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Abstrakt

Predkladana diplomova prace je zaméfena na Chovani polyanilinu jako senzorického
elementu a jeho reakce na vybrané analyty a vihkost. Popisuje piipravu a naneseni vrstvy
polyanilinu na substraty zkorundu s interdigitalnimi  elektrodami, za pouzti oxidacni
polymerace a mezifizové polymerace. Vysledné senzorické vrstvy byly ve forme
emeraldinové soli nebo emeraldnové baze. U chemirezistor se méfila zména impedance
vrstvy Vv zavislosti na koncentraci analytu v okolnim prostfedi. Nejlepsi reakce bylo u PANI-

ES dosazeno na amoniaku a u PANI-EB na chlorovodiku.

Klicova slova
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Abstract

This master thesis is focused on behavior polyaniline as a sensor element ant its reaction
on chosen analytes and humidity. It describes the preparation and application of a thin layer of
polyaniline an corundum substrate with interdigital electrodes using oxidative polymerization
and interfacial polymerization. The sensor layers were in the form of emeraldine salt or an
emeraldine base. The chemistors were measured for the changes of the impedance in the layer
depending on the concentration of the analyte in the surrounding environment. The best
reaction was achieved in an environment with PANI-ES on ammonia and with PANI-EB on

hydrogen chloride.

Key words

Polyaniline, oxidative polymerization, interfacial polymerization, analyte, polymer,
sensor
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Seznam symbold a zkratek
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Oxid uhelnaty (carboii monoxidum)
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Kyselina chlorovodikova (acidum hydrochloricum)
Kyselina dusi¢na (acidum nitricum)
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Occupational Safety and Health Administration
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Permissible exposure limit

Parts per billion
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Recommended exposure limit
Radio frequency identification
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STEL
Ta
TiO2

WQO3
Zn

Occupational safety & health administration
Tantal (tantalum)

Oxid titaniCity

Time weighted average

Oxid wolframovy
Zinek (zincum)
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Uvod

Soucasné vyuziti polymerti v elektronice je velmi Siroké. Polymery byly obecné
povazovany za izolanty. Vyzkum, hledani novych moznosti a vyuzti t€chto materiali piinesl
nespocet riznych druhi polymert. Postupem casu se ukazalo, Ze polymery v elektronice
muzeme vyuzivat konvencné jako izolanty, ale Ize jej pouzit jako polovodivé nebo dokonce i
vodivé materialy. Takovéto polymery nabizeji nad€jné uplatnéni pro soucasné, ale predevsim
i pro budouci souéasti elektronickych zafizeni. Diavodem slibného vyuziti jsou viastnosti
polymert, jako je nizkd cena (oproti konvencni anorganické elektronice), mechanicka
flexibilita, transparentnost, nizkd hmotnost, protikorozni odolnost atd. U prototypovych
vyrobkll se predpokladd vyssi cena, ale s vyuzitim vysokoobjemové vyroby a levnych materialt,
by se tato cena méla ustalit a stat se mnohem atraktivnéj$i nez u konkurencni anorganické
elektroniky. Nejzain¢j$imi odvétvimi elektroniky, které by v budoucnu mély nabidnout zafizeni
pracujici s organickymi materialy jsou predevSim osvétleni, fotovoltaika, zobrazovaci jednotky,
el komponenty (baterie, RFID, paméti, senzory atd.). Tento fakt pfedurCuje organické materialy

jako moznou alternativu anorganickych polovodici a kovil v nékteré aplikacni oblasti.

Velmi specifickou viastnosti predurcujici k dalsimu vyzkumu vodivych polymert je
reakce na nékteré chemické latky, ¢imz piinaseji tyto materialy mozné uplatnéni pro senzory.
Dikazem toho je stale rostouci pocet vydanych védeckych publikaci. Z pocatku byl velky
védecky zajem pro senzorové vlastnosti projevovan pro polypyrrol, ale vsoucasné dobé je
zastinén hlavné polyanilinem. Tento materidl byl komeréné pouzivan jako barvivo (anilinky),

vvvvv

chemickd prostredi.

Predkladana prace se zaobird polyanilinem, druhy piiprav a jeho senzorické vlastnosti na
vybrané analyty. Text je rozdélen do tii Casti; prvni se zabyva vodivymi polymery obecné. Druha
cast popisuje polyanilin, druhy piiprav a senzorické vlastnosti tohoto polymeru. Posledni casti je
experiment, ktery obsahuje metodu piipravy senzorickych elementdi, druhy pouzitych analyti a

senzorické vlastnosti polyanilinovych vrstvev na dané analyty a vlhkost.
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1 Vodivé polymery

V soucasné¢ dobé je znacny rostouci zajem o oblast vodivych polymerti. Dikazem toho
je stalé se zvySujici pocet publikaci zamétujici se na tento obor. Diivodem tohoto zajmu je, Ze
vodivé polymery mohou souCasné elektronice nabidnout fadu vlastnosti, které u konkurencni
anorganické elektroniky nelze dosahnout. Pomoci téchto ,plasti” mizeme v budoucnu docilit
leh¢i, odolngjsi, ale predevSim znacné levnéjsi elektronickych zafizeni, které doposud nebylo
mozné vyrobit. Vyrobni procesy spojené se zpracovani polymerti jsou slozit¢ a naroc¢né, ale

jejich cena je oproti anorganickym materidlim zanedbatelna.

Nizka cena a nové vlastnosti jsou velmi sinym Ildkadlem pro kazdého vyrobce, ale
vodivé polymery se potykaji s takovymi nevyhodami jako je degradace a niz$i vodivost nez u
konvenCnich materiall. Ukazalo se, Ze tyto nevyhody znacné limituji soucasné organické
materidly, nebo spiSe nedosahuji srovnatelnych vlastnosti jako u kovil. Jako kompromis by
jist¢ mohlo byt kombinovani obou druhli pro zajisténi téch nejlepSich cest pro dosazeni

pozadovaného vysledku.

Prvni vodivy polymer hloub&ji zkoumany pro své vodivé vlastnosti byl polyacetylen. U
tohoto materialu byla za pomoci par jodu zvySena vodivost na srovnatelnou hranici
s anorganickymi polovodi¢i [1]. Polyacetylen vSak byl mén¢ stabilni nez ostatni vodivé
polymery, proto se dne$ni zajem piesunul na jiné materidly. Mez takové zastupce fadime

napiiklad polyanilin nebo polypyrrol
1.1 Struktura vodivych polymerti

Obecné¢ jsou polymery povazovany za izolanty. Atomy v polymernich fetézcich jsou
vazany kovalentné. Ve dvou kovalentn¢ vazanych molekulich slou¢enin uhlku neni Zzadna
moznost pro presun valenCnich elektrontl. Tudiz zde nejsou Zddné nosiCe naboje a ani cesta
pro jejich mozmy pohyb. V konjugovanych molekulach sloucenin uhlku mize dojit k pfenosu
elektronu prostiednictvi interakce mezi vdzanymi elektrony. Tuto vodivost lze ménit

Vv Sirokém rozsahu, pociaje izolanty az vodi¢i, tim Zze ménime koncentraci dopanti.

12
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1.2 Vodivostni mechanismy u vodivych polymert

Vodivé polymery jsou brany jako skupina organickych polovodi¢l, ktera ma negativni

teplotni koeficient vodivosti a proto byla pro objasnéni vodivych mechanismii pouzita teorie

béznych polovodi¢t. Klicovym pozadavkem pro vodivy polymer je, ze musi dojit k prekryti

molekulovych orbitali ke zméné¢ molekulové vinové funkce. Kromé& tohoto tyto molekulové

orbitaly musi byt caste¢né naplnéné, diky ¢emuz je umoznén volny pohyb elektroni skrze

miizku. [2]

Atomové orbitaly kazdého atomu se piekryvaji se stejnymi orbitaly jejich sousednich

atomil ve vSech smérech a to ma za nasledek vznik molekuldrnich orbitalii podobnych jako u

malych molekul KdyZz jsou tyto orbitaly spolu vdaném rozsahu energi, vznikne jakysi

kontinualni energeticky pas [2].

13
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Elektrické vlastnosti anorganickych polovodicii zilezi na pasové struktuie. Pésy jsou
nevodive, jestlize jsou zapnéné nebo prazdné. Pokud je Sitka zakdzaného pasu Uzka, roste
vodivost diky teplotni excitaci elektronii z valenéniho pasu k vodivostnimu. Jinak tomu je pfi

prilis velké Sitce zakdzaného pasu. Zde je teplotni excitace nedostateCna pro piechod

elektroni z energeticky nizSich hladin do vyssich a tudiz se tyto latky chovaji jako izolanty

(Tyto piiklady plati pro pokojovou teplotu). [2]

Zakazany pas Zakazany pas

Vodivostni pas

Vodivostni pas Vodivostni pas

A) B) C)
Obr. 1.2 Model pasové struktury. A predstavuje vodi¢, B polovodi¢ s tuzkym zakazanym pasem (vodivé
polymery) a C polovodic¢ s prili§ Sirokym zak azanym pasem (izolant).

Vysokd vodivost kovil je diky castené obsazenym valennim a vodivostnim pastim
nebo nulové Sifce zakdzaného péasu. Aby bylo mozné pochopit chovani vodivych polymert, je
nezbytné znat typ nosicli naboje a pasové struktury téchto materidll. U vodivych polymert
dochazi k prenosu naboje prostiednictvim pieskokti z molekuly na molekulu tzv. hopping.
Dopované polymery ptedstavyji pivodni molekularni systém, kde je pfesun naboje provadén
skokovym mechanismem mezi molekuly dopantu. ZaleZi zde na mnoha faktorech, jako je
teplota, vzdalenost skoku, potiebna energie pro preskok. Témito faktory ovliviiyjeme
veSkerou pravdépodobnost vzniku preskoku. [2]

1.3 Nosiée naboje a zakazany pas vodivych polymert

Mechanismu  elektrické vodivosti u téchto materiali jsou odlisné od teorie
anorganickych polovodici. Pro pochopeni mechanismu spojenych s vodivosti a chovani

nosi¢li naboje je objasnéno za pomoci pouziti konceptu polaronti a bipolaroni.

14
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Polaron i bipolaron jsou spojeny strovni zprostiedkovani energie, které vznikaji
Vv elektronickych pasech polymerti diky oxidaci [3]. Polaron je kvazicastice, ktera je tvofena
vazanym stavem elektronu a fotonu. Vznka pii interakci elektronu s ionty nebo atomy
krystalové miizZky a S$fii se krystalem. Kladny polaron vznika jako vazany stav diry a fonona

[4]. Bipolaron je tedy pak vazanid dvojice dvou polarontl.

Kdyz je elektron odstranén zvalenéntho pasu konjugovaného polymeru vytvaii se tak
volné misto - dira nebo Kkation radikal'. Dochazi k ¢aste¢né delokalizaci, ktera ovliviluje
nékolk monomernich jednotek a plsobi na n€ (deformuje jejich strukturu). Energeticka
hladina spojend s radikalni kationem piedstavuje destabilizaci vazebnich orbitali a proto ma
vyS$i energii nez energii ve valentnim pasu. Tento narlst energie je podobny narlistu energie,

ktery je pittomen pii pfesunu elektronu z plhiciho se vazebniho molekularniho orbitalu. [2]

Polaron i bipolaron jsou dobfe mobilni a mohou se pohybovat v celém polymernim
fetézci diky preskupovani jednoduchych a dvojnych vazbach v konjugovaném systému, ktery

existuje diky elektrickému poli. [2]

1.4 Dopovanivodivych polymert

Rozsah zvySeni elektrické vodivosti polymeru zivisi na schopnosti chemické reakce
pifimési s polymerem.  Existuje celd fada dopantl, avSak vSechny nemohou byt stejné
efektivni pro rizné druhy polymert. Dulezitou roli taktéz hraje povaha dopanti ve stabilit¢
(viz. polyacetylen). Vodivost polymerii piimo zavisi na dopovaci Grovni. Dopovaci Uroven se
zvySuje s dobou vystaveni polymeru dopanty. Dopovani je obvykle kvantitativni a
koncentrace nosiéll je piimo Umérma Kkoncentraci piimési [2]. Dopovanim vzniknou

v polymerech pozitivni nebo negativni nosi¢e naboje.

Polymer + Dopant = (Dopovany polymer)* + Dopant

Polymer + Dopant = (Dopovany polymer)” + Dopant*

1 Kationradikal jenosi¢pozitivniho ndboje. Radikdl znamend nosi¢ a kationjekladnénabityiont. Opakem je
pakradikdl anion.Vnasem pripadéje radikal kation polaron, ktery je Castecné premistén nad nékteré casti
polymeru. [22]
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Dopovani ma za nasledek zménu polymernich fetézcl, diky cemuz vznikaji nové
struktury. Vodivost polymert zavisi na mnoha faktorech, jako je koncentrace piimési,
homogenita dopovéni, pohyblivost nosici a morfologie polymer. Pfimési jsou bud’ oxidacni,
nebo redukéni ¢inidla. [2]

Ovlivnéni vodivosti také zavisi na technice piipravy a zachdzeni s t€émito materialy.
Napiiklad piitomnost vilhkosti a kyslku v médiu plsobi na vodivost dopovan¢ho polymeru.
Elektrickd vodivost vzroste se vzrlstajici stupném krystalinity. Urcitého stupné krystality
mize byt dosazen Vpolymerech mechanickym natazenim, nebo Vvlepsim piipade
mechanickym a teplotnim zpracovanim. Polymer je vice krystalicky ¢im vice ma uspoiadany
stav molekularnich fetézci. [2]

16
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2 Polyanilin

Polyaniline (PANI) je jeden znejvice zkoumanych vodivych polymert diky jeho
jednoduché syntéze, nizké cené, vysoké vodivosti a stabilit¢. Predpoklada se, ze v budoucnu
se bude pouzivat vnabjecich bateriich, mnformacnich jednotkdch, elektromagnetickych
stinéni, elektronickych a bioelektronickych komponentech, membranach, elektrochemickych
kapacitorech,  elektrochromnich ~ zafizeni,  svétlo  emitujicich  zafizeni,  antistatice,
elektromechanickych aktudtorech a antikoroznich povlacich. Polyanilin je vysledkem oxidace
(chemické 1 elektrochemické) anilinu v kyselém roztoku. Odtud lze taktéz odvodit zkratku
PANI (Poly ANIlline). Prvni anilin byl produktem pyrolytické destilace indiga, ktera byla
provedena v roce 1826 némeckym chemikem Unverdorbenem. Roku 1840 byly popsany
prvni nazelenalé vysledky oxidacniho procesu, diky jimz vznikl prvni polyanilin. Nasledné
roku 1862 byla britskym profesorem chemie Letheby pfi toxikologické identifikaci anilinu
provedena elektrochemickd oxidace, kterd vedla k modrému zabarveni (typickd barva pro
polyanilinovou baz). [7,8,9]

Vysledné formy anilinu po polymeraci maji rizn¢ vlastnosti a optické znaky. Zavisi na
zpusobu piipravy podle stupné oxidace ¢i protonace (dopovani) [1]. PANI existuje ve tiech
definovanych stavech podle oxidace: leukoemeraldin, emeraldin, pernigranilin. Mezi témito
jednotlivymi stavy lze V literatufe najit pojitka a to photoemeraldin a nigranilin. Pro snadnéjsi
upfesnéni vysledkli po oxidaci se zavadi rozsah 0 az 1, kde 0 je plné¢ redukovand forma, ¢ih

obsah oxidovanych atomi dusiku je nulovy a 1, kdy je kazdy atom dusiku oxidovany.

Tab. 2.1 Oxidacni stav a barvy kazdého polyanilinu [2]

Oxidacnistav | Leukoemeraldin | Photoemeraldin| Emeraldin Nigranilin Pernigranilin
bledé Zlutd nebo zelenda nebo modra nebo
Barva bezbarva svétle zelena tmavé zelena tmavé modra fialova

17
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Leukoemeraldin Photoemeraldin Emeraldin Nigranilin Pernigranilin
0 0,5 1
Redukovany stav Oxidovany stav

Obr. 2.1 Zavislost barev na oxidaci PANI.

Leukoemeraldin a pernigranilin jsou pln¢ redukované (vSechny atomy dusiku jsou ve
formé aminoskupin®) a phé oxidované (vSechny atomy dusiku jsou ve formé iminové
skupiny®) formy. Emeraldin je kombinace téchto dvou - tzv. semioxidovana forma [5]. Pravé
emeraldin je nejzajimavejsi a nejstabiingjsi formou PANI, kde je kazdy druhy atom dusiku
oxidovany a tak fetézec polymeru obsahuje stejné mnozstvi oxidovanych a redukovanych
jednotek (viz obr. 2.2) [6]. Diky stfidani atomti dusiku s nabojem a bez naboje, je umoznén
transport podél fetézce. Tato forma se mize vyskytovat ve formé vodivé (protonove),
oznatované jako emeraldinova sil nebo jako emeraldinovd baze. Zejména emeraldinova sl

ma potencionalni $iroké uplatnéni v oblasti jak vodicl, tak senzorickych vrstev. [7]

A e B ag s

Iminova skupina Pemigranilin

Emeraldin

:IE_T_I

Aminoskupina
b H H-,
Leukoemeraldin

Obr. 2.2 Zakladni druhy polyanilinu. U emeraldinu si muzeme vSimnout stfidani atomi dusiku
s nabojem a bez naboje. Prevzato z [7]

2 Aminoskupiny jsou organickéslougeniny, které obsahuji zdkladniatomdusiku s osamocenym parem. [22]
3 Iminajsou organickéslouceniny, které obsahuji dvojitou vazbu mezi uhlikem a dusikem. Dusik je pfichycen
k atomu vodiku nebo k organickéskupiné.[22]
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2.1 Struktura polyanilinu

Retézce vodivého PANI maji pravidelou strukturu, kde se stfidaji fenylové kruhy a
dusik. Dusik phi funkci transportu nosi¢t naboje. Jakakoliv vada v pravidelné struktufe ma

za nasledek snizeni vodivosti. [9]

Nosi¢e naboje jsou vytvareny oxidaci Béhem tohoto procesu je odstranén elektron,
diky ¢emuz se vytvoii radikal kationt — polaron a ten deformuje struktury fetézci. Obsah
oxidovanych atomi dusiku v polymeru se mize ménit znuly (redukovana forma) az k jedné

(pIné oxidovany stav). [9]

Ve vSech vodivych polymerech jsou nosiCe naboje vytvofeny za pomoci oxidacnich
nebo redukénich ¢idel Nejlepsim stabilizacnim ¢inidlem pro PANI jsou siné kyseliny.
Tyto Kyseliny stabilizuji polaron generovany béhem oxidace. [9]

Vodivost, optické, magnetické a dalsi vlastnosti PANI se mohou liSit v zavislosti na
oxidacnim stavu a stupni protonace. PANI-EB, ktery neobsahuje nosice ndboje, ma vodivost
vrozmezi od 108 az do 101° S.cml, je slab& zbarveny a je diamagneticky. Nejvyssi
elektrickd vodivost je dosazena v emeraldinové formeé. Za normidlnich podminek v pevném

stavu se vodivost emeralnidové formy pohybuje okolo 10° — 10 S -cnml. [9]

2.1.1 Nanostruktura polyanilinu

Polyanilin se muze vyskytovat ve vice morfologiich. Zakladni morfologie jsou

granuldrni, nanovldkna a nanotrubicky.

Granularni struktura (neboli kulovitd) je nejtypictéjsi morfologie PANI. Granulat je
nejcastéji piipravovan za pomoci pouwziti sinych oxidantl a velké koncentrace anilinu v siné
kyselém prostiedi (pH < 2,5). Granularni morfologie koresponduje s konceptem vodivych

oblasti. Vysoce vodivé oblasti se skladaji ze sefazenych fetézci v méné vodivé, neusporaddané
fazi. Velkost vodivych oblasti se pohybuje od 20 do 50 nm. [10]
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Obr. 2.3 Granularni morfologie PANI. Prevzato z [10]

Nanovlakna jsou jedno dimenziondlni objekty, které patii mezi nejcastéji pozorované
nanostruktury vodivych polymer. V literatufe se miizeme setkat Se synonymem nanodratky

(nanowires). Jejich primér je obvykle vrozmezi od 20 — 100 nm a dosahuji délky nekolika

200 nm

Obr. 2.4 Ukazka PANI nanovldken s riznymi priblizenimi. Prevzato z [41]

Mezi zikladni piipravy nanovldken patii mezifizova polymerace. Jedna se o chemickou
oxidaci anilinu. Vysledna délka nanovlaken se pohybuje pibliné od 500 nm Kk n€kolika
mikrometrim. Primér nanovldken zivisi na typu kyselin, kde se rozpéti pohybuje od 30 nm
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(odpovidd pouzti kyseliny chlorovodikové) az 120 nm (pouziti HCIO4). Nanovldkna maji
tendenci se shlukovat do vzajemn¢ propojenych siti spiSe nez do svazkl. Jejich tvar a velik ost
neni ovlivnén rozpoustédly a tudiz se zbezpecnostnich divodi doporucuji pouzivat organické
rozpoustédla (metylchlorid) €781 nez voda. Reak¢éni doba ovliviuje morfologi nanovlaken.
Mezi hlavni nevyhody mezifazové polymerace patii malé mnozstvi syntetickych vysledka
(ptiblizn¢ 6-10% z hmotnosti). [9]

Mezifazova polymerace predstavuje efektivni metodu pro potlaceni sekundarntho ristu
nepravidelnych PANI ¢asti tj. heterogenni nukleace. Noveé vytvofena nanovldkna na rozhrani
jsou hydrofini a difunduyji do vodné faze, tudiz jsou stazeny zreakCnich mist a vyhnou se

sekundarnimu ristu. Tim je zaroven umoznén rist novych nanovldken na tomto rozhrani. [9]

Nanotrubice jsou jednorozmémé objekty, liSici se od nanovlaken diky své vnitini
dutince, ktera ma v pruméru az stovky nanometrt. Jejich koneéna délka mize byt v fadech
jednotek mikrometr. Pfiprava nanotrubic je oproti nanovldkniim slozitéjsi, jelkoz vyzaduji
piitomnost Sablon. [10]

Obr. 2.5 PANI nanotrubice pripravené za pfitomnosti kyseliny jantarové (vlevo) a kyseliny octové
(vpravo). Prevzato [10]

2.2 Senzorické vyuziti polyanilinu

Chemické senzory transformuji vliv analyti na detekovatelné fyzické signaly, jako je
proud, absorbance, hmotnost, akustické veli¢iny apod. Po vystaveni par analytu se zméni
fyzikalni vlastnosti snimaného materidlu. Interakce mezi analyty a snimacimi materidly jsou

multiformni, zileZi na povaze analyti a jejich chovani se snimanym materidlem. [10-12]
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VétsSina komercné dostupnych senzori pracuje na baz polovodiCovych oxidl, které pro
vyssi cithvost pracuji na vysoké teploté. Alternativou mohou byt vodivé polymery, které
nabizi vyhody jako nizkd cena, jednoduchd syntéza a rychla odezva diky porovité struktuie.
Prvnim vodivym polymerem zkoumanym na rizné druhy analytl byl polypyrrol Byl

nahrazen polyanilinem, jelikoz oproti zmnénému mél nizsi citlivost a pomalejsi odezvu. [13]

Senzory pracyjici s polyanilinovymi filmy reaguji rychleji ve srovnani s konvencnimi
senzory. Tyto filmy jsou porézni a tim je umoznéno snadno difundovat molekuldm plynu
filmem. Tento fakt vede také ke kratSim Casiim dopovani a oddopovani. Prvni senzory, které
byly vytvofené za pomoci mezfdzové polymerace, maji na svédomi Kanerovy laboratote.
Zavislost reakce PANI senzorického elementu zivisi na typu analytu, zda se chova jako
zasada nebo kyselina, na technologi piipravy a také samotném materidlu (kompozity). U
senzori byla sledovana zména odporu v zavislosti na Casu, kdy byly vystavené riznym
plynim. Bylo sledovano pét riznych mechanismi: dopovani kyselinou (HCI), dedopovani
(amoniak), redukce (hydrazin), bobtnani (chloroform) a zmény polymernich fetézci
(metanol). PANI dosahovali lepSich vysledkii ve srovnani s konven¢nimi tenkymi filmy. [2]
[14]

PANI je velmi citivy na amoniak. Diky tomuto faktu byly a stile jsou zkoumany jeho
vlastnosti na tento analyt a chovani struktury. Tai a kolektiv vytvofili kompozit PANI/TIO2,
na kterém byly pozorovany reakce amoniaku a riznych teplot. Zavér byl takovy, Ze i teplota
mize ovlivnit citlivost senzorickych elementi [15-17]. Pecora a kolektiv vytvofili PANI
senzoricky element na ohebném substratu, na kterém dale zkoumali odezvy na amoniak [18].

Takovato vlastnost spolu s transparentnosti jsou idealni pro textilni senzory [19-21].
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Obr. 2.6 Ukazka senzorického elementu vytvoferfgg]o na ohebny substrat pro detekci pH. Prevzato
z [20].

Fyzikalni vlastnosti vodivych polymeri sin€é zivisi na jejich urovni dopovani
Dopovaci urovné vodivych polymeri se mohou ISit diky chemickym reakcim s fadou analytli
za dané teploty. Tento efekt poskytuje jednoduchou techniku pro detekci analytl. VétSina
vodivych polymert je dopovand/dedopovana redoxni reakci, tudiz jejich dopovaci uroven
mize byt zménéna prenosem elektroni z/do analytl. Pfesun elektroni mize zpilisobit zmény
ve vodivosti a funkci snimaného materialu. Tento proces nastava u PANI filma (ale i u
ostatnich polymerti jako napf. polypyrrol, polythiofen) vystavenym NHs, NO2, 2, H2S a
dalsim plynim. [10]

Akceptory jako je NO2 a Iz mohou odstranit elektron z aromatickych kruhi vodivych
polymert. Pokud k tomuto dojde u vodivosti typu p, tak vzroste vodivost polymeru. Opacny
proces bude probihat u donorovych plyni. Zména vodivosti mize byt ovlivnéna kyselinami
nebo zasadami. Tim se hodi pro detekci Sirokého mnozstvi kyselych a zasaditych plynd. [10]

Kombinace dalsich anorganickych materiali mize prispét k vyssi efektivnosti noveé
vyvijenych senzorickych element. Napiiklad oxid titaniCity patii mezi velmi atraktivni
materidly kombinujici se s PANI, jelikoz zvySuje citlivost [15] [23]. Dhawele a kolektiv [24]
vyrobili senzor PANI/TIO2 na snfmani zkapaltiovani ropné¢ho plynu. TutéZ kombinaci pouzil

Pawar a kolektiv [25] pro zkoumani u¢inkli na amoniak. Zajimavym piinosem bylo taktéz
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vytvofeni senzoru na polykarbonatovou membranu, kde se zvysila citlivost ve spojeni s TiO2

vytotenou Kunzo a kolektivem [23].

Parvatikar a kolektiv [26] vytvorili PANI/WO3s senzor pro snimani vihkosti. PANI/SnO2
hybridni materidl, ktery pfipravii Geng a kolektiv [27] byl studovan pro své vlastnosti
reagujici na etanol a aceton. DalSimi zkoumanymi kompozty ovliviiyjici citivost PANI miize
byt naptiklad PVA (polyvinilalkohol) [28] nebo napiiklad uhlikové nanotrubice. Uhlkové
nanotrubice nabizeji kompozitnim materialim vysokou chemickou, teplotni stabilitu a
zvySeni vodivosti. Mimo jiné Vbudoucnu se mizeme setkat s vyuzitim tohoto kompozitu

napf. aktuatorech, bateriich atd. [29].

PANI je vsoufasné dobé velmi zkoumanym materidlem jako kompozitni material.
Lze jej kombinovat s celou fadou kovi (Au, Pt, Pd, Ag, Cu, Bi, Ni, Co, Fe, Ta, Zn, Mn atd.),
nekovil (uhlikové nanotrubice, grafen, sira, selen atd.), ale i polokovy [30], coz prokazuje

vysoky potencidl, co se tyce vyuziti kompozitnich materialt v senzorech.

Vyraznym technologickym limitem, omezujicim v budoucnu masové pouziti PANI je ztrata
vodivosti. Velkou nevyhodou je zrata vodivosti PANI Vv neutralnin nebo vysokém pH
prostfedi. Vyrazného omezeni vodivosti dochdzi vz pti ptekroCeni 5 pH. Pokud vystavime
PANI vy$§im hodnotam pH, zpUsobime tim nevratnou degradaci polymeru. Tato degradace
polymeru ma za nasledek mechanické natazeni nebo krouceni polymerniho fetézce, diky
elektrostatickym nabojem dopantt. [13]
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3 Senzorické vlastnosti tenkych polyanilinovych vrstev

Tato kapitola pfedstavuje experiment zabyvajici se zhotovenim senzorického
elementu, na ktery je nanesen polyanilin , techniky pro zhotoveni senzorického elementu,

druhy pouzitych analytti a jejich vliv na senzory.

3.1 Pfiprava senzorickych elementt

Pro naneseni polyanilinu na senzoricky element byly vybrany substraty zkorundu
S napafenymi zlatymi interdigitdlnimi elektrodami. Rozte¢ mezi elektrodami byla 25 upm,
stejna  byla 1 Sitka elektrod. Substraty byly pfed nanesenim dikladné odmastény
izopropylalkoholem a zméteny. Pro experiment byly vybrany dvé metody piipravy
polyanilinu. Prvni zvolenou metodou byla oxidacni polymerace. Druha byla mezifazova

polymerace.

Cillem bylo vytvofeni nejCastéji  pouzivaného  senzorického  elementu  tzv.
chemirezistoru. Vodivost chemirezistoru zavisi na daném chemickém prostfedi. Muze se

skladat z jednoho nebo vice part elektrod a vrstvy aktivni latky v kontaktu s elektrodami. [10]

Elektrody

7 4
i

Polymer

Substrat

Obr. 3.1 Vievo usporadani chemirezistoru. Vpravo IDE substrat, kde tmava barva znaci vodivé
elektrody a bila barva substrat. Prevzato z [10].
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3.1.1 Priprava substrata za pouziti oxida€ni polymerace

Aktivni vrstva polyanilinu byla pfipravena polymeraci na povrchu substratu reakci
anilin - hydrochloridu s peroxodvojsiranem amonnym jako oxida¢nim ¢inidlem. Pro reakci
byly pfipraveny dva roztoky. Prvni byl tvofen 20 mmol (2,6 g) anilin hydrochloridu v 50 ml
destilované vody, druhy 25 mmol (5,7 g) peroxodvojsiranu, také rozpusténém v 50 ml
destilované¢ vody. Kazdy ztéchto roztokli byl dikladn€¢ michan po 10 minut magnetickym
michadlem. Na dno jednoho roztoku byly umistény substraty a poté byl ptidan druhy roztok.
Z pocatku polymerace m¢l roztok modrou barvu, po cca 10 minutich piesla tato barva do
tmavé zelené. Tento proces probihal za laboratorni teploty. Nasledné se tato smés ulozila na
24 hodin do lednice k ustaleni za teploty 5 °C. Substraty byly dale omyty destilovanou vodou,
acetonem a znovu vodou. Nadchazejicim krokem bylo dopovani a dedopovani. Pro dopovani
byl vybran 0,8 M roztok kyseliny stavelové (COOH)2, 1 M roztok kyseliny chlorovodikové
HCI a pro oddopovani byl pouzit 1 M roztok hydroxidu amonného, kterym byl material
preveden do formy polyanilinové baze (PANI-EB). Pro tento proces byly substraty ponoieny
do prislusného roztoku po dobu 30 minut, Ktery byl promichavan magnetickym michadlem.

Tab. 3.1 Konecné hodnoty substrdtii po oxidacni polymeraci

znaceni substratu Aktivni vrstva Z[Q]
V10 PANI + (COOH), 184
V12 PANI + (COOH)2 94
V11 PANI + HCI 3,77k
V14 PANI + HCI 11,6k
V21 PANI + NHsOH 10,3M
22 PANI + NHsOH 8,1M

Obr. 3.2 Senzorické elementy pripravené oxidacni polymeraci dopovany v HCI (vlevo) a dopovany v
(COOH)2.
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3.1.2 Priprava senzorti za pouziti mezifazové polymerace

Mezifizova polymerace patfi mezi chemicko-oxidaéni metody pifpravy. Tato metoda
polymerace vyuzivd pro vytvofeni nanovldken rozhrani dvou kapalin (Lze se setkat i s
kombinaci tfi kapalin tzv. tiifazovy systém - organické rozpoustédlo, parafinovy olej/vodna
faze.). Prvni ztéchto kapalin je nemisitelnd organika napt. benzen, toluen, tetrachlormetan.
Druhd kapalina je vodna faze. NejCastéji se tato vodna faze sklada z 1M kyseliny
chlorovodikové a PANI. Nasledné obé ztéchto kapalin jsou zvlast promichany a poté se naliji
do jedné nadoby. Zde dochdzi k rozdé€leni fazi (leh¢i organika tvoii horni kapalinu a t&z8i
voda zistava ve spod.). Za predpokladu, ze anilin a oxidant jsou u¢inné¢ oddéleny hranici
mezi vodnou a organickou fazi, nejprve dochazi k mezifazové oxidacni polymeraci pouze na
tomto rozhrani. Tyto nov€ vytvofené nanovldkna jsou ve form¢ dopované emeraldinové soli,

ktera je hydrofilni a mize difundovat do vodné faze.

Piiprava senzori mezifizovou polymeraci probthd obdobné jako piiprava oxidacni
polymeraci. I zde se vyuziva reakce dvou latek v roztoku. Prvni roztok se sklada z 20 ml 1 M
kyseliny chlorovodikové a 4 mmol persulfitu amonného (0,91 g) a druhy z20 ml toluenu a 4
mmol anilinu (37 pl). Oba roztoky byly dikladné michany po dobu 15 minut magnetickym
michadlem. Nésledn¢ se substraty vlozily do vodné fize a poté byl piiddn druhy roztok.
Témet okamzté byla patrnd hranice mez témito roztoky tzv. mezifazové rozhrani, kde jsou
tvofeny nanocCastice. Veskeré vySe zminéné postupy byly provadény za laboratorni teploty.
Nadoba pak byla dale peclivé zakonzervovana parafilmem a uloZena na 24 hodin do lednice

S tepotou 5 °C.

Obr. 3.3 Prubéh mezifazové polymerace (a) 1 min, (b) 5 min (c) 10 min. Pfevzato z [13]
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Vmikla wvrstva nanoCastic PANI na povrchu substrati vsak mela velice Spatnou
piinavost a nedafilo se pfipravit kvalitni vzorky. Proto bylo nutné zvolit jmnou metodu

naneseni aktivni vrstvy

Roztok mezifazové polymerace, ze kterého byly vyndany substraty, se filtroval a
nasledné¢ byl alkalizovan hydroxidem amonnym. 0,01g PANI-EB bylo déale rozpusténo v1 ml
dimethylsulfoxidu (DMSO). Timto se vytvofila 1% disperze, kterd byla déale pomoci
ultrazvuku sonifikovand (pro vytvofeni co nejmenSich castic). Ultrazvuk Bandelin Sonoplus
UN 2070 pracoval na 10 % svého vykonu. Nakonec byla smés jest¢ po dobu 10 minut
zanechana ve tiepaCce. Vrstva PANI se nanesla pomoci metody ,drop coating” na substraty,
které se pro vysuSeni DMSO vlozily do susicky na 105 °C po dobu 60 minut. Takto
piipravené substraty bylo jesté potieba dopovat obdobné jako u oxidacni polymerace.

Tab. 3.2 Findlni hodnoty substratu po mezifazové polymeraci.

znaceni substratu Aktivni vrstva Z[Q]
V25 PANI + (COOH)2 54k
V28 PANI + (COOH)2 62k
\/26 PANI + HCI 44k
27 PANI +HCI 29k
V23 PANI +NH4OH 8,2M
\24 PANI +NH4sOH 8,4M

Obr. 3.4 Senzorické elementy pripravené oxidacni polymeraci oddopovany v NH4OH (vlevo) a
dopovany v (COOH)2 (vpravo).
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3.2 Metodika méfeni senzorickych vlastnosti PANI vrstev

V nasledujici casti bude vysvétlen postup meéfeni senzorickych elementl, na kterych byl

nanesen polyanilin.

Prvni c¢asti blokového schématu mefeni senzorickych element je cast pracujici
sanalyty (V obr. 3.5 zvyraznéno modrou barvou). Dana koncentrace analytu byla vypaiena
odpafenim vypocteného mmnozstvi chemikdlie pomoci chemické reakce Vv glove boxu, ktery
byl hermeticky odd€len od okolntho prostfedi. Po vypafeni daného mnozstvi latky byl za
pomoci Cerpadla vhanén tento analyt do uzaviené komory se senzorickymi elementy. Cely
obvod je propojen do smycky, diky cemuz zistdvala hodnota ppm v priibéhu méteni piiblizné

konstantni.

Analyt

n

Senzorické
elementy

-

PE ’

\. J

Multiplexor |*’{ RLC mustek

Obr. 3.5 Blokové schéma méreni senzorickych elementa.

Druhou casti blokového schématu (vyzna¢eno vobr. 3.5 Zutou barvou.) je Ccast
snimajici zmény vyvolané analyty na senzorické elementy. Senzorické elementy byly spojeny
s multiplexorem, ktery mél za kol pfepinat mezi jednotlivymi elementy pii odecitdni z RLC
mustku. Hodnoty odeétené z RLC mustku byly dale zapisovany do PC.

29



Senzorickéviastnosti tenkych polyanilinovych vrstev Vaclav Svoboda 2014

Obr. 3.6 Méfici pracovisté.

3.2.1 Priprava a zpusob méreni senzorickych element

Kazdy ze senzorickych elementi byl vzdy pied zacatkem jakéhokoliv méfeni fadné
nadopovan/oddopovan, aby nedoSlo v pribéhu méteni vlivem piedeslych méfeni k chybam,
zplsobenych absorpci analytii v polyanilinové struktufe. Po zkuSebnich vzorcich bylo
rozhodnuto méfit senzorické elementy postupnym zvySovanim ppm, kombinujici absorpci a

desorpci. Vsechna uvedena meéfeni probihala za laboratorni teploty.
3.3 Analyty pouzité pfi méfeni

Senzorické vlastnosti polyanilinovych vrstev byly vyzkouSeny na riznych analytech a
vihkosti. Pouzit¢ analyty maji nejenom vliv na senzorické vrstvy méfenych vzorku, ale taktéz
i maji vliv na Clovéka. Pro zskani urit¢ho piehledu o vlivu jednotlivych plyni na lidsky
organismus muzeme pouwzit limit TWA. TWA je zkratka pro casové vazenou pramérnou
(Time Weighted Average) chemickou koncentraci dané latky ve vzduchu po urcitou periodu,
bez neptiznivého vlivu na lidsky organismus. Zaméfuje se na pracovni prostiedi, kde se bud’
vztahuje na 8 hodi/ 1 den nebo 40 hodin / tyden (primérnd pracovni smeéna). Uvadi se

Vv jednotkach ppm* nebo mg/md. Vysi tohoto limitu stanovuje americka spole¢nost OSHA

4 PPM (Parts per million) —pocet ¢astic na milion—béZné pouzivané méfitko proznedidtujicilatky v ovzdusi,
vodé, télnich tekutindch apod. PPM je hmotnostni pomér znedistujicilatky v poméru jedné miliontiné celku.
[42]
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(Occupational Safety and Health Administration). Mimo jiné OSHA taktéz definovala dalsi
mozné limitni hodnoty, jako PEL (Permissible exposure limit — pifipustny expozicni limit),
STEL (Short-term exposure limit — kratkodoby expoziéni Lmit), REL (Recommended
Exposure Limit — doporuceny expozi¢ni limit) atd. [31]

Zhlediska senzori v pracovnim prostiedi je tento udaj nezbytny pro svij vyznam
bezpecnosti. Pokud senzor reaguje za hranici hodnot TWA, nelze jej doporucit k pouZiti /

vyhodnocovani kvili potenciondlnimu ohrozeni na lidsky organismus.

Seznam pouzitych analytii:

Amoniak — NHs, ¢pavek — je bezbarvy velmi Stiplavy plyn. Ma zasaditou povahu, je
Ziravy, drazdivy a leh¢i nez vzduch. Dobie se rozpousti ve vodé a reaguje s kyselinami za
vzniku amonné soli. Amoniak a amonné sloueniny se pouzivaji vzemédélstvi a
Vv chladirenstvi. [32]

Chlér — Ck - Chlor je Siroce vyuzivany, vysoce reaktivni plyn. Jedna se o toxicky plyn
svétle zelené barvy patfici mezi halogeny. Je to prvek piirodniho ptvodu, ovSem vyuzivany k
vyrobé celé Skaly Casto velice slozitych anorganickych i organickych chemickych sloucenin.
Vzduch, obsahyjici 0,5 — 1,0 % chloru, zptsobuyje Cloveéku rychlou smrt, vyvolanou hlavné
vanikem chlorovodiku v dychacim ustroji, ktery lepta dychaci cesty. [32]

Oxid dusicity — NO2 — Patii do Siroké skupiny oxidit dusiku téz zndmych pod NOX
(Zde patii NO, NO2, N203 oxid dusity, N204 - tetraoxid dusiku, N20Os- oxid dusiCity atd.).
Jedna se o cervenohnédy plyn Stiplavého zipachu. Vznikd jako meziprodukt pii vyrobé
kyseliny dusicit¢ (HNO3). Oxidy dusiku a jejich hydrolytické produkty jsou s vyjimkou
azoxidu velmi reaktivni latky. Vznikaji napt. ve spalovnach odpadti a velkych spalovacich

zafizenich. [33]

Chlorovodik — HCI — je bezbarvy plyn o bodu varu 53 °C, po rozpusténi ve vodé
reaguje siné kysele a je oznaCovan jako kyselina chlorovodikova. Vyrdbi se plsobenim
kyselny sfrové na chlorid sodny nebo castéji piimou reakci plynného vodiku a chiloru.
Komeréné se dodava v roztocich o koncentraci kolem 35 %. Chlorovodik je vysoce korozivni

a toxicky. [32]
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Toluen — Jedna se o aren (aromaticky uhlovodik), ktery je vysoce hotlavy (hoflavina 1.
tiidy) a jeho pary tvoti se vzduchem vybusnou smes. Pouzivd se pfedevSim jako rozpoustédlo.

Toluen se fadi mez te€kavé organické slouceniny. [32]

Etanol — lih, etylalkohol — je druhy nejnizSi alkohol. Jedna se o bezbarvou kapalinu
ostré alkoholové viné a hoflavinu prvni tfidy. Etanol se pfedevSim pouziva v potravinafstvi.
[34]

Sulfan — H2S, sirovodik — je bezbarvy plyn, t€z8i nez vzduch s charakteristickym
zapachem pii nizSich koncentraci. Pfi vySSich koncentraci neni Cichem postiehnutelny, nebot’
ochrnuje zakonceni cichového nervu. Jedna se o vysoce toxicky plyn s akutni toxicitou

srovnatelnou s kyanovodikem. [35]

Tab. 3.3. Hodnota ppm podle TWA a STEL na pouZité analyty (v zavorce jsou uvedené hodnoty
koncentraci analyt( pouzitych pro méfeni na PANI-EB). [31]

Analyt TWA STEL Koncentrace analytu pouzité pro méreni
Amoniak 50 ppm 27 ppm 250, 500, 750, 1000 ppm
Ethanol 1000 ppm| 1000 ppm 250, 500, 750, 1000 ppm
Chlorovodik 5 ppm 5 ppm 25, 50, 75, 100 (25, 50, 75, 100) ppm
Chlér 1 ppm 1 ppm 10, 20, 30, 40 ppm

Oxid dusicity 5 ppm 1 ppm 10, 20, 30, 40 (2.1, 4.3, 6.1, 9,3) ppm
Sulfan 20 ppm 5 ppm 10, 20, 30, 40 ppm

Toluen 200 ppm 150 ppm 250, 500, 750, 1000 ppm

3.4 Vysledky méfeni

3.4.1 Vlhkost

Pro ovéfeni vlivu vlhkosti byly vzorky exponovany v méfici komirce s moznosti fizené

zmény relativni vihkosti. Expozice probihala dle diagramu na obr. 3.7.
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Obr. 3.7 Zména impedance senzorickych elementt v zavislosti na ¢ase s postupnym zvysovanim a
snizovanim RH.

Impedance vzorki dopovanych v kyseliné chlorovodikové od pocatku méfeni klesala.
Po dosazeni maximalni hodnoty RH (80%) a jejim postupnyn snizovanim impedance rostla.
Kone¢nd hodnota vzorki oxidac¢ni polymerace oproti mezifizové klesla na nizsi hodnotu
impedance, nez tomu bylo na poc¢atku méfeni. Impedance MP (COOH)2 se po dosazeni 70 %
RH zacla zvySovat. Tento efekt by se dal vysvétlit bobtnani polymeru zplisobenym

molekulami vody.
Molekuly vody jsou ionizované a mohou disociovat do (H*) a (OH").
[H20 <=> (H*) + (OH)]
Tato chemickd reakce je reverzibilni. Proton (H+) se muze vdzat na polymer a tim zvysi
vodivost vrstvy. Molekuly vody, které jsou absorbovany PANI, mohou zvysit dopovaci

uroven a vodivost. Pokud se zvySi pocet molekul na povrchu filmu, dochdzi k nahromadéni,

které pak snizuje vodivost. [36]
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Obr. 3.8 Zména impedance senzorickych elementi PANI-EB v zavislosti na ¢ase s postupnym
zvySovani a snizovanim RH.

3.4.2 Amoniak

Pii expozici amoniakem PANI podstupuje deprotonaci. NHs molekuly transformuji
protony —NH- skupmy a tim se vytvoii amonné ionty (vodivost klesa). Jedna se o reverzbilni
proces. Pokud piestaneme piisobit na PANI amoniakem, tak se amonny iont mize rozlozt na

proton a plyn amoniaku (vzrista vodivost). [10]

NH; NH;
/ /
( ( = %

x_ X X

X \ : NH," NH,*
: N

Obr. 3.9 Mechanismus uchycovani molekul NH3 do PANI fetézce. Prevzato z [10]

T=Zt

PANI reaguyje na amoniak uz pii velmi nizkych hodnotich ppm (Reakce byla
zaznamenatelna uz pii 50 ppb — parts per billion) [10]. Elektrické vlastnosti riznych druht

senzorickych elementii PANI a jejich reakce na vystaveni amoniakem jsou znazornény na
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graf ¢. 1. Mizeme si zde vSimnout uréitych podobnosti impedancnich kiivek mezi oxida¢nimi

polymeracemi a mezifizovymi polymeracemi.
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4
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A
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Obr. 3.10 Zména impedance senzorickych element(l v zavislosti na ¢ase ve ¢tyfech cyklech stfidajici
expozici a desorpci NHa.

Prvni cyklus méfeni je zahajen expozici 30 minut NH3 o hodnoté¢ 250 ppm. Po expozici

vzdy nasleduje 30 min regenerace vzduchem. Zavislost ppm na impedanci je uvedena na

grafu obr 3.11. Amoniak je zasadity plyn [32], proto pii expozici timto analytem vzristala

hodnota impedance. Vysledkem tedy je, ze méfené senzorické elementy, které jsou dopované

V kyselinach se deprotonuji.
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Obr. 3.11 Zavislost zmény impedance na postupném zvySovani ppm.

Jak je patrné zgrafu obr. 3.10 lepsi odezvy na NHsz bylo dosazeno u vzorku
piipravenych oxidacni polymeraci. Po expozici amoniakem vzdy nastal velmi rychly nartst
impedance, ktery se pak béhem 30 min pozvolna zacal blizit své saturované hodnoté na
piislusnou hodnotu ppm. Desorpce vzduchem méla za nasledek pokles impedance, avsak
nikdy nebyla dosazena pocatecni hodnota ze zaCatku expozice. Se stejnym jevem se mizeme
setkat i u obdobného experimentu, ktery publikoval Piscataway a kolektiv [37]. Jiz pii
hodnoté¢ 250 ppm amoniaku se saturovana hodnota vySplhala témét az ke Ctyfnasobné vyssi
hodnoté, nez je pocatecni. Relativné dobra odezva je patrna i pii nizSich koncentracich ppm
[37, 38]. U mezfazové polymerace doslo k velmi slabé reakci na amoniak a také K pomalejsi

reakci na zménu z expozice/desorpce a naopak.

U nedopovanych vzorkii dochazelo k opa¢nému jevu nez u dopovanych vzorkl. Jak je
patrné zgrafu obr 3.12, impedance u nedopovanych vzorkd klesala pii desorpci vzduchem a
pii expozici NH3z se impedance pohybovala na plivodni hodnoté. Lze tedy fici, Ze nedopované

vzorky zcela nereaguji na NHs i pii zvySovani hodnot ppm.
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Obr. 3.12 Reakce nedopovanych senzorickych element( v zavislosti na ¢ase ve &tyfech cyklech
stridajici expozici a desorpci NHs.

3.4.3 Etanol

Vliv u PANI-EB vzorki NH4OH nepfinesl zadné zmény v chovani Z dopovanych
vzorkd bylo dosazeno nejvyrazn€j$i zmény u oxida¢ni polymerace dopované v HCI, viz obr.

3.13. Taktéz i kalibracni kiivka potvrdila nejlepsi reakce na tento analyt (obr. 3.14).

0,7

0.6 etanol

0> l vzduch

0,4
= 03 —— MP (COOH)2
M~
@ 0.2 —— OP (COOH)2
—— MP HCl
0,1
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0
0,1
0,2
0 30 60 90 120 150 180 210 240
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Obr. 3.13 Zména impedance senzorickych elementt v zavislosti na ¢ase ve Ctyfech cyklech stfidajici
expozici a desorpci etanolu.
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Obr. 3.14 Zavislost zmény impedance na postupném zvySovani ppm.

Alkoholy (etanol, methanol, propanol, isopropanol) se Spatné vazou na polyanilinové

fetézce. Je to zapfiCinéno vysokym stupném koplanarity dvou sousednich fenylovych kruhil

v polymeru. [39]

Hydroxyderivaty, mezi které patii i alkoholy, maji moznost iontového Stépeni vazeb a
podle podminek se mohou chovat bud’ jako kyseliny, kdyz reaguji se sin¢jSimi nukleofilnimi
¢midly, nebo jako zisady, kdyz piijdou do styku s kyselmami. V nasem piipad¢€, se po styku

se vzorky HCI, reagovaly jako zasada a proto doslo u vzorkd k narGstu impedance. [22]

- | _
ENIE —C—O|'"”> + H" ({kysely charakter)
|
- alkoholitovy
_|C—Q'~H - anion
alkohol S | ) | o
L -~ 3 —C—0—H - —C" + H,O (zasaditycha-

|| | rakter)

oxoniova sul

Obr. 3.15 lontové $tépeni hydroxyderivati v zavislosti na podminkach nukleofilnich Cinidel. Prevzato
z [22]
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3.4.4 Chlorovodik

Chlorovodik patii mezi kyselé plyny [32]. Minimalni detekovatelna hodnota PANI na
chlorovodik je 0.2 ppm [10]. Dedopované vzorky, jak je patrné zgrafu 3.6, reaguji velmi
slabé na tento analyt a nevyvolavaji nikterak zisadni zmény v impedanci U vzorkd
dopovanych samotnou kyselinou chlorovodikovou impedance klesd, tudiz vzorky se jest¢ vice
dopuji. Pocatecni expozice 250 ppm HCl ma za nasledek strmé&jsi pokles, nez je tomu pfi
dalsfim zvySovani hodnot ppm (pfedevSim u oxidacni polymerace) v pribé¢hu méfeni. Oba

druhy vzorkli maji zcela nepatrny ptechod z expozice na desorpci.

1,5
1 Ha  vzduch
O'IS l l

—

< 0 OP (COOH)2

~

= MP HCl
-0,5 OP HCl
1
1,5

0 30 60 90 120 150 180 210 240
¢as [min]

Obr. 3.19 Zména impedance senzorickych elementi v zavislosti na case ve Ctyfech cyklech stfidajici
expozici a desorpci HCI.

Moznym vysvétlenim, pro¢ u vzorkih HCIl pfipravenych oxida¢ni polymeraci klesa
impedance, je ze se jejich PANI vrstva pin¢ dopuje. Naopak u vzorkd (COOH)2 ptipravenych
stejnou metodou impedance roste. Divodem mize byt nukleofini charakter ionti CI, ktery
reaguje na karbonylové skupiné. Jednd se o adin€-elimmnacni mechanismus, kdy se na uhlik
karbonylové skupiny aduje nukleofini ¢mnidlo. Pak nasleduyje odtrzeni hydroxylové skupiny a
vytvofeni dvojné vazby mezi uhlkem a kyslkem. Odstépena hydroxylova skupmna dava
s protonem vodu, popf. reaguje s jinym partnerem. [22]
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Obr. 3.20 Reakce na karbonylové skupiné kyseliny Stavelové. V pripadé méreni s chlorovodikem je Y
= CI, ktery se chova jako nukledfilni &inidlo a plsobi tak jako zasada (impedance roste). Prevzato
z [22]

Chlorovodik jakozto kysely plyn velmi dobfe reagoval s dedopovanymi vzorky. Tento
vliv mél za nasledek, Ze vzorky ptechazeli z formy emeraldmové baze (nevodivd) do formy
emeraldinové soli (vodiva). Jak se ukazalo na zkuSebnich vzorcich, desorpce nemgla zadny

vliv na impedanci. Ztohoto divodu byla metodika doplnéna o méfeni rychlosti dopovani,

ktera vyuzivala pouze expozici HCL, v zavislosti na hodnoté ppm viz obr 3.21 a obr. 3.22.

10000000
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S 100000
™~ S50 ppm
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10000 100 ppm
1000
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Obr. 3.21 Reakce dedopovaného vzorku oxidacni polymerace NHsOH na rizné hodnoty ppm
v prubéhu 15 minutového intervalu.
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Obr. 3.22 Reakce dedopovaného vzorku mezifazové polymerace NH4OH na rizné hodnoty ppm
v prubéhu 15 minutového intervalu.

Pokud porovname obr 3.21 a obr. 3.22, tak vzorky pfipravené oxidacni polymeraci maji

pii vysSich hodnotach ppm strméjsi kiivku a blii se saturované hodnoté¢ do 5 minut.

3.4.5 Chlér

U wvzorku pfipravenych oxida¢ni polymeraci dopovanych HCI, impedance klesla prvni
expozici. Dale se pak zvySovala, kde vlivem vzduchu bylo dosazeno rychlejSimu zvySovani.

S vyssi hodnotou ppm uz kiivka neklesa, jako tomu bylo pfiprvni expozici

—— MP (COOH)2

(Zo/2)-1

—- OP (COOH)2

05 T MP HCl
OP Hcl

0 30 60 20 120 150 180 210 240

c¢as [min]

Obr. 3.23 Zména impedance senzorickych elementt v zavislosti na ¢ase ve Ctyfech cyklech stfidajici
expozici a desorpci NO2.
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Obr. 3.24 Zavislost zmény impedance na postupném zvySovani ppm.

Vzorky PANI-EB vytvofené oxida¢ni polymeraci diky kyselosti chloru ptechazely do

emeraldinové soli, kde se hodnota impedance snizila pii 40 ppm na 350 kQ.
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Obr. 3.25 Reakce dedopovaného vzorku NH4OH na chliér.

42



Senzorické vlastnosti tenkych polyanilinovych vrstev Vaclav Svoboda 2014

3.4.6 Oxid dusigity

NO:2 je oxidacni plyn, ktery pii styku se siti m-elektronlt polyanilinu (nebo jakymkoliv
systém obsahujici osamocené elektronové pary) vede k pienosu elektroni zpolymeru do
plynu. Pokud K tomuto jevu dojde, polymer se stava poztivné nabity. Takto vytvofené nosice

naboje vedou ke zvySeni vodivosti filmu. [40]

Pti pifpravé oxidu dusiCit¢tho byla pouzita kyselna dusicna HNO3 a médéné piliny. Vv
oxidu dusiCit¢ho je téméf nepatrny, jak je mozné vidét na grafu obr 3.26. I zména kalibra¢nich

kiivek v grafu obr. 3.27 je velmi nizkd oproti ptivodni hodnotg.
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Obr. 3.26 Zména impedance senzorickych element( v zavislosti na ¢ase ve ¢tyfech cyklech stfidajici
expozici a desorpci NO2.
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Obr. 3.27 Zavislost zmény impedance na postupném zvySovani ppm.

U wvzorkli oxidacni polymerace dopovanych HCI doslo vzdy diky expozici analytem ke
snizeni impedance, ktera pak po dosazeni ur¢it¢é hodnoty rostla. Desorpce vzduchem pak dale
postupn¢ zvySovala jeji hodnotu. S pfibyvajici hodnotou ppm byl vzdy pokles pii expozici
niz§i a vzduch pak déle jeji hodnotu zvySoval

NO2, jakozto meziprodukt kyseliny dusiéné (HNO3), je kysely plyn, u né¢hoZ se oproti

dopovanym vzorktim ocekaval spiSe vétsi vliv na zménu impedance u nedopovanych vzorki.
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Obr. 3.28 Reakce vzorku PANI-EB pfipraveného oxidacni polymeraci na rizné hodnoty ppm
v prubéhu 15 minutového intervalu.
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Obr. 3.29 Reakce vzorku PANI-EB pripraveného mezifazovou polymeraci na rizné hodnoty ppm
v prubéhu 15 minutového intervalu.
V porovnani mezi dedopovanymi vzorky pfineslo lepsi reakci uZ na niz8§i hodnotu ppm
u vzorkll pfipravenych oxidacnich polymeraci, kde hodnota pti 2,1 ppm klesla uz pod hranici
1 MQ. Vzorky oxidacni polymerace 1 rychleji zareagovali na dany analyt. Pfi kone¢né
hodnoté ppm jsou ob¢ kiivky, jak u oxidaéni 1 mezifazové polymerace pii hodnote¢ 9,3 ppm,

témer totozné.
3.4.7 Sulfan

Pro pfipravu sulfanu byl pouzit sulfid sodny (Na2S) a kyselina chlorovodikova (HCI).
Minimalni detekovatelna hodnota PANI na sulfan je 10 ppm [10]. Mé&feni sulfanu dopadlo

velmi podobné jako méfeni oxidu dusi¢it¢ho (viz. 3.4.6).
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Obr. 3.30 Zména impedance senzorickych elementt v zavislosti na ¢ase ve Ctyfech cyklech stridajici
expozici a desorpci sulfanu.
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Obr. 3.31 Zavislost zmény impedance na postupném zvySovani ppm.
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Obr. 3.32 Reakce dedopovaného vzorku NHsOH na sulfan.

Sulfan jakozto kysely plyn ovlivnil impedanci PANI-EB vzorkli. Nicméné oproti NO2 a
HCI se jedna o slabsi kysely plyn a hodnota pii nejvyssi koncentraci (40 ppm) se pohybovala
pod hranici 1IMQ. Nebylo tedy potfeba mefit obdobné charakteristky jako tomu je u
nedopovanych vzorku u HCl a NOa2.

3.4.8 Toluen

Vliv toluenu na vzorky nem¢l Zadny markantni dopad. U nedopovanych vzorki nedoslo
k jakémukoliv naznaku ve zméné¢ impedance. U dopovanych vzorkd doslo pouze k minimalni
zméné. Zgrafu na obr 3.34 je patné, Ze nejlepsi reakce bylo zaznamenano u vzorki
vytvofenych mezifazovou polymeraci dopovanych kyselinou Stavelovou (jeji pomérna
hodnota impedance byla navySena o 0,25). Béhem expozice téchto vzorkii nedochazelo u této
kiivky k ustaleni na satura¢ni hodnot¢ (stile nariistala). Opakem byly vzorky OP HCI, kde
bylo dosazeno saturované hodnoty témét okanzité. Maximalni interkalace toluenu mezi
molekuly PANI tohoto méfeni mize byt impedance ovlivnéna jakoukoliv pficinou. Dikazem
toho jsou kalibra¢ni kiivky zobrazené v grafu na obr. 3.34, kde v piipadé MP HCI nedoslo

k jakékoliv zméné v zavislosti na hodnoté ppm.
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Obr 3.33 Zména impedance senzorickych elementu v zavislosti na ¢ase ve Ctyfech cyklech stfidajici
expozici a desorpci toluenu.
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Obr 3.34 Zavislost zmény impedance na postupném zvySovani ppm.

Mnoho dilezitych organickych analytu (nejenom toluen) a jinych te€kavych organickych
slou¢enin neni reaktivni pii pokojové teploté. Ztohoto diivodu je tézké detekovat jejich

chemické reakce s vodivymi polymery. Mohou vSak mit maly vliv na napf. absorpci nebo
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otok matice polymeru atd. Tyto iterakce neméni troven oxidace vodivych polymert, ale

mize ovlivnit vlastnosti snimanych materialu a tim detekovat chovani plynt s vodivymi

polymery. [10]
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4 Zaver

Experimentalni ¢ast se sklddala ze zhotoveni tfi druhli senzorickych wrstev na
keramickych substratech zkorundu pomoci dvou metod. Prvni zmetod byla oxida¢ni
polymerace a druha byla mezifizova polymerace. Vytvotené vrstvy byly dopovany v1 M
kyselné¢ chlorovodikové, 0,8 M kyselin¢ stavelové a v 1 M amoniaku. Na vSech Sesti druzich

senzorickych elementti byla sledovana odezva na rizné druhy analyti a vihkosti.

Jak se ukazalo, nejvétsi odezvu senzorickych vrstev pfineslo méfeni s amoniakem
(pfedevsim u obou vzorkti piipravenych oxida¢ni polymeraci). U wvzorkt piipravenych
oxida¢ni polymeraci doslo k takovému nartistu impedance, ktery nebyl pak dosazen na ostatni
analyty. Obdobnych vysledki bylo dosazeno u méfeni dopovanych vzorkd na chlor, oxid
dusicity a sulfan. Hodnoty impedance jsou si vtéchto méfeni velmi podobné (hodnota
mpedance vzorkli pfipravenych oxida¢ni polymeraci kyseliny Stavelové je vzdy témért
konstantni). Lze tedy konstatovat, Ze nejlepsi reakce na dané analyty bylo u dopovanych

vzorkll pfipravenych jak oxidacni polymeraci, tak mezifazovou polymeraci, dosaZeno na

méfeni s amoniakem.

Zajimavym bylo taktéz méfeni kyselych analytd na vzorky NH4OH. U slabé kyselych
plynit (chlor, sulfan) byla dosazeno zmény ve vodivosti téchto vzorkl, ale nebyla tak velka
jako u ostatnich. Silngji kyselé plyny (oxid dusiCity, chlorovodik) potvrdily stabilitu vzorki
ptipravenych oxidacni polymeraci. PfedevSim je to patrné u méfeni s chlorovodikem, kde
maji vzorky pfipravené mezifaizovou polymeraci dei dobu ustaleni, co se tye zavislosti na
hodnot¢ ppm. AvSak vzorky pfipravené mezifizovou polymeraci meéli pii  méteni
S chlorovodikem niZ§i saturovanou hodnotu impedance. Tento jev je moZzny vysvétlit
pérovitou strukturou, diky ¢emuz molekuly maji snaz$i prostupnost. Piiblizné stejnych hodnot
mpedance mezi oxidacni polymeraci a mezfizovou polymeraci bylo dosazeno v méfeni
soxidem dusicitym. Bohuzel vSechny vzorky maji nulovou regenerativni schopnost a

ziistavaji na piiblizn¢ odpovidajici hodnoté po vystaveni riznymi druhy kyselych plyna.

Béhem experimentalni ¢asti byla prokazana odezva na rizné¢ druhy analyti. AvSak

pokud chceme pln€é vyuzit polyanilinové vrstvy jako senzorické elementy, musi byt zajiSténa
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regenerativni funkce (v nejlepstho vysledku bylo dosazeno u mefeni s amoniakem). Dalo by

se fici, ze takto piipravené senzory funguji pfesné pouze na prvni méieni.

Polyanilin jako materidl pouzity v senzorech, jak samostatny nebo jako kompozit,
v souCasné dob¢ prestavuje velky potencidl pro trh se senzory. Intenzivni zkoumani posouva
tento material blize k redlnému vyuzti, ale prozatim se stdle nachdzi na experimentdlni
urovni, kde je zatim potieba pln¢ prozkoumat a popsat vlastnosti tohoto polymeru. Pokud se
v nasledyjicich letech odstrani nejvétsi nevyhody tohoto materialu, je velmi redlnd Sance, Ze

se s nim v budoucnu setkdme jako s materidlem senzort.
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