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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyvad méfenim dielektrickych vlastnosti Cistého polyanilinu
izolovaného z disperze chloroformu, polyanilinu syntetizovaného standardni cestou a
karbonylového  zeleza potazeného vrstvou polyanilinu. Dielektrickd  méfeni
deprotonovanych vzorkt byla provedena ve frekven¢nim rozsahu od 0,1 Hz do 10 MHz pii
teplotach od —150 °C do 80 °C. Dale byla u vzorku stanovena jejich elektricka vodivost.
Srovnani morfologie vzorkli a zhodnoceni potazeni povrchu karbonylového Zeleza vrstvou
polyanilinu bylo provedeno na zéklad¢ snimkid ze skenovaci elektronové mikroskopie.
Dielektricka relaxa¢ni spektroskopie prokazala, Zze ve vzorcich v méfeném teplotnim
rozsahu jsou pfitomny relaxaéni mechanismy [ a y odpovidajici lokalnim fluktuacim
dipolového momentu zapfi¢inéné pohyby casti polymerniho fetézce. Jelikoz méteni
probihalo pod Ty polyanilinu nebyla pozorovéana o relaxace. Vysledky teplotnich méfeni

ukézaly, ze elektrickd vodivost probihd pfeskokovym mechanismem (variable range
hopping).

Klicova slova: polyanilin, karbonylové Zzelezo, dielektrickd relaxacni spektroskopie,

elektrickd vodivost

ABSTRACT

This diploma work deals with dielectric properties of neat polyaniline isolated from its
chloroform dispersion, polyaniline synthesized in a standard way and carbonyl iron coated
by polyaniline. Dielectric spectroscopy was conducted on deprotonized samples in the
frequency range from 0.1 Hz to 10 MHz and at temperatures from —150°C to 80°C. Also
electric conductivity of prepared samples was determined. Comparison of samples
morphology and assessment of polyaniline coating was done using scanning electron
miscroscopy. Dielectric relaxation spectroscopy proved presence of - a y- processes
originating from localized fluctuation of the dipole vector related to movement of localized
parts of the main chain. As the dielectric measurement was carried out well below Ty of
polyaniline a- relaxation was not observed. Temperature dependence of conductivity

showed that charge transport takes place via variable range hopping mechanism.

Keywords: polyaniline, carbonyl iron, dielectric relaxation spectroscopy, electric

conductivity
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UvVOD

Bézné polymery, jako napft. polyetylen, polypropylen ¢i polyvinylchlorid, jsou nevodivé a
pouzivaji se jako elektrické izolanty. Elektricka vodivost lze u takovychto polymert
vyvolat rozptylenim vodivé slozky (uhlik, grafit, uhlikovd vldkna) v nevodivé matrici.
Existuje vSak skupina polymert, kterd vykazuje elektrickou vodivost i bez vodivého

aditiva.

Vodivé polymery byly poprvé vyrobeny v polovingé 70. let 20. stoleti jako novéa generace
organickych materialti, které maji jak elektrické a optické vlastnosti srovnatelné s kovy a
anorganickymi polovodi€i, tak i atraktivni vlastnosti spojené s konvencnimi polymery,
jako je snadné syntéza a flexibilita pfi zpracovani. Tyto polymery jsou tvofeny systémem
konjugovanych vazeb. Dal§im pifedpokladem vodivosti je pfitomnost nositele ndboje, ktery
zprostiredkovava jeho transport polymerem. Vodivé polymery maji fadu riznych aplikaci
napf. V zobrazovaci technice, jako antikorozni povlaky, dobijeci baterie a senzory. Jako

prvni vodivy polymer byl objeven polyacetylen.

V dnesni dobé je vsak diky svym elektrickym, elektrochemickym a optickym vlastnostem
nejvice zkouman polyanilin (PANI). Pfipravuje se oxidaci anilinu a vyskytuje se v riznych
forméch s odliSnymi chemickymi 1 fyzikdlnimi vlastnostmi. Zékladni formou je vodiva
zelend protonovand emeraldova stl, jejiZz deprotonaci je mozné ziskat modrou nevodivou
emeraldovou bazi. Vodivost PANI (10 az 1 Scm™) je podminéna dopovéanim. Pienos
naboje nejcastéji probiha preskokovym mechanismem (VRH). PANI nachazi vyuziti jako
antikorozni povlak, v oblasti spotiebni mikroelektroniky, je soucasti riznych senzor a

elektrod.

V této praci jsem zkoumala dielektrické a elektrické vlastnosti PANI a jeho vliv na

vlastnosti karbonylového Zeleza jim potazeného.
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. TEORETICKA CAST
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1 CHOVANI LATEK V ELEKTRICKEM POLI

Chovani latek v elektrickém poli mizeme charakterizovat dvéma meznimi piipady. Bud’ se
latky chovaji jako vodivé pro elektricky proud nebo jako nevodivé. Pevna hranice mezi
vodi¢i a nevodici neni. Pfechod mezi nimi je pozvolny. Existuji vSak jesté latky, které se
mohou chovat, v zavislosti na podminkach, jako vodi¢ i nevodi¢. Tyto latky se nazyvaji

polovodic¢e. Hodnota konduktivity jednotlivych latek je uvedena v tabulce 1 [1, 2].

Tabulka 1: Hodnoty konduktivity vodi¢t, polovodict a izolanti [3].

Konduktivita ¢ [S/cm]
Vodi¢ 6> 10°
Polovodi¢ 102%<6<10°
Izolant (dielektrika) 6<107

Jako vodi€ je oznacovana latka obsahujici volné Castice pfedstavujici nosice elektrického
naboje (ionty, elektrony). Po vlozeni vodice do elektrického pole dojde k casové zavislému
transportu volnych ¢astic k pfislusnému naboji (kladnému ¢i zapornému, viz obr. 1).

Takovyto dé&j je nevratny a umoznuje vznik elektrického proudu danou latkou [1, 2].

i m
E E
— —
] I nEENE n
® | U | "|®@ S
- . - R
+ ) +
oL + B - +
) | o>, |+ O,
E=0 Ez0 Ez0

Obrazek 1: Schematické znazornéni chovani vodice v elektrickém poli E [2].
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Nevodi¢ respektive dielektrikum je latka, ktera je v elektrickém poli pfevazné polarizovana
a jeji vodivost je velmi mala. Jako dielektrika se chovaji bézné polymery. Jejich vodivost
vSak neni uplné¢ nulova. Muze byt zpiisobena obsahem nizkomolekularni iontové slozky
(katalyzatory, zbytky monomert, nizkomolekularni reakéni produkty). Absolutnim

nevodi¢em je pouze vakuum [1, 2].

Jak uz bylo feceno, polovodi¢ se mize chovat jako nevodic¢ ale i jako vodi¢. Vse zavisi na
vnéjSich (napt. dodani tepelné, svételné, elektrické energie) €i vnitinich podminkéch (napf.
vodivé plnivo v polymerech), ve kterych se dana latka nachézi. Jsou dva typy polovodicu:

vlastni (nedopované) a nevlastni (dopované) [3].

1.1 Elektricka vodivost

Elektricka vodivost neboli konduktance G [siemens, S] je vyjadiena jako pomér proudu |
[A] a napéti U [V]. Chovani latek se obvykle fidi Ohmovym zakonem:
= €Q =GU, (@)
dt
kde Q [C] je naboj a t [S] je Cas.
Dalsi pouzivanou veli¢inou v oblasti elektrické vodivosti je mérna elektrickd vodivost
neboli konduktivita & [Sm™] a je opét konstantou amémosti mezi plosnou hustotou

proudu j [Am ] a intenzitou elektrického pole E [Vm™] v diferencialnim tvaru Ohmova
zakona [2].

, )
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Elektricka vodivost funguje na principu pohybu volnych nosi¢i néboje, nejéastéji
elektrond, objemem latky. V pevné latce (krystalické) jsou atomy ve velké koncentraci
slozeny do pravidelného tvaru a tudiz nelze piesné urcit, ke kterému konkrétnimu atomu
patii jeden urcity elektron. Elektrony jsou zde jiz siln¢ 'delokalizované', vzéajemné
interaguji a vytvareji cely pas povolenych energii. Proto se k popisu vodivosti v pevnych

latkach (kovy, polovodice, nevodice) pouziva pdsova teorie pevnych latek (obr. 2).

C)
rem—
B)
A Yrocwr—
ey 990 Zakizanj pis
®e - - Zakazany pas

Zvyiupci se

energie . X ] ‘

" Vodivostni pas

P Valenéni pas @ elektron

Obrazek 2: Pasova teorie pevnych latek: A) kov, B) polovodic, C) nevodic.

Aby se latka stala vodivou, musi se nekteré jeji elektrony dostat z valencniho (posledniho
obsazeného) pasu do pasu vodivostniho. Obecné mohou byt pasy od sebe oddéleny
zakazanym pasem. U kovll se mezi vodivostnim a valenénim pasem zakdzany pas
nevyskytuje, tudiz mohou elektrony volné ptfechazet do vodivostniho pasu. V piipadé
nevodic¢ll je mezi valenénim a vodivostnim pasem prili$ velka vzdalenost (zakazany pas), a
proto nejsou elektrony schopny prechodu mezi témito pasy. U polovodicu se sice zakazany
pas vyskytuje, ale jeho Sifka neni natolik velkd, aby tepelné excitované elektrony nemohly

piejit do vodivostniho [4].
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Vzhledem k tomu, Ze vodivost latek nabyva hodnot v rozsahu 30 fadu (tab. 2) neexistuje
pouze jedna metoda jejiho meétfeni, nybrz zpisob meétfeni zdvisi na hodnoté meétené

vodivosti.

Tabulka 2: Mérna vodivost vybranych latek [1, 5].

Latka o[S/cm]

Stiibro 6,30-10°

Med 5,96:10°

a1 2,5:10°

Uhlik 33107

Dest.voda 5,510
Sklo 108 10"

PET 1072

Polytetrafluoretylén 97 25

(Teflon) 10°-10

Meérny odpor (neboli rezistivita) se vétSinou méti bud’to dvoubodove nebo ctyrbodove.
Dvoubodovad metoda se pouzivd zejména pro aplikace, ve kterych stanovujeme velké
odpory ve srovnani s ptfechodovymi odpory a odpory piivodnich kontakt. Jedna se o
jednoduchou metodu, kdy je vnéjsi zdroj proudu piipojen do obvodu a odecitd se napéti na

vzorku, pro ktery chceme zjistit odporovou charakteristiku (obr. 3) [6].

Obrazek 3: Zapojeni pro dvoubodovou a ¢tyibodovou metodu méteni [6].

! Podle bazalni roviny.
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Dvoubodova metoda vSak neni vhodna pro vodivé materialy (napf. mikro- a
nanostruktury), kdy piechodové odpory vzniklé umisténim vzorku mezi elektrody byvaji
zdrojem chyb méfeni. Ctyibodova metoda toto odbourdvd oddélenim proudovych a
napétovych kontaktd. Méfeni je provadéno pomoci ¢tyf kontaktd, které Casto byvaji
usporaddany v jedné piimce, pricemz dva vnéjsi hroty jsou proudové a dva vnitini hroty

jsou napét'ové [7].

1.1.1 Vliv teploty na elektrickou vodivost

Zasadni vliv na elektrickou vodivost materiali ma teplota. V izkém teplotnim intervalu se

vodivost resp. odpor s teplotou méni linearné.

p(T)=poft+alT =T ), ®)
a je teplotni koeficient resistivity (u vodi¢d a > 0, u polovodict a < 0), T referencni
teplota (obvykle laboratorni teplote) a po vyjadiuje hodnotu rezistivity pifi referencni

teploté.

U kovt s rostouci teplotou vodivost klesa, coz je zptsobeno tepelnym rozkmitem miizky,
jez ma za nasledek horsi tok volnych elektronii objemem materialt (interakce elektron-

fonon). Pii vysokych teplotach je tento pokles u kovi linearni [4].

Naopak je tomu u polovodict (dielektrik), kdy s rostouci teplotou elektricka vodivost
vzrista. S vyssi tepelnou energii jsou elektrony vystielovany z valen¢niho pasu do pasu
vodivostniho, kde se mohou voln¢ pohybovat. Po opusténi valencniho pasu po sobé
zanechavaji diry, které se také mohou volné pohybovat. Elektrickd vodivost typického

vlastniho (nedopovaného) polovodice s teplotou exponencidlné vzrista.

Nevlastni (dopované) polovodi¢e maji daleko komplikovangjsi teplotni profil. Jak teplota
stoupa od absolutni nuly, vodivost nejdiive prudce stoupa v disledku toho, Ze nosice
naboje opoustéji at’ uz donory ¢i akceptory. Jakmile vétSina donort ¢i akceptorii ztrati své
nosi¢e naboje, vodivost zacne mirn¢ klesat v dusledku snizeni pohyblivosti nosici
(podobné jako u kovii). Pti jesté vyssich teplotach se chovani piiblizi vlastnimu polovodici,
jelikoz piispévek k vodivosti od nosi¢u (donorovych ¢i akceptorovych) je zanedbatelny v

porovnani s tepeln¢ produkovanymi nosici [8].

Pienos naboje ve vodivych polymerech (nevlastnich dopovanych polovodicich) lze popsat

nékolika mechanismy. Navzdory silnému dopovani polymeru se zda, Ze nosic¢e naboje jsou
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lokalizovany. Proto pro piekondni potencialovych bariér ptichazi v uvahu bud’ jeji preskok

¢1 tunelovani nosice skrz bariéru.

Pieskok (variable range hopping — VRH) je nejbéZznéjsim mechanismem pienosu naboje,
jez predpoklada, Ze nosiCe jsou schopny tunelovat (kvantové tunelovani) skrz bariéru
odd¢lujici jednotlivé lokalizované stavy diky tepelné energii fononid. Elektron setrvava v
»pastech” oddé€lenych rizn¢ velkymi bariérami. K pieskoku dochazi az poté co elektron
ziskd dostateCné mnozstvi energie potiebné pro piekonani dané bariéry. V piipadé, Ze
Kk pfenosu naboje dochazi v neuspofddaném systému jakym je napi. polymerni fetézec
(strukturou podobny amorfnimu polovodiéi), kde si naboje mohou vybrat nejsnadné&jsi
pieskok v jakémkoli sméru, mluvime o 3D pieskoku. Pokud se naboj v polymerech
pohybuje podél polymerniho fetézce a pouze prenos naboje mezi jednotlivymi fetézci je

zprostiedkovan pieskokem, jedna se o tzv. kvazi-1D pieskok [9].

V nékterych ptipadech polymerace mize dojit ke vzniku malych vodivych oblasti, které
jsou distribuovany v nevodivé matrici. V tomto piipadé dochdzi k pfechodu (tunelovani)
naboje zjedné vodivé oblasti do druhé skrz nevodivou matrici. V anglické literature
mechanismus byva oznacovan jako CELT (z angl. charge-energy-limited tunneling) nebo

pouze jako TC (z angl. tunneling conduction) [10].

Teplotni zavislost vodivosti u obou zminénych modeld tj. pieskoku (VRH) a tunelovani

(TC) ma exponencialni charakter:
TV

o =0,eXp [_('IP) 1. 4
kde op je krajni hodnota vodivosti pfi nekonecné vysokeé teploté, To souvisi s vzdalenosti,
na které je naboj jesté lokalizovany [2, 11-13].
Exponent y vyjadiuje pocet dimenzi d, ve kterych transport naboje probiha. Je vyjadien
vztahem y = (d +1)7l. Pokud d =1, transport probihd jednorozmérné a model odpovida
TC. Jestlize d nabyva hodnot 2 nebo 3, tak rovnice 4 odpovida mechanismu VRH [9, 13].

Kromé¢ pireskoku a tunelovani se v literatuie uvadi také mechanismus oznacovany jako

»grain-boundary* (GB) popsany nasledujici rovnici [12]:

o=T" exp(_kl_EraJ (5)




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 18

Teplotni zavislost vodivosti lze také s pomérn¢ dobrou ptesnosti popsat Arrheniovou

rovnici:

a

KT (6)

kde oy je pfedexponencialni faktor vyjadiujici konduktivitu pii velmi vysoké teploté, E, je

o =0,8Xp

aktiva¢ni energie vodivostniho mechanismu a k je Boltzmannova konstanta [2, 3, 12].

1.2 Polarizace dielektrika

Dielektrikum je latka, jejiz nazev je odvozen od schopnosti tvorby a existence vlastniho
vnitiniho elektrického pole po jeho vloZeni do elektrického pole. Piedpona ,,di-,, znaci

smér dovnitt a dielektrikum potom chapeme jako ,,zelektrizované* prostiedi.

Pii vlozeni (nepolarniho) dielektrika do elektrického pole dochazi k posunu (vazanych)
nosicl naboje (obr. 4) tj. vzniku asymetrického rozlozeni kladného a zaporného naboje, jez

ma za nasledek indukci dipélového momentu M.
M=q-d, ™)
kde q je velikost naboje [C], d je orientovana vzdalenost posunuti nabojt [m].

Dip6lovy moment méa jednotku C'm. Casto viak byva udivana také jednotka Debye
znadena (1 D = 3,336-10° C-m.) a to z toho dtvodu, Ze v jednotkach C'm nabyva veli¢ina
velmi malych hodnot v rozpéti od 3-10°%° do 20-10° [3].

Obrazek 4: Schéma vzniku indukovaného dipdlového momentu po vlozeni

dielektrika do vnéjsiho elektrického pole.

Tretim zpisobem déleni je deleni dielektrik z hlediska jejich wvnitini struktury, tedy

rozdeleni podle existence elementarniho dipdlového momentu, a to na polarni a nepolarni



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 19

latky (obr. 5). Jako polarni latka se chova latka, napt. voda H,0, ktera obsahuje ve svém
objemu permanentni elementdrni dipélové momenty, aniz by na ni pisobilo vn&jsi
elektrické pole. Existence téchto dipdlovych momentl je dana strukturou latky. Polymery
vykazujici polarni charakter jsou napf. polyvinylalkohol, polyvinylchlorid ¢i
polymetylmetakrylat.

Latkou s nepolarnimi molekulami je napft. kyslik Oy, ktery mé dip6élovy moment nulovy.
Teprve po vlozeni do elektrického pole dojde ke vzniku indukovaného dipolového

momentu. Mezi nepolarni polymery patii napi. polyetylen, teflon aj.

B)

tEZiste
zaporného
naboje

téZisté kladného
a zaporngého
naboje

téZigté kladného
naboje

Obrazek 5: A) Polarni molekula vody H,0, B) nepolarni molekula kysliku Os.

Je-1i latka polarni ¢i nepolarni Gizce souvisi s typem, prostorovym uspofadanim a sloZitosti
vazby mezi atomy v molekule. Iontové a kovalentni vazby zpravidla vytvareji polarni
molekuly. Nepolarni molekuly mohou vznikat tehdy, kdyZ je prostorové usporadani naboji
latek uzce souvisi d&je probihajici v latkdch po vlozeni do elektrického pole — tedy
s polarizacemi, které pro dané dielektrikum pfichazeji v uvahu. S tim pak souvisi hodnota

relativni permitivity daného materialu i velikost dielektrickych ztrat [3].

Polariza¢ni jevy mizeme pozorovat z hlediska makroskopického nebo mikroskopického.

1.2.1 Makroskopické hledisko

Z makroskopického hlediska jsou zkoumany pouze vnéjsi projevy polarizacnich dé&jt, coz
predstavuje vznik vazaného elektrického naboje na povrchu zpolarizovaného dielektrika.

Dielektrikum ziska jako celek dipélovy moment [3]. Sledovanou hodnotou



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 20

z makroskopického hlediska je polarizace P [C-m™®], vyjadfujici miru schopnosti
dielektrika se polarizovat [1, 2]:

M
P=_"", 8
v (8)
kde V objem latky [m®].
Polarizaci 1ze také vyjadrit pomoci elektrické indukce D [C'm 2] [2]:
P=D-g,E, 9)

kde D = ¢E , z toho ¢ je permitivita dielektrika a je rovna € = ¢, - &, kde & je relativni

permitivita a & je permitivita vakua 8,854-10 ™ F'-m . E je intenzita elektrického pole
pusobici na dielektrikum.

vvvvvv

chovani latek a lze ji vyjadfit pomérem kapacity kondenzatoru s dielektrikem C a

kapacitou kondenzatoru s vakuem Cy mezi elektrodami [3]:

(10)

Velic¢iny ¢, &, P jsou mirou schopnosti dielektrika polarizovat se, zvySovat kapacitu

kondenzatoru a zeslabovat silové uéinky elektrického pole [2].

1.2.2 Mikroskopické hledisko

Pti mikroskopickém pohledu na polarizaci dielektrika je polarizace chapana jako pruzny
pohyb vice ¢i méné vazanych nosiclu elektrického naboje, které jsou Uzce vazany se
zakladnimi stavebnimi prvky dielektrika. U mikroskopického hlediska jde tedy o chovani

dielektrika na urovni jeho struktury.

Veli¢inou charakterizujici mikroskopické hledisko polarizac¢nich jevu je polarizovatelnost,
o [Fm?] vyjadiujici miru zmény systému dielektrika (M) ve vnéjsim elektrickém poli (E)

pfi polarizovani, tedy miru elektrizovani.

M=aE_, (11)
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Polarizace se sklada z n¢kolika slozek, které neprobihaji okamzité, ale obecné jsou funkci
Casu. Elektronova polarizace Spoc¢iva v posunuti vnéjsich elektront (obr. 6). Dipoly takto
indukované vznikaji v Casech (10715 s). Podobné probiha i atomovd polarizace (posun
atomovych jader) jen o néco pomaleji (10713 s). Ob¢ tyto polarizace se souhrnné oznacuji

jako deformacni polarizace a vyskytuji se u vSech latek, vSech skupenstvich.

™y
"
o

Obrazek 6: Schéma elektronové polarizace.

U pevnych latek obsahujicich pruzné, avSak silné vazby mezi molekulami, diky kterym
dochazi pouze k jejich malému posunu, mluvime o tzv. polarizaci pruzné vazanych

dipolovych momentii, ktera se také fadi pod deformacni polarizace [1, 3].

Relaxacni polarizace se znaéné 1i§i od deformacni polarizace formou a dobou pribéhu,
ktera je vyrazné delsi. Forma relaxacni polarizace je charakteristicka relaxaénimi pochody.
Na mechanismu polarizace se podileji slabé vazané castice, které se v pevnych latkach
vyskytuji nejcastéji v blizkosti defektt krystalické struktury. Dulezitym faktem je, Ze, na
rozdil od mechanismu deformacni polarizace, v tomto mechanismu hraje rozhodujici roli
teplota. Dochazi zde k tepelnému pohybu nosict elektrického naboje, diky kterému mohou
slab¢é vazané castice relativné snadno piekonavat potencialové bariéry mezi jednotlivymi
moznymi polohami. Po vloZeni latky do elektrického pole dojde ke zméné vysky
potencidlovych bariér, nosi¢ se dostane do nové, energeticky vyhodnéjsi, polohy. Tim
vznikne nerovnomérné rozlozeni nosicl a jednotka dielektrika ziska dipolovy moment.
Dojde k relaxacni polarizaci. Dal$im rozdilem mezi deformacni a relaxacni polarizaci je
ten, ze k relaxacni polarizaci nedochazi ihned po pfilozeni elektrického pole, ale az po
uplynuti relaxacni doby (Casova konstanta). Relaxa¢ni doba piedstavuje cas, ktery
potiebuji nosice elektrického naboje k dosazeni nové, energeticky vyhodné&jsi polohy. Po

skonceni ptsobeni elektrického pole se nosice vraceji do své ptivodni polohy vlivem jejich
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tepelného pohybu. Cas ustaleni i vzdalenost, o kterou se nosi¢e posunou, nabyvaji ve
srovnani s deformacni polarizaci mnohem vyssich hodnot. Hlavni rozdil je vSak v tom, ze

u relaxacni polarizace dochézi ke ztratam.

Existuji dva druhy relaxacni polarizace, a to iontova a dip6lova relaxacni polarizace.

lontova relaxacni polarizace se projevuje Viontovych slouceninidch nebo v latkach
obsahujicich skupiny molekul nebo atomt, které jsou slabé vazany k sousednim stavebnim
casticim latky. Pro popis mechanismu se pouziva tzv. model dvojité potencidlové jamy.
Pokud na dielektrikum neptisobi elektrické pole, tak jsou vSechny ptechody nosicu stejné
pravdépodobné. Nosi¢e museji piekonat stejné velkou bariéru v obou smérech. Pokud je
vSak pftilozeno elektrické pole, dojde k posunuti energetickych urovni vychozich poloh
nosi¢e. Nosi¢ prekondva mensi bariéru z vychozi polohy do konecné polohy, avSak
Vv opa¢ném sméru musi nosi¢ piekonat bariéru vyssi. Proto bude pravdépodobny pocet
nosicl vétsi v poloze konecné nez v poloze pitvodni a dojde k nerovnomérnému rozlozeni
nosi¢e naboje a tedy ke vzniku dipolového momentu v jednotce objemu dielektrika.
Iontova relaxaéni polarizace je vzhledem k dlouhym relaxaénim dobam frekvenéné
zavisla. Protoze tepelny pohyb silné ovliviiuje polarizacni ucinek, tak je tato polarizace
siln¢ zavisla také na teploté, a to tak, Ze s rostouci teplotou polarizovatelnou a polarizace

klesaji.

U latek polarnich s elementarnimi dipoélovymi momenty probihd dipdlova relaxacni
polarizace (orientacni). Pokud jsou dip6lové momenty vazany slabé nebo jsou zcela volné,
dokézou se vlivem elektrického pole natacet do sméru odpovidajiciho sméru pasobiciho
pole. Tomuto nataceni pochopitelné brani tepelny pohyb castic, z ¢ehoz vyplyva, Ze
dipolova relaxacni teorie je stejné jako ptfedchozi polarizace silné zavisld na teploté.
Nepusobi-li na dielektrikum elektrické pole, je orientace ¢astic nahodild a latka se chova
elektricky neutralné. Pokud ovSem pfilozime elektrické pole, dojde k ptechodu c¢astic do
energeticky vyhodné polohy — dipolovy moment ma orientaci shodnou s orientaci
lokalniho pole. V ustdleném stavu dojde k nerovhnomérmému rozlozeni dipolovych
momentt a tim ziska objem latky makroskopicky dipolovy moment — dojde k polarizaci
latky.
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Obrazek 7: Schematické znazornéni orienta¢ni polarizace u dielektrika s

permanentnim dipélovym momentem po vlozeni do vnéjsiho elektrického pole.

V piipadé, ze se polarizacnich jeva v dielektrikdch uc€astni volni nositelé naboje
(heterogenni dielektrika s oblastmi o rozdilné permitivité popf. vodivosti), jedna se o
Maxwell-Wagner-Sillarsovu (MWS) polarizaci, oznacovanou téz jako migracni nebo
mezifazova. Pokud se v materialu vyskytuji nehomogenity (necistoty, bubliny, praskliny
atd.), mohou vznikat i tzv. prostorové naboje. Nehomogenitu chapeme jako misto
s odlisnymi vlastnostmi od dielektrika (relativni permitivita, konduktivita). Nehomogenitu
muze predstavovat i rozhrani dvou prostiedi, v nichz maji nosi¢e rtiznou pohyblivost.
Volné néboje se pak na téchto nehomogenitach zachytavaji a zptisobuji jinou prostorovou
hustotu elektrického naboje (obr. 8). Ta se pak navenek projevi jako polarizace dielektrika.
Migracni polarizace je ze vSech piedeSlych polarizaci nejpomalejsi a je stejné jako

polarizace relaxacni spojena se ztratou energie.
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Obrazek 8: Schéma vzniku prostorového ndboje v nehomogennim dielektriku.
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Jak jiz bylo fe¢eno, polarizace dielektrika je jev Casové zavisly. Casovy priibsh polarizace

dielektrika obsahujiciho deformacni a relaxacni slozku Ize zapsat jako:

Py=P, +P (1— exp(— ED (12)

T

kde P4 vyjadfuje polarizaci deformacni, P, polarizaci relaxacni, t je ¢as a 7 je relaxacni Cas
[2]. Vztah 14 je graficky znazornén na obr. 9. Nejprve, v podstaté okamzité, nastupuje
polarizace deformac¢ni a poté se zacind projevovat deformace relaxa¢ni. Maximalni

relaxované hodnoty polarizace je teoreticky dosazeno teprve v Case t = oo.

Py

Pa

T

Obrazek 9: Casovy priibéh polarizace u dielektrika vykazujici okamzitou

deformacni a asové zavislou (jedna relaxacni doba) relaxaéni slozku.

1.2.3 Dielektrikum v ¢asové proménném elektrickém poli

Dielektrikum vlozené do casové promeénného pole se chovd zcela jinak, nez v
elektrostatickém poli. Casové proménné elektrické pole ma vétsinou sinusovy priibéh, a
proto se jeho prib¢eh s vyhodou vyjadiuje pomoci komplexnich veli€in, pfi¢emz se Vychazi
z Eulerova vztahu:
' = cos et +isin ot (13)
E"=E.'” =E,cosat+iE,sinat, (14)
kde Eo (resp. Do) predstavuji amplitudy, t ¢as, @ kruhovou frekvenci (o = 2xf, f je

frekvence) a i komplexni jednotku. Imaginarni ¢ast se neuvazuje. Této rovnosti se vyuziva

pro vyjadieni zakladnich charakteristickych veli¢in dielektrika v ¢asové proménném poli
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pomoci exponentl, coz je mén¢ komplikované nez pifi manipulaci s goniometrickymi

funkcemi.

Elektricka indukce (D) se obecné zpozd'uje za intenzitou (E) 0 ztratovy tihel 6 (obr. 10).

D’ = D), (15)
1, 3].

Komplexni permitivita je pak definovana pomérem komplexni indukce a intenzity:

*

&= D* _ &(cosé—isin o)=¢-ig", (16)
E° E,

&’ je realna slozka komplexni permitivity udavajici miru ulozené energie a £" je imaginarni
slozka komplexni permitivity (absorpcni slozka, dielektricky ztratovy faktor). Jejich

podilem pak ziskame ztratovou tangentu (tangens ztratového thlu):

14

tgs = & (17)

,

(=]

Obrazek 10: Vektorovy diagram odezvy dielektrika na sinusovy podnét [2].
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V casové doméné je dielektrikum s jednou relaxani dobou popséno rovnici identickou
S rovnici 12

gy =6, +Asl-O(t)=¢, + Ag[l— exp (— in (18)

T

Ae=¢g,—¢, (19)

kde A¢je sila relaxace, 7 relaxaéni ¢as a @() je funkce poklesu elektrického pole [10].

Nicméné pro polymery a nejen pro né€ je jeden relaxacni Cas piiliSnym zjednodusenim, coz
je nedostacujici pro popsani realného systému. Proto se zavadi empirické funkce, které
tento nedostatek z velké c¢asti kompenzuji. Jednou takovou funkci je Kohlrausch—
Williams—Watts (KWW).

(20)

Fourierovou transformaci vztahu 20 se vypocte frekvencni zavislost permitivity, ktera se

oznacuje jako Debyeiiv vztah:

Ag

8(60) =&, +—

1+ior (21)
Po rozepsani dostaneme vyjadieni pro redlnou a imagindrni slozku komplexni permitivity:
Ho) =2, + o5

1+ 0°c" (22)

. Aawt

£ (a) =—

l+o°t° (23)

Grafickym znazornénim piedchozich dvou rovnic dostaneme Debyeovy krivky (obr. 11),

které predstavuji zavislost £”a &”” na kruhové frekvenci w [1-3].
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e(0)

e

Obrazek 11: Debyeovy kiivky.

Debyeovo vyjadieni je vSak platné pouze pro polarni plyny a velmi zfedéné roztoky
polarnich latek v nepolarnich rozpoustédlech, kde se predpoklada existence jen jednoho

typu molekularniho relaxa¢niho mechanismu.

Proto byl zaveden Cole-Cole model, ktery charakterizuje distribuci relaxac¢nich dob v
koncentrovanych roztocich a polymerech, kde maji molekuly rozdilné relaxacni doby.
V tomto ptfipadé je prubéh komplexni permitivity dén superpozici jednotlivych

Debyeovych mechanismi s riznymi relaxacnimi dobami.

Vyjadieni pro komplexni permitivitu podle Cole-Cole modelu je pak:
Ag
H 1-o

g(a)): £+

o0

kde 7o je stiedni relaxaéni doba, a distribuéni parametr (0 < o < 1). Cim v&t§i je hodnota a,
tim Sirsi je distribuce a tim vice se posouva stied pulkruznice Cole-Cole diagramu pod osu

& (obr. 12) [1-3].
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Obrazek 12: Cole-Cole diagram [3].

Jako dalsi vyznamny dielektricky model se uvadi Cole-Davidson model. Piedstavuje

modifikaci Cole-Cole modelu a komplexni relativni permitivita je vyjadiena vztahem:

Ag
glo)=g, +———
(+iw,) | 25)
pro distribuéni parametr £ plati, ze 0 < <1 [3].
Kone¢né poslednim zpusobem vyjadieni komplexni permitivity je model Havriliak-

Negami. Tento vztah je vyhovujici i pro latky se slozitou strukturou, tedy také pro

polymery.

£(0)=¢ As

) =(1+(ia)ro)1_“)ﬁ | (26)

kde a vyjadiuje parametr charakterizujici Sitku relaxa¢niho spektra (0 < o < 1),

B vyjadiuje parametr charakterizujici asymetrii disperzni kiivky (0 < g < 1).

Havriliak-Negami je zobecnéna rovnice Cole-Cole a Cole-Davidson. Pokud plati, ze o = 0,

pak jde o Cole-Davidson model a jestlize f = 1, pak jde o model Cole-Cole [3].
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Ve stfidavém elektrickém poli pfispivaji jednotlivé druhy polarizaci k permitivité
dielektrik v celém rozsahu frekvenci rizné velkou mérou. Zavislost permititvity na
frekvenci pii konstantni teploté je dana sloZzenim kiivek odpovidajicich jednotlivym

mechanismtam (obr. 13).

MIGRACNI
POLARIZACE

———— —— — ——

RELAXACNI POLARIZACE

—— i —— ———— ———— ———

AL LY O Lo . \
ELEKTRONOVA POLARIZACE (
S

Obrazek 13: Vyskyt typil polarizace v zavislosti na frekvenci.

Z prubéhu ktivky realné slozky komplexni permitivity je vidét, Ze pii nizkych frekvencich
pfispivaji k permitivit¢ vSechny mechanismy polarizaci a permitivita nabyva nejvétsi
hodnoty, ¢astice maji dostatek Casu se orientovat ve sméru elektrického pole. Postupné se
zvysujici se frekvenci jednotlivé polarizace ustavaji, schopnost Castic sledovat zmény

elektrického pole klesa [3].
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1.3 Analogie mezi mechanickymi a elektrickymi veli¢inami

Pro pftiblizeni elektrickych (dielektrickych) vlastnosti latek se s vyhodou vyuziva jejich

uzké formalni analogie s vlastnostmi mechanickymi (tabulka 3).

Tabulka 3: Srovnani mechanickych a elektrickych velicin [2].

Mechanické veli¢iny Elektrické veli¢iny
smykové posunuti u [m] naboj QI[C]
pomérné posunuti y elektricka indukce D[Cm¥]

du/dt [m.s ] proud dQ/dt=1[Cs*=A]

smykové rychlost  dy/dt [s7!] hustota proudu dD/dt = J [Am 7]
sila F [N] napéti U [V]
napéti o [N.m™] intenzita el.pole E[Vm]
pruzina y=Jo kondenzator D=c¢
poddajnost J[m?N] permitivita e[Fm™]
pist o =n dy/dt rezistor E=pJ
viskozita 57 [Nm?2s7] rezistivita p [Qm]
fluidita 1/n [m*sNY] konduktivita o[Sm™]

Matematicky popis viskoelastického chovani napt. polymeri je velmi sloZity, a proto se
pouzivaji viskoelastické modely, které jsou snadno fteSitelné. Analogicky se da podle

téchto modeld odvodit také dielektrické chovani [14].
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1.3.1 Zakladni modely pro viskoelasticky systém
Elementarni mechanické modely

Idealné elasticky material vykazujici linearni elastické chovani lze popsat pomoci Hookova

zdakona [14]:

o =Gy 7)
Nebo

y=Jo, (28)

kde 6 je napéti, y deformace, G je modul pruznosti a J poddajnost (J = é)

V ptipad¢ Hookova zdkona se material chova jako idedlni pruzina. Pokud na téleso ptisobi
elektrické pole ¢i vnéjsi sila, dochazi ke zcela vratné deformaci. Hookiiv model

znazoriujici idealni pruzina je na obr. 14A.
Analogicky se da vyjadrit vztah pro dielektrické chovani:

D=eE (29)
kde D je elektricka indukce, ¢ permitivita dielektrika a E vyjadfuje intenzitu elektrického

pole. Kondenzator se tedy chova jako pruzina, umoznuje vratné ulozeni energie, a dochazi

k okamzité vratné polarizaci [1, 2, 14].

Druhym modelem je Newtoniiv model pro dokonale viskézni kapalinu, ktery je

predstavovan pistem umisténym ve valci s kapalinou (obr. 14B) [1].

Al

Obrazek 14: A) Hookiiv model — idedlni pruzina / kondenzator, B) Newtoniiv

model — pistovy tlumi¢ / rezistor.
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Napéti o je vyjadieno Newtonovym zédkonem:
o=n dr : (30)

n je viskozita, (ii_jt/ smykova rychlost.

Pouzitim analogie dostaneme vztah pro intenzitu el. pole E:
E=pJ, (31)

p Je rezistivita a J hustota proudu (J = Otlj_ltj) [2].

V tomto ptipadé se rezistor chova jako pist, dochazi k nevratnému toku naboje.

Dvouparametrové modely

Material obecné obsahuje slozky obé¢, které se daji dle potfeby rizné kombinovat
v modely. Nejjednodussimi jsou dvouparametrové modely. V Gvahu pfichazeji v podstaté
dvé moznosti, sériové a paralelni zapojeni.

Pokud jsou tyto Casti, pist a pruzina, zapojeny sériové, jde o mechanicky Maxwelluv
model, popisujici tok komplikovany elasticitou. V ptipadé¢ elektrického modelu je rezistor

a kondenzator zapojen paralelné. Schéma zapojeni je uvedeno na obr. 15.

Obrazek 15: Mechanicky a elektricky Maxwelliiv model.
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Pro Maxwelltiv model plati:

Mechanicky Maxwelliiv model

Elektricky Maxwelliiv model

O-pruz“ina = O-pl'st =0

dypruz“ina_'_ dj/pis’[ :%
dt dt dt

U.=U,=U
dD; , dDg _dD
dt  dtdt

Druhym modelem je Kelviniiv model, nazyvany také Voigtiv model. Mechanicky model

je slozen z paraleln¢ zapojené pruziny a pistu a vyjadiuje vratnou deformaci s Casové

zavislou elasticitou (tzv. zpozdénd elasticita). Elektricky model se naopak skldda ze

sériov€ zapojeného rezistoru a kondenzatoru (obr. 16).

W

o[l

1

c

o o

Obrazek 16: Mechanicky a elektricky Kelviniv model.

Pro Maxwelliiv model plati:

Mechanicky Kelvintiv model

Elektricky Kelviniiv model

}/pruiina = }/pl'st = 7/

O +0o

pruzina

pist =0
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1.4 Dielektricka relaxa¢ni spektroskopie

Diclektricka relaxa¢ni spektroskopie (DRS) je technika pro méfeni dielektrickych
vlastnosti a je stale vice povazovana za velmi Setrny nastroj pro charakterizaci materiala.
Béhem méfeni nedochazi k mechanické deformaci vzorku. Metoda je zalozZena na principu
interakce elektromagnetického vinéni s elektrickym dipélovym momentem zkoumaného
materidlu. Rozsah frekvence pfi dielektrické spektroskopii se pohybuje mezi 10° Hz az
10" Hz (pro pevné polymerni systémy se rozsah frekvence pohybuje mezi 102 Hz az 10’
Hz). Absorpce a vyzafovani vinéni probiha v dusledku zmén indukovanych dipdlovych
momentd. Tyto zmény jsou zavislé na polarizovatelnosti atomt nebo molekul. Pii nizkych
frekvencich je ptispévek indukovanych dipdlovych momentl v porovnani s permanentnimi
dipolovymi momenty systému maly. Dielektricka spektroskopie je tedy vhodna pro
zkoumani polarnich molekul v plynné ¢&i kapalné fazi, kde dochdzi k absorpci vinéni
zejména zménou orientace permanentnich dipolt. Tato metoda, zavedena Debyem v roce
1931, byla od t¢ doby pouZzivana Kk popsani molekularnich dipolovych momenti a ke

zkoumani kapalnych a pevnych struktur.

V kondenzovaném stavu je situace pon¢kud slozitéjsi. Dielektrické chovani pevnych latek
mize byt piesné popsano pouze z hlediska excitované¢ho stavu a disledkem toho mohou
indukované dipdlové momenty vyrazng ptispét k absorpci vinéni i pfi nizkych frekvencich.
Navic jsou dipolové momenty molekul silné ovlivnény intermolekularnimi interakcemi,

které mohou byt popsany také jen v excitovaném stavu.

V tuhych polymerech a viskoelastickych latkdch neni ptispévek excitovanych stavii k
permanentnim dipélovym momentim piilis velky. Polymer v zakladnim stavu, ktery
obsahuje polarni skupiny v prvni aproximaci, muze byt povazovan za systém nepfilis
silnych interakci elektrickych dipold. Tento zpusob dielektrické spektroskopie, pouzivany
puvodné pro plyny a kapaliny, mize byt vice méné piesné pouzit také pro tuhé polymerni
systémy. Teprve nedavno byla pozornost vénovana efektu indukované dipdlové polarizaci
V polymerech, ktera je pfimo spojena s excitovanym stavem a tudiz také s fyzikalni

strukturou pevné latky.

Odezva latky na vné&jsi elektrické pole je v podstaté statisticky efekt. Neni mozné sledovat
orientaci individudlnich momentli, méfena muze byt pouze celkova polarizace. To
znamena, ze je dielektricka spektroskopie zaloZena na statistickém termodynamickém

kritériu (dipolovy moment) [14, 15].
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Pomoci DRS se méti komplexni relativni permitivita £* v Sirokém frekvencnim rozsahu.

g =& +ig" (32)
Dalsimi méfenymi veli¢inami V zavislosti na frekvenci jsou komplexni veli¢iny intenzivni
(M* (@), 0*(w)) a extenzivni (Z (), Y (w)).
Komplexni elektricka vodivost:

o =o' +ic” (33)
Casto se z praktickych diivodi zavadi tzv. komplexni elektricky modul M, ktery se

ziskava ekvivalentni metodou — elektrickou relaxacni spektroskopii a je definovany

nasledovné:
. 1 1 ' " i
M =T = ] H n: r28 r!2+| ;28 n2:Ml+IM”
& &e-lg & +¢ & +e¢ (34)
10° g 10
F © -150°C
105 Og++ m} '140 OC
+ 10°
B O s -150°C
) 510 AA(SSDS° o -140°C
sl o -130°C
‘om0 & A209C
10° Foe
:D()O
100 -mJ PRI BRI BECERTIT BEERTTT BRI BRI BT | 10—6 T EEETIT BERTTT BRI BRI BT BT BN |
10" 46° 10° 16" 16* 16° 10° 10" 10" 16" 10% 10® 10* 40 10° 10
f[Hz] f[Hz]

Obrazek 17: Transformace ztratové slozky permitivity na elektricky modul. Ilustrovéno na

vzorku modifikovaného karbonylového Zeleza (vzorek ZA).

Ekvivalentni metodou k dielektrické relaxacni spektroskopii je také impedancni

spektroskopie, pomoci které se méii komplexni impedance Z*, kter je vyjadiena vztahem:

Z"=R+iX (35)

kde R je odpor a X reaktance.
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Permitivita, elektricka vodivost a elektricky modul jsou vzajemné provazané veliiny
(napi. M™=-—). Ve skuteCnosti se méfi frekvencni zavislost impedance Z, ktera je
£

nasledné pomoci nejptihodnéjsiho ekvivalentniho obvodu charakterizujiciho dany material
prepocitana na tyto veli¢iny. Ztratové dielektrikum je nejcastéji modelovano paralelnim
zapojenim rezistoru s kondenzatorem (obr. 18B). Parametry prvkti nahradniho obvodu
musi byt takové, aby ztraty a fdzovy posuv wt mezi proudem a napétim byly shodné se

ztratami a fazovym posuvem wt V redlném dielektriku zkoumaného kondenzatoru.

A) B) Ro
Rs Cs —
& { } i} o & I
11
i
Co

Obrazek 18: Sériovy (A) a paralelni (B) ndhradni obvod.

Sériovy nahradni obvod (obr. 18A) se pouziva v piipad¢, ze v kondenzatoru vznikaji ztraty
predevsim odporem piivodi a elektrod a dielektrikum je takika bezeztratové. Naproti tomu
paralelni nahradni obvod je vhodnym modelem pro ztratovy material vykazujici

elektrickou vodivost v sirokém frekvenénim pasmu [3].

1.4.1 Relaxace

Pieusporadani dipdlovych vektorit v amorfnim systému obsahujicim polymerni fetézce

vede k dielektrickym relaxacim. Obecné se vyskytuji tyto relaxace.

V polymerech dochazi k mnoha ptechodiim spojenych s rotaci vedlejSich skupin nebo
s lokalnimi pohyby hlavniho fetézce, jez byvaji oznacovany jako S relaxace (popt. S
procesy). Zavislost relaxa¢niho Casu téchto procest na teplot¢ vykazuje arrheniovské
chovani [14]:
T=17,eXp E
KT (36)

Kromé B relaxace je mozno se setkat i s procesy oznacovanymi jako 7. Tyto lze pozorovat
pfi nizkych teplotach a souvisi podobné jako beta relaxace srotaci substituentil na

patefnim polymernim fetézci.
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a relaxace je relaxace spojena s brownovym pohybem ¢asti fetézce, které zpusobuji skelny
ptechod. Jeji funkéni pribéh Ize dobie popsat KWW funkci. Arrhenidv vztah pro tento
proces neplati. Zavislost relaxa¢niho ¢asu na teploté pro o proces vyjadiuje Williams-

Landel-Ferry (WLF) rovnice:

kde Ty je teplota prechodu, A a B jsou konstanty.

WLF rovnice se tedy uplatni pouze pii vysokych teplotach, kdy dochazi ke skelnému
ptechodu. Pfi nizkych teplotach jsou sledovany velké odchylky [14].

Pti vysokych teplotach dochazi k prolinani o a B relaxaci, které je teoreticky popsano S
nasledujicimi zavéry:
e o a f procesy koexistuji v ur€itém teplotnim rozsahu nad Ty, coZ dokazuje, ze B
proces se vylucné nevyskytuje pouze ve skelném stavu.
e Pro teploty pod Ty je a proces natolik pomaly, ze v dostupném frekvenénim

rozsahu Ize pozorovat pouze 3 proces [16].
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2 KARBONYLOVE ZELEZO

Karbonylové zelezo (carbonyl iron — CI) je forma elementarniho zeleza, vyznacujici se
malou velikosti ¢astic (1-100 um). Ziskava se tepelnym rozkladem pentakarbonyl Zeleza
pii teplotach v rozmezi 250-280 °C, pii kterych dochazi ke Stépeni vazeb mezi atomy.

Rozklad probiha podle nasledujici rovnice [17, 18]:

Fe(CO), —» Fe+5CO (38)

Primarni struktura CI je tvofena vrstvami, kde a-Zelezné vrstvy jsou od sebe odd€leny
izolaéni vrstvou tvofenou cementitem a je piirovnavana k ,,cibulovité“ struktute (obr. 19).
Diky této struktufe je primarni CI odolné viiéi oxidaci pfi vysokych teplotach vice nez CI

chemicky nebo mechanicky upravené, kde dochazi k naruseni ,,cibulové* struktury [19].

Obrazek 19: Struktura primarniho karbonylového zeleza [20].

Aby bylo CI odolné viiéi oxidaci, prochazi riiznymi povrchovymi Gipravami. Casto se CI
modifikuje pomoci hydrogen sulfidu, kovovych silikati nebo smési kyseliny chromové a
fosforecné. Touto modifikaci dojde ke vzniku tenké vrstvy o tloustce 0,01 um na povrchu
castice CI. Pokud nejsou ¢astice povrchové upraveny je nutné je chranit proti korozi, a to
napiiklad potahovanim vodivymi polymery, které diky svym redoxnim vlastnostem

zajist'uji stabilni pasivaci povrchu zeleza ¢i oceli [19].

Zelezo se obecné chova jako feromagneticka latka (silné zesiluje magnetické pole).
Obsahuje tzv. domény, coz jsou mikrooblasti, které se vyznacuji spontanni magnetizaci. V
téchto doménach jsou sméry magnetickych momenti rizné a tedy jejich soucet je nulovy a
feromagnetickd latka se chova navenek jako nemagnetickd. Po vloZeni Zeleza do

magnetického pole dojde k postupnému natdeni magnetickych momentii ve sméru
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magnetického pole. Pokud jsou vSechny vektory vnitini magnetizace nato¢eny do sméru

vné&jsiho pole, nastava tzv. stav nasyceni (saturace).

Vlozenim feromagnetické latky do vnéjSiho magnetického pole a postupnym zvySovani
intenzity magnetického pole ziskdme kiivku prvotni magnetizace, ktera vyjadiuje zavislost
magnetické indukce B na intenzit® magnetického pole’ H. Pii postupném snizovéni
intenzity magnetického pole se vraci kfivka do pavodni polohy, avSak jeji prubéh je

odli$ny od kiivky prvotni. Vznikne tzv. hysterezni smycka feromagnetika (obr. 20).

nasyceny stav

Bimf
kfivka prvotni magnetizace -
AV,
/’7 Hiam)
Hc

Obrazek 20: Hysterezni ktivka.

Zavadi se dva pojmy: remanence Br piedstavuje miru magnetizace, ktera po odstranéni
magnetického pole zustane v ¢astici. Koercivita He, vyjadiuje intenzitu magnetického pole
potfebnou k vyruSeni remanence. Podle tvaru hysterezni smycky se feromagnetické latky
rozd€luji na magneticky mékkeé latky (velmi uzka hysterezni smycka), které se snadno
zmagnetuji, ale po odstranéni magnetického pole piestavaji byt magnetické, a magneticky
tvrdé (Siroka hysterezni smycka), které zstavaji magnetické i po odstranéni z pole, chovaji

se jako trvalé magnety.

Karbonylové zZelezo se pouziva jako material pouzivany v elektronickych zatizenich (napf.
jadro civky), absorbér elektromagnetickych vin. Ddle se pouziva na vyrobu rtznych
komponent pro radiova zafizeni, jako prasek pro technologii PIM a je vyznamnou slozkou

magnetoreologickych tekutin [19-22].

2 Vztah mezi magnetickou indukci B a intenzitou magnetického pole H je vyjadien veli¢inou zvanou

permeabilita u (,u:% ).
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3 VODIVE POLYMERY

Vodivé polymery jsou tvofeny systémem konjugovanych dvojnych vazeb, tj. v jejich
struktuie se pravideln¢ stiidaji jednoduché a dvojné vazby. Kromé konjugace je dalSim
nezbytnym piedpokladem elektrické vodivosti pfitomnost nositeld néaboje, které
zprostiedkovavaji 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 polovodict. U anorganickych polovodi¢l jiz stopové
koncentrace dopujici latky vyrazn€ ovliviiuji elektrické vlastnosti, kdezto u polymert je
potieba koncentraci fadové vyssich [23].

Jednim z prvnich objevenych vodivych polymert byl polyacetylen modifikovany parami
jodu. T pies jeho nedostatky, jako jsou obtizné zpracovani a velmi mala stabilita na
vzduchu, je stale jednim z nejvice zkoumanych vodivych polymert. Dalsi vyznamnou
skupinou vodivych polymera jsou polymery obsahujici aromatickou skupinu. Pravé diky
obsahu aromatické ¢asti jsou tyto polymery stabilni, vodivé a snadno se syntetizuji. Do
skupiny aromatickych vodivych polymerd patii napi. polypyrol (PPy), polyanilin (PANI),
polythiofen (PT) a poly(3,4-etylendioxythiofen) (PEDOT). Strukturni vzorce téchto
polymert jsou na obr. 21 [24].

Diky unikéatni kombinaci vlastnosti vodivych polymerti mohou byt pouZzity napiiklad jako
kondenzatory, senzory a anody pro palivové ¢lanky nebo jako ochrana proti korozi,
fotodegradaci polovodicové elektrody v galvanickych ¢lancich. Nejnovéji se vyuzivaji 1

pro biologické aplikace [24, 25].

/ \
\ /
My A
/(/; :-:"/‘,"1 g \ In™ =) \s/ In
H
Polyacetylene Poly(3,4-ethylene )
3 (PA;I Polypyrmole dioxythiophene) Polythiophene
(PPy) (PEDOT) (PT)
<\ /> <\ /> 4< > <_> N - .,
Polyaniline
(PANI)

Obrazek 21: Chemické vzorce vodivych polymerd.
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3.1 Polyanilin

Polyanilin (PANI) je jednim z nejvice zkoumanych vodivych polymert diky jeho vysokym
hodnotam elektrické vodivosti, dobrym elektrochemickym a optickym vlastnostem, snadné
ptipraveé, dostupnosti a dobré enviromentalni a tepelné stabilité. Je také prvni polymer,

jehoz elektrické vlastnosti mohou byt zpétné kontrolovany pomoci protonace [11, 13, 26].

PANI se vyskytuje v raznych formach s odlisnymi chemickymi i fyzikalnimi vlastnostmi
(obr. 22). Nejbézn&jsi a zakladni formou je zelena protonovana emeraldova sul
s elektrickou vodivosti v jednotkach S/cm. Tato stl se muze deprotonovat pomoci
hydroxidu amonného za vzniku nevodivé modré emeraldové baze PANI s elektrickou
vodivosti v fadech 107 S/cm. Oxidaci ¢i redukei emeraldinu mohou vznikat dali formy
PANI. Oxidovanou formou emeraldinu je pernigranilin, ktery se také mize vyskytovat ve
formé soli ¢i baze. Protonovany pernigranilin je duilezitym meziproduktem polymerizace

PANI. Redukovanou nevodivou formu emeraldinu piedstavuje leukoemeraldin [26, 27].

Protonovany pernigranilin (modry) Pernigranilinova baze (fialovi)

OO0 == DO
o 1|

Protonovany emeraldin (zeleny, vodivy) Emeraldinova baze (modrd, nevodivd)

O-+-0#0 | <= DO
N s
OO0

Obrazek 22: Jednotlivé formy polyanilinu [26].

|
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3.1.1 Syntéza PANI

Obecné probiha syntéza PANI piimou oxidaci anilinu s pouzitim vhodného oxidacniho

¢inidla nebo elektrochemickou oxidaci na elektrodach z riznych materialt.

Molekularni procesy oxidace urcuji molekulovou strukturu vzniklého produktu, kterd ma
vliv na jeho fyzikalni a chemické vlastnosti stejné jako charakter nadmolekularni struktury.
Oxidaci anilinu siln& ovliviiuje pH reakéni smési. Vodivy polymer (> 10°S cm™) vznika
pouze vsilné kyselém prostiedi (pH < 2,5). Takto vznikly polymer ma morfologii
globularni (obr. 23A). Pokud oxidace probiha v mirn¢ kyselém, neutralnim nebo dokonce
zasaditém prostiedi vznikaji nevodivé oligomery ve form¢ nanotrubek (obr. 25B). Dal§im

faktorem ovlivitujicim oxidaci je mnozstvi pfidaného oxida¢niho ¢inidla a teplota [28-30].

Obrazek 23: A) PANI v granularni podobé, B) PANI ve formé nanotrubek [26].

Oxidace PANI je exotermicka fetézova reakce a probiha ve dvou stupnich. Nejprve bézi
oxidace v pomalém tepelném iniciacnim stupni, kde je oxidace zavisla na pH, teploté a
koncentraci reaktanti. Rlst fetézcli probiha adici monomeru anilinu na aktivni konce
fetézcli. Tento stupen se také nazyva indukcni perioda. Nésleduje rychly exotermicky riist
zavisly na teplot¢ a Kkoncentraci oxidantu probihajici v oxida¢nim stavu Vv

podob¢ protonovaného pernigranilinu [23, 31-33].
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Obrazek 24: Polymerizace anilinu.

V této praci byl PANI ziskan reakci anilin hydrochloridu (monomer) s peroxodisiranem
amonnym (oxidac¢ni ¢inidlo) ve vodném prostiedi (obr. 25). Touto reakci vznika standardni

polyanilin [27].

4n @NHZ.HCI + 5 n(NHy)pS8,03 —
J&NH—<: }— —<: :>—~NH—<: :>~
c1® c1®

+2 nHCl +5 nH,S80, +5n(NH,),S0,

Obrazek 25: Oxidace anilin hydrochloridu s peroxodisulfatem amonnym

poskytujici polyanilin hydrochlorid [27].
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K reakci lze pouzit i Cisty anilin, ktery se oxiduje napi. pomoci perdisulfatu draselného
(PDS) [12]. Oxidaci vznikd uspotadana struktura molekul PANI. Vice nez 95 %
konstituénich jednotek anilinu je fazeno v uspotfadani hlava-pata v para pozici. Jen maly

podil molekul je v poloze ortho [34, 35].

Dalsimi metodami ptipravy PANI jsou naptiklad kondenzace poly-p-fenylen aminu nebo
elektrochemicka metoda, kterou vznika ¢isty polyanilin prostiednictvim anodické oxidace
(oxidace probiha na elektrodach z inertniho materidlu, napt. platiny). Zajimavou metodou
je také syntéza pomoci plazmy, kdy vznikd velmi cisty PANI v dasledku absence

oxidaéniho ¢inidla a rozpoustédla. Tato metoda je vSak energeticky zna¢né naroc¢na [34,
36-39].

3.1.2 Elektricka vodivost PANI

Vodivé polymery vykazuji nizkou pohyblivost nositelti ndboje. Velkym piinosem v tomto
ohledu byl objev dopovani polymerd. Dopovanim je mozné pifeménit nevodivé polymery
na polymery s vodivosti blizkou koviim, a to diky zvySeni koncentrace nositelti naboje.
Toho je dosazeno oxidaci ¢i redukei polymeru elektronovymi akceptory resp. donory, coz
vede ke vzniku pozitivniho resp. negativniho naboje. K dopovani dochazi, napiiklad pokud
je polymer oxidovan akceptorem (dopant, ktery odebira polymeru elektron tj. sim sebe
redukuje), jenz produkuje v polymernim fetézci kationtovy radikal (neboli ,,diru®). Vlivem
tepelné energie nebo vysoké koncentrace dopantu je ,dira“ schopna piekonat
coulombickou vazebnou energii a mize se pak pohybovat polymerem a tim se podilet na
jeho vodivosti. Dopovani se déli na p-typ, kdy polymer produkuje kladny naboj a n-typ,
kdy v polymeru vznika naboj zaporny [13, 23].

Dopant vytvari mista v zakdzaném pasu, které lezi v blizkosti vodivého ¢i valenéniho pésu.
Vodivost je pak dana vétsinovym nositelem, bud’to elektrony, které tvoti vodice typu n
nebo dérami, které tvoii vodice typu p. U polymert tolik nezavisi na druhu dopovaciho

¢inidla, jako na jeho dostate¢né schopnosti ionizovat (oxidovat, redukovat) polymer.

Dopovani je v podstaté kvantitativni metoda a koncentrace nosi¢li naboje je ptimo tmérna
koncentraci dopantii. Vodivost polymernich polovodi¢i zavisi na mnoha faktorech:
pavodu, homogenité a koncentraci dopantti, pohyblivosti nositeld, krystalinité¢ a morfologii
polymerti. Dopovani vodivych polymerd vyzaduje nahodnou dispergaci ¢i agregaci

dopantli v neuspotadanych strukturach zapletenych fetézcu a fibril.
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Pokud jsou dopanty silnymi oxida¢nimi ¢i redukénimi Cinidly, dochazi v polyanilinu
k pozitivnimu ¢i negativnimu dopovani. Béhem dopovani nedochazi pouze k oxidaci nebo
redukci, dochazi také k preskupeni polymerniho fetézce a vzniku nové struktury [23]. Jako
oxida¢ni Cinidla se mohou pouzivat napiiklad peroxydisulfat nebo persulfat amonny,
peroxid vodiku. Diky dopovani vzristd vodivost PANI 210 Scm™ na 10 Scm™.
V polyanilinu dochazi nejéastéji k pfenosu naboje pieskokovym mechanismem (VRH viz.
kap. 1.1.1).

3.1.3 Aplikace PANI

Vlivem vnéjsich podnéti se méni fyzikalné-chemické vlastnosti PANI, ¢ehoz se vyuziva
v riznych aplikacich (organické elektrody, senzory a pohony). Dalsi vyuziti, zalozené na
kombinaci elektrickych vlastnosti typickych pro polovodic¢e a materialovych parametrech
plastli, nalézad PANI v oblasti spotiebni mikroelektroniky. Vodivé polymery obecné mohou
nahradit vodiva plniva v polymernich kompozitech (saze, uhlikovéa vlakna, grafit). Takto
vzniklé kompozity se mohou vyuzit pro odporové topné elementy, antistatické podlahové

krytiny nebo obaly. [23, 26]

Diky svym optickym vlastnostem zplsobenych konjugovanymi vazbami se PANI vyuziva
napt. jako pfimés do recyklovanych plasti, kde sjednocuje zbarveni materialu. Pomalu se
také zacinaji vodivé polymery prosazovat v medicin¢ [24]. Diky svym elektrickym a

optickym vlastnostem je tento typ polymert piedurcen pro interdisciplinarni vyzkum.
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II. PRAKTICKA CAST
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4 CILE PRACE

Cilem diplomové prace bylo:

Ptipravit vzorky izolaci PANI z disperze, syntézou PANI standardni cestou a
modifikaci povrchu karbonylového Zeleza PANI z disperze.

Zhodnotit vliv potaZzeni karbonylového Zeleza vrstvou PANI na elektrickou
vodivost karbonylového Zeleza.

Porovnat dielektrické vlastnosti modifikovaného (potazeného) karbonylového
zeleza ve vztahu k dielektrickym vlastnostem samotného PANI pouzitého pro
modifikaci karbonylového Zeleza (PANI z disperze). Dale porovnat dielektrické
vlastnosti PANI isolovaného =z disperze v chloroformu a standardniho
syntetizovaného PANI.

Identifikovat vodivostni mechanismus a relaxacni procesy pfipravenych vzorkt na

zakladé jejich teplotnich zavislosti.
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5 MATERIALY

Karbonylové Zelezo

Karbonylové zelezo typu HS od firmy BASF je fazeno mezi tvrdé typy zeleza, které
vykazuji niZ8§i hustotu. Zelezo HS je vhodné pro vysokofrekvenéni aplikace az nad 10

MHz, vykazuje nejmensi distribuci velikosti ¢astic a pii velmi vysokych frekvencich

SV v

Disperze PANI

Vlastni disperze nebyla pfipravovana, byla pouzita disperze PANI v chloroformu od I.
Sapurina. Byly pouzity dvé Sarze: 308 Fey,S vyrobena v zati 2008, 308 Fe,,S vyrobena v
unoru 2009.

Chemikalie

0,2 M anilinhydrochlorid

0,25 M peroxodisiran amonny APS

1 M hydroxyd amonny NH4,OH

0,2 M HCI

Ethanol

Aceton

Destilovana voda
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6 EXPERIMENTALNI CAST

6.1 Priprava vzorki

6.1.1 lzolace PANI z disperze

Odpatenim rozpoustédla (chloroformu) z disperze PANI byly ziskany vzorky (A a B).
Doba odpafovani byla 4 dny.

6.1.2 Syntéza PANI

Syntéza PANI byla provedena dle [27] oxidaci 0,2 M anilinhydrochloridu s 0,25 M
peroxodisiran amonny (APS). Anilinhydrochlorid (2,59 g) byl smichan v kadince s 50 ml
destilované vody, totéz bylo provedeno s 5,71 g APS. Takto vzniklé roztoky byly nechany
v klidu 1 hodinu pii laboratorni teploté. Poté byly roztoky smichany v kadince a kratce
promichany. Polymerace probihala v klidu pii laboratorni teplot¢ po dobu 0,5; 3 a
28 hodin. Po uplynuti této doby byl roztok prefiltrovan pfes Biichnerovu nalevku. Vznikly
PANI byl tfikrat promyt 100 ml 0,2 M HCl a 100 ml acetonu. Nasledn¢ byl suSen v
susarné pii 60 °C do dalsiho dne. Vysuseny PANI byl rozmélnén pomoci tfeci misky
s tlouc¢kem na jemny prasek. Syntézu PANI v pfitomnosti Zeleza nelze provést vzhledem k

silné oxidaci Zeleza b&hem reakce.

6.1.3 Potahovani ¢astic karbonylového Zeleza PANI

Potahovani CI bylo provedeno podle [19]. Bylo navazeno 20 g karbonylového Zeleza a
nasledné smichano v tfihrdlé baiice se 100 ml disperze PANI. Vznikla smés byla michana
pii laboratorni teplot¢ pomoci rotaéniho michadla (nelze pouZzit magnetické michadlo,
z diivodu magnetickych vlastnosti Zeleza) po dobu 3 hodin rychlosti 250 ot/min. Po
uplynuti této doby byla smés filtrovana ptes Biichnerovu nalevku a déna susit do susarny
pii 60 °C do druhého dne. VysuSené potazené CI bylo opét rozmélnéno jako piedchozi

vzorky.

6.1.4 Deprotonace vzorki

Vznikly PANI, jak z disperze, tak i syntetizovany, byl protonovany a tudiz vodivy. Aby

bylo mozné namétit dielektrické vlastnosti, bylo nutné vzorky nejdiive deprotonovat.

Vzorky ve formé prasku byly zamichany ve 100ml kadince s cca 50 ml 1M roztoku

NH4OH na magnetickém michadle po dobu 3 hodin pfi laboratorni teploté. Po uplynuti
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dané doby byly vzorky zfiltrovany a opét smichany se stejnym mnozstvim 1M roztoku
NHsOH. Smés se opét michala po dobu 3 hodin. Po skonceni michdni byly vzorky
prefiltrovany pfes Biichnerovu nalevku a suseny na Petriho miskach v susarné do dalsiho
dne, kdy byly vzorky rozmélnény ve tieci misce na jemny praSek a ulozeny pro dalsi
pouziti. U vzorku obsahujici karbonylové zelezo byl postup shodny jen misto

magnetického michadla bylo pouzito michadlo mechanické.

6.1.5 Charakteristika vzorku

Tabulka 4: Charakteristika protonovanych vzorka.

Nazev vzorku Popis vzorku
A PANI z disperze odpatenim chloroformu (4 dny)
B PANI z disperze odpatenim chloroformu (4 dny)
C Syntetizovany PANI (3 hod)
D Syntetizovany PANI (28 hod)
E Syntetizovany PANI (0,5 hod)
ZA Karbonylové Zelezo potazené PANI

Deprotonované vzorky jsou znaceny indexem D.

6.1.6 Priprava vzorku na elektricka méreni

Na elektricka méteni byly pouzity vzorky ve formé tablet o priméru 13 mm a tloust’ce
V rozmezi zhruba od 1 do 2 mm. Tablety byly lisovany tlakem 450 MPa po dobu 5 minut

pfi laboratorni teploté.
6.2 Strukturni analyza

6.2.1 FTIR spektroskopie

Chemicka struktura PANI izolovaného z disperze a PANI syntetizovaného Vv praskové
form¢ byla métena pomoci FTIR (Fourier transform infrared spectroscopy) spektroskopie
(Thermo Scientific Nicolet iS5).
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6.2.2 DSC

Diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC) byla provedena na piistroji METTLER
TOLEDO u praskovych vzorkd, PANI syntetizovaného a PANI izolovaného z disperze,
V inertni atmosféfe dusiku a teplotnim rozsahu od —40 do 300 °C. Rychlost ohfevu byla 10
°C/min.dopsat

6.2.3 SEM

Morfologie vzorku (karbonylového Zeleza modifikovaného PANI, ¢istého karbonylového
zeleza a PANI ziskaného z disperze a syntézou) V prasku byla zkouména pomoci
skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) na pfistroji TESCAN VEGA/LMU.
Mikroskopie probihala pod vysokym vakuem s akcelera¢nim napétim 30 kV. SEM byla
provedena metodou SEI (obraz tvofen pomoci sekundarnich elektronti) a BSE (obraz

tvofen odrazenymi elektrony).

6.3 DRS

Dielektricka relaxaéni spektroskopie byla métfena na spektrometru Broadband Dielectric/
Impendance Spektometer typu Alpha A High Performance Frequency Analyzer od firmy
Novocontrol Technologies. Méfeni probihalo ve frekvenénim rozsahu 0,05 Hz—10 MHz pii
teplotach od —150 °C do 80 °C. Teplota byla fizena pomoci kapalného dusiku (Quatro
Cryosystem). Vzorky ve form¢ tablet s primérem 13 mm a tloustkou 1-2 mm byly
umistény mezi dvé pozlacené paralelni elektrody cely typu Novocontrol sample cell BDS
1100. Méfici napéti Cinilo 1,0 V. Vystupem méfeni frekvencni zavislost komplexni

permitivity a vodivosti.

A)

U Analyzator
napéti

Generator
lp

Analyzator
proudu

Teplotni
¢idlo

Obrazek 26: A) Schéma zapojeni spektrometru véetné cely, B) kompletni sestava

pro dielektrické méteni véetné chlazeni.
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6.4 Magneticka méreni

Magnetické méieni na vzorcich v praskové formé bylo provedeno pomoci vibra¢niho
magnetometru (VSM Lake Shore 7404) v magnetickém poli =10 KG pfi laboratorni
teplote.

6.5 Elektricka vodivost

Elektricka vodivost byla méfena ¢tyfbodovou metodou dle Van der Pauwa pii laboratorni
teploté. Byly pouzity stejné vzorky jako pro DRS. Pfi této metod¢ jsou elektrody umistény
podél obvodu vzorku a tvoti ¢tvercové uspofadani, coz umoziuje potlaceni chyb meéteni,
které jsou zpusobeny velikosti elektrod. Vlastni méfeni se skladd ze dvou krokd, kdy se
v prvnim kroku ziska odpor R; vypocitany z méfeni proudu mezi 1. a 2. elektrodou a z
napéti zmefeného na 3. a 4. elektrodé podle Ohmova vztahu. V druhém kroku se funkce
elektrod zméni a zméii se proud prochédzejici mezi 2. a 3. elektrodou a napéti na 1. a 4.
elektrodé¢ a ziskame druhou hodnotu odporu R,. Tento postup je schematicky znazornén na
obr. 27 [40, 41].

Obrazek 27: Schéma zapojeni metody Van der Pauw.
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7 VYSLEDKY A DISKUZE

7.1 Strukturni analyza

Struktura jednotlivych vzorka® tj. karbonylové Zelezo (CI), polyanilin ziskany odpafenim
rozpoustédla z disperze (A), polyanilin syntetizovany (Ep) a karbonylové zZelezo potazené
polyanilinem (ZAp) byla zachycena pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (obr. 28—
31). Mikroskopie byla pouzita jak pro vizualni kontrolu potazeni zeleza, tak pro srovnani

morfologie jednotlivych typti PANI.

V porovnani s ¢istym karbonylovym Zzelezem (obr. 28) je patrné, ze povrch castic CI
(pramérna velikost okolo 2 um) byl potazen vrstvou PANI (obr. 29). Na zakladé
pofizenych fotografii lze konstatovat, Zze prestoze PANI film na povrchu castic Zeleza
nemusi byt ve vSech ptipadech uniformni, takika vSechny ¢astice byly alespon z¢asti PANI
pokryty. Toto lze vidét na obr. 29, kde je pro vétsi nazornost kontrastni BSE snimek, na

kterém jsou Castice Zeleza vyrazné svétlejsi.

Obrazek 28: SEM snimek cistého karbonylového zeleza typu HS.

3 dale v textu pti odkazovani na jednotlivé vzorky je pouzito pouze zkratek; podrobny popis vzorkt v tab. 4.
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Obrazek 29: SEM snimek vzorku ZAp, (vlevo) identicky snimek v médu BSE.

Morfologie PANI odpafeného z disperze (obr. 30) je odlisna od PANI syntetizovaného
standardni cestou (obr. 31). Zatimco syntetizovany PANI ma globularni strukturu s velmi
malymi ¢asticemi (cca desetiny az jednotky mikrometri), PANI izolovany z disperze
Vv chloroformu vytvafi nasobné vétsi utvary (az desitky mikrometrti) ne nepodobné
krystaltiim. To mtze svédcit o tom, ze odpareny vzorek se sklada z oligomert anilinu, které

se organizuji do pravidelnych utvart, na rozdil od makromolekul syntetizovaného PANI.

Obrazek 30: SEM snimek PANI odpafeného z disperze PANI v chloroformu.
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Obrazek 31: SEM snimek syntetizovaného PANI (vzorek A).

Vzorky PANI byly charakterizovany a srovnavany také pomoci FTIR spektroskopie (obr.
32). Cilem bylo zjistit odlisnosti ve slozeni obou vzorkd. Po odecteni a vyhodnoceni
hodnot vino¢tl v misté, kde peaky dosahuji maxima, je patrné, Ze se vzorky nijak zdsadné
nelidi a u obou vzorki se vyskytuji vazby N-H (vlnoéet ~ 3250 a 1560 cm '), C-H tvorici
aromatické kruhy (vinoget ~ 2950-2800 cm ™), dale vazby C-N (vIno&et ~ 2250 cm ), pii
vino&tu okolo 1500 cm™ se vyskytuji aromatické kruhy a pfi rozsahu vlno&tu 1300—1040
cm* se vyskytuji vazby C-C, které jsou soudasti aromatickych kruhii. Viechny tyto
uvedené vazby jsou pro polyanilin charakteristické. Jistd odliSnost mezi obéma vzorky
PANI je viak patrnd okolo vlno&tu 1700 cm™, kde se vyskytuji vazby odpovidajici
konjugovanym alkentim S volnym elektronovym parem. U vzorku A se pfi tomto vinoctu
vyskytuje peak s vyrazné ostiejsim prib&hem oproti peaku vzorku D. To souvisi s mirou
konjugace vzniklych alkend, tzn. vzorek PANI syntetizovany oObsahuje vice

konjugovanych vazeb na fetézec nez PANI izolovany z disperze.
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Obrazek 32: Zaznam FTIR spektroskopie vzorkti PANI (A a D).

Posledni metoda, pouzita pro vyhodnoceni strukturnich charakteristik, byla diferencialni
snimaci kalorimetrie, pomoci které byla zjistovana teplota skelného ptechodu (Tg) vzorkd
Bo a Dp pro ucely identifikace relaxacnich mechanismi u DRS. Teplota skelného
prechodu je vyjadiena poklesem na kiivce (priloha P 1), kterd vyjadiuje teplotni zavislost
energie nutné pro udrZeni nulového teplotniho rozdilu mezi méfenym a referen¢nim
vzorkem, v piipad¢ teploty skelného ptechodu jde o exotermicky dé&j. Pro vzorek Bp byla

odectena hodnota Ty = 132,39 °C, vzorek Dp vykazoval hodnotu o néco nizsi (Tg =

127,44 °C). Pii teplotach vyssich 150 °C jiz dochazelo k degradaci materialu.
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7.2 DRS

Pro prezentaci vysledkt dielektrickych métfeni byl zvolen formalismus -elektrického
modulu, jelikoz vétSina vzorkd i po deprotonaci vykazovala pfitomnost stejnosmérné
elektrické vodivosti, ktera do zna¢né miry zastiiovala pfitomné relaxaéni mechanismy.
Pritomnost elektrické vodivosti se na frekvencni zavislosti ztratové slozky permitivity

projevuje pfimkou se smérnici rovnou -1 (viz kap. 1.4, obr. 17).

p relaxace

0,1

-150

Obrazek 33: Zavislost ztratové slozky elektrického modulu na teplot¢ a frekvenci

vzorku Dp.
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Pro identifikaci jednotlivych relaxa¢nich mechanismi je nejvhodnéjsi vynést zavislost
sledované dielektrické veliCiny (v nasem ptipadé¢ M") na obou nezavislych proménnych tj.
jak na frekvenci tak na teploté. V tomto trojrozmérném vynosu se¢ jednotlivé relaxace
projevi jako zvinéni plochy (napt. obr. 33). Je patrné, Ze peak se s rostouci teplotou
posouva k vyssim frekvencim. To je dano vysS$i mobilitou vSech slozek systému, kam
mohou patfit celé polymerni fetézce (pozorovatelné pouze pii teplotdch nad Tg), jejich
¢asti, bo¢ni skupiny i volni nositelé naboje (relaxaéni procesy a, B, v, MWS, vodivostni).
Podobné¢ s rostouci frekvenci se peak M" posouva k vys$sim teplotam. Diky tomu jsou
procesy s dlouhymi relaxacnimi Casy pozorovatelné pii nizkych frekvencich potazmo

vysokych teplotach.

B relaxace

Obrazek 34: Zavislost ztratové slozky elektrického modulu na teploté a frekvenci

vzorku Bp.

Syntetizované vzorky PANI tj. Dp a Cp maji zna¢né podobny prubéh kiivek, coz je
evidentni z obr. 35. Vykazuji shodné hodnoty jak aktivac¢ni energie (tabulka 5) tak i
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elektrické vodivosti (tabulka 6). Proto je tedy zavislost ztratové slozky elektrického
modulu na frekvenci pii riznych teplotach vynesena pouze pro vzorek Dp. Oba typy
polyanilinu, z disperze (obr.34) i ptipraveny (obr.33), vykazuji dva jasné zietelné
relaxacni procesy. U syntetizovaného lze navic na teplotni zavislosti ztratové slozky
elektrického modulu (obr. 35) pozorovat i proces y nachazejici se kolem teploty —92°C.
Ostatni dva ptechody vzorkli Cp, Dp jsou patrny pii teplotdch vyssich, a to [ proces pii
—10°C a relaxace spojena s migraci naboje (v grafu oznacena jako ,,MWS a DC*, jelikoz
kni pfispivaji oba mechanismy) pii 50-60°C. Polyanilin izolovany z disperze (Bp)
vykazuje obdobny priibéh, jen s tim rozdilem, Ze relaxace jsou posunuty k niz§im teplotam
o cca 80°C. Diky tomu pro vzorek Bp nebyl v daném teplotnim rozsahu pozorovan
ptechod y. Posun relaxac¢nich peakti u vzorku Bp K niz$im teplotdm znac¢i vy$si mobilitu
¢asti tohoto systému ve srovnani se vzorkem Dp, coz miize poukazovat na nizs$i molarni

hmotnost (pfitomnost oligomert) v piipadé PANI izolovaného z disperze.

t[°C]
-150 -100 -50 0 50 100
10-1;'I""I""l""l""l""l"
EB—proceg‘ B —proces
¥ DC a MWS
10'25‘
s :
10° k
; & B,
- = C,
: < D,
10-4 DT Y T T AT . T T
100 150 200 250 300 350 400
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Obrazek 35: Teplotni zavislost ztratové slozky elektrického modulu pii frekvenci 1 Hz.
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Aproximaci frekvencéni zavislosti obou slozek komplexniho elektrického modulu vzorku
Cp Cole-Cole modelem (obr. 36) byla nalezena hodnota parametru o = 0,1 z rovnice 25.
To svéd¢i o distribuci relaxa¢nich ¢ast tohoto B procesu, nicméné ne piili§ Siroké (pro

o = 0 by distribuce ptesla na jediny relaxacni Cas).

0.16 |
_ 012 |
= : -
_§. 0.08 F o M~
= .

004 B DDDZOO
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O R TTTT R AR TTTT| B S AR TTTT| B S w1 e Ty
10°  10° 10* 10° 10° 10’

o [HZ]

Obrazek 36: Aproximace experimentalnich dat (body) pro vzorek Cp méten pii teplote

80 °C modelem Cole-Cole (spojita ¢ara).

Teplotni zavislost pozorovanych ptechodlii popisuje uspokojivé Arrheniova rovnice
(obr. 37), ktera je platnda pouze pro sekundarni ptechody ( proces). Vzhledem
K linearnimu prib¢hu vynosu na obr. 37 a faktu, ze méfeni probihalo pfi teplotach pod Ty
(Ty = 130 °C) lze wusoudit, ze pozorované relaxace nesouvisi s pohybem celého

polymerniho fetézce (piechod o).
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Tabulka 5: Hodnoty aktivaéni energie ziskané z aproximace teplotni zavislosti

relaxacénich frekvenci Arrheniovou rovnici.

ZA ZA
Bp Cp Dp proces 3  procesy ZAp
E. [eV] 0,38 0,58 0,60 0,13 0,06 0,13
E. [kd/mol] 36,60 55,52 57,56 12,49 5,67 12,31

16
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Obrazek 37: Zavislost logaritmu frekvence maxim M" na reciproké teploté.

Linearizaci Arrheniova vztahu (rov. 36) byla urCena aktivaéni energie nejvyrazné&jSich
procesu (piechody B) pro jednotlivé vzorky (tab.5). Hodnoty aktivacni energie obou
syntetizovanych PANI jsou téméf totozné a sice Cini cca 55 kJ/mol. Niz§i hodnota
(Ea =37 kJ/mol) byla zjisttna u PANI izolovaného z disperze. Ob¢é hodnoty tadovée
odpovidaji hodnotam aktivacnich energii u pifechodu [, které se uvadi v rozmezi

20-50 k/mol [16].
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teplotni zavislost elektrického modulu karbonylového

Obrazek 38: Frekvenéni a

zeleza potazeného PANI (nahote); tentyz vzorek po deprotonaci (dole).
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Ze zavislosti ztratové slozky elektrického modulu na obou proménnych (frekvence,
teplota) pro vzorky karbonylového zeleza modifikovaného vrstvou PANI protonovaného
(obr. 38 nahore) a karbonylového Zeleza modifikovaného PANI deprotonovaného (obr. 38
dole), je patrné, Ze oba vzorky vykazuji v podstaté totozny hlavni peak. Teplotni zavislost
procesu (Arrhenius viz obr. 37) spolu s hodnotami aktiva¢nich energii (ZA 12,49 kJ/mol,
ZAp 12,31 kJ/mol) odpovidaji B relaxaci. Niz§i aktivacni energie oproti PANI muze

souviset s voln&jsim pohybem strukturnich ¢asti polymeru a tedy snazsi polarizaci.

V piipadé vzorku ZA se projevuje dalsi relaxacni proces hodnotou aktivacni energie
(Ea = 5,67 klJ/mol) odpovidajici y relaxaci. Patrn¢ se nejedna o vodivostni proces, jelikoz
ten by se vyskytoval pfi niz§ich frekvencich a vyssich teplotach, ale muze se jednat o
pohyb iontil ¢aste€né vazanych na fetézec. Po deprotonaci se y relaxace jiz neprojevuje,
coz je pravdépodobné zpisobeno vymytim slozek zpusobujicich tento proces. V porovnani
s ptedchozimi vzorky (Bp, Cp) jsou relaxatni pochody u obou vzorkl karbonylového
zeleza celkové posunuty k niz§im teplotdm a relaxace spojena s migraci naboje se

nevyskytuje.
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7.3 Magneticka méreni

Vliv PANI na magnetické vlastnosti karbonylového zeleza byl sledovan na zakladé méieni
magnetizac¢ni kiivky obou vzorka (CI a ZA). Ziskané vysledky (obr. 39) nevykazuji ani
V jednom piipadé vyznamnou hysterezi, tj jednd se o magneticky mekky material, tvar
ktivek je podobny. Rozdilné saturace vzorki je ddna nepfesnym stanovenim obsahu zeleza
Vv ptipadé modifikovaného vzorku (ZA). Za piedpokladu 100% piechodu PANI z disperze
na povrch zeleza pifi potahovani by obsah Zeleza ¢inil 87,7 hm. %. Po vztaZeni
magnetizace na niz§i hodnotu (77,3 hm. %) se kiivky obou vzorki prekryji (obr. 39 plna
cara). To znamenda, ze vrstva PANI nema vliv na (statické) magnetické chovani

karbonylového Zeleza.
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Obrazek 39: Hysterezni ktivka.
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7.4 Elektricka vodivost

Z méteni stejnosmeérné vodivosti metodou van der Pauw byly ziskany hodnoty rezistivity

respektive  elektrické  vodivosti  (konduktivity) pro vzorky protonované i
deprotonované (tabulka 6). Podle o¢ekavani je konduktivita deprotonovanych vzorkd o
nékolik fadi nizsi (cca 10° Qcm) ve srovnani s protonovanymi vzorky. U vzorkd
karbonylového Zeleza vSak nehraje deprotonace vyznamnou roli, hodnoty konduktivity
obou vzorkl jsou témef shodné ( ¢ = 2 S/cm). Pokud jsou srovnavany vzorky PANI
ziskané odpafenim z disperze a syntetizované, lze fici, ze prvni typ PANI vykazuje vyssi
hodnoty rezistivity az o tii fady, coz je pravdépodobné zpusobeno vysSim obsahem

nositelll naboje.

Tabulka 6: Namétené hodnoty rezistivity respektive konduktivity.

Vzorek Nedeprotonované Deprotonované
Rezistivita Konduktivita Rezistivita Konduktivita
[Q-cm] [Srem™] [Q-cm] [S-em™]
A 5,12:10° 1,95:10° 320°10°£5°10° | 3,13'107+510°
B 6,08-10° 1,64:10° 1,40-10%+ 6°10" (7,14 + 3)10°°
C 6,30-10" 1,59-10° 1,00-108+ 5-107 9,71+ 4)'10°°
D 3,50-10"+ 5-102 2,86+0,4 1,30°10°+ 610" | 7,69-10°+£4-10°°
E 3,20:10™+ 31072 3,13+0,3 7,2010'+3:10" | 1,39:10%+6:10°
ZA 450 + 40 (22,2+1,7)'10* | 5,40-10°+6:10" | 1,85:10°+2-10°

Z hodnot konduktivity pro deprotonované vzorky lze také posoudit mira potazeni povrchu
karbonylového Zeleza PANI. Pokud by byl povrch stejnomérné potazen, vykazovalo by
modifikované karbonylové Zelezo shodnou konduktivitu s PANI (ZAp), kterym je
potazeno (vzorek Ap). V tomto ptipad¢ hodnoty shodné nejsou. Pravdépodobné z diivodu

neuplného potazeni povrchu ¢astic. Dale nelze srovnat ani konduktivitu vzorka ZA
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(6 = 2,22:10° S/cm) a ZAp (6 = 1,85:10° S/cm) s konduktivitou samotného Zeleza
(¢ = 10° S/cm). Hodnota modifikovanych vzorki je ndkolika Fadove niZ§i, coZ zna&i patrné

vyskyt zoxidované vrstvy na povrchu karbonylového Zeleza.

Teplotni zavislost stejnosmérné vodivosti pro vzorky D, ZA a ZAD je vynesena na obr. 40,
kde je patrné, Ze s rostouci teplotou roste také vodivost vzorkll. Stejnosmérna vodivost lze
také dobie odecitat ze zavislosti stfidavé vodivosti na frekvenci (obr. 41), kde ptredstavuje

vodivostni plato, které se s rostouci teplotou prodluzuje do vyssich frekvenci.
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Obrazek 40: Teplotni zavislost stejnosmérné vodivosti.
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Obrazek 41: Frekvenc¢ni zavislost stiidavé vodivosti pfi proménné teploté.

Déle bylo provedeno fitovani teplotni zavislosti stejnosmérné vodivosti, coZz umoziuje
urCit, zdali se jednd o pteskokovy mechanismus (VRH) pienosu elektrického ndboje,
tunelovy mechanismus (TC), GB ¢i se jednd o Arrheniovské chovéni. Fitovanim se
ukazalo (viz hodnoty korela¢niho koeficientu v tabulce 7), Zze experimentalni data nejlépe
proklada model VRH s hodnotou parametru y = 0,25. Dochazi tedy k pieskoku naboje
Vv libovolném sméru a jde o tzv. 3D pieskok. Na obr. 42 je uvedena teplotni zavislost

stejnosmérné vodivosti jednotlivych vzorkli aproximovéana pravé preskokovym modelem
VRH.
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Obrazek 42: Linearizace modelu VRH pro vzorky ¢istého PANI (D) a
modifikovaného karbonylového Zeleza protonovaného (ZA) a deprotonovaného

(ZA0).

Tabulka 7: Korela¢ni koeficient mechanismu pienosu naboje.

Korelaéni koeficient

Mechanismus

D ZA ZAp
VRH 0,9945 0,9998  0,9990
TC 0,9880 0,9993 0,9961
GB 0,9688  0,9929  0,9845

Arrhenius 0,9705 10,9924  0,9845
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ZAVER
Teoreticka ¢ast diplomové prace se vénuje chovani latek v elektrickém poli ve vztahu

K jejich struktufe s dirazem na makromolekularni latky. Soucasti je téz piedstaveni

studovanych materialti zejména v podob¢ polyanilinu.

V experimentdlni ¢asti bylo stanoveno dielektrické chovani modifikovaného
karbonylového Zeleza ve vztahu k polyanilinu pouzitého pro jeho modifikaci. Dale byly
porovnavany Vlastnosti PANI izolovaného =z disperze v chloroformu a standardniho
syntetizovaného PANI. V neposledni fadé¢ byly stanoveny elektrické vlastnosti vzorku
véetné jejich teplotniho chovani. Na zavér byl sledovan vliv PANI filmu na magnetické

vlastnosti karbonylového zeleza.

Rozdily v morfologii vzorki byla popsana pomoci skenovaci elektronové mikroskopie.
Syntetizovany PANI vykazoval globularni morfologii, kdezto izolovany PANI tvoril
mnohem vé&tSi utvary sestavajici nejspiSe z oligomert. Tuto domnénku potvrdila i
infraCervena spektroskopie vzorku odpafeného PANI z disperze obsahujici mensi podil
konjugovanych vazeb, coz poukazuje na niz§i molarni hmotnost (oligomery). Snimky ze

SEM potvrdily ¢astecné pokryti zeleza PANI.

V ramci dielektrické relaxacni spektroskopie byl u studovanych vzorkt pozorovan piechod
svym teplotnim chovanim odpovidajici Arrheniov€ rovnici. To spolu se skute¢nosti, ze
méfeni probihalo pod Ty (cca 130 °C) znaci, ze se jedna o P relaxaci souvisejici
suvolnénim pohybl v postrannich skupinach. Tomu odpovidaji i spoctené hodnoty
aktivacni energie prechodtl pohybujici se v rozmezi 12 az 60 kJ/mol s niz§imi hodnotami u
modifikovaného zeleza. Kromé ptfechodd B byly sledovany i pfechody spojené s migraci
nositelil naboje (vzorky polyanilinu) a také nizkoenergetické y pfechody (syntetizovany
PANI a modifikované karbonylové Zelezo). U procesu B (u vzorku Cp) bylo na zakladé
parametru o ziskaného aproximaci frekvenéni zavislosti Cole-Cole modelem usouzeno na

nepiilis Sirokou distribuce relaxacnich casi.

Z hodnoty elektrické vodivosti modifikovaného Zeleza (deprotonovany vzorek) fadoveé
vy§s$i (107 S/cm) nez deprotonovaného PANI filmu (107 S/ecm) Ize vyvodit, Ze vrstva
PANI na povrchu karbonylového Zeleza neni uniformni. Elektricka vodivosti vzorki, jak
karbonylového Zeleza tak syntetizovaného PANI, svym teplotnim pribéhem potvrdila
nejCastéji se vyskytujici mechanismus elektrické vodivosti v neuspofadaném systému,

jakym polymerni fetézec polyanilinu bezesporu je, a sice preskok (VRH).
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

A Ampér

A Konstanta

APS Peroxodisiran amonny

B Konstanta

B Magneticka indukce

cm Centimetr

C Coulomb

C Kapacita kondenzatoru s dielektrikem
CO Oxid zhelnaty

Co Kapacita kondenzatoru s vakuem

Cl Carbonyl iron (karbonylové Zelezo)
cos Kosinus

d Pocet dimenzi

d Vzdalenost posunuti naboje

D Debye

D Elektricka indukce

DRS Dielektricka relaxa¢ni spektroskopie
E Intenzita elektrického pole

Ea Aktovacni energie

EL Intenzita lokalniho elektrického pole
f Frekvence

F Sila

Fe Zelezo

Fe(CO)s Pentakarbonyl zeleza
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G
G

GB

Hz

PANI
PET
PIM
PPy
Pr

PT

Konduktance

Modul pruznosti

Grain boundary barrier
Intenzita magnetického pole
Herz

Imaginarni jednotka

Proud

Plosna hustota proudu
Poddajnost

Boltzmannova konstanta
Kelvin
Kohlrausch-Williams-Watts
Elektricky modul

Dipolovy moment

Maxwell-Wagner-Sillarsonova polarizace

Newton

Hydroxid amonny
Polarizace

Deformacni polarizace
Polyanilin
Polyethylentereftalat
Powder injection moulding
Polypyrol

Relaxacni polarizace
Polythiofen

Velikost naboje
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Q

sin

tg

TC

c

< < C

VRH

WLF

Néboj

Odpor

Sekunda

Siemens

Sinus

Cas

Tangens

Absolutni teplota
Tunneling conduction
Teplota skleného piechodu
Referencni teplota
Smykové posunuti
Napéti

Objem

Volt

Variable range hopping
William-Landel-Ferry
Reaktance

Impendance
Distribucni parametr
Polarizovatelnost
Teplotni koeficient rezistivity

Distribu¢ni parametr

Exponent vyjadiujici pocet dimenzi

Pomérné posunuti

Ztratovy thel
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&

]

Po

70

dy/dt

Permitivita

Relativni permitivita

Statickd permitivita

Permitivita vakua

Viskozita

Fluidita

Konduktivita (elektricka vodivost)
Napéti

Hodnota konduktivity pii nekone¢né vysoké teploté
Rezistivita

Rezistivita pii referencni teploté
Relaxacni Cas

Stiedni relaxacni Cas

Kruhova frekvence

Smykova rychlost
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