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Polymery s vlastni vodivosti

Anotace

Predkladana diplomova prace se zabyva charakteristikou polymert s vlastni vodivosti.
Ve své uvodni kapitole se zamétuje na obecny popis problematiky vodivych polymert.
V nasledujici kapitole jsou pak vysvétleny vodivostni mechanismy a dopovani téchto
materialu.

V zévérecné kapitole je prakticky ovéfen vliv dopovani na elektrickou vodivost
polyanilinu dopovaného kyselinou sirovou, octovou a dusi¢nou. Pro vyhodnoceni vlivu
dopovani na elektrickou vodivost tohoto polymeru byly zméfeny voltampérové

charakteristiky a frekven¢ni zavislost impedance pfi riznych teplotach.

Klic¢ova slova

Vodivé polymery, konjugované polymery, polyanilin

81 stran 83 obrazku 9 tabulek

7ZCU, FEL, Plzet 10. kvétna 2012



Polymery s viastni vodivosti Pavel Houska 2012

Intrinsically conducting polymers

Abstract

The master thesis deals with the characterization of intrinsically conducting polymers.
The first chapter of this master thesis focuses on a general description of the problem of
conductive polymers. The following chapter explains the conduction mechanisms and doping
of these materials.

In the last chapter is practically verified the influence of doping on the electrical
conductivity of the polyaniline doped with sulfuric, acetic and nitric acid. To evaluate the
effect of doping on the electrical conductivity of this polymer volt-ampere characteristics and

frequency dependence of impedance at different temperatures were measured.
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Conductive polymers, conjugated polymers, polyaniline
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Seznam symboll a zkratek

ICPs ................... intrinsically conductive polymers (intrinzitné vodivé polymery)

PANI ................ polyanilin

PPy ...cooveinnl, polypyrrol

PA ...l polyacetylen

PT ..o polythiofen

PPV ... poly (p-fenylenvinylen)

PPE .................. polyfenylen

P3AT ............... poly(3-alkylthiofen)

PEDOT .............. poly(3,4 - ethylendioxythiofen)

PEDOT:PSS ........ poly (3,4 - ethylendioxythiophen) poly (styrenesulfonate)

LCD ..., liquid crystal display (displej na bazi tekutych krystali)

PPP.................. poly(p-fenylen)

LED ..........ooe Light emitting diode (svétlo emitujici dioda)

OLED ............... Organic light emitting diode (organicka svétlo emitujici dioda)

MEH-PPV .......... 2-methoxy-5- ( 2’-ethylhexyloxy )-1,4-phenylenvinylen

Li-pol ................ Lithium-polymer

ITO ..o, Indium tin oxide (oxid india a cinu)

PLED ................ Polymer light emitting diode (polymerni svétlo emitujici dioda)

PMOLED ........... Passive Matrix Organic Light Emitting Diode (displej s pasivni matici
na bazi organickych svétlo emitujicich diod)

FET .................. Field effect transistor (polem fizeny tranzistor)

TFT oo, Thin Film Transistor (tenkovrstvy tranzistor)

OFET ................ Organic Field Effect Transistor (organicky polem fizeny tranzistor)

AO .o Atomovy orbital

VB . Valence band theory (teorie valen¢nich past)

MO .......c.oeeee Molekulovy orbital

MO-LCAO ......... Molecular orbital — Linear combination of atomic Orbitals (teorie
molekulovych orbitald vznikajicich linearni kombinaci atomovych
orbitaltl)
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HOMO .............. Highest Occupied molecular orbital (nejvyssi obsazeny molekulovy
orbital)

LUMO ............... Lowest unoccupied molecular orbital (nejnizsi neobsazeny molekulovy
orbital)

VRH ................. Variable range hopping (pieskokova vodivost s proménlivou délkou
skoku)

CELT .....coennia. Charging energy limited tunneling (model pro pienos naboje
tunelovani mezi dvéma vodivymi zrny)

HSO4 ool kyselina sirova

CH3COOH .......... kyselina octova

HNOsz ................ kyselina dusi¢na

V-A voltampér

FT-IR ... Fourier transform infrared (infracervena spektroskopie)

ATR ... Attenuated total reflectance (zeslabena tplna reflektance)

H.oo Hamiltontv operator

W e VInova funkce

EfeV]............... energie

UIV] .o elektrické napéti

ITA] .o, elektricky proud

A 12 I impedance

78 K [T fazovy uhel

X[Q] oo reaktance

o [S*m™] ............ mérna elektricka vodivost

R[Q] .ccc........... elektricky odpor

GIS]...oivvienn, elektricka vodivost

SIMA eeeie, plocha

Im]................. tloustka

Ol i, koeficient nelinearity

12



Polymery s viastni vodivosti Pavel Houska 2012

uvoD

Pod pojmem polymery si jist¢é vétSina znds predstavi nevodivé organické
makromolekularni latky, které nachazeji uplatnéni v mnoha primyslovych odvétvich a se
kterymi se bézné¢ setkavame v podob¢ nejriznéjSich plasti. Tyto polymery vynikaji velmi
nizkou elektrickou vodivosti, ktera ptredurcuje jejich vyuziti zejména do oblasti izolace
elektrickych vodicl nebo tepelnych izolaci. Kromé izola¢nich vlastnosti vynikaji polymery
tak¢ velmi dobrymi mechanickymi vlastnostmi, které podstatné zjednodusSuji jejich
zpracovani a tim je$té vice rozSifuji oblast jejich pouziti. To je dano tim, ze polymery se
v uréité fazi zpracovani nachazeji v kapalné formé, coz jim za urcitych podminek dovoluje
udélit pozadovany tvar podle zamySleného pouziti.

Vedle téchto nevodivych organickych materiali ovSem existuje 1 zvlaStni skupina
materialli, znama jako vodivé polymery. Tyto polymery vykazuji podobné elektrické
vlastnosti jako vétSina anorganickych polovodivych ¢i vodivych materidlti. Kombinuji tak
elektrické vlastnosti anorganickych materialti s dobrymi mechanickymi vlastnostmi a snadnou
zpracovatelnosti polymernich latek. Protoze tyto polymery maji vlastni elektrickou vodivost,
jsou nazyvany taktéz jako intrinzitné vodivé polymery (ICPs). Vedle téchto intrinzitné
vodivych polymeri je nutné odliSovat také druhou skupinu vodivych polymert, kterd je
tvofena bézn¢ nevodivymi polymery, jejichz vodivost je zplisobena piidanim castic
anorganického vodivého materialu, tzv. kompozity.

K vyznamnym objeviim v oblasti vodivych polymert doslo jiz v 60. letech minulé¢ho
stoleti. Postupem cCasu bylo provedeno mnoho vyzkumii zejména v oblasti dopovani téchto
latek, ¢imz je mozné ve velkém rozsahu ovliviiovat jejich vodivost. Béhem poslednich
desetileti jsou vodivé polymery pod intenzivnim vyzkumem a vyvojem v celém akademickém
svete, jak v oblasti chemického, tak i elektronického primyslu. Moznosti vyuziti jako novych
materialii v primyslovych a spotiebnich vyrobcich otevird pro tyto polymerni materidly zcela
novou dimenzi.

Jednim z téchto vyzkumii se zabyva i tato predklddand prace. Prace je zaméfena na
problematiku dopovani vodivych polymeri a popis jeho vlivu na elektrickou vodivost
polymeri. Praktické ovéfeni tohoto experimentu je pfedchdzeno rovnéz teoretickym rozborem
dané problematiky, zejména charakteristikou vodivych polymerti a popisem vodivostnich

mechanismu v téchto materialech.
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1 Vodivé polymery

Tato kapitola je zaméfena na teoreticky popis vodivych polymerti. Jsou zde vysvétleny
pojmy, jako napt. konjugované polymery, které tvoii zaklad vodivych polymera. Dale jsou
zde uvedeni hlavni zastupci této pomérné mladé t¥idy materialu, ktera se od dob svého vzniku
stala nedilnou soucasti celého akademického svéta v cele s elektrotechnickym a chemickym

odvétvim. Samotna teorie vodivych polymert je pfedchézena kratkym uvedenim do historie.

1.1 Historie vodivych polymert

Prvni zminka o vodivych polymerech se datuje jiz do 60. let minulého stoleti.
Konkrétné tomu bylo vroce 1963, kdy australsky védec D. E. Weiss spole¢né se svymi
spolupracovniky popsal pomérné vysokou elektrickou vodivost polypyrrolu (PPy), které
dosahl za pomoci dopovani jodem [1]. Tento objev se vSak ve své dobé piili§ velkého ohlasu
Vv oblasti chemie nedockal. Podobné& dopadlo 1 mnoho dalSich praci, které byli publikovany
pozdéji a popisovali napiiklad vysokou vodivost polyanilinu (PANI).

Za objevitele této nové tiidy materidlti, nazyvanych taktéz jako tzv. ,,inteligentni*
materidly, je povazovana skupina tii védcl. Jedna se o profesora chemie na Pensylvanskeé
univerzit¢ Alana G. Macdiarmida (*1927), profesora fyziky a feditele Vyzkumného ustavu
polymert a organickych pevnych latek pti Kalifornské univerzit¢ v Santa Barbaie Alana J.
Heegera (*1936) a profesora chemie ve Vyzkumném ustavu materialovych véd Univerzity
v Cucubé Hideki Sirakawu (*¥1936) [2]. Stalo se tak vroce 1977, kdy spole¢né pii svych
pokusech zjistili, Zze halogenace trans-polyacetilenu zvysila jeho vodivost (konduktivitu)
0 nékolik ¥adu [3]. Na zakladé tohoto objevu se stali v roce 2000 drziteli Nobelovy ceny za
chemii za ,,Vyzkum a vyvoj vodivych organickych materialti*.

Tento objev odstartoval vinu zajmu v oblasti vodivych polymert a dal tak za vznik
mnoha pozdé&jSim pracim, které se touto tématikou zabyvaji. Postupem casu byly vyvijeny
stale nové polymery a jejich modifikace a hlavnim cilem tohoto vyvoje bylo zlepsit jak jejich
elektrické vlastnosti, tak optické vlastnosti a dlouhodobou stabilitu. Pravé proto nasly tyto
inteligentni materidly Siroké uplatnéni v elektronice i optoelektronice. PtestoZze od prvnich
objevll v této oblasti uplynulo jiz mnoho let, je tento védni obor v dneSni dobé¢ stale jesté

pomérné mlady a je zde jesté co zlepSovat.
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1.2 Konjugované polymery

Obecné jsou polymery chapany jako organické latky tvofené molekulami, pro které je
charakteristické mnohonasobné opakovani jednoho nebo vice druhii atomu nebo skupin
atomi (tzv. konstitu¢nich jednotek). Tyto konstituéni jednotky jsou navzajem spojeny v tak
velkém poctu, ze po pridani nebo odebrani jedné nebo néckolika konstitu¢nim jednotek
zUstane fada vlastnosti polymeru nezménéna [4, 5, 6].

Jednim z ptedpokladi, pro¢ vodivé polymery na rozdil od ostatnich organickych latek
mohou vykazovat vlastni elektrickou vodivost, je skutecnost, ze jde o tzv. konjugované
polymery. Konjugované polymery lze jednoduSe popsat jako polymery, u nichZz dochazi
K pravidelnému stfidani jednoduchych a dvojnych vazeb, které je nazyvano jako
,konjugace“ [7]. Toto stfidani vazeb je jednoduse zobrazeno na molekule trans-polyacetylenu

znazornéné na Obr. 1-1.

Obr. 1-1. Molekula trans-polyacetylenu, prevzato z [7]

Kromé¢ tohoto stfidani jednoduchych a dvojnych vazeb je dalSim nezbytnym
piredpokladem elektrické vodivosti v téchto latkach také ptitomnost nositeli naboje, bez
kterych by pfenos naboje po fetézci nebyl mozny. Tyto nositelé vznikaji procesem, ktery je
nazyva dopovani, stejné¢ jako tomu je u anorganickych polovodi¢i. Mezi dopovanim
organickych a anorganickych polovodici ovSem spociva zasadni rozdil. Zatimco
u anorganickych polovodic¢ii postacuje pouze stopové mnozstvi koncentrace dopujici latky
k velkému ovlivnéni elektrickych vlastnosti, u polymerd musi byt tato koncentrace podstatné
vys$si, fadové jednotky az desitky procent. Hlavnimi pfedstaviteli této skupiny vodivych
polymert jsou napt. polyacetylen (PA), polyanilin (PANI), polypyrrol (PPy), polythiofen
(PT), polyfenylen (PPE) a poly(p-fenylenvinylen) (PPV), které jsou zobrazeny na Obr. 1-2.
Protoze elektricka vodivost této skupiny polymerti dosahuje hodnot 0,01 — 30 S*cm™, jsou
tyto polymery srovnatelné s nékterymi anorganickymi polovodi¢i, jako je napf.
germanium [8]. Srovnani elektrické vodivosti vybranych anorganickych latek a organickych

polovodict je zobrazeno na Obr. 1-3.
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Obr. 1-2. Nejdilezitéjsi vodivé polymery, prevzato z 8]
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Obr. 1-3. Elektricka vodivost vybranych anorganickych latek a organickych polymert, pfevzato z [8]
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vegwEwvr

V této podkapitole jsou stru¢né piedstaveni hlavni zastupci vodivych polymert.

1.3.1 Polyanilin

Polyanilin je povazovan asi za nejstarSi synteticky polymer, ktery byl ¢lovékem
pripraven. Je to také doposud asi nejzkoumanéjsi vodivy polymer a oproti ostatnim vodivym
polymert je velmi nadfazeny. To je dano hlavné jeho vybornymi vlastnostmi. Naptiklad
tepelna stabilita PANI je mnohem vysSi ve srovnani s ostatnimi intrinzitné vodivymi
polymery. Také jeho elektrickd vodivost a zpracovatelnost jsou na velmi dobré Urovni.
Z ekonomického hlediska je PANI také podstatné lepsi nez ostatni vodivé polymery, protoze
naklady na vyrobu anilinu, zédkladni konstitucni jednotky (monomeru) PANI, jsou podstatné
niz$i nez naklady na vyrobu ostatnich vodivych polymert. Syntéza PANI je také velmi
jednoduchd a jeho vlastnosti Ize velmi jednoduse ladit. VSechny tyto faktory vysvétluji fakt,
pro¢ je PANI povazovan za nadtazeného oproti ostatnim intrinzitné vodivym polymerum [9].
Porovnani tfi hlavnich vlastnosti (elektrické vodivosti, zpracovatelnosti a teplotni stability)

vybranych vodivych polymert je zobrazeno v Tab. 1-1.

Tab. 1-1: Elektricka vodivost, teplotni stabilita a zpracovatelnost rady dopovanych IPCs, prevzato z [9]

Polymer Elektricka vodivost (S*cm™) | Teplotni stabilita | Zpracovatelnost
Polyacetylen 10°-10" Spatna omezena
Polyfenylen 1000 Spatna omezena
Poly (p-fenylen vinylen) 1000 Spatna omezena
Poly (p-fenylen sulfid) 100 Spatna vyborna
Polypyrrol 100 dobra dobra
Polythiofen 100 dobra vyborna
Polyanilin 10 dobra dobra

Anilin, jehoZ oxidaci se pfipravuje polyanilin, byl objeven uz v roce 1826 némeckym
fyzikem Unverdorbenem jako produkt pyrolytické destilace indiga. Samotny polyanilin byl
oviem vytvofen a popsdn az o nékolik desitek let pozdéji. Napiiklad v tehdejSim
Ceskoslovensku byly syntetické postupy vedouci k polyanilinu popsany v roce 1968 Honzlem
a spol [8]. Polyanilin Ize pfipravit v fadé forem, které se od sebe navzajem lisi. Tato odlisnost

spo¢iva zejména ve stupni protonace C¢i oxidace, chemické struktuie, stabilité, zbarveni
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a elektrickych vlastnostech. Tyto rizné formy polyanilinu lze ziskat zejména odebiranim nebo
pridavanim elektroni chemickou nebo elektrochemickou oxidaci nebo redukci [3].
V zavislosti na zplsobu piipravy muize polyanilinovad baze existovat v pln¢ redukovaném
stavu, zvana jako leukoemeraldin, c¢astecné redukovaném stavu, znamd pod ndzvem
emeraldinova baze a v pln¢ oxidovaném stavu, nazyvaném pernigranilin. Rizné polyanilinové

formy jsou zobrazeny na Obr. 1-4.

OO~

L n

(b)

|

Obr. 1-4 Oxidativni formy PANI: (a) pIné redukovana forma — leukoemeraldin; (b) pIné oxidovana
forma — pernigranilin; (c) ¢aste¢né redukovana forma — Emeraldin, pfevzato z [9]

Protonovany pernigranilin (modry) Pernigranilinova baze (fialova)
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Protonovany emeraldin (zeleny, vodivy) Emeraldinova bdze (modra, nevodiva)

A

OO0 == OO

Leukoemeraldin (bezbarvy)

Obr. 1-5 Ruzné formy polyanilinu, prevzato z 3]
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1.3.2 Polypyrrol

Polypyrrol (PPy) je také n¢kdy nazyvan jako pyrrolova Cerii nebo polypyrrolova Cerii.
Polypyrrolova ¢erni je zndma jiz od roku 1916, kdy byla objevena jako prasek vznikly pfi
chemické oxidaci monomeru polypyrrolu. Tento nerozpustny polymer nebyl charakterizovan
do detailu, i kdyz byl znamy jako polymer pyrrolu, kde je spojeni piedeviim pres o a o uhlik.
Az vroce 1968 byly tenké filmy ztéchto materidld vyrobeny pomoci elektrochemické
polymerace. V roce 1979 byly pro pfipravu polypyrrolu pouzity vylepSené elektrochemické
metody umoziujici vytvofit tyto latky s dostatecné dobrymi mechanickymi vlastnostmi pro
jejich lepsi praktické vySetfovani jako vodivé polymery [10].

Polypyrrol mize vykazovat kovovy typ vodivosti v dopovaném stavu podobné jako
polyanilin, spolu swvyssi stabilitou a veétsi variabilitou vlastnosti nez polyacetylen.
Elektrochemickou metodou byl ziskan tenky polypyrrolovy film, ktery vykazoval elektrickou
vodivost az 100 S*m™. Piesto, ze byly publikovany jesté mnohé prace, jako napf. v roce 1982
prace popisujici elektrochemickou syntézu polypyrrolu ve vodnych roztocich, neni
mechanismus elektrochemické polymerace polypyrrolu doposud zcela objasnény. K ptiprave
vétstho mnozstvi polypyrrolu je ovSem metoda chemicka vhodnéjsi nez metoda
elektrochemicka. Zdokonalenim ptipravy polypyrrolu, at’ uz chemické ¢i elektrochemicke, se
zabyva mnoho chemickych laboratoii dodnes [3].

Polypyrrol je v idealnim ptipadé tvofen linearnim fetézcem. Nicméné je velmi obtizné
ziskat presné linearni fetézec kvili vysoké reaktivité a nizké selektivité¢ pyrrolovych radikala
béhem piipravy [11]. Diky tomu vznikaji v jeho struktufe poruchy linearity. Dal$i znamou
skupinou polypyrroli jsou jejich derivaty substituované napt. alkylovymi skupinami.
Piikladem je poly(3-alkylpyrrol), ktery muize byt rozpustny s riznou urovni uspoiadani.

Nejjednodussi polypyrroly jsou nerozpustné a netavitelné. V dopovaném stavu jsou
vyuzivany ve formé vysoce vodivého prasku. Jejich rozpustny derivat poly(3-alkylpyrrol) je
stale priliS drahy, aby naSel vét§i komercni vyuziti. Derivdt oznacovany jako poly-N-

alkylpyrrol byl testovan pro chemické senzory a umélé svaly.
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Polypyrrol Poly-N-alkylpyrrol
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poly(3-alkylpyrrol)

Obr. 1-6 Polypyrrol a jeho derivaty, pfevzato z [11]

1.3.3 Polyacetylen

Polyacetylen je strukturné nejjednodussi konjugovany polymer, ktery je také zndm
pod nazvem polyethyn. Obsahuje opakujici se konstitu¢ni jednotku (CyHa)n. Je tedy slozen
Z fetézce uhlikovych atomti, mezi nimiz dochazi ke stfidani jednoduché a dvojné vazby,
pti¢emz kazdy atom uhliku vaze jesté jeden atom vodiku [12].

Polyacetylen byl poprvé ziskan ve formé nevodivého prasku védeckym tymem pod
vedenim italského chemika Guilia Natty a amerického fyzika Joaquina Luttingera
v Sedesatych letech minulého stoleti. Prvni, komu se podafilo ziskat vodivy film toho
polymeru, byl japonsky chemik Hideki Sirakawa. Polymeraci ethynu za piitomnosti Ziegler-
Nattova katalyzatoru byl ziskan polyacetylenovy film. Zasadnim objevem bylo zjiSténi, ze pti
dopovani tenkého polyacetylenového filmu parami jodu vzroste jeho elektrickd vodivost
ptiblizné milionkrat [2].

Polyacetylen je ziskavan polymeraci ehtynu (acetylenu). V zavislosti na zplisobu
piipravy se polyacetylen mize nachdzet ve dvou konfiguracich. Prvni z nich je tzv. cis-
konfigurace, druhou je tzv. trans-konfigurace. Obé tyto konfigurace, které jsou znazornény na
Obr. 1-7, jsou nazyvany jako stereoregularni formy. Pokud polyacetylen obsahuje oba tyto
typy ndhodné distribuovanych dvojnych vazeb, pak je tato forma nazyvéna jako stereo-
neregularni. Vysokou vodivost vykazuji i nékteré derivaty polyacetylenu, jednim z nich je

napf. polydiacetylen [11].
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Polydiacetylen (PDA)

Obr. 1-7 Formy polyacetylenu a derivat polydiacetylen, pfevzato z [11]

Polyacetylen je charakteristicky velmi Uzkym zakdzanym pasmem a v dopovaném
stavu také vodivosti kovového typu. Je velmi citlivy na vzduch, vlhkost ¢i svétlo a také
casové nestabilni. Mimo jiné je polyacetylen také nerozpustny a netavitelny. Diky témto
limitujicim vlastnostem nachazi omezené vyuziti v elektrotechnickém pramyslu, napft. jako
vodivy prasek nebo piisada, neni vSak vhodny pro polovodi¢ové nebo optoelektronické

aplikace [11].

1.3.4 Polythiofen

Polythiofeny jsou povazovany za jednu z nejdilezitéjSich skupin konjugovanych
polymert. Je to dano zejména jejich snadnou modifikaci pro dosazeni vyborné teplotni
stability, stability na vzduchu a také velmi vysoké elektrické vodivosti v dopovaném stavu
[11]. Nejvétsi problém u téchto materiald spociva v jejich obtizné zpracovatelnosti
a rozpustnosti. Polythiofen je rozpustny pouze v nékterych roztocich, jako jsou napiiklad
smési arsen trifluoridu a arsen pentafluoridu [13].

Poprvé byl polythiofen pfipraven v brzkych osmdesatych letech. Polythiofen je
obvykle syntetizovan chemickou nebo elektrochemickou polymeraci thiofenu. K dopovani
polythiofenu mize byt pouzito mnoho ¢inidel. Pfi dopovani jodem nebo bromem je dosazeno
vysoké vodivosti, av§ak na ukor stability. Pfi vyuZiti dopovani organickymi kyselinami
véetné kyseliny trifluoroctové a sulfonové lze ziskat polythiofen s lepsi stabilitou nez u jodu,
ale s nizsi elektrickou vodivosti.

V idealnim ptipadé tvoii polythiofen linearni fetézec. V zavislosti na zplisobu ptipravy

milZze tento polymer obsahovat variabilni procento defekti a je tim také ovlivnéna uroven
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regioregularity. Substituovany derivat poly(3-alkylthiofen) (P3AT) je obvykle bez takovychto
zavad a vyznacuje se uzSim zakdzanym pasem. Tento derivat byl ptipraven Dr. Ronaldem L.
Elsebaumerem za ucelem vytvoifeni rozpustného, zpracovatelného vodivého polythiofenu.
Bylo prokazano, ze upevnénim pruznych postrannich fetézcli na patet nevodivého polymeru
miuze dojit k dramatickému ovlivnéni rozpustnosti [4].

Dalsi z derivatu tohoto polymeru je poly(3,4-ethylendioxythiofen), tzv. PEDOT. Mezi
vyhodné vlastnosti tohoto opticky transparentniho derivatu patii stfedné Siroky zakdzany pas,
vysokd stabilita a nizky oxidacné-redukéni potencidl. Naopak velkou nevyhodou je jeho
Spatna rozpustnost, kterou lze ¢astecné obejit vytvofenim kompozitu s jinymi polymery, napf.
PEDOT:PSS. PEDOT je transparentni vodi¢, ktery je vyuzivan v LCD technologiich

a solarnich ¢lancich.
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Neusporadany poly-3-akylthiofen (P3AT)
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PEDOT-PSS

Obr. 1-8 Polythiofen a jeho derivaty, prevzato z [11]

1.3.5 Poly-para-fenylen

Poly(p-fenylen) (PPP) je mezi vodivymi polymery vysoce cenény hlavné z divodu
jeho vyborné stability na vzduchu a chemické stability [11]. Na rozdil od vSech vodivych
polymerti, které jsou uvedeny vyse, poly(p-fenylen) neni vyroben oxidacni polymeraci
monomeru. Nejrozsifenéjsi zpusob vyroby poly(p-fenylenu) je oxidace benzenu s Friedel-

Craftsovym katalyzatorem, jejimz vysledkem je polykrystalicky prasek [14].
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Mira vodivosti Poly(p-fenylenu) je ovlivnéna typem dopantu a jeho koncentraci. Bylo
prokazano, ze tento amorfni polymer po dopovani chloridem Zelezitym vykazuje vodivost
10® - 10®° S*ecm™ [15].

Nejjednodussi c¢len této skupiny polymerd, zakladni poly(p-fenylen), je zcela
skupinami. Jednim z téchto derivatu je napiiklad polyfluoren. Poly-para-fenyleny nevykazuji
kovovy typ vodivost, a to ani v dopovaném stavu. Proto jsou typickymi organickymi
polovodici. Tento polymer ma také vyborné vlastnosti pro vytvaieni tenkych filmi a také
velmi dobré luminiscenéni vlastnosti. Proto je velmi vhodny pro pouziti v technologii

organickych LED (OLED).

R R R R R
n R R R R R n

Poly-para-phenylen poly-2,5-diakyl-para-phenylien

Dvé formy polyfluorenu - derivatu poly(p-fenylenu)

Obr. 1-9 Poly-para-fenylen a jeho derivaty, prevzato z [11]

1.3.6 Poly-para-fenylen-vinylen

Poly-para-fenylen-vinylen (PPV) je jednim z nejlépe rozpustnych materiald ze
skupiny vodivych polymerti. Je vyborné zpracovatelny v podobé¢ tenkych filmid. PPV miZze
byt stejné jako PPP syntetizovan pomoci dvou riiznych cest. Jednou z nich je pfima syntéza
a druhou je vyuziti tzv. prekurzoru, tedy slouceniny podilejici se na chemické reakci, ktera
syntéza vede na PPV, zatimco druh4 zmin€nd syntéza vytvaii polymer s nasycenymi vazbami
namisto dvojnych vazeb mezi fenylovymi jadry [11]. Takto ziskané polymery jsou mnohem

lépe rozpustné nez ty, které jsou ziskdny piimou syntézou.
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Na strukturu PPV lze pohlizet jako na kombinaci struktur polyanilinu a polyacetylenu.
Orientovany PPV je vysoce krystalicky, mechanicky pevny a na vzduchu stily. PPV je
diamagneticky material, ktery ma velmi malou vlastni vodivost. Vodivost toho materialu lze
zvy$it dopovanim jodem, chloridem zelezitym, alkalickymi kovy nebo kyselinami [16].
Dal$imi vyznamnymi vlastnostmi PPV jsou fluorescence a uzké optické zakazané pasmo,
které jej predurcuji do mnoha elektronickych aplikaci zahrnujicich napt. svétlo emitujici
diody (LED) nebo fotovoltaické panely.

Stejn¢ jako u PPP, 1 u PPV jsou v hojné mife vyuzivany jeho derivaty. Nejvice
pouzivanym derivatem z této skupiny je poly ( 2-methoxy-5- ( 2’-ethylhexyloxy )-1,4-
phenylenvinylen) (MEH-PPV). Tento material je vyuzivan zejména pro jeho komeréni

dostupnost, vysokou luminiscenci a vybornou zpracovatelnost.

Poly-para-phenylen-vinylen: PPV MEH-PPV

Ohfe

MEH-CN-PPV

Obr. 1-10 PPV je jeho derivaty, prevzato z [11]
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1.4 Moznosti aplikaci pro vodivé polymery

Vodivé polymery nachazeji v oblasti elektrotechnického primyslu Siroké uplatnéni.
Jsou vyuzivany jako nahrada anorganickych polovodict a vodi¢l zejména z diivodu nizkych
vyrobnich nakladi, nékterych unikatnich vlastnosti nebo z diivodu, ze anorganické materialy
mohou byt toxické a zneCiStovat zivotni prostiedi. V této podkapitole jsou nékteré moznosti

uplatnéni uvedeny.

1.4.1 Ochrana proti korozi

Soucasné ochrany proti korozi nevydrzi ptili§ dlouho a jsou ¢im dal vice zkoumany
Z hlediska jejich ptlisobeni na zivotni prostfedi. Naptiklad pouziti chromu a kadmia pro
antikorozni natéry bude z tohoto diivodu brzy zakazano. Soufasny mechanismus ochrany
proti korozi spociva ve vyuziti ob&tované elektrody, napf. zinkového povlaku, kterd na
podkladu koroduje (oxiduje) ptisobenim vody nebo vlhkosti. Plivodni podklad je chranén
proti korozi do té doby, dokud je na ném neoxidovand vrstva zinku. Problémem je, Ze tento
zpusob ochrany nevydrzi ptili§ dlouho. Dale se zde musi brat ohled na Zivotni prostiedi,
protoze pii této oxidaci mohou byt do okolniho prostiedi uvoliiovany toxické kovy. Znacné
jsou také vyuzivany ochranné epoxidové natéry, které vSak nejsou ptili§ mechanicky odolné.

Antikorozni vlastnosti vodivych polymert byly objeveny McDiarmidem jiz v roce
1985. Prvni studie ochrany kovovych povrchii pomoci vodivych polymert se objevily
V literatuie jesté tentyz rok. Z poc¢atku byly mnohé prace v této oblasti zaméfeny hlavné na
PANI, postupem casu se vSak rozsitili 1 na ostatni vodivé polymery.

Jednim ze zptisobl jak zabranit korozi materialu je potdhnout povrch kovu bariérou,
ktera zabrani oxida¢nim ¢inidlim dostat se k nému. Napiiklad galvanizace pomoci zinku
nebo jiného kovu s nizkym oxidacnim potencidlem vytvoii meziplosSny potencidl na rozhrani
zinek - kov. Zinek pak oxiduje piednostné. ZvySeny oxidaéni potencial zpusobi, ze kov je
nereaktivni. Koroze je tak potlacena. Prvni prace s vyuzitim PANI jako antikorozni ochrany
ukazaly, Ze funguje podobné. Bylo prokazéno, Ze odhaleny povrch kovu hrani¢ici
s antikoroznim natérem z vodivého polymeru je viéi korozi nereaktivni [17].

Existuje n€kolik mechanismil pro antikorozni ochranu. Jednim z nich je jednoduchy
galvanicky proces, pfi kterém je povrch kovu chranén povlakem vodivého polymeru s niZ§im
oxidacnim potencidlem, ktery oxiduje pfednostné. Vzhledem k tomu, ze jsou oxidované

polymery vétSinou nerozpustné a nejsou tak uvoliiovany do roztoku jako tomu bylo u zinku,
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méla by tato antikorozni ochrana vydrzet déle. Dal§i mechanismus je takovy, pii kterém
polymer s vy$$im oxida¢nim potenciadlem reaguje s povrchem kovu a dochazi k vytvofeni
pasivni vrstvy, kterd brani dalsi korozi bud’ vytvofenim bariéry, nebo zménou povrchového
potencialu ptipadné ob&éma zpusoby zaroven [17].

Velmi diskutovanym tématem je vyuziti PANI jako antikorozni ochrany zaoceanskych
lodi. OvSem nevyhodou pouziti PANI jako antikorozni ochrany je jeho zavislost na hodnot¢
pH. Je prokazano, ze v kyselém prostiedi takto chranéné materialy koroduji stokrat pomaleji
nez ostatni materialy, zatimco v prostiedi s hodnotou pH = 7 pouze dvakrat pomaleji [17]. Pro
antikorozni ochranu materialti tedy mtize byt dulezité vytvotit takovy vodivy polymer, ktery

je nezavisly na hodnoté pH okolniho prosttedi.

1.4.2 Baterie

Vyuziti polymerii v oblasti baterii mélo velky komeréni dopad. Pfi vyvoji novych
technologii baterii vzbudili vodivé polymery velké ohlas.

Vodivé polymery jsou obvykle pouzivany v bateriovych ¢lancich na bazi lithia, kde
lze ziskat napéti pfiblizné¢ 3V. Tyto baterie jsou znamy pod zkratkou Li-pol. Baterie na bazi
vodivych polymert funguji na principu oxidace a redukce polymerniho fetézce. Béhem
nabijeni polymer oxiduje anionty v elektrolytu, které vstupuji do porézniho polymeru
a vyrovnavaji vytvofeny naboj. Zaroven jsou lithiové ionty v elektrolytu galvanicky
vylouceny na povrchu lithia. Béhem vybijeni jsou z lithia odebrany elektrony a takto vzniklé
lithiové ionty znovu vstupuji do elektrolytu a prochazeji do oxidovaného polymeru [18].
Tento proces miiZze probihat tak Casto, jako u béznych bateriovych ¢lankt. Dosazitelna hustota
energie téchto ¢lanki je nékolikrat vyssi nez u nikl-kadmiovych nebo olovénych akumulatort

[19]. Typické piiklady baterii na bazi vodivych polymeri jsou uvedeny v Tab. 1-2.

Tab. 1-2: Baterie na bazi vodivych polymert, prevzato z [19]

Anoda Katoda Napéti [V] | Hustota naboje [Ah/kg]
lithium | Polyacetylen | 3,5-3,9 100 — 300
lithium | Polyanilin 3-4 50 - 150
lithium | Polypyrrol 3-4 50 - 170

Tyto baterie na bazi vodivych polymerti byly zavedeny na trh japonskou firmou
Bridgestone, americkou firmou Allied Signal a némeckou firmou Volta jiz na pocatku

devadesatych let minulého stoleti. Z diivodu nizkého prodeje byly vSak velmi brzy staZeny.
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Tento maly prodej byl néasledkem konkuren¢nich bateriovych technologii, jako jsou napf.
lithium-iontové baterie. Velky prilom v navrhu téchto baterii nastal v roce 1996, kdy védci
z university Johna Hopkinse vytvofili bateriovy ¢lanek obsahujici obé elektrody i elektrolyt
na bazi vodivého polymeru, na misto dosavadnich ¢lanku, které mély na této bazi pouze jednu
elektrodu [19]. Toto feSeni poskytuje velmi dobrou vykonnost, vysokou flexibilitu a nizkou
hmotnost.

Dnes jsou Li-pol baterie jedny z nejvice komercéné vyuzivanych. Vyhodou téchto
¢lank je jejich mald hmotnost, vysoka kapacita, dlouhd Zivotnost a velmi malé samovybijeni.
Lithium-polymerové baterie jsou vyuzivany piedev§im v mobilnich telefonech, fotoaparatech,

laptopech a mnoha dalSich ptfenosnych elektronickych zatizenich.

1.4.3 Biosenzory

Ke vzniku biosenzora vedl velky z4djem na vyvoji a vyuzivani analytického zatizeni
pro detekci, kvantifikovani a monitorovani specifickych chemickych latek. Biosenzory
predstavuji novy trend v diagnostice. Detekce metaboliti jako jsou glukéza, mocovina,
cholesterol a laktaty v krvi maji zasadni vyznam v klinické diagnostice [20].

Jednoduché principielni schéma biosenzoru ukazuje Obr. 1-11. Biosenzor je zatizeni
skladajici se ze snimaciho prvku a pfevodniku. Snimaci prvek reaguje se stanovovanou latku
vytvaiejici chemicky signal, ktery je privadén k prevodniku. Vstupujici chemicky signal je

nakonec v pievodniku pfeveden na signal elektricky [21].

® @ S Stanovovana

Py latka
& @@
Snimaci . v
E —— Biochemicky
Pfevodnik = ¥ signal
(vodivy polymer) Elektricky
signal

Obr. 1-11 Schéma biosenzoru, pfevzato z [21]

Vodivé polymery jsou v biosenzorech Siroce vyuZivany jako prevodniky, které
integruji signal produkovany biologickymi snimaci, jako jsou napf. enzymy. V zavislosti na

tom jak je chemicky signdl sniman a piendSen, mohou byt biosenzory rozdéleny na
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ampérometrické (mefici elektricky proud), potenciometrické (méfici potencial),
konduktometrické¢ (métici zménu vodivosti), optické (méfici svételnou emisi a absorpci),
kalometrické (méfici zménu entalpie) a piezoelektrické (méfici mechanické namahani) [21].
Mezi nejcastéjsi typy prevodnikil patfi ampérometrické a potenciometrické. Nekteré piiklady
biosenzorl vyuzivajicich vodivé polymery jsou uvedeny v Tab. 1-3.

Klicovym aspektem biosenzorovych aplikaci je integrace -elektrické soucasti
(vodivého polymeru) s biologickou soucasti. V této souvislosti doslo k mnoha vyzkumim
v oblasti imobilizace biologicky aktivnich makromolekul na elektricky vodivé polymery ve
snaze poskytnout tésny kontakt mezi témito dvéma prvky. NejCastéji pouzivané vodivé
polymery pro biosenzory jsou polyacetylen, polyanilin, polythiofen a polypyrrol. Mezi
ostatnimi vodivymi polymery hraje kli¢ovou roli zejména polypyrrol a jeho derivaty diky své
univerzalni pouzitelnosti a Siroké Skale substituentt ptipojitelnych k pyrrolové skuping.

Biosenzory nasli postupem casu Sirokou Skalu vyuziti. Vedle jiz zmitované klinické
diagnostiky, kde jsou vyuzivany napiiklad pfi detekci glukdzy u diabetickych pacientd,
nachazi biosenzory uplatnéni i1 pti kontrole Zivotniho prostfedi. D4 se jimi zjistovat naptiklad

pritomnost pesticidil a kontaminantii fi¢ni vody, jako jsou ionty tézkych kovi.

Tab. 1-3 Priklady biosenzort vyuZivajici vodivé polymery, prevzato z [21]

Stanovovana latka Typ senzoru Druh polymeru
PPy
Ampérometrické
Glukoza _ _ PANI
Potenciometrické
PT
PPy
Cholesterol Ampérometrické
PANI
PPy
L-laktat Ampérometrické PANI
PT
Ampérometrické
Mocovina Potenciometrické PPy
Konduktometrické
. Ampérometrické PPy
DNA (DNA hybridizace)
Gravimetrické PT
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1.4.4 Polymerni LED

Konjugované polymery vyvozuji své polovodicové vlastnosti z faktu, Ze obsahuji
delokalizované m-elektronové vazby podél polymerniho fetdzce. n-vazebné a 7 -protivazebné
orbitaly vytvafeji delokalizované valenéni a vodivostni vlnové funkce [22].
Elektroluminiscence konjugovanych polymert byla poprvé zaznamenana pii pouziti poly-(p)-
fenylen-vinylenu jako jediné vrstvy mezi dvéma kovovymi elektrodami, jak je naznaceno na
obrazku Obr. 1-12. V této struktufe funguje oxid india a cinu (ITO) jako transparentni vrstva,
kterd umoznuje svétlu generovanému diodou projit ven. Horni elektroda je obvykle vytvotfena

tepelné napafenym kovem.

oly-(p)-fenylen-vinylen
holp-Ap]-feay 4 hilifitk; horik

indium-cin M nebo vapnik
oxid A

vnejsi
obvod

sklenény substrat

Obr. 1-12 Struktuta polymerové LED vyuZivajici PPV jako aktivni polovodic, prevzato z [22]

LED efektu je dosazeno, kdyz je dioda ovliviiovana natolik, Ze dojde v injekci
kladnych a zédpornych nosicli ndboje z opacné elektrody. Zachyceni opacnych nosicli naboje
na vrstvé polymeru mize mit za nasledek emisi fotoni. Tento typ LED diody Ize velmi
snadno vyrobit nanesenim vodivého polymeru na sklenény substrat potazeny oxidem india
a cinu, pficemz dosahovana tloustka neni vétsi nez 100 nm. Elektrody jsou vybirany tak, aby
umoznili injekci naboje. Elektroda tvofena oxidem india a cinu ma relativné vysokou vstupni
praci a proto je vhodna pro injekci dér. Naopak kovy s nizkou vstupni praci jako je hlinik,
hoi¢ik &i vapnik jsou vhodné pro injekci elektrontl. PPV ma energeticky rozdil mezi m a n°
stavy pfiblizné 2,5 eV a produkuje Zlutozelenou luminiscenci v pasmu pod touto energii.
Energeticky rozdil mezi valen¢nim a vodivostnim pasmem polymeru urcuje vinovou délku
emitovaného svétla.

U prvnich polymernich diod (PLED) na bazi PPV nebyla ucinnost pfili§ vysoka. Vétsi
ucinnosti se dosahlo az pfi podrobnéjSim pochopeni funkce téchto zatizeni. Pozdéji bylo

dosazeno vysoké ucinnosti v LED diodach s podobnou strukturou pouZzitim vrstvy na bazi
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poly(dioxyetylen thienylenu) mezi vrstvou oxidu india a cinu a emisni polymerni vrstvou.
Efektivita v zelené casti spektra byla az 22 1Im/W pro polymerni vrstvy na bazi
polyfluorenu [22]. Nastal také velky pokrok v chemické upravé konjugovanych polymert,
aby bylo mozné dosahnout pozadované barvy emitovaného svétla, coz umoznilo vyrabét plné

barevné displeje.

1.4.5 Displeje na bazi polymert

V oblasti zobrazovacich jednotek a displeji nachazeji vodivé polymery zdaleka
nejlukrativnéj$i  uplatnéni.  Displeje na bazi polymeri jsou uvazovany jako
nejpravdépodobnéjsi nahrada obrazovek s katodovymi trubicemi a displeji na bazi tekutych
krystald.

V displejich jsou vyuzivany organické LED diody na bazi vodivych polymert jako je
napt. PPV nebo PEDOT:PSS. V syst¢mech PMOLED je vyuzivano adresovani pasivni
matice. Spodni elektroda je uspotaddna do série sloupct a horni elektroda do série fadkl. Pro
adresovani jednotlivého subpixelu je nutno napajet jemu prisluSny fadek a sloupec [22].
Usmérnovaci charakteristiky pouZitych diod odstranuji pteslechy a poskytuji dobry vykon pro
displeje s ne vétsim nez sttednim mnozstvim informace, napt. QVGA (320 x 240 pixeld).

Struktura adresace subpixelu je zobrazena na Obr. 1-13.

vrstva svétlo emitujici katoda
X z . . s ] °
s dérovou polymerova polyimidova (zdroj elektronu)
vodivosti vrstva bariéra

\ | N
adresovatelny oxid sklenény anoda
tenky foliovy kiemidity substrat z oxidu

tranzistor india a cinu

Obr. 1-13 Rez tfemi adresovanymi subpixely (Servenym, zelenym a modrym) v plochém displeji
s tloustkou mensi nez 100 um s tenkym filmem vodivého polymeru umisténého mezi elektrodami,
prevzato z [23]

Potieba tidit kazdy fadek po kratsi dobu se stali omezujicim parametrem a tak se zacal
soustiedit zdjem na pouZzivani aktivnich matic pouZivanych pro vysoce kvalitni LCD displeje,

kde jsou pouzity tranzistorové obvody z tenkého filmu amorfniho kiemiku, které udrzuji
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spravny potencial na tekutych krystalech po celou dobu obnovovaciho cyklu. Aby tento
systém mohl byt pouzit i v oblasti organickych LED displejt, je nutné, aby byl tranzistor
schopen fidit proud pomoci diody. Toho ovSem nelze dosdhnou tranzistorem z amorfniho
kfemiku, protoze vykazuje nizky pohyb nosi¢li ndboje, proto se zde vyuziva polykrystalicky
ktemik [22]. Tato metoda byla nejprve vyvinuta pro LCD displeje, ale ukazalo se, ze je
vhodna i pro OLED displeje.

Nad ostatnimi technologiemi maji polymerové displeje nesporné vyhody, jako jsou
vysSi jas a kontrast, vétS§i pozorovaci uhel, rychlejsi obnovovaci frekvence obrazu, tenci
profil, niz$i hmotnost a dostupnost vSech barev viditelného spektra. Kromé toho dosahuji
vysS§iho jasu pfi nizkych hodnotach napéjeciho napéti a proudové hustoty, ¢imz maji 1 nizsi
spotfebu energie na rozdil od ostatnich technologii [23]. Navic mohou byt polymery
zpracovany do tenkych velkoplosnych filmi pouzitim mnohem jednodussi a levnéjsi

technologie.

1.4.6 Polymerni tranzistory

Prvni tranzistor kompletné vyrobeny z organického materidlu byl poprvé popsan
vroce 1994 francouzskym védcem Francisem Garnierem. Tento polymerni tranzistor bylo
mozné ohnout do pravého thlu, aniz by ztratil svou funkci. Mezi organickymi materialy zde
zpocatku naSel velké uplatnéni zejména polyanilin, pomoci n¢hoZ pracovnici firmy Philips
vytvofili vroce 1998 integrovany obvod, ktery obsahoval 326 polymernich tranzistort.
Pozdé€ji bylo dosazeno firmou Lucent jesté¢ vétSiho stupné integrace, kdyz predstavila
integrovany obvod s 826 organickymi tranzistory [2]. Od té doby zaznamenala tranzistorova
technika na bazi organickych polovodict velky pokrok.

Vsechny polem ftizené tranzistory (FET) se skladaji z nékolika c¢asti. Jsou jimi
polovodiva vrstva, izolacni vrstva, elektroda zvana source (elektroda na niz jsou tvofeny
nosi¢e naboje, drain (elektroda k niZ teCou nosice naboje pifi pfilozeném napéti) a gate
(elektroda, ktera moduluje tvar kanalu a tim i maximalni proudovy tok vodi¢em) [24]. I kdyz
vSechny Casti tranzistoru mohou byt nahrazeny organickymi materidly, je tranzistor FET
nazyvan organickym uz v ptipadé, kdy mé z organického materidlu pouze polovodivou
vrstvu.

Organické materidly nalezly uplatnéni zejména u tranzistorli vyrobenych z tenkého
filmu, tzv. TFT tranzistora (Thin Film Transistor). Jedna se o technologii, kdy jsou tenké
vrstvy polovodivého materidlu, izola¢niho materialu a kontakti naneseny na nosny substrat.

Struktura takového tranzistoru je zobrazena na Obr. 1-14. Elektrody source a drain jsou
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U tohoto tranzistoru umistény na tenkém substratu z polyesteru. Na elektrody je dale nanesena
vrstva z polovodivého materidlu. Praveé v této vrstvé jsou uplatnény konjugované polymery.
Pouziva se zde naptiklad polythiofen a jeho derivaty. Na tuto polovodivou vrstvu je dale
nanesena izolacni vrstva, vétSinou z néjakého nevodivého polymeru. Nakonec je na tuto

izola¢ni vrstvu nanesena posledni elektroda, gate [25].
Priklady materiald

Elektrody polymerni materialy
vodivy material nano&éstice
kovy
Izolant

nevodivy polymer polymerni materialy

Polovodic ) ;o r
konjugovany polymer ‘QQJ\_’LI,_\(’U'

Poly-3-alkylthiofen (P3AT)

kanal vytvoreny
Substrat

elektrickym polem
pruzny film —*O—@OWMOC'?;

Polyester

Obr. 1-14 Struktura organického tranzistoru, pfevzato z [25]

Obvody na bazi organickych polymernich tranzistorii jsou zkoumany hlavné pro fadu
nizkorozpoctovych aplikaci. Organické polem ftizené tranzistory (OFET) nalezly Sirokou
Skalu vyuziti, nejCastéji se vSak vyuzivaji na spinaci matice v aktivnich displejich.
S postupem casu roste slozitost obvodii na béazi organickych tranzistori a s nové

ptichazejicimi technologiemi jsou vyrabény obvody se stale vétSim poctem tranzistord.
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2 Vodivostni mechanismy ve vodivych polymerech

Tato kapitola je zaméfena na popis vodivostnich mechanismi ve vodivych
polymerech. Pro snadnéj$i pochopeni této problematiky jsou nejprve uvedeny zékladni
informace z teorie chemické vazby. Nasleduje popis vysvétleni pojmu konjugace a modely
popisujici mechanismus elektrické vodivosti. V posledni ¢asti této kapitoly je teoreticky

popsan vliv dopovani na elektrickou vodivost téchto materialii.

2.1 Teorie chemické vazby

Chemicka vazba je silova interakce mezi dvéma nebo vice atomy, pomoci které se
atomy seskupuji do molekul. Funkce popisujici prostorové rozlozeni mozného vyskytu
elektronu daného kvantového stavu v elektronovém obalu se nazyva atomovy orbital
(AO) [26].

Pro popis chemické vazby existuje n€kolik teorii. Prvni kvantové chemicka teorie byla
vypracovana v roce 1916 G. N. Lewisem. Zakladnim principem této teorie se stal fakt, Ze dva
atomy spole¢né sdileji elektronovy par. Dochazi zde ke snaze o doplnéni valen¢niho pasu
(oktetu) a tim ke stabilizaci elektronového orbitalu. Existuji zde i volné elektronové pary
tvofené dvéma sparovanymi elektrony, které se na chemické vazbé nepodili. Tato teorie byla
zdokonalena a je nazyvana VB teorii (z angl. Valence Band theory). Vazebny par je vyjadien
vlnovou funkei, ktera byla odvozena od vinovych funkci oddélenych atomu [27].

VB teorie se stala zdkladem pro teorii hybridizace popisujici vytvofeni urcité
geometrie molekul, jejimz zédkladem je sloZeni vlnovych funkci orbitalti s podobnou energii,
které se podileji na tvorbé chemické vazby. Tato teorie ovSem postrada jakykoli matematicky
aparat a ztohoto divodu je tedy pouzivana pouze omezen¢. Hybridizované orbitaly jsou
degenerované (energeticky rovnocenné) a proto jsou rovnocenné i vazby vychdzejici z téchto
orbitalt [27].

Zakladnim predpokladem pro vznik chemické vazby je dostatecné ptiblizeni atomil
tak, aby doslo k prekryti valencnich orbitalti. Dalsi dilezité predpoklady se tykaji samotnych
elektronii. Na vznik chemické vazby ma vliv pocet elektrontl, jejich energie a prostorové
uspofadani. Na priblizovani atom maji vliv jejich pfitazlivé sily a dochazi ke sniZovani
potencidlni energie. V okamziku kdy potencidlni energie dosdhne své minimalni hodnoty,

dojde ke vzniku chemické vazby a atomy se jiz dale neptiblizuji. Pokud by se atomy stale
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priblizovaly, zacaly by se uplatiiovat jejich odpudivé sily a dochdzelo by k rlstu potencialni
energie. V tomto piipadé€ by se jednalo o tzv. nevazebnou interakci [27].

Prekrytim atomovych orbitalti vznikaji molekulové orbitaly (MO). To lze popsat teorii
linearnich kombinaci atomovych orbitali MO-LCAO (Molecular Orbital — Linear
Combination of atomic Orbitals). Tato teorie vychazi ze Schrédingerovy rovnice, ktera
popisuje ¢asovy a prostorovy vyvoj vinové funkce castice, ktera se pohybuje v poli sil.
Zvlastnim pripadem Schrédingerovy rovnice je tzv. stacionarni (bez€asova nebo necasova)

Schrédingerova rovnice. Obecné lze vyjadiit bezéasovou Schrodingerovu rovnici takto [28]:

HY oy = EYy, 1)

kde H je Casové nezavisly Hamiltoniv operator popisujici pohyb ¢astice v ¢asové
nezavislych vnéjSich polich, E je celkova energie systému a y je vinova funkce.

Teorie MO-LCAO popisuje vznik molekulovych orbitali jako linearni kombinaci
atomovych orbitald, k cemuz dochdzi prostorovym piekrytim atomovych orbitalii. Aby mohlo
k takovému piekryti dojit, musi byt energie ptivodnich atomovych orbitali podobna, dale
musi byt pocet vytvoienych MO shodny s poctem AO, pfiCemz AO musi mit stejnou symetrii
vzhledem k ose vznikajici vazby [29].

Prekrytim atomovych orbitalli se mezi t€émito atomy vytvaii kovalentni vazba. Pomoci
rozlozeni hustoty vyskytu vazebnych elektronovych part mezi jadry vazanych atomt Ize
rozliSovat tfi druhy kovalentni vazby. Vazba, ktera vznika interakci atomovych orbitalii na
spojnici jader, se nazyva o-vazba. Jde 0 jednoduchou kovalentni vazbu, u niz jsou s-orbitaly
prostorové charakteristicky uspofadany a urcuji zékladni tvar molekuly. S-orbital je kulové

symetricky a znazornén na Obr. 2-1 a.

b) z zA z
a y 9 y y
X4 X x/
pX Py pz

Obr. 2-1: a) Kulové symetricky orbital s, b) tfi degenerované orbitaly p, prevzato z [30]
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n-vazba vznika interakci atomovych orbitali mimo spojnici jader. Jednd se o ndsobnou
kovalentni vazbu. Tato vazba mtze vzniknout interakci dvou orbitalti Py, Py, popf. d. Existuji
tfi degenerované p-orbitaly, které maji stejny tvar, ale 1iSi se rozlozenim v prostoru. Tyto
orbitaly znazornéné na Obr. 2-1 b maji tvar prostorové osmicky. Poslednim typem je 6-vazba,
tvofena atomovymi d-orbitaly, kde nejvétsi pravdépodobnost vyskytu elektronu je také mimo

spojnici jader [31]. Tato vazba je ze vSech uvedenych nejslabsi.

2.2 Konjugované vazby

Polymery, ve kterych se jednouché vazby stfidaji s vazbami ndsobnymi, se nazyvaji
konjugované polymery. V téchto polymerech s konjugovanymi vazbami nejsou elektrony
lokalizovany mezi dvéma atomy, ale dochazi zde k rozptyleni po celém konjugovaném
systému a hovoiime zde o delokalizaci elektronu. Jedna se tedy o systém spojenych m-orbitalti
S delokalizovanymi elektrony ve slouceninach se stfidavymi jednoduchymi a dvojnymi
vazbami. Konjugace je pekryvani jednoho m-orbitalu s ostatnimi [32].

Zakladnim zpisobem, jak zvysit vodivost materialu, je dopovani polymeri pomoci
vodivych aditiv (kovové prasky, vodivé saze), pi1 kterém dochéazi k prudkému nartstu
vodivosti pii piekro¢eni urcité koncentrace vodivého aditiva (perkolaéni mez) [33]. Hlavnim
piedpokladem pro elektrickou vodivost u nedopovanych polymert je pravé pritomnost
konjugovanych dvojnych vazeb v polymernim fetézci. Konjugace lze dosdhnou riznymi
zpusoby. Jednim z nich je modifikace (degradace) polymeru za zvysSené teploty bez piistupu
vzduchu nebo ozafovani vysokoenergetickymi svazky. DalSim zptisobem je syntéza polymera
s vysokou vodivosti obsahujici konjugaci dvojnych vazeb. Strukturni vzorce nékterych téchto

polymerd, které jsou nazyvany jako vodivé polymery, miizeme vidét na Obr. 2-2.

W\N trans-polyacetylen

poly-p-fenylen polvpyrol
N
n L
polythiofen N polvanilin
s” |
n

n

Obr. 2-2 Strukturni vzorce nékterych vodivych polymert, prevzato z [33]
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2.3 Modely popisujici mechanismus elektrické vodivosti

Jedno z prvnich vysvétleni popisujici vodivé polymery pouziva pasovou teorii pro
vysvétleni metody vedeni. Tato teorie vychazi z principu pfenosu naboje stejného jako
u amorfnich polovodict. Pasy ve vodivych polymerech analogické pasiim v polovodicich jsou
disledkem delokalizace n- elektronti po celé délce fetézce, kterd je ovlivnéna neuspotradanosti
[3].

V idedlnim ptipadé¢ se predpokladd, ze m-pas oznacovany jako HOMO (highest
occupied molecular orbital) je zcela zaplnén a naopak 7 - pas oznafovany jako LUMO
(lowest unoccupied molecular orbital) je zcela prazdny, ¢imZ je zpisobeno, Ze je material
nevodivy. Elektrickd vodivost polymeru je pak zvySovana procesem analogickym jako
u amorfnich polovodi¢i, ktery se nazyva dopovani [3, 34]. Piiklad dopovani vodivého
polymeru je znazornén na Obr. 2-3. Vodivy polymer muze byt dopovan bud’ donorem e,
nebo akceptorem e’, obdobné jako je tomu v piipadé, kdy dopujeme kiemik arsenem nebo
borem. Rozdil spociva v tom, Ze polymerni fetézce maji statistické rozdéleni délek a je zde
omezena rotacni volnost jednotlivych fetézcii. Rotacni volnost jednotlivych fetézcl je pri
dopovani zvySovana, pii vyssich koncentracich dopantu vSak dosdhne svého maxima a dale se
JiZ nezvysuje.

Polyanilinova bize

JQN@NH@NHV Or

1 protonace

| +2 H®AO
'

Protonovany polyanilin

OO0 O
|

\ dikation diradikal
| (bipolaron)
r

delokalizovany polaron

Obr. 2-3 Dopovani nevodivé polyanilinové baze kyselinou, prevzato z [3]

Vlivem neuspofadanosti téchto polymerli vznika v téchto materidlech fada poruch,
které vyznamnych zplsobem ovliviluji pfenos naboje. Vypocet elektrické vodivosti

u realnych vodivych polymert je tak vyrazné zkomplikovan, protoZe potencidlni energie
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systému je neperiodicka. Kvuli neperiodické potencialni energii téchto systému, jiz nelze
popsat vinovou funkci nositele naboje pomoci Blochova teorému, jako tomu je u systému
s periodickou potencialni energii [3]. Porucha periodicity je zapfi¢inéna necistotami a defekty,
s jejichz riistem roste i ohmicky charakter materialu. Po dosazeni urcité koncentrace poruch
dochazi diky rozptylu k uvéznéni nositele naboje, tzv. lokalizaci. Lokalizace naboje znamena
lokalni zkresleni geometrie disledkem néaboje, ktera stoji polymer néjakou energii. Nicméné
generace této lokdlni geometrie snizuje ionizacni energii polymerniho fetézce a zvySuje
tvorbu elektronové afinity, ktera 1épe pojme Cerstvé se tvofici naboj. Tato metoda zvysuje
energii polymeru méné, nez kdyby ndboj byl delokalizovan a tudiz se kona v upfednostnéni
pied delokalizaci naboje [34]. Nositel naboje se tedy nepohybuje spojité ale pomoci pieskokt
mezi jednotlivymi energetickymi stavy.

Mechanismus, pifi  kterém dochazi k preskoku nositele mezi jednotlivymi
energetickymi stavy, je nazyvan jako pieskokovd vodivost s proménlivou délkou skoku
(z angl. Variable range hopping — VRH) [3]. Pro tento mechanismus vodivosti je typicka

teplotni zavislost mérné vodivosti o:
o = apexp|—(Ty/T)/E@+D], )

kde d je dimenze vzorku a oo a To jsou parametry. V zavislosti na velikosti exponentu
se urcuje, zda dochazi k pteskoku ndboje podél molekuldrniho fetézce, nebo k preskoku mezi
fetézci. Ve vetsing piipadi se jednd o pieskok podél jedno molekularniho fetézce z divodu
nizsi energetické narocnosti.

Dalsim modelem popisujicim pfenos naboje ve vodivych polymerech je model
oznacovany jako CELT (charging-energy-limited tunneling), ktery popisuje pienos naboje
tunelovanim mezi dvéma vodivymi zrny oddélenymi izola¢ni mezerou [3]. U tohoto modelu
je povazovan za pivodce transportu ndboje korelovany pteskok mezi polaronovymi klastry,
které vznikaji fluktuacemi v koncentraci dopantu.

Pti popisu vodivostniho mechanismu ve vodivych polymerech je nutné zohlednit jak
pfeskok naboje mezi molekularnimi fetézci, tak podél jednoho molekularniho fetézce. Pro
vybér modelu, kterym bychom chtéli popsat transport naboje, je nutné ziskat celou fadu
informaci. At uZ se jednd o teplotni zavislost vodivosti, zavislost vodivosti na intenzité
elektrického pole, teplotni zavislost termosily, frekvenéni ¢i teplotni zavislost permitivity,
nebo magnetické susceptibility, vSechny tyto méfené vlastnosti napomahaji k volbé vhodného

modelu [3].
37



Polymery s viastni vodivosti Pavel Houska 2012

2.4 Dopovani vodivych polymerti

Jak jiz bylo feceno v ptedchozich podkapitolach, dopovani vodivych polymera je
proces obdobny jako u béznych anorganickych polovodi¢i. Zasadni rozdil ovSem spociva
Vv koncentraci dopantu. U vodivych polymerti, na rozdil od anorganickych polovodict,
nepostacuje pouze stopové mnozstvi koncentrace dopantu. Procentualni zastoupeni dopantu
U téchto materiali musi byt podstatné vyssi. Stejné jako u anorganickych polovodictl, existuji
i u vodivych polymerti dva druhy dopovani, jedna se o dopovani typu p a typu n.

Vodivy polymer miize ziskat naboj dvéma zpiisoby. Pti oxida¢nim procesu mize dojit
ke ztraté elektronu z jedné z vazeb nebo lokalizaci naboje pfes malou ¢ast fetézce [34].
Podobny scénaf nastava i u redukéniho procesu. Hlavnim kritériem dopantl je schopnost
oxidovat nebo redukovat vodivy polymer, aniz by snizily jeho stabilitu nebo to, zda jsou ¢i
nejsou schopny podilet se na vedlejsi reakci, kterd by snizovala schopnost polymerti vést
proud.

Naptiklad u polypyrrolu probihd oxidacni dopovani zplisobem, pii kterém je z patete
n-systému odebran elektron a vznikd volny radikdl a bezspinovy kladny nédboj. Tato
kombinace naboje a radikdlu je nazyvéna jako polaron a vytvari nové lokalizované

elektronové stavy mezi valenénim a vodivostnim pasem. Vznik polaronu je znazornén na

Obr. 2-4.
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Obr. 2-4 Vznik polaronu a bipolaronu, prevzato z [34]
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Polaron vytvaii nové lokalizované elektronové stavy s nizsi energetickou hladinou,
které jsou obsazovany nesparovanymi elektrony. Pii dal$i oxidaci je z toho polaronu odejmut
volny radikal a dojde k vytvofeni nové bezspinové poruchy zvané bipolaron. Tento bipolaron
ma niz§i energii neZz dva razné polarony. Na vysSich urovnich dopovani je mozné, ze
kombinaci dvou polaroni mize byt vytvoien bipolaron. S pokracujicim dopovanim se
bipolarony mohou zformovat do bipolaronovych past. V piipadé polypyrrolu jsou bipolarony
umistény symetricky se zakazanym pasmem 0,75 eV [34].

Konjugované¢ polymery v degenerovaném zakladnim stavu maji trochu odliSny
mechanismus. Tento mechanismus lze pozorovat napiiklad pfi dopovéani polyacetylenu
jodem [2]. Jak ukazuje Obr. 2-5, dojde zde k prohozeni pofadi jednoduché a dvojné vazby,
¢imZz jsou rozliSeny dva ekvivalentni stavy polyacetylenu, které se oznafuji jako

degenerovany zakladni stav.

XY NS

Obr. 2-5 Pfehozeni vazeb u polyacetylenu, prevzato z [2]

Pfi spojeni téchto dvou forem vznikne jedna volnd vazba uhliku, ktera je nazyvana
dancing bond. Tato porucha, zobrazena na Obr. 2-6, je téZ nazyvana jako neutralni soliton
(volny radikal) a mize se bez zmény energie libovoln¢ Sifit na ob¢ strany, protoze oba tyto

stavy jsou energeticky ekvivalentni.

W W " W

Obr. 2-6 Vznik volné vazby uhliku, prevzato z [2]

Pokud bude polyacetylen dopovan jodem, jak je zobrazeno na Obr. 2-7, dojde k rozbiti

dvojné vazby a vytvoii se zde soliton a antisoliton.

. J
> e T = Z ST, N

J -

Obr. 2-7 Vznik paru soliton - antisoliton, pfevzato z [2]
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Soliton je neutralni, zatim co antisoliton je kladné nabity, coz je zptisobeno vyménou
naboje s dopujici latkou. Antisoliton spolu se zdporné nabitym iontem jodu vytvareji kation

radikal nazyvany jako polaron (viz. Obr. 2-8).

. J-
SN = F S = N4

J_ -

Obr. 2-8 Vytvoieni polaronu, pfevzato z [2]

V disledku pohybu solitonli a antisolitonii po polymernim fetézci jsou pieklapény

polohy dvojné vazby. Tento jev je zobrazen na Obr. 2-9.

. J-
Y T " N\ F P
J... v

Obr. 2-9 Preklapéni dvojné vazby, pfevzato z [2]
Neutralni soliton a antisoliton spole¢né vytvaieji dvojnou vazbu. Z diavodu, ZzZe
solitonti a antisolitonil neni stejny pocet, je na fetézci ptitomen jejich nenulovy pocet, jak je

vidét na Obr. 2-10.

. J-
N N RN

J-

Obr. 2-10 Pohyb solitont a antisolitontl po fetézci, prevzato z [2]

PfestoZe jsou solitony a antisolitony povazovany za hlavni zdroj nositelti naboje, neni
piesny mechanismu pienosu naboje zcela znam. Problém spociva ve snaze sledovat cestu
nositele naboje ve vodivém polymeru. VSechny tyto polymery jsou velmi neuspotadané,
obsahuji smés krystalickych a amorfnich oblasti. Je tfeba brat v tivahu transport podél a mezi
polymerovymi fetézci. Mechanismus elektrické vodivosti byl studovan riznymi pokusy,
naptiklad zkouméanim vlivu dopovani, nebo vlivu teploty a magnetismu ¢i frekvence
pouzitého proudu. Pomoci téchto zkousek bylo zjisténo, Ze na transportu naboje ve vodivych
polymerech se nejvice podileji polarony a solitony. Pfi nehomogennim dopovanim mohou
vzniknout vodiva mista oddélena misty izola¢nimi. V téchto ptipadech nastava pienos naboje

také prostiednictvim tepelné aktivovaného pieskoku nebo tunelovanim [34].
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Dopovanim vodivych polymerid lze zvysit jejich vodivost az o nékolik tadu.
V Tab. 2-1 jsou uvedeny mérné elektrické vodivosti PANI dopovaného riznymi druhy
dopantii. Zde je zcela patrné, Ze vodivost PANI lze fidit Vv zavislosti na druhu dopantu

a pouzité koncentrace v pomérn¢ Sirokém rozsahu.

Tab. 2-1 Mérna elektricka vodivost PANI dopovaného riznymi kyselinami, pfevzato a upraveno z [35]

Druh dopantu Koncentrace Ca[mol * L™] 6 [S*m']
Kyselina tetrafluoroborita 50% 1,22 * 10™
Kyselina tetrafluoroborita 1 0,80 * 10"
Kyselina sirova 5 0,53 *10"
Kyselina fosfore¢na 5 0,50 * 10
Kyselina jodovodikova 1 0,40 * 10"
Kyselina chlorovodikova 5 0,39 * 10"
Kyselina sulfamova 5 0,38 *10™
Kyselina bromovodikova 1 0,34 *10"
Kyselina chlorovodikova 1 0,33 *10"
Kyselina sirova 1 0,32 *10"
Kyselina dusi¢na 1 0,23 *10*
Kyselina jodovodikova 5 0,14 *10*
Kyselina fosfore¢na 1 0,13 *10*
Kyselina sulfamova 1 0,11 *10*
Kyselina bromovodikova 5 9*10*
Kyselina fluorovodikova 1 3,9*10"
Kyselina octova 99% 3,8*10°
Kyselina fluorovodikova 5 1,6 * 10
Kyselina octova 5 5,4 *10°
Kyselina §tavelova 1 7,6 *10™M
Voda - 1,8 *10"
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3 Prakticka cast

Tato kapitola se zabyva praktickym zkoumanim vodivého polymeru PANI. V tvodni
¢asti je nejprve popsan zpisob vyroby PANI a dale vyroba samotnych métenych vzorku.
V dalsich ¢astech jsou popsany metody méieni elektrickych parametrii a dale analyza FTIR

a Vv ¢asti posledni jsou interpretovany namétené vysledky.
3.1 Priprava vzorki

Zkoumani vlivu dopovani bylo realizovano na vzorcich polyanilinu. V nasledujicich
podkapitolach je popsdna jeho vyroba vcetné zhotoveni findlnich vzorkd ve formé pelet

pouzitych pro méteni.

3.1.1 Vyroba polyanilinu

Polyanilin byl pfipraven nejjednodus$im zpisobem, ktery popisuje napi. RNDr.
Jaroslav Stejskal, CSc. ve své praci [8], a to oxidaci 0,2 M anilin hydrochloridu pomoci
peroxydvojsiranu amonného. V nasem piipad¢ bylo nejprve rozpusténo 25,9 g (200 mmol)
anilin hydrochloridu ve 250ml vody a oddélené 57,1 g (250 mmol) peroxydvojsiranu
amonné¢ho také ve 250 ml vody. Po dikladném promichéni byly oba roztoky smichany
dohromady. Pti smiseni obou roztokl doslo pfiblizn€¢ po 10 minutach k polymeraci a zvySeni
teploty roztoku. Postupem reakce roztok nejprve zmodra za vzniku anilinovych oligomert.
Vysledny roztok byl polymerovan po dobu jedné hodiny pifi michani na magnetické
michacce. Po skonceni reakce je ziskan tmavozeleny emeraldin.

Po ukonceni polymerace byla pomoci membranové vyvévy pies filtratni papir
odfiltrovana tekutina. Vysledna srazenina byla poté prolita acetonem, aby doSlo k odstranéni
nezreagovanych monomerti a nakonec byla jesté prolita amoniakem, ¢imz doslo k dedopovani
a ziskali jsme tak tmavé modrou nevodivou emeraldinovou bazi. Poté byl ziskany produkt
vysusSen pii teploté 55 °C.

Po vysuSeni jsme ziskali 21,9 g nevodivého polyanilinu, coz odpovidéa procentudlnimu
vytézku okolo 26 %, ktery ovSem neodpovida teoretickych piedpokladiim, ve kterych se
uvazovalo o téméf 100 % vytézku. Nicméné ziskané mnozstvi polyanilinu bohaté postacilo
nasemu vyzkumu. Pokud bychom chtéli dosdhnout vétSiho procentualniho vytézku, museli

bychom roztok ponechat mnohem déle polymerovat a pii filtraci pouZzit jemné&;si filtracni

papir.
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Protoze cilem vyzkumu bylo sledovani vlivu dopovédni na elektrickou vodivost
polyanilinu, museli jsme nevodivy polyanilin pro tyto ucely dopovat. Jako dopanty byly
pouzity kyselina sirova (H2SO4), kyselina octova (CH3COOH) a kyselina dusi¢na (HNOs3).
Vsechny tyto kyseliny byly pouzity pro dopovani ve tfech riznych koncentracich, konkrétné
to byly 0,1 M, 0,5 M a 1 M koncentrace. Ziskali jsme tim tedy devét druhi dopantu (tfi
koncentrace od tii kyselin), s nevodivym polyanilinem tedy celkem 10 druhi materidlu.
Dopovani se provadélo smisenim jednotlivych davek nevodivého polyanilinu s roztoky
kyselin o danych koncentracich. Ziskana disperze byla na dobu jedné hodiny vloZena
do ultrazvuku, kde doSlo k dukladnému promichani. Poté byla ze vSech roztoki opét
odfiltrovana tekutina a vysledna srazenina opét vysuSena v peci pii teploté 55 °C. Pii
dopovani bylo pro kazdou kyselinu a kazdou koncentraci dopovéano vzdy 0,5 g nevodivého
polyanilinu. Po nadopovani, filtraci a vysuSeni jsme ziskali ptiblizné 0,45 g polianilinu od
kazdého druhu dopantu, coz odpovida procentualnimu vytézku okolo 90 %. Tim se potvrdilo,
ze ztraty zpusobené pii vyrobé samotného PANI byly zplsobeny pravdépodobné kratkym

¢asem polymerace.

3.1.2 Lisovani pelet

Pro sledovani vlivu dopovani na elektrickou vodivost PANI byly vytvoieny vzorky
Z tohoto materialu ve formé tenkych pelet. Pelety byly lisovany ve specidlné vyrobeném
lisovacim piipravku (viz. Obr. 3-1), do kterého bylo vloZeno vzdy 0,1 g PANI. Piipravek na
lisovani byl sloZzen z péti ¢asti. Prvni ¢asti je lisovaci pouzdro (1), do kterého jsou shora
a zdola zasunuty lisovaci trny (2, 3), mezi které se vklada lisovany material. Zbylé dvé Casti,
prstenec (4) a Cep (5) slouzi pro vytlaceni pelety z pouzdra po vylisovani.

2)

Obr. 3-1 Lisovaci pouzdro pouzivané pro lisovani pelet
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Pelety byly lisovany na univerzalnim zkuSebnim stroji od LabTest 3.100 od firmy
LaborTech. Timto strojem bylo na lisovaci pouzdro ptisobeno silou 18 kN po dobu 15 minut,
coZ pii plose vzorku 153,9 mm® odpovida tlaku témé&f 117 MPa. Vysledkem byly valcové
pelety o priméru 14 mm a tloustce okolo 0,5 mm. Z vyrobeného polyanilinu bylo vytvotfeno
celkem 30 pelet. Od kazdého druhu dopantu o kazdé koncentraci vzdy tti vzorky a dalsi tii
vzorky byly vytvofeny pro vysledné porovnani vodivosti z nevodivého polyanilinu. Aby
nedoslo k zdméne vzorkl riiznych dopanti, koncentraci nebo v ramci jednoho materialu, nesl

kazdy vzorek specifické oznaceni. Toto znaceni je zobrazeno v Tab. 3-1.

Tab. 3-1 Oznaceni jednotlivych vzorkt polyanilinu

Oznaceni vzorku Druh dopantu | Koncentrace dopantu | Cislo vzorku
1 H2S04 0,1M kyselina sirova 0,1M 1
2_H2S04 _0,1M kyselina sirova 0,1M 2
3_H2S04 0,1M kyselina sirova 0,1M 3
1 H2S04 0,5M kyselina sirova 0,5M 1
2 H2S04 0,5M kyselina sirova 05M 2
3_H2S04 0,5M kyselina sirova 0,5M 3
1 H2S04 1M kyselina sirova 1M 1
2 H2S04 1M kyselina sirova 1M 2
3_H2S504 1M kyselina sirova 1M 3
1 CH3COOH_0,1M | kyselina octova 0,1M 1
2_CH3COOH_0,1M | kyselina octova 0,1M 2
3_CH3COOH_0,1M | kyselina octova 0,1M 3
1 CH3COOH_0,5M | kyselina octova 0,5M 1
2_CH3COOH_0,5M | kyselina octova 05M 2
3_CH3COOH_0,5M | kyselina octova 0,5M 3
1 CH3COOH_1M kyselina octova 1M 1
2 CH3COOH_1M kyselina octova 1M 2
3_CH3COOH_1M kyselina octova 1M 3
1_HNO3_0,1M kyselina dusi¢na 0,1IM 1
2_HNO3_0,1M kyselina dusi¢na 0,1M 2
3_HNO3 0,1M kyselina dusi¢na 0,1M 3
1_HNO3_0,5M kyselina dusi¢na 0,5M 1
2 HNO3 0,5M kyselina dusi¢na 05M 2
3_HNO3 0,5M kyselina dusi¢na 0,5M 3
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Oznaceni vzorku Druh dopantu | Koncentrace dopantu | Cislo vzorku
1 HNO3_ 1M kyselina dusi¢na 1M 1
2_HNO3_1M kyselina dusi¢na 1M 2
3 _HNO3 1M kyselina dusi¢na 1M 3
1 PANI_EB nedopovano - 1
2 _PANI_EB nedopovano - 2
3 _PANI_EB nedopovano - 3

ProtoZe vysledné pelety nebyly po vylisovani symetrické z hlediska tloustky, coz by
zpusobilo nerovnomérny styk méficiho prtistroje s plochou vzorku, byla na né nalepena

médéna folie tloustky 5 pm (viz. Obr. 3-2).

Obr. 3-2 Peleta polepena tenkou médénou folii

Protoze tloustka pelet nebyla ve vSech mistech absolutné stejnd, byly potiebné
tloustky pelet urCeny primérem. U kazdé pelety byla zmétfena tloustka na tfech mistech
avysledna tloustka byla stanovena primérem z téchto hodnot. Velikosti tloustky

jednotlivych pelet jsou zobrazeny v tabulce.

Tab. 3-2 Tloustky jednotlivych pelet

Oznaceni vzorku Tlou$t’ka [mm] Primérna tloust’ka [mml]
1 H2504_0,1IM 0,704 | 0,718 | 0,475 0,632
2_H2504_0,IM 0,468 | 0,606 | 0,461 0,512
3_H2504_0,IM 0,595 | 0,492 | 0,472 0,520
1 H2504_0,5M 0,604 | 0,509 | 0,51 0,541
2_H2504_0,5M 0,506 | 0,595 | 0,555 0,552
3_H2504_0,5M 0,555 | 0,509 | 0,589 0,551
1 H2S804_1IM 0,489 | 0,589 | 0,527 0,535
2_H2504_1M 0,609 | 0,557 | 0,515 0,560
3_H2504_1M 0,559 | 0,542 | 0,52 0,540
1 CH3COOH_0,IM | 0,74 | 0,613 | 0,588 0,647
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Oznaceni vzorku Tloust’ka [mm] Priumérna tloust’ka [mm]
2_CH3COOH_0,IM | 0,748 | 0,664 | 0,553 0,655
3_CH3COOH_0,IM | 0 657 | 0,604 | 0,638 0,633
1_CH3COOH_0,5M | 0,546 | 0,705 | 0,678 0,643
2_CH3COOH_0,5M | 0573 | 0,679 | 0,611 0,621
3_CH3COOH_0,5M | 0,641 | 0,706 | 0,569 0,639
1_CH3COOH_1IM | 0,699 | 0,538 | 0,654 0,630
2_CH3COOH_1IM | 068 | 0,584 | 0,538 0,601
3 CH3COOH_1IM | 0,719 | 0,552 | 0,694 0,655
1_HNO3_0,1M 0,546 | 0,618 | 0,528 0,564
2_HNO3_0,1M 0,642 | 0,539 | 0,494 0,558
3_HNO3_0,1M 0,532 | 0,562 | 0,601 0,565
1 HNO3_0,5M 0,597 | 0,511 | 0,526 0,545
2_HNO3_0,5M 0,546 | 0,602 | 0,52 0,556
3_HNO3_0,5M 0,458 | 0,655 | 0,641 0,585
1 HNO3_1M 0,492 | 0,675 | 0,619 0,595
2_HNO3_IM 0,493 | 0,508 | 0,655 0,552
3_HNO3_1M 0,637 | 0,543 | 0,598 0,593
1 PANI_EB 0,673 | 0,563 | 0,685 0,640
2 _PANI_EB 0,653 | 0,623 | 0,583 0,620
3_PANI_EB 0,553 | 0,717 | 0,649 0,640

3.2 Metody méreni

Pro sledovani vlivu dopovéani na elektrickou vodivost byly na vzorcich zméfeny

stejnosmérné voltampérové charakteristiky a dale frekvencni zavislost impedance a faze.

Metody téchto méteni jsou popsany v nasledujicich podkapitolach.

3.2.1 Méreni V-A charakteristik

Stejnosmérné mefeni V-A charakteristik jednotlivych vzorkd bylo provedeno

Vv rozsahu napéti od -10 V do +10 V. K méfeni byl pouzit systémovy piesny méfici zdroj

Keithley 2636A, na ktery byl ptfipojen zkuSebni piipravek pro méfeni dielektrickych materiala

Agilent 16451B (viz. Obr. 3-3 ). Mezi elektrody tohoto piipravku byly umistény jednotlivé

métené vzorky.
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Obr. 3-3 Pripravek pro méreni dielektrickych material( Agilent 16451B, pfevzato a upraveno z [36]

U pripravku pro méfeni dielektrickych materialti byla z divodu rozméru méfenych
vzorkil pouZita horni elektroda D (dle oznaceni v manudlu). Tim byl zajiStén piesny styk
meéftici elektrody s médénou folii na métené peleté. Také pod méfeny vzorek byla umisténa
meédeéna folie z divodu lepsSiho styku se spodni elektrodou. Méfici ptistroj byl ovladan z PC
pies rozhrani USB pomoci softwaru LabTracer 2.9 dodavaného k tomuto piistroji firmou

Keithley. Schéma zapojeni pro méfeni V-A charakteristik je zobrazeno na Obr. 3-4.
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Obr. 3-4 Schéma zapojeni pro méreni V-A charakteristik, pfevzato a upraveno z [36, 37]
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Meéteni jednotlivych vzorki probihalo automaticky ovladdnim pifes software
LabTrecer 2.9, ve kterém bylo mozné nastavit parametry méteni. Méteni V-A charakteristik
byl méfeny vzorek napdjen napétim se skokovou zménou a méfen prochdzejici proud.
V nasem piipadé jsme nastavovali napéti od -10V do +10 V skrokem 1 V. Ukazka
dialogového okna softwaru LabTracer 2.9 pro nastaveni parametrit méfeni je zobrazena na

Obr. 3-5.

Obr. 3-6 Fotografie pracovisté pro méreni V-A charakteristik
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Kazda napétova hladina byla méfena po dobu 10 s pro ustaleni hodnot. Po prométeni
vsech napétovych hladin byly vSechny naméfené hodnoty ulozeny do textového souboru pro
dalsi zpracovani. Z deseti namétenych hodnot na kazdé napétové hlading byl dale spocten
primér pro vysledné zpracovani. Kromé grafického znazornéni V-A charakteristik byla
Z téchto hodnot dale vypocitana mérna elektrickd vodivost jednotlivych vzorki ze vztahu:

I *1
U=xS

o= [S*m™1], 3)

kde | je tloustka vzorku, S plocha vzorku (plocha vnitini ¢asti nalepené médéné folie

0 priméru 9 mm), U nastavované napéti a | je proud pii tomto napéti naméteny.

3.2.2 Méreni frekvenénich charakteristik

Pfi meéfeni frekvencnich charakteristik byl pouzit také ptipravek pro méfeni
dielektrickych materiali Agilent 16451B s tim rozdilem, Ze v tomto piipadé byl ptipojen na
RLC méti¢ Agilent E4980A, taktéZz ovladany pies PC, tentokrdt programem napsanym
v prostfedi MS Excel. Schéma zapojeni pro méteni frekvencnich charakteristik je zobrazeno

na Obr. 3-7.

Chranéna elektroda

Ochranna elektroda PC

Qui MS Excel

Nechranéna
elektroda

Precision RLC meter Agilent E4890A

Leur

Lpot

2 ZEEIEE)

Hpot

Heur

b

Obr. 3-7 Schéma zapojeni pro méreni frekvenénich charakteristik, prevzato a upraveno z [36, 38]

Meéteni probihalo v plném frekven¢nim rozsahu pfistroje, a to od 20 Hz do 2 MHz.

Zvolené métené frekvence pro toto méfeni jsou zobrazeny v Tab. 3-3.
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Tab. 3-3 Frekvence pouZité pro méreni frekvenénich charakteristik

20 50 80 100 200 500 800 1k 2k 5k 8 k

f[Hz
[Hz] 10 k 20k 50 k 80 k 100k | 200k | 500k | 800 k 1M 2M

Po vlozeni méteného vzorku mezi méfici elektrody bylo zahajeno méteni. Méteni bylo
spusténo v PC pomoci programu MS Excel, kdy po stisknuti tla¢itka pro méteni cyklu byla na
kazdé zvolené frekvenci zaznamenana impedance a fize pii napéti 1 V. Zméfend data byla
V témze programu ukladana do tabulky. Z naméfenych dat 1ze dale vypocitat redlnou slozku
impedance (odpor) ze vztahu:

Re{Z} =R =Z *cose[Q], 4)

kde Z je namé&fena impedance a ¢ je naméfeny fazovy thel. Obdobnym vztahem lze
spocitat 1 imaginarni slozka impedance (reaktance):

Im{Z} =X = Z *sing [Q] (5)

Pro vypocet vodivosti je pouZit vztah:
1 1

G=—=———"—IS 6
R Z *cos (p[ ©)
Vyslednou mérnou elektrickou vodivost potom vypocitame ze vztahu:
[+G
0 =——[Sxm™], (7)

kde | je tloustka méfeného vzorku a S je plocha vzorku (v naSem piipadé plocha

vnittni ¢asti médeéné folie o priméru 9 mm nalepené na vrchni stran€ pelety).

Mgfeni frekvencnich charakteristik bylo provedeno pii rtiznych teplotach, aby bylo
mozné oveétit vliv teploty na elektrickou vodivost vzorkd. Po zméfeni frekvenénich
charakteristik pfi teploté 25 °C byl ptipravek s métenym vzorkem vlozen do pece a néasledné
zméteny frekvencni charakteristiky pii teplotdch 40, 55 a 70 °C. Pracovisté pro meéfeni

frekvenénich charakteristik spole¢né s peci pro méteni pii vysSich teplotach je zobrazeno na

Obr. 3-8.
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Obr. 3-8 Fotografie pracovisté pro méfeni frekvencnich charakteristik

3.2.3 FT-IR spektroskopie

FT-IR spektroskopie (z angl. Fourier Transform Infrared) je spektroskopicka metoda,
ktera zkouma absorpci infraCerveného zafeni prochéazejiciho meéfenym vzorkem pii
charakterizaci organickych sloucenin. Pfi prichodu infraterveného zafeni vzorkem dochazi
ke zménam rotacné vibracnich energetickych stavi molekuly, které se promitnou do
vysledného spektra. Vysledné spektrum je dano funkcni zavislosti energie na vinové délce
zéaieni. Tato energie mize byt vyjadiena ve formé¢ transmitance nebo absorbance. V ptipadé
transmitace je energie vyjadiena jako podil intenzity zafeni proslého vzorkem k intenzité
zateni vstupujiciho do vzorku. Naopak absorbance udava mnoZstvi zafeni, které bylo
méfenym vzorkem pohlceno.

V nasem piipadé byl k méfeni vyuzit spektrometr Nicolet 380 v kombinaci s
jednoodrazovym ATR nastavcem MIRacle s plochym diamantovym krystalem o velikosti
plochy, ze které je snimano spektrum, 4 mm?. Pfitladeni vzorku na krystal bylo zajiténo pies
kovovou $pachtli samotnou pfitlaCkou nastavce. Méfeni bylo provedeno ve stfedni oblasti
infraderveného zafeni od 500 do 4000 cm™. Pro kazdy vzorek bylo akumulovano 32 skenil

(spekter) pfi rozliseni 4 cm™, ze kterych byl poéitan pramér.
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Obr. 3-9 Spekrometr Nicolet 380 v kombinaci s jednoodrazovym ATR nastavcem MIRacle

3.3 Nameérena data

Tato podkapitola se jiz zabyvd samotnymi naméfenymi daty, jejich interpretaci,

porovnanim a zhodnocenim.

3.3.1 V-A charakteristiky
Z diivodu velkého objemu namétfenych dat, jsou vSechny namétfené hodnoty ulozeny
Vv textovych souborech na ptilozeném CD, stejn¢ jako grafy vytvorené z téchto dat. Zde jsou

uvedeny pro ukazku grafy vzdy od jednoho vzorku PANI dopovaného danym typem dopantu.

Tab. 3-4: Tabulka mérené elektrické vodivosti jednotlivych vzorka PANI

6 [S*m™]
Typ dopantu Vzorek €. 1 | Vzorek¢.2 | Vzorek ¢. 3
0,1 M H,SO, 1,23*10° | 4,95*10* 1,44*10°
0,5 M H,S0, 8,98 *10™ 7,04*10™ 2,50%10™
1 M H,SO, 8,06*10™ 4,67%10" 1,30*10"

0,1 M CH;COOH 9,32*10° 8,36*10° 4,58*10*

0,5M CH;COOH 1,19*10™ 2,06%10™ 3,47%10*

1 M CH;COOH 5,46*10™ 2,58*10™ 2,63*10"
0,1 M HNO;3 1,34*10° 2,20%10° 3,35*10°
0,5 M HNO; 5,14*10° 1,65*10" 9,29*10"
1 M HNO; 1,21*10° | 2,85*10° | 8,66*10™
Nevodivy PANI 1,44*10° 1,44*10° 2,02*10°
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V Tab. 3-4 jsou uvedeny mérné elektrické vodivosti vypocitané z naméfenych hodnot
napéti a proudi. V tomto ptipadé byly mérné elektrické vodivosti pocitdny pro napéti 10 V.
Z mérné elektrické vodivosti jednotlivych vzorkii je patrny vliv dopovani na elektrickou
vodivost. Dopovanim se dosdhlo vodivosti vétSinou o 2 — 3 tady vyssi oproti nedopovanému
PANIL. Je tu i nepatrny vliv koncentrace dopantu na elektrickou vodivost. U nékterych vzorkt
zpusobuje vetsi molarni koncentrace vyssi vodivost materidlu, u jinych tomu tak neni. Pro
nami zvolené koncentrace dopantu 0,1 M, 0,5 M a 1 M tedy neni pfili§ viditelny rozdil
Vv elektrické vodivosti dopovanych vzorkd. Pokud bychom chtéli dosahnout vétsiho rozdilu
elektrické vodivosti mezi jednotlivymi vzorky, museli bychom je dopovat mnohem
rozdilngj$imi koncentracemi, napi. 0,01 M. I pfesto se vSak prokazalo, ze dopovani PANI
kyselinami ma skute¢né vliv na elektrickou vodivost. Pokud bychom porovnali elektrickou
vodivost vzorki z hlediska pouzitého druhu dopantu, zjistime, Ze nejvyssi elektrické vodivosti
pti dopovani PANI kyselinou octovou.

V nasledujicich grafech jsou zobrazeny V-A charakteristiky vybranych vzorki PANI.
Z diivodu velkého poctu vzorkl jsou zde uvedeny V-A charakteristiky vzdy jen jednoho
vzorku od kazdého materialu. Z V-A charakteristik dopovaného PANI je patrna nelinearni
zéavislost typickd pro polovodice. Naopak nedopovany PANI se chova v daném napétovém

rozsahu jako izolant.

1,6x102

1x10°

5x10*

0x10°

I [A]

5x10*

-1x10°

1,510
-10 8 6 4 2 0 2 4 6 8 10

Obr. 3-10 V-A charakteristika PANI dopovaného 0,1M H,SQO,
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1A

0x10°

-3x10*

6x10™
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Obr. 3-11 V-A charakteristika PANI dopovaného 0,5M H,SO,

1,5x10°

1x10°

5x10*

I TA]

0x10°

5x10™

“Ax107

Obr. 3-12 V-A charakteristika PANI dopovaného 1M H,SO,

1x10*

7.5x10°

5x10°

2,5x10°%°

I TA]

0x10°

2,5x10°%

5x10°%

Obr. 3-13 V-A charakteristika PANI dopovaného 0,1M CH;COOH
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Obr. 3-14 V-A charakteristika PANI dopovaného 0,5M CH;COOH
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0x10°
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Obr. 3-15 V-A charakteristika PANI dopovaného 1M CHsCOOH
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Obr. 3-16 V-A charakteristika PANI dopovaného 0,1TM HNO;
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Obr. 3-17 V-A charakteristika PANI dopovaného 0,5M HNO;
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Obr. 3-18 V-A charakteristika PANI dopovaného 1M HNO;
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Obr. 3-19 V-A charakteristika nedopovaného PANI
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Na Obr. 3-20, 3-21 a 3-22 je graficky znazornéno, jak koncentrace dopantu ovliviiuje
vodivost PANI. Pro lepsi predstavu jsou zde porovnany V-A charakteristiky PANI
dopovaného kyselinami o danych koncentracich s V-A charakteristikou nedopovaného PANI,
aby bylo zietelné, ze se vodivost po dopovani skutecné zvysuje. Je patrné, Ze s rostouci
koncentraci dopantu roste i vodivost materidlu. Vyjimkou je pouze PANI dopovany kyselinou
dusi¢nou, kde je vodivost materidlu dopovaného 0,5 M koncentraci tohoto dopantu vyssi nez
v piipadé¢ 1 M koncentrace dopantu. Tyto rozdily ve vodivosti PANI dopovaného rtiznymi

koncentracemi dopantu vSak nejsou pfili§ markantni, vétSinou v rdmci jednoho fadu.

Obr. 3-20 V-A charakteristiky PANI dopovaného kyselinou sirovou v zavislosti na koncentraci

6x10*

4x10™*

2x10*

I TA]

0x10°¢

-2x10°

4x10*

uml

Obr. 3-21 V-A charakteristiky PANI dopovaného kyselinou octovou v zavislosti na koncentraci
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6x10°

4x10°

2x10°
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0
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Obr. 3-22 V-A charakteristiky PANI dopovaného kyselinou dusi¢nou v zavislosti na koncentraci

Na Obr. 3-23, 3-24 a 3-25 jsou porovnany V-A charakteristiky PANI z hlediska
pouzit¢ho druhu dopantu pro jednotlivé molarni koncentrace. Je zde opét porovnani
s nedopovanym PANI. I zde se potvrzuje, ze nejvyssi vodivosti bylo dosazeno dopovanim
PANI kyselinou dusi¢nou, naopak nejméné zvySuje vodivost PANI dopovani kyselinou
octovou. Ani zde vSak nejsou rozdily ve vodivosti PANI dopovaného danymi kyselinami

prilis velké.

~e—e~ H2504
2%10% | === CH3COOH
-e—e~ HNO3

-o—a= PANI_EB

Obr. 3-23 Porovnani V-A charakteristik pro 0,1 M koncentrace dopantd
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6x10%
== H2504
=== CH3ICOOH
=@—@= HNO3
-—@= PAN|_EB

4x10*

uml

Obr. 3-25 Porovnani V-A charakteristik pro 1 M koncentrace dopantt

Jak jiz bylo zminéno, V-A charakteristiky toho materidlu jsou nelinedrni. Z vysledné

zavislosti tedy lze spocitat koeficient nelinearity ze vztahu:

I =kx*xU“%, 8)

kde | je elektricky proud, U je elektrické napéti, k pfedstavuje rezistivitu materialu a o
je koeficient nelinearity zavislosti proudu na napéti. Pokud zobrazime tyto nelinearni V-A
charakteristiky Vv logaritmickém métitku, ziskame pfimku, jejiz smérnice uruje pravé
koeficient nelinearity. V nasem piipadé¢ jsme po =zobrazeni V-A charakteristik

Vv logaritmickém méfitku neziskali pfimku, ale mirn€ nelinedrni zavislost. Tuto zavislost jsme
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pak prolozili pfimkou, zjejiz smérnice jsme teprve urcili koeficient nelinearity. Tento
koeficient nelinearity byl po¢itan vzdy pouze pro 1. kvadrant V-A charakteristiky. Pro ukazku
je uvedeno urceni koeficientu nelinearity pro PANI dopovany 0,1 M kyselinou sirovou na
Obr. 3-26. Po prolozeni pribéhu piimkou je z jeji rovnice ziskan koeficient nelinearity o
hodnoté¢ 1,94. Koeficienty nelinearity V-A charakteristik pro PANI dopovany riznymi druhy
kyselin o danych koncentracich jsou uvedeny v Tab. 3-5.

2x10°

& 0,1MH2504 ]
10g4,(y)=-4,85+1,94l0g,(X)

1x10*
7x10*
5x107*

3x10°*
2x10™*

log I [A]

1x10™*
7x10°
5x10°
3x10°
2x10°

1x10°
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

log U [V]

Obr. 3-26 Urceni koeficientu nelinearity V-A charakteristiky PANI dopovaného 0,1 M kyselinou sirovou

Tab. 3-5: Koeficienty nelinearity pro V-A charakteristiky PANI dopovaného rtznymi kyselinami o
danych koncentracich

Typ dopantu Koncentrace Ca[mol * L] | Koeficient nelinearity o
Kyselina sirova 0,1 1,94
Kyselina sirova 0,5 1,81

Kyselina sirova 1 2

Kyselina octova 0,1 2,26

Kyselina octova 0,5 1,73
Kyselina octova 1 1,89
Kyselina dusi¢na 0,1 2,71

Kyselina dusi¢na 0,5 2,38

Kyselina dusi¢na 1 2,43
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3.3.2 Frekvenéni charakteristiky

Pii méteni frekvencnich charakteristik byla méfena impedance a faze vzorkl ve
frekvencnim pasmu od 20 Hz do 2 MHz. ProtoZe je tato prace zamétena na vliv dopovani na
elektrickou vodivost, jsou zde uvedeny frekvencni zavislosti mérné elektrické vodivosti, ktera
byla vypocitana z namétené impedance pro jednotlivé vzorky.

V nésledujicich grafech jsou zobrazeny frekvencni zavislosti mérné elektrické
vodivosti a fazové frekvenéni charakteristiky méfené pti teplotach 25, 40, 55 a 70 °C. Pro
ukazku je zde uveden vzdy pouze jeden vzorek od kazdého materidlu. Z grafickych zéavislosti
vyplyva, ze vodivost PANI dopovaného riznymi kyselinami roste se zvysujici se frekvenci.

Na nizkych frekvencich, ptfiblizné do 1 kHz, se fazova frekvencni charakteristika
materidlu podobad charakteristice vodice (¢ = 0°). Pifi vys$Sich frekvencich se chovani
materialu méni a fazova frekvencni charakteristika klesa, podobné jako tomu je u frekvencéni
fazové charakteristiky kondenzatoru. Za ekvivalentni obvod toho materialu by se tedy mohl
povazovat rezistor S parazitni kapacitou. Né&kde se ovSem pribéh frekvenéni fazové
charakteristiky liSi od charakteristiky kondenzatoru. V téchto piipadech by ekvivalentni
elektrické vodivosti je patrna 1 teplotni zavislost métenych vzorki. Mérna elektricka vodivost

se totiz zvySuje s rostouci teplotou.

1x102

5x107

3x10°
2x107%

1x107

5x107*

3x10*
2x107

log o [S*m™"]

1x10°*

5x10°°

3x10°

2x10°®

2x10" 1x10% 1x10% 1x10* 1x10° 1x10%2x10°
log f[Hz]

Obr. 3-27 Frekvencéni charakteristika mérné elektrické vodivosti PANI dopovaného 0,1 M H,SO,
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Obr. 3-28 Fazova frekvenéni charakteristika PANI dopovaného 0,1 M H,SO,
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Obr. 3-29 Frekvencéni charakteristika mérné elektrické vodivosti PANI dopovaného 0,5 M H,SO,
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Obr. 3-30 Fazova frekvencéni charakteristika PANI dopovaného 0,5 M H,SO,
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Obr. 3-31 Frekvencéni charakteristika mérné elektrické vodivosti PANI dopovaného 1 M H,SO,
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Obr. 3-32 Fazova frekvencéni charakteristika PANI dopovaného 1 M H,SO,
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Obr. 3-33 Frekvencéni charakteristika mérné elektrické vodivosti PANI dopovaného 0,1 M CH;COOH
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Obr. 3-34 Fazova frekvenéni charakteristika PANI dopovaného 0,1 M CH;COOH
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Obr. 3-35 Frekvencéni charakteristika mérné elektrické vodivosti PANI dopovaného 0,5 M CH;COOH

0

o[

100
2x10" 1x10° 1x10° 1x10* 1x10° 1x10%2x10°

log f[Hz]

Obr. 3-36 Fazova frekvencni charakteristika PANI dopovaného 0,5 M CH;COOH
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Obr. 3-37 Frekvencni charakteristika mérné elektrické vodivosti PANI dopovaného 1 M CH3COOH
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Obr. 3-38 Fazova frekvencéni charakteristika PANI dopovaného 1 M CH;COOH
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Obr. 3-39 Frekvencéni charakteristika mérné elektrické vodivosti PANI dopovaného 0,1 M HNO;
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Obr. 3-40 Fazové frekvencéni charakteristika PANI dopovaného 0,1 M HNO;
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Obr. 3-41 Frekvenéni charakteristika mérné elektrické vodivosti PANI dopovaného 0,5 M HNO;
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Obr. 3-42 Fazova frekvencni charakteristika PANI dopovaného 0,5 M HNO;
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Obr. 3-43 Frekvencni charakteristika mérné elektrické vodivosti PANI dopovaného 1 M HNO;
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Obr. 3-44 Fazova frekvencni charakteristika PANI dopovaného 1 M HNO;
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Obr. 3-45 Frekvencéni charakteristika mérné elektrické vodivosti nedopovaného PANI
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Obr. 3-46 Fazové frekvencéni charakteristika nedopovaného PANI

Vyhodnoceni frekvencnich charakteristik

Pro pochopeni principu elektrické vodivosti je nutné najit pro tyto materialy vhodny
ekvivalentni obvod. Pfi hledani ekvivalentniho obvodu byla provedena simulace v programu
Zview, tak aby vysledny obvod dosahoval stejnych prabéht amplitudy a faze. V programu
Zview je nejprve nadefinovan ekvivalentni obvod a po spusténi simulace jsou vytvotfeny
Nyquistova charakteristika, amplitudova frekvencni charakteristika a fazova frekvencni
charakteristika. Pro ukézku jsou zde uvedeny tyto charakteristiky vypocCitané z nami
naméfenych hodnot a porovnani s charakteristikami simulovanymi pro ekvivalentni obvod

V programu Zview.
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Obr. 3-47 Frekvencéni zavislost impedance PANI dopovaného 0,1 M CH;COOH
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Obr. 3-48 Fazova frekvenéni charakteristika PANI dopovaného 0,1 M CH;COOH
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Obr. 3-49 Nyquistuv diagram PANI dopovaného 0,1 M CH;COOH
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Obr. 3-50 Ekvivalentni charakteristiky PANI dopovaného 0,1 M CH3;COOH z programu Zview
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Jak je vidét z Obr. 3-50, ekvivalentni obvod pro tento vzorek materialu by se dal
sestrojit paralelni kombinaci rezistoru a kondenzatoru, pti¢emz hodnota rezistoru se pohybuje
v fadech kQ a hodnota kapacitou v fadech pF.

Ne vzdy vsak lze tyto materidly nahradit timto ekvivalentnim obvodem. Jak bylo jiz
uvedeno, nékteré vzorky mély jiny pribéh fazové frekvencni charakteristiky. I pro tento
ptipad je zde uvedeno porovnani charakteristik z nami naméfenych hodnot a charakteristik
simulovanych programem Zview.

1x10°
7x10*
5x10*

3x10*
2x10*

1x10*
7x10°
5x10°

log Z [()]

3x10°
2x10°

1x10° = - =
2x10 1x10? 1x10° 1x10* 1x10° 1x102x10°

log f[Hz]

Obr. 3-51 Frekvenéni zavislost impedance PANI dopovaného 0,5 M H,SO,
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Obr. 3-52 Fazova frekvenéni charakteristika PANI dopovaného 0,5 M H,SO,
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Obr. 3-53 Nyquisttv diagram PANI dopovaného 0,5 M H,SO,
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Obr. 3-54 Ekvivalentni charakteristiky PANI dopovaného 0,5 M H,SQO, z programu Zview

Jak je vidét z Obr. 3-54, ckvivalentni obvod pro tento vzorek materialu by se dal

sestrojit sério-paralelni kombinaci rezistori a kondenzatoru, pfic¢emz hodnota rezistoru Ry se

pohybuje v fadech kQ, hodnota rezistoru R, Vv desitkach az stovkach Q a hodnota kapacitoru

v fadech pF.

Aby se ekvivalentni obvod vice podobal méfenému materialu, lze jeSté pouzit

skutecny ohmicky charakter materidlu, kondenzator C; viadu pF urCuje kapacitu mezi

elektrodami a danym materidlem, kondenzator C, kapacitu mezi jednotlivymi zrny lisovaného

prasku a rezistor R o velikosti stovek Q urcuje rezistivitu mezi jednotlivymi zrny.

71



Polymery s viastni vodivosti Pavel Houska 2012

-30000 10° ¢
—— FitResutt E —— FitResutt
10t L ™
R1
— N \-\
S
Cc1 10° &
c2 R2
-20000 —AN F
10% Lol v vl vl vl vl il vl v
10° 107 107 10 10° 102 100 10t 108 10°
i Frequency (Hz)
N
75
-10000 - PR, /
// BN - /‘\ /ﬂ
# \ o T
i ® + /
/ N S f
\ /
/ \ e /
r xl ]
0 . L * L . 0 vl vl vl ol el vl ol 3w
0 10000 20000 30000 10° 107 10" 10° 10" 102 10 10t 100 10°
z Frequency (Hz)

Obr. 3-55 Zpfesnéné ekvivalentni charakteristiky PANI dopovaného 0,5 M H,SO, z programu Zview

Uvedené ekvivalentni obvody lze chdpat pouze jako velmi zjednoduSené, ve
skute€nosti jsou mnohem sloZzité;jsi.

Jak je wvidét z ptredchozich obrazkli, Nyquistovy diagramy vedou na jednu
polokruznici, coz znamena, ze takovyto elektricky obvod je zjednoduSené reprezentovan
amorfnim polovodicem, ve kterém je transport naboje uskuteCiiovdn mechanismem

pieskokové vodivosti [39].

72



Polymery s viastni vodivosti Pavel Houska 2012

3.3.3 FT-IR spektroskopie

FT-IR spektroskopie byla zvolena pouze jako doplikova metoda pii ovétovani vlivu
dopovani na elektrickou vodivost polyanilinu. Na Obr. 3-56, 3-57 a 3-58 jsou zobrazena
FT-IR spektra PANI dopovaného riznymi kyselinami o danych koncentracich a porovnana
s nedopovanym PANI. Vzijemné porovnani FT-IR spekter PANI dopovaného raznymi

kyselinami o koncentraci 0,5 M je uvedeno na Obr. 3-59.
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Obr. 3-56 FT-IR spektrum PANI dopovaného H,SO,
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Obr. 3-57 FT-IR spektrum PANI dopovaného CH;COOH
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Obr. 3-59 Porovnani FT-IR spekter PANI dopovaného riznymi 0,5 M kyselinami
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ZPANI ptipraveného ve vodé lze pii FT-IR spektroskopii pozorovat nckteré
absorpéni pasy. Je to napriklad pas na vlno&tu okolo 1450 cm™, ktery odpovida vzniku
oligomernich fetézcii v pribéhu oxidace PANI ve vode. Nejvétsi zmeény je dosazeno u
poklesu pasu na vlno&tu 1150 cm™, ktery je spojen s vibracemi proponovanych struktur
—NH+= [40].

V piipad€¢ dopovani PANI kyselinou sirovou jsou vidét zmény v oblasti okolo vinoctu
1050 cm™ a 620 cm™, které odpovidaji sulfonaci benzenového kruhu [41, 42]. Neni viak
patrny rozdil vzhledem k pouzité koncentraci této kyseliny, coZ potvrzuji 1 vysledky méteni
vodivosti.

Na Obr. 3-57 je vidét spektrum PANI dopovaného kyselinou dusi¢nou. Zde byla
sledovana hlavné oblast v okoli vinoétu 820 cm™, odpovidajici pritomnosti skupin NO3 [43].
Ty jsou ve spektru patrné, avSak opét nejsou veliké rozdily mezi koncentracemi kyseliny
pouzité pii protonaci.

V piipad€ PANI dopovaného kyselinou octovou byla sledovana oblast v okoli vinoctu
1650 cm™, charakteristickd pro vibraci skupiny C=O vyskytujici se v COO™ aniontu
karboxylovych kyselin [40]. Ani zde vSak neni patrny vliv koncentrace na intenzitu
sledovanych past.

Pti vzajemném porovnani spekter PANI dopovaného danymi kyselinami je ve vSech
spektrech vidst pritomnost sulfoskupin v oblasti okolo vlno&tu 1050 cm™ a 620 cm™ [41, 42].
To je ziejmé nasledkem navazani skupiny SO3~ z peroxydvojsiranu pii oxidaéni polymeraci.

Touto metodou se pii ovéfovani vlivu dopovani na elektrickou vodivost PANI zkoumalo,
zda mezi jednotlivymi spektry od réiznych druhéi dopanti nevzniknou n&jaké odlisnosti. Zadné
veétsi rozdily vSak patrné nebyly. Tim se potvrzuje, ze rozdily ve vodivosti PANI dopovaného
kyselinou sirovou, octovou a dusi¢nou o danych koncentracich nejsou piilis velké. Vyrazné
odliSnosti mizeme sledovat pouze u spekter dopovaného PANI v porovnani s nevodivou

emeraldinovou bazi. V téchto ptipadech se projevuje i vyrazny rozdil v elektrické vodivosti.
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4 Zaver

Tato prace se zabyva problematikou vodivych polymerd. V prvni kapitole jsou po
kratkém uvodu do historie téchto polymerti pfedstaveni hlavni zastupci této pomérné mladé
tfidy material. V zavéru prvni kapitoly jsou uvedeny nékteré z mnoha moznosti aplikaci
vodivych polymert v elektrotechnickém pramyslu. Druhd kapitola se zabyva popisem
vodivostnich mechanismil v téchto materialech.

Hlavnim cilem této prace bylo ovéfeni vlivu dopovani na elektrickou vodivost
vodivych polymert. Zkoumani vlivu dopovani bylo realizovano na vzorcich polyanilinu. Ten
byl vyroben oxida¢ni polymeraci anilin hydrochliridu s peroxydvojsiranem amonnym. Pro
dopovani byly k dispozici kyselina sirova, octova a dusi¢na o koncentracich 0,1, 0,5 a 1 M.
Po nadopovani byly z toho materidlu vylisovany pelety, na kterych se provadélo méfeni.

Pro ovéfeni vlivu dopovani na elektrickou vodivost polyanilinu byly zméfeny
voltampérové charakteristiky a frekvenéni zavislost impedance a faze. Voltampérove
charakteristiky své€d¢i o nelinedrnim charakteru tohoto materialu. Po nadopovani polyanilinu
danymi druhy dopantu doslo ke zvySeni elektrické vodivosti o 2 — 3 fady oproti nevodivému
polyanilinu. Také se zjistilo, ze elektrickd vodivost je V nasem piipadé mirné zdvisla i1 na
koncentraci pouzitého dopantu. S rostouci koncentraci roste i vodivost materialu. Z hlediska
velikosti elektrické vodivosti se jako nejlepSi druh dopantu projevila kyselina dusi¢na.
Naopak nejmensi nartist elektrické vodivosti byl zaznamenan pii dopovani polyanilinu
kyselinou octovou.

Frekvencni zavislost impedance a faze byla méfena v padsmu od 20 Hz do 2 MHz pii
teplotach 25, 40, 55 a 70 °C. Z namétenych charakteristik je patrné, ze se tento material na
nizkych frekvencich chova jako vodi¢. Pii vysokych frekvencich dochazi k poklesu faze
a narustu elektrické vodivosti, coz by se dalo velmi zjednodusené nahradit ekvivalentnimi
obvody reprezentovanymi pomoci odporti a kondenzatorti v zapojeni zavislém na prib&hu
fazové charakteristiky. Pfi méfeni frekvencnich charakteristik se také projevila teplotni
zavislost materidlu, kdy se zvySovanim teploty dochazelo ke zvySovani vodivosti.

Jako dopliikkovd metoda pro zkoumani vlivu dopovéni na elektrickou vodivost byla
pouzita FT-IR spektroskopie. Z vyslednych spekter vSak nebyly patrné zadné vyrazné rozdily,
co se ty¢e pouzitého dopantu nebo koncentrace. Tim se potvrdilo, Ze rozdily ve vodivosti
PANI dopovaného zvolenymi kyselinami o danych koncentracich nejsou pfili§ markantni.
Pokud bychom chtéli pozorovat vyraznéjsi rozdily vodivosti, museli bychom pravdépodobné

pouzit mnohem rozdiln¢j$i koncentrace dopant.

76



Polymery s viastni vodivosti Pavel Houska 2012

Seznam pouzité literatury

[1] Vodivy polymer. In Wikipedia : the free encyclopedia [online]. St. Petersburg
(Florida) : Wikipedia Foundation, [cit. 2011-12-12]. Dostupné z WWW:
<http://cs.wikipedia.org/w/index.php?0ldid=6695986>.

[2] PROKES, J.; NESPUREK, S.; STEJSKAL, J.: Vodivé Polymery. Vesmir. 2001, 1,

S. 35-38. Dostupny také z WWW: <http://www.vesmir.cz/clanek/vodive-polymery>.

[3] PROKES, J.; STEISKAL, J.; MASTKOVA, M. POLYANILIN A POLYPYRROL -
DVA PREDSTAVITELE VODIVYCH POLYMERU. Chemické listy 95. 2001, 1, s. 484
- 492

[4] SKOTHEIM, T. A. ; REYNOLDS, J. R. . Handbook of Conducting polymers :
Conjugated Polymers - Theory, Synthesis, Properties and Charakterization. Third
edition. London : CRC Press, 2007. 1024 s. ISBN 1-4200-4358-7

[5] RUPPRECHT, L. Conductive polymers and plastics. Canada : Plastic Design Library,
1999. 285 s.

[6] Prokopova, 1.: Makromolekuldrni chemie [online]. Verze 1.0. Praha : VSCHT Praha,
2007 [cit. 2011-12-12]. P. 001. Dostupné z www:
<http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_isbn-978-80-7080-662-3/pages-
img/001.html>. ISBN 978-80-7080-662-3

[7] PFLEGER, J. Polymerni nanostruktury v optoelektronice. Vyukova predndska pro
ucitele strednich skol o vyuziti polymeru v optoelektronice - fyzikalni principy,
priklady aplikaci. 2006, 1, s. 127-138. Dostupny také¢ z WWW:
<http://archiv.otevrena-veda.cz/users/Image/default/C1Kurzy/NH2006pdf/12.pdf>

[8] STEJSKAL, J. Oteviend véda [online]. 2009 [cit. 2011-12-12]. Polyanilin: vodivy
polymer. Dostupné¢ z WWW:

<http://archiv.otevrena-veda.cz/users/Image/default/C1Kurzy/NH2006pdf/16.pdf>.

[9] BERRY, G. C,, et al. Progress in Polymer Science. Pittsburgh : Elsevier, 2009.
Progress in preparation, processing and applications of polyaniline, s. 783-810.
Dostupné z WWW:
<http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0079670009000355>

[10] STREET, G.B., et al. CHARACTERIZATION OF POLYPYRROLE. San Jose, 1983,
C3-600 - C3-606. Dostupné¢ z WWW:
<http://hal.inria.fr/docs/00/22/26/31/PDF/ajp-jphyscol198344C3120.pdf>

77


http://archiv.otevrena-veda.cz/users/Image/default/C1Kurzy/NH2006pdf/12.pdf
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0079670009000355
http://hal.inria.fr/docs/00/22/26/31/PDF/ajp-jphyscol198344C3120.pdf

Polymery s viastni vodivosti Pavel Houska 2012

[11] Organic Electronic Chemicals, LLC [online]. 2008 [cit. 2011-12-12]. Conducting
polymers.

Dostupné z WWW: <http://www.oe-chemicals.com/dictionaryM-Z.html>.

[12] Polyacetylene. In Wikipedia : the free encyclopedia [online]. St. Petersburg
(Florida) : Wikipedia Foundation, [cit. 2011-12-12]. Dostupné z WWW:
< http://en.wikipedia.org/wiki/Polyacetylene>.

[13] Polythiophene. In Wikipedia : the free encyclopedia [online]. St. Petersburg
(Florida) : Wikipedia Foundation, [cit. 2011-12-12]. Dostupné z WWW:
< http://en.wikipedia.org/wiki/Polythiophene>

[14] GOLDENBERG, L. M. INVESTIGATION OF POLY(p-PHENYLENE) OBTAINED
BY ELECTROCHEMICAL OXIDATION OF BENZENE IN A BuPyClI- AICI3 MELT.
Synthetic Metals. 1990, ¢. 36, s. 217-228.

Dostupné z: <http://hf-epr.sitesled.com>

[15] PLOCHARSI, Janusz; WYCISLIK, Henryk RSS. In Mixed conductivity in poly(p-
phenylene) doped with iron chloride [online]. ScienceDirect® : Elsevier B.V.,
3.6.2000 [cit. 2011-12-12]. Dostupné z WWW:
<linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0167273899002842>.

[16] Poly(p-phenylene vinylem). In Wikipedia : the free encyclopedia [online]. St.
Petersburg (Florida) : Wikipedia Foundation, [cit. 2011-12-12]. Dostupné z WWW:
< http://en.wikipedia.org/wiki/Poly%28p-phenylene_vinylene%29 >.

[17] STENGER-SMITH, J. D., Progress in Polymer Science. Pittsburgh : Elsevier, 1998.,
INTRINSICALLY ELECTRICALLY CONDUCTING POLYMERS. SYNTHESIS,
CHARACTERIZATION, AND THEIR APPLICATIONS s. 57-79. Dostupné z
WWW:
< http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0079670097000245 >

[18] PRATT, C. APPLICATIONS OF CONDUCTING POLYMERS. [online].

[cit. 2012-03-16]. Dostupné z: <http://homepage.ntlworld.com/colin.pratt/applcp.htm>

[19] WALLACE, G.G., G. M. SPINKS, L. A. P. KANE-MAGUIRE. Conductive
electroactive polymeras: Intelligent polymer systems. Third edition. London: CRC
Press, 2009. ISBN 1420067095.

[20] GERARD, M., A. CHAUBEY a B. D. MALHOTRA. Application of conducting
polymers to biosensors. Biosensors & Bioelectronics [online]. 2002, ¢. 17, s. 345-359
[cit. 2012-03-16]. Dostupné z:
<http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956566301003128>

78


http://en.wikipedia.org/wiki/Polythiophene
http://hf-epr.sitesled.com/

Polymery s viastni vodivosti Pavel Houska 2012

[21] GUIMARD, N. K., N. GOMEZ a Ch. E. SMIDT. Conducting polymers in
biomedical engineering. Progress in polymer science [online]. 2007, ¢. 32, s. 876-921
[cit. 2012-03-16]. Dostupné z:
<http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0079670007000676>

[22] FRIEND, R. H. Conjugated polymers. New materials for optoelectronic devices.
Pure and Applied Chemistry [online]. 2001, No. 3, s. 425-430
[cit. 2012-03-17]. Dostupné z: <http://iupac.org/publications/pac/73/3/0425/>

[23] OUELLETTE, J. Semiconducting Polymers on Display. The Industrial Physicist
[online]. 2001, s. 22-24 [cit. 2012-03-17]. Dostupné z:
<http://www.aip.org/tip/INPHFA/vol-7/iss-3/p22.pdf>

[24] HONESTY, N. R. Conductive Polymer Field-Effect Transistors (CPFETS).
Literature Seminar [online]. 2008[cit. 2012-03-18]. Dostupné z:
<http://www.chemistry.illinois.edu/research/materials/seminar_abstracts/2008-
2009/Honesty.Abstract.pdf>

[25] FIX, W., A. ULLMANN, R. BLACHE a K. SCHMIDT. Structural and Electronic
Properties of OFETs. Organic Electronics [online]. 2009[cit. 2012-03-24]. Dostupné
z: <http://www.wiley-vch.de/books/sample/352740810X _c01.pdf>

[26] Wikipedie: Oteviena encyklopedie: Atomovy orbital [online]. c2011 [cit. 2012-04-
01]. Dostupny z WWW:
<http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Atomov%C3%BD_orbital&oldid=719855
1>

[27] Wikipedie: Oteviena encyklopedie: Chemickd vazba [online]. c2012 [cit. 2012-04-
01]. Dostupny z WWW:
<http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Chemick%C3%A1_vazba&oldid=8450998
>

[28] Wikipedie: Oteviena encyklopedie: Schrédingerova rovnice [online]. c2012 [cit.
2012-04-01]. Dostupny z WWW:
<http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Schr%C3%B6dingerova_rovnice&oldid=8
274523>

[29] Wikipedie: Oteviena encyklopedie: Molekulovy orbital [onling]. c2012 [cit. 2012-04-
01]. Dostupny z WWW:
<http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Molekulov%C3%BD _orbital&oldid=8021
555>

79


http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Atomov%C3%BD_orbital&oldid=7198551
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Atomov%C3%BD_orbital&oldid=7198551
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Atomov%C3%BD_orbital&oldid=7198551
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Chemick%C3%A1_vazba&oldid=8450998
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Chemick%C3%A1_vazba&oldid=8450998
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Schr%C3%B6dingerova_rovnice&oldid=8274523
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Schr%C3%B6dingerova_rovnice&oldid=8274523
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Molekulov%C3%BD_orbital&oldid=8021555
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Molekulov%C3%BD_orbital&oldid=8021555

Polymery s viastni vodivosti Pavel Houska 2012

[30] SUZOVA, B. Didaktika mechanismii chemickych reakei. Brno, 2000. Dostupné z:
<http://cheminfo.chemi.muni.cz/ianua/Barbora/index.html> Diplomova prace.
Masarykova Universita. Vedouci prace doc. RNDr. Pavel Kubacek, CSc.

[31] KOSTURA, Bruno. Chemie I: Obecna chemie. In: Studijni opory s prevazujicimi
distancnimi prvky pro predmeéty teoretického zakladu studia [online]. 2008 [cit. 2012-
04-01]. Dostupné z:
<http://www.studopory.vsb.cz/studijnimaterialy/Chemiel/Chemiel_Obecna_Chemie.p
pp>

[32] Wikipedia contributors. Conjugated system [Internet]. Wikipedia, The Free
Encyclopedia; 2012 Apr 13, [cit. 2012-04-01]. Dostupné z:
<http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Conjugated_system&oldid=487183610>

[33] SVORCIK, V. Polymery. In: Vysokd $kola chemicko-technologickd v Praze [online].
[cit. 2012-04-01]. Dostupné z:
<http://www.vscht.cz/ipl/osobni/svorcik/Polymery.pdf>

[34] PRATT, C. Conducting polymers. [online]. 1996 [cit. 2012-04-01]. Dostupné z:
<http://www.ims.vanderbilt.edu/mse150/wittig10/cpoly.pdf>

[35] STEJSKAL, J. Reprotonation of polyaniline: A route to various conducting polymer
materials. Reactive & Functional Polymers. 2008, ¢. 68. Dostupné z:
<http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1381514808000965>

[36] Agilent 16451B DIELECTRIC MATERIAL TEST FIXTURE Operation Manual.
2008. vyd. 149 s. Dostupné z:
<http://www.home.agilent.com/agilent/home.jspx?&cc=CZ&Ic=eng>

[37] Keithley Series 2600A System SourceMeter: User's manual. 2008. Dostupné z:
<http://www.keithley.com/>

[38] Agilent E4980A Precision LCR Meter: Data Sheet. 2011. Dostupné z:
<http://www.home.agilent.com/agilent/product.jspx?cc=CZ&Ic=eng&ckey=715495&
nid=-34124.536908436.00&id=715495>

[39] RAVIKIRAN, Y.T. et al: Synthesis, characterization and low frequency AC
conduction of polyaniline/niobium pentoxide composites. Synthecic Metals. 2006, ¢.
156. Dostupné z:
<http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0379677906001846>

[40] GREGOROVA, S. Wvoj struktury polyanilinovych filmii p#i teploté 80 °C studovany

infracervenou spektroskopii. Ustav makromolekularni chemie AV CR, 2006.

80


http://translate.googleusercontent.com/translate_c?anno=2&hl=cs&rurl=translate.google.cz&sl=en&tl=cs&u=http://en.wikipedia.org/w/index.php%3Ftitle%3DConjugated_system%26oldid%3D487183610&usg=ALkJrhjfzAnNol6XzQaPLxkUmY4XmDTIwg
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0379677906001846

Polymery s viastni vodivosti Pavel Houska 2012

[41] SEDENKOVA, I., M. TRCHOVA, J. STEJSKAL a J. BOK. Polymerization of
Aniline in the Solutions of Strong and Weak Acids: The Evolution of Infrared Spectra
and Their Interpretation Using Factor Analysis. APPLIED SPECTROSCOPY. 2007

[42] RAO, P. S., J. ANAND, S. PALANIAPPAN a D. N. SATHYANARAY ANA. Effect
of sulphuric acid on the properties of polyaniline- HCI salt and its base. European
Polymer Journal. 2000, ¢. 36, s. 915-921.

[43] OZKAZANC, E. Synthesis, characterization and dielectric behavior of (ES)-form
polyaniline/cerium(l11)-nitrate-hexahydrate composites. Materials Chemistry and
Physics. 2012, ¢. 133, s. 356-362.

81



