiardw.

6. Zarejestruj zalezno$¢ pomiedzy plynagcym przez strukture pradem a przylozonym
napigciem w zakresie 0 do 20 V co 0,5 volta.

7. Nastaw w termostat na 398 K. Po ustabilizowaniu si¢ temperatury w naczyniu
pomiarowym zapisz jej doktadng warto$¢ i zarejestruj krzywa jak w pkt. 6
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8. Nastepnie wykonaj trzeci pomiar w temperaturze ok. 500 K postepujac analogicznie jak w
punkcie 7.

Porzadkowanie stanowiska pracy po wykonaniu ¢wiczenia

Rozmontuj obwdd elektryczny

Wylacz wszystkie mierniki, zasilacz, termostat oraz inne uzywane urzadzenia elektryczne.
Zamknij obieg wody chtodzacej termostatu.

Uporzadkuj stét laboratoryjny.

Przed opuszczeniem laboratorium doktadnie umyj rece.

Wyniki i obserwacje

1. Zanotuj w tabeli (wzor ponizej) wszystkie istotne informacje dotyczace badanych probek:

polimer masa metal A powierzchnia

grubos¢ probki
kontaktow (m®)

probki (2) (M)

2. Zapisz wyniki pomiaréw dla kazdej z trzech temperatur w tabeli

T1= T2 = T3 =
U [V] i [A] U [V] i [A] U [V] i [A]
3. Przelicz wyj$ciowe dane na zmienne rownania Richardson’a
T1= T2= T3 =
F [V cm] J[Acm? | F[Vcm] J[Acm? | F[Vcem] | J[Acm?]

4. Wykresl wykres Richardson’a (In(J/F) = f(F¥?)) dla kazdej probki i temperatury i zaznacz
obszar liniowosci do dalszej analizy.

5. PrzeprowadZ analiz¢ regresji metoda najmniejszych kwadratow liniowych fragmentow
wykresow Richardson’a.

6. Na podstawie wynikdw analizy regresji oblicz wysokos¢ bariery Schottky’ego oraz wartos¢
G° postugujac si¢ aparatem matematycznym opisanym we wstepie.

Zagadnienia do dyskusji

1. Omow parametry rownania Richardson’a 1 ich znaczenie
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Raport z wykonania ¢wiczenia

Raport powinien zawierac:

1. Wstep teoretyczny (max lIstr, A-4) na temat polimeréw przewodzacych i ich zastosowaniu w
konstrukcji diod OLED lub organicznych ogniw fotowoltaicznych.

2. Celi zakres ¢wiczenia (na okoto 100 stow)

3. Szczegodtowy opis wykonanej procedury laboratoryjne;.

4. Tabelki z danymi liczbowymi i wykresy wymienione w czesci Wyniki i obserwacje.

5. Wyniki analiz regresji z omdwieniem i ocena statystyczng istotno$ci parametrow.

6. Wnioski odnoszgce si¢ do zagadnien poznawczych i do dyskusji wskazanych w opisie
¢wiczenia.

Literatura

1.J. G. Simmons, Physical Review Letters 1965, 15: 967.
2. T. A. Skotheim, J. Reynolds, in Handbook of Conducting Polymers, CRC Press, Boca
Raton, FL, 2007.

43



Rozdzial 9. Wspoélczynniki rOwnania Tafela dla stali pokrytej polianilinowa
powloka antykorozyjna

Wstep

Korozja jest ogdlnym pojeci odnoszacym si¢ do proceséw destrukcji materiatu pod wptywem
czynnikéw Srodowiskowych. W przypadku zelaza i1 jego stopdéw narazenie na kontakt z
tlenem oraz woda zawarte w atmosferze powoduje proces rdzewienia, ktory jest
sztandarowym przyktadem korozji elektrochemicznej. W wyniku degradacji utleniajacej
zachodzacej na powierzchni metalu powstaje mieszanina tlenkéw i wodorotlenkéw zelaza
znana jako rdza. Mechanizm korozji elektrochemicznej zelaza przedstawiony jest na
Schemacie |.

Katoda:
1) niskie pH: O, + 4H" + 4e” — 2H,0
2) wysokie pH: O; + 2H,0 + 4e” — 40H"

Anoda:
2Fe — 2Fe?" + 4¢”

reakcje uboczne:

2Fe*" +150, — 2Fe*" + 07
Fe?* + 2H,0 S Fe(OH), + 2H*
Fe** + 3H,0 S Fe(OH); + 3H*
Fe(OH), 5 FeO-H,0

Fe(OH); 5 FeO(OH) H,0
FCO(OH)Hzo s Fe203-H20

Schemat I. Mechanizm korozji elektrochemicznej zelaza.

Istnieje wiele metod zabezpieczania metali przed korozja nalezag do nich migedzy innymi
usuwanie z otoczenia metalu tlenu 1 silnych utleniaczy, ochrona katodowa (laczenie
konstrukcji z metalem aktywniejszym, ktory ulega korozji zamiast metalu chronionego np.
cynkowanie), ochrona anodowa pokrywanie metalu warstwg ochronng z metalu odpornego na
korozj¢ (np. chromowanie), tworzenie stopow odpornych na korozje, pokrywanie warstwami
ochronnymi i modyfikacja powierzchni. Jedna z najnowszych metod ochrony stali przed
korozja jest pokrywanie jej powierzchni warstwa polimeru przewodzacego, zwlaszcza w tej
dziedzinie popularna jest polianilina (PANI). Polimer ten pokrywajac powierzchnie metalu
chroni go nie tylko za pomoca fizycznej warstwy barierowej nieprzepuszczalnej dla
czynnikéw korozyjnych ale rowniez dziata inhibitujagco na sam proces korozji galwaniczne;.
Pokrycia z PANI powoduja znaczace opdznianie tworzenia si¢ sily elektromotorycznej
bedace;j sitg napedowg procesu koroz;ji.

Polianilina wystgpuje w kilku odmianach réznigcych si¢ wiasciwosciami fizycznymi i
chemicznymi. Najpopularniejsza z form PANI emeraldyna jest formg domieszkowana na
drodze protonowania i posiada relatywnie wysokie przewodnictwo elektryczne.

W celu zbadania parametrow fizykochemicznych procesu korozji danego metalu, przyjeto sie
stosowa¢ formalizm Tafela. Analiza Tafela dostarcza informacji na temat gestosci pradu
korozyjnego, ktory jest stale obecny na powierzchni metalu bedacego w kontakcie z
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czynnikiem korozyjnym. Woltametryczny wykres pot-logarytmiczny i1=f(E) mozna
analizowa¢ zgodnie z wprowadzonym przez Tafela przyblizeniem rownania Buttlera-Volmera
dla duzych nadnapi¢¢. Réwnanie Buttlera-Volmera jest podstawowa zalezno$cia teoretyczng
opisujacy zaleznos$¢ gestosci pradu od wartosci nadnapigcia w procesach elektrochemicznych
wyrazone one jest rtOwnaniem:

(1—o)NF(E, — E°)
RT

}: AFk.c,. exp{—omF(E, -E )}

g = NFKsCreg EXp{ RT
gdzie: n — liczba elektronow biorgcych udziat w procesie elementarnym, F — stata Faradaya, Kk
- standardowa stata szybkosci reakcji elektrodowej, w warunkach stanu réwnowagi procesu
elektrodowego i rowno$ci stezen formy utlenionej i zredukowanej, Creq I Cox — St¢zenia
odpowiednio formy zredukowanej i utlenionej depolaryzatora o - wspotczynnik przeniesienia
tadunku, tj.: ta cze$¢ energii elektrycznej ktéra zostaje zuzyta na zmniejszenie energii
swobodnej aktywacji procesu redukcji, E; — potencjat elektrody spolaryzowanej E° —
potencjat standardowy (réwnowagowy elektrody).

Rownanie to z uwagi na znaczng ilo$¢ parametrow nie znajduje zastosowania praktycznego
zamiast tego stosowane sg rézne przyblizenia tego roéwnania. Najszersze zastosowanie
znajduje przyblizenie dla duzych nadnapigé¢ opracowane przez Tafela. Roéwnanie to jest
liniowg zalezno$cig wigzacg nadnapigcie i logarytm z gestosci pradu: n=azblIni

pelny sens fizyczny parametrow a i b rownania prostej Tafela wynikaja z rownania Buttlera-
Volmera:

RT . RT
a=——Ini, oraz b=——
anF anF

Metoda Tafela znajduje miedzy innymi zastosowanie do wyznaczania parametrow
elektrycznych procesu korozji w tym potencjat korozyjny, ktory wyznacza si¢ z przecigcia
prostej Tafela z osig OX oraz prad korozyjny ig z parametru a. Analiza regresyjna liniowych
odcinkow odpowiednich gatezi wykresu Tafela pozwala wyliczy¢ potencjat korozyjny 1 prad
korozyjny. Na podstawie tych wielkosci fizykochemicznych mozliwe jest wnioskowanie na
temat odpornosci danego materiatu na korozje¢ elektrochemiczna.

Problemy do przemyslenia

1. W jakim zakresie powtoka PANI zabezpiecza stal przed korozja?

2. Jaka jest roznica w wartosciach parametrow roéwnan Tafela wyznaczonych dla czystej stali
i stali pokrytej PANI?

3. Ktéry z parametrow rownan Tafela dostarcza informacji na temat fatwosci ulegania koroz;ji
elektrochemicznej.

Cele ¢wiczenia
Przeprowadzi¢ pomiary charakterystyk woltamperometrycznych wybranych prébek metali
czystych i pokrytych powlokami ochronnymi w roztworze 0.1 M Nay;HPO,.

Wykresli¢ 1 przedyskutowac¢ wykresy Tafela wszystkich badanych probek.
Sformutowaé wnioski dotyczace odpornosci badanych probek na korozje.
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Materialy i sprzet

Metanol cz., aceton cz.; wodorofosforan(V)disodu (Na;HPO,), woda destylowana, 3 zlewki o
p0j.150 ml; elektroda platynowa (1 cm?), drut srebrny, drut miedziany, drut stalowy, drut
stalowy pokryty PANI, pipeta wielomiarowa na 2 ml, kolba miarowa na 250 ml, potencjostat
w rejestratorem taSmowym; zestaw kabli z wtyczka bananowa.

Zasady bezpieczenstwa i higieny pracy

Na pracowni no$ fartuch i okulary ochronne.

Zabezpiecz luzne czgsci garderoby 1 jesli nosisz dlugie wtosy na pracowni nos je spigte.

Nie wktadaj pipety do ust.

Zachowaj szczeg6lna ostrozno$¢ podczas pracy z pradem elektrycznym. Nie manipuluj przy
przyrzadach pod napigciem mokrymi dtonmi. Przed podtaczeniem do zrodta zasilania popro$
opiekuna ¢wiczenia o sprawdzenie poprawnosci potaczen elektrycznych w montowanych
przez siebie uktadach zewnetrznych.

Pamigtaj, ze metanol jest toksyczny.

Przepis wykonania

1. Oblicz mas¢ wodorofosforanu sodu (Na;HPO,) potrzebng do przygotowania 250 ml 0.1M
roztworu Wodnego.

2. Odwaz mas¢ Na;HPO,, obliczong w punkcie 1 i zapisz jej doktadng warto$¢, a nastepnie
przenies$ ilosciowo do kolby miarowej na 250 ml.

3. Wlej do kolby okoto 100 ml wody destylowanej 1 mieszaj do catkowitego rozpuszczenia
Na;HPO4, nastepnie dopetnij kolbe woda destylowang do kreski.

4. Odpowietrz roztwor w tazni ultradzwickowe;.

5. Napelnij zlewke pomiarowa okoto 25 ml roztworu.

6. Zmierz srednice elektrod badanych.

7. W przypadku elektrod metalicznych: a) przetrzyj powierzchni¢ twardym papierem
filtracyjnym, b) przeptucz ja metanolem, c) osusz bibulg filtracyjna, d) przeptucz acetonem a
nastepnie wysusz strumieniem cieptego powietrza. W przypadku elektrody pokrytej PANI
tylko przephlucz acetonem i osusz w strumieniu cieptego powietrza.

8. Zamocuj elektrod¢ w uchwycie i zmontuj naczynie dwuelektrodowe. Nastepnie kabel
katody wepnij do wlasciwego gniazda potencjostatu. Elektrode platynowa zamontuj jako
anodg ale jej kabelka nie wpinaj na razie do gniazda. (patrz Schemat II A).

9. Zanurz elektrody w zlewce z elektrolitem (0.1M Nay;HPO,). Zmierz gl¢boko$¢ zanurzenia
elektrody badanej.

10. Przed rozpoczeciem polaryzacji elektrody nastaw wilasciwe parametry na potencjostacie:
(wszystkie cyferki odnosza si¢ do opisu Schematu III): a) ustaw kierunek polaryzacji na
katodowy, przekre¢ pokretto (8) na pozycje ‘0-2’; b) ustaw szybkos$¢ polaryzacji na 200
mV/min przetagcznik (3) w skrajnym lewym potozeniu; ¢) Ustaw tarcze woltametru (10) na
‘0’, prawidlowo$¢ ustawienia skontroluj odczytujac dodatkowo pozycje w okienku (7).
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Schemat III. Panel przedni potencjostatu z numeracja elementow starowania wykorzystang w
opisie obstugi.

11. Zarejestruj lini¢ pradu zerowego: a) przelacz sterownik polaryzacji (6) w pozycje OFF; b)
upewnij si¢, ze uklad jest rozwarty (jak na Schemacie II A); c) opus¢ pisak na papier
rejestratora; d) Wcisnij przycisk (4) i1 trzymaj az rozpocznie si¢ zapis linii zerowej; e)
zarejestruj okoto 1 cm linii zerowej; d) gdy linia zerowa zblizy si¢ do linii pionowej siatki
papieru podnie$ pisak, a gdy koncowka pisaka znajdzie si¢ doktadnie nad linig przerwij
rejestracj¢ wciskajagc ponownie przycisk (4), jezeli nie reaguje przetaczy wiacznik (1) w
pozycje OFF a nastepnie w ON.

12. Zarejestruj woltamogram: a) zamknij zewnetrzny obwod elektryczny (jak na Schemacie 11
B); b) przetacz wlacznik (6) w pozycje ON; c) gdy pisak przestanie drga¢ opus¢ go na papier;
d) wcisnij przycisk (4); e) rejestruj woltamogram do momentu, gdy rejestrowany prad
przestanie rosna¢ lub gdy jego warto$¢ przekroczy 60% zakresu sygnatu.

13. Zatrzymaj rejestracj¢ 1 polaryzacj¢: a) wcisnij przycisk (4) 1 podnie§ pisak w pozycje
spoczynkowa; b) odlacz z gniazda kabel anody; ¢) rozmontuj naczynie pomiarowe i przygotuj
do kolejnego pomiaru; d) przemyj starannie elektrody woda destylowang; e) zbadanag
elektrode odtoz do wlasciwego pojemnika.

14. W analogiczny sposob postepuj w przypadku wszystkich elektrod.
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Porzadkowanie stanowiska pracy po wykonaniu ¢wiczenia

Wylej zuzyte roztwory do wlasciwych pojemnikéw na odpady.

Rozmontuj uktad elektryczny, umyj i wysusz naczynia szklane, a nast¢pnie odstaw je na
wlasciwe miejsca.

Odetnij zapisany papier rejestratora i opisz zarejestrowane krzywe.

Uporzadkuj stanowisko pracy.

Przed opuszczeniem laboratorium doktadnie umyj rece.

Wyniki i obserwacje

1. Zanotuj temperatur¢ w ktérej wykonywane byly pomiary:

2. Zapisz doktadng mas¢ odwazki Nay;HPO,:

3. Wpisz w tabeli (wzor ponizej) najwazniejsze parametry fizyczne badanych elektrod.

materiat $rednica glebokosé powierzchnia
electrodowy* elektrody (mm) zanurzenia** | robocza

(mm) elektrody***
(mm?)

stal pokryta PANI
stal

miedz

srebro

*) jezeli elektrody dane do badania przez prowadzacego byly inne niz podane to
skoryguj we wlasciwy sposob dane w tabeli

**) Gleboko$¢ zanurzenia wyznaczona byta w pkt. 9. opisu wykonania

*#%) Powierzchni¢ elektrody policzy¢ na podstawie powierzchni zewngtrznej

cylindra z pominigciem powierzchni jednej z posdtaw.

A=2nrl+nr®, gdzie: r promien elektrody, | gteboko$¢ zanurzenia.

4. Z zarejestrowanych woltamograméw odczyta¢ wartosci potencjatu i1 pradu, tak dobierajac
interwal potencjalu, zeby liniowy odcinek krzywej Tafela miat rozsadna liczbe punktow do
analizy regresji. Odczyty w jednostkach dlugosci przelicz odpowiednio na volty 1 ampery
zgodnie z instrukcja graficzng przedstawiong na Schemacie IV. Wartosci liczbowe zbierz w
tabeli:

odleglos¢ na | odleglos¢ na | potencjat natgzenie gesto$¢  pradu

osi potencjatu | osi  pradu | elektrody pradu [A] [A mm3]
[mm] [mm] [Vi
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Zgodnie z ta procedurg opracowac¢ wyniki wszystkich wykonanych pomiarow.

T———

AU = wyznaczy¢ w czasie rejestracji [V]
< >

T Ai=1,78 x 10 E A/mm

| warto$¢ potencjalu startowego

i=0,0A

4
- - -

linia zerowa / / poczatek rejestracji

Schemat IV llustracja procedury odczytu | przeliczania danych z woltamogram.

5. Oblicz dane potrzebna do wykreslenia wykresow Tafela dla badanych elektrod, a nastepnie
wykonaj wykresy 1 wyznacz wspotczynniki rownan Tafela: a) oblicz wartosci logarytmu
gestosci pradu I wykresl je w funkcji potencjalu elektrody; b) na wykresie okre$l zakres
liniowego obszaru zaleznosci In j = f(E) nastepnie przeprowadz analize regresji liniowej dla
tego obszaru metodg najmniejszych kwadratow; c) na podstawie wspotczynnikow regresji
oblicz warto$¢ pradu wymiany; d) okresl na podstawie wykresu warto$¢ potencjatu koroz;ji.

Zagadnienia do dyskusji

1. Poréwnaj wyznaczone dla roznych elektrod wartosci pradu wymiany 1 przedyskutuj
obserwacje. Okre$l jaki wptyw na kinetyke korozji stali ma pokrycie PANI.

2. Poréwnaj wyznaczone wartosci potencjaléw korozyjnych 1 przedyskutuj wptyw powloki
poli(anilinowej) na t¢ wielko$¢ fizyczng oraz na zabezpieczenie stali przed skutkami koroz;ji
galwanicznej.
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Raport z wykonania ¢wiczenia

Sprawozdanie powinno zawierac:

1.

okrwn

Wstep teoretyczny (maks. 1 str. A-4) dotyczacy zagadnien zwigzanych z procesami
korozji oraz wykorzystaniem materiatow polimerowych do ochrony antykorozyjnej
metali.

Cel i zakres ¢wiczenia ( na okoto 100 stow)

Szczegdtowy opis wykonania ¢wiczenia z uwzglednieniem uwag i obserwacji.

Tabele z danymi liczbowymi oraz algorytm obliczen.

Woltamogramy (j =f(E)) wykreslone na podstawie danych odczytanych z wykresow
rejestratora, kazdy na osobnych wykresach. Wykresy Tafela dla wszystkich elektrod
na jednym wykresie z zaznaczeniem potencjatu korozyjnego.

Whioski uwzgledniajace zagadnienia do dyskusji i problemy do przemyslenia.

Literatura
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CZESC I1. FOTOCZULE MATERIALY POLIMEROWE

Halina Kaczmarek, Jolanta Kowalonek, Dariusz Kedziera

Rozdzial 10. Wprowadzenie do fotochemii

Swiatlo jest §cisle zwigzane z zyciem czlowieka i czerpigc inspiracje z przyrody
nauczyli$my si¢ je wykorzystywacé w praktyce.

Fotochemia jest czgécig chemii, ktora zajmuje si¢ wplywem promieniowania
elektromagnetycznego na zwigzki chemiczne. Promieniowanie uzyteczne dla fotochemikow
obejmuje zakres ultrafioletu (100-400 nm), widzialny (400-700 nm) i bliska podczerwien
(700-2500 nm.

Wyjasnienie natury $wiatta na poczatku pierwszej polowy XX wieku zawdzigczamy
takim naukowcom jak James C. Maxwell, Max Planck, Albert Einstein, Niels H. D. Bohr,
Arthur H. Compton, Louis-Victor de Broglie, Clinton Joseph Davisson, George Paget
Thomson, czy Erwin Schrodinger. Obecnie zachowanie $wiatta szczegétowo opisuje chemia
kwantowa.

Promieniowanie elektromagnetyczne, wykazujace dualizm korpuskularno-falowy,
jest naktadajacymi si¢ oscylacjami pola elektrycznego i magnetycznego (przy czym wektory
obu pdl sg zorientowane prostopadle). Promieniowanie elektromagnetyczne jest strumieniem
fotonow - pojedynczych kwantow promieniowania o okreslonej energii. Fotony zachowuja
si¢ rownoczesnie jak fale i czastki materialne (nie posiadaja tadunku, ich masa spoczynkowa
rowna si¢ 0).

Spektrum promieniowania elektromagnetycznego jest bardzo szerokie i rozcigga od
bardzo krotkich do dlugich fal, ktorym odpowiada okreslona energia (Tabela 1).

Tabela 1. Zakresy promieniowania elektromagnetycznego

Typ promieniowania | Dlugosc¢ fali Energia fotonu Czgstose
promieniowanie y <0.01 nm 100 keV - 300 GeV |>10EHZ
promieniowanie X 0.01-10 nm 120 eV to 120 keV |30 PHz - 30 EHZ
nadfiolet 10 - 400 nm 3eVito 124 eV 30 EHZ - 790 THz
widzialne 400 - 750 nm 1.7eV-33eV 790 THz - 405 THz
podczerwone 750 nm — 1mm 1.24meV-17eV |1-400THz
mikrofale 1mm-1m 1.24 meV - 1.24 peV | 300 MHz - 300 GHz
radiowe, TV 1 mm - km 1.24 meV - 12.4 feV | 300 GHz - 3 kHz

Wyjasnienie przedrostkow: E — 10'® (egza), T — 10™ (tera), G — 10° (giga), M — 10° (mega), k
— 103 (kilo), m — 103(mili), p — 10°® (micro), n— 10”° (nano), f— 10 (femto).

Promieniowanie charakteryzuje intensywnos$é (I, W/m?), dlugoé fali (A, nm) i energia
(E, wyrazona w J lub eV). Energia kwantu jest wprost proporcjonalna do czestosci (v, s™) i
odwrotnie proporcjonalna do dtugosci fali, co wyraza ré6wnanie Plancka:

Echv=h'
A

gdzie h jest statg Plancka (J-s lub eV:s), v - czestoscig (Hz) i ¢ - szybkoscig Swiatta w prozni
(c ~ 300 000 000 m/s). Warto$¢ statej Plancka wynosi ~ 6,626 069-10%* J.s = 4,135 667 -10™°
eV:s; gdzie eV — elektronowolt jest jednostka energii rowna w przyblizeniu 1,602-10 " J.

Elektronowolt, jednostka powszechnie stosowana w fizyce, jest zdefiniowana jako
energia, ktorg uzyskuje elektron pod wptywem réznicy potencjalow 1 volta.
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Nalezy podkresli¢, ze energia fotonu jest niezalezna od intensywnos$ci $wiatta. Druga
wazng zaleznos$¢ ilustrujgcg dualizm $wiatta przedstawia rownanie Broglie’a:
h
A=
mv
gdzie m i v jest odpowiedni masg i predkoscig czastki.

Swiatlo jest czescia promieniowania elektromagnetycznego z zakresu widzialnego od
400 do 700-750 nm, ktoére jest postrzegane przez ludzkie oko (ale termin ten nie jest
stosowany konsekwentnie w tym znaczeniu).

Promieniowanie monochromatyczne sktada si¢ z fotonéw o tej samej dtugoséci fali i
energii, przeciwienstwie do promieniowania polichromatycznego.

Swiatlo niespolaryzowane charakteryzuje sic oscylacjami we wszystkich kierunkach
przestrzeni prostopadlych do kierunku rozchodzenia si¢ fali. Moze by¢ przeksztalcone w
Swiatto spolaryzowane po przepuszczeniu przez polaryzatory (np. krysztaty polaryzacyjne).
W $wietle spolaryzowanym drgania odbywaja si¢ tylko w jednym kierunku.

Procesy fotochemiczne sa efektem wczesniejszej absorpcji promieniowania (ktora jest
procesem fizycznym). Zwiazki chemiczne sa zdolne do absorpcji jezeli zawieraja w swojej
strukturze grupy chromoforowe. Typowymi chromoforami sg grupy karbonylowe réznego,
typu, nienasycone wigzania wegiel-wegiel, pierScienie aromatyczne i inne uklady m-
elektronowe. Najwazniejszymi chromoforami nadajgcymi polimerom wilasciwosci fotoczule
sg:
>CO (grupy ketonowe), -CHO (aldehydowe), -COOH (karboksylowe), -C(O)OC- (estrowe), -
CsHs (fenylowe), -N=N- (dizaowe), >C=S (tiokarbonylowe), -N=C< (iminowe), -C(0)-C(O)-
(bezwodniki) i skoniugowane wigzania typu 7.

Energia wigzan chemicznych w polimerach i innych zwigzkach organicznych miesci
si¢ w granicach 150-600 kJ, co odpowiada energii fotonow z zakresu nadfioletu i
widzialnego.

Podstawowe prawo fotochemiczne - prawo Grotthussa—Drapera stwierdza, ze tylko
promieniowanie zaabsorbowane przez czasteczke moze prowadzi¢ do fotoprocesu
(chemicznego lub fizycznego). Kazdy zaabsorbowany foton wzbudza tylko jedng czgsteczke,
czego efektem moze by¢ jej przemiana chemiczna.

Wydajnos¢ kwantowa jest zdefiniowana jako stosunek liczby czasteczek lub moli
(N) ulegajacych przemianie fotofizycznej lub fotochemicznej do liczby zaabsorbowanych
fotonow (I):

b=
|

a

Znaczenie wydajnosci kwantowej jest inne niz klasyczne pojecie wydajnosci reakeji
chemicznej, ktérag postugujemy si¢ w innych dziedzinach chemii. Wydajnos¢ reakcji
chemicznej odnosi si¢ do ilosci masy otrzymanego produktu otrzymanego w czasie syntezy w
stosunku do masy produktu obliczonej teoretycznie na podstawie stechiometrii rownania
reakcji, podczas gdy wydajno$¢ kwantowa odnosi si¢ do ilosci pochtonietych kwantow.

Literatura

e JW. Verhoeven. Glossary of Therms Used in Photochemistry. Pure Appl. Chem. 1996, 68,
No12, 2223-2286; http://pages.unibas.ch/epa/glossary/glossary.htm

e S. Paszyc (red.) Glosariusz termindéw stosowanych w fotochemii (ttum. z ang.: J.
Btazejowski, A. Grabowska, J. Najbar, S. Paszyc, T. Sarna), Betagraf P.U.H. Poznan,
2005.
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Rozdzial 11. Fotopolimeryzacja

Promieniowanie UV moze by¢ uzyte do polimeryzacji i otrzymania nowych
materialow o szczegolnych wlasciwosciach, przeznaczonych do zastosowan specjalnych.
Uktady fotopolimeryzujace sa stosowane w przemysle do produkcji farb i lakierow, powtok
ochronnych; w medycynie (protezy, cement kostny, soczewki oczne) i w dentystyce (plomby
fotoutwardzalne), a takze w mikroelektronice i fotolitografii (fotorezysty).

Fotopolimeryzacja, jest $cisle mowigce, fotoindukowang lub fotoinicjowang
polimeryzacja: tancuchowa reakcja monomeru, najczgsciej wolnorodnikowa (rzadziej
jonowa) zachodzaca w wyniku wzbudzenia czgsteczek §wiatlem. Ta metoda otrzymywania
polimeréw jest =zaliczana do ekologicznych, poniewaz nie wymaga stosowania
rozpuszczalnikow organicznych i nie wydzielajg si¢ toksyczne produkty uboczne.

Fotopolimeryzacja, analogicznie jak klasyczna polimeryzacja termiczna, sklada si¢ z
trzech zasadniczych etapow: (foto)inicjowania, propagacji i terminacji.

Fotopolimeryzacja zachodzi w obecnosci fotoaktywnych inicjatoréw lub
sensybilizatorow. Fotoincjator (R-R;, RH), w wyniku absorpcji kwantu promieniowania ulega
wzbudzeniu i fotolizie z utworzeniem wolnych rodnikow:

h . . .
RR, —Y > R+ R or RH—V» R +H

W przypadku uzycia fotosensybilizatorow (Sens), zachodzi proces przeniesienia
energii na monomer, ktoéry nastepnie ulega rozpadowi na rodniki i kolejnym reakcjom
wtornym.

hv
Sens ——» [Sens]*
[Sens]* +M ———» Sens + M*
M* —— M-
gdzie * oznacza wzbudzong czgsteczke sensybilizatora lub monomeru.

Wolne rodniki powstajace w procesie pierwotnym (fotoinicjowania) reaguja
bezposrednio z wigzaniami podwojnymi w czasteczkach monomeru. W czasie propagacji
zachodzg tancuchowe reakcje rodnikéw z kolejnymi czasteczkami monomerdw, co prowadzi
do otrzymania polimeru.

R+ M —> R-M"
R-M"+ M —> R-M-M"
R-M-M"+ M ——— R-M-M-M" etc.

Zakonczenie fotopolimeryzacji jest efektem reakcji rekombinacji,
dysproporcjonowania lub przeniesienia fancucha:

2P —> P-P

PP+S —> P + S’
gdzie S jest inng czasteczka obecna w S$rodowisku reakcji (na przyklad, czasteczka
rozpuszczalnika).

Zaleta fotopolimeryzacji jest niska temperatura (otoczenia) i mate zuzycie energii
promieniowania, poniewaz wymaga jej tylko etap fotoinicjowania. Rekacje propagacji sa
reakcjami wtornymi, ktore zachodzg samorzutnie nawet bez udziatu $wiatta, stad nazywane sa
»reakcjami ciemnymi”. Nalezy doda¢, ze w przypadku monomeréw zawierajacych grupy

chromoforowe, fotopolimeryzacja zachodzi nawet bez udziatu fotoinicjatora ale jej wydajnos¢
jest zwykle bardzo mata.

53



Fotoincjator musi by¢ odpowiednio dobrany, poniewaz wydajno$¢ fotopolimeryzacji
zalezy od jego zdolnosci do absorpcji promieniowania, czasu zycia stanu wzbudzonego oraz
wydajnosci kwantowej jego fotolizy. Znanych jest wiele fotoinicjatorow, ktore sg dostgpne w
handlu. Sa to zwigzki zawierajgce grupy karbonylowe, nadtlenkowe 1 inne. Kilka przyktadow
stosowanych fotoinicjatoréw przedstawiono ponizej:

acetofenon benzofenon benzoina
. (”) _ CH;,
ook ) e B Lo
A / (f
9) CH; CH;4
nadtlenek benzoilu azobisizobutyronitryl (AIBN)

Wolne rodniki powstaja gtownie w fotochemicznej reakcji Norrisha typu I, ktorej ulegaja
zwigzki karbonylowe:

— OR — OR —
{ %c%@ v % é~< )
A\ W/ \ )

O OH
pochodna benzoiny rodnik benzoilowy

Powstajace rodniki benzoilowe charakteryzuja si¢ bardzo duza zdolnos$cig inicjowania
polimeryzacji w poréwnaniu do innych wolnych rodnikéw.

Fotoinicjatory na bazie benzofenonu nie ulegaja bezposredniej fragmentacji po
wzbudzeniu ale odrywajg atom wodoru z innych (donorowych) czasteczek np. amin
trzeciorzedowych. Rodnik ketylowy powstajacy w tej reakcji jest stosunkowo stabilny, a

inicjowanie polimeryzacji wywotuje drugi maly rodnik (R*).

O30 =050 = O30 -+

czasteczka wzbudzona rodnik ketylowy

Stabe wigzanie O-O w nadtlenkach organicznych i nadtlenku wodoru (H,O;) ulega
rozerwaniu pod wptywem UV, a powstajgce rodniki alkoksylowe lub wodoronadtlenkowi
inicjuja polimeryzacje

Q—S)_O_O_C@ 2 @-@—O

rodnik alkoksylowy

H,0, —Y > 2HO"

Zwiazki azowe takie jak azobisizobutyronitryl (AIBN) ulegajg fotolizie tworzac rodniki

alkilowe, bedace inicjatorami. Jednocze$nie wydziela si¢ gazowy azot, ktory dziata
spieniajgco.
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CH;, (fH3 CH
hv
N=C—C— =N—ﬁI—CEN —> 2 NEC—'#' + N
CH, CH, CH,
Szybkos¢ fotopolimeryzacji i wtasciwosci polimerowego produktu zaleza tez od typu
zastosowanego monomeru i sktadu kompozycji polimeryzujace;.
Monomery jednofunkcyjne (tj. posiadajace tylko jedng grupe zdolng do polimeryzacji)
daja  gltownie polimery liniowe, podczas gdy fotopolimeryzacja monomerow

wielofunkcyjnych (zawierajacych 2-6 takich grup) prowadzi do szybkiego powstania uktadu
usieciowanego. Taki proces nazywamy tez fotosieciowaniem.

R-CH=CH, CH,=CH-R-CH=CH,
1-funkcyjny 2 - funkcyjny

I
H
CHfCH-B—CH:CHZ CH2=CH-B—CH=CH2
H H
H, H,
3-funkcyjny 4-funkcyjny

Fotopolimeryzacja sieciujgca monomerdw wielofunkcyjnych jest wyjatkowo szybka -
w niektorych przypadkach maksymalny stopien konwersji jest osiggany w przeciagu
utamkow sekund. Tak szybki proces nie pozwala na przereagowanie wszystkich grup C=C i
ich catkowitg konwersj¢ do wigzan nasyconych w polimerze, Z powodu gwaltownego wzrostu
lepkosci i przejscia w stan staly. Nieprzereagowane wigzania podwojne, uwi¢zione w sieci
polimerowej moga ulega¢ stopniowej powolnej polimeryzacji.

Polimery usieciowane charakteryzuja si¢ nierozpuszczalno$cia w rozpuszczalnikach
organicznych (w przeciwienstwie do polimerow liniowych), duza wytrzymaloscig
mechaniczng 1 stabilno$cig wlasciwosci powierzchniowych. Udziat frakcji usieciowanej w
probce moze by¢ tatwo wyznaczony na podstawie wazenia wysuszonego nierozpuszczalnego
zelu oddzielonego uprzednio od czgéci rozpuszczalne;.

Ta metoda otrzymane zostaty roznorodne tworzywa syntetyczne na bazie poliestrow,
poliakrylanéw, polimetakrylandw, polieteréw, czy poliuretandw.

Tlen atmosferyczny na og6t hamuje polimeryzacje, czego przyczyng sg jego szybkie
reakcje z wolnymi rodnikami oraz efektywne wygaszanie stanow wzbudzonych. Rodniki
nadtlenkowe tworzace si¢ wskutek reakcji O, z rosngcymi makrorodnikami sg znacznie mnie;j
reaktywne w stosunku do wigzan podwdjnych w monomerach.

R+ O, —> R-0-O°
R-M),-M™ + O, —> R-(M);41-0-O

Powoduje to opoznienie reakcji, co nazywane jest inhibicja tlenowg. Efekt ten moze
by¢ wyeliminowany przez prowadzenie polimeryzacji w $rodowisku beztlenowym (np. w
azocie lub innej obojetnej atmosferze). W przypadku szybkiej fotopolimeryzacji monomerow
wielofunkcyjnych inhibicja tlenowa jest nieznaczna, z powodu zbyt wolnej dyfuzji tlenu do
aktywnych centrow reakc;ji.

Kinetyka fotopolimeryzacji moze by¢ badana r6znymi metodami eksperymentalnymi.
Jedna z nich jest spektroskopia FTIR, ktora pozwala na monitorowanie zmian absorbancji
grup funkcyjnych (a wigc i ich stezenia) w czasie polimeryzacji. Przyktad takich zmian w
widmach FTIR monomeru poddanego fotopolimeryzacji przedstawiono na rysunku 1.
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Rysunek 1. Zmiana absorbancji pasma przy 810 cm™ (przypisanego grupie C=C) w widmach
monomeru akrylanowego poddanego dziataniu promieniowania UV.

Literatura

e C. Decker, Effect of UV Radiation on Polymers. Chapterl3, in: Handbook of Polymer
Science and Technology, Vol. 3, ed. by N. P. Cheremisinoff, Marcel Decker, Inc., N.York,
1989.

e E. Andrzejewska, Photopolymerization kinetics of multifunctional monomers, Prog.
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Torun, 2003.

Cwiczenie. Badanie kinetyki fotopolimeryzacji ~ wielofunkcyjnego  monomeru
akrylanowego

Celem tego ¢wiczenia jest zbadanie kinetyki reakcji fotopolimeryzacji monomeru
wielofunkcyjnego - dipentaerytrytolu pentaakrylanu (DPEPA) z utworzeniem sieci
polimerowej w matrycy poli(metakrylanu metylu) metoda spektroskopii FTIR.

Odczynniki
Polimer: poli(metakrylan metylu) (PMMA);

monomer: dipentaerytrytol pentaakrylanu (DPEPA);
fotonicjator: Irgacure 184 (Ciba);
rozpuszczalnik: tetrahydrofuran (THF)

Aparatura
spektrofotometr FTIR, Genesis I, Mattson (USA), z oprogramowaniem WinFirst;

wysokocisnieniowa lampa rtgciowa, HPK 125 W, Philips;
waga analityczna, podnos$nik, statyw laboratoryjny, okienko spektrofotometryczne wykonane
z folii HDPE, szklana bagietka, naczynko wagowe, cylinder miarowy na 25 ml.
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Wykonanie zadania

Do naczynka wagowego odwazy¢ na wadze analitycznej ok. 0,01 g fotoinicjatora. Po
otrzymaniu dokladnej nawazki, obliczy¢ potrzebng ilos¢ monomeru i 3%-go roztworu
PMMA, tak aby fotoinicjator stanowit 1%, a monomer i polimer stanowily réwne cze¢sci
mieszaniny (razem 99%). Zwazy¢ monomer (ok. 0,5 g). Dodaé¢ potrzebng ilos¢ 3%-go
roztworu PMMA (ok. 17 cm®, co odpowiada ok. 0,5 g PMMA). Pozostawi¢ do catkowitego
rozpuszczenia sktadnikow.

Zarejestrowa¢ widmo IR czystej folii PE umieszczonej w  okienku
spektrofotometrycznym.

Na foli¢ umieszczong w okienku spektrofotometrycznym nanie$¢ ok. 6 — 12 kropel
mieszaniny, tak zeby znalazly si¢ one na S$rodku okienka oraz zeby ich rozmiar nie
przekraczat 1,5 cm. Odparowac rozpuszczalnik do zaniku charakterystycznego zapachu oraz
do wyraznego zestalenia si¢ probki.

Zarejestrowa¢ widmo IR probki nienaswietlanej. Absorbancja pasma z maksimum
przy dlugosci fali ok. 810 cm™ (pasmo absorpcyjne wiazania podwojnego C=C w
monomerze) powinna wynosi¢ ok. 1,0.

Wykona¢ napromienianie UV wg programu (az do zaniku badanego pasma). Po
kazdym napromienianiu zarejestrowa¢ widmo FTIR.

Kroétka instrukcje obstugi spektrofotometru FTIR mozna znalez¢ na stronach:
http://www.uic.edu/classes/chem/clandrie/orgolabs/filesharing/filesharing_files/Genesisll_IR.

pdf
http://www.chem.latech.edu/~upali/chem254/Fourier%20Transform%20Infrared%20Spectros

copy.pdf
http://www.niu.edu/Analvytical Lab/ftir/Mattson%20Genesis%20FT%200operating%20instructi

ons.pdf

Obliczenia

Odczyta¢ absorbancj¢ w maksimum pasma 810 cem? z widm po kazdym czasie
napromieniania probki,

Obliczy¢ stopien przereagowania wigzan podwdjnych Xc=c:

1—AtJ100%
A

0

XC:C (%) = (

gdzie Ao — absorbancja pasma przed naswietlaniem probki, A;— absorbancja pasma po czasie t
napromieniania,
Obliczy¢ liczbe nieprzereagowanych wigzan podwdjnych t:

=100 - Xc:c (%)

Szybkos¢ fotopolimeryzacji Rp [%-s7] wyznaczy¢ metoda najmniejszych kwadratow z
nachylenia prostoliniowego odcinka na krzywej kinetycznej. Przedstawi¢ rownanie liniowej
regresji. Wspotczynnik kierunkowy prostej okresla szybko$¢ fotopolimeryzacji Rp.

Sprawozdanie

W sprawozdaniu nalezy poda¢ wzér monomeru i polimeru. Dotaczy¢ widmo folii no$nikowe;j
HDPE 1 opisa¢ gtowne pasma. Nalozy¢ widmo probki nienaswietlanej i napromienianej
maksymalnym czasem 1 wydrukowaé. Opisa¢ poszczegdlne pasma absorpcyjne podajac
liczbe falowa i rodzaj drgania danej grupy.
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Zestawi¢ widma IR badanego ukladu w zakresie 840-780 cm™ z zaznaczeniem tendencji
zmian absorbancji. Zakres 840-780 cm™ przedstawia zmiany absorbancji pasma
pochodzacego od drgan grupy C=C.

Sporzadzi¢ wykres zaleznosci stopnia przereagowania (%) od czasu reakcji (t) z zaznaczonym
rownaniem regresji dla prostoliniowego odcinka krzywej kinetycznej.

Wyniki pomiaréw nalezy zestawic¢ w tabeli:

Tabela. Parametry charakteryzujace kinetyke fotoinicjowanej polimeryzacji DPEPA w
matrycy PMMA w obecnosci fotoinicjatora IRGACURE 184

Lp. Czas, [min] Czas, [s] ’:‘::r?g)%nfg Xe=c [%0] T [%]
1 0 0
2 1 60
3 2
4 4
5 6
6 11
7 16
8 21
9 26
10 41
11 61
12 81

Kroétko opisa¢ zaobserwowane metodg FTIR zjawisko 1 wyciaggna¢ wnioski.
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liniowych, Polimery, 40 (1995) 333-340.
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Rozdzial 12. Fotochromowe materialy polimerowe

Fotochromizm jest odwracalng zmiang struktury chemicznej zwigzku organicznego
zachodzacg pod wpltywem promieniowania elektromagnetycznego, ktorej towarzyszy zmiana
widma elektronowego (i czgsto zmiana barwy).

Zjawisko to jest przemiang substancji A po absorpcji $wiatta o dlugosci fali A3 w
substancj¢ B, ktora absorbujac promieniowanie o innej dtugosci (Az) lub w ciemnos$ci pod
wptywem ciepta wraca do wyjsciowej formy A.

Odwracalne zmiany struktury i1 barwy moga by¢ wielokrotne, a ich liczba jest
okreslona przez odpornos¢ na ,,zmegczenie” (lub ,,starzenie”), ktore moze by¢ spowodowane
reakcjami fotodegreadcji, fotoutleniania, fotowybielania i innymi konkurencyjnymi
procesami.

Przemiany fotochromowe s3a zwigzane ze znaczacymi zmianami wlasciwosci
fizycznych izomeryzujacego zwiazku takich jak moment dipolowy, polarno$¢, wspdtczynnik
refrakcji, dwdjtomnos¢, dichroizm, rozmiar czasteczki, rozktad tadunku i stata dielektryczna.

Photochromizm odnosi si¢ do nastgpujacych przemian strukturalnych:

a) izomeryzacja trans-cis (E/Z) w azobenzenach i stilbenach,

b) reakcje pericykliczne (elektrocyklizacja) w spiropiranach, spirooksazinach,
diaryloetenach i fulgidach,

) heterolityczne pgkanie wigzan (tworzenie jonéw) w triarylometanach,

d) tautomeria ketonowo-enolowa pochodnych benzofenonu (2-metylobenzofenon)

Najczesciej badanym zwigzkiem fotochromowym jest azobenzen i jego pochodne.
Izomer trans przechodzi w izomer cis pod wptywem promieniowania o dtugosci fali 350-410
nm, a nastgpnie pod wpltywem promieniowania o dtuzszych falach (>470 nm) lub w
ciemnosci pod wptywem ciepta wraca do formy trans.

N hv N=N
| ©/N\N) O <—W / :< ><;>\

trans-azobenzen cis-azobenzen

Oba izomery (trans i cis) ro6znig si¢ stabilno$cig (izomer trans jest bardziej stabilny niz
cis), widmem elektronowym, momentem dipolowym, geometrig i rozmiarem czasteczki.

Izomeryzacja trans-cis moze by¢ sledzona metoda spektroskopii UV-Vis. W widmach
absorpcyjnych azobenzenu w roztworze metanolu wystepujg dwa pasma: intensywne przy ok.
320 nm, ktore jest zwigzane z przejsciem elekronowym m-n* i stabe pasmo przy ~430 nm
odpowiadajgce przejsciu n-n*. Stosunek absorbancji Aszo/Asz0 W widmie izomeru trans jest
znacznie wigkszy niz ten stosunek dla formy cis azobenzenu. Napromienianie uktadu
powoduje spadek intensywnos$ci pasma 320 nm i rownoczesny wzrost absorbancji przy 430
nm, co jest dowodem zachodzacej izomeryzacji. Przyktady zmian w widmach elektronowych
napromienianego azobenzenu przedstawia rysunek 2.
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Rysunek 2. Zmiany w widmie absorpcyjnym diazobenzenu w roztworze metanolu poddanym
dziataniu lampy UV w czasie 0-630 s (c=2.5-10°M).

Dzigki zdolnosci do fotoizomeryzacji, azobenzen, jego pochodne i polimery
zawierajace ugrupowania azobenzenowe sa wykorzystywane do produkcji sensorow,
aktynometrow, wyswietlaczy, przelacznikow molekularnych i innych urzadzen opto-
elektronicznych wrazliwych na dziatanie promieniowania elektromagnetycznego.

Zwiazki na bazie stilbenu zawieraja podwojne wigzanie C=C pomig¢dzy dwoma
pierscieniami fenylowymi i réwniez wystepuja w postaci dwoch izomerow: trans i Ccis.
Bezposrednia izomeryzacja stilbenu jest dobrze poznana i1 opisana w literaturze naukowe;.

. \ b o
@J/O—‘TT)C%Q

trans-stilben cis-stilben

Wiasciwosci fotochromowe wykazuja tez spiropirany i spirooxaziny. S to zwiazki
organiczne zawierajace w swojej budowie czwartorzedowe atomy wegla wspolne dla dwoch
potaczonych pierscieni (tzw. atomy Spiro).

Fotoizomeryzacja spirozwigzkow pod wptywem promieniowania 250-300 nm (w
formie zawierajacej zamknigte pierScienie sg one bezbarwne) jest reakcja otwierania
pierscienia z utworzeniem formy merocyjaniny o intensywnej barwie. Podczas tej przemiany
zmienia si¢ hybrydyzacja atomu wegla z sp” na sp®, a czasteczka staje si¢ ptaska. Powroét do
wyjsciowego izomeru (forma leuco z zamknigtymi pier§cieniami) zachodzi pod wptywem
Swiatta widzialnego lub ciepta. Takie zwiazki ulegaja degradacji pod wptywem tlenu i
wolnych rodnikow.

3 CHy 3 CH;
hv N02
| — | .
hv, b A Z N\
NO, )
R —
0
forma pier§cieniowa forma otwarta

60



Innym typem zwigzkéw fotochromowych sg fulgidy (cykliczne bezwodniki kwasu
dialkylidienobursztynowego) i fulgimidy. Pod wplywem promieniowania UV ulegaja one
odwracalnemu przejsciu: cyklizacja <> otwieranie pier§cienia, wskutek czego wigzanie ©
zamienia si¢ w o. Fulgidy i1 fulgimidy charakteryzuja si¢ podobnym przebiegiem tej
odwracalnej reakc;ji i stabilno$cig termiczng zarowno w roztworach jak i w stanie statym.

Fulgimidy wykazuja wigksza odporno$¢ na degradacje hydrolityczng w poréwnaniu
do fulgidow.

H, ﬁ?

C hv
\
/ X —=
H;C - CH,
forma otwarta forma zamknigta

gdzie X = O (fulgid) lub NR (fulgimid).

W  cyjankowych  pochodnych triarylmetanéw, wigzania C-CN  ulegaja
heterolitycznemu pekaniu pod wptywem UV, co prowadzi do powstania anionu cyjankowego
i kationu barwnikowego.

) ®
OO = SO0
N N -—
/ AN / + AN
H,C EN \ CH, A H;C CN_\ CH;

Polimery fotochromowe zawierajg fotoczute grupy w strukturze tancucha lub w
podstawnikach bocznych. Wiasciwosci fotochromowe takich polimeréow roznig si¢ od
wlasciwosci matoczgsteczkowych zwigzkow tego typu. W polimerach pojawiajg sie
przeszkody steryczne, zmienia si¢ polarno$¢ fotoizomerow, a ruchliwo$é tancuchow jest
ograniczona ze wzglgedu na duzg masg¢ czasteczkowa.

Inng mozliwoscig otrzymania wielkoczasteczkowych materiatow fotochromowych jest
fizyczna modyfikacja polimerow przez wprowadzanie dodatku fotoczulego zwigzku
organicznego o matej masie molowej. Taka kompozycja nazywana jest ukladem ,,go$¢-
gospodarz”, gdzie gospodarzem jest polimer (sktadnik dominujacy), w matrycy ktorego
rozproszony jest zwigzek fotoczuty, zwykle dodany w niewielkiej ilo$ci.

W mieszaninie fizycznej, wlasciwosci optyczne zaleza od ilosci 1 stopnia rozproszenia
ddodatku, od ich oddziatywan i temperatury. Ponizej temperatury zeszklenia (Tg), ruchliwosé¢
tancuchow polimerowych jest zahamowana, stad zmiany konformacyjne sg utrudnione i mnie;j
prawdopodobne. Stan fizyczny uktadu rowniez ma duzy wplyw ma przebieg procesow
fotochromowych. Stwierdzono, ze fotoizomeryzacja grup diazowych w statym polistyrenie
zachodzita 100 razy wolniej niz w roztworze.

Wigkszos¢ stosowanych polimeréw fotochromowych zawiera ugrupowania diazowe,
stilbenowe lub pierscienie spiropiranu, w ktéorych pod wpltywem promieniowania UV
zachodza analogiczne przemiany jak w opisanych wyzej zwigzkach matoczasteczkowych.
Polimery modyfikowane azobenzenem pod wplywem napromieniania ulegaja zmianom
konformacyjnym (rozciggnigcie tancucha <> skiebienie). Prowadzi to do zmiany lepkosci
roztworOw polimerowych 1 intensywnosci $wiatlta rozproszonego. W roztworach
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polipeptydow modyfikowanych grupami azobenzenowymi lub spiropiranowymi, pod
wplywem $wiatta widzialnego zachodzi bardzo szybkie przejscie kiebek — helisa. Reakcja
powrotna helisa — kigbek jest znacznie wolniejsza. Inny przyktad duzych zmian wtasciwosci
fizycznych wywotanych promieniowaniem UV prezentuja hydrozele poliakryloamidowe
zawierajace cyjaninowg pochodng trifenylometanu — ten uktad fotochromowy ulega
znacznemu pegcznieniu pod wptywem dzialania UV, a przechowywany w ciemnos$ci - wraca
do swojej pierwotnej mniejszej objetosci.
Przyktady polimerow i kopolimeréw fotochromowych przedstawiono ponize;j:

H, H; H;
MWWE—CHZWWW WWE—CHQ— i—cszNVVW
| =0 =0 | =0
H-N—'@NN—/ \ HO—(CHZ);(g H—N—@—C=CJ<}—NO2
4-(metyloakryloamino )azobenzen nitrostyrylfenylmetakrylamid -co-2hydroksyetyl metakrylan
OOH
H H O
! [l
mwww N:N—Q—N-C Cwwwe
COOH

poliamid zawierajacy grupe azobenzenowa w lancuchu glownym

Szybki rozwdj w dziedzinie polimerow fotochromowych doprowadzil do wielu
praktycznych zastosowan tych materialbw m.in. jako ukladéw gromadzenia informacji
(pamigci komputerowych), fotochromowych soczewek, szyb i okularow przeciwstonecznych,
selektywnych membran (o kontrolowanej przenikalno$ci 1 przewodnictwie elektrycznym),
fotoczutych protein 1 enzyméw, ktorych aktywnosé katalityczna moze by¢ regulowana
dzialaniem $wiatta.
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Cwiczenie. Badanie fotoizomeryzacji azobenzenu

Celem c¢wiczenia jest spektroskopowe badanie przebiegu izomeryzacji trans-cis
azobenzenu (lub jego pochodnych) w roztworze wywotanej dziataniem promieniowania UV.

Odczynniki:
Azobenzen lub jego pochodne, metanol (rozpuszczalnik).
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Aparatura

Lampa fluorescencyjna (A = 365nm), elektroniczny radiometr HD 9021 (Delta OHM, Italy);
waga analityczna, kolbki miarowe, pipety, kuwety kwarcowe 1 cm, spektrofotometr UV-VIS
(krotka instrukcja obstugi jest umieszczona na koncu rozdziatu).

Wykonanie zadania

W kolbce o pojemnosci 50ml przygotowac roztwoér azobenzenu w metanolu (Cp, = ok. 2 - 10
mol/l), a nastepnie rozcieficzy¢ roztwor do stezenia ~2,5 - 10™° mol/l w kolbce o pojemnosci
25 ml.

Napehi¢ kuwete kwarcowa przygotowanym rozcienczonym roztworem (ok. 4 ml). Druga
kuwete (odnos$nik) napetni¢ metanolem.

Zarejestrowac¢ widmo absorpcji w zakresie 250-500 nm, odczyta¢ dtugos¢ fali i absorbancje w
maksimum pasma.

Wilaczy¢ lampg (czas nagrzewania 10 min), zmierzy¢ natezenie promieniowania miernikiem
elektronicznym.

Kuwete z roztworem azobenzenu (szczelnie zamkni¢tg korkiem) podda¢ napromienianiu w
pozycji poziomej stosujac czasy od 1 do 10 min. Po kazdej minucie napromieniania
rejestrowac¢ widma UV-Vis.

Odczyta¢ wartosci absorbancji w maksimum (pasmo 1 - przy dlugosci ok. 320 nm) dla
kazdego czasu napromieniania, zaobserwowac¢ powstawanie nowego dlugofalowego pasma
absorpcyjnego (pasmo 2 - przy ok. 430 nm) i odczyta¢ warto$ci absorbancji. Znalez¢é punkty
izobestyczne. Policzy¢ A A(1)/A NM(2).

Kuwete z roztworem pozostawi¢ w ciemnosci na 1 tydzien i na nastgpnej pracowni zmierzy¢
ponownie widmo absorpcyjne. Poréwna¢ widmo z widmem wyjSciowego roztworu
(nienaswietlanego) 1 naswietlanego 10 min. Odczyta¢ wartosci absorbancji dla tych samych
dhugosci fal.

Opracowanie wynikow
Uzupehi¢ ponizszg tabele (poda¢ doktadne stezenie roztworu, punkty izobestyczne).

Czas

Lp napromieniania, min A1) A(2) A1) 1AQ2)

1 0

2 1

3 2

11 10

Po 1 tygodniu
12 | - | | |

gdzie A(1) to absorbancja w maksimum pierwszego intensywnego (glownego) pasma przy
M1),a A(2) to absorbancja w maksimum drugiego (stabego) pasma przy A(2).

Wykresl zaleznos¢ A(1) 1 A(2) w funkcji czasu naswietlania.

Napisz rownanie reakcji izomeryzacji trans-cis azobenzenu i przypisz pasma absorpcyjne
odpowiednim przejSciom elektronowym w izomerach. Sformutuj wnioski dotyczace
obserwowanego zjawiska.

Podaj przyklady wykorzystania zwigzkéw zwierajacych ugrupowania diazowe w praktyce.
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Kroétka instrukcja obslugi spektrofotometru UV-Vis

Spektrofotometr UV-Vis (typ: UV-1601 PC, Shimadzu, Japan) jest aparatem
dwuwigzkowym umozliwiajacym rejestrowanie widma absorpcyjnego w zakresie 190-
1100nm z rozdzielczoscig 2 nm.

Wiacz spektrofotometr i komputer. Uruchom oprogramowanie UV-Vis. Sprawdz czy w
czasie uruchamiania wszystkie testy przebiegly pozytywnie (wszystkie lampki kontrolne
powinny zapali¢ si¢ na zielono). Wstaw kuwete z odnosnikiem i zarejestruj lini¢ bazowa.
Napetnij kuwete roztworem badanym i1 umie$¢ w odpowiednim miejscu w komorze
spektrofotometru. Zarejestruj widmo i zachowaj je nie tylko w kanale 0 ale i w pamigci
komputera. Drugie widmo bedzie automatycznie zapisane w kanale 1, a nastgpne - W
kolejnych. Jest mozliwos¢ zerejestrowania kolejno 10 widm ale zaleca si¢ kazdorazowo
zapisa¢ uzyskany wynik w pamieci komputera.

Wigcej informacji na temat spektrofotometru UV-Vis mozna znalezé na stronie:
http://www.labwrench.com/?equipment.view/equipmentNo/1044/Shimadzu/UV-1601-PC/

Szczegbdlowa instrukcja obstugi aparatu znajduje si¢ na stronie:
http://www.geminibv.nl/labware/shimadzu-uv-1601-spectrofotometer/shimadzu-uv1601-

manual.pdf

64


http://www.labwrench.com/?equipment.view/equipmentNo/1044/Shimadzu/UV-1601-PC/
http://www.geminibv.nl/labware/shimadzu-uv-1601-spectrofotometer/shimadzu-uv1601-manual.pdf
http://www.geminibv.nl/labware/shimadzu-uv-1601-spectrofotometer/shimadzu-uv1601-manual.pdf

Rozdzial 13. Aktynometria

W celu okreslenia wydajnosci kwantowej reakcji fotochemicznej, trzeba wyznaczy¢
ilos¢ przereagowanego substratu 1 pochtonietych kwantow promieniowania. Ilo$¢
zaabsorbowanych fotonéw wyraza wzor:

I (1) = lo:X

gdzie l,(t) okresla intensywno$¢ promieniowania zaabsorbowanego w czasie t, I, jest
intensywno$cia promieniowania padajacego, a x utamkiem zaabsorbowanego $wiatta.

Nat¢zenie promieniowania moze by¢ mierzone elektronicznymi urzadzeniami
wyposazonymi w fotoczute detektory lub za pomocg aktynometréw chemicznych.

Zgodnie z zaleceniami IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry tj.
Migdzynarodowej Unii Chemii Czystej 1 Stosowanej) aktynometr jest zdefiniowany jako
uktad chemiczny lub urzadzenie fizyczne, dzigki ktéremu mozliwe jest wyznaczenie
catkowitej liczby fotonow promieniowania zaabsorbowanego w okreslonym czasu i
okreslonej przestrzeni reaktora. Aktynometry chemiczne sg aktywne w szerokim lub waskim
zakresie dlugosci fal w zaleznosci od uzytego zwigzku fotoczulego. Znane sg aktynometry
gazowe, ciekte, stale lub heterogeniczne. Urzadzenia fizyczne takie jak bolometry, termostosy
i fotodiody pozwalaja na odczyt parametrow, ktore daja si¢ bezposrednio przeliczy¢ na liczbe
kwantow.

Intensywno$¢ promieniowania zaabsorbowanego w aktynometrze chemicznym
otrzymuje si¢ w wyniku pomiaru zmiany stezenia zastosowanego zwiagzku fotoczutego:

dfA] _ 1.@,
dt \/
gdzie [A] jest stezeniem molowym zwigzku ulegajgcego fotolizie w aktynometrze, ®a — jest
wydajnoscig kwantows, V — objetoscig roztworu w aktynometrze, I,(t) — intensywnos¢

promieniowania zaabsorbowanego w czasie t.

Wydajnos¢ kwantowa zwiazku chemicznego (®a) uzytego w aktynometrze musi by¢
znana. Przez pomiar stezenia badanego zwigzku (oznaczonego X) 1 substancji w
aktynometrze (A), nieznana warto$¢ (®y) moze by¢ wyznaczona na podstawie stosunku:

CDX /CDA = Nx/NA

gdzie Nx jest liczba czasteczek lub moli badanego zwigzku, a Na jest liczbg czasteczek lub
moli zwigzku w aktynometrze po okreslonym czasie napromieniania. Obydwa zwigzki musza
by¢ naswietlane w identycznych warunkach.

Poprawne wyznaczenie wydajnosci kwantowej wymaga uzycia promieniowania
monochromatycznego. Stezenie badanych zwigzkéw (polimerow) jest oznaczane klasycznymi
metodami analitycznymi lub spektroskopowymi.

Intensywno$¢ promieniowania padajacego jest zwykle wyrazana jako moc
przypadajaca na jednostke powierzchni: W/m? = J/m?s™ (rzadziej stosuje sie liczbe ensteinow
na m?s™). Einstein jest jednostka fotochemiczna zdefiniowana jako mol fotonow.

Aktynometria chemiczna pokrywa zakres dlugosci fal od UV do 795 nm. Musi
spelnia¢ nastepujace wymagania:

a) Wydajno$¢ kwantowa i zakres dlugosci fal musi by¢ Scisle okreslony,

b) Uktad musi by¢ znany, prosty, bezpieczny i termostabilny,

¢) Oznaczanie produktu musi by¢ standaryzowane i w miar¢ mozliwosci proste,

d) Wyniki pomiar6w muszg by¢ powtarzalne,

e) Zwigzki uzywane w aktynometrze powinny by¢ handlowo dostepne albo tatwe w

syntezie.
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Kilka przyktadowych aktynometréw opisano ponize;j:

1. Aktynometr szczawianowo-uranylowy
Ten aktynometr dziala w zakresie 208-435 nm. Jony uranylowe (UO,?") dzialaja jako
fotosensybilizator w rozktadzie kwasu szczawiowego:

U0,S04
H2C204 + hy ———» Hzo + COZ + CO

Octan uranylu, ktéry jest zrédlem jonow uranylowych moze by¢ zastgpiony przez siarczan
uranylu.

Srednia wydajno$é kwantowa powyzszej reakcji wynosi ok. 0,5-0,6. Najwyzsza
fotoczuto$¢ tego wuktadu jest obserwowana w zakresie 235-435 nm. Ilo$¢ kwasu
szczawiowego,  ktory ulegt fotolizie oznacza si¢ metodg  miareczkowania
manganometrycznego.

Zaletami tego aktynometru s3:

a) brak reakcji ciemnych,

b) duzy zakres absorpcji,

) reakcja zerowego rzedu,

d) nieznaczny wptyw obcych elektrolitow,

e) brak koniecznos$ci usuwania tlenu atmosferycznego,
f) prosta analiza.

Sposdb wyznaczanie nat¢zenia promieniowania 1 szczegdtowy opis przygotowania
tego aktynometru zawarte s3 w cz¢sci eksperymentalne;.

2. Aktynometr potasowo- zelazowo-szczawianowy (aktynometr Hatcharda-Parkera)

Do przygotowania tego popularnego aktynometru, stosuje si¢ trihydrat szczawianu
potasu i zelaza(IIl) K3Fe(C,04)3-3H,0, ktdry rozpuszcza si¢ w roztworze kwasu siarkowego.
Pod wptywem promieniowania o stosunkowo duzym zakresie (254-578 nm) zachodzi reakcja
redoks:

WeH + 02 —m 2Fe2* + 200,

Wydajnos¢ kwantowa tej reakcji miesci si¢ w zakresie 0.9-1.25 (wartos¢ zalezy od
dhugosci fali promieniowania). Zredukowane jony zelaza (F e2+) tworzg czerwony kompleks z
1,10-fenantrolina, [Fe(o-phenan)s]®*, wykazujacy intensywna absorpcje przy 510 nm. Zatem
produkt reakcji moze by¢ oznaczony spektrofotometrycznie.

\
V' \=

ligand: o-fenantrolina
3. Aktynometr antrachinonowy

Ten aktynometr dziata na podstawie fotoindukowanej reakcji redukcji antrachiononu
do dihydroksyantracenu, ktora zachodzi w beztlenowym $rodowisku w roztworze etanolu:

H
F AN hv F AN
+ CH,CH,OH + CH,CHO
X 7 X 7
H
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W obecnosci tlenu ta reakcja jest odwracalna i niezalezna zarowna od dtugosci fali §wiatta jak
1 nat¢zenia promieniowania. Wydajnos¢ kwantowa rowna si¢ ok. 1.

4. Aktynometr fulgidowy
Fulgid jest cyklicznym bezwodnikiem, ktory ulega odwracalnej reakcji
fotoizomeryzacji:

h
Vi o _hv@V) / o
o hv (VIS)

Ten aktynometr nazywany jest tez aktynometrem fotochromowym. Ze wzgledu na
odwracalnos¢ reakcji uktad moze by¢ wykorzystywany wielokrotnie.

Jego zaletg jest fotoczulo$¢ w szerokim zakresie promieniowania UV 1 VIS, a takze
stabilno$¢ fulgidu. Usuwanie tlenu nie jest konieczne.

Wigcej informacji o innych typach aktynometrow chemicznych mozna znalez¢ w
opracowaniach cytowanych ponize;j.

Nalezy doda¢, ze pracownia fotochemiczna w Katedrze Chemii i Fotochemii
Polimerow wyposazona jest w dwa elektroniczne fotometry (radiometry):
1. IL1400A radiometer (International Light, USA)
2. HD 9021 radiometer (Delta, Italy) zawierajacy trzy sondy (do pomiaru natgzenia z
zakresu UVA, UVB i UVC).

Instrukcje obstugi dostepne sa na stronach:
http://www.intl-lighttech.com/products/light-measurement/meters/doc/ILT1400 Manual.pdf
http://www.deltaohm.com.br/pdf/manuali/Hd%209021/9021ing.pdf
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Cwiczenie. Wyznaczanie natezenia promieniowania UV za pomoca aktynometru
uranylowo-szczawianowego

Celem c¢wiczenia jest wyznaczenie nat¢zenia promieniowania nadfioletowego za
pomoca aktynometru uranylow0-szczawianowego. Jest to jedna metod wyznaczania nat¢zenia
promieniowania. Podstawg tej metody jest rozklad kwasu szczawiowego pod wplywem
promieniowania UV wobec octanu uranylu jako katalizatora. Ilo§¢ roztozonego kwasu
szczawiowego jest proporcjonalna do ilo$ci pochtoni¢tej energii promieniowania UV, dopoki
nie ulegnie rozktadowi 50% kwasu szczawiowego. Oznaczenie st¢zenia kwasu szczawiowego
w probie wykonuje si¢ metodg manganometryczng.

Aparatura
Niskocisnieniowa lampa rteciowa, TUV-30W, Philips Holland; naczynka szklane, biureta,

kolbki stozkowe, mieszadto magnetyczne, taznia wodna.

Odczynniki
Roztwor wodny kwasu szczawiowego ¢ ~ 0,05 M, roztwor wodny octanu uranylu ¢ ~ 0,01 M,

roztwor wodny manganianu (VII) potasu ¢ ~ 0,02 M, kwas siarkowy (VI) rozcienczony w
stosunku 1:4.

Uwaga! Zachowaj ostrozno$¢ przy rozcienczaniu kwasu. Okulary i rekawice ochronne
obowiazkowe!

Wykonanie zadania

Przygotowanie odczynnikow

- roztwor 0,01M UO,(OCOCH3),-2H,0 (odczynnik przygotowany):

1,0607g UO,(OCOCHs3),-2H,0 rozpuszczono w wodzie destylowanej w kolbie na 250 cm?®.
Tak przygotowany roztwor byt przechowywany w ciemnym miejscu owinigty dodatkowo
folig aluminiowa.

Uwaga! Z octanem uranylu pracowa¢ bardzo ostroznie i w rekawiczkach, zlewki
wylewa¢ do przeznaczonego do tego celu naczynia.

- roztwor 0,05 M H,C,04-2H,0 (odczynnik przygotowany):

1,5779 g H,C,0,-2H,0 rozpuszczono w wodzie destylowanej w kolbie miarowej na 250 cm?®.
- roztwoér 0,02 M KMnQOyg.

- roztwor przygotowano w ogolnie przyjety sposob i oznaczono jego stezenie za pomocg
H,C,0,4-2H,0. Przechowywano w ciemnej butli.

Autorzy metody uwazaja, ze poprawne wyniki uzyskuje si¢, jezeli grubo$¢ warstwy
napromienianego roztworu jest od 2 do 3 cm, a stosunek molowy H,C,0,: UO,(OCOCHj3),=
5 : 1. Do pomiardw wykorzysta¢ naczynka wagowe. Do napromieniania odmierzy¢ 10 cm
roztworu A + 10 cm® roztworu B, wowczas grubo$¢ warstwy napromienianego roztworu
wynosi 2,5cm. Przy tej grubosci warstwy 1 dhlugosci fali A < 333 nm absorpcja
promieniowania jest catkowita.

Przed rozpoczeciem napromieniania roztworu wiaczy¢ lampe na ok. 30 min.

Naczynko z badanym roztworem ustawi¢ w pewnej odlegtosci od palnika lampy, w takim
potozeniu, zeby ptaszczyzna pionowa przechodzaca przez $rodek palnika przechodzita przez
srodek naczynka z roztworem. Naczynko powinno znajdowac¢ si¢ w jednakowej odleglosci od
obu koncow palnika. Roztwdr podczas napromieniania powinien by¢ mieszany caty czas,
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dziecki czemu rozklad kwasu szczawiowego jest wprost proporcjonalny do czasu
napromieniania.

Obliczenia
Intensywnos¢ promieniowania (I) jest wyrazona wzorem:
= A
At-S

gdzie: A —ilo$¢ energii pochtonigtej przez roztwor,
At — czas napromieniania [min],
S - powierzchnia napromieniania roztworu [cm?]

q- h-c
A
gdzie: q — ilo$¢ kwantéw promieniowania pochtonieta przez roztwor
h—6,624-10°* J-sek — stata Plancka

c—2,998-10" cm/sek
A —2,54:10" cm — dtugosé fali promieniowania

A=

| q-h-c i N-m
A-At-S )

gdzie: N — 6,024-10% - liczba Avogadro

m — liczba moli kwasu szczawiowego roztozona pod wptywem promieniowania

® — wydajnos$¢ kwantowa — liczba czasteczek kwasu szczawiowego ulegajacych rozktadowi
pod wptywem absorpcji jednego kwantu promieniowania.

Dla promieniowania o dtugosci fali-A = 254 nm, ® = 0,602

N-h-c-m
T A-D-ALS
Po podstawieniu wielkosci statych:
I =7.824-10°-m/At-S [J/(cm? min)]

Liczbe moli roztozonego kwasu szczawiowego oznaczy¢ manganometrycznie. Naswietlony
roztwor przenies¢ ilosciowo do erlenmeyerki, naczynko przeptuka¢ 5 razy woda destylowang
z tryskawki. Roztwor w erlenmeyerce zakwasi¢ 3 cm® H,S0, (1:4) i miareczkowaé na £0r3co
roztworem manganianu (VII) potasu o znanym stezeniu. Wykonac¢ rowniez $lepg probe.

Opracowanie wynikow

Zapisa¢ rownania reakcji zachodzacej w aktynometrze uranylowo-szczawianowym.
Przedstawi¢ obliczenia z analizy miareczkowe;.

Zapisa¢ rownanie reakcji utleniania i redukcji: jony manganianu (VII) + kwas szczawiowy.
Zestawi¢ wyniki w tabeli.

Poda¢:

V — objetosé roztworu KMnO,4 [cm?] zuzyta na zmiareczkowanie napromienianego roztworu,
Vo - objetos¢ roztworu KMnO, [Cm3] zuzyta na zmiareczkowanie §lepej proby ($rednia z 2
miareczkowan),

m — liczba moli kwasu szczawiowego roztozona pod wptywem promieniowania.
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Tabela. Wyniki oznaczania natgzenia promieniowania lampy UV za pomocg aktynometru
uranylowo-szczawianowego

Czas napromieniania
[min]

V [em?]

Natezenie
promieniowania
[J/min-cm?]

15

20

25

30

Srednia wartos¢ natezenia promieniowania

Sformutuj wnioski.
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Rozdzial 14. Fotodegradacja polimerow

Promieniowanie UV wywotuje reakcje fotochemiczne w polimerach. Pg¢kanie
tancuchoéw, utlenianie, sieciowanie oraz inne specyficzne reakcje charakterystyczne dla
danego polimeru lub grupy polimeréw sa reakcjami fotochemicznymi. Degradacj¢ rozumie
si¢ jako reakcje pekania tancuchow polimerowych. Ten proces ma miejsce zarOwno w
obecnosci jak i w nieobecnos$ci tlenu. W obecnosci tlenu, oprocz degradacji, zachodzi réwniez
utlenianie polimeru. Ogodlnie przyjmuje si¢, ze proces fotodegradacji utleniajacej sktada si¢ z
trzech etapow:

1. Inicjowanie, w ktérym powstaja wolne rodniki.

2. Propagacja, w ktorym wolne rodniki reagujg z tlenem tworzgc rodniki alkoksylowe i
nadtlenkowe oraz wtérne reakcje wolnych rodnikéw.

3. Terminacja, w ktérym wolne rodniki reaguja ze soba konczac reakcje fotochemiczne w
polimerze.

Proces inicjowania rozpoczyna si¢ w wyniku absorpcji kwantu promieniowania przez grupy
chromoforowe obecne w strukturze polimeru lub stanowigce defekty strukturalne, albo przez
zwigzki chemiczne, ktore nie sg zwigzane z polimerem a stanowia zanieczyszczenia, zdolne
do absorpcji promieniowania:

PH, 0, —>— P"+ HO;'
PH — polimer, P’ - rodnik polimerowy (makrorodnik), HO," - rodnik wodoronadtlenkowy.

Etap propagacji obejmuje reakcje makrorodnikow z tlenem atmosferycznym z utworzeniem
makrorodnika nadtlenkowego (POO"):

P*+ O, —» POO’

Te makrorodniki nadtlenkowe (POO’) sg w stanie oderwaé¢ atom wodoru z czgsteczki
polimeru i w wyniku takiej reakcji powstaje rodnik polimerowy (P°) i polimer z grupa
wodoronadtlenkowg (POOH):

POO’ +PH — P" + POOH

Trzeciorzedowe atomy wegla tatwiej ulegaja reakcji oderwania atomu wodoru niz
drugorzedowe lub pierwszorzgdowe atomy wegla.
Grupy wodoronadtlenkowe w tafcuchu polimerowym mogg ulega¢ fotolizie lub termolizie:

POOH —2 PO" + 'OH

Powstate w powyzszej reakcji rodniki alkoksylowe (PO) i rodniki wodorotlenowe (‘OH)
moga oderwa¢ atom wodoru z polimeru (PH) z utworzeniem kolejnych rodnikow
polimerowych (P°):

PO’ +PH — POH + P’
HO + PH — P" + H,O

Rodniki alkoksylowe (PO") uczestnicza w wielu reakcjach:
a) pekanie wigzania w pozycji B do rodnika:

R
|

—CH2—(|:—CH2— —> —CH2—9R +°CHp-
Q 0]

W tej reakcji, w wyniku fragmentacji tancucha polimerowego, powstaja produkty
zawierajace na koncu tancucha grupy karbonylowe oraz rodniki polimerowe.
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b) utworzenie grupy ketonowej w tancuchu polimerowym:

R
|

-CHp-C-CHp- —> -CHp-(-CHp + K
Q 0

¢) rozktad grup wodoronadtlenkowych spowodowany rodnikiem alkoksylowym:

R R R R
_CH2-(||3-CH2- + -CH2-(||3-CH2- —> —CH2—¢—CH2- + -CH2-¢-CH2-
Q 0 OH o

OH O

d) reakcja miedzy dwoma rodnikami alkoksylowymi prowadzaca do utworzenia
produktow z grupami karbonylowymi lub wodorotlenowymi:

H H H

| | |
-CHp-C-CHy- + -CH)-C-CHy- —» -CHp-C-CHy- + -CHp-C-CHp-

Q 0 o} OH

Grupy karbonylowe sa zdolne do absorpcji promieniowania UV 1 moga ulega¢ reakcjom
Norrish’a I lub I1.

Reakcje terminacji koncza fotodegradacje utleniajaca polimeru. Rodniki polimerowe, jak
réwniez rodniki matoczasteczkowe, moga reagowac ze sobg i tworzy¢ czesto usieciowane
struktury:

P°+P — P-P

P*+PO" — POP

P+ POO" — POOP

P"+OH — POH

PO’ + PO’ +— POOP

PO'+'H — POH

PO’ +'OH — POOH

POO’ + POO’ — POO-POO — POOP + O,

POO" + POO" — P=0 + P-OH + O,

POO’ + 'OH — POH + O,

POO" + PO — POOOP — POP + O,

W trakcie napromieniania polimerdw powstaja zwigzki matoczgsteczkowe 1 produkty
gazowe, ktore opuszczajg uktad.

Wptyw soli metali przejSciowych na przebieg reakcji fotochemicznych w polimerach zalezy
od rodzaju polimeru 1 rodzaju metalu. Sole metali przejSciowych moga przyspiesza¢ lub
hamowa¢ procesy fotochemiczne w polimerach. Chlorek zelaza (III), rozpuszczony w
acetonitrylu, wystepuje w formie jonéw FeCly, co zostalo potwierdzone metodg spektroskopii
UV-Vis. Te jony tworzg si¢ zgodnie z reakcja:

nS + 2 Fe**(Cl); — Sy(Fe**(CI),)*(Fe**(CI).)

gdzie S oznacza rozpuszczalnik
Pod wplywem napromieniania UV jony FeCly, ulegaja fotolizie:

Fe®*(Cl)y — ™5 Fe?*(CI)y.1...CI" — Fe? (Cl )1 + CI
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W tej reakcji powstajg reaktywne atomy chloru, ktore sa w stanie oderwaé atom wodoru od
czasteczki polimeru z utworzeniem rodnika polimerowego (P*), mogacego bra¢ udziat w
wielu reakcjach przyczyniajac si¢ do degradacji polimeru:

PH+CI"— P+ HCI

Ponadto sole nieorganiczne mogg bra¢ udziat w wielu innych reakcjach fotochemicznych.

W czasie napromieniania roztworu polimeru zmienia si¢ ci¢zar czasteczkowy polimeru
wskutek reakcji pgkania tancuchéw. Do badan fotodegradacji polimeru czgsto stosuje si¢
metody wiskozymetryczne. Wielkoscia otrzymywana z tych pomiaréw posrednio jest
graniczna liczna lepko$ciowa [n] zwana tez lepkoscia istotng, ktora dostarcza informacji o
degradacji polimeru. Przeprowadzajac pomiary wiskozymetryczne otrzymujemy stosunek
lepkosci nrl, inaczej lepko$¢ wzgledna, czyli lepko$¢ roztworu polimeru n do lepkosci
rozpuszczalnika np:

Nrel = N/Mo = (dt)/(doto)

gdzie: d-gestos$¢ roztworu polimeru, do-gestos¢ rozpuszczalnika.

W przypadku rozcienczonych roztwordw polimerdéw, a tylko takimi si¢ postugujemy, gestosé
roztworu polimeru nie rézni si¢ znaczaco od gestosci rozpuszczalnika. W praktyce pomiary
lepkosciowe sprowadzaja si¢ do pomiarow czasu wyptywu roztworu polimeru t do czasu
wyplywu czystego rozpuszczalnika to:

MNrel = t/to.

Nastepnie oblicza si¢ lepko$¢ specyficzna nsp (Nsp = Mret — 1). Jest wiele rownan stuzacych do
wyznaczania granicznej liczby lepkos$ciowej, wiaczajac rowniez metody jednego punktu.
Metodg jednego punktu wyznaczania GLL jest rOwnanie Solomona 1 Ciuta:

[n]= ? (Nsp — In nrel)ll2

gdzie: c-stezenie roztworu polimeru [g/cm®].
Pomiary wiskozymetryczne przeprowadza si¢ w zmodyfikowanym wiskozymetrze
Ubbelohde’a. Roztwor polimeru mozna napromienia¢ bezposrednio w takim wiskozymetrze,

poniewaz zbiornik, w ktorym znajduje si¢ badany roztwor, wykonany jest ze szkla
kwarcowego. Na rysunku 3 przedstawiony jest przyktadowy wiskozymetr kwarcowy.
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Rysunek 3. Wiskozymetr do badan fotochemicznych.

Cwiczenie. Fotodegradacja poli(tlenku etylenu) w roztworze

Cel: Celem c¢wiczenia jest wyznaczenie granicznej liczby lepkosciowej (GLL) roztworu
poli(tlenku etylenu) (PEO) w acetonitrylu i poli(tlenku etylenu) z dodatkiem chlorku Zelaza
(IIT) po naswietlaniu roztworéw promieniowaniem UV oraz okres$lenie wptywu chlorku
zelaza (IIT) na reakcje przebiegajace w PEO. Wzor PEO: (-CH,-CH,-O-),.

Aparatura: niskoci$nieniowa lampa rtgciowa TUV 30 W, wiskozymetry kwarcowe.

Odczynniki: PEO My = 100 000; 1% (m/v) roztwor PEO w acetonitrylu i roztwor PEO z
dodatkiem 1% FeCls.

Bezpieczenstwo: Nalezy chroni¢ oczy i1 skoérge przed promieniowaniem UV stosujgc
odpowiednie okulary, maski i rekawice.

Wykonanie zadania:
1) Przygotowac 1% (m/v) rozwor PEO w acetonitrylu w kolbie na 50 cm®.
2) Przygotowaé rozwor PEO w acetonitrylu z dodatkiem FeCls w kolbie na 25 cm®.
(sktad roztworu: 0,01% FeCls + 0,99% PEO w 25 cm®); odwazy¢ odpowiednia ilosé FeCls
(0,0025g) 1 odmierzy¢ odpowiednig ilo$¢ przygotowanego w punkcie 1 roztworu PEO
(0,2475g, znajduje sie w 24,75 cm® roztworu). Wykona¢ odpowiednie obliczenia w
zalezno$ci od ilosci odwazonych substancji, tak zeby zachowa¢ sktad roztworu: 0,01%
FeCl3:0,99% PEO .
Umiesci¢ w wiskozymetrze 16 cm” roztworu 1 przesaczonego przez lejek Schotta G-2. W
drugim wiskozymetrze umiesci¢ 16 cm® roztworu 2 przesaczonego przez lejek Schotta G-2.
Wiskozymetry termostatowaé 10 min w 20°C. Zmierzy¢ czasy wyplywu roztwordéw przez
kapilare¢ wiskozymetru, wykona¢ ok. 4 pomiary, ktore moga si¢ r6zni¢ najwyzej o 0,1 s.

3
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Nastepnie rozwory w wiskozymetrach naswietli¢ niskoci$nieniowa lampa rtgciowg 15 min.
Odlegtos¢ od lampy powinna wynosi¢ 3,5 — 4 cm. Za kazdym razem nalezy umieszczad
wiskozymetry w tym samym polozeniu. Po naswietlaniu wiskozymetry umiesci¢ w
termostacie na 10 min. i ponownie zmierzy¢ czasy wyptywu roztworow przez Kapilare.
Wykona¢ pomiary dla czaséw naswietlania 15 min., 30 min., 60 min.

Po zakonczeniu zadania umy¢ wiskozymetry acetonitrylem i zmierzy¢ czasy wyptywu
czystego rozpuszczalnika przesgczonego przez lejek Schotta G2.

Opracowanie wynikow:

a) W oparciu o zmierzone czasy wyplywu roztworow i rozpuszczalnika wyznaczy¢é GLL

roztworu PEO i PEO z dodatkiem FeCls przed naswietlaniem i po réznych czasach
na$wietlania korzystajgc z rOwnania Solomona-Ciuty [1, 2]:

J2
[n] = e (Msp — In 11rel)1/2
gdzie nsp 1 Mrel s3 lepkoscia specyficzng i wzgledna, a ¢ jest stezeniem roztworu
polimeru w g/cm®.

Wiyniki zestawi¢ w tabelce:
Czas napromieniania [min.] GLL PEO GLL PEO+FeCl;
0
15
30
60

b) Na podstawie uzyskanych wynikow zaproponowaé przebieg reakcji fotochemicznych

zachodzacych w poli(tlenku etylenu) pod wpltywem naswietlania UV oraz okresli¢
wptyw FeCls na te reakcje.

Literatura:

1. J. F. Rabek, Polymer Photodegradation. Mechanisms and experimental methods.
Chapman & Hall, London Glasgow Weinheim New York Tokyo Melbourne Madras,
1995.

2. Praca zbiorowa pod red. J. Paczkowskiego, Fotochemia polimerow. Teoria i
zastosowanie, Wydawnictwo UMK, Torun, 2003.

3. L. Huppenthal, Roztwory polimeréw, Wydawnictwo Naukowe UMK, Torun, 2008

4. H. Kaczmarek, Efekty przyspieszania fotochemicznego rozktadu polimeréw przez
substancje mato- 1 wielkoczasteczkowe, Uniwersytet M. Kopernika, Torun, 1998.

5. J. F. Rabek, J. Lucki, B. J. Qu, W. F. Shi, Macromolecules, 24 (1991) 836-843.

6. G.F.Solomon, I. Z. Ciuta, J. Appl. Polym. Sci., 6 (1962) 683-686.

7. K.K. Chee, J. Appl. Polym. Sci., 34 (1987) 891-899.

8.  W.N. Cwietkow, Struktura makroczasteczek w roztworach, WNT, Warszawa, 1968.

75



Rozdzial 15. Wplyw promieniowania UV na wlasciwosci powierzchniowe
polimerow

Swobodna energia powierzchniowa (SFE) réwna jest liczbowo pracy jaka jest
potrzebna do utworzenia nowej jednostki powierzchni podczas rozdziatu dwoch faz
znajdujacych si¢ w rownowadze w odwracalnym procesie izotermicznym. Jednostka
swobodnej energii powierzchniowej jest mJ/m?. Czesto zamiennie stosuje sie pojecie napiccia
powierzchniowego, ktérego jednostka jest mN/m, sila dziatajaca na jednostke dtugosci.
Zwiazek miedzy napigciem powierzchniowych i1 swobodng energia powierzchniowg jest
nastepujacy: mJ/m? = mN/m. Swobodna energia powierzchniowa ciat statych, w tym takze
polimeréw, moze by¢ wyznaczona jedynie metodami posrednimi, np. poprzez pomiary katy
zwilzania dwiema lub trzema cieczami pomiarowymi r6znigcymi si¢ polarnoscia.

Wyznaczenie swobodnej energii powierzchniowej opiera si¢ na réwnaniu Young’a:

Osv = OsL + oLvcosOy

gdzie: osy — migdzyfazowe napigcie powierzchniowe na granicy faz: cialo stale — para
nasycona cieczy

os. — miedzyfazowe napigcie powierzchniowe na granicy faz: ciato state - ciecz

oLv — migdzyfazowe napigcie powierzchniowe na granicy faz: ciecz — para nasycona cieczy
(dla cieczy jest to napigcie powierzchniowe)

Oy — rownowagowy kat zwilzania lub kat Young’a, utworzony przez styczna do powierzchni
kropli cieczy w punkcie styku trzech faz: stalej, cieklej, gazowe;j.

Roéwnanie Young’a mozna rowniez wyrazi¢ nastepujaco:
Ysv = YsL T YLvCOS®y

gdzie: y odnosi si¢ do swobodnej energii powierzchniowe;.

Roéwnanie Young’a mozna przedstawi¢ w postaci graficznej:

YLv

AU

]

Rysunek 4. Kropla cieczy na powierzchni ciata statego.

Zeby uzyskaé zadowalajace wyniki badan kata zwilzania, badana powierzchnia musi
by¢ sztywna, nieruchoma, o matej chropowato$ci powierzchni, jednorodna i pozbawiona
zanieczyszczen. Poniewaz trudno jest spelni¢ wszystkie te warunki, wigc moze to by¢
przyczyng powstawania btedow podczas pomiaréw i1 odchylen od rownowagowego kata
zwilzania.

Do celéw obliczeniowych stosuje si¢ rOwnanie Younga w prostszej postaci:
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Ys = YsL + YLCOs®

gdzie: ys — swobodna energia powierzchniowa polimeru w prdozni,
yL — Swobodna energia powierzchniowa cieczy pomiarowej,
® — kat zwilzania badanej powierzchni rzeczywiste;.

Powierzchnie hydrofobowe charakteryzuja si¢ duzymi wartosciami kata zwilzania,
natomiast powierzchnie hydrofilowe maja mate katy zwilzania.

Warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej (ys) jest obliczana na podstawie katow
zwilzania wyznaczonych dwiema cieczami pomiarowymi, r6znigcymi si¢ polarno$cig. Jedng z
metod wyznaczania swobodnej energii powierzchniowej jest metoda Owensa-Wendta, w
ktérej przyjmuje si¢, ze swobodna energia powierzchniowa dzieli si¢ na dwie skladowe:
dyspersyjna (yg) i polarng (y2):

Ys= Vs +7§

Catkowita swobodna energia powierzchniowa ciat stalych zalezy od oddziatywan
migdzyczasteczkowych rdéznego typu, takich jak oddziatywania dyspersyjne (van der Waalsa)
i polarne, wlaczajac oddzialywania kwasowo-zasadowe, i jest sumg wszystkich tych
sktadnikow.

Taki podziat i opis swobodnej energii powierzchniowej doprowadzit do nastgpujacego
réwnania:

Yoo= Vsty -2 (Yg YdL )0’5 - 2(72 VE)OYS

gdzie: indeks s odnosi si¢ powierzchni polimeru,
indeks | odnosi si¢ do cieczy pomiarowe;.
Z polaczenia powyzszego rownania i prostszej formy réwnania Younga otrzymujemy
nastepujacg zaleznosc:
1+cos®
1. {L+c0s6) ) L= (v 5+ ()
Z tego réwnania mozna wyznaczy¢ s jesli znane sa wartosci y! i y? dwoéch cieczy
pomiarowych. Zwykle jedna z cieczy ma duza warto$¢ y! i malg wartos¢ y! (np. woda), a
druga - matg warto$¢ y? i duza warto$é¢ y! (np. dijodometan). W ten sposob otrzymujemy
uktad rownan, gdzie ®; odnosi si¢ do kata zwilzania woda, a ®; - do kata zwilzania
dijodometanem:
(v3)%° + 1,53 (y2)%° = 7,80 (1 + cos®,)

(v8)%° +0,22 (2)%° = 3,65 (1 + c0sOy)

Ostatecznie otrzymujemy swobodng energie powierzchniows ys, ktora jest suma y2 i vi.

Urzadzeniem stuzagcym do pomiarow kata zwilzania jest goniometr. Na rysunku 5
przedstawiony jest schemat takiego urzadzenia. Nowe aparaty sa wyposazone w kamere
wideo 1 oprogramowanie, umozliwiajgce zarejestrowanie i zanalizowanie obrazu kropli cieczy
pomiarowe] na powierzchni ciata statego. Ponadto nowe aparaty posiadajg automatyczny
system dozowania cieczy pomiarowe;j.
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Rysunek 5. Goniometr do pomiaréw kata zwilzania.

Pomiary kata zwilzania sg wykorzystywane do oceny zmian swobodnej energii
powierzchniowej polimerow poddanych dziataniu réznych czynnikéw chemicznych lub
fizycznych. Jednym z takich czynnikéw fizycznych przyczyniajacych si¢ do zmian na
powierzchniach polimerow jest promieniowanie UV, ktére powoduje degradacje, utlenianie,
sieciowanie polimerow. Zmiany polarnosci powierzchni polimeréw spowodowane reakcjami
fotoutleniania moga by¢ badane za pomoca goniometru. Polimerem, na przyktadzie ktérego
mozna przedstawi¢ te reakcje jest polietylen (PE), o wzorze (-CH,-CH,-),. Polietylen nie
powinien absorbowaé promieniowania UV, poniewaz nie posiada grup, ktore moga
absorbowa¢ promieniowanie powyzej 200 nm. Jednak polimer ten ulega fotodegradacji
utleniajacej z powodu obecnosci wewnetrznych 1 zewngtrznych zanieczyszczen,
posiadajacych grupy chromoforowe zdolne do absorpcji promieniowania UV 1 zainicjowania
przemian fotochemicznych.

W pierwszym etapie, inicjowania, tworzg si¢ wolne rodniki:

-CHp-CHp-CHap- — -CHp-"CH-CHyp- + H'

Nastepny etap to propagacja obejmujaca rdznorodne reakcje, przede wszystkim reakcje
rodnikéw polimerowych z tlenem, w wyniku ktorych powstaja makrorodniki nadtlenkowe:

0-0-
L I
-CH»-CH-CHp- + Op — -CH»-CH-CHj-

Makrorodniki nadtlenkowe moga oderwa¢ atom wodoru z tej samej lub sasiedniej
makroczasteczki 1 utworzy¢ produkty z grupami wodoronadtlenkowymi oraz rodniki
polimerowe:

o-0 o-on .
-CH»-CH-CHj- + -CHy-CHjy-CHy- = -CHp-CH-CHj- + -CH»-CH-CH»-

Rodniki polimerowe biorg udziat w kolejnych reakcja utleniania, a grupy wodoronadtlenkowe
ulegaja fotolizie:
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Q-OH o)
-CH,-CH-CHy- 23 -CH,-CH-CH,- + 'OH

Obydwa rodniki biorg udziat w wielu reakcjach, np. oderwania atomu wodoru od tej samej
lub innej makroczasteczki, z utworzeniem produktéw zawierajacych grupy wodorotlenowe:

O OH
| | .
-CHy-CH-CHp- + -CHp-CHp-CHjy- —» -CHp-CH-CHj- + -CH-CH-CHj-

Rodniki alkoksylowe moga réwniez ulega¢ reakcji rozerwania wigzania w potozeniu 3 do
rodnika z utworzeniem produktow zawierajgcych grupy karbonylowe oraz kolejnych
makrorodnikow:

(o} 0
| 1 .
-CHy-CH-CHy-—» -CH,-CH + CHy-

Wszystkie rodniki i makrorodniki mogg uczestniczy¢ w wielu kolejnych reakcjach powodujac
degradacje, utlenianie, rozgalezianie tancucha i sieciowanie polimeru.

Etap terminacji jest ostatnim etapem fotodegradacji utleniajacej polimerow. Rodniki
powstate w wyniku napromieniania polimeru 13cza si¢ ze sobg tworzac nieaktywne produkty.
W  obecnosci tlenu zakanczanie zachodzi gltownie wskutek reakcji makrorodnikow
nadtlenkowych ze soba:

-CHp-CH-CHj-
o-0- o0 b
-CH»-CH-CHj- + -CH-CH-CHp- — IO + 0y
[
-CHp-CH-CHj-

Przy braku tlenu nie powstaja makrorodniki nadtlenkowe i alkoksylowe, a obecne s3
tylko rodniki polimerowe, wigc w etapie terminacji rodniki polimerowe tacza si¢ ze soba
konczac fotochemiczne procesy:

—CH2—(I:H—CH2—

-CHy-CH-CHy- + -CHy-CH-CHy- —>
-CHp-CH-CHj-

Promieniowanie UV przyczynia si¢ do zmniejszenia cigzaroOw czasteczkowych
polimeru, zwigkszenia polidyspersyjnosci, tworzenia usieciowanych struktur i r6znorodnych
produktow zawierajacych grupy utlenione, takie jak: aldehydowe, ketonowe, kwasowe,
estrowe, nadtlenki. Te grupy polarne wptywaja na wtasciwosci powierzchniowe polimeréw.

Cwiczenie. Wplyw promieniowania UV na wlasciwosci powierzchniowe folii
polimerowej

Cel: Ocena zmian polarnosci folii z polistyrenu (PS) lub poli(chlorku winylu) (PVC)
poddanej dziataniu promieniowania UV. Wzory polimerow:

(-CHj-CH-),
(-CHp-CH-);
PS: PVC: Cl

Aparatura: Skomputeryzowany aparat do pomiaru kata zwilzania DSA 10 (Kriiss, Niemcy),
niskoci$nieniowa lampa rteciowa TUV 30 W, ptytki szklane.
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Odczynniki: Folia z PS lub PVC, metanol, woda zdejonizowana, dijodometan. tasma
samoprzylepna.

Bezpieczenstwo: Nalezy chroni¢ oczy i1 skor¢ przed promieniowaniem UV stosujac
odpowiednie okulary, maski i rekawice.

Wykonanie zadania:

Foli¢ polimerowg umiescic¢ na plytce szklanej i umocowac jej brzegi za pomocg tasmy,
tak zeby folia byta dobrze naciagnieta, bez pofaldowan. Przygotowac dwie identyczne probki,
przy czym nalezy zwrdci¢ uwage, zeby strona filmu polimerowego poddania napromienianiu
byta dla obu probek ta sama. Powierzchni¢ folii przemy¢ metanolem w celu usunigcia
zanieczyszczen. Minimalna nawet obecnos$¢ zanieczyszczen, takich jak np. thuszcz osadzony
cho¢by monomolekularng warstwa na powierzchni, moze zupeinie znieksztatci¢ wynik
pomiaru. Nalezy zwrdci¢ uwage, zeby metanol nie dostat si¢ miedzy folie a ptytke szklang.

Jedna probke umiesci¢ pod lampa UV na 1,5h. Drugg probke przeznaczy¢ do badania
kata zwilzania cieczami pomiarowymi.

Zmierzy¢ kat zwilzania woda zdejonizowang (lub gliceryng) (ok. 10 kropli) i
dijodometanem (ok. 10 kropli) dla probki nienaswietlanej postepujac zgodnie z instrukcjg
obstugi aparatu. Za wynik przyjmuje si¢ Srednig arytmetyczng wszystkich oznaczen, po
odrzuceniu wynikéw skrajnie rdéznigcych si¢. Powierzchni¢ folii po pomiarze kata zwilzania
jedna ciecza osuszy¢ bibulg. Nastepnie zmierzy¢ kat zwilzania stosujac drugg ciecz
pomiarowa, czyli dijodometan. Krople cieczy nalezy umieszcza¢ w nowym, czystym miejscu
na folii polimerowej. Po pomiarze powierzchni¢ folii osuszy¢ bibuila.

Obliczy¢ swobodng energie¢ powierzchniowa, jej skladowa polarng i dyspersyjna
metodg Owensa-Wendta.

Wykona¢ pomiar kata zwilzania wodg 1 dijodometanem dla probki poddanej dzialaniu
promieniowania UV postepujac zgodnie z instrukcjg obstugi aparatu. Obliczy¢ swobodng
energie powierzchniowa i jej sktadowe metodg Owensa-Wendta.

Poréwna¢ wyniki otrzymane przed 1 po naswietlaniu. Poda¢ przyczyny
zaobserwowanych zmian polarnosci folii polimerowej. Narysowa¢ wzor badanego polimeru 1
zaproponowa¢ mechanizm rekcji zachodzacych na powierzchni, ktorych skutki byly
obserwowane podczas pomiaréw kata zwilzania.
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Instrukcja obslugi aparatu do pomiaru kata zwilzania z analiza ksztaltu kropli

=

o

10.
11.

12.

13.

14.
15.

16.

Wilacz komputer, a nastgpnie aparat pomiarowy DSA10 Control Unit.
Uruchom program DSA.

Wybierz ,,File”, a nastepnie Open FG-Window lub wcisnij ikone 4

Wybierz ikong ., zeby obserwowa¢ na zywo igle. ,,Zywy obraz” pojawia si¢ na
monitorze, powinno by¢ biate okno.

Pojawia si¢ okno ,,DSA Device Control Panel”, w ktérym nalezy wybra¢ opcje
,Dosing” 1 wybra¢ strzykawke S1. Nastepnie, jesli strzykawka jest pusta nalezy ja
napehic¢ ciecza wybierajac opcje ,,Refill” i ,,Refill now”. Ciecza, ktéra ma by¢ uzyta
do pomiaru jest woda zdejonizowana lub gliceryna. Objgtos¢ cieczy 3 pl.

W submenu ,,Option/Drop Type” wybierz opcj¢ ,,Sessile Drop™.

W submenu ,,Option Subtype” wybierz wlasciwy kierunek kropli.

Dla kropli, ktéra spoczywa na poziomej ptaszczyznie nalezy wybra¢ ,,Normal Sessile
Drop”.

Probke badanego polimeru umie$¢ na stoliku (mozna zmienia¢ potozenie stolika w
poziomie i pionie za pomocg pokretet przy tym stoliku).

Wprowadz igl¢ na obraz monitora. W menu “DSA Device Control Panel” wybierz
opcje “N-pos” i za pomocg klawiatury (strzatki géra — dot) ustaw iglte w odleglosci ok.
1,5 $rednicy igly od powierzchni badanej probki.

Umies¢ obraz igly na srodku obrazu monitora.

Wybierz ,,Option/Drop Info”. Pojawia si¢ okno menu, w ktérym zawarte sg rozmaite
dane np. gestos¢ cieczy (,,Densities”, ,,Drop Phase” 1 ,,Embedding Phase”) oraz
srednica igly (Diameter of the needle [mm]). Wprowadz odpowiednie dane
(temperatura, gestos¢ cieczy pomiarowej: Densities, Drop Phase — ggstosci cieczy
pomiarowych znajduja na oddzielnej kartce, ktora lezy przy aparacie).

W menu “DSA Device Control Panel” wybierz opcje ,,Dosing” i wytworz krople o
objetosci 3 pul wybierajac zielong strzatke w gore. Informacja o objetosci kropli
pomiarowej (lig. vol [uml]) znajduje si¢ w oknie po prawej stronie, powinna by¢
wpisana objetos¢ - 3 ul). Krople nalezy posadzi¢ na probcee, nie zrzucaé. Nastepnie
podnies$ igte tak, zeby nie byta widoczna na ekranie. Wybierz N-Pos i za pomocg
strzatek z klawiatury podnie$ igle.

Uzyj ,,Focusing Assistant”, by sprawdzi¢ ostro$¢ obrazu wciskajac ikone .

Na ekranie pojawia si¢ okno, w ktorym zwiekszajaca si¢ ostro$¢ obrazu wskazywana
jest najwigksza mozliwg liczba.

Ustaw odleglo$¢ miedzy soczewkami a kropla tak, by liczba w oknie byta jak
najwicksza. Regulowanie odlegtosci i1 ostro$ci przeprowadza si¢ pokrettami na

kamerze. W przypadku informacji ,,na”, popraw ostro$¢ lub zmien powigkszenie.
o)

Wocisnij ikong “==== by zapamig¢ta¢ obraz kropli.

Umies¢ linie podstawowg (niebieska pozioma linia) na granicy probki 1 cieczy
weciskajac odpowiednie strzatki z klawiatury.

By wykona¢ obliczenie kata zwilzania nalezy wybra¢ metode TANGENT 10 7
submenu ,,Profile/Contact Angle Using”. Obliczenia moga by¢ réwniez wykonane

F
Feith g8

poprzez wcisniecie ikony
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17.

18.

19.

20.
21.

22.

23.
24,

25.
26.

217.

28.

Wyniki pomiarow kata zwilzania pojawiaja w oddzielnym oknie ,,Result-window”.
Jesli okno to nie jest widocznie na ekranie mozna je otworzy¢ wybierajac ,,File”, a
nastepnie opcj¢ ,,Open Result-window”. Wyniki pomiaréw Iacznie z ggstoscig badanej
cieczy 1 innymi parametrami kropli moga by¢ wyswietlane prze wcisnigcie ikony

Powtorz pomiar dla nastgpnej kropli uprzednio ,,odmrazajac” obraz przez kliknigcie

ikony z kamerg 7%, Punkty 9-17.

Zapisz uzyskane wyniki do pamiegci:

File, Save as

Na dysku D wybierz $ciezke ,,Studenci” i nadaj nazwe swojemu plikowi.

Po zakonczeniu pomiaréw wydrukuj tabelke wynikami.

Nastepnie nalezy wykona¢ pomiary kata zwilzania dijodometanem. W zwiazku z
czym nalezy wybra¢ w menu ,,File” opcje ,,New result-window”, w ktorym beda
zbierane wyniki pomiarow kata zwilzania dijodometanem.

W oknie ,,DSA Device Control Panel” nalezy wybra¢ opcj¢ ,,Dosing” i strzykawke S2.
Nastepnie, jesli strzykawka jest pusta nalezy napetlic ja ciecza wybierajac opcje
,»Refil” 1 ,,Refil now”. Objetos¢ kropli dijometanu 2 pl.

Nastepnie nalezy powtdrzy¢ zadania opisane w punktach od 8 do 20.

Dysponujac wynikami pomiaréow kata zwilzania woda/gliceryng i dijodometanem
mozna obliczy¢ swobodng energie powierzchniowa 1 jej sktadowe.

W menu ,,File” wybrac ,,Surface energy calculation” lub ikong £

W otwartym oknie ,,Surface energy calculation” klikna¢ prawym przyciskiem myszy i
wybra¢ ,,Add”, otworzy si¢ okno ,,Test liquid data...”, w ktorym wybrac ,,.Browse In
database...”. Wybra¢ badang ciecz (woda/gliceryna) (Water - Busscher/ Glicerol-
Busscher) 1 klikng¢ na nig dwa razy lewym przyciskiem myszy. Dane dotyczace tej
cieczy zostang automatycznie wstawione w oknie ,,Test liquid data...”. W miejscu
,Contact angle” wpisa¢ zmierzong warto$¢ kata zwilzania 1 potwierdzi¢ przyciskiem
,OK.”. Dane pojawig si¢ w oknie ,,Surface energy calculation”.

Powtdrzy¢ dziatania w punkcie 26 wybierajac drugg ciecz pomiarowa: dijodometan
(Busscher).

Gdy w oknie ,,Surface energy calculation” sg dane obu cieczy pomiarowych, prawym
przyciskiem myszy wybra¢ ,,Method”, a dalej ,,Owens-Wendt”. Gdy jest juz ustalona
metoda, prawym przyciskiem wybra¢ ,,Calculation”. Pojawi si¢ nowe okno z danymi:
swobodna energia powierzchniowa IFT (s), sktadowa polarna swobodnej energii
powierzchniowej IFT (s,P) 1, skladowa dyspersyjna swobodnej energii
powierzchniowej IFT (s,D). Spisa¢ te dane. Jednostka swobodnej energii
powierzchniowej jest mJ/m?.

(*) Metoda obliczen ,, TANGENT 1”

Metoda ta wykorzystuje rownanie przekroju stozkowego dla profilu kropli. Pochodna tego
robwnania w punkcje przecigcia z podstawa daje nachylenie stycznej (tangens) w punkcie
kontaktu trdjfazowego, a stad wartos¢ kata zwilzania.
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Rozdzial 16. Obliczanie energii wzbudzenia w modyfikatorach polimerow
pod wplywem promieniowania UV

Cel ¢wiczenia

Metody chemii obliczeniowej sa obecnie jednym ze standardowych narze¢dzi
stosowanych w chemii eksperymentalnej, gdzie uzywa si¢ ich zarowno do interpretacji
otrzymanych wynikéw jak i do przewidywania wiasciwosci syntetyzowanych substancji.
Rosngca popularno$¢ metod obliczeniowych wsrdéd eksperymentatoréw — skutkuje
pojawieniem si¢ programéw pozwalajacych na graficzng obstuge pakietéw obliczeniowych.
Dzieki temu do efektywnego prowadzenia obliczen nie jest konieczna doglebna znajomosc
chemii kwantowej, ani znajomos$¢ obslugi systemu operacyjnego Linux, czy tez
jakiegokolwiek jezyka programowania.

Jednym z wielu dostepnych programow do wizualizacji czasteczek jest program
Gabedit. Zostat on wybrany ze wzglgdu na oferowang mozliwo$¢ tworzenia plikow
wsadowych do wielu pakietow obliczeniowych oraz mozliwo$¢ graficznej prezentacji
otrzymanych rezultatow (m.in.: widma UV-Vis, IR, orbitale molekularne, ggstosc
elektronowa). Istotng zaleta jest tez mozliwos¢ uzycia programu Gabedit na platformie
Windows.

Cwiczenie ma na celu przygotowanie studentéw do wykorzystywania mozliwosci
metod obliczeniowych przy pomocy programu Gabedit. W trakcie ¢wiczen student zapozna
si¢ ze sposobem konfiguracji programu, koniecznym do prowadzenia obliczen na zdalnym
klastrze obliczeniowym. Pozna sposoby budowania struktury czasteczki, generowania plikow
wsadowych do pakietu obliczeniowego Gaussian oraz uzyskiwania potrzebnych informacji z
plikow wynikowych.

Zaktadana jest znajomos$¢ przez studenta podstawowych poje¢ z zakresu chemii
kwantowej, zdobytych na wyktadzie kursowym.

Pierwsze logowanie

Podczas pierwszego logowania nalezy skonfigurowac system w sposdb umozliwiajacy
efektywng prace w przysztosci. Czes¢ wskazanych operacji nie jest niezbedna, lecz ich
wykonanie spowoduje, Ze praca bedzie zdecydowanie fatwiejsza, a system bardziej przyjazny.
Cwiczenia beda prowadzone na dwoch komputerach:

e |okalnym (pknk_numer) — desktopie znajdujgcym si¢ w pracowni; na nim bedg
przygotowywane i analizowane wszystkie pliki,
e zdalnym (boron. chem. umk. pl) — serwerze obliczeniowym znajdujacym si¢ w
serwerowni; na nim beda prowadzone obliczenia.
Dane umozliwiajace logowanie, czyli loginy oraz hasta zostang podane na pracowni.
Konta na tych komputerach musza by¢ skonfigurowane tak, aby komunikacja mi¢dzy nimi
nie wymagala cigglego podawania haset. Mozemy to uzyskac¢ korzystajac z tzw. klucza, ktory
nalezy tworzy¢ na komputerze lokalnym i umie$ci¢ w odpowiednim miejscu na komputerze
zdalnym. Ponadto warto ustawi¢ zaktadki umozliwiajgce graficzne laczenie z serwerem
boron, dzigki czemu ewentualng prace na plikach zdalnego konta bedzie mozna prowadzi¢ za
pomoca narze¢dzi graficznych.
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Po pierwszym zalogowaniu si¢ na komputer lokalny nalezy:

a) utworzy¢ klucz, za pomocg ktorego dostep do konta na komputerze boron bedzie
odbywat si¢ bez podawania haset. W tym celu nalezy otworzy¢ terminal tekstowy
(zaktadka: Programy/Aplikacje/Terminal), wpisa¢ w nim polecenie:
ssh—keygen
1 zatwierdzi¢ poprzez wcisnigcie przycisku enter, a nastgpnie zgadzac si¢ na domys$lne

opcje.
Klucz publiczny znajduje si¢ w pliku: /home/login_loc/. ssh/id_rsa. pub

b) zalogowac si¢ na koncie zdalnym za pomocg wydanego w terminalu polecenia:
ssh login_bor@boron. chem. umk. pl

login_bor oznacza tu nazwe uzytkownika na serwerze boron. Po  zatwierdzeniu
enterem zgadzamy si¢ na dodanie hosta boron do zaufanych komputeréw, podajemy
hasto, a nastepnie ~ zgadzamy si¢ na domyslne opcje przy generowaniu klucza na boronie.
Po wykonaniu tych  czynnosci nalezy si¢ wylogowa¢ (komenda: exit).
C) otworzy¢ graficzne polgczenie z komputerem boron. W tym celu nalezy kliknac¢
zaktadke: Miejsca/Polgcz z serwerem 1 uzupeli¢ pola w sposdéb wskazany na
ponizszym obrazku.

= Potaczenie z serwerem X

Typ ustugi: SSH - ‘

Serwer: |bnmn.chem.umk.pl
Informacje dodatkowe:

Port: |22

Katalog: |fhomeﬂ0gin_bor

Nazwa uzytkownika: |I0gin_b0r
Dodaj zaktadke
Nazwa zaktadki: |BGRGN

1 Pomoc ‘@ﬂnuluj ‘ Potgcz

Po zatwierdzeniu nalezy poda¢ hasto i zaznaczy¢ opcje: Zapamietanie hasta do
wylogowania i ponownie zatwierdzi¢. W wyniku tych operacji zostanie otworzone okno
managera plikow Nautilus.

d) przenies¢ klucz publiczny z komputera lokalnego na boron. Podany schemat
postepowania bedzie wykorzystywat program Nautilus oraz edytor tekstu gedit.
Aktywujemy okno managera plikow i w zaktadce: Widok zaznaczamy Wyswietlanie
ukrytych plikow. Manager plikbw pozwala nam na prace zarowno z plikami
komputera lokalnego jak 1 zdalnego. Aby unikngé probleméw nalezy przed
wykonywaniem operacji na plikach sprawdza¢, na ktorym komputerze obecnie
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pracujemy. Wchodzimy do katalogu domowego na komputerze lokalnym,
znajdujemy katalog: .ssh, a w nim plik id_rsa. pub. Klikamy na ikon¢ pliku
id_rsa. pub, co spowoduje otworzenie go w edytorze gedit. Kopiujemy zawarto$¢
pliku (Ctr1+C) i wracamy do managera plikow. Przechodzimy do katalogu domowego
na boronie klikajac na znajdujacy si¢ po lewej stronie okna managera napis: sftp dla
login_bor na boron.chem.umk.pl. Tam znajdujemy katalog . ssh. Klikamy na ikong
pliku authorized keys. Pojawi si¢ informacja o tym, ze plik ma nieznane
rozszerzenie. Klikamy Wyboér programu, zaznaczamy: Edytor tekstu i zatwierdzamy.
Gdy plik zostanie otwarty w programie gedit, ustawiamy kursor myszki na koncu
pliku i wklejamy do niego zawarto$¢ bufora Ctr1+V. Nalezy uwazac, zeby wklejenie
klucza z komputera lokalnego nie zepsuto struktury pliku, dlatego wlasnie najlepiej
wstawia¢ nowy klucz na koncu pliku.
Zapisujemy plik i zamykamy edytor.

e) ponownie zalogowac si¢ na konto na boronie (ssh
login_bor@oron. chem. umk. p1). Jezeli zalogowanie nastgpi bez pytania o hasto, to
wszystko przebieglo pomyslnie. W przeciwnym wypadku nalezy poprosié
prowadzacego o pomoc.

Praca na komputerze lokalnym

Praca na komputerze lokalnym bedzie odbywala si¢ gléwnie z wykorzystaniem
interfejsow graficznych, lecz czasami wygodniejsze bedzie uzycie terminala. Stad warto
poznac¢ kilka polecen, takich jak:

a) cdadres — przejdz do katalogu adres

b) cp zrodlo przeznaczenie — skopiuj zrodlo na przeznaczenie

c) mv zrodlo przeznaczenie — przenie§ zrodlo na przeznaczenie (uzywane czgsto do
zmiany nazwy pliku)

d) rm adres —usuwa plik adres

e) ls - wyswietla zawarto$¢ biezacego katalogu

Przykladowe zadanie: Widmo UV-Vis aniliny

Zadanie to ma na celu przedstawienie sposobu prowadzenia obliczen widma
absorpcyjnego aniliny przy pomocy programu Gabedit i pakietu obliczeniowego Gaussian.
Obliczenia beda skladaly si¢ z dwdch etapow: optymalizacja geometrii z charakterystyka
punktu stacjonarnego 1 wyznaczenia przej$¢ elektronowych w geometrii optymalne;.
Obliczenia bgdg prowadzone z wykorzystaniem metody DFT (funkcjonat B3LYP), w bazie
6-31G(d).

Uwaga: zanim przejdziemy do pracy, nalezy utworzy¢ katalog: anilina, w ktorym
bedziemy przechowywac¢ wszystkie pliki dla tego zadania.

Uruchamiamy program Gabedit korzystajac z zaktadki: Programy/Naukowe/Gabedit
QC-GUI, badz wydajac w terminalu polecenie gabedit. Przy pierwszym uruchomieniu
programu pojawig si¢ okna pozwalajace na ustawienie parametréw takich jak katalog
programu, kolory atoméw, rodzaje czcionek. Akceptujemy warto$ci pojawiajace si¢
domyslnie. Potrzebne zmiany zostang dokonane po6zniej. Po zatwierdzeniu domys$lnych opcji,
pojawi si¢ okno gabedita:
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= Gabedit
File Edit Insert View Geometry Tools Run Settings Window Help

ZEGeMNMBe 7 EEFELEHEHE e DOXNG [ &£ o7 8|

Recent Projects Data | Regultl

i FIREFLY ‘
! GAMESS

Klikajac Settings/Preferences otworzymy okno, w ktérym bedziemy mieli mozliwosé
ustawienia domys$lnego protokotu sieciowego oraz systemu kolejkowania na zdalnym
komputerze. Po kliknigciu zaktadki Network wybieramy protokot ssh. Nastgpnie w zaktadce

Batch ustawiamy typ kolejki PBS. Zatwierdzamy wciskajac przycisk: Save&Apply&Close

Aby przeprowadzi¢ optymalizacje geometrii aniliny potrzebujemy geometrii wstepnej
(w postaci tablicy wspotrzednych xyz badz macierzy Z). Mozemy ja utworzy¢ korzystajac z
edytora geometrii dostgpnego w programie Gabedit. Edytor geometrii otwieramy klikajac w
oknie glownym zaktadk¢ Geometry/Draw. Kliknigcie prawym przyciskiem myszy w polu
edytora powoduje wyswietlenie si¢ paska menu, w ktorym nalezy wybra¢ opcje¢: Add/Add a
fragment. Wyswietli si¢ wowczas kolejne okno (Fragment Selector), w ktorym mozemy
wybra¢ elementy budujace interesujace nas molekuly. Aby zbudowaé czasteczke aniliny
zaznaczamy w oknie  Fragment Selector zakladke: Rings/Benzene, klikamy lewym
przyciskiem myszy w oknie: Draw Geometry, nastgpnic w Fragment Selector wybieramy
Functionals/Amide (optymalizacja geometrii doprowadzi do struktury z piramidalng grupa
NH;) i w polu Draw Geometry klikamy lewym przyciskiem myszy na jeden z atomow
wodoru benzenu (zostanie on podmieniony na grupe NHy):

Gabedit : Draw Geometry

Fragments
¥ Functionals

+ Methyl

& Hydroxy

D) Carboxylic Acid
Carboxylate

Q Amine

o Amide
Aldehyde

o Acid Anhydride
Methoxy

H Nitrile

% Nitroso
Nitro

B8

Isopropyl
Thiol
Arid Anhudrida

[ RCIR="SC I+

i

SN
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Majac narysowang geometri¢, mozemy zamkna¢ okna edytora (struktura czasteczki zostanie
zapamigtana) i przej$¢ do wygenerowania pliku wsadowego do pakietu Gaussian. W tym celu
W oknie gtownym Gabedita klikamy: File/New/Gaussian input i w pojawiajagcym si¢ oknie
ustawiamy opcje jak na ponizszym rysunku:

e e

Main | Options

Molecular Specifications
Charge of system: |0 v | 2*Spin+1 of system: |1 v

METHOD

k

Hybrid Functional Methods * || 631G -

Select your method : B3LYP v Diffuse function: No hd

Polarization function: (d) v

T o £ L L e e

This basis is present for H-Cl atoms

FEEREEAAXA AR X AAA XA AR XX AR XA A XA A AR AR AR AR AR AR TR AR AL ARSR

TYPE GEMERAL b
Geometry Optimization = || [ compute the dipole polarizabilities
Coordinate system options : |default v & compute frequencies Options
Convergence criteries : default v
Controls the SCF procedure Go
MaxCycle : default v . o . .
& Extra print keys For gabedit [ ] Full population analysis
ot default M | Archive | Ignore Symmetry
Saddle point of order: No ¥ | [ Addtional print | Density
optimization a transition : |No 4 ] Mix HOMO & LUMQ in initial guess

| X cancel &P oK |

Oznacza to, ze bgdziemy prowadzi¢ optymalizacj¢ geometrii za pomocg metody DFT z
uzyciem funkcjonatu B3LYP w bazie 6-31G z funkcjami polaryzacyjnymi d na atomach
wegla 1 azotu. Dodatkowo policzymy czgstosci drgan harmonicznych, aby zweryfikowaé, czy
otrzymany punkt stacjonarny jest minimum, czy punktem siodtowym. Po zatwierdzeniu
wyboru w oknie gtéwnym gabedita pojawi sie plik wsadowy:
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File Edit Insert View Geometry Tools Run Settings Help
e MBedEEEL L2 TE aTEQB & e

lecent Projects

NoName | Unknown

E%E FIREFLY #P B3LYP/6-31G(d)

ess GAMESS # opt

G GAUSSIAN b fre

d

_LElE s # Gfinput IOP(6/7=3) Test

i MOLPRO # Units (Ang,Deg)

B MmoPAC

& MPQC Input file generated by gabedit...

# ORCA

¥ Q-CHEM

& GABEDIT

XYZ

MOL2

PDB

E3 TINKER

GAUSS ZMAT

MOPAC ZMAT H 0 XH7 YH7 ZH7

HYPERCHEM H 0 ¥HB8 YHS ZHE

OTHERS H 0 XH9 YHO ZH9
H 0 XH10 YH10O ZH10
H 0 XH11 YH11 ZH11
N 0  xNl12  yN12  zN12
H 0 XH13 YH13 ZH13
H 0 XH14 YH14 ZH14

Aby efektywnie uzywaé¢ mozliwosci komputeréw, na ktorych beda prowadzone obliczenia,
nalezy na poczatku inputu doda¢ dwie linie:
%mem=6800mb

%nproc=4

Pozostaje juz tylko zapisa¢ plik (File/Save As) w katalogu anilina pod nazwa:
anilina—opt-b31y—631Gd. com

Kolejnym etapem jest uruchomienie obliczen. W tym celu klikamy: Run/Run a
Computational Chemistry Program i wypelniamy okno, tak jak na ponizszym rysunku:
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Run — AT

Program Server
) Gamess @ Gaussian () Molcas ) Local
Molpro () Mopac I MPQC ® Remote host
Orca ) FireFly 1 @-Chem
Other
Local
Folder:“’:]anilina &
Local/Remote
Save data in file : |anilina-opt-b3lyp-631Gd .com
Command to execute : |GO3 + anilina-opt-b3lyp-631Gd.com
NetWork protocols
FTP and rsh protocols @® ssh/scp protocols
Remote host
Hoskt name : |boron.chem.umk.pl v
Login : |login_bor v
Working Brectory: boron_praca -

X Cancel | lb@ﬂ

R EEE—SSm—a—

Po zatwierdzeniu plik wsadowy zostanie przestany na serwer boron, do katalogu
boron_praca i tam zostanie uruchomiony skrypt, ktéry umiesci nasze zadanie w kolejce.
Status naszego zadania mozemy sprawdzi¢ korzystajac z Tools/Batch/Remote/User remote
batch jobs. Gdy nasze zadanie zacznie si¢ wykonywa¢ przechodzimy do zaktadki anilina-
opt-b31y—631Gd. log, w ktorej znajdowac si¢ bedzie plik wynikowy o tej nazwie:

ew Geometry Tools Run 5ettings Help
b FEBED L TE csBEQB &

anilina-opt-b3lyp-631Gd.com | anilina-opt-b3lyp-631Gd.log

Po prawej stronie okna potozone sa dwa obszary Local i Remote:
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Local
Update

Go to end

Update/end

Geom. Conv.

Dens. Orb.

Remote
Get All files

Get log file

Get out nle

Get aux. files

Jak sama nazwa wskazuje, Local daje mozliwosci przegladania pliku znajdujacego si¢ na
komputerze lokalnym, za§ Remote pozwala na kopiowanie plikow z katalogu roboczego
(boron_praca) na komputerze zdalnym do katalogu anilina na komputerze lokalnym.

Zaraz po uruchomieniu obliczen warto sprawdzi¢, czy na koncu pliku wyjsciowego nie
znajduja si¢ informacje o btgdach. Obliczenia w zadanym przyblizeniu beda trwaty okoto 10
minut. Warto co jaki§ czas kopiowa¢ na komputer lokalny aktualny plik wynikowy, dzigki
czemu mozemy kontrolowac obliczenia. Przycisk Geom. Conv. wyswietla wykres zaleznosci
energii czasteczki od numeru iteracji:

B3LYP/6-31G(D) :
™ 55LYF/0-5 ) Energy
-287.601760504
Force Max
0.000374
Force RMS
0.000055
Dep. Max
0.000879
Dep. RMS
0.000230

Energy
-287.601760504

Single point I

Draw Draw

®ecacssnnes
1.0 2.3 36 49 6.2 7.5 B810.111.412.714.0

X Close x Close

1.0 1.0 1.0 10 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0

W prezentowanym tu przypadku widaé, ze potrzebne bylo 14 iteracji, aby uzbieznié
optymalizacje. Klikajac przycisk Draw mozemy zobaczy¢ uzbiezniong geometri¢ aniliny. W
celu sprawdzenia charakteru punktu stacjonarnego nalezy wyszuka¢ w pliku wyjsciowym
cigg znakéw "NImag". Jezeli przypisana jest mu wartos¢ 0, to mamy do czynienia z
minimum, gdy jest wigkszy oznacza to, Ze znalezliSmy punkt siodtowy rz¢du warto§ci NImag.
Charakter punktu stacjonarnego mozemy rowniez sprawdzi¢ odszukujac czestosci drgan
molekuty. W tym celu w polu Local klikamy Dens. Orb. Pojawi si¢ wowczas okno:
Orbital/Density/Vibration, w ktorym otwieramy menu (prawy przycisk myszy) a w nim
wybieramy Animation/Vibration. Dzigki tym operacjom wyswietli si¢ okno Vibration:
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Vibration

|Ei|e I&)Is Help

Frequence | Symmetry | IR Int. Raman Int

W nim otwieramy plik: anilina-opt-b31y-631Gd. log (File/Read/Read a Gaussian output
file)

1= Vibration i EEE
|Ei|e Tools Help

Frequence Symmetry | IR Int. Raman —
2242960 A 5.0896 0.0000
2855276 A 22.6333 0.000C
383.3186 A 0.1683  0.000C
418.0913 A 0.3348 0.000C
508.6981 A 48.2392 0.000C
537.0110 A 3.3759  0.000C
633.0778 A 308.5003 0.000C
6359545 A 02702  0.000C
704.5606 A 8.9971  0.000C
763.9843 A 78.0875 0.000C
827.3280 A 0.1174  0.000C
8358731 A 2.4588 0.000C
270 AR1E N 141 2074 nnnnrﬂ

Kl |
Scale factor : (0.500000

Threshold{Bohr) : |0.001000
Time step(s) : (0.100000

Armow radius : |0.100000

Steps by cycle  : |4

[] Create a film EMP [vl Folder

L Stop

- Play
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W naszym przypadku najmniejsza warto$é czestosci drgan wynosi: 224cm™, czyli jest

dodatnia, a tym samym znaleziony przez nas punkt stacjonarny odpowiada minimum na
powierzchni energii potencjalnej. Klikajac na wybrane czgstosci 1 przycisk Play, mozemy
zadane drgania obejrzec.

Program Gabedit pozwala tez na zobrazowanie widma IR. Aby je otrzymaé wystarczy w
oknie gtownym Gabedit klikngé zaktadke: Tools/IR spectrum i otworzy¢ ponownie plik z
czestosciami. Operacje te prowadza do otworzenia si¢ okna z wyliczonym widmem:

= IR spectrum = =] £
-XY GabeditPlot
5465. 4919. 4372. 3826. 3279. 2732. 2186. 1639. 1093. 546.5 0.000
-30.8 [ [l 1 [ [l 1 1 [l 1 -30.8
33.934 ""\T || [T T s
98.724 F98.72
163.54 \ F163.5
228.24 ‘\ F228.2
293.04 F293.0
357.84 \J( 357.8
422 .6 F422.6
487.44 F487.4
552.24 F552.2
617.0 T T T T T T T T T 617.0
5465. 4919. 4372. 3826. 3279. 2732. 2186. 1639. 1093. 546.5 0.000
cmt
-Set data
(O No convolution O Lorentzian lineshape () Gaussian lineshape Show peaks [] Set ymax=1 ] microm<=>cm-1
X Min: [0.000 X Max: |5465.'a‘r Half-Width : |109.31 Scale X : |1.000 ScaleY: |1.000 Shift X: ID.DOO

| 4

Sprawdziwszy, ze otrzymana przez nas struktura odpowiada minimum na powierzchni energii
potencjalnej, mozemy przejs¢ do obliczen widma UV-Vis. Dla porzadku warto zamkna¢
wszystkie okna poza oknem gldéwnym Gabedita. Ponownie wyswietlamy zoptymalizowang
strukture aniliny i w oknie glownym klikamy File/New/Gaussian input i tym razem
ustawiamy:
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= Gaussian input X

Main | Options |

-Molecular Specifications

Charge of system: ID w | 2*¥Spin+1 of system : |1 ﬂ

METHOD
_| Excited States v | 631G - |
Select your method : TDDFT - Diffuse function : No -
Type : Singlets - Polarization function : (d) L|
NStates : 6
Root : default ¥ | This basis is present for H-Cl atoms

TYPE GENERAL
Single Point - | ] Compute the dipole polarizabilities Options |
(] Compute frequencies Options |
Controls the SCF procedure Go |
Extra print keys for gabedit [] Full population analysis
[ Archive [ Ignore Symmetry
Addtional print [] Density

[] Mix HOMO & LUMOQ in initial guess

X CANCELl & oK

Wybdr ten oznacza, ze bedziemy prowadzili obliczenia dla stanow wzbudzonych uzywajac
czasowo-zaleznego DFT z funkcjonatem B3LYP przy uwzglednieniu szesciu standw
singletowych. Dodajemy do pliku linie ustalajgce udost¢pniong pamigc i liczbe procesorow,
zapisujemy plik pod nazwa anilina—uv—b31y-631Gd. com i uruchamiamy obliczenia. Po
skonczeniu obliczen (okoto 3 minut) mozemy w pliku wynikowym znalez¢ informacje o tym
jakie orbitale molekularne majg najwigkszy wktad w przejscia elektronowe:

Excited State 1: Singlet—-A 4.9162 eV 252.19 nm f£=0.0323
24 —=> 27 -0. 29323
25 => 26 0.63218

This state for optimization and/or second-order correction.

Total Energy, E(RPA) = -287.421092337

Copying the excited state density for this state as the l1-particle RhoCl
density.

Excited State 2!  Singlet-A 5.7783 eV 214.57 nm f{=0.1375
24 —> 26 0. 27997
25 —> 27 0. 59071
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Excited State 3: Singlet-A 6.5434 eV 189.48 nm f=0.0176

24 —> 26 -0. 18497
25 —> 28 0. 66879
Excited State 4: Singlet—-A 6.7649 eV 183.28 nm f=0. 1487
23 —> 26 0. 33203
24 —> 27 0. 54822
25 => 26 0. 17351
Excited State 5: Singlet—-A 6.9989 eV 177.15 nm f=0.5286
23 —> 27 -0. 14204
24 —> 26 0. 52340
25 —> 27 -0. 22015
25 —> 28 0.17710
25 => 29 -0. 10430
Excited State 6: Singlet-A 7.1967 eV 172.28 nm f=0.0193
25 —> 29 0. 69300

Intensywnos$¢ przejscia determinowana jest wartoscig sily oscylatora f, zatem najbardziej
intensywnym przejsciem bedzie:

Excited State 5:  Singlet-A 6.9989 eV 177.15 nm {=0.5286
23 —> 27 —0. 14204
24 —> 26 0. 52340
25 —> 27 —0. 22015
25 —> 28 0.17710
26 —> 29 -0. 10430

W przejsciu tym najwigksza role beda odgrywaty orbitale oznaczone numerami 24
(HOMO-1) i 26 (LUMO). Korzystajac z funkcjonalnosci Gabedita mozemy obejrze¢ zarowno
ksztalty orbitali bioracych udzial w przejsciu, jak i samo widmo.

Aby obejrze¢ orbitale nalezy klikng¢ przycisk Dens. Orb w polu Local. W nowo otwartym
oknie rozwijamy menu i wybieramy: Orbitals/Read geometry and orbitals from Gaussian log
file, zaznaczamy plik anilina—uv-b31y-631Gd. log. Wyswietli si¢ wowczas okno Orbitals:
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1= Orbitals O x
Alpha Orbitals | Beta Orbitals |
Nr |Energy Occ. sym. = Atom |T5rpe |Cneﬁ. |E
25 -0.198140 1.000000 A 1] s +0.000910
26 0.009200 0.000000 A Cl s +0.000620
27 0023840 0.000000 A 1l Px +0.005590
C[1] Py -0.001750 =
28 0.082010 0.000000 A
C[1] Pz -0.218830
29 0.103310 0.000000 A e 0017150
30 0.124230 0.000000 A 1] Px 0.004540
31 0.163720 0.000000 A cl1l ey -0.016470
32 0.166320 0.000000 A C[1l] Pz -0.174570
33 0.176540 0.000000 A Cl1] Dx2 +0.001270
C[1 2 -0.000770
34 0.195270 0.000000 A (1l Dy
C[1l] Dz2 +0.000200
35 0.195720 0.000000 A Q1 Dy 0.00049
36 0.266260 0.000000 A C[1] Dxz +0.007240
37 0312950 0.000000 A cl1] Dyz -0.008390
38 0.326200 0.000000 A cl2] s -0.004940
39 0.350100 0.000000 A cl2] +0.015560
40 0356670 0.000000 A cl2] Px "0.024280
C[2] Py -0.000090
41 0477090 0.000000 A ol P2 0939350
42 0532820 0.000000 A ] s 0.013410
43 0542180 0.000000 A Cl2] Px +0.044320 B
44 0558480 n_nnm]nnAI ﬂ:IFilter:Iﬂ.ﬂ

¥ Close | Cut MO Coef. DOS Beta

DOS Alpha

DOs All |

Nastepnie zaznaczamy interesujacy nas orbital 1 zatwierdzamy (zgadzajac si¢ nastgpnie na
proponowane przez program warto$ci parametréw). Ponizej pokazane sa ksztatty orbitali
molekularnych oznaczonych numerami 24 i 26:
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Ksztalty orbitali wskazuja, ze przejscie przy 177nm jest typu ™ — 117,

W celu obejrzenia widma UV-Vis, w oknie glownym programu Gabedit klikamy Tools/UV
spectrum/Read energies and intensities form Gaussian output file. Po zaznaczeniu pliku
anilina-uv-b31y-631Gd. log pojawi nam si¢ wyliczone widmo UV-Vis:

= UV/Visible spectrum IE
-XY GabeditPlot
0.000 37.82 75.65 113.4 151.3 189.1 226.9 264.8 302.6 340.4 378.2
1.057 1 L L 1 L 1 L L 1 1.057
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20.6134 ,[\ £0.613
w
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£0.3914 / \ £0.391
0.2804 F0.280
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0.058- |] | : 0.058
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nm
-Set data
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X Min: ID.D()() X Max: |3?B.29 Half-Width : |7.566 Scale X : Il.OD() Scale Y : Il.()()() Shift X : ID.DOG
| Y

Cwiczenia do samodzielnego wykonania
Zadanie 1. Widmo UV-Vis uracylu

Uzywajac funkcjonatow PBEIPBE i B3LYP oraz dwoch baz funkcyjnych wybranych z
grupy: 3-21G, 6-31G, 6-31G(d) i 6-311G(d,p) wyznacz widma UV dla ketonowej struktury
uracylu. Obliczenia wykonaj zarowno w fazie gazowej jak 1 $rodowisku wodnym.
Rozpuszczalnik  uwzgledniamy poprzez dodanie do opcji  Gaussiana  frazy:
SCRF (solvent=water). Pamigtaj, ze przed obliczeniami stanéw wzbudzonych geometria
czasteczki powinna zosta¢ zoptymalizowana, a charakter punktu stacjonarnego potwierdzony.
Wyniki otrzymane dla trzech pierwszych istotnych przej$¢ elektronowych przedstaw w tabeli:

Baza: ......
Funkcjonat Rozpuszczalnik A f
B3LYP brak
PBE1PBE brak
B3LYP woda
PBE1PBE woda
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Zadanie 2. Widmo UV-Vis diazobenzenu

Uzywajac funkcjonaléw PBEIPBE 1 B3LYP oraz dwoch baz funkcyjnych wybranych z
grupy: 3-21G, 6-31G, 6-31G(d) oraz 6-311G(d,p) wyznacz widma UV-Vis dla formy cis i
trans diazobenzenu. Obliczenia wykonaj zardowno w fazie gazowej jak i w metanolu
(SCRF (solvent=methanol)). Pamietaj, ze przed obliczeniami stanéw wzbudzonych
geometria czgsteczki powinna zosta¢ zoptymalizowana, a charakter punktu stacjonarnego
potwierdzony. Wyniki otrzymane dla trzech pierwszych istotnych przejs¢ elektronowych
przedstaw w tabeli:

PrzejScie charakterystyczna dla formy: ..........c.c......... Baza: ......
Funkcjonat Rozpuszczalnik A f
B3LYP brak
PBE1PBE brak
B3LYP woda
PBE1PBE woda
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Zadnie 1

Przejscie elektronowe dla okoto: 230nm

Rozwiazania do zadan obliczeniowych:

Baza: 3-21G
Funkcjonat Rozpuszczalnik A f
B3LYP brak 231.81 0.0939
PBE1PBE brak 224.75 0.1136
B3LYP woda 234.33 0.1308
PBE1PBE woda 227.56 0.1524
Baza: 6-31G
Funkcjonat Rozpuszczalnik A f
B3LYP brak 239.65 0.1018
PBE1PBE brak 232.21 0.1213
B3LYP woda 242.56 0.1446
PBE1PBE woda 235.53 0.1666
Baza: 6-31G(d)
Funkcjonat Rozpuszczalnik A f
B3LYP brak 233.64 0.1156
PBE1PBE brak 227.13 0.1338
B3LYP woda 236.83 0.1556
PBE1PBE woda 230.54 0.1753
Baza: 6-311G(d,p)
Funkcjonat Rozpuszczalnik A f
B3LYP brak 234.24 0.1229
PBE1PBE brak 227.89 0.1409
B3LYP woda 237.52 0.1650
PBE1PBE woda 231.33 0.1844
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Przejscie elektronowe dla okoto: 200nm

Baza: 3-21G
Funkcjonat Rozpuszczalnik A f
B3LYP brak 208.86 0.0505
PBE1PBE brak 201.10 0.0481
B3LYP woda 204.50 0.0605
PBE1PBE woda 196.74 0.0611
Baza: 6-31G
Funkcjonat Rozpuszczalnik A f
B3LYP brak 212.44 0.0519
PBE1PBE brak 204.30 0.0518
B3LYP woda 207.13 0.0739
PBE1PBE woda 199.19 0.0795
Baza: 6-31G(d)
Funkcjonat Rozpuszczalnik A f
B3LYP brak 207.02 0.0422
PBE1PBE brak 199.26 0.0400
B3LYP woda 201.96 0.0603
PBE1PBE woda 194.43 0.0614
Baza: 6-311G(d,p)
Funkcjonat Rozpuszczalnik A f
B3LYP brak 207.06 0.0382
PBE1PBE brak 199.34 0.0363
B3LYP woda 201.70 0.0573
PBE1PBE woda 194.26 0.0583
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Przejscie elektronowe dla okoto: 190nm

Baza: 3-21G
Funkcjonat Rozpuszczalnik A f
B3LYP brak 182.62 0.1084
PBE1PBE brak 176.88 0.1191
B3LYP woda 185.16 0.1376
PBE1PBE woda 179.53 0.1499
Baza: 6-31G
Funkcjonat Rozpuszczalnik A f
B3LYP brak 190.84 0.1181
PBE1PBE brak 184.81 0.1295
B3LYP woda 194.10 0.1457
PBE1PBE woda 188.24 0.1568
Baza: 6-31G(d)
Funkcjonat Rozpuszczalnik A f
B3LYP brak 185.69 0.1058
PBE1PBE brak 180.07 0.1171
B3LYP woda 189.15 0.1353
PBE1PBE woda 183.64 0.1478
Baza: 6-311G(d,p)
Funkcjonat Rozpuszczalnik A f
B3LYP brak 185.62 0.1020
PBE1PBE brak 179.95 0.1177
B3LYP woda 189.16 0.1418
PBE1PBE woda 183.69 0.1558
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Zadanie 2

Przejscie charakterystyczne dla formy trans diazobenzenu:

Baza: 3-21G
Funkcjonat Rozpuszczalnik A f
B3LYP brak 320.98 0.7865
PBE1PBE brak 311.81 0.8122
B3LYP metanol 333.32 0.8989
PBE1PBE metanol 323.33 0.9232
Baza: 6-31G
Funkcjonat Rozpuszczalnik A f
B3LYP brak 328.00 0.7812
PBE1PBE brak 317.31 0.8095
B3LYP metanol 342.88 0.8952
PBE1PBE metanol 331.04 0.9218
Baza: 6-31G(d)
Funkcjonat Rozpuszczalnik A f
B3LYP brak 328.76 0.7733
PBE1PBE brak 318.58 0.7970
B3LYP metanol 342.56 0.8874
PBE1PBE metanol 331.32 0.9100
Baza: 6-311G(d,p)
Funkcjonat Rozpuszczalnik A f
B3LYP brak 329.85 0.7707
PBE1PBE brak 319.81 0.7928
B3LYP metanol 343.54 0.8872
PBE1PBE metanol 332.47 0.9084
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Przejscie charakterystyczne dla formy cis diazobenzenu:

Baza: 3-21G
Funkcjonat Rozpuszczalnik A f
B3LYP brak 527.23 0.0316
PBE1PBE brak 518.76 0.0293
B3LYP metanol 510.28 0.0414
PBE1PBE metanol 501.60 0.0383
Baza: 6-31G
Funkcjonat Rozpuszczalnik A f
B3LYP brak 531.63 0.0352
PBE1PBE brak 521.85 0.0326
B3LYP metanol 514.74 0.0485
PBE1PBE metanol 505.30 0.0444
Baza: 6-31G(d)
Funkcjonat Rozpuszczalnik A f
B3LYP brak 481.26 0.0378
PBE1PBE brak 473.43 0.0344
B3LYP metanol 473.24 0.0518
PBE1PBE metanol 464.18 0.0464
Baza: 6-311G(d,p)
Funkcjonat Rozpuszczalnik A f
B3LYP brak 485.24 0.0358
PBE1PBE brak 475.85 0.0328
B3LYP metanol 475.35 0.0488
PBE1PBE metanol 465.16 0.0441
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