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Anotace

Clanek se zabyva sledovanim chovani emeraldinovéyfqrolyanilinu v elektrickém poli. Na vzorkyipravené
deponovanim roztoku polyanilinu na keramické sudthgtse zlatymi interdigitalnimi elektrodami byltigmjeno
napti, odpovidajici elektrickému poli o inten¥it0,17 — 15 kV.mnl a byla sledovana zfma proudu
prochazejiciho vzorkemfipriznych teplotach. Ze ziskanych voltampérovych charatik byla zjiStna
nelinearnost zavislosti 1/U, kteraige mit vyuziti v systémech polovodivych ochran kabebo tgivych el.

stroj.

The current—voltage characteristics of emeraldagetform of polyaniline (PANI-EB) are studied afuaction
of film temperature. PANI films were made by dip g technique on corundum substrates with intetatigd
Au electrodes and their DC conductivity was meadwsing Keithley 6517A electrometer. The resultidated
that -V characteristics of undoped PANI exhibit non linbahavior. Hence, the material could be utilized in

stress grading systems in cables and electricahimas.

UvoD

Ackoliv polyanilin je latkou znamou jiz vice nez sto

let (pati mezi prvni pipravené polymery dbec),

velky zajem o §j nastal az s objevem jeho schopnosti
vést elektricky proud. Polymery s touto schopnosti
nazyvame polymery s vlastni vodivosti nebo také

zkracert vodivé polymery. Vedle polyaniliniadime
do této skupiny nap polypyrrol, polythiofen a jeho
derivaty, polyp-fenylen) a jeho derivaty a celdadu
dalSich polymet, jejichZ p@et se neustale rozgje.

Prvnim polymerem, u kterého byla poprvé prokazana

vysokd hodnota elektrické vodivosti byrans
polyethyn (dive trans-polyacetylén) ziskany oxidaci

ethynu pomoci katalyzatoru typu Ziegler-Natta. Po

oxidaci polyethynového filmu parami halogen
(konkrétrg 1,) se zvySila vodivost o &kolik radi a

Pernigranilin

Emeraldin

Leukoemeraldin

Obr. 1: Formy polyanilinu

Z hlediska vyuZiti je zéchto forem nejvyznan#si
emeraldin. Ten se iwe vyskytovat ve forgvodivé

dosahovala hodnot srovnatelnych s anorganickymi(protonované), ozmavané jako emeraldinovails

polovodii (10° S.m?) [1]. Tento proces obohaceni
Ldopovanim®, emeraldinova baze. Jak je patrné z obri2igi se
k podobnému procesu pouzivanémuv molekule emeraldinové soli (PANI-ES) pravideln

polymeru halogenem byl nazvan
v analogii
u klasickych polovodii.

Polyanilin (PANI) se vyskytuje vé&kolika formach,
které se od sebe liSi stun oxidace, coz éuje jeho
optické i elektrické vlastnosti (Obr. 1:).

nebo jako neutrdini molekula, ozo®anad jako

atomy dusiku s nabojem a bez naboje, coz tnjez
jeho transport podéétzce.

lonty dopant tedy vytv&i tzv. polarony (kation
radikaly), které jsou zodpédné za vysokou

Jednd se o leukoemeraldinovou bazi (LB, &pin elektrickou vodivost PANI-ES. Polarony generuji

redukovana forma), emeraldinovou bazi

semioxidovana forma) a pernigranilinovou bazi (PB, umo#iuji

pln¢ oxidovana forma). PodobBnjako u jinych
vodivych polymed Ize vodivost PANI vhodnymi
dopanty upravovat v rozsah@kolika radi (10*° az
100 S.m') a pizpiasobovat ji tak pdebam
konkrétnich aplikaci.

(EB, v zakdzaném pasu hladiny dovolenych enetgifz

snad@jSi  prechod elektrobh do

vodivostniho pasu, podobrjako je tomu u imési

v klasickych anorganickych polovadich.

Emeraldinova & ma velice Siroké uplatmi zejména
v oblasti elektronickych z&eni (polymerni vode,

senzorické vrstvy) [2].

VODIVOST EMERALDINOVE BAZE



Druhou formou emeraldinu je tzv. emeraldinova bazenosii v okoli elektrody oblast s prostorovym
(PANI-EB). Ta oproti soli postrada na&etzci nabojem.

elektricky naboj (Obr. 2:) a jeji vodivost se pohyd  Proudova hustota pak ma kvadratickou zavislost,
okolo 10" az 10° S.m'. Tato forma je tedy ktera je dana vztahem
izolantem. To ovSem neznamena, Ze nedokaze Qg
elektricky naboj penaset. =—3

E?, 2)

8d°
kde ¢ je permitivita materiadlud jeho tlougka a
RO—NO—NO—NO—N—R u mobilita noskt naboje.
H o H N V silnych elektrickych polich (nad 10 kV.mth se
Emeraldinova st nelinearita zavislosti proudu na réipjese& zvysSuje.
+2HAﬂ Jak je popséano v [3], je mobilita n&&i naboje
v konjugovanych polymerech ovligna pra¢ timto
R—@:N—Qﬁ@“:@:N_R vngjSim elektrickym polem podle vztahu
Emeraldinova baze ’u(E) = L ex[{i 'B\/Ej , (3)
Obr. 2: Protonovana a neutralni forma emeraldinu (emeraidin KT
sil a emeraldinové baze) kde uo je mobilita nosit v nulovém vijSim

elektrickém poli,e naboj elektronuk Boltzmanova
Za jistych okolnosti Ize i u této formy PANI vodstd  konstanta,T termodynamicka teplota & koeficient,
dosahnout. Podminkou je vSak nutnost vzniku &tosi charakterizujici zfpsob generovani nasi naboje. Ty
naboje, protoZe ty v EB nejsou, na rozdil od PANI- mohou vznikat bdi Schottkyho emisi (injekce
ES, gitomny. Noste naboje mohou v polymeru elektrori z elektrody do polymeru) nebo Poole-
vzniknout fadou mechanizn Mohou byt do Frenkelovym jevem (uvaébvani elektroi
materialu injektovany z elektrod, mohou déha  z elektronovych pasti). Vodivost PANI-EB diky

difundovat nebo vém mohou byt po &aky ¢as  tomuto jevu naistd v silnych elektrickych polich
uvézrény v potencialovych jamach (elektronové o 3 a7 4ady.

pasti). Pro vodivost polymeru potom plati vztah
Transport naboje je pak zafigt pomoci

konjugovanych vazeb mezi atomy uhliku a dusiku, J=1J.ex eﬂ\/E‘(ﬂ )
které se sfdaji v hlavnim tetzci polymeru. 0 kT ’

U konjugovanych vazeb dochéazi dikyelektronim

ke vzniku molekulovych orbita] v nichz nejvyssi
elektronové hustoty jsou rozloZzeny podél ostizce.

Diky témto orbitahim je pak umoz&n prenos nosit

naboje v podélné ose molekuly PANI.

kde J, je vodivost polymeru i nizké intenzié el.
pole all je vySka energetické bariéry mezi kovovou
elektrodou a polymerem.

MOZNOSTI VYUZITI

Studlu, \{OdIVOStI e_merladmpve _baze bylo_ zat|’m Ve EMERALDINOVE BAZE VE
srovnani se studiem vodivosti emeraldinové soli

vénovano velice malo. Z dosud zndmych vyslegk VYSOKONAPETOVE TECHNICE

vSak patrné, Ze vodivost PANI-EB se rostouci jako prvni publikoval nelinearni zavislost vodivost
intenzitou elektrického pole nezvysuje line&rn ~  emeraldinové baze Cottevieille a kol. v roce 1995 [
Jak je dokazano napv [3], chova se emeraldinova pejto sleduje v [6] voltampérové charakteristiky
b4dze v elektrickych polich s nizkou intenzitou kompozifi EVA/PANI-EB a provadi jejich srovnani
(pfi_bliiné,do,l kV.n]rf!l) jako izolant. \?ejivodivostje s konvernimi kompozity na bazi EVA/saze. Tyto
velice nizka a zavislost proudove hustaly na  materialy vykazuii velice silnou nelinearitu zawvisti
intenzit elektrického poleE je linearni. Lze ji tedy |y g jsou proto vhodné népve VN technice

popsat Ohmovym zakonem v oblasti polovodivych ochran kalfielnebo vinuti
J=),LE, (1) elektrickych stroj. Tyto ochrany maji za kol

kdeyo je vodivost materialu. potlatovani gechodovych jefr na kabelech nebo

V silngjich polich (piblizn nad 1 kV.mri) zasing ~ SniZovani elektrického namahani izolaci.

byt patné nelinearni chovani PANI, které je Vsowasnosti jsou k tomuto célu velice casto
ovlivnéno  proudy limitovanymi  prostorovym Pouzivany polyolefiny a kawky pléné sazemi [7].
nabojem (space charge limited currents, SCLC).J€jich nevyhodou je vSak sHrohmické chovani a
Tento jev je popsan i z oblasti anorganickych t©dy nutnost uziti &kolika = vrstev s iiznou
polovodii.  Vznika v pripack, kdy mnozstvi rezistivitou.  Navic = vznika  vzdy  riziko
elektrorii injektovanych z elektrod do polovadije ~ Nehomogenniho rozlozeni piniva a tim i rozdiiné
vy&&i nez mnozstvi které je schopen polovodi vodivosti snési. Na rozdil od dchto sngsi je vrstva

odvadit. V tom pipack se tvai diky nizké mobile ~ fvoiena vodivym polymerem homogenni a jeji
vodivost je ovlivigna velikosti vijSiho elektrického



pole. Tuto zavislost Ize u nelinearnich sysiépopsat
vztahem

| =kU“, (7)
kde koeficientk charakterizuje rezistivitu materialu a
a vyjadtuje nelinearitu zavislosti proudu na &Hp
Koeficienta byva ¥tSinou zjifovan experimentatn
z namgienych dat. Sestrojime-li totiz zavislobtJ
v logaritmickych sotadnicich, pedstavuje koeficient
o smernici této gimky [7].
Obecr plati, Ze pro &ely potla&ovani gechodovych
jevi se vyuzivaji materialy, které maji exponent
a velky (@ >10), ke snizovani elektrického namahani

Priprava vzorki

Pro g@ipravu vzork PANI-EB byl vytvaen zasobni
roztok rozpuSnim 2mg PANI-EB ve 2ml
dimethylsulfoxidu (DMSO). Vysledna koncentrace
roztoku byla asi 0,1 hmot. %. Filmy poté byly
vytvoifeny pomoci nanaSeni roztoku technikou ,drop
coating” na substraty z korundu s né&gg/mi zlatymi
interdigitalnimi elektrodami. Rozte mezi
elektrodami byla 3@um, stejna byla i $ka elektrod.
Tlou&ka vrstvy Au byla cca 1m (Obr. 4:).

Takto pipravené vzorky byly naslednumistny

v suSars po dobu 2 hodinip teplot 90 °C, aby se

izolaci (tzv. stress grading systémy) se vyuZivajiodpailo rozpoustdio.

materialy s« ptiblizné 4-5 [6].

Pelto a kol. uvadi u polyanilinového filmu tlak§

50 um hodnotu exponentu piiblizné 5-6.

Jak je ukazano napve [3] a [4], jako polovodiva
ochrannd vrstva v kabelech je pro intenzity
elektrického pole népsahujici 300 kV.mih smis
EVA s PANI vhodrjSi nez konvetné¢ pouzivana
smés EVA s obsahem sazi.

EXPERIMENT
P¥iprava PANI-EB

Polyanilin byl  gipraven oxidaci  anilinu
peroxodvojsiranem amonnym v kyselém predt
(Obr. 3:). Oddlere byly piipraveny roztoky 20 mmol
(2,6 g) anilin hydrochloridu v 50 ml destilovanédyo
a 25 mmol (5,7 g) peroxodvosiranu amonného &bvn
v 50 ml vody. Naslednbyly oba roztoky smiSeny.

Obr. 4: Keramicky substrat se zlatymi interdigitalnimi etreklami
pied depozici vrstvy PANI-EB

Elektricka méreni

Na pipravenych vzorcich PANI-EB filfin byla
sledovana jejich vodivost v elektrickych polich
s riznou intenzitou $ teplotach 25, 50 a 80 °C. Pro
méfeni byl pouzit elektrometr Keithley 6517A
vybaveny fizenym naptovym = stejnosmrnym
zdrojem s rozsahem n&p0 + 1000 V. Proud tekouci

Beghem polymerace, kterd probihd za laboratornivzorky byl oditan po 15 sekundach odtigojeni

teploty asi 10 minut, zémi sn¥s barvu z ptateni
modré na tma¥zelenou.

@NHZ.HCI +5n (NH),S,0, ———
TO-wO-#-O-w-O-id

+2n HCI + 5n HSO, + 5n (NH,),SO,

Obr. 3: Priprava polyanilinu oxidaci anilin hydrochloridu
peroxodvojsiranem amonnym

Vzniklym produktem je PANI ve fortnemeraldinové
soli. Srazenina byla odfiltrovana a nasléediikladn
promyta nejprve 100 ml destilované vody a 50 ml
acetonu. Poté byl produkt alkalizovan promytim
hydroxidem amonnym, fgemz doSlo ke zimé
barvy na tma¥ modrou signalizujici dedopovani
polyanilinu a jeho fevod na emeraldinovou bazi.

Ziskany PANI-EB byl poté suSen nejprve na vzduchu

(12 hodin) a poté vsuSé&mnpii 60 °C po dobu
24 hodin.

napsti, aby se omezilo ovlivmi

probihajicimi pechodovymi dji.

vysledki

ZHODNOCENI

Byly zmgteny voltampérové charakteristiky PANI-
EB filma pti teplotach 25, 50 a 80 °C (298, 323 a
353 K) vrozsahu napi 5 V + 450 V, coZ odpovida
intenzig elektrického pole 0,17 + 15 kV.mm(Obr.
5).
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Obr. 5: Zavislost vodivosti PANI-EB na n&f pro izné teploty

300 350 400 450 500

Do nagti 50 V (1,67 kV.mri) je chovani PANI-EB
ohmické — Fkivky jsou linearni (parametro je



piiblizné roven jedné). To je pénve shod s dive
uvedenou teorii.

Tab. 1: Hodnoty koeficientu: pro mizné intenzity el. pole a

teploty

U E o

(V) (kV.mm‘l) 298 K 323 K 353 K
10 0,33 1,02 0,94 1,03
50 1,67 1,08 1,01 1,07
100 3,33 1,20 1,35 1,15
250 8,33 1,75 1,80 1,90
420 15,0 2,26 2,24 2,82

Se zvySujicim se n&pm zaina nafistat i nelinearita
jednotlivych charakteristik, kterd4 se s teplotogtje
zvySuje. Velikost parametrux stoupd s napim
piiblizng linearrs (Tab. 1:) — i 300 V (10 kV.mnt)

je zavislost térs kvadraticka ¢ = 2), coz odpovida
oblasti ovliviené SCLC. B 420 V (14 kV.mnT) ma

o hodnotu cca 2,2 (pro teploty 298 a 323 K) a 2,8
(pro teplotu 353 K). Je pravdodobné, Ze pro vyssi
hodnoty napti by mohla byt hodnota parametru
a (atim i nelinearita charakteristiky) j&Styssi. Jak
uvadi Pelto [6]., i hodnot 650 V dosahovalipjim
provedeném gfeni parameto. hodnoty 5-6

ZAVER

Z vysledki voltampérovych charakteristik PANI-EB
filma meéfenych na interdigitalnich elektrodach je
ziejma nelinearni  zavislost proudu tekouciho
polymerem na intenzit vr¢jSiho elektrického pole.
V polich s nizkou intenzitou je chovani PANI-EB
ohmické, pi vysSich intenzitach elektrického pole se
jeho vodivost zvySuje. Jde patrno disledek
termoioniz&nich pochod probihajicich v materialu a
generujicich dodateé noste naboje.

PANI-EB se proto jevi jako vhodny material pro
kompozitni polovodivé ochranné vrstvy pouzivané
napg. v elektrickych strojich nebo
kabelovych izolacich. To je alé¢eba o¥fit dalSimi
metenimi, protoze chovani kompozitnich materisé
zrejmg bude od uvedeného chové&stého PANI-EB
liSit.
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