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Anotace

Predkladana diplomova prace je zaméfena na kompozitni materidly s plnivy na bazi
polyanilinu. Pfedevsim se jednd o vytvotreni kompozitniho matridlu a zjisténi zmény chovani
Vv zavislosti na obsahu plniva na bazi polyanilinu v polymerni matrici a nasledné zméteni
sledovanych vlastnosti. Prvni ¢ast prace popisuje teorii spojenou s kompozitnimi materidly a

druha ¢ast se vénuje praktické ¢asti od vytvotreni vzorku az po jejich méfeni.

Klic¢ova slova
Kompozit, kompozitni material, polymerni matrice, vodivd plniva, polyanilin,

perkolacni teorie, vodivé polymery.
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Abstract

The master thesis is concerned with the composite materials with fillers based on
polyaniline. This work is mainly focused on composite material preparation, changes in its
behavior depending on concentration of polyaniline filler and measurement of prepared
samples. First part contains theory connected to composite materials and second part is

focused on samples preparation and their measurement.

Key words

Composite, composite material, polymer matrix, conductive fillers, polyaniline,

percolation theory, conductive polymers.
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Uvod

Predkladana diplomova prace je zaméfena na kompozitni materidly s plnivy na bazi
polyanilinu. Diplomova prace je rozdélena do tfi Casti, kdy prvni ¢ast se zabyva teorii
kompozitnich materialti. Nejprve vSeobecné o kompozitnich materidlech, dale o pouzivanych
polymernich matricich, vodivych plnivech a vodivych polymerech, mezi které patii i
polyanilin, a nakonec se vénuje i perkolac¢ni teorii a polarizaénim jevim. Druha ¢ast se
zabyva praktickym vytvofenim vzorki, které se od sebe odliSuji mnoZzstvim obsahu
polyanilinu v polymerni matrici. Cilem této prace je tedy vytvofit polymerni kompozitni
material s polyanilinem jako plnivem, pfipravit vzorky sriznou koncentraci polyanilinu
V polymerni matrici a ovéfit pomoci meéteni teoretické predpoklady, kterymi jsou, jak je
uvedeno Vv prvni ¢asti dosazeni perkola¢niho prahu pii ur¢itém mnozstvi plniva a zjisténi, kde
se tento perkola¢ni prah nachazi a stim souvisejici zménu chovani oproti samostatnym
materialim. Ovéfeni probiha nejprve pomoci méfeni absorpce a resorpce, dale pak zjisténi
pribéhu V-A charakteristik a nasledn¢ 1 frekvenénich méfeni, pii kterych se sleduje paralelni
kapacita, ztratovy Cinitel, fdzovy posuv a impedance. To vSe pfi riiznych koncentracich plniva
a s naslednym srovnanim s jednotlivymi materidly, kdy samotny metylmetakrylat je pfipraven
dle navodu a stejnym postupem jako kompozitni materidl a polyanilin je pfipraven formou
pelety a nakontaktovan médénou folii. Takto zméfené materidly jsou porovndny formou
grafii. Posledni soucasti prace je vytvoreni Nyquistovych a Cole-Cole diagramil a nasledné
diky znalosti Nyquistovych diagraml za pomoci programu ZView sestrojit nahradni obvod,

ktery se bude co nejvice piiblizovat vzniklému materialu.
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Seznam symboltl a zkratek

HCI

p [%]

pe [%0]
PANI
PMMA

M [mol/dm3]
t

uv

V [%]

Ve [%]

6 [S/cm]
oo [S/cm]
pm [€2-cm]
pi [Q-cm]
pn [2-cm]

kyselina chlorovodikova
pravdépodobnost vyskytu

kriticka hodnota (perkola¢ni prah)
polyanilin

Polymetylmetakrylat

molarni koncetrace

kriticky exponent

ultrafialové

objemova koncetrace plniva
kriticky objemovy zlomek (perkola¢ni prah)
mérnd elektrickd vodivost

mernd elektricka vodivost plniva
mérny elektricky odpor matrice
mérny elektricky odpor polymeru
mérny elektricky odpor plniva
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1 Kompozitni materialy

Pro dosazeni neustdle vzrastajicich narokli na materidly, které nemohl zadny
samostatny material uspokojit, se zacalo vyuzivat kombinace dvou a vice materiald. Touto
kombinaci materidli s riiznymi vlastnostmi ziskdme kompozitni material. Kompozitni
materidly jsou heterogenni materialy, které jsou slozeny ze dvou a vice fazi a na rozdil od
slitin vznikaji jejich mechanickym misenim. Zajimavou vlastnosti kompozitnich materialt je
takzvany synergismus, kdy kombinaci matrice a vyztuze ziskame uplné novy material
S vlastnostmi, kterych nelze dosdhnout ani sectenim jednotlivych vlastnosti pouzitych
materiald. Pfi vytvafeni kompozitl se snazime o to, aby dosaZeny synergicky efekt byl co

nejvyssi a to zejména u vlastnosti, které jsou pro nas u daného materialu nejdulezitéjsi. [1, 2]

vlastnost

skutetny pribéh

matrice vyZiuz

Obrazek 1. Synergicky efekt [2]

Pocatkem 60. let 20. stoleti vznikla samostatna védni disciplina zabyvajici se
kompozitnimi materidly, ale jejich princip uz byl zndm mnohem dfive. Napiiklad jednim
z prvnich kompozitnich materialii, které vytvofil ¢lovék je zed’ domu z jilu a slamy. Jil zde
pInil roli matrice a slama tvoftila vyztuz. Ne vzdy kompozitni material vznika jen ptisobenim

Cloveéka. Jednim takovym ptirodnim kompozitnim materidlem je dievo. Zde je matrice

11
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tvofena ligninem a jako funkci vyztuze plni vlakna celulédzy. [2, 3]

Matrice

Obrazek 2. Kompozitni materidl, prevzato z [4].

1.1 Polymerni matrice

Material, ktery v kompozitu ma spojitou fazi a davéa struktufe vzhled, nazyvame
matrice. Zaroven také plni ochranou funkci, kdy chrani vlakna vyztuze pted prostiedim,
kterému je kompozit pfimo vystaven. V porovnani s vlakny vyztuZze neni tak pevna, ale jejim
ukolem neni nést zatizeni, ale pfenést ho na vyztuz, drzet vldkna vyztuze ve spravnych
pozicich a kontrolovat elektrické a chemické vlastnosti. Jedny z nejpouzivanéjSich matric jsou
polymerni matrice, které se daji rozdé€lit do dvou kategorii — termoplastické a reaktoplastické.
Termoplasty jsou polymery, které vlivem teploty mé&knou, tavi se a s ochlazenim znovu
nabyvaji ptivodnich vlastnosti Naproti tomu reaktoplasty nemohou byt taveny a znovu

navraceny pouzitim teploty nebo tlaku [5, 6].

1.1.1 Reaktoplastické pryskyrice

Reaktoplastické pryskyfice patii mezi nejCastéji uzivané pii vyrobé kompozitl. Diive
se jako matrice kompozitnich materiali pouZivaly jen vyztuZzené nenasycené polyesterové a
epoxidové pryskyfice. VEtsSinou jsou pii normalni teploté v tekutém stavu, a pokud jsou v této
form¢ zpracovavany, tak maji viskozitu v porovnani s termoplasty nizsi o n€kolik ada. Diky
tomu se Iépe zpracovavaji, smaceji a prosycuji vldkna. Dalsi vlastnosti, kterou se odlisuji od
termoplastti, jsou nizsi teploty pii zpracovani a z toho plynouci mensi energetické naroky. Pro

12
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ziskani konecnych vlastnosti je tfeba vytvrzeni, ke kterému dochazi samostatné¢ nebo
smichanim se slozkami, které jsou nazyvany tvrdidla. Mezi tvrdidla patii iniciatory,
katalyzatory, urychlovace a dalsi. [7]

Nenasycené polyestery vznikaji reakci dikarbonovych kyselin, kam patii napf.
kyseliny  ftalové, kumaronové, maleinové nebo anhydridi s glykoly (napf.
polypropylenglykol). Dle pouzité slozky se daji ovladat nékteré vlastnosti. Napiiklad pii
pouziti kyseliny ortoftalové dochazi ke zlepSeni zpracovatelskych vlastnosti a zvySeni
chemické odolnosti a naopak anhydridy kyseliny ftalové jsou pouzivany predevsim diky
nizké cen¢. Nasleduje rozpusténi v reaktivnim rozpoustédle, kterym obvykle byva styren.
Organické peroxidy tvoii iniciator sitovaci reakce a jako aktivator je vyuZivan napiiklad
oktoat kobaltu. Rozmezi doby gelace a doby vytvrzeni je ovladatelné volbou vytvrzovaciho
systétmu. Pfi vytvrzovani dochdzi u nemodifikovanych nenasycenych polyesterovych
pryskyfic k velkému smrsténi kolem 8%, dale jsou kiehké a ndchylné na vznik mikrotrhlinek.
ZmenS$eni smrsténi a kvalitnéj$iho povrchu Ize dosahnout za pouziti smési pryskyftice s plnivy
nebo praskovymi termoplasty. Viskozita pryskyfice je nepiimo umérnd podilu reaktivniho
rozpoustédla, ale se zvétSujici viskozitou klesa pevnost a tepelna odolnost matrice. [7, 8]

Vinylesterové pryskyfice jsou nenasycené estery epoxidovych pryskyfic, které
obsahuji reaktivni rozpoustédlo, kterym byva obvykle styren. Dvojnd vazba neni umisténa
jako v ptipadé nenasycenych polyesteri v celém molekulovém fetézci, ale pouze na jeho
koncich. Tyto dvojné vazby jsou misty, kde dochazi k zesitovani a diky jejich umisténi jen na
koncich jsou houZevnatéjsi a maji vyS$i chemickou odolnost. Diky jejich vlastnostem se
pouzivaji zejména v mistech, kde dochézi k velkému koroznimu namahéni (napt. odsitovaci
zafizeni, pracky, chladici véze), kdy se vyuZzije jejich chemické odolnosti. Kvili jejich
houZevnatosti se pouZivaji ve formé vyliskil pro nosniky narazniki a jejich vysoké pevnosti
se vyuzije u velkych nosnych konstrukei. [7, 8]

Epoxidové pryskyFice se vyskytuji za normalni teploty v kapalném, az pevném stavu,
stejné jako pfidavané tvrdidlo, které obsahuje v molekule aktivni vodikové ionty. VSeobecné
se epoxidové pryskyfice se vyznacuji svymi velmi dobrymi mechanickymi vlastnostmi,
velkou rozmérovou stalosti a pfilnavosti. Pro konkrétni aplikace je mozné dosahnout urcitych
vlastnosti pouzitim vhodnych tvrdidel a ptisad. Vysledna smés ma nizsi viskozitu a tedy horsi
prosycovani vldken, nez v ptipad¢ nenasycenych polyesterii. Objemové smrsténi, ke kterému
dochazi pfevazné v kapalné fazi, je pomérné nizké (2-5 %) a pro jeho vyrovnani se dodate¢né

dodava pryskyftice. Predev§im jejich velmi dobré mechanické vlastnosti je predurCuji pro
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pouziti jako matrice pro vysokopevnostni vlakna, napt. jako uhlikové kompozity pii stavbé
letadel. Hlavnim omezenim v jejich vyuZiti je cena, ktera je az Ctyfnasobné vyssi, nez u

nenasycenych polyestert. [7]

1.1.2 Termoplasty

Oproti reaktoplastim je jejich hlavni vyhodou houzevnatost a v pribéhu jejich
zpracovani nedochazi k chemickému procesu, ale pouze k roztaveni a ztuhnuti matrice.
K prosyceni vlaken dochdzi ve chvili, kdy je termoplast roztaven a s ohledem na vyssi
viskozitu je u tohoto procesu tieba urychleni prosyceni plisobenim vnéjSich sil. Pii pouziti
rozpoustédel pro snizeni viskozity dochéazi ke snizeni odolnosti proti korozi pfi napéti. Za
normalni teploty jsou termoplasty v pevném stavu a do tekutého stavu prechazi az pri
vysokych teplotach (vétsinou nad 200°C). Jako materialy pro velmi namahané aplikace jsou
vyztuzeny sklenénymi, nebo uhlikovymi vldkny. Velky podil na trhu maji termoplasty, které
jsou vyztuzeny kratkymi vlakny kolem 0,2 mm. Mezi hlavni zadstupce termoplastl patii

polypropylen, polyamid, polyester a polykarbonat. [7]

1.2 Plniva

V ptipad¢ plniv je mozné rozdélit kompozitni materidly na zakladé formy pouzitého
plniva, jak je znadzornéno na obrazku 3. Daly by se tedy rozdélit do dvou velkych skupin na
vlaknové a ¢asticové. Casticové kompozity 1ze dale rozdélit do dvou skupin na orientované a
neorientované. V piipadé vlaknovych kompoziti plni vlakna funkci vyztuze a zlepSuji
mechanické vlastnosti materialu. Mohou mit formu jednovrstvych vlaken, nebo vicevrstvé.

Skupinu vicevrstvych tvofi laminaty a hybridy. [9]

14
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/ kompozity

vldknove ¢asticovd]
v orientovane castice neorientovaneé castice
Jednovrstve L vicevrstve

hybrid

l—|
L J
lg—

dlouhovlaknové kratkovlaknové
— —
jednosmerne dvousmerne nahodile orientovana
orientovana vlakna orientovana vlakna orientovana vlakna vlakna

=g g

Obrazek 3. Rozdéleni kompozitnich materialu dle plniv, prevzato z [9].

1.2.1 Viaknové kompozity

Vldkna pouzitd do kompozitnich materidld jsou vétSinou kruhového prifezu o
pruméru od 100 nanometrd, které byvaji oznaCovany jako nanovldkna, do 10 mikrometra
které uz se povazuji za hrubd vldkna. Mezi nejpouZzivanéj$i druhy vldken patii pfirodni
vlakna, dale pak vlakna sklenéna, uhlikova, plastova, keramicka a kovova. [2]

Do skupiny pfirodnich vlaken patii naptiklad pavouci vldkno, které se muze
pohybovat od priméru 0,02 mikrometri aZ do 7 mikrometr(i, dale do této skupiny patii
napfiklad vldkna bavinéna, In€na, jutova, konopnd nebo kokosova. Jejich zakladem je

celuldza, kterd se ziskdva ve forme nanovldken rozvldknénim dieva. Dalsi skupinou jsou
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vlakna sklenéna, ktera byvaji vyuzivana nejéastéji v kombinaci s plastovou matrici.
V porovnani s oceli dosahuji sklenéna vlakna 1/3 jejich tuhosti a tedy jsou v tomto ohledu
srovnatelné s hlinikem. Tepelnou vodivost, stejné jako tepelnou roztaznost maji zhruba
poloviéni ve srovnani s oceli. Uhlikova vldkna maji v porovnani se sklenénymi vldkny
desetkrat vyssi tuhost, polovi¢ni hustotu, a pokud se jedna o nejkvalitnéjsi vlakna, tak az
stonasobné vyssi cenu. Jsou stabilni a chemicky inertni do 1000°C, ptipadné¢ pokud jsou
chranény proti oxidaci, tak se mez stability posouva az na 2000°C. V pftipadé plastovych
vlaken je typickym piedstavitelem kevlar, ktery se vyznacuje zapornym koeficientem teplotni
roztaznosti, degradaci vlaken pfi jejich dlouhodobém zahtivani nad 175°C a jejich degradaci
vlivem UV zafeni za pfitomnosti kysliku. VSeobecné plastova vlakna maji sttedné vysokou
pevnost a malou tuhost, ale vynikajici mérnou pevnost a mérnou tuhost (mérna pevnost je
pevnost vydélena hustotou a mérna tuhost je Yongiv modul vydéleny hustotou). Keramicka
vlakna maji vysokou teplotni odolnost a stabilitu, malou tepelnou roztaznost, malou zavislost
pevnosti na teploté a pouzivaji se piedevs§im v kompozitech s keramickou matrici pro vysoké

teploty. [2]

1.2.2 Casticové kompozity

Castice v kompozitech mohou stejné jako vlakna slouzit pro zlepseni mechanickych
vlastnosti, ale jejich hlavni vyuzitim je zlepSeni vlastnosti jako jsou naptiklad tepelna
odolnost, utlum vibraci nebo elektricka vodivost. Jejich rozlozeni v matrici by mélo byt
rovnomé&rné, ale pfi tuhnuti matrice dochazi k jejich neZadoucimu shlukovani a je tedy tieba
pouzit velmi intenzivni michani. Pokud jsou pouzity v matrici tvofené polymerem, tak ¢astice
S mensimi rozméry, neZz 10 az 100 nm pfichdzeji o zpeviujici vliv a predevSim jen zvySuji
tuhost kompozitu. DalSim vyuzitim ¢éstic je zlevnéni vysledného matridlu, kdy do polymeru
jsou piimichany castice z praskl, které jsou mnohem levnéj$i neZ samotny polymer.

Konkrétné se v tomto piipad¢ jedna o kiemen, kaolin, korund a mastek. [2]
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2 Vodiva plniva

2.1 Saze

Jednim z vodivych plniv jsou saze, které pii pouziti S nevodivym polymerem vytvareji
vodivy materidl a maji za nasledek i ovlivnéni mechanickych a optickych vlastnosti. Saze
mohou byt vytvofeny napiiklad spalovanim zemniho plynu nebo acetylenu. Skladaji se
z tém¢ef kulatych primarnich castic, které jsou spojeny v agregatu. Vodivost spojeni polymerni
matrice a plniva tvofen¢ho sazemi zavisi na fyzickych a chemickych vlastnostech pouzitych
sazi, na chemii polymeru a jeho morfologii v pevném stavu a pouzitém kone¢ném procesu
vytvofeni kompozitu. Pii pouziti stejné matrice napt. HDPE (high-density polyetylen) se
pohybuje perkola¢ni prah v zavislosti na typu sazi od 8 % az do 62 %. A tedy pii obsahu
plniva 14% uz nékteré typy dosahnou svého nejnizsiho odporu, zatimco pii stejné koncentraci
se jiné budou stale chovat jako izolanty. Pouziti riznych polymernich matric ovliviiuje také
perkola¢ni prah. Naptiklad v pfipadé nekrystalického polystyrenu se blizi 8 % a
u semikrystalického polyetylenu se jedna jiZ o hodnotu 5 %. ZvySovani obsahu plniva (sazi) 1
nad perkola¢ni prah mé za nésledek sniZzeni mechanickych vlastnosti, které se projevuji
Vv zavislosti na pouzité matrici méné nebo vice. Aby se tento efekt minimalizoval a zaroven se
zachovala vodivost, je snaha vyuzit minimalni mozné mnozstvi sazi, aby se dosahlo
pozadované vodivosti. Pouzivaji se napiiklad u stinéni elektrickych kabeld, specialnich
elektrickych soucasti automobilli nebo u elektrod palivovych ¢lanki. Dal§im zastupcem
uhliku mezi vodivymi plnivy jsou uhlikové nanotrubky, u kterych je ale problém s disperzi

V polymerni matrici. [17, 18]

2.2 Kovy

Dal§$im zastupcem pouzivanych vodivych plniv jsou kovy, pfipadné pokovena
anorganicka vlakna. Jako nejcastéjsi kovy pro pokoveni se pouZzivaji nikl a stfibro. Stfibro
proto, ze ma nejvyssi elektrickou a tepelnou vodivost ze vSech kovii, nejnizsi kontaktni odpor,
je stabilni na vzduchu i ve vod¢ a pfedevsim i jeho oxidy jsou také vodivé. Tyto vlastnosti
sttibro pfedurcuji pro pouziti pro pokoveni vlaken, na rozdil od médi a hliniku, které jsou
levnéj$i a maji také vysokou vodivost, ale jsou limitovany pfti pouZiti jako elektricky vodiva
vlakna tim, Ze nemaji vodivé oxidy, a tedy se na povrchu Castic vytvaii izolacni vrstva.

V piipadé kovovych plniv se perkolacni prdh d& ovlivnit jak pouzitym materidlem, tak
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velikosti kovovych ¢astic. Pii takovémto pokusu bylo zjiSténo, Ze pii pouziti stiibrnych Castic
o velikosti téch polymernich (jako matrice byla pouzita fenolformaldehydova pryskyfice) se
pohybuje kolem 50 % a pokud jsou stiibrné ¢astice mensi, nez polymerni (PVC), tak se snizi

perkolacni prah zhruba na 7 %. [17, 19]

2.3  Vodivé polymery

Diive byly polymery pouzivany jen jako izolanty bez elektrické vodivosti, coz se
zmeénilo roku 1970, kdy doslo k objevu vysoké elektrické vodivosti ¢aste¢né oxidovanych
polymerti, za coz byli nasledné¢ roku 2000 ocenéni Nobelovou cenou za chemii tii
spolupracujici védci — Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid a Hideki Shirakawa [10]. Jednou
z prvnich pfedstav po zjisténi vodivosti polymerti, byla moznost nahrazeni kovt jako vodict,
od ¢ehoz bylo ale nasledné upusténo a vodivost samotna ¢astecné ustoupila jejich schopnosti

ménit vodivost v zavislosti na prostiedi. [12]

2.3.1 Princip vodivosti

Prvnim pfedpokladem vzniku elektrické vodivosti u polymerti je konjugace, coz
znamend pravidelné stfidani jednoduchych a dvojnych vazeb v molekularni struktute.
Druhym je pfitomnost pohyblivych nosi¢li naboje, které zprostiedkovavaji ptenos po
konjugovaném fetézci. Napfiklad v pfipadé polyacetylen, je tenka polyacetylenovd vrstva
dopovand parami jodu. Tim dochdzi k odejmuti elektronu, ktery je nasledné pienesen
k molekule jodu, ¢imz dojde Kk zapornému nabiti této molekuly [11]. Na rozdil od
anorganickych polovodict je zapotiebi fadoveé vysSich koncentraci nutnych k ovlivnéni
elektrickych vlastnosti [12]. Pokud uvazujeme, ze kazdy atom uhliku ma 4 valencni
elektrony, které jsou rozdéleny mezi s-a p-orbitaly, tak v ptipadé¢ kulové symetrického
potencialu je zaplnén 1s a 2s orbital. Zbyvajici 2 elektrony jsou v 2p orbitalu. S orbitaly jsou
kulové symetrické, zatimco p orbitaly jsou smérové a maji 3 ortogondlni slozky (px, py, pz).
U saturovanych polymert dochazi ke kiizeni s a p orbitald (sp3 hybridizace), kde kazdy
valen¢ni elektron je vdzan kovalentni vazbou a nemuiZe se tedy ucastnit elektrického pfenosu.
Ke kiiZzeni dochdzi ptj¢enim elektronu z 2s orbitalu uhliku a kombinaci sa p vinovych

funkci. [13]
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Obrdzek 4. Struktura polyetylenu tvorena z krizenych sp3 vazeb bez volnych elektronii,

prevzato z [13].

Na rozdil od saturovanych polymert jsou konjugované slozeny z Sestihrannych
kiizenych orbitalti (sp®p,), kde p, orbital je schopen vytvofit @ vazbu obsahujici uvoln&né
elektrony. Opét v piipade polyacetylenu mame 3 o orbitaly tvofici patei se dvéma elektrony,
které jsou vazany se sousednimi atomy uhliku, tfeti vdZe atom vodiku. Posledni elektron,
ktery je odd€leny a nezavisly na tiech o vazbach, lezi v p, orbitalu. o elektrony, které vytvari
kovalentni vazbu podél patete polymeru, maji nizs$i energetickou hladinu nez n elektrony
(umistény v p, orbitalu). Tento elektron je tedy v podstaté schopny volného pohybu a ve
vysledku se tedy material chova jako kov. Redlné se chovaji jako polovodice a vyskytuji se
zde dva pasy. Prvni, ktery je zaplnén elektrony, se nazyva HOMO (Highest occupied
molecular orbitals) a tvofi ekvivalent valen¢niho pasu. Naproti tomu druhy pas, nazyvany
LUMO (Lowest unoccupied molecular orbitals) neobsahuje zZadné elektrony a tvofii ekvivalent

vodivostniho pasu. [13, 14]

2.3.2 Dopovani polymert

Aby tyto materidly pteSly z neutralniho stavu, kdy se chovaji jako polovodi¢e do
stavu, kdy budou tvoftit elektrické vodice, je zapotiebi je dopovat [14]. Dopovani mize byt
dvou typl. Prvni je typu n, kde pievazuji volné elektrony. Druhy typ dopovani je typu p, kde
pievazuji diry. [15]
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Pokud se podivame na nékteré zastupce z polymernich materialti, které maji bez

dopovani vodivost mensi, nez 107 S/cm, tak zjistime, ze pii dopovani urCitymi materialy se

tato hodnota muze velmi zvysit.
Anorganické Organické Naptiklad polyacetylen muze byt
latky polymery )
. dopovany I, AsFs, AICI3, K nebo Li,
100 — ‘o : .
stiibro | - - ¢imz vodivost dosahne hodnoty 10-10°
zelezo = ant
| b & pollm‘ﬂg,lm S/lcm.  V piipadé polypyrrolu  se
107+ dopovanim pomoci FeClz, Cu (ClOy),,
) palypyrrol AsFs nebo toluensulfonat dosahne
10" == protonovany vodivosti 10-10® S/cm a u polyanilinu
n _ 3 palyanilin
5 gefmanim - 5 je moznost dopovat ho HCI, HCIOy,
v -3 = . .
o 107 g kafrsulfonovou kyselinou, za dosazeni
o
= —_— PP B
S kfemik vodivosti 107 az 10% S/cm. [16]
= . frans-polyacetylen
g 107 + V  zavislosti na  zplsobu
.m . W A
= dopovani Ize rozdélit polymery do Ctyr
X polyethylen
= 10° L cis-polyacetylen skupin. Prvni skupinou jsou chemicky
lyanilinova ba , ,
= pofyammoya haze dopované  polymery,  které  se
102 sklo = vyznaduji svou elektrickou vodivosti a
polyvinylchlond pouzivaji se napfiklad jako stinéni
) diamant c «
10 L polystyren elektromagnetického  ruSeni  nebo
sira vodiva vldkna. Dalsi skupinou jsou
- polytetrafluoroethylen
107 kfemen y  jantar fotochemicky dopované polymery,
které  umoznily  vznik  vysoce
Obrdzek 5. Mérné vodivosti jednotlivich materiali, ~ vykonnych optickych  materiali

prevzato z [12]. s pouzitim jako fotovoltaick4 zafizeni

a fotoindukéni elektronovy ptenos. Tteti skupinou je mezifdzové dopovani pro vytvoifeni
organickych FET obvodd a posledni skupinou je elektrochemické dopovéni s pouzitim
naptiklad pro elektrochemické baterie nebo svétlo emitujici elektrochemické ¢lanky. [20]

Na Obrazku 6 jsou vyobrazeni néktefi ze zastupcti vodivych polymerti. Prvnim je
polyacetylen, u kterého se jedna o nejjednodussi polymerni vazbu s opakovanim CH
s vyjimkou dvou koncovych, které jsou CH3 a u polypyrrolu se jedna o opakovani C4HsNH,
coz vytvati podobu pétiuhelniku [14]. DalSimi zéstupci jsou polythiofen, polyanilin, poly(p-

fenylen), poly(p-fenylenvinylen). V diivéjSich letech bylo nejvice pozornosti a publikaci
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vénovano polyacetylenu, ale postupem cCasu se zacal projevovat mnohem vEtsi zdjem o
polypyrrol a zejména polyanilin. [12]

P N S Y N S

Poly-trans-acetylen

F\ wNe /% NH

7\ [ [\ ™

Palvpyrrel
[N A LN AN A
Polythiofen

—Um%j\—m{f \\>—NH4<;} N NE—

Palyanilin (haze)

Paly(p-fenylen)

_/ N

/\
(NIVAR VAR N S VAR N 2R
\—/ o . \\_<= )

Poly(p-fenvlenvinylen)

Obrazek 6. Zdastupci vodivych polymerii, prevzato z [12].

2.3.3 Polyanilin

Polyanilin (PANI) patii mezi nejstarsi syntetické polymery vyrobené ¢lovékem. Prvné ve
formé polyanilinové baze S modrym zbarvenim, byl pfipraven roku 1862. Vznikd oxidaci
anilinu, ktery byl ziskan jiz roku 1826 jako produkt pyrolytické destilace [12], a tedy neni
naro¢ny na pfipravu, je levny a stabilni. Existuje ve tfech formach, které se li§i stupném
oxidace. PIn¢ redukovany polyanilin se nazyva leukoemeraldin, pokud je z jedné poloviny
oxidovany, tak se jednd o emeraldinovou bazi, pfipadné protonovany emeraldin, a plné¢
oxidovana je pernigralinova baze. Jedina elektricky vodiva forma polyanilinu je emeraldinova
sul, ktera se pripravuje pomoci oxida¢ni polymerizace anilinu ve vodnych roztocich kyselin
[20, 21]. Emeraldinové sil mé vodivost na urovni polovodie zhruba 10° S/cm, coZ je sice

< vy . v .7 4 ’ % Vv v .7 s NI
niz8§i vodivost, nez maji kovy (>10" S/cm), ale zaroven vysSi nez maji ostatni obycejné
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polymery, které se pohybuiji kolem vodivosti 10° S/cm a nize. Nevodivou emeraldinovou béazi

muzeme znovu ziskat s pouzitim zasady, kdy se miiZe jednat tieba o hydroxid amonny. [23]

Pratonovany pernigranilin (modry) Pernigranilinova baze (fialova)
&
Noe- N +2H — — —
(;>7NH C N ) VI NI
+e +H@
+e
Protonovany emeraldin (zeleny, vody) Emeraldinova baze (modra, nevodiva)

. /" AN +H® N //T'\;\L a

@
+H
\ +e
+&

Leukoemeraldin (bezbarvy)

( \\—NH—( ( F\>—NH—”\K_

Obrazek 7. Formy polyanilinu, prevzato z [12].

2.4 Perkolaéni teorie

Perkolace popisuje pravdépodobnostni modelu, ndhodny systém zméni prudce své
vlastnosti v urc€ité hodnoté parametru. Tento parametr se nazyva kriticka hodnota a znaci se p
[24]. Na obrazku 8 je znazornén graf perkolace, kdy do hodnoty p¢ neni zadna perkolace a od
této hodnoty se jedna o perkolaci. [25]
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8(p) (1,1)

0 D, D

Obrazek 8. Grafické znazornéni pravdépodobnosti, prevzato z [24]

Jednim z moznych ptiklada jak vysvétlit perkolaci je, ze si predstavime velky porézni
kamen ponotfeny v nddobé vody a zajima nds, s jakou pravdépodobnosti je stied kamene
vlhky. Na ¢&tvercové miizi volime parametr p mezi 0 a 1 a rozhodujeme, zda je hrana
oteviena, ¢i ne a tyto hrany tvoifi vnitini cesty kamenem. Perkolaéni pravdépodobnost
znaCime 6(p) a parametr p udava, jaky je podil cest, které jsou dostatecné Siroké na prichod
vody skrz né. A tedy, pokud je parametr p = 0, tak zde neni Zadna vodiva cesta, naproti tomu,

pokud je roven 1, tak je kazda hrana vodiva a musi zde byt nekoneéna oteviena cesta [25, 26].

2.5 Perkolace v kompozitech

Dal§im moznym piikladem, popsanym na obrazku 9, vhodnym na vysvétleni
perkolace je mozné vyuziti elektrické vodivosti. Prazdné body s pravdépodobnosti 1 - p
znazornuji izolant a obsazené body s pravdépodobnosti p maji funkci elektrického vodice.
Elektricky proud mize protékat pouze mezi nejbliZz§imi vodivymi misty. Pfi malych
koncentracich p se cely systém chova jako izolant, protoZe je malo zaplnénych mist, ptipadné
se tvofi malé skupiny propojenych bodi, které ale nejsou dostate¢né k propojeni protilehlych
stran a tedy jejich vodivému spojeni a vytvafeji konecnou skupinu. Naproti tomu pfi

vysokych koncentracich p se systém chova jako vodi¢. [27]

23



Kompozitni materialy s plnivy na bazi polyanilinu Jakub Lastovka 2013

'I i"'ii- & o
- J .m L5
5 :4: - 3
,;FL: £° & 3
::o : :}o‘z L ‘H:‘
A T 5
§ VT 2
p=02 puON

Obrazek 9. Perkolace ctvercové mrize pro riuzné hodnoty koncentrace. Kruhy znazornuji
obsazené body - plné kruhy predstavuji konecné skupiny a prdzdné predstavuji skupiny

nekonecné, které spojuji strany, prevzato z [27]

Toto plati pro nizké a vysoké koncentrace (napt. dle obrazku 5: p = 0,2 a 0,8). Pro
koncentrace mezi nimi musi platit, Ze existuje takova koncentrace, oznafovana jako
perkolacni prah (ptipadné kritickd koncentrace pokud dochazi k oddéleni dvou riznych fazi),
pti které dojde k prvnimu elektricky vodivému propojeni stran. Pod touto hodnotou je systém
izolantem a nad ni vodi¢em [27]. U vétSiny polymernich materiali z nich ziskame vodivé
pridanim vodivého plniva a tedy vytvofenim kompozitu. Pokud zvySujeme podil vodivého
plniva, tak pravdépodobnost propojeni Castic a vzniku vodivého spojeni vzrlstd az do

kritického objemového zlomku V; nebo dosazeni perkola¢niho prahu.
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Obrazek 10. Schématické zobrazeni perkolacni kiivky a zavislosti merného odporu na

obsahu plniva, prevzato z [30].

Kriticky objemovy zlomek udava kriticky objem plniva, pfi kterém dojde k vodivému spojeni
stran. Vodivost kompozitu nezavisi pouze na objemu vodivého plniva, ale i na ptipojitelnosti
¢astic, jejich velikosti, tvaru a poméru stran, kterymi je mozné ovlivnit perkolacni prah. Diky
tomu lze dosahnout vysokych hodnot vodivosti pfi malém mnoZstvi plniva, protoze naptiklad
pii pouziti menSich Castic s vétSim poméerem stran, se snizuje perkolacni prah. Elektrickou

vodivost Ize zjistit ze vztahu 1,

o= go(V-V)* 1)

kde oy znaci vodivost plniva, V je objem plniva, V. je objem plniva, pii kterém dojde
k dosazeni perkolacniho prahu a velikost exponentu S, je zavisla na poctu dimenzi miizky
[28]. Tento vztah patii mezi statistické perkolacni modely, které jsou jedny ze étyt hlavnich

vodivostnich modela spolu s termodynamickym, geometrickych a strukturné orientovanym.
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Statistick¢ obvykle piredpokladaji pravdépodobnost kontaktu castic uvnitt kompozitu a
vztah 1 neni apln¢ ptfesny. Nasledovalo tedy zpfesnéni, pfi kterém se vyuzilo tohoto modelu.
Jednim z nové vytvotfenych modeld, které zachovaly stejnou formu, je model, ktery navrhl

McLachlan zobrazeny ve vztahu 2.

11 11
A=V (ph-ph) — V(ph-pH)
T L+ = =0 (2)

T 1-V T T 1-V,
Pt P Pt (9P

1
€
l

Kde opét V znac¢i objemovou koncentraci plniva, V¢ perkola¢ni prah, pn mérny odpor plniva,
p1 mérny odpor polymeru a t je kriticky exponent. Dal$im modelem je termodynamicky, ktery
se zabyva interakci mezi polymerni matrici a materidlem plniva, pfedevS§im povrchovym
napétim a energii slozek. V tomto modelu doslo ke studiu vodivosti v zavislosti na objemové
koncentraci plniva pro rizné polymery takovym zpisobem, aby bylo mozno zhodnotit vliv
ostatnich faktorli, jako naptiklad povrchové energie plniva a matrice nebo viskozity taveniny
na vodivost a diky tomu se doSlo k modelu, ktery zahrnuje zavislost perkolace na interakci
plniva a matrice spolu s velikosti a mnozstvim plniva. Geometricky model byl pivodné urcen
pro odvozeni vodivosti slinutych materialti z vodivych a nevodivych praska. Nejznamé;jsi
model pattici do této skupiny byl vytvofen jako dvé rovnice, pro rtizné objemové
koncentrace. Prvni byla pro vypocet perkola¢niho prahu a druha pro konec nartistu vodivosti,
ale tyto rovnice se pozdéji experimentalné prokazaly jako nepfesné pro urCeni objemové
koncentrace. AZ McLachlan pfedstavil model piedpovidajici vodivost pro Siroky rozsah
systémdl, ktery je pfesny a plati pro vSechny objemové koncentrace, kdyZ bere vodivost smési
jako funkci vodivosti, objemovych mnozstvi a parametri zavislych na velikosti a tvaru ¢astic.
Poslednim je strukturné orientovany model zaméfeny na koncovy kompozit, protoze diky
riznym technikdm zpracovani se mize finalni produkt velmi liSit, coZ mé za nasledek odlisné

vodivosti a perkola¢ni koncentrace. [29]
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3 Polarizaéni jevy

K polarizacnim jevim dochazi u dielektrickych materidld po jejich vlozeni do
elektrického pole. Vlivem existence elektrického pole dojde K pruznému posunu nosict
naboje v zavislosti na pfilozeném poli (kladné ve sméru pole a zdporné v opacném). Bud’
muze dojit v dielektriku ke vzniku novych (indukovanych) dipolovych momentd, nebo
Kk orientaci jiz existujicich. Ke vzniku indukovaného dip6lu dochazi posuvem pavodné
ptekryvanych tézist' kladnych a zapornych nosi¢id. Po odstranéni pole, které tento posun
pevné dipolové momenty, tak pisobenim pole nedojde ke vzniku novych, ale k orientaci
stavajicich ve sméru pole a ¢astecné zméné jejich velikosti. V zdvislosti na silach, kterymi
jsou nosice elektrického naboje, které se podileji na polarizaci vazany, je mozné polarizace
rozdé@lit do tii skupin — deformacni, relaxa¢ni a migra¢ni. Nékdy dochazi k polarizaci i bez
pusobeni vnéjsiho pole jako napiiklad u polarizace piezoelektrické, které jsou zplsobeny

mechanickym namahanim piezoelektrik. [31, 32]

3.1 Deformacni polarizace

V piipadé deformacni polarizace se jedna o bezeztratovou polarizaci, pfi niz dochazi
k vychyleni silné vazanych nosi¢u elektrického naboje. Obvykle se jedna o elektrony, ionty
nebo stalé dipoly. Posun byva pouze na malé vzdalenosti, napiiklad v ptipadé elektronové
polarizace se jedna o vzdalenost mensi, nez jsou rozméry atomu. K ustdleni u deformaéni
polarizace dochazi velmi rychle, stejné tak rychly je navrat nosi¢t do pivodnich poloh. [31]

Elektronova polarizace znamend, Ze atom se bez plisobeni vnéjsiho elektrického chova
dochdzi tedy k jejich prekryti. V tuto chvili atom neni polarizovany, a tedy nema ani dipolovy
moment. Po pfipojeni elektrického pole dojde k jejich vzdjemnému posuvu a diky tomu
rovnovaze sily, kterou zpusobi lokalni elektrické pole a sily, kterou jsou elektrony vazany
k jadru. Tato vzdalenost nepfesahuje rozméry atomu. Velikost dipélového momentu je dana
velikosti lokalniho pole a schopnosti atomu se polarizovat a po odstranéni pole tento dipolovy
moment zanika. Rychlost ustaleni se u elektronové polarizace pohybuje fadove 10 a7 10 s

a nedochazi ke ztratam energie. K této polarizaci dochazi vzdy bez ohledu na latku, ¢i jeji
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skupenstvi. [31, 32]

Iontova polarizace se odliSuje od elektronové tim, ze existuji urcité¢ dipdlové momenty
i bez pusobeni vnéjsitho pole. Tyto dipdlové momenty vznikaji diky existenci iontové
krystalové mtizky, kterou je dielektrikum tvoteno. V jejich uzlech se stiidaji kladné a zaporné
ionty, na které pusobi velké vazebni sily. Pfipojenim vnéjSiho elektrického pole dojde
K pruznému posuvu iontd a zméné velikosti jednotlivych dipéoli. K této polarizaci nemusi
dochazet pouze u latek s iontovou vazbou. Pokud se mezi iontovou a kovalentni vazbou
vyskytuje uréita prechodna vazba, dochazi také k iontové polarizaci, kterd ale byva
oznacovana jako atomova. Stejné jako v piipadé elektronové se jedna a o bezeztratovou
polarizaci, ale s del3i dobou ustaleni (10™ az 10™*?s). [31, 32]

Posledni polarizaci, kterd patii mezi deformacni, je polarizace pruzné¢ vazanych
dip6lovych momentt. K této polarizaci dochazi, pokud jsou molekuly vézany silnymi
pruznymi silami, které dovoli pouze malé posuvy. Doba ustileni se pohybuje ve stejném

rozsahu jako u iontové polarizace a stejné tak je bezeztratova. [31]

3.2 Relaxaéni polarizace

Pokud dojde k posuvu slabé vazanych nosi¢t, jedna se o polarizaci relaxaéni.
Naptiklad se jedna o molekuly plynnych a kapalnych dielektrik, ve kterych jsou ale ionty
vazany silné¢ a v ptipadé pevnych latek byva vyskyt slabé vazanych iontl a elektroni
predevsim v blizkosti defektt krystalické struktury. Po pfiloZeni elektrického pole dochazi ke
zméné pivodné chaotického tepelného pohybu a nékteré polohy nosicl se stanou energeticky
vyhodngjsimi, ¢imz vnika asymetrie a dielektrikum ziska dipdlovy moment. K polarizaci
dielektrika nedochazi okamzité po ptipojeni elektrického pole jako v pifipadé deformacnich
polarizaci, ale jednd se o jev, ktery je Casové proménny a silné zavisly na okolnich
podminkach. Relaxacni polarizace maji ¢asovy priibéh odpovidajici exponencidle, ktery je
definovany casovou konstantou jinak téZz oznacovanou jako relaxacni doba. Po odpojeni
elektrického pole dochéazi vlivem teploty k pozvolnému navratu nosict do piivodnich pozic,
které jsou vzdalenéjsi nez u deformacnich polarizaci. Zaroven u tohoto typu polarizaci, mezi
které patii relaxacni polarizace iontova a relaxaéni polarizace dipolova, dochazi ke ztratdm.
[31]

U iontové relaxacni polarizace se vychazi z piedpokladu toho, ze iont ma dvé, nebo i

vice rovnovaznych poloh s riznou energii. Diky své tepelné energii dochazi ke kmitani iontu

28



Kompozitni materialy s plnivy na bazi polyanilinu Jakub Lastovka 2013

Vv n¢které z téchto poloh. Mezi témito polohami je stejné vysoka potencidlova bariéra, ktera je
odd€luje a pro pohyb mezi nimi je tieba, aby nosiCe svym tepelnym pohybem dosahli
kinetické energie alespon stejné velké, jako je vyska bariéry. Po pfipojeni elektrického pole
dochazi ke zméné rovnovaznych poloh vii¢i bariéfe (zméni se hloubka polohy), kterd je
nezavisla na hodnoté pole. Tak dochazi k tomu, ze k pohybu z jedné polohy do druhé je
mozné sndze prekonat bariéru, nez pii pohybu opacnym smérem, a proto se pohyb nosicu
timto smérem stane pravdépodobnégjsi. Tento pohyb nosict probiha rychlosti, kterou udava
relaxacni doba a ma exponencialni pribéh, az do dosazeni ustdlené hodnoty. Diky tomu
postupné dochazi k nerovhomémému rozlozeni nosi¢li a vzniku dipélového momentu. Tato
polarizace je silné tepelné zavisla a zéaroven z davodu delSiho ustdleni i frekvencné
zavisla. [31, 32]

S Dipdlovou relaxa¢ni polarizaci se lze setkat u polarnich latek, kde jsou dipdlové
molekuly vazany velmi slabé, dokonce n¢kdy jsou i volné. Bez pisobeni elektrického pole je
rozlozeni v latce 1 natoCeni dipdli chaotické a navenek nemd dipdlovy moment. Po ptilozeni
elektrického pole dochézi k natoceni dip6li ve sméru pole. Stejné jako v predchozim piipade

je polarizace siln¢ tepelné zavisla a ztratova. [31]

3.3 Migraéni polarizace

V piipadé¢ migracni polarizace se ucastni polarizacnich jevii i volné nosice
elektrického naboje, nebo k polarizaci dochazi vznikajicim prostorovym nabojem. Pro vznik
prostorového naboje v dielektriku je zapotitebi volnych nosicli a pfitomnost nehomogenit.
Tyto nehomogenity mohou byt tvofeny bublinkami, necistotami, prasklinami a vSeobecné se
jedna o oblast, ktera mé jiné vlastnosti (napf. vodivost a permitivitu) nez zakladni
dielektrikum, kde se po prilozeni elektrického pole zachycuji volné nosice a zpusobuji tak

polarizaci. [31]

3.4 Polarizace ve stejnosmérném a stridavém poli

Béhem polarizace ve stejnosmérném poli se K matematickému popisu pouziva
relativni permitivity, v tomto piipadé oznacované jako statické. Slozitost matematického

modelu zavisi na skupenstvi dielektrika, kdy u plynnych dielektrik je nejsnazsi popis chovani.
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U kapalnych dielektrik uz dochazi k neplatnosti nékterych predpokladu, které se vyuzivaji u
plynnych. A u pevnych Ize n¢jakym zpiisobem popsat jen nepolarni dielektrika, u kterych se
vyskytuje pouze deformacni polarizace. Pro popis chovani ostatnich pevnych dielektrik neni
znam zadny teoreticky model. [31]

Ve stiidavém poli vznikd naprosto odliSna situace. Zde se setkame S frekvencné

zavislou komplexni relativni permitivitou.

€ =¢—j-¢" 3)

Redalna c¢ast této permitivity je tvofena vlastni relativni permitivitou dielektrika a udava nam

miru kapacitniho charakteru dielektrika.

g =2 (4)

)
S
I
o
S
QUln

Q)

Imaginarni sloZzka byva oznaCovana jako ztratové ¢islo a vyjadiuje miru ztrat v dielektriku
pusobenim stfidavého pole.

€' =€ -tg$s (6)

To ale neplati u nepolarnich dielektrik, které maji pouze realnou ¢ast, kterd neni frekvencné
zavisla. V ptipad¢ polarnich dielektrik se setkdvame s pojmem dielektricka relaxace, protoze
nestihaji reagovat na skokové zmény elektrického pole, ale vznikéd zde urcité zpozdéni. Pro
slabé polarni kapaln4 dielektrika odvodil Debye rovnice, které respektuji jen jedinou relaxacni
dobu a plati jen pro jeden mechanismus polarizace. Z téchto rovnic vychazeli K. S. Cole a R.
H. Cole, ktefi diky nim vytvofili kruhovy diagram vyjadtujici zavislost imaginarni ¢asti

komplexni permitivity na realné.
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Obrdzek 11. Cole-Cole diagram pro jednu relaxacni dobu, prevzato z [33]

Na obrazku 11 je vyobrazen idealni Cole-Cole diagram, ktery vychazi z pfedpokladu jednoho
polariza¢niho mechanismu a jediné relaxac¢ni doby. Realn€ dochazi k odlisné situaci, kdy se
vyskytuji rGzné relaxaéni doby a vyslednd komplexni relativni permitivita je déna jejich

superpozici. [31, 32, 33]
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4 Priprava vzorku

4.1  Priprava polyanilinu

K ptipravé polyanilinu bylo vyuzito navodu, ktery uvadi RNDr. Jaroslav Stejskal,
CSc. ve své praci Polyanilin: vodivy polymer [12]. Polyanilin (PANI) byl pfipraven oxidaci
anilin hydrochloridu pomoci peroxydvojsiranu amonného. Pro dosazeni dostate¢ného
mnozstvi PANI na vyrobu vSech vzorkii bylo zapotiebi ¢tyfndsobného mnozstvi, nez bylo
uvedeno v tomto navodu. Jednalo se 0 10,36 g anilin hydrochloridu, ktery byl rozpustén v 200
ml vody a oddélené rozpusténi 22,84 g peroxydvojsiranu amonného ve stejném mnozstvi
vody. Nasledné byly tyto roztoky smiseny a po dobu 10 min michany na elektromagnetické
michacce. Poté byla vznikla suspenze ponechana polymerovat do druhého dne. Ve probihalo
pii laboratorni teploté. K filtraci byl vyuzit podtlakovy filtraéni systém. Nejprve byla
profiltrovana odstata smés, kterd byla nasledné proplachnuta 250 ml 1M HCI pro odstranéni
vedlejSich produkti oxidace a zajisténi protonového dopovani. Nasledné byla smeés
proplachnuta jest¢ 200 ml acetonu pro odstranéni oligomerd (nezpolymerizovanych
monomerll) anilinu. V pfipadé¢ HCI a acetonu se jednalo o mnoZstvi vyuzité na jednu davku,
které byly celkem ctyti. Pottebnych 1000 ml 1M HCI bylo namichano z 36 % HCI, které bylo
tieba 86 ml, zbylych 914 ml tvofila voda. Po promyti smési byly filtry vyndany a suseny po
dobu 24 h ve vakuu pii 50 °C. Timto postupem bylo ziskano 8,59 g polyanilinu a tedy se
jednalo o témét 83 % vytézek. Rozdil oproti teoreticky udavanym 100 % nejspise vznikl

bcéhem filtrace, respektive pii seskrabavani polyanilinu z filtraéniho papiru po suseni.

4.2  Vytvoreni pelet

Pro zjisténi vodivosti samotného polyanilinu byly vytvofeny 3 vzorky pelet. Vzdy
bylo odvéaZeno 0,1 g polyanilinu a nasledné umisténo do ptipravku pro lisovani pelet, ktery
meél lisovaci trny opatfeny folii, ktera se béhem zatizeni silou 30 KN po dobu 10 minut,
pritiskla na material a bylo ji tfeba nasledn¢€ odstranit. Po jejim odstranéni byla peleta
nakontaktovana pomoci médéné folie (0,5 cm x 0,5 cm) a pomoci dalsi folie byl na vznikly
kontakt uchycen médény drat. VSechny vzorky piipraveny touto metodou, mély shodné 14
mm prumér pii tloust’ce 0,5 mm. Méteni vodivosti bylo provedeno pomoci pfistroje DMM
KEITHLEY 2010. S vyuzitim dvoubodové metody byl zjistén odpor jednotlivych vzorki 128,
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142 a 155 ohmti. Po pfepocteni na vodivosti mély tyto vzorky tedy vodivosti 1,56 - 107,

1,41 -102%a1,29 - 10°S/cm.

4.3  Vytvoreni polymerniho kompozitniho materialu

Jako matrice pro polymerni kompozitni material byl vyuzit produkt VariKleer od
spolecnosti Buehler (dvouslozkovd metylmetakrylatovd lici pryskyfice) a jako plnivo
polyanilin. Samotna pfiprava vzorku probihala smichanim polyanilinu a praskové slozky
metylmetakrylatu. Po jejich pe€livém rozmichani doslo k ptidani kapalné slozky, kdy
vyrobcem byl uveden pomér michani 2 dily prasku na 1 dily tekutiny, coz se dafilo dodrzet
jen u nizsich koncentraci PANI. Vyslednd smés byla pielita do silikonové formy, ve které
byla pod tlakem v rozmezi 2 — 2,5 bar vytvrzena. Doba vytvrzovani se liSila v zavislosti na
koncentraci plniva v metylmetakrylatové matrici. Pf¥i vySSich koncentracich plniva bylo
zapotiebi vice kapalné slozky a mozna 1 diky tomu dochazelo k problému pii vytvrzeni
materialu a pii pokusech o vytvrzeni za zvysené teploty byl vysledny material velmi porézni.
Po vytvrzeni byl material dolit po okraj formy metylmetakryldtem (pro lepsi uchyceni na
fezacce) a po jeho vytvrzeni roziezan na jednotlivé vzorky o tloust’ce kolem 1,1 mm. Timto
postupem bylo dosazeno koncentraci 0,9 hm.%, 1,9 hm.%, 3,7 hm.%, 4,8 hm.%, 5,7 hm.% a
6,5 hm.%. Napiiklad prvni vzorek (0,9%) byl ptipraven pomoci 0,1 g PANI a smichaného
59,9 g praskové slozky a nasledné ptidanim 5 g kapalné slozky. Po vytvrzeni mél vysledny
materidl hmotnost 11,2 g, ¢imZ se dostavame po zaokrouhleni na 0, 9 hm.%. Naproti tomu pfi
snaze o pripraveni vzorku s 6,5 hm.% bylo jiz zapotfebi vétsi mnozstvi kapalné slozky a
materidl vznikl smisenim 1 g PANI, 9 g praskové slozky a 8,2 g sloZky kapalné. Hmotnost
V tomto piipad€ byla 15,5 g a po pfepoctu a zaokrouhleni byla vyslednd koncentraci PANI
v metylmetakryladtu 6,5 hm.%. Pii pokusech o vytvofeni vysSich koncentraci, jak jiz bylo

zminéno, vznikal porézni materidl, ktery by nebylo mozné méfit.
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PANI [g] Praskova slozka Kapalna slozka | Celkova hmotnost hm.% PANI v
[g] [g] [g] kompozitu

0,1 9,9 5 11,2 0,9
0,25 9,75 5,8 13,48 1,9
0,5 9,5 6,5 13,5 3,7
0,65 9,35 5,8 13,7 4,8
0,8 9,2 6 14 57

1 9 8,2 15,5 6,5

Tabulka 1. Prehled jednotlivych slozek pouzitych k pripravé vzorki. Jejich vyslednd hmotnost

a prepocet na hm.%

Obrazek 12. V levé casti zobrazeni 3 oznacenych vzorkii a material ve formé valce, ze kterého

byly narezany, a v pravé casti je vyobrazena silikonova forma, ktera byla pouZita na odliti

vzorkii.
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5 Meérici metody

Kompozitni materidl pro zjisténi jeho elektrickych vlastnosti byl proméfen pomoci
frekvenénich méfeni, dale pak byly sledovany absorp¢ni a resorpéni charakteristiky a volt-

ampérové charakteristiky.

5.1 Stejnosmérna méreni

Prvnim ze stejnosmérnych méfeni bylo méfeni absorpénich a resorpénich
charakteristik. VSechny méfené vzorky byly umistény do zkratovaci knizky po dobu 24 hodin,
aby se ptredeslo zkresleni méfeni z diivodu nelplného vybiti vzorkl. Pfi méfeni byl méfici
pfistroj nastaven a ovlddan pomoci pocitacového programu, ktery zaroven i zaznamendval
hodnoty kazdou vtetinu. Pomoci tohoto programu dochdzelo nejprve k vybijeni vzorku po
dobu 1 minuty, dale pak k méfeni absorpce pfi napéti 500 V po dobu 10 minut a resorpce po
dobu 3 minut. Ktomuto méfeni byl vyuzit elektrometr Keithley 6517A spole¢né

s tiielektrodovym systémem.

6517A
| | 237-ALG-2 ) oo 4
Red Cable o - . "
: : &2‘@ PR}%@&UT COMMON .J .vso CE :
| | 250V PEAX Ty
o Black = © @ 0§ 03
N efas;ured § Ry |
esistance
| [
| | LO connected i- -
[ | toshield | ‘
[ !
[ [ |
Il _____ [

Shield (Optional) E

Obrazek 13. Schéma zapojeni mérencho vzorku k méricimu pristroji Keithley 65174, prevzato

z [37]

Druhym stejnosmérnym méfenim jiz na stiibrem kontaktovanych vzorcich bylo
métfeni V-A charakteristiky za pomoci méficiho piistroje Keithley 6517A pii shodném
zapojeni jako v ptipadé¢ méfeni absorpce a resorpce, jen s témi rozdily, Ze hodnoty nebyly

zaznamenavany za pomoci pocitace a vzorky byly pfipojeny pfimo k méficimu piistroji.
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VSechny vzorky byly prométeny v rozsahu napéti od 100 V do 1000 V a hodnota proudu byla

odectena vzdy po 10 vtefinach, kdy uz odeznél nabijeci proud.

5.2 Méreni frekvenénich charakteristik

Pii frekvenénim meéfeni vysledného kompozitniho materidlu byly sledovany
frekvencni zavislosti impedance, fdzového posuvu, paralelni kapacity a ztratového Cinitele.
Meéteny vzorek byl umistén do elektrodového systému Agilent 16451B. Pro méfeni vzorku
byla vyuZita metoda kontaktniho méteni, kdy meéfici elektrody pfimo doléhaly na méteny
material. Samotné méfeni probihalo pomoci ptistroje Agilent E4980A Precision LCR meter,
ktery byl schopen promé&fit vzorek ve frekven¢nim rozsahu od 1kHz do 2 MHz, ktery byl

ptipojen k pocitaci, a nametené hodnoty byly ptimo zaznamenavany do programu MS Excel.

Chranéna elektroda

Nechranéna elektroda | Kryt elektrody

=

5

BLL/BL

Obrazek 14. Schema pripojeni elektrodového systemu Agilent 16451B (leva horni cast)
k mericimu pristroji Agilent E4980A (vyobrazen v pravé cdasti), prevzato z [35, 36].

Po zméieni vzorkl ve frekvenénim rozsahu od 1 kHz do 2 MHz bylo pfistoupeno k druhému

frekvenénimu méteni pomoci piistroje Agilent RF LCR metr 4287A, ktery je schopen méfit
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vrozsahu 1 MHz — 3 GHz. Zde z divodu vysokych frekvenci byl vyuzit jiny elektrodovy
systétm, a to Agilent 16093B. Aby bylo mozné métfené vzorky upnout do tohoto
elektrodového systému bylo zapotiebi je nakontaktovat, k ¢emuz doslo pomoci dvouslozkové
stiibrné pasty EPO-TEK H20S, kterd byla namichéna z dvou slozek. Po jejich smiseni
v poméru 1:1 a konkrétné tedy 0,1 g kazdé ¢asti a naneseni na material bylo zapotiebi je dat
do pece, aby doslo k jejimu vytvrzeni. Aby byl co nejmensi dopad na métené vzorky, bylo
doporucené teploty doslo k lehkému zkrouceni nékterych vzork. VSechny vzorky byly
nasledné opatfeny médénym dratkem, ktery byl ke stfibrnému kontaktu upevnén pomoci
médéné folie. Takto nakontaktovany material byl nasledné upnut do elektrodového systému a

méien v rozsahu 1 MHz — 600 MHz.
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6 Vysledky a diskuze k méreni

Tato Cast prace je zaméfena na grafické vyjadieni naméfenych hodnot a diskuzi k nim.
Vsechny tabulky obsahujici naméfené hodnoty jsou uvedeny pouze jako souéast prace na
prilozeném CD, stejné jako V této praci nejsou uvedeny vSechny grafy, ale pro lepsi

piehlednost od kazdé varianty vzdy jen jeden vzorek, protoze ostatni vykazovaly obdobné
chovani.

6.1 Meéreni absorpce aresorpce
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Obrazek 15. Grafické znazornéni zaznamenaného pribéhu absorpce
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Obrazek 16. Graficke znazorneni namerenych hodnot resorpce

Na obrazcich 15 a 16 je vyobrazena pouze prvni méfena minuta, béhem které jiz doslo k

ustaleni hodnot proudu. Z téchto obrazki lze vyvodit, ze s pouzitym plnivem nebylo

v kompozitu s PMMA matrici dosazeno perkola¢niho prahu. Z prvniho grafu je viditelné, ze

pii napéti 500 V, pii kterém byly tyto méfeni provedeny, nedoSlo vlivem PANI plniva

k rapidnimu narustu vodivosti a vzorky se chovaji stale jako izolanty, ale méfené proudy se

pohybuji v rozmezi dvou tadl v zavislosti na koncentraci plniva. Z resorp¢nich charakteristik

1ze vyvodit, Ze ¢as, za ktery poklesne proud po odpojeni napéti je velmi kratky a pro vSechny

vzorky téméf totozny, vyjma vzorku s 6,5 hm.% plniva, u kterého byl ¢as poklesu proudu

k nulové hodnoté vyrazné delsi.
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Obrazek 17. Vodivostni charakteristika PANI-PMMA kompozitu
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Pro zjiSténi, zda nedoSlo béhem vytvareni kompozitniho materidlu k dedopovani
polyanilinu uvnitf matrice, coz by mohlo vysvétlovat, pro¢ se proud se zvySujicim se
mnozstvim plniva téméf neménil, byla provedena analyza na mikroskopu se spodnim

osvétlenim Olympus MX51.

Obrazek 18. Zvetseny a prosviceny vzorek materialu bez pouziti PANI plniva
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Obrazek 20. Zvétseny a prosviceny vzorek materialu s 1,9 hm.% PANI plniva
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Objective Description: 5x

Obrazek 22. Zvétseny a prosviceny vzorek materidlu S 6,5 hm.% PANI plniva
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Na vyse zobrazenych obrazcich jsou prosvicené vzorky s riznym mnozstvim vodivého plniva
a jeho jasné viditelnym rozloZenim v matrici tvofené prisvitnym metylmetakrylatem. Z
obrazkt je patrné, ze plnivo si ponechalo stale tmaveé zelenou barvu, kterd je charakteristicka
pro vodivou formu PANI a nedoslo tedy k dedopovani, coz by se projevilo tmavé modrou
barvou plniva. V nékterych ptipadech jsou jasné viditelné vétsi shluky plniva, které ziejme
nebylo uplné rozmélnéno, nebo béhem piipravy kompozitu nebylo dosazeno ideélni disperze
plniva vlivem pouzitého vyrobnimu postupu. Zejména v piipadé koncentrace 6,5 hm.% jsou
jiz shluky dobfte viditelné v pravém dolnim rohu, kde by mélo dojit k vytvoreni vodivé cesty a
propojeni elektrod, coz se ale pii méfeni absorpce a resorpce nijak vyrazné neprojevilo. Pro
srovnani je jesté uveden obrazek, ktery zobrazuje pokus o prosviceni materialu s koncentraci

12 hm.%, pii kter¢ jiz dochazelo k vyznamné porovitosti materialu a nemoznosti jeho méteni.

Obrazek 23. Zvétseny a prosviceny vzorek materidlu s 12 hm.% PANI plniva
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6.2 Méreni volt-ampérovych charakteristik

V prvnim méfeni vzorky dosahovaly velmi podobné hodnoty vodivosti pfi
stejnosmérném napéti 500 V. Vliv plniva na chovéni vysledné¢ho materidlu byl tedy pii tomto
napéti zanedbatelny, a bylo nutné zjistit chovani materialu pii rizném napéti, zda se zacnou
projevovat riznd mnozstvi pouzitého vodivého plniva, nebo se material bude i pfi zvySujicim
se napéti stale chovat jako izolant. S ohledem na praci Electrical conductivity of polyaniline
doped PVC-PMMA polymer blends [38], ve které pouzili PVC-PMMA matrici v kombinaci
S PANI plnivem, namé&fili nelinearni V-A zavislost a byla tedy ocekavana podobna V-A
charakteristika i v tomto ptipad¢.
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Obrazek 24. Grafické znazorneéni V-A charakteristiky pro riizné koncentrace PANI
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Obrazek 25. Grafické znazorneéni V-A charakteristiky pro riizné koncentrace PANI
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Z V-A charakteristik vytvofeného kompozitu je patrné, Ze pfi zvySujicim se napéti u vetsiny
vzorkll linearn€ vzrista 1 proud coz znaci ohmicky charakter materialu a sklon této ptfimky je
zavisly na mnozstvi PANI plniva uvnitf metylmetakrylatové matrice. Pouze u vzorku
S nejvyssi koncentraci plniva je V-A zavislost nelinearni. U nékterych vzorki béhem méteni
pii dosazeni urcité meze napéti doslo ke skokovému navyseni proudu nad 1 mA, coz je mezni
hodnota méfitelnd pomoci elektrometru Keithley 6517A. To mohlo byt zplisobeno tim, ze
mezi PANI c¢asticemi vznikla bariéra tvofend cCasticemi metylmetakrylatu, ktera brénila
prachodu proudu materidlem a az vlivem zvySeného napéti byla narusena a material se zacal
chovat jako vodivy. Tento jev se neprojevil u vSech vzorkl, ale jen u nékterych prevazné
s vyssi koncentraci PANI plniva a mohlo to byt zplsobeno Spatnou disperzi Castic plniva
uvniti kompozitu. Zaroven nebyl destruktivni a objevoval se pfi opakovaném méteni vzorki a
mohl by tedy byt vysvétlen napiiklad Fowler-Nordheimovym tunelovanim, které je téz
napétove zavislé, ale v pripadé F-N dochazi k exponencialni zavislosti vlivem pfilozené¢ho

napéti [42].

6.3 Chovani ve stfidavém poli

Poslednim méfenim bylo méfeni frekvencni zavislosti impedance, fazového posuvu,
paralelni kapacity a ztratového Cinitele. Pfi pfedpokladu, Ze vytvofeny material je mozné
nahradit ekvivalentnim obvodem s paralelni kombinaci kapacity a odporu je o¢ekavan pokles
impedance s piibyvajicim mnozstvim plniva uvnitf matrice a zarovenn se zvySujici se
frekvenci jeji pokles. Fazovy posuv u niz§ich koncentraci, kdy by mél material vykazovat
kapacitni charakter, by mél byt blizky -90° a se zvySujici frekvenci postupné vzriistat. U
vysSich koncentraci by mél prevladat vliv plniva a materidl by m¢l vykazovat vyssi fazovy
posuv. V piipadé ztratového Cinitele je predpoklad, ze s rostouci frekvenci ztratovy Cinitel
také poroste, az do chvile kdy dosdhne svého maxima a nasledné za¢ne klesat [31]. Posledni
sledovanou veliCinou je paralelni kapacita, kde se ocCekava, Ze bude vlivem zvySujici se

frekvence postupné klesat.
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Obrdazek 27. Frekvencni zavislost impedance v rozmezi 1 kHz — 100 kHz
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Obrazek 28. Frekvencni zavislost fazového posuvu

log f[Hz]
0 0, 0,
3,00E+08 =e=0 hm.% =e=0,9 hm.%
=3é=19 hm.% =e=37 hm.%
== 8 hm.% =é=57 hm.%
=e=6,5 hm.%
-30
s
-60
-90

Obrazek 29. Frekvencni zavislost fazového posuvu v rozmezi 300 MHz — 600 MHz
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Obrazek 31. Frekvencni zavislost ztratového cinitele
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Obrazek 32. Frekvencni zavislost fazového posuvu PANI pelety

Vsechna méfeni sice probéhla od 1 kHz do 600 MHz, ale jednalo se rozdilné pfistroje
a elektrodové systémy, takze vysledné hodnoty na sebe plynule nenavazuji a v grafech je
viditelna oblast bez naméfenych hodnot, kterd vznikla zménou méficitho pfistroje.
Z uvedenych graft je patrné chovani materidlu se zvysujici se frekvenci. Naptiklad samotna
PANI peleta méa impedanci stabilni zhruba do 1 MHz a poté zane pozvolna klesat, az do
chvile kdy dojde ke zméné faze. Dle frekvencni zévislosti fizového posuvu ma Cisté rezistivni
charakter az do 30 kHz, kdy za¢ne fazovy posuv postupné klesat az k -80 stupniim a posléze
dojde pti 240 MHz opét ke zméné a fazovy posuv roste az k 83 stupnum. Naproti tomu
samotny metylmetakrylat se chova jako izolant s nizkou paralelni kapacitou, ztratovym
Cinitelem a téméf stabilnim fazovym posuvem bliZicim se -90 stupiiim V celém frekvenc¢nim
rozsahu. Vlivem PANI plniva dochazi ke zméné frekvencnich vlastnosti, kdy se zvySujicim se
podilem plniva vzristd paralelni kapacita, ztratovy cCinitel, klesa impedance a dochazi ke
zméné fazového posuvu, ktery s vysSimi koncentracemi plniva zaind klesat pfi niZSich
frekvencich.
Pro analyzu nestandardniho chovéni materidlu a moZnost sestavit zjednoduSeny nahradni
obvod byly sestrojeny i Nyquistovy diagramy pro rtizné koncentrace plniva a pro zjisténi, jaké

polariza¢ni jevy probihaji v materialu, byly sestrojeny Cole-Cole diagramy.
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Obrazek 33. Nyquistuv diagram pro samotny metylmetakrylat
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Obrazek 34. Nyquistiiv diagram pro vzorek s koncentraci PANI 3,7 hm.%
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Obrazek 35. Nyquistitv diagram pro vzorek s koncentraci PANI 3,7 hm.%
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Obrazek 36. Cole-Cole diagramy pro 0 hm.% (nalevo) a 3,7 hm.% (napravo)

Vzhledem k omezenému frekvenénimu rozsahu (pouzity hodnoty naméfené pristrojem

Agilent 4980A), ktery byl pouzit pro sestrojeni Cole-Cole diagramii, nelze s jistotou odvodit,

Kk jakym polarizaénim jeviim v materialu dochazi.

Diky znalosti Nyquistovych diagramti, frekvencni zavislosti impedance a fazového posuvu,

bylo mozné se pomoci programu ZView pokusit o sestaveni zjednoduseného ekvivalentniho
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Obrazek 37. Nahradni obvod s pouzitim paralelniho spojeni kondenzdtoru a odporu
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Prvni moznosti bylo teoreticky pifedpokladané paralelni spojeni kapacity a odporu vyobrazené
pomoci programu ZView na obrazku 37. Z tohoto obrazku je patrné, ze se teoretické
ptedpoklady nepotvrdily a tato moznost ekvivalentniho obvodu neodpovida vytvorenému
materialu predevsim diky Nyquistovu diagramu, u kterého nedochazi ke zlomu a hodnoty

jsou velmi odlisné od namétfenych.
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Obrazek 38. Nahradni obvod s pouzitim prvku s konstantni fazi

Dals$i moznosti jak by mohl zjednoduseny ekvivalentni obvod vypadat, by mohl byt prvek
S konstantni fazi, protoze u vytvofeného kompozitu byl fazovy posuv téméf frekvencné
nezéavisly a k nému paralelné fazeny odpor. Prvek s konstantni fazi, na obrazku 38 a 39
oznacen jako QPE, tvoii 2 ¢asti. Prvni, oznacena jako QPE-Q, udava kapacitu CPE prvku a
druha, (QPE-n) vyznacuje jeho chovani. Pro n = 1 se tento prvek chové jako kapacita, pro
n=0 jako odpor a pro n = -1 jako induktor a jedna se tedy o hodné variabilni prvek pii
simulaci ndhradnich obvodu, ale divody takového chovani zatim nejsou plné objasnény.
Pivodcem tohoto chovani je ziejmé rozdéleni odporli a kapacit v materidlu, ke kterym se
vztahuji rizné pokusy vysvétlit toto chovani. [41] Takovato moznost ma na prvni pohled
velmi podobny pribéh jako paralelni spojeni kapacity a odporu, ale v tomto piipadé se jiz
hodnoty Nyquistova diagramu pfiblizuji naméfenym, ale stidle nedochazi ke zlomu a pii

vysokych frekvencich je tento pribeh linearni.
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Obrazek 39. Zpresnény nahradni obvod

Nejlépe odpovidajici moznosti je sériové fazeni odporu a prvku s konstantni fazi. V tomto
ptipad¢ se shoduje jak Nyquistiv diagram, tak frekvencni zavislosti impedance a Bodeho
diagram téméf piesné. Odpor zde zastupuji vodivé PANI castice a CPE (constant-phase
element) je tvofen metylmetakrylatovou matrici.

Dle struktury a chovani materidlu by bylo také mozné soudit, Ze se chova jako odporové-
kapacitni sit, ve které silné¢ dominuje pocet kondenzatord v porovnani s odpory. Hodnoty
odportt by se mohly pohybovat kolem 10 ohmu a prvky CPE s Q Vv oblasti desitek pF a
n=10,98.
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Obrdazek 40. Odporové kapacitni sit, prevzato z [39]

53



Kompozitni materialy s plnivy na bazi polyanilinu Jakub Lastovka 2013

Toto uspotadani by odpovidalo i z hlediska chovani impedance, kdy pfi nizkych frekvencich
ma vodiva cesta tvofenad odpory vyssi vodivost nez ta, kterou tvoii kapacity, ale pfi vysokych
frekvencich se situace obraci a kapacity dosahuji mnohem vysSich vodivosti. To je zfejmé i
z grafu pii porovnani frekvencni zévislosti impedance vytvoieného kompozitniho materialu a

pelety. [40]
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7 Zaver

Ukolem prace bylo vytvofeni kompozitniho materialu s vodivym plnivem na bazi
PANI a zjisténi elektrickych vlastnosti vysledného kompozitu métenim.

V teoretické casti prace byla popsana teorie kompozitnich materidli vcetné
polymernich matric, vodivych plniv, polyanilinu, perkola¢ni teorie a polarizacnich jevu.

Praktickd Céast byla prace zaméfena na vytvofeni vzorkii a zméfeni elektrickych
vlastnosti pfipraveného kompozitu. V praci je obsazen postup piipravy PANI, jeho dopovani
pomoci kyseliny chlorovodikové a jeho pouziti jako plnivo do kompozitniho materialu
s metylmetakrylatovou matrici. Samotnd vyroba kompozitniho materidlu prob&hla smisenim
prasku z dvouslozkového metylmetakrylatu a PANI a naslednym pfidanim kapalné slozky.
Jako forma poslouzila silikonova nadoba o vnitinim praméru 3 cm, ve které byly vzorky
vytvrzeny pod tlakem v tlakové nadobé a po vyjmuti jiz vytvrzeného materialu roziezany na
jednotlivé vzorky. Z diivodu problému, které vznikaly béhem vytvrzovani se podatilo touto
cestou pripravit pouze vzorky s maximalnim obsahem 6,5hm.% plniva. Za pomoci
vybranych stejnosmérnych a stfidavych meéteni probehlo zjisténi elektrickych vlastnosti
ptipraveného PANI-PMMA kompozitu. Nejprve se méfenim se zjistovala absorpce a
resorpce jednotlivych vzorkt, dale pak V-A charakteristiky a pomoci RLC mostu se méfilo
chovani ve frekvenéni oblasti. S ohledem pouze na méfeni absorpce a resorpce by se dalo
usoudit, ze ani Vv piipadé nejvyssi koncentrace PANI plniva v PMMA matrici nebylo
dosazeno perkola¢niho prahu, ale s ohledem na V-A charakteristiku, kde se pfi uréitém napéti
skokové zvysil proud i bez toho, aby doSlo k napétovému prirazu vzorku je mozné, Ze
perkola¢niho prahu dosazeno bylo, ale Castice metylmetakrylatové matrice stale oddéluji
jednotlivé castice polyanilinu. Pomoci frekvenénich méteni bylo zjiSténo, Ze se samotny
metylmetakrylat se chova jako prvek, ktery je v literatufe oznaCovan jako constant-phase
element (CPE) a tedy si drzi stejnou fazi i pti vysokych frekvencich, kdy faze se zacala ménit
az diky zvySujicimu se obsahu vodivého plniva v matrici. Za pomoci programu ZView byl
vytvofen zjednoduSeny ekvivalentni obvod, ktery dobfe reprezentuje namétené
charakteristiky a je tvofen malym sériovym odporem (cca 10 ohmt) a CPE prvkem (Q
v fadech desitek pF a ptiblizné n = 0,98). Odpor s ohledem na zméfené vlastnosti tvoii PANI

plnivo a CPE prvek je tvofen metylmetakrylatovou matrici.
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