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1. ⁄vod

Jiû vÌce neû dvacet let jsou systematicky studov·ny l·t-
ky se zpracovatelsk˝mi vlastnostmi polymer˘ a elektrick˝mi
vlastnostmi typick˝mi pro polovodiËe nebo kovy. Za objev
a rozvoj novÈ t¯Ìdy materi·l˘, kterÈ oznaËujeme jako vodivÈ
polymery, byla udÏlena americkÈmu fyzikovi Alanu J. Hee-
gerovi (*1936) z KalifornskÈ univerzity v Santa Barba¯e,
americkÈmu chemikovi Alanu G. MacDiarmidovi (*1927)
z Pensylv·nskÈ univerzity ve Filadelfii a japonskÈmu chemi-
kovi Hideki Shirakawovi (*1936) z univerzity v CukubÏ No-
belova cena za chemii1 za rok 2000.

2. VodivÈ polymery

VodivÈ polymery vykazujÌ, na rozdÌl od polymer˘ ostat-
nÌch, vlastnÌ elektrickou vodivost. P¯Ìkladem jsou polyacety-
len, polypyrrol, polythiofen, polyanilin, polyfenylen Ëi poly-
(p-fenylenvinylen) (obr. 1). VodivÈ polymery jsou tvo¯eny

systÈmem konjugovan˝ch dvojn˝ch vazeb. KromÏ konjugace
je dalöÌm nezbytn˝m p¯edpokladem elektrickÈ vodivosti p¯Ì-
tomnost nositel˘ n·boje, kterÈ zprost¯edkov·vajÌ jeho trans-
port po ¯etÏzci. Ty vznikajÌ procesem, kter˝ je v analogii
s klasick˝mi polovodiËi naz˝v·n dopov·nÌm. Je vöak pod-
statn˝ rozdÌl mezi dopov·nÌm anorganick˝ch a organick˝ch
polovodiË˘. U anorganick˝ch polovodiË˘ v˝raznÏ ovlivÚujÌ
elektrickÈ vlastnosti jiû stopovÈ koncentrace dopujÌcÌ l·tky,
u polymer˘ je pot¯eba koncentracÌ ¯·dovÏ vyööÌch, jednotek
aû desÌtek procent.

Mezi nejËastÏji studovanÈ vodivÈ polymery pat¯Ì poly-
acetylen, polyanilin2 a polypyrrol3 (tabulka I). Jejich moder-
nÌ historie zaËÌn· v roce 1977, kdy Shirakawa a spol.4 objevi-
li, ûe halogenace trans-polyacetylenu zv˝öila jeho mÏrnou
vodivost (konduktivitu) o nÏkolik ¯·d˘. PolyacetylenovÈ fil-
my vystavenÈ ˙Ëinku par jodu vedly k produktu o mÏrnÈ
vodivosti 38 S.cmñ1, kter· je srovnateln· s elektrick˝mi pa-
rametry anorganick˝ch polovodiË˘ (obr. 2). PozdÏji Naarman5

popsal orientovanÈ filmy o mÏrnÈ vodivosti dosahujÌcÌ ¯·do-
vÏ aû 105 S.cmñ1. Od tÈ doby se v˝zkum soust¯eÔuje na stu-
dium dalöÌch vodiv˝ch polymer˘, na zkoum·nÌ novÏ objevo-
van˝ch vlastnostÌ tÏchto materi·l˘, zejmÈna elektrick˝ch, di-
elektrick˝ch a optick˝ch, a na navrhov·nÌ jejich potenci·lnÌch
aplikacÌ. I p¯esto, ûe vodivost polyacetylenu je vysok·, je-
ho omezen· stabilita vedla k urËitÈmu posunu pozornosti ve
prospÏch mnohem stabilnÏjöÌch polymer˘, polyanilinu a po-
lypyrrolu (tabulka I). RovnÏû prvotnÌ p¯edstavy o tom, ûe
vodivÈ polymery by mohly zastoupit kovy, byly z·hy opuötÏ-
ny. Nahradily je realistiËtÏjöÌ vize ñ v mnoha ohledech mohou
doplnit paletu polovodiv˝ch materi·l˘6 pouûÌvan˝ch v elek-
tronice. Tam nenÌ vysok· vodivost vûdy vyûadov·na. ÑPlas-
tov·ì elektronika vöak nezastoupÌ klasickou polovodiËovou,
ani to nenÌ jejÌm cÌlem7. M˘ûe vöak vykon·vat vÏci, kterÈ by
anorganickÈ polovodiËovÈ prvky nikdy nezvl·dly. Na rozdÌl
od bÏûn˝ch polovodiË˘ mohou vodivÈ polymery mÏnit svou
strukturu, a tedy i svÈ vlastnosti v reakci na okolnÌ prost¯edÌ.
Tuto vlastnost lze vyuûÌt v ¯adÏ potenci·lnÌch aplikacÌ (viz
kap. 8).

Tabulka I
PoËty vÏdeck˝ch publikacÌ zmiÚujÌcÌch v n·zvu, souhrnu nebo
klÌËov˝ch slovech vybranÈ vodivÈ polymery (podle datab·ze
Web of Science)

ObdobÌ Polyacetylen Polypyrrol Polyanilin

1980ñ1984 752 89 14
1985ñ1989 887 453 351
1990ñ1994 1867 1659 1419
1995ñ1999 1649 2382 2548

2000 179 423 536
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3. Jde o nejstaröÌ syntetickÈ polymery v˘bec?

V souËasnosti je nejpouûÌvanÏjöÌm zp˘sobem p¯Ìpravy
vodiv˝ch polymer˘ oxidace vhodn˝ch monomer˘. Z metodic-
kÈho hlediska rozliöujeme oxidaci chemickou, pomocÌ oxidaË-
nÌch Ëinidel, a elektrochemickou.

3 . 1 . P o l y a n i l i n

Polyanilin je pravdÏpodobnÏ nejstaröÌm syntetick˝m po-
lymerem, kter˝ kdy ËlovÏk v˘bec p¯ipravil8. Anilin byl jako
produkt pyrolytickÈ destilace indiga zÌsk·n v roce 1826 nÏ-
meck˝m chemikem Unverdorbenem9. P¯i studiu jeho chemic-
k˝ch vlastnostÌ popsal roku 1840 Fritzsche10 (obr. 3) zelenÈ
oxidaËnÌ produkty, kterÈ bychom v dneönÌ terminologii nazva-
li polyanilinem. V roce 1862 britsk˝ profesor chemie Letheby
p¯i toxikologickÈ identifikaci anilinu provedl elektrochemic-
kou oxidaci, kter· vedla po alkalizaci k modrÈmu zabarvenÌ11

typickÈmu pro polyanilinovou b·zi. BritötÌ chemici Green
a Woodhead navrhli v roce 1910 pro oxidaËnÌ produkty anili-
nu strukturu oktameru12. N·zvy jednotliv˝ch oxidaËnÌch fo-
rem13, nazvan˝ch leukoemeraldin, emeraldin a pernigranilin
(schÈma 1), jsou v souËasnosti pouûÌv·ny i pro odpovÌdajÌcÌ
polymery. N·zev emeraldin (z angl. Ñemeraldì = smaragd) byl
inspirov·n brilantnÌm zelen˝m zbarvenÌm nejbÏûnÏjöÌ formy
polyanilinu. PolymernÌ povaha oxidaËnÌch produkt˘ anilinu
byla prok·z·na aû o mnoho desÌtek let pozdÏji14. PolyanilinovÈ
¯etÏzce jsou sloûeny ze stovek aû tisÌc˘ anilinov˝ch konstituË-
nÌch jednotek15 a jde tedy o plnohodnotnÈ polymery. Syntetic-
kÈ postupy vedoucÌ k polyanilinu byly pops·ny v »eskoslo-

Obr. 1. Nejd˘leûitÏjöÌ vodivÈ polymery

Obr. 2. MÏrn· elektrick· vodivost vybran˝ch anorganick˝ch l·tek
a organick˝ch polymer˘
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vensku Honzlem a spol.16 jiû v roce 1968. Konduktivita poly-
anilinu a p¯ÌbuznÈ ÑanilinovÈ Ëerniì pohybujÌcÌ se v ¯·du
jednotek S.cmñ1 je srovnateln· s mÏrnou vodivostÌ bÏûn˝ch
polovodiË˘ (obr. 2) a byla zn·ma jiû v öedes·t˝ch letech17.
Nevyvolala vöak zv˝öenou pozornost, protoûe materi·l˘ ve-
doucÌch ve vÏtöÌ Ëi menöÌ mÌ¯e elektrick˝ proud byla zn·ma
¯ada. RostoucÌ z·jem o vodivÈ polymery se projevil aû na
konci sedmdes·t˝ch let dvac·tÈho stoletÌ po publikov·nÌ pracÌ
o polyacetylenu4 budoucÌmi laure·ty Nobelovy ceny za che-
mii.

Polyanilin existuje v ¯adÏ forem, kterÈ se navz·jem liöÌ
sv˝m stupnÏm oxidace Ëi protonace13 (schÈma 1). OdebÌr·nÌm
nebo dod·v·nÌm elektron˘ chemickou Ëi elektrochemickou
oxidacÌ a redukcÌ lze zÌskat formy s r˘znou chemickou struk-
turou, stabilitou, zbarvenÌm a elektrick˝mi vlastnostmi. ZajÌ-
mav˝m zp˘sobem, jak ovlivÚovat vodivost polyanilinu, je
Ñdopov·nÌì protonacÌ (schÈma 2). P¯i reakci polyanilinovÈ
(emeraldinovÈ) b·ze s kyselinou z˘stane zachov·n poËet elek-
tron˘ v polymernÌm ¯etÏzci, zmÏnÌ se vöak jejich rozloûenÌ.
Je-li jako d·rce protonu pouûita anorganick· Ëi organick·

kyselina, vzr˘st· mÏrn· vodivost v rozmezÌ osmi aû deseti ¯·d˘
(obr. 2). IminovÈ dusÌky b·ze poskytujÌ reakcÌ s kyselinou
Ñs˘lì. Ta m˘ûe existovat v r˘zn˝ch izomernÌch podob·ch.
Z energetickÈho hlediska je v˝hodnÈ, pokud z voln˝ch elek-
tronov˝ch p·r˘ na dusÌku se po jednom elektronu doplnÌ
chinoidnÌ struktura dikationtu na aromatickou i za cenu toho,
ûe na dusÌcÌch zbudou nep·rovÈ elektrony. Vznik· dikation
diradik·l. Tato struktura se m˘ûe p¯enosem elektron˘ rovno-
mÏrnÏ rozloûit po ¯etÏzci a vytvo¯it kation-radi·lovou (pola-
ronovou) strukturu. Nep·rovÈ elektrony p¯ebÌrajÌ roli nositel˘
n·boje. Konduktivita polyanilinu hydrochloridu pohybujÌcÌ se
kolem 5ñ15 S.cmñ1 je toho d˘kazem.

3 . 2 . P o l y p y r r o l

Chemick· oxidace pyrrolu, popsan· jiû v roce 1887, po-
skytla oligomernÌ produkty18. ItalötÌ  chemici publikovali19

v roce 1916 informace o tom, ûe pyrrol polymerizuje v kyse-
lÈm prost¯edÌ p¯i oxidaci peroxidem vodÌku za vzniku neroz-
pustnÈ ÑpyrrolovÈ Ëerniì. Pratessi20 uv·dÌ sloûenÌ polypyrrolu

Obr. 3. TitulnÌ strana klasickÈ Fritzscheho pr·ce10 v ruskÈm Ëasopisu z roku 1840
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SchÈma 1. PolyanilinovÈ formy13
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SchÈma 2. Reakce nevodivÈ polyanilinovÈ b·ze s kyselinou vedoucÌ k vodivÈ polyanilinovÈ Ñsoliì
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n·sledovnÏ: C4,0ñ4,5 H3,0ñ4,5 N1,0 O1,0ñ1,5. Vzhledem k p¯Ìtom-
nosti  kyslÌku je  patrnÈ,  ûe struktura  uv·dÏn· v  obr. 1  je
idealizovan·.

DalöÌ v˝znamnÈ obdobÌ v rozvoji vodiv˝ch polymer˘ na-
stalo po roce 1979, kdy Diaz a spol.21ñ23 publikovali elektro-
chemick˝ zp˘sob p¯Ìpravy polypyrrolu. Touto cestou byly na
poË·tku osmdes·t˝ch let minulÈho stoletÌ p¯ipraveny i dalöÌ
vodivÈ polymery, vËetnÏ polyanilinu. Elektrochemicky se po-
lypyrrol p¯ipravoval z roztoku monomeru v acetonitrilu nebo
propylenkarbon·tu s mal˝m obsahem vody za p¯Ìtomnosti
dopantu, nap¯. tetramethylamonium tetrafluorobor·tu. Na pla-
tinovÈ elektrodÏ vznikl film, jehoû mÏrn· vodivost dosahovala
aû 100 S.cmñ1. Studiem struktury se zjistilo, ûe jde o polymer
obsahujÌcÌ pyrrolov· j·dra, kter· jsou spojena v α a αí pozicÌch
do polymernÌho ¯etÏzce (obr. 1). Tento z·vÏr je podloûen
chemick˝mi d˘kazy. OxidaËnÌ degradace polypyrrolu posky-
tuje pyrroldikarboxylovou kyselinu s karboxylov˝mi skupina-
mi v·zan˝mi v α a αí poloh·ch na pyrrolovÈm j·d¯e a pou-
ze malou frakci kyseliny s karboxylovou skupinou v·zanou
v β-poloze24. DalöÌm d˘kazem je fakt, ûe α,αí-disubstituova-
nÈ pyrroly nepolymerizujÌ. PolymerizacÌ pyrrolu se substitu-
entem v α pozici se zÌsk·v· rozpustn˝ dimer a nikoliv polymer-
nÌ film25, N-subtituovan˝ pyrrol naopak polymeruje hladce.

Jiû v roce 1982 byly publikov·ny pr·ce popisujÌcÌ elektro-
chemickou syntÈzu polypyrrolu ve vodn˝ch roztocÌch26ñ28.
Mechanismus elektrochemickÈ polymerizace pyrrolu vöak do-
posud nenÌ zcela objasnÏn˝. P¯edpokl·d· se, ûe v prvÈm kroku
vznik· kation radik·l pyrrolu. Vytvo¯en˝ kation radik·l rea-
guje s dalöÌm kation radik·lem za vzniku dimeru p¯i souËasnÈ
eliminaci dvou proton˘. Propagace ¯etÏzce probÌh· jako re-
kombinace radik·lovÈho dimeru s dalöÌmi kation radik·ly p¯i
souËasnÈ deprotonaci. ÿÌdÌcÌm krokem polymerizace je poma-
l· dimerizace kation radik·l˘. Anionty dopant˘ i pol·rnÌ mo-
lekuly vody  p¯ÌtomnÈ v  elektrolytu sniûujÌ  elektrostatickÈ
odpudivÈ sÌly a ulehËujÌ dimerizaci. Konjugovan˝ polypyrro-
lov˝ ¯etÏzec obsahuje v pr˘mÏru jeden kladn˝ n·boj na kaûdÈ
t¯etÌ pyrrolovÈ jednotce, p¯iËemû tento n·boj je kompenzov·n
aniontem dopujÌcÌ soli29. K p¯ÌpravÏ vÏtöÌho mnoûstvÌ poly-
pyrrolu je chemick· polymerizace v˝hodnÏjöÌ neû elektro-
chemick·. ZdokonalenÌ chemickÈ p¯Ìpravy polypyrrolu a zÌ-
sk·nÌ produktu s dobrou vodivostÌ se vÏnujÌ mnohÈ laborato¯e
i v souËasnosti30. P¯i chemickÈ polymerizaci pyrrolu je moûnÈ
pouûÌt celou ¯adu oxidaËnÌch Ëinidel ñ peroxydvojsÌran amon-
n˝, peroxid vodÌku a r˘znÈ druhy solÌ obsahujÌcÌ kovy p¯echo-
dov˝ch iont˘, nap¯. Fe3+, Cu2+, Cr6+, Ce4+, Ru3+ a Mn7+. V praxi
je d·v·na p¯ednost chloridu ûelezitÈmu31 dÌky vyööÌ mÏrnÈ
vodivosti p¯ipravenÈho polypyrrolu.

4. Mechanismus elektrickÈ vodivosti

V pr˘bÏhu doby, kdy byly vodivÈ polymery studov·ny, je
patrn· snaha objasnit mechanismus transportu n·boje. Pro
kovy i izol·tory lze v uËebnicÌch fyziky pevn˝ch l·tek najÌt
teorie dob¯e popisujÌcÌ jejich elektrickÈ, dielektrickÈ a optickÈ
vlastnosti. Protoûe se vöak tyto materi·ly a vodivÈ polymery
podstatnÏ liöÌ, je nutnÈ transport n·boje v polymerech popsat
odliön˝m zp˘sobem. Kohn32 publikoval p¯ehledn˝ Ël·nek ro-
zebÌrajÌcÌ v˝voj fyziky kondenzovanÈ f·ze ve dvac·tÈm stole-
tÌ. Pouk·zal na hlavnÌ rozdÌl zmÌnÏn˝ch dvou t¯Ìd l·tek, kter˝m
je  jejich  Ñtvrdostì. Materi·ly ÑtvrdÈì  charakterizuje hust·

periodick· m¯Ìû iont˘ s valenËnÌmi elektrony, kterÈ jsou dob¯e
pops·ny teoriÌ p·sovÈ struktury. KlasickÈ kovy a izol·tory jsou
dÌky svÈ periodiËnosti a hustÈmu uspo¯·d·nÌ stabilnÌ a pomÏr-
nÏ odolnÈ v˘Ëi mÌrnÈmu neuspo¯·d·nÌ. Naproti tomu polyme-
ry vöeobecnÏ jsou ÑmÏkkÈì. VyznaËujÌ se, na rozdÌl od plyn˘
a kapalin, urËit˝m stabilnÌm tvarem a, na rozdÌl od Ñtvrd˝chì
l·tek, poddajnostÌ v reakci na externÌ podnÏty.

V osmdes·t˝ch letech minulÈho stoletÌ st·li fyzikovÈ p¯ed
˙kolem vysvÏtlit mnohdy navz·jem si odporujÌcÌ v˝sledky
zÌskanÈ r˘zn˝mi mÏ¯enÌmi transportu n·boje ve vodiv˝ch
polymerech. Uk·zalo se, ûe dobr˝m v˝chodiskem pro popis
transportu je teorie p¯enosu vypracovan· pro amorfnÌ polovo-
diËe. I ve vodiv˝ch polymerech je transport v˝znamn˝m zp˘-
sobem ovlivnÏn neuspo¯·danostÌ, kter· zp˘sobuje lokalizaci
n·boje. Ide·lnÌ vodiv˝ polymer se skl·d· z jednorozmÏrn˝ch
¯etÏzc˘ identick˝ch konstituËnÌch jednotek. V polymerech
doch·zÌ k delokalizaci π-elektron˘ po celÈ dÈlce ¯etÏzce a tyto
elektrony pak vytv·¯ejÌ p·sy analogickÈ p·s˘m v polovodi-
ËÌch. V ide·lnÌm p¯ÌpadÏ je π-p·s (zvan˝ HOMO ñ highest
occupied molecular orbital) zcela zaplnÏn a π*-p·s (zvan˝
LUMO ñ lowest unoccupied molecular orbital) zcela pr·zdn˝
a materi·l je nevodiv˝. Ke zv˝öenÌ jeho vodivosti doch·zÌ
podobnÏ jako u anorganick˝ch polovodiË˘ pomocÌ Ñdopov·-
nÌì (schÈma 2). Vlastnosti re·lnÈho vodivÈho polymeru jsou
ovlivnÏny pomÏrnÏ velk˝m stupnÏm neuspo¯·danosti, kter·
urËuje transport n·boje. PolymernÌ ¯etÏzce majÌ statistickÈ
rozdÏlenÌ dÈlek, obsahujÌ ¯adu poruch, rotaËnÌ volnost jednot-
liv˝ch ¯etÏzc˘ je omezen· dÌky p¯Ìtomnosti soused˘. Z uvede-
n˝ch d˘vod˘ je potenci·lnÌ energie systÈmu neperiodick·, coû
p¯edstavuje komplikaci p¯i v˝poËtech.

V materi·lech s periodick˝m potenci·lem je vlnov· funk-
ce nositele n·boje dob¯e pops·na pomocÌ Blochovy funk-
ce33ñ35. NeËistoty a defekty p˘sobÌ jako poruchy periodicity
potenci·lu vedoucÌ k rozptylu nositele n·boje; tÌm je zp˘soben
ohmick˝ odpor l·tek. S r˘stem koncentrace defekt˘ roste
odpor materi·lu. Dos·hne-li koncentrace poruch jistÈ ˙rovnÏ,
z˘st·v· nositel n·boje dÌky rozptylu uvÏznÏn v urËitÈ oblasti.
Hovo¯Ìme pak o jeho lokalizaci. Tyto procesy popsal Mott36,
Anderson37 a ¯ada dalöÌch autor˘. Bez podrobnÏjöÌho odvozo-
v·nÌ uveÔme, ûe pohyb nositele n·boje v materi·lu se silnÏ
naruöenou periodicitou potenci·lu, tj. s vysokou koncentracÌ
poruch, jiû nelze popsat pomocÌ Blochova teorÈmu. Nositel
n·boje se nepohybuje spojitÏ, pro jeho pohyb jsou charakteris-
tickÈ p¯eskoky mezi jednotliv˝mi energetick˝mi stavy. Tento
mechanismus, oznaËovan˝ jako p¯eskokov· vodivost s pro-
mÏnlivou dÈlkou skoku podle anglickÈho termÌnu Ñvariable
range hoppingì (VRH), se vyznaËuje typickou teplotnÌ z·vis-
lostÌ mÏrnÈ vodivosti σ:

σ = σ0 exp[ñ(T0/T)1/(d+1)]

kde d je dimenze vzorku a σ0 a T0 jsou parametry. Pro t¯Ìroz-
mÏrn˝ vzorek dost·v·me zn·m˝ Mott˘v vztah teplotnÌ z·vis-
losti konduktivity, kde je exponent 1/(d+1) roven 1/4. Je-li
d=1, je nositel n·boje p¯ednostnÏ transportov·n podÈl jedno-
rozmÏrnÈho molekul·rnÌho  ¯etÏzce, p¯eskoky  mezi  ¯etÏzci
k transportu tÈmÏ¯ nep¯ispÌvajÌ. MluvÌme pak o kvazi-jedno-
rozmÏrnÈm p¯enosu n·boje, exponent v uvedenÈ rovnici je
roven 1/2. P¯esnÈ urËenÌ exponentu proloûenÌm namÏ¯en˝ch
dat b˝v· ponÏkud obtÌûnÈ a proto byla definov·na redukovan·
aktivaËnÌ energie W jako:

Chem. Listy 95, 484 ñ 492 (2001) Refer·ty

488



W =

Sklon z·vislosti derivace W na reciprokÈ teplotÏ urËuje
hledan˝ exponent. Experiment·lnÏ bylo zjiötÏno, ûe expo-
nent je pro ¯adu polymernÌch materi·l˘ skuteËnÏ roven 1/2,
p¯iËemû se zkouman˝ systÈm nevyznaËoval preferencÌ trans-
portu v jednom smÏru. Bylo proto vypracov·no nÏkolik dal-
öÌch teoriÌ vysvÏtlujÌcÌch zjiötÏn· fakta. Efros a äklovskij
zapoËÌtali interakci mezi n·boji38 a dostali hodnotu exponentu
rovnou 1/2 pro libovolnou dimenzi systÈmu. Li, Cruz a Phil-
lips vzali hustotu stav˘ obsaûenou v parametru T0 jako funkci
teploty39 a opÏt zÌskali hodnotu exponentu rovnu 1/2. Ke stejnÈ
hodnotÏ exponentu dospÏli takÈ auto¯i modelu oznaËovanÈho
jako Ñcharging-energy-limited tunnelingì (CELT), kde je uva-
ûov·n transport n·boje tunelov·nÌm mezi dvÏma vodiv˝mi
zrny oddÏlen˝mi tenkou izolaËnÌ bariÈrou40. PoslednÌ z uve-
den˝ch  model˘  doöel znaËnÈho  rozpracov·nÌ a zobecnÏnÌ
v pr·ci Zuppiroliho a spol.41 Auto¯i oznaËujÌ jako p˘vodce
transportu  n·boje korelovan˝ p¯eskok mezi polaronov˝mi
klastry; vznik tÏchto klastr˘ je zp˘soben fluktuacemi v kon-
centraci dopantu. K podobn˝m z·vÏr˘m dospÏli studiem p¯e-
skokovÈ vodivosti v systÈmu anizotropnÌho frakt·lu s rozmÏ-
rem blÌzk˝m jednÈ i dalöÌ auto¯i42. PopisujÌ vodiv˝ poly-
mer jako nÌzkodimenzion·lnÌ n·hodn˝ systÈm slabÏ v·zan˝ch
klastr˘, ve kter˝ch jsou uzav¯eni nositelÈ n·boje. S r˘stem
teploty doch·zÌ k exponenci·lnÌmu r˘stu velikosti tÏchto klas-
tr˘ tÌm, jak se zvÏtöuje prostor pro nositele dÌky term·lnÌ
aktivaci.

Z uvedenÈho plyne, ûe pouh˝m mÏ¯enÌm teplotnÌ z·vislos-
ti vodivosti nezÌsk·me vöechny pot¯ebnÈ informace o trans-
portnÌm mechanismu. DalöÌ dodateËnÈ znalosti, kterÈ pomo-
hou p¯i v˝bÏru konkrÈtnÌho modelu, poskytne mÏ¯enÌ z·vis-
losti vodivosti na intenzitÏ elektrickÈho pole, teplotnÌ z·vislost
termosÌly, frekvenËnÌ a teplotnÌ z·vislosti permitivity, teplotnÌ
z·vislost magnetickÈ susceptibility, koncentrace nep·rov˝ch
spin˘ a dalöÌch veliËin. Nezanedbatelnou informaËnÌ hodnotu
m· i zkoum·nÌ struktury vodiv˝ch polymer˘ pomocÌ rentge-
novÈho z·¯enÌ Ëi pomocÌ rozptylu neutron˘. Tyto metody
poskytujÌ dÌlËÌ  informace, ze kter˝ch je sloûena v˝sledn·
p¯edstava o transportnÌch vlastnostech vodiv˝ch polymer˘43.

5. NovÈ materi·ly

U vodiv˝ch polymer˘ b˝v· zd˘razÚov·na skuteËnost, ûe
v sobÏ spojujÌ elektrickÈ vlastnosti polovodiË˘ s mechanick˝-
mi a uûitn˝mi parametry polymer˘. AË je to v principu nepo-
chybnÏ pravda, zpracovatelnost vodiv˝ch polymer˘ nenÌ jed-
noduch·. Polyanilin a polypyrrol bÏûnÏ zÌsk·me jako pr·öek,
kter˝ se p¯Ìliö sv˝mi zpracovatelsk˝mi vlastnostmi neliöÌ t¯eba
od vodiv˝ch sazÌ. Na rozdÌl od nich vöak lze vodivÈ polymery
r˘zn˝m zp˘sobem modifikovat. Pro ilustraci je moûnÈ zmÌnit
Ëasto studovan˝ polyanilin kafrsulfon·t. Jeho p¯Ìprava byla
pravdÏpodobnÏ inspirov·na p¯Ìpravou celuloidu, kter˝ p¯ipra-
vil AmeriËan Hyatt plastifikacÌ nitrocelulosy kafrem, aby na-
hradil slonovinu pot¯ebnou k v˝robÏ kuleËnÌkov˝ch koulÌ.
Protoûe polyanilin je polykation (schÈma 2), byla pro zlepöenÌ
interakce polymeru s plastifik·torem pouûita namÌsto kafru

kafrsulfonov· kyselina. Polyanilin kafrsulfon·t se rozpouötÌ
v m-kresolu a polymernÌ filmy zÌskanÈ z jeho roztok˘44,45

vykazovaly mÏrnou vodivost ¯·du stovek S.cmñ1, tÈmÏ¯ o dva
¯·dy vyööÌ ve srovn·nÌ s bÏûn˝m polyanilinem. Vzhledem
k tomu, ûe kyselina kafrsulfonov· je opticky aktivnÌ, lze s jejÌ
pomocÌ zÌskat i opticky aktivnÌ formy polyanilinovÈho ¯etÏz-
ce46,47. Ten pak vykazuje chir·lnÌ selektivitu p¯i protonaci
r˘zn˝mi enantiomery kyselin48. To uû se dost·v·me do oblasti,
kdy lze uvaûovat o ÑinteligentnÌì aplikaci polyanilinu, aniû by
se p¯itom nÏjak v˝znamnÏ uplatÚovaly jeho elektrickÈ vlast-
nosti. Role chir·lnÌho selektoru pro enantioseparaci kyselin je
p¯Ìkladem takovÈho pouûitÌ vodiv˝ch polymer˘.

P¯i zachov·nÌ elektrick˝ch vlastnostÌ lze materi·lovÈ cha-
rakteristiky vodiv˝ch polymer˘ ovlivÚovat na r˘zn˝ch ˙rov-
nÌch. Na ˙rovni molekul·rnÌ jde o protonaci polyanilinovÈho
¯etÏzce (schÈma 2). P¯i bÏûnÈ p¯ÌpravÏ zÌsk·me polyanilin
hydrochlorid. Jak uû jsme se zmÌnili, protonacÌ kafrsulfonovou
kyselinou lze zÌskat materi·l sn·ze zpracovateln˝ a se zajÌma-
v˝mi vlastnostmi. Pro protonaci polyanilinu se d·le Ëasto
pouûÌv· kyselina dodecylbenzensulfonov·49. Alifatick˝ ¯etÏ-
zec tÈto sulfonovÈ kyseliny zlepöuje mÌsitelnost polyanilinu
s nepol·rnÌmi polymery50. Protonace polyanilinu nÏkter˝mi
kyselinami m˘ûe podstatnÏ zlepöit teplotnÌ stabilitu jeho elek-
trickÈ vodivosti. AlternativnÌm p¯Ìstupem je modifikace ¯etÏz-
ce kopolymeracÌ anilinu se substituovan˝mi aniliny, nap¯Ìklad
fenylendiaminy51. Kopolymerace vöeobecnÏ vede ke snÌûenÌ
krystalinity polyanilinu a zv˝öenÌ rozpustnosti, rovnÏû jÌ lze
¯Ìdit konduktivitu produkt˘ v rozsahu 10ñ10ñ101 S.cmñ1. To je
d˘leûitÈ pro ¯adu aplikacÌ, kde je vyûadov·na pouze nÌzk·,
avöak definovan· vodivost.

Makromolekul·rnÌ struktura je d·na zejmÈna mol·rnÌ
hmotnostÌ ¯etÏzc˘, d·le p¯ÌpadnÏ jejich vÏtvenÌm. Jestliûe p¯i
laboratornÌ teplotÏ vznik· amorfnÌ polymer se st¯ednÌ mol·rnÌ
hmotnostÌ kolem 30 000 g.molñ1, polymerace p¯i ñ50 ∞C vede
k polymeru s mol·rnÌ hmotnostÌ ¯·du 105 g.molñ1 a 50%
podÌlem krystalickÈ f·ze15. Za zmÌnku stojÌ i skuteËnost, ûe
polymerace anilinu probÌh· ve vodnÈm prost¯edÌ i p¯i teplo-
t·ch pod ñ20 ∞C, kdy je reakËnÌ smÏs zmrzl·.

P¯Ìprava definovan˝ch nadmolekul·rnÌch struktur je dalöÌ
moûnostÌ, jak se vyrovnat s problÈmem obtÌûnÈ zpracovatel-
nosti. Pokud provedeme p¯Ìpravu polyanilinu Ëi polypyrrolu
v p¯Ìtomnosti polymeru, kter˝ je v reakËnÌm prost¯edÌ rozpust-
n˝ (polyvinylalkohol, polyvinylpyrrolidon ap.), zÌsk·me ko-
loidnÌ formu vodivÈho polymeru. RovnÏû polyanilin stabili-
zovan˝ hydroxypropylcelulosou vytv·¯Ì kulovÈ Ë·stice o pr˘-
mÏru ¯·dovÏ stovek nanometr˘52(viz ob·lka Chemick˝ch list˘
Ë. 8/1999). VodnÈ disperze vodiv˝ch polymer˘ mohou b˝t
pouûity, podobnÏ jako polymernÌ latexy, pro p¯Ìpravu vodi-
v˝ch n·tÏr˘. ⁄lohu stabiliz·toru m˘ûe p¯evzÌt i nanokoloidnÌ
silika ñ i v tomto p¯ÌpadÏ poskytuje disperznÌ polymerace
dob¯e definovanÈ koloidnÌ mikroË·stice53,54 (obr. 4). Jin˝m
postupem, specifick˝m pro vodivÈ polymery, je p¯Ìprava ten-
k˝ch vodiv˝ch film˘ na nejr˘znÏjöÌch povröÌch pono¯en˝ch
v pr˘bÏhu polymerace do reakËnÌ smÏsi8. PolyanilinovÈ filmy
o tlouöùce kolem 100ñ300 nm se tvo¯Ì i na stÏn·ch sklenÏn˝ch
polymeraËnÌch n·dob. Dobrou adhezi film˘ je moûnÈ si ovÏ¯it
p¯i jejich mytÌ. Filmy vznikajÌ i na nesm·Ëiv˝ch povröÌch55,
jako je polyethylen. PodobnÏ je moûnÈ pokr˝t povrch poly-
ethylenov˝ch, polypropylenov˝ch Ëi polymethylmethakryl·-
tov˝ch Ë·stic polypyrrolem56. Kompozity zÌskanÈ po jejich
slisov·nÌ dosahujÌ mÏrnÈ vodivosti okolo 1 S.cmñ1.
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6. P¯ipravte si vodiv˝ polymer

Polyanilin se p¯ipravuje oxidacÌ anilinu peroxydvojsÌra-
nem amonn˝m v kyselÈm vodnÈm prost¯edÌ (schÈma 3). Re-
akce je exotermnÌ, probÌh· na vzduchu, p¯i laboratornÌ te-
plotÏ, s tÈmÏ¯ 100% v˝tÏûkem. P¯i praktickÈm provedenÌ15

rozpustÌme 2,59 g (20 mmol) anilin hydrochloridu v 50 ml
vody, oddÏlenÏ 5,71 g (25 mmol) peroxydvojsÌranu amon-
nÈho rovnÏû v 50 ml vody a oba roztoky smÌsÌme. ReakËnÌ
smÏs po chvÌli postupnÏ modr· a po skonËenÌ polymerace
zezelen·.  Polymerace  probÏhne  p¯i laboratornÌ teplotÏ asi
za 10 minut. Sraûeninu odfiltrujeme, promyjeme z¯edÏnou
(0,2 M) kyselinou chlorovodÌkovou a potÈ dob¯e acetonem.
Produkt usuöÌme na vzduchu a dosuöÌme p¯i 60 ∞C ve va-
kuu. Takto p¯ipraven˝ polyanilin (emeraldin) hydrochlorid m·
konduktivitu 5 S.cmñ1. Pokud do reakËnÌ smÏsi p¯i oxidaci
anilinu pono¯Ìme libovoln˝ p¯edmÏt st·l˝ v kyselÈm pro-
st¯edÌ, pokryje se na povrchu vodiv˝m polyanilinov˝m fil-
mem8,57. P¯id·me-li  do polymeraËnÌ  smÏsi polymer, kter˝
je ve vodnÈm prost¯edÌ rozpustn˝ (nap¯. 2 hm.% polyvinyl-
pyrrolidonu), zÌsk·me namÌsto sraûeniny koloidnÌ polyani-
linovou disperzi58. Ta p¯ipomÌn· p¯i bÏûnÈm pohledu roztok
a lze ji tÈû libovolnÏ ¯edit. SmaragdovÏ zelenÈ zbarvenÌ z¯e-
dÏnÈ kyselÈ disperze p¯ech·zÌ po alkalizaci hydroxidem amon-
n˝m na modrÈ13, odpovÌdajÌcÌ polyanilinovÈ b·zi (schÈma 1
a 2).

Polypyrrol se p¯ipravuje podobn˝m zp˘sobem. K oxidaci
1 molu pyrrolu v tomto p¯ÌpadÏ pouûijeme nejlÈpe 2,33 molu
ûelezitÈ soli59,60. Sum·rnÌ reakce oxidace pyrrolu chloristanem
ûelezit˝m m˘ûe b˝t pops·na60 pomocÌ schÈmatu 4. Produktem
je Ëern˝ a nerozpustn˝ polypyrrolov˝ film nebo pr·öek.

7. ÑPlastov·ì mikroelektronika

Mikroelektronick˝ pr˘mysl byl v poslednÌch 50 letech
ovl·d·n jedin˝m trendem, kter˝m je miniaturizace. Ta vöak
v budoucnosti narazÌ na hranice, jeû jsou nep¯ekroËitelnÈ.
ÿeöenÌ lze hledat v p¯esunu od sÈriovÈ a bin·rnÌ technologie
k paralelnÌmu zpracov·nÌ analogovÈho sign·lu. Zde se v mno-

ha ohledech mohou uplatnit pr·vÏ vodivÈ polymery. Jde o prin-
cip, na kterÈm pracuje lidsk˝ mozek7.

NejvÏtöÌ  oËek·v·nÌ  jsou  ale  vkl·d·na  ve  v˝voj lacinÈ
spot¯ebnÌ mikroelektroniky. ÑPlastov·ì elektronika m˘ûe b˝t
vyr·bÏna tiskovou technologiÌ, kter· je ekonomicky nen·roË-
n· ve srovn·nÌ s v˝robou klasick˝ch polovodiËov˝ch souË·s-
tek. V roce 1994 Garnier a spol.61 popsali konstrukci prvnÌho
polymernÌho tranzistoru, kter˝ byl vËetnÏ elektrod zhotoven
z organickÈho materi·lu. Bylo moûnÈ ho ohnout do pravÈho
˙hlu, aniû by ztratil svou funkËnost. Na tom lze demonstrovat
z·sadnÌ aplikaËnÌ odliönost mezi klasick˝mi a organick˝mi
polovodiËi. V roce 1998 pracovnÌci v˝zkumn˝ch laborato¯Ì
firmy Philips p¯edvedli funkËnÌ plastov˝ integrovan˝ obvod
obsahujÌcÌ 326 polymernÌch tranzistor˘6. Firma Lucent dos·h-
la integrace 864 organick˝ch tranzistor˘, ovöem za cenu pro-
pojenÌ organick˝ch element˘ pomocÌ niklu a zlata. PolymernÌ
technika se zaËÌn· uplatÚovat i p¯i v˝robÏ monitor˘. Firma
Philips p¯edstavila obrazovku 64◊64 pixel˘, kde je kaûd˝
pixel ovl·d·n polymernÌm tranzistorem. JeötÏ jednou je t¯eba
zd˘raznit, ûe vize klasickÈ a plastovÈ mikroelektroniky jsou
spÌöe v komplement·rnÌm neû v kompetitivnÌm vztahu.

8. Perspektivy uûitÌ vodiv˝ch polymer˘

BÏûnÈ vodivÈ kompozity tvo¯Ì nevodiv· polymernÌ matri-
ce, ve kterÈ je rozpt˝lena vodiv· sloûka62,63ñ saze, grafit nebo
uhlÌkov· vl·kna. VodivÈ polymery mohou v jednoduch˝ch
aplikacÌch nahradit vodiv· plniva a jsou schopny jim konku-
rovat i z ekonomickÈho hlediska. Sem pat¯Ì i p¯Ìprava kompo-
zit˘64 pro odporovÈ topnÈ elementy, antistatickÈ podlahovÈ
krytiny Ëi obaly. Polyanilin vyuûÌv· nÏmeck· firma Bayer
v antistatick˝ch vrstv·ch fotografick˝ch film˘, kterÈ br·nÌ

Obr. 4. PolyanilinovÈ disperznÌ Ë·stice stabilizovanÈ nanokoloidnÌ
silikou53

SchÈma 3. OxidacÌ anilin hydrochloridu peroxydvojsÌranem
amonn˝m vznik· polyanilin (emeraldin) hydrochlorid

SchÈma 4. Oxidace pyrrolu  chloristanem ûelezit˝m poskytuje
polypyrrol
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vzniku elektrostatick˝ch v˝boj˘ p¯i jejich rychlÈm p¯evÌjenÌ.
VodivÈ polymery jsou zmiÚov·ny v souvislosti s v˝vojem
sol·rnÌch Ël·nk˘7. Holandsk· firma DSM prod·v· polyuretha-
novou disperzi obsahujÌcÌ polypyrrol, kter· m˘ûe b˝t pouûita
jako n·tÏrov· hmota pro antikoroznÌ ˙pravu povrch˘.

Pro mnoho aplikacÌ nenÌ rozhodujÌcÌ elektrick· vodivost.
P¯Ìkladem mohou b˝t aditiva do recyklovan˝ch plast˘. Je-
jich nedefinovanÈ zbarvenÌ lze sjednotit p¯Ìdavkem vodivÈho
a souËasnÏ vöak intenzivnÏ barevnÈho polymeru. ZmÏny op-
tickÈ absorpce polyanilinu p¯i vloûenÈm elektrickÈm potenci·-
lu, elektrochromismus, se uplatÚujÌ v zobrazovacÌ technice65.
V popularizujÌcÌch Ël·ncÌch b˝vajÌ v tÈto souvislosti zmiÚov·-
ny ÑelektronickÈ tapetyì Ëi ÑinteligentnÌ oknaì, kter· jsou
schopna promÏny na p¯·nÌ uûivatele. V·ûnÏji je vöak tento
princip br·n p¯i v˝voji Ñneviditeln˝chì letadel66. Absorbce
elektromagnetickÈho z·¯enÌ vöeobecnÏ je vyuûÌv·na p¯i v˝voji
maskovacÌch sÌtÌ pro ochranu vojenskÈ techniky p¯ed detekcÌ
p¯Ìstroji pracujÌcÌmi v blÌzkÈ infraËervenÈ oblasti67, ale m˘ûe
najÌt uplatnÏnÌ v redukci vyza¯ov·nÌ elektronick˝ch p¯Ìstroj˘.
V analytickÈ oblasti hraje barevnost roli p¯i pouûitÌ polymer-
nÌch koloid˘ jako znaËkovacÌch Ë·stic v separaËnÌch experi-
mentech68ñ70. RovnÏû byly navrûeny optickÈ senzory71 na b·zi
polyanilinu indikujÌcÌ zmÏny pH.

ÿada potenci·lnÌch uûitÌ je zaloûena na chemick˝ch zmÏ-
n·ch struktury polyanilinu (schÈma 1). Pokud je polyanili-
nov· b·ze vystavena ˙Ëinku smÏsi kyselin, reaguje p¯ednostnÏ
s objemnÏjöÌmi protiionty, a tedy je selektivnÏ absorbuje72.
ZkoncentrovanÈ anionty lze uvolnit, nap¯Ìklad v chromatogra-
fickÈm uspo¯·d·nÌ, elektrochemickou redukcÌ a regenerovat
p˘vodnÌ stav polyanilinu (schÈma 1). RedukËnÌ ˙Ëinek poly-
anilinu m˘ûe b˝t pouûit pro izolaci uölechtil˝ch kov˘54 na
stranÏ jednÈ nebo, na stranÏ druhÈ, m˘ûe b˝t vyuûit pro zv˝öenÌ
katalytickÈ ˙Ëinnosti paladiov˝ch katalyz·tor˘ p¯i hydroge-
naËnÌch reakcÌch73. Jin· aplikace je zaloûena na skuteËnosti,
ûe jednotlivÈ formy polyanilinu majÌ rozdÌlnou hustotu. Elek-
trochemick· zmÏna struktury vede ke kontrakci Ëi dilataci
objektu. Na tomto principu jsou zaloûeny aktu·tory, kterÈ jsou
schopnÈ p¯ev·dÏt zmÏny elektrickÈho napÏtÌ na mechanickÈ,
ohyb Ëi kmit·nÌ objektu. ZmÏna zbarvenÌ polyanilinu Ëi jeho
elektrickÈ vodivosti, ke kterÈ doch·zÌ p¯i zmÏnÏ okolnÌho
prost¯edÌ, m˘ûe b˝t vyuûita v senzorech71,74. Soubory Ëidel
zaloûen˝ch na r˘zn˝ch vodiv˝ch polymerech a kopolymerech
se naz˝vajÌ elektronickÈ Ñnosyì, pokud jde o plynnÈ l·tky, Ëi
Ñjazykyì, jde-li o anal˝zu kapalin75. UplatÚuje se zejmÈna
skuteËnost, ûe r˘znÈ vodivÈ polymery reagujÌ na p¯Ìtomnost
r˘zn˝ch chemick˝ch l·tek rozdÌlnÏ. Mohou identifikovat p¯Ì-
tomnost r˘zn˝ch chemik·liÌ jako souhrn individu·lnÌch op-
tick˝ch Ëi elektrick˝ch odezev senzor˘ tvo¯ÌcÌch Ñnosì Ëi
Ñjazykì.

9. Z·vÏr

P¯Ìprava a studium struktury vodiv˝ch polymer˘ je domÈ-
nou makromolekul·rnÌ chemie. Jejich elektrochemick· akti-
vita spad· do elektrochemie a dalöÌch oblastÌ fyzik·lnÌ chemie.
VyuûitÌ vodiv˝ch polymer˘ lze oËek·vat v analytickÈ chemii
a organickÈ katal˝ze. Tento  typ polymer˘ je proto tÈmÏ¯
p¯edurËen pro interdisciplin·rnÌ v˝zkum. DÌky sv˝m elektric-
k˝m a optick˝m vlastnostem  jde o  objekty  zajÌmavÈ pro
fyziky. Objev vodiv˝ch polymer˘ a moûnost mÏnit jejich

mÏrnou vodivost od hodnot typick˝ch pro izolanty aû po
hodnoty odpovÌdajÌcÌ kov˘m vedl  k  vytvo¯enÌ novÈ t¯Ìdy
materi·l˘. Jejich studium p¯in·öÌ pozn·nÌ nov˝ch princip˘
chemie a fyziky makromolekul·rnÌch l·tek s konjugovan˝mi
vazbami. To otvÌr· velkÈ pole p˘sobnosti v oblasti navrhov·nÌ
nov˝ch supramolekul·rnÌch struktur s p¯edem definovan˝mi
vlastnostmi. UrËit˝m problÈmem z˘st·v· dlouhodob· stabili-
ta, kter· vöak nenÌ vûdy vyûadov·na. NÏkterÈ elektronickÈ
aplikace zastarajÌ rychleji mor·lnÏ neû materi·lovÏ. NaznaËe-
n· pouûitÌ vodiv˝ch polymer˘ jsou jenom Ë·steËn˝m v˝Ëtem
moûnostÌ jejich uplatnÏnÌ v bÏûnÈm ûivotÏ. Budoucnost jistÏ
p¯inese mnoho nov˝ch a p¯ekvapujÌcÌch aplikacÌ.

Auto¯i dÏkujÌ GrantovÈ agentu¯e Akademie vÏd »R (A
4050907), Ministerstvu ökolstvÌ, ml·deûe a tÏlov˝chovy »R
(MSM 113 2000 02) a Vedeckej grantovej agent˙re Minister-
stva ökolstva SR a Slovenskej akadÈmie vied (2/1060/21) za
finanËnÌ podporu tÈto pr·ce.
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J. Prokeöa, J. Stejskalb, and M. Omastov·c (aFaculty
of Mathematics and Physics, Charles University, bInstitute
of Macromolecular Chemistry, Academy of Sciences of the
Czech Republic, Prague, cPolymer Institute, Slovak Academy
of Sciences, Bratislava, Slovak Republic): Polyaniline and
Polypyrrole ñ Two Representatives of Conducting Poly-
mers

Conducting polymers, represented by polyaniline and po-
lypyrrole, are interesting objects suited for interdisciplinary
studies. They are easily prepared by oxidative polymerization
producing cheap and versatile materials suitable for many
applications. An increasing number of scientific papers deal-
ing with the topic reflects the growing interest in conducting
polymers, their processing as well as in their specific forms,
like thin films and colloidal dispersions. The intrinsic colour
and conductivity of these polymers, in connection with their
organic and macromolecular nature, predetermine their links
to the semiconductor physics, physical and organic chemistry
and to analytical sciences. Composites based on conducting
polymers are interesting for materials science. The range of
potential uses covers simple and cheap microelectronic parts,
electrochromic devices, electromagnetic shielding, analytical
separations, marker particles and sensors. The topical research
field expands to new and often unexpected directions.
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