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Abstrakt

Predmétem této diplomové prace je zkoumani vlivu termooxida¢niho starnuti na
dielektrické vlastnosti polyanilinové baze. Pro pochopeni chovani polyanilinové baze béhem
starnuti je nezbytné pochopeni mechanismt, ke kterym pifi stdrnuti dochdzi. Starnuti
polyanilinové baze bylo zkoumano mikroskopii, UV-VIS a FTIR spektroskopii a
dielektrickou spektroskopii. U dielektrické spektroskopie byly zkoumany dielektrické

vlastnosti pii riznych teplotach méfeni, kde se zjistil vliv stdrnuti na dielektrické vlastnosti.

Klicova slova

Polyanilin, mezifazova polymerace, oxida¢ni polymerace, permitivita, spektroskopie,

mikroskopie, FTIR, PANI - EB
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Abstract

The subject of this thesis is to research effect of thermo-oxidative ageing on dielectric
properties of polyaniline. For understanding the behavior of polyaniline base during ageing is
essential to understand of the mechanisms which occur during ageing. Ageing of polyaniline
base was examined by microscopy, UV-VIS and FTIR spectroscopy and dielectric
spectroscopy. By the dielectric spectroscopy were examined dielectric properties at various

temperatures measurements, where was detected effect of ageing on the dielectric properties.

Key words

Polyaniline, interfacial polymerization, oxidative polymerization, permittivity,

spectroscopy, microscopy, FTIR, PANI - base
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Seznam symbolul a zkratek

PANI......ccoevrnen. polyanilin

PANI-EB............ polyanilin — emeraldinova baze
PA o polyacetylen

PPY .coviiiiieiien, polypyrrol

[ polythiofen

PPE.....ccciii. polyfenylen

PPV .. poly(p-fenylenvinylen)
PVC....ooeeveen. polyvinylchlorid

PETP ... polyeethylen tereftalat
PVAC.......coven. polyvinylacetat
Eo intenzita elektrického pole

J proudova hustota
Do elektricka indukce

O ot konduktivita
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Ve rychlost naboje
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€0 erreerrenreenienieenns permitivita vakua

€L, i, realnd a imaginari permitivita
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UV-VIS............ utrafialova-viditelna oblast svétla
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OP i oxida¢ni polymerace
MP..ooiiiiiiiie mezifazova polymerace

ATR s metoda zeslabené totalni reflexe
DMF.....cocoiiie dimethylformamid

CCD ..o snimac¢ obrazové informace
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1 Uvod

Polyanilin je latkou, kterd je znadma uz vice jak sto let. AvSak zajem o n¢j zacal rychle
rust az po roce 2000, kdy byla udélena Nobelova cena za chemii v oblasti vodivych polymert.
Jedna se o vodivy polymer, ktery se vyskytuje v riznych formach a morfologiich. V této praci
byla zkoumana jeho nevodivd (dedopovana) forma vyrobend oxidacni polymeraci a
mezifdzovou polymeraci. Byl zkoumén vliv termooxida¢niho starnuti na dielektrické
vlastnosti u obou forem vzorkl. Vzorky byly nechidny na vzduchu pii teplot¢ 120 °C a
v predem domluvenych casovych intervalech vyndany. Jako prvni byla provedena
mikroskopie, kde se ukazala zména zbarveni vzorkt béhem procesu termooxida¢niho starnuti.
Druhym krokem bylo méteni na UV-VIS spektrometru, kde se potvrdila zména zbarveni
vzorkli posuvem absorpcniho spektra k niz§im vlnovym délkam. Pak byla provedena FT-IR

spektrometrie a nakonec dielektricka spektroskopie.

Dielektricka spektroskopie ukazala, ze 1 kdyZ se jednalo o nevodivy polymer, vyskytly
se situace, zejména pii nizkych frekvencich, kdy byl polymer schopny elektricky proud

prenést. Na vysokych frekvencich od 1 kHz tato schopnost zcela zanikla.

Predpokladaly jsme, Ze se v polymeru budou vyskytovat nékteré vodivostni
mechanismy, ale vysledky méfeni na dielektrickém spektroskopu to nepotvrdily. Tyto

hodnoty mohly byt zastinény vlastni vodivosti materialu.

Né&jaké vyraznéjsi rozdily mezi vzorky vyrobenymi mezifazovou polymeraci a mezi
vzorky vyrobenymi oxidacéni polymeraci nebyly zaznamenany. Rozdil byl predevSim

v morfologii polymeru, ve zbarveni a n¢kterych hodnot permitivity a impedance.

10
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2 Vodivé polymery

Bézné polymery, jako je napt. polyetylen nebo polyvinylchlorid, jsou nevodivé a
pouzivaji se jako vyborné elektrické izolanty. Existuje vSak skupina polymerti, které
elektricky vodivé jsou. Piikladem je polyacetylen (PA), polypyrrol (PPy), polythiofen (PT),
polyanilin (PANI), polyfenylen (PPE) ¢i poly(p-fenylenvinylen) (PPV), jejichz konstitu¢ni

jednotky jsou znazornény na obrdzku 1.

P N N Y N N

Poly-frans-acetylen

NH NH NH
NH NH NH

Polypyrrol

Polythiofen

— e e N N

Polyanilin (baze)

Poly(p-fenylen)
<:> \\<>//<>\\<>
Poly(p-fenylenvinylen)

Obrazek 1. Nejdulezitéjsi vodivé polymery, prevzato z [2]

Vodivé polymery jsou tvofeny systémem konjugovanych dvojnych vazeb, tj. v jejich
struktufe se pravidelné stfidaji jednoduché a dvojné vazby. Kromé konjugace je dal$im
nezbytnym ptfedpokladem elektrické vodivosti pfitomnost nosi¢li naboje, které
zprostfedkovavaji jeho transport po fetézci. Ty vznikaji procesem, ktery je v analogii
s klasickymi polovodi¢i nazyvan dopovanim. Je vSak podstatny rozdil mezi dopovanim
anorganickych a organickych polovodici. U anorganickych polovodic¢l jiz stopové
koncentrace dopujici latky vyrazné ovliviiji elektrické vlastnosti, kdezto u polymerd je
potteba koncentraci fadoveé vyssich. Elektrickd vodivost této skupiny polymert se pohybuje
na arovni 0,01 + 30 S*cm™?, tj. je srovnatelnd s vodivosti anorganickych polovodivych

material, jako je napf. germanium (obrdzek 2). Vodivost je tedy mnohonasobné nizsi

11
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ve srovnani s kovy, jako je méd’ nebo stfibro, na druhé stran¢ je ale o mnoho tadu vyssi, nez

je obvyklé u béznych polymerd. [2]

Anorganické Organické
latky polymery
6
10 o
stitbro |
zelezo - .
) g dopovany
s bizmut = polyacetylen
10" +
. polypyrrol
10" protonovany
- o HOnoY
v i el polyanilin
g germanium 3§
<10 4 3
5 =
Z
2 kiemik
5 ] trans-polyacetylen
2 "
g 107 +
=)
=
—
] polyethylen
= 10° + cis-polyacetylen
polyanilinova baze
12 sklo §
10" + K
polyvinylehlorid
) diamant
10+ polystyren
Slqm polytetrafluoroethylen
oL Id'emen jantar

Obrazek 2. Elektricka vodivost vybranych anorganickych latek a organickych polymer(. Prevzato z [2]

Mezi nejéastéji studované vodivé polymery patii polyacetylen, polyanilin a polypyrrol.
Jejich moderni historie zac¢ina v roce 1977, kdy Shirakawa a spol. objevili,
ze halogenace trans-polyacetylenu zvysila jeho mérnou vodivost (konduktivitu) o nékolik
fada. Polyacetylenové filmy vystavené ucinku par jodu vedly k produktu o mérné vodivosti
38 S*cm™, ktera je srovnatelna s elektrickymi parametry anorganickych polovodici.
I pfestoze je vodivost zejména polyacetylenu vysoka, jeho omezena stabilita vedla k ur¢itému
posunu pozornosti ve prospéch mnohem stabilngjsich polymerd, polyanilinu a polypyrrolu.
Rovnéz prvotni pfedstavy o tom, Ze vodivé polymery by mohly zastoupit kovy, byly zédhy
vodivych polymeri ménit svou vodivost v reakci na vnéjsi prostiedi. Proto se také nazyvaji
»inteligentnimi* polymery. Za objev a rozvoj vodivych polymert byla udélena americkému
fyzikovi Heegerovi z Kalifornské univerzity v Santa Barbate, americkému chemikovi
MacDiarmidovi z Pensylvanské univerzity ve Philadelphii a japonskému chemikovi

Shirakawovi z univerzity v Cukubé Nobelova cena za chemii za rok 2000. [2, 3]

12



Viiv termooxidacniho starnuti polyanilinu na jeho dielektrické viastnosti Viéclav BOCEK 2015

2.1 Polyanilin - PANI

Polyanilin se pfipravuje oxidaci anilinu. Anilin byl jako produkt pyrolytické destilace
indiga ziskan v roce 1826 némeckym chemikem Unverdorbenem. Divodem jeho piipravy
bylo objasnéni struktury indiga a snaha o syntézu tohoto pfirodniho barviva. Pfi studiu
chemickych vlastnosti anilinu byly jiz roku 1840 popsany zelené oxida¢ni produkty, které
bychom v dne$ni terminologii nazvali polyanilinem. Polyanilin je proto pravdépodobné
nejstarSim syntetickym polymerem, ktery kdy clovék vibec vyrobil. V roce 1856 pfipravil
britsky chemik Perkin oxidaci anilinu prvni syntetické, prumyslové vyrabéné barvivo,
mauvein, které je tak s polyanilinem historicky i strukturné spiiznéno. V roce 1862 britsky
profesor chemie Letheby pii toxikologické identifikaci anilinu provedl elektrochemickou
oxidaci, ktera vedla k alkalizaci a nasledné¢ k modrému zabarveni produktu typickému
pro polyanilinovou bazi PANI-EB. Britsti chemici Greena Woodhead navrhli v roce 1910
pro oxida¢ni produkty anilinu strukturu oktameru - polymery tehdy jesté znamy nebyly.
Nazvy jednotlivych oxida¢nich forem, nazvanych leukoemeraldin, emeraldin a pernigranilin,
Jsou v soucasnosti pouzivany i pro odpovidajici polymery. Nazev emeraldin (z angl.
»Esmerald® = smaragd) byl inspirovan brilantnim zelenym zbarvenim nejbéznéjsi formy
polyanilinu. Polymerni povaha oxida¢nich produktl anilinu byla prokazana az o mnoho
desitek let pozdé¢ji. Polyanilinové fetézce jsou sloZeny ze stovek anilinovych konstitu¢nich
jednotek a jde tedy o plnohodnotné polymery. Syntetické postupy vedouci k polyanilinu byly
popsany v Ceskoslovensku Honzlem a spol. jiz v roce 1968. Rostouci zijem o vodivé
polymery se ale projevil az na konci sedmdesatych let dvacatého stoleti poté, co budouci

laureati Nobelovy ceny za chemii publikovali prace o polyacetylenu. [3]

Polyanilin je jednim znejznaméjSich vodivych polymert. Ma vysokou elektrickou
vodivost, oxida¢né-redukéni vlastnosti a vynikajici environmentdlni stabilitu. PANI ma
obecné tii jednotlivé formy. Jsou jim leucoemeraldin, emeraldin a pernigranilin (obrazek 3).
Skutecnost, ze PANI existuje v riznych formach, které se lisi dopovanim a stupném oxidace

je dulezité pro moznosti vyuziti tohoto polymeru. [4]

13
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Blue Protonated Pernigraniline Violet Pernigraniline Base
®- ®- +2H® = =
C:)>7NH—< :>—NH~<:( }N_<: >_N=C
+e +H®
+e
Green Protonated Emeraldine Blue Emeraldine Base

000 2 DO

Colourless Leucoemeraldine

Obrazek 3. Protonovany emeraldin ziskany polymeraci anilinu je mozZné oxidovat na pernigranilin
nebo redukovat na leukoemeraldin. Emeraldin a pernigranilin mohou byt deprotonovany na
odpovidajici bazi. Pfevzato z [4]

2.2 Morfologie PANI

PANI se muze vyskytovat ve tiech zakladnich formach. Je jim granularni forma,

nanovldkna a nanotrubicky. Dalsi morfologie se mohou vyrobit za pomoci ,,Sablony*. Jsou

vvvvvv

Morfologie PANI zavisi spiSe na podminkdch kyselosti v pribéhu reakce nez

na chemické strukture kyseliny. [5]

2.2.1 Granularni forma

vvvvv

vsilné kyseléem prostiedi (pH < 2,5). Na obrdzku 4 je snimek granularni morfologie
polyanilinového prasku. Granularni forma koresponduje s konceptem vodivych oblasti.

Vodivé oblasti byly pozorovany s vysokym rozliSenim elektronové mikroskopie a velikostné

14
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se pohybuji mezi 20 nm a 50 nm. Ty jsou od sebe oddéleny Spatn¢ vodivymi amorfnimi

oblastmi slozenymi z nahodné propletenych fetizka granuli. [8]

Obrazek 4. Granularni morfologie PANI. Prevzato z [8]

2.2.2 Nanovlakna

Nanovldkna PANI jsou jednorozmérné objekty s typickym primérem od 20 nm

az 100 nm a délka je n¢kolik mikrometrii. Struktura vldken je Casto rozvétvend a produkuje

vvvvvv

ptipravuji mezifazovou polymeraci. Nejedna se vSak o jedinou metodu, kterou lze tuto formu

PANI ptipravit. Na obrdazku 5 je struktura nanovlaken pfipravena metodou roziedéni. [8]

15
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Obrazek 5. Nanoviakna PANI pfipravena metodou fedéni. Prevzato z [8]

2.2.3 Nanotrubicky

PANI trubicky jsou jednim z nejzajimavéjSich objektl mezi morfologiemi PANI.
Pifi vyrobé je nutnd ,Sablona“ aby doSlo k vytvofeni nanotrubic¢ek. Primér dutiny
nanotrubic¢ky je néco kolem 10 nm az 150 nm a je zjistitelna transmisni elektronovou
mikroskopii. Nanotrubicky mivaji n€kolik mikrometr na délku a mohou byt bud’ rovné, nebo
zakiivené a mohou se vyjimec¢né rozvétvit. Na obrdzku 6 je vidét struktura PANI

nanotrubicek. [8]

Obrazek 6. Transmisni elektronova mikroskopie PANI nanotrubicek. Prevzato z [8]
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3 Chovani polymeru v elektrickych polich

Bézné polymery jsou dielektrika, avsak jejich vodivost neni Gpln€ nulova. Piidavkem
nékterych pfisad nebo syntézou polymerti se specialni strukturou lze ziskat polovodivé

polymerni systémy.

Polyanilin, jak uz bylo dfive zminéno, je vodivy polymer. Vyskytuje se v n€kolika
formach (obrdzek 3) a jeho vodivost 1ze riznymi dopanty upravovat v rozsahu nékolika fadu,
tj. 10 az 10* S.m™. Nejvyznamngjsi je emeraldin. V této diplomové praci jsme se zabyvali
nevodivou formou, ¢ili dedopovanou emeraldinovou soli. Ta oproti vodivé soli postrada
na fetézci elektricky naboj (obrdzek 7) a jeji vodivost se pohybuje mezi 10% a

10® s.m™. [27]

Y T +
R~ M—N—{ —N— N H—N—R

W H — H_ W H N H

A . 3 &
Emeraldinova sul
+2 HA

! , b .-"I:" W, o W, FA b an
R—{ =N N N —N—R

\ . ; \ / \ y

Emeraldinova baze

Obrazek 7. Deprotonace emeraldinové soli na emeraldinovou bazi. Pfevzato z [27]

3.1 Elektricka vodivost

Intenzita elektrického pole E (1) je rovna zapornému gradientu potencialu. Pokud je

pole homogenni, pak intenzita el. pole je rovna poméru napéti a délky télesa.
u -1
E="[Vm) (1)

Proudova hustota J (2) je proud prochazejici jednotkou plochy prifezu télesa.

[A +m™?] (2)

v~

] =
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Obvykle se chovani latky fidi ohmovym zakonem. Pfi zvySeni intenzity el. pole E se

umérné¢ zvysi proudova hustota J.
J =0 E[A*m™?] (3)

Z této rovnice muzeme odvodit konduktivitu & (4), ktera je dana pomérem plosné

hustoty proudu a intenzity elektrického pole.

azéz%[S*m_l] (4)

Pievracenou hodnotou konduktivity je rezistivita p (5).

E S _
p=7="[mxs7] )
Konduktivita riznych typu latek pii 20 °C ma hodnoty ve velmi Sirokém rozmezi.
Nékteré polymery maji extrémné nizkou konduktivitu o v fadech 10™ az 10%° S*m™, které
jsou na hranici méfitelnosti. Vodivost polovodi¢u a izolatord s rostouci teplotou vzrusta.

K popisu teplotni zavislosti se pouziva Arrheinova rovnice (6) typu:
o = gye Ea/RT (6)

kde oy je ptedexponencialni faktor majici vyznam konduktivity pfi velmi vysoké teploté
a
E, je tzv. aktivaéni energie vodivosti. U polymert vSak rovnice vyhovuje jen v izkém
teplotnim intervalu. Na obrdzku 8 jsou vyneseny teplotni zavislosti konduktivity nékterych

polymerd. Spoleénym rysem téchto zavislosti je zlom v okoli teploty skelného ptechodu. [1]
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Obrazek 8. Zavislost konduktivity nékterych polymert na teploté. 1 — PVC, 3 — PETP, 4 — PA 6,6,
5 — PVAC. Prevzato z [1]

Uspokojivy popis zavislosti stanovenych v oblast nad teplotou Ty poskytuje rovnice
volnoobjemového typu (7):

0 =0,e /S 7)
f=/fo+xs (T —Tp) (8)
kde o, je mezni hodnota konduktivity pifi vysokych teplotach, f je pomérny volny

objem, fo je jeho hodnota pfi teploté¢ zlomu To, o vyjadfuje teplotni koeficient daného
polymeru.

Pouzitelnost rovnice (7) pro polymery naznacuje, ze pii transportu ndboje tu ma objem

polymeru dtlezitou roli. V ne€kterych ptipadech se ale objevuji komplikovanéjsi zavislosti,

dochazi-li k nahlé zméné koncentrace nosici naboje.

Celkova rychlost transportu naboje dQ/dt prifezem S je dana soucinem koncentrace

N nosict naboje, jejich naboje q, jejich primérné rychlosti v a plochy prifezu S:

©)
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Rychlost nosi¢t naboje v je imérna intenzite E:
v=u, E (10)

kde pp je konstanta umérnosti a nazyva se pohyblivost nositele naboje. Je to rychlost

Vv poli o jednotkové intenzité. Po dosazeni vztahii ndm vyjde kone¢né rovnice:

oc=nq W (11)

ktera tikd, ze konduktivita je ur¢ena soucinem koncentrace nosict naboje, jejich naboje

a jejich pohyblivosti. [1]

3.2 Mechanismus elektrické vodivosti polymert

Mechanismus elektrické vodivosti polymerti neni doposud zcela objasnén a jednotny

mechanismus pravdépodobné neexistuje.

Nositeli ndboje u polymert jsou ionty, elektrony nebo diry. U nepolarnich, zcela ¢istych
polymerit by proto méla byt vodivost zcela nulovd. Velmi mald vodivost nepolarnich

polymerd je z vétsi ¢asti zptsobena ionty pfitomnymi v molekule polymeru.

U polymerti neobsahujicich konjugované systémy nasobnych vazeb jsou elektrony
vazéany v primarnich vazbach a mohou se zacit pohybovat v disledku termické, svételné ¢i
jiné exitace. Koncentrace takovych nositelli naboje je mald a experimentdrlné stanovené
hodnoty jejich pohyblivosti jsou i u polovodicovych polymert fadové mensi, nez

u anorganickych polovodicu.

Vodivost polymert ma pieskokovy charakter. Elektron nebo dira je pti svém pohybu
zachycovan do pasti, ve kterych setrvava dlouhou dobu, neZ se mu podafi preskocit do dalSiho

mista nebo do n¢j ptejit tzv. tunelovym mechanismem.

Tento pieskokovy d€j se uplatiiuje u polymert obsahujici systémy konjugovanych
vazeb, protoze konjugované useky jsou preruseny v mistech poruch v fetézci a na koncich

molekul. [1]
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3.3 Dielektrické vlastnosti
Uvazujeme vakuovy deskovy kondenzator o ploSe S a vzdalenosti mezi deskami d, ktera
je mnohem mensi, nez linearni rozmér desek. Piipoji-li se desky ke zdroji napéti U, nabiji se

prakticky okamzité naboji +Qo a —Qp. Mezi napétim U a nabojem Q plati vztah:
Qo = CoU (13)

kde Co je vakuova kapacita kondenzatoru, ktera charakterizuje jeho schopnost

shromazd’ovat naboj. Dale plati:

Q _ GdU (14)

Plo$na hustota naboje na deskach Qu/S je tedy pfimo umérna intenzité pole mezi

deskami
U
E== (15)

Pomineme-li rozptylové pole na okrajich desek, plati pro kapacitu vakuového
kondenzatoru vztah:

COZE((;_S a %:SoE (16)

kde € = 8,85.10™ F*m™. Jedna se o konstantu zvanou permitivita vakua. [1]

Material je klasifikovan, jako dielektrikum v piipadé, kdyz ma schopnost uchovat
energii, kdyz je vloZen do vnégjSiho elektrického pole. Pokud je umistén zdroj stejnosmérného
napéti pres paralelni deskovy kondenzator, je ulozen vétsi naboj, kdyz je mezi deskami
dielektrikum, nez v ptipadé zadného materialu (vakuum). Dielektricky material zvysuje
kapacitu kondenzatoru neutralizaci naboje na elektrodach, které by obvykle pfiispélo
do vngjsiho pole. Souvislost kapacity s dielektrickym materidlem vyjadfuje dielektricka
konstanta. [20]
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10e0Re) T 3

Obrazek 9. Schéma zapojeni pro méreni permitivity materialu. Pfevzato z [20]

Elektricka indukce D je vektor, ktery ma pfii povrchu vodivého télesa velikost plosné

hustoty naboje. Pro kondenzator s dielektrikem plati:
D=c¢E a7

kde ¢ je permitivita dielektrika a je rovna nasobku permitivity vakua &g a relativni

permitivity &, (18) a popisuje interakci materialu s elektrickym polem E. [1, 20]

€=¢& & (18)

Komplexni tvar dielektrické konstanty se sklada z realné ¢asti ¢ a imaginarni ¢asti .
Realna ¢ast permitivity predstavuje dielektrickou permitivitu a je méfitkem toho, kolik
energie z vné¢jsiho elektrického pole je ulozeno v daném materialu. Imaginarni cast
predstavuje dielektrickou ztratu dané¢ho materidlu. Imagindrni ¢ast permitivity ¢ je vzdy

vétsi nez 0 a obvykle je mnohem mensi nez €.
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Ztratovy faktor g 0 zahrnuje U¢inky obou slozek komplexni permitivity. Jedna se

o pom¢r ztracené energie ¢ " a energie ¢ ulozené v materialu (19).

(19)

kde D znaéi ztratovy Cinitel a Q je Cinitel jakosti. Nékdy se pouziva termin Q-faktor.
[1,20]

3.4 Dielektricky mechanismus

Polymery mohou mit rizné mechanismy dielektrika nebo polariza¢ni efekty, které
ptispivaji k celkové permitivité. Dielektricky materidl ma uspofddané nosice elektrického
naboje, které mohou byt vytlaceny elektrickym polem. Naboje mohou byt elektrickym polem
polarizovany tak, ze se kladné a zaporné naboje pohybuji v opacnych smeérech. Na
mikroskopické wrovni piispiva K vyslednému chovani dielektrika nékolik polarizacnich
mechanismt.. Orientace dipold a iontové vedeni v molekuldch silné interaguje
na mikrovinnych frekvencich. Kazdy polariza¢ni mechanismus ma svoji mezni frekvenci. Jak
se zvySuje frekvence, pomalé mechanismy ustupuji do pozadi a nastupuji rychlejsi
mechanismy, aby pfispély k realné slozce permitivity ¢’. Tudiz ztratovy cinitel ¢ bude
odpovidat vrcholu kazdé kritické frekvence. Kazdy material ma mezni frekvenci jinou. [19,
20]
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Obréazek 10. Frekvencni odezva dielektrickych mechanismd. Prevzato z [21]

3.4.1 Dipélova polarizace

Molekula je tvotfena atomy, které se spoji a sdileji spolu jeden nebo vice elektronil. Toto
preskupeni elektronti miize zpiisobit nerovnovahu v rozlozeni naboje a vytvari se tak dipolovy

moment. Tyto momenty jsou v nepiitomnosti elektrického pole orientovany nahodné.

Elektrické pole o intenzité¢ E bude vykonavat moment na elektricky dipol a ten bude
rotovat kolem osy T. Nastane polarizace ve sméru vektoru intenzity elektrického pole, jak je
zobrazeno na obrazku 11. Tieni doprovazejici rotaci elektrického dipolu pfispiva
k dielektrické ztraté. Rotace dipélu ovliviiuje velikost realné i imaginarni ¢asti permitivity.
[20]
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Obréazek 11. Otoceni dipdlu v elektrickém poli. Pfevzato z [20]

3.4.2 Elektronova a atomova polarizace

Elektronova polarizace se vyskytuje v neutrdlnim atomu, kdy se posouvaji elektrony
vuci jadru atomu. U atomové polarizace dochazi K posuvu kladnych jader atomu ve sméru
intenzity elektrického pole a k posuvu zapornych elektroni v obalu atomu proti sméru
intenzity elektrického pole. Dochazi tim k deformaci atomu z kruhovitého tvaru na tvar
ovalny. Jak je vidst na obrdzku 10, k elektronové polarizaci dochazi na frekvenci okolo 10™
Hz. Zatimco k atomové polarizaci na frekvenci okolo 10* Hz. Elektronova a atomové

polarizace piispiva jen malo k velikosti permitivity ¢ a jsou téméf bezztratové. [20, 22]

3.4.3 lontova vodivost

Iontova vodivost je zpusobend usmérnénym pohybem iontl v elektrickém poli.
V pevnych latkach za tuto vodivost mize existence poruch v pravidelném usporadani atomu.

Poruchy mohou byt:
e vakance — prazdné misto v krystalické mfizce,

e priimés v miizkové poloze (substitu¢ni porucha) - vlastni Castice krystalu je

nahrazena ¢astici cizorodou,
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e primés v intersticialni poloze — jde 0 kombinaci piedchozich dvou poruch,
vykazuje schopnost difundovat, takze z vakance se miize stat pfimés v miizkové

poloze.

Iontova vodivost pfedstavuje ztraty v materidlu, ¢ili imaginarni ¢ast permitivity &
Pti nizkych frekvencich je ucinek iontové vodivosti nepiimo umérny frekvenci 1/f a jevi se

jako zlomovy bod kiivky ¢"". [19, 20, 23, 24]

3.5 Cole-Cole diagram

Komplexni permitivita byva zobrazovana v Cole-Cole diagramu, ktery je znazornén
na obrazku 12. Jedna se o znazornéni frekvenéni zavislosti permitivity materialu. Imaginarni
¢ast permitivity je vykreslena do osy Y a redlna ¢ast do osy X. Materidl, ktery mé vice
zotavovacich frekvenci se bude v Cole-Cole diagramu zobrazovat jako pulkruznice nebo
oblouk, jejiz stfed lezi na ose nebo pod osou X. Rovnice pro zakladni Cole-Cole diagram ma

tvar rovnice kruznice a zni: [20]

(& ==+ = () (20)

Obrazek 12. Cole-Cole diagram. Prevzato z [25]
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4 Prakticka cast
4.1 Priprava PANI

Ptiprava polyanilinu probéhla dvojim zplisobem. Mezifdzovou polymeraci a oxidacni

polymeraci, kterou popisuje ve své praci RNDr. Jaroslav Stejskal, CSc.

4.1.1 Oxidaéni polymerace

Polyanilin byl pfipraven smisenim a naslednou oxidaci 20 mmolu anilin hydrochloridu
s 25 mmoly peroxydvojsiranu amonného. Pribéh reakce v zavislosti na Case je znazornén
na obrazku 13, kde mtizeme vidét, Ze se jedna 0 exotermickou reakci. Pocatek — 6. minuta:
rychlad oxidace neutrdlnich molekul anilinu, probiha pii pH > 3,5 a vytvaii smés oligomera.
6. — 19. minuta: teplota se prakticky neméni, stale probiha oxidace anilinu, pH mirné klesa.

Po 20. minuté dochazi k rychlé polymeraci anilinovych kationtt pti pH < 2,5. [4]
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Obrazek 13. Rlzné faze oxidace anilinu pri rizném pH. 0,2 M anilinu oxidovaného v 0,25 M
peroxydvojsiranu amonného ve vodé. Prevzato z [4]
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Po konzultaci s vedoucim jsme zvolili polovi¢ni mnozstvi, nez které uvadi pan Stejskal.
Pii praktickém provedeni jsme rozpustili 1,295 g anilinu hydrochloridu ve 25 ml
demineralizované vody, oddélené 2,855 g peroxydvojsiranu amonného rovnéz ve 25 ml
demineralizované vody. Po diikladném promichdni na magnetické michacce jsme oba roztoky
po deseti minutach reakce s vodou smisili dohromady. Do smichaného roztoku bylo ptidano
10 ml kyseliny chlorovodikové (1 M HCI). Reakce probihala na vzduchu v oteviené nadobé,
pii laboratorni teploté. Vysledny produkt byl polymerizovan po dobu 24 hodin. Po skonceni
polymerace byla pfes filtracni papir odfiltrovana voda. Déle byl produkt proplachnut
roztokem 500 ml 1 M HCI (10 ml 36% HCI + 490 ml H,O ) a dale 500 ml acetonu. Vysledna
srazenina na filtranim papiru byla ponechana 24 hodin na vzduchu, aby se odpaftila zbyvajici
tekutina. Takto ziskany tmavé zeleny prasek, zvany emeraldin, jsme nakonec smisili s 300 ml
1 M NH4OH (45 ml 25% NH4OH + 225 ml H;0), aby doslo k dedopovani PANI. Po tomto
kroku byl prasek propldchnut 500 ml demineralizované vody. Poté byla tekutina opét
odfiltrovéna a prasek na filtranim papiru usuSen. Zbyly suchy, tmavé modry prasek, byl
potom seskraban z filtratniho papiru do uzaviratelné kadinky. Takto jsme ziskali 1,38 g

PANI-EB. [2, 3]

4.1.2 Mezifazova polymerace

Piiprava vzorkli mezifdzovou polymeraci je podobna ptredchozimu postupu. Také
se smisi 2 smési a necha se probéhnout reakce mezi nimi. V praktickém provedeni jsme
smisili 1 g anilinu s 25 ml toluenu a 2,85 g peroxydvojsiranu amonného s25 ml 1 M HCI.
Kazdy roztok byl michan 10 minut na magnetickém michaci, pak byla vodna faze vylita
do kadinky a poté se k ni opatrné pfilil druhy organicky roztok. Protoze toluen je rozpoustédlo
nemisitelné s vodou, dojde po jeho naliti k vodnému roztoku k vytvoreni fadzového rozhrani a
po nékolika vtefinadch byla vidét reakce na rozhrani téchto dvou roztokid. Prabeh reakce je
znazornén Na obrazku 14. Vysledna vrstva Castic PANI-EB byla pfes filtratni papir odd€lena
a suSena po dobu 24 hodin. Vysledny prasek byl seskraban z filtracniho papiru
do uzaviratelné kadinky. Takto jsme ziskali 1,03 g PANI-EB. [7]
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Obrazek 14. Snimky mezifazové polymerace. Reakéni ¢asy zleva: 0, 1,5, 2,5, 4 a 10 minut. Nahofe je

organicka kapalina a dole t6Z§i vodni roztok. Prevzato z [6]

4.2 Formy vzorku

K tomu, abychom mohli zkoumat vliv termooxida¢niho stdrnuti na dielektrické
vlastnosti PANI-EB bylo zapotiebi vytvotit 2 druhy vzorki. Jednou formou pro zkoumani a
nasledné méfeni byly pelety. Tyto vzorky poslouZzili k méfeni pro dielektrickd méfeni. U této
formy vzorka nelze provést UV-VIS spektroskopii, tak byla vytvoiena druhd forma vzorku

na SiO,, ktera poslouzila pravé pro UV-VIS méfeni.

42.1 Pelety

Jeden zpusob, ktery jsme vyuzili pro zkoumani termooxida¢niho starnuti PANI, byly
pelety. Ziskany praSek z oxida¢ni i mezifazové polymerace jsme lisovali na hydraulickém
peletovacim lisu. Jako pokus bylo navazeno 0,1 g praSku PANI-EB a poté slisovano
ve specialnim lisovacim pouzdie o priméru 13 mm. To ¢ini plochu zhruba 132,73 mm?.
Lisovani probihalo za odsavani vzduchu z lisovaci komory pod tlakem 40 kN po dobu jedné

minuty a nasledné 80 KN po dobu ¢tyf minut. Vysledna tloustka pelety ¢inila 0,629 mm.

Pelety byly potfeba co nejten¢i kvuli méteni na dielektrickém spektrometru, kde se
pouziva velmi malé napéti. Po konzultaci s vedoucim jsme snizili mnozstvi prasku PANI-EB
na 0,064 g, coz predstavovalo tloustku pelety 0,4 mm. Toto mnozstvi byl rozumny
kompromis, nebot’ pii menSim mnoZstvi PANI byly pelety velmi kiehké a hrozilo jejich

rozbiti 1 pfi Setrné manipulaci.

Celkem bylo vylisovano 14 pelet. Sedm z prasku ziskaného oxida¢ni polymeraci a sedm

z prasku ziskaného mezifazovou polymeraci.

29



Viiv termooxidacniho starnuti polyanilinu na jeho dielektrické viastnosti Viéclav BOCEK 2015

4.2.2 Tenké vrstvy na SiO,

Druhy zptsob pfipravy vzorki PANI-EB spocival v naneseni rozpusténého prasku

PANI-EB v dimethylformamidu na mikroskopova skli¢ka.

V praktickém provedeni jsme 50 mg prasku PANI-EB rozpustili v5 ¢
dimethylformamidu (DMF), dikladné¢ jsme roztok =zamichali a poté byl roztok
homogenizovan na ultrazvukovém homogenizatoru UZV Bandelin Sonoplus HD2070
pii 25% vykonu po dobu 45 minut. Takto jsme pfipravili 2 roztoky z oxidaéni a mezifdzové
polymerace PANI-EB. Dale jsme roztoky odsttedili na stroji Scilogex D2012 a odstfedéné

roztoky jsme pomoci injekéni stiikacky prefiltrovali ptes 0,45 pm filtr.

Mikroskopova sklicka byla ocisténa v isopropylalkoholu, ususena a poté pistoli Dremel
2200 letmo opélena, aby se zlepSila smécivost a doslo k ocisténi od zbytku isopropylalkoholu.
Po né¢kolika pokusech jsme za idedlni mnozstvi pro nase ucely zvolili 5 pl roztoku PANI-EB,
které bylo rovnomérng rozetfeno na plose piiblizng 2 cm?. Kazdé skli¢ko bylo s rozetienym

roztokem nasledné vlozeno do vakuové pece Vacucell na 1 minutu pfi teploté 45 °C.

4.3 Starnuti vzorku

Celkem bylo takto vytvofeno 14 vzorkll. Sedm z oxida¢ni polymerace a sedm
z mezifazové polymerace. VSechny vzorky na SiO; i pelety byly ozna¢eny OP1 az OP7
a MP1 az MP7 (viz tabulka 1). Starnuti probihalo v horkovzdusné susarné pii teploté 120 °C
na vzduchu. Vzorky byly ponechany v susarné a vyndany v ¢asovych intervalech 1, 3, 6, 24,
72, 192 hodin. Hotové vzorky byly uchovany v komote, ze které byl odCerpan vzduch,
a nasledné byla naplnéna dusikem, aby se zabranilo jejich oxidaci. Casy starnuti vzorki jsou

uvedené v tabulce 1.
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Tabulka 1. Seznam vzorkii, se kterymi jsme pracovalli.

Oxidaéni . , | Primérna Mezifazova , , | Primérna
polymerace Doba starnuti tloustka polymerace Doba starnuti tloustka
OP1 Oh 0,415 mm |MP1 Oh 0,427 mm
OP2 1lh 0,405 mm |[MP2 1h 0,430 mm
OP3 3h 0,417 mm |MP3 3h 0,437 mm
OP4 6h 0,405 mm |MP4 6h 0,429 mm
OP5 24 h 0,423 mm | MP5 24 h 0,439 mm
OP6 72 h 0,393 mm | MP6 72 h 0,470 mm
OP7 192 h 0,421 mm | MP7 192 h 0,443 mm
OP1 SiO, Oh - MP1 SiO, Oh -
OP2 SiO; 1h - MP2 SiO, 1h -
OP3 SiO; 3h - MP3 SiO; 3h -
OP4 SiO, 6h - MP4 SiO, 6h -
OP5 SiO; 24 h - MP5 SiO; 24 h -
OP6 SiO; 72 h - MP6 SiO, 72h -
OP7 SiO; 192 h - MP7 SiO; 192 h -
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5 Meéreni
5.1 Opticka mikroskopie

Vzorky na SiO; jsme pted termooxidacnim starnutim nafotili za pomoci laserového
konfokalniho mikroskopu LEXT 3000. Na obrdazku 15 je zvétSeny nezestarnuty vzorek
mezifazové polymerace na SiO,. Je zde patrnd kombinovana granularni a vléknita struktura
castic PANI, ktera se diametralné 1isi od homogenni struktury ziskané z disperze PANI
ptipraveného oxida¢ni polymeraci. Na obrdzku 16 je nezestarnuty vzorek oxidaéni

polymerace na SiO,.

Zajimavé bylo sledovat zménu zbarveni vzorki na SiO; po zestarnuti. Barevné snimky
byly pofizeny stereomikroskopem Olympus SZX10. U vzorku vyrobeného mezifazovou
polymeraci byl film nazelenaly a po 192 hodinich termooxida¢niho starnuti byla barva
vzorku jasné modrd. U vzorku vyrobeného oxida¢ni polymeraci byl nezestarnuty film svétle
modry a po 192 hodinach termooxidacniho starnuti byla barva tmavé modra. Tato zména
zbarveni se nasledné potvrdila méfenim pomoci UV-VIS spektrometru, kde se projevil posuv

smérem ke kratSim vlnovym délkam.

Pribéh zmény zbarveni je na obrdzku 17 a 18. Na obrazku 19 a 20 je pocatecni

nezestarnuty vzorek porovnéan s kone¢nym zestarnutym vzorkem.
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Obrazek 15. Snimek vzorku vyrobeného mezifazovou polymeraci na SiO, — 0 hodin starnuti.

Obrazek 16. Snimek vzorku vyrobeného oxidacni polymeraci na SiO, — 0 hodin starnuti.

Obrazek 17. Snimky zestarnutych vzorku vyrobenych mezifazovou polymeraci na SiO,. Z leva: 0, 1, 3,
6, 24, 72, 192 hodin.

Obrazek 18. Snimky zestarnutych vzorku vyrobenych oxidacni polymeraci na SiO,. Z leva: 0, 1, 3, 6,
24,72, 192 hodin.
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Obrazek 19. Vzorky pfipravené mezifazovou polymeraci na SiO,. Porovnani nezestarnutého (vlevo) a
zestarnutého (vpravo) vzorku po 192 hodinach starnuti.

Obrazek 20. Vzorky vyrobené oxidac¢ni polymeraci na SiO,. Porovnani nezestarnutého (vlevo) a
zestarnutého (vpravo) vzorku po 192 hodinach starnuti.
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5.3 UV-VIS spektrometrie

UV-VIS se méfi na spektrometrech, které se konstruuji jako jednopaprskové nebo

dvoupaprskové. Casti jednopaprskového spektrometru jsou znazornény na obrdzku 21.

oy

Obrazek 21. Znazornéni optické drahy jednopaprskového UV-VIS spektrometru.
1 — svételny zdroj, 2 — vstupni $térbina, 3 — monochromator, 4 — disperzni hranol,
5 — vystupni $térbina, 6 — vzorek, 7 — detektor. Pfevzato z [28]

Zakladnimi ¢astmi jsou zdroj svétla, monochromator, méfici prostor a detektor. Jako
zdroj svétla se pouziva wolframové vldkno (300 — 2500 nm)a pro UV oblasti jsou to nejcastéji
deuteriové vybojky (190 — 400 nm). Polychromatické zéfeni prochazi ptres monochromator,
kterym je napiiklad opticka miizka a vystupni Stérbina, a pak monochromatické zéateni
prochédzi vzorkem. Jako detektory se Casto pouZzivaji fotonasobice, fotodiody nebo CCD

detektory. [29]

UV-VIS méii absorpci zafeni pii priichodu vzorkem, kdy dochazi k rotaéné vibraénim
zménam energetickych stavii molekuly v zavislosti na zménach dipolového momentu

molekuly. [30]

Uvazujeme svétlo o dané vinové délce A. Toto svétlo vstupuje do vzorku PANI-EB
s intenzitou ly. Po priichodu vzorkem se vSak ¢ast intenzity absorbuje a po prichodu vzorkem

ma intenzitu |. Pro transmitanci (propustnost) T plati vztah:

T=2L (21)

Io
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Pokud svétlo neni vzorkem pohlcovéno, je transmitance rovna 1. Pokud je svétlo beze
zbytku pohlceno, je transmitance rovna 0. Z praktickych a matematickych divodu se Casto

pouziva i zaporny dekadicky logaritmus transmitance tvz. absorbance A (24).
A=—logT (22)

A muze nabyvat hodnot od 0, kdy vzorek neabsorbuje, az po o , kdy vzorek vSechno
zateni pohlti. Zavislost na délce optické drahy | ve vzorku a na koncentraci latky ¢ popisuje

Lambertiv-Beertv zdkon (25).
Al =& C l (23)

kde &, je molarni absorp¢ni koeficient pfi dané vinové délce. Tento koeficient zavisi
na celé tfadé faktord, napt. vinova délka, pH, teplota, polarita rozpoustédla. Tento zakon

pfimou imérnosti vysvétluje zavislost absorbance na délce optické drahy a koncentraci. [31]

Me¢fteni probihalo na spektrometru Ocean Optic QE65Pro. M¢fili jsme absorbanci
jednotlivych vzorkti na SiO,. Rozsah vinovych délek jsme zvolili od 450 nm do 950 nm.
To jsou limitni hodnoty pro prichod optického spektra sklem. Nejdiive jsme vlozili Cisté
SiO,, aby se ulozilo jeho spektrum, které se pak v programu odeéita od naméteného spektra,
abychom dostali Cisté spektrum zkoumané latky a poté probéhla kalibrace za zhasnutého

zdroje svétla. Pak byl systém pfipraven k pouZiti na méfeni PANI-EB vzorki.

Na obrdzku 24 je UV-VIS absorpéni spektrum PANI-EB méfené v DMF. Zadny rozdil
ve spektrech neni vidét. Lisi se jen mirn€ ve form¢ vrstvy. Absorpcni pasy na vinové délce
okolo 330 nm a 620 nm jsou pro oba vzorky totozné. Absorbanci
na vlnovych délkach kolem 330 nm Ize pfipsat piechodu m — =w* benzenovym kruhiim
(obrazek 23) a na 620 nm piechodu n — ©n* quinoidnim kruhtim (obrdzek 23) ve struktuie

PANI-EB. Diagram energetickych piechodl elektronti je znazornén na obrdzku 22.

T a ¢ jsou vazebné orbitaly, n* a o* jsou antivazebné orbitaly a n jsou volné

(nevazebné) elektrony. [9, 10, 11]
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n—o*
n—mn*
T—* o—0g*

9

Obrazek 22. Energetické zmény pfi elektronovych prechodech. Pfevzato z [11]

HN NH

benzenowy kruh guinoidni kruh

Obrazek 23. Schéma benzenovych a quinodnich kruhd. Prevzato z [12, 13]
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Obrazek 24. UV- VIS spektrometrie vzorkii PANI-EB v DMF. Rozdil mezi vzorky pfipravené oxidacni a
mezifazovou polymeraci.
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Absorbance [a. u.]
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Obrazek 25. Normalizovany graf zmén UV-VIS spekter u vzorku pripravenych mezifazovou
polymeraci.
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Obrazek 26. Normalizovany graf zmén UV-VIS spekter u vzorkd vyrobenych oxidaéni polymeraci.

Na obrazku 25 a 26 jsou normované grafy po zestarnuti PANI-EB. Na grafech je vidét,
ze s dobou starnuti vzorkd se hlavni absorpcni peak PANI-EB posouva smérem vlevo.
Starnutim pti 120 °C na vzduchu za dobu 192 h se vrchol u vzorkii mezifazové polymerace
posune z 630 nm na 580 nm a u oxidac¢ni polymerace je posun z 620 nm na 570 nm,
tzn. cca o 50 nm u obou vzorkt. Jedna se o hypsochromni posun, tzv. modry posun. Tento jev

je zpusoben prostorovou rotaci fenylovych kruhti a zkrdcenim m konjugovaného systému.
[11, 14]
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5.4 FT-IR

FT-IR neboli Fourier Transform Infrated Spectroscopy je analyticka technika urcena
predevSim pro identifikaci a strukturni charakterizaci organickych sloucenin a také
pro stanoveni anorganickych latek. Tato technika méti pohlceni infra¢erveného zareni o rizné
vlnové délce analyzovanym materidlem. Infratervenym zarenim je elektromagnetické zareni
v rozsahu vinovych délek 0.78 — 1000 mm, coz odpovida rozsahu vinocti 12800 — 10 cm™.
Cel oblast byvéa rozd&lena na blizkou (13000 - 4000 cm™), stfedni (4000 - 200 cm™) a

vzdalenou infradervenou oblast (200 - 10 cm™), pfiGemz nejpouzivangjsi je stfedni oblast.

[15]

Pro méfeni vzorkl, které siln€ absorbuji infracervené zareni je vyhodna technika
zeslabené totalni reflektance (ATR - Attenuated Total Reflectance) nazyvana téz jako
technika vicenasobného zeslabeného vnitiniho odrazu (FM-IR - Frustated Multiple Internal
Reflectance). Jedna se o ti¢innou rychlou metodu, ktera vyzaduje minimalni pfipravu vzorku
pro analyzu. ATR analyza vzorkd FT-IR spektrometrii je rychld, mize byt automatizovédna a
eliminuje pouziti toxickych rozpoustédel. Technika je zalozena na principu nasobného
uplného odrazu zafeni na fazovém rozhrani méfeného vzorku a méficiho krystalu
Z materialu o vysokém indexu lomu. Krystal je vétSinou planarni, ve tvaru lichobéznikového
hranolu. Svazek paprskl je pfiveden do krystalu soustavou zrcadel tak, aby uhel dopadu
na fazové rozhrani vyhovél podmince totalniho odrazu. Méfeny vzorek je v dokonalém
kontaktu s ATR krystalem a zafeni pronika caste¢né¢ do analyzovaného materidlu. Pokud
meéfeny vzorek absorbuje zafeni o urcité frekvenci, pak tato slozka bude v totalné odraZzeném
svétle zeslabena. Takto ziskané spektrum se do znané miry podoba spektru zmétenému
v transmitan¢nim rezimu. Penetra¢ni hloubka do povrchu vzorku je fadové v jednotkach mm,
tzn., Ze charakterizuje pouze velmi tenké povrchové vrstvy, avSak vzhledem k nasobnému
odrazu na fdzovém rozhrani ziskdme velmi kvalitni spektrum, ekvivalentni transmisnimu
spektru méfenému pii tloustce vzorku fadové desitek mm. ATR spektrum vzorku je
ovlivnéno vilnovou délkou infracerveného zafeni, pomérem indexii lomu méfeného vzorku a
ATR krystalu, efektivni drahou zafeni, thlem dopadu zareni na fdzové rozhrani a kontaktem

mezi méfenym vzorkem a ATR krystalem (obrazek 27). [32]

Méfeni probihalo na FTIR pfistroji Thermo Nicolet 380, kde byla pouzita vyse zminéna

metoda zeslabené totalni reflexe — ATR.
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Infrared ATR
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Obrazek 27. Technika zeslabené totalni reflektance ATR. Prevzato z [33]
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Obrazek 28. FTIR normalizovany graf vzorkt vyrobenych mezifazovou polymeraci.
— 0 hodin
—— 192 hodin
5
S,
(]
(%]
{ =
©
e
S
[«
(7]
Q
<
2500 2000 500

Wavelenght [cm™]

Obrazek 29. FTIR normalizovany graf vzork( vyrobenych oxidacni polymeraci.
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Na obrazku 28 a 29 jsou porovnany vychozi a konecné stavy zestarnutych vzorkd.
Zmény pti oxidaci a zvysené teploté jsou patrné Vv nékolika pasmech u vzorkli oxidacni

1 mezifazové polymerace.

U mezifazové polymerace je zaznamenan pokles absorbance na vinovych délkach
1750 — 4000 cm™, dale pii peaku 1150, 1250, 1450 cm™. Naopak zvyseni se projevilo
na peaku 1000 a 1700 cm™.

U oxidac¢ni polymerace je nepatrny pokles absorbance na 3000 — 4000 cm*ta stejné jako
u mezifazové polymerace pokles na peaku 1150, 1250, 1450 cm™. Zvyseni bylo zaznamenano
na peaku 650 — 1100, 1160, 1400, 2300 cm™.

U obou vzorkil jsou totoZné zmény v okoli 1650 cm™ a 1100 — 1300 cm™. Oblast mezi
650 — 1500 cm™ je typickd pro kazdou organickou latku zvlast. Neexistuji dvé riizné
organické slouceniny se stejnym spektralnim projevem v této oblasti. Na vinové délce 1160
cm™ s velkou pravdépodobnosti dochazi k prostorovému ohybéni vazeb C-H v aromatickych
kruzich. Zména na 1680 cm™ vyjadfuje protahovani vazeb C=C. Na 1650 cm™ dochazi
K protahovani C=0 vazby ve vzorku. Tato struktura je pfi¢itana oxidaci vzorku. Absorbance
na 1100 — 1300 cm™ znadi protahovani C-O vazeb. U oxidaéni polymerace je zména na 2300
cm™. Jedna se piitomnost CO, molekul. Jde spiSe o nechténou pfimés, nebot’ v odborné

literatufe o polyanilinu jsem na to nenarazil. [16, 17, 18, 30]
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5.5 Dielektricka spektroskopie

Dielektricka spektroskopie méii hlavné impedancni spektrum v zavislosti na frekvenci.
Zkoumany material je vlozen mezi dvé elektrody. Vzorek materidlu mtize byt kapalina nebo
pevna latka. Nameéfena spektra jsou dale vyhodnocovana a zjistuji se z nich vlastnosti
zkoumaného materidlu, jako je napiiklad spektrum komplexni permitivity €* (f) nebo
konduktivity ¢* (f). U zkoumaného pevného materialu je zapotiebi znat jeho tloustku.
DalSim parametrem, na kterém zavisi vysledky méfeni, je teplota, pfi které je méfeni
provadéno. Cas, velikost stejnosmérného napéti DC, velikost stfidavého napéti AC a tlak jsou

Casto stanoveny na vSech méficich pfistrojich stejné.

Permitivita ¢* (f), konduktivita o* (f) a permeabilita p* (f) jsou zakladni materialové
parametry, které mohou byt s pomoci modernich méticich vybaveni pfesné ureny. To plati
téme&f pro vSechny materialy. Piiprava vzorka vyzaduje trochu tsili, ale na druhou stranu jsou

naklady na vybaveni nizké ve srovnani s jinymi analytickymi metodami. [35]

Dielektricka spektroskopie je vykonny nastroj pro zkoumani molekularni mobility, kde

jsou materialy studovany v pfitomnosti stfidavého pole.

Experiment byl provadén na dielektrickém spektroskopu Novocontrol Alpha-A (High
Performance Frequency Analyzer) s elektrodovym systémem ZGS. Na obrdzku 30 je

znazornéno schéma méteni dielektrické spektroskopie.

Jednotlivé pelety PANI-EB byly postupné ulozeny ve specialnim drzaku, ktery tvofily
2 elektrody a ktery je pfimo spojen s analyzatorem impedance. Dle navolenych teplot méfeni
byla v kryostatu pozadovana teplota. V naSem piipadé se jednalo o teploty -20, 20, 60 a
100 °C. Stridavé napéti AC bylo nastaveno na 1 V a rozsah frekvenci byl 1 Hz az 1 MHz.
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Obrazek 30. Schéma dielektrického spektrometru. Pfevzato z [34]

Vzhledem k tomu, ze nebylo mozné dosahnout stejné tloustky pelet, neni mozné presné
porovnat veli¢iny, jako je komplexni impedance (redlnd i imaginarni ¢ast), kapacita a fazovy
posuv. U vyroby pelet bylo témef nemozné navazit stejné mnozstvi prasku pro vSechny
vzorky, dale na hydraulickém peletovacim lisu nebylo mozné vytvofit peletu, kterd by méla
konstantni tloustku po celé plose. Pro méfeni na dielektrickém spektroskopu bylo zapotiebi

zméfit jeji tloustku v péti bodech a z téchto hodnot vypocitat primérnou tloustku.
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Obréazek 31. Viiv termooxidacniho starnuti u vzorkd vyrobenych mezifazovou polymeraci na jejich
realnou a imaginarni ¢ast permitivity a ztratovy cinitel pfi teploté 20 °C.
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Obréazek 32. Vliv termooxidacniho starnuti u vzork( vyrobenych oxidacni polymeraci na jejich realnou
a imaginarni ¢ast permitivity a ztratovy cCinitel pri teploté 20 °C.
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Na obrazcich 31 a 32 je zndzornéna zména redlné i imaginarni Casti permitivity a

ztratovy Cinitel jako funkce frekvence pfi riznych dobéch starnuti.

Jak mizeme vidét z grafu mezifazové i oxidacni polymerace, od frekvence 1 kHz az
k1 MHz nebyly vyraznéj$i rozdily hodnot komplexni permitivity mezi obéma metodami

pfipravy PANI zaznamenany.

Vysoké hodnoty redlné Casti permitivity pii nizkych frekvencich lze pficist budovani

volnych nébojl na rozhrani, coz vede k prostorové polarizaci.

ZvySovani hodnot realné ¢asti permitivity € u oxida¢ni polymerace S dobou
termooxidacniho starnuti lze pfipsat zvySeni mobility naboji z dipdli v polymernim vzorku.
To ma za nasledek snadnou orientaci dip6li ve sméru intenzity elektrického pole. Naopak
u mezifazové polymerace se redlna Cast permitivity € s dobou termooxidac¢niho starnuti

snizuje.

V PANI-EB jsou na rozdil od vodivych forem PANI jen dipdly, které maji omezenou
pohyblivost. Pti velmi nizkych frekvencich maji nosi¢e naboje dostateény ¢as na piesun a

k vybudovani rozhrani mezi vzorkem a elektrodou, coz vede k vysoké hodnoté permitivity €.

U vzorkl vyrobenych mezifazovou polymeraci je vidét témét linearni klesajici priibéh
ztratového Cinitele v logaritmickych soutfadnicich. Matematicky se jedna o mocninnou funkeci.
U vzorkll vyrobenych oxida¢ni polymeraci jen pii frekvencich 1 az 15 Hz, pak dochazi
ke zlomu a ztratovy cinitel je konstantni do 300 Hz. Po této frekvenci opét dochazi

K linearnimu klesani ztratového Cinitele v logaritmickych soutadnicich. [9, 26]

46


http://www.scirp.org/journal/PaperDownload.aspx?paperID=27057

Viiv termooxidacniho starnuti polyanilinu na jeho dielektrické viastnosti Viéclav BOCEK 2015

2x100
1010 i —— 0h-20°C
B s —-— 192 h-20 °C
—— 0h20°C
109 —=— 192 h 20 °C
NS —— 0h60°C
_________ ) ~ X —-—192h 60 °C
- e X —— 0h 100 °C
—-— 192 h 100°C
S
N 10 E
108
105
2X104 7 PR | N PP | v P | L e OB VT Wy N PRPRRT
100 10’ 102 108 10* 10% 108
f [Hz]
Obrazek 33. Porovnani impedanci vzork( vyrobenych mezifazovou polymeraci.
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Obréazek 34. Fazovy posuv vzork( vyrobenych mezifazovou polymeraci.

Na obrazku 33 a 34 jsou porovnany pocatecni a konecné namétené hodnoty impedance
a fazového posuvu pfi rozdilnych teplotdich méfeni u vzorkli vyrobenych mezifdzovou
polymeraci. Je vidét, ze po termooxida¢nim starnuti vzorkti dochdzi k naristu impedance

na celé frekvencni ose. Tento rozdil je patrny do frekvence 10 kHz.

Na prub¢hu impedance je také vidét jeji pokles s teplotou v oblasti nizkych frekvenci,

ktery souvisi s rostouci mobilitou nosi¢ii ndboje v zavislosti na teplotg.
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Z fazového posuvu je vidét, ze na frekvencni zavislosti fAzového posuvu je patrny zlom
charakteristiky, ktery se s rostouci teplotou posouva smérem k vyS$$im frekvencim a ktery

ziejm¢ muze souviset se zménou charakteru vodivostniho mechanismu v polymeru.

Pti 20 °C je fazovy piechod nezestdrnutého vzorku na -45°. U zestarnutého vzorku je
fazovy posuv posunut Kk vyssi frekvenci a je na -60°. Pti 60 °C je fazovy prechod
nezestarnutého vzorku na -40° a u zestarnutého vzorku je fazovy posuv na -50°. A pii 100 °C
je fazovy prechod nezestarnutého vzorku na -30° a u zestarnutého vzorku je fazovy posuv

na -45°.
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Obrazek 35. Porovnani impedanci vzork( vyrobenych oxidacni polymeraci.
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Obréazek 36. Fazovy posuv vzork( vyrobenych oxidacni polymeraci.

Na obrazku 35 a 36 jsou porovnany pocatecni a konec¢né namétené hodnoty impedance
a fazového posuvu pfi rozdilnych teplotach méfeni u vzorkid vyrobenych oxidaéni polymeraci.
Po termooxida¢nim starnuti vzorkd dochazi také jako u vzorkii vyrobenych mezifdzovou
polymeraci k nartstu impedance, avSak jen v urcitych intervalech a teplotich. M¢efenim
pii -20 °C se zjistilo, Ze se impedance zestarnutého vzorku snizila. Pti méfeni ve 20 °C byla

v v

impedance zestarnutého vzorku vyssi jen do frekvence 2 Hz. Pak byla az do 1 MHz vyssi.

Meéienim pfi teploté 60 °C byla impedance zestarnutého vzorku vétsi jen do 30 Hz a

pii 100 °C byla vyssi do 850 Hz. Nezestarnuté vzorky mély do téchto frekvenci konstantni
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impedanci, ktera se zacala lamat az po dosazeni 2 Hz pti 20 °C, 30 Hz pfi 60 °C a pii 100 °C
byla kiivka konstantni do 850 Hz.

Z fazového posuvu je vidét, ze pii vyssi teplot¢ méieni se fdzovy posuv posouva
smérem k vysS§im frekvencim, jako tomu bylo u vzorkl vyrobenych mezifazovou polymeraci.
Uhel fazového posuvu se méni jen v intervalu -60° az -40°. P¥i 20 °C je fazovy prechod
nezestarnutého vzorku na -50° a u zestarnutého vzorku je fazovy posuv posunut doprava a je
na -60°. Pii 60 °C je fazovy pfechod nezestarnutého vzorku na -45° a u zestarnutého vzorku je
fazovy posuv na -55°. A pii 100 °C je fazovy ptfechod nezestarnutého vzorku na -40° a

u zestarnutého vzorku je fazovy posuv na -45°.
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Obréazek 37. Cole-Cole diagram. Porovnani obou nezestarnutych vzorkd.

Na obrazku 37 vidime, jak nevychazi Cole-Cole diagram. Z kapitoly 4 se nam
nepotvrdil kruznicovy pribéh, ktery se predpokladal. Pokud predpokladame, Zze v polyanilinu
jsou n¢&jaké polarizaéni mechanismy, jsou dle Cole-Cole diagramu nejspiSe zastinény

vodivosti samotného materialu.
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6 Zaver

Experiment vlivu termooxidac¢niho starnuti polyanilinu na jeho dielektrické vlastnosti
nepotvrdil teorie o dielektrickych materialech. Byly zhotoveny ¢tyfi druhy vzorkd pomoci
dvou metod. Dva druhy byly ve form¢ pelet a dva ve formé tenkych vrstev
na mikroskopovém skli¢ku. Prvni metodou bylo vyrobeni polyanilinové baze mezifazovou
polymeraci a druhou metodou bylo vyrobeni polyanilinové baze oxidacni polymeraci.
Dedopovany polyanilin byl nechan starnut pfi teploté¢ 120 °C na vzduchu v riznych ¢asovych
intervalech. Na vSech vzorcich byl zkouman vliv termooxida¢niho starnuti polyanilinu

na jeho dielektrické vlastnosti.

UV-VIS a FT-IR spektroskopie potvrdily, Ze vlivem termooxida¢niho starnuti dochdzi
ve struktuie polyanilinu ke zménam, kterymi jsou naptiklad prodluzovani vazeb mezi atomy
vodiku, dusiku a uhliku a ptechody elektronti do jinych orbilalovych vrstev. Zajimava byla
zména zbarveni vzorkll vyrobenych jak mezifazovou, tak i oxidacni polymeraci, kterd byla

patrna ve viditelném spektru lidského oka.

ZvySena impedance po termooxidaénim starnuti byla potvrzena nékterymi studiemi
0 polyanilinu. Ukazalo se vSak, ze to plati jen u vzorkli vyrobenych mezifazovou polymeraci.
U vzorkii vyrobenych oxidac¢ni polymeraci to plati jen do urcité frekvence v zavislosti

na teploté, pii které se méfeni provadi.

To, ze se v grafu zavislosti komplexni permitivity na frekvenci projevila vodivost
pii nizkych frekvencich, poukazuje na to, Ze v PANI-EB dochézi pouze k iontové vodivosti,
zpuisobené vakanci nebo pifimési v molekulové struktufe. Dal$im moznym disledkem
vodivosti muze byt Schottkyho jev - zesileni tepelné emise elektront z kovu (elektrody)
do polovodi¢e nebo Poole-Frenkeliv mechanismus — termalni emise nosi¢t naboje z pasti
do polymeru. Oba mechanismy snizuji bariéru na strané pasti a zvySuji pravdépodobnost

uniku elektronu.

I kdyz se jednalo o jednu a tutéz latku, potvrdily se mirné dielektrické vlastnosti a
rozdilnd morfologie V zavislosti na metod¢ ptfipravy. Ackoliv je PANI-EB dedopovana a
zbavend vodivych iontd, nechovd se jako klasicky izolant. Tomuto tématu bylo doposud

vénovano v odborné literatuie velmi malo oproti vodivym formam PANI.
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