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1. Uvod

Jiz vice nez dvacet let jsou systematicky studovdny lat-
ky se zpracovatelskymi vlastnostmi polymert a elektrickymi
vlastnostmi typickymi pro polovodice nebo kovy. Za objev
a rozvoj nové tiidy materidld, které oznaCujeme jako vodivé
polymery, byla udélena americkému fyzikovi Alanu J. Hee-
gerovi (*1936) z Kalifornské univerzity v Santa Barbafre,
americkému chemikovi Alanu G. MacDiarmidovi (*1927)
z Pensylvanské univerzity ve Filadelfii a japonskému chemi-
kovi Hideki Shirakawovi (¥*1936) z univerzity v Cukubé No-
belova cena za chemii' za rok 2000.

2. Vodivé polymery

Vodivé polymery vykazuji, na rozdil od polymert ostat-
nich, vlastni elektrickou vodivost. Pfikladem jsou polyacety-
len, polypyrrol, polythiofen, polyanilin, polyfenylen ¢i poly-
(p-fenylenvinylen) (obr. 1). Vodivé polymery jsou tvoieny

*  Autor pro korespondenci
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systémem konjugovanych dvojnych vazeb. Kromé konjugace
je dalsim nezbytnym piedpokladem elektrické vodivosti pii-
tomnost nositelti ndboje, které zprostiedkovdvaji jeho trans-
port po fetézci. Ty vznikaji procesem, ktery je v analogii
s klasickymi polovodi¢i nazyvan dopovanim. Je vsak pod-
statny rozdil mezi dopovdnim anorganickych a organickych
polovodici. U anorganickych polovodicli vyrazné ovliviiuji
elektrické vlastnosti jiz stopové koncentrace dopujici latky,
u polymert je potfeba koncentraci fadové vyssich, jednotek
az desitek procent.

Mezi nejcastéji studované vodivé polymery patii poly-
acetylen, polyanilin® a polypyrrol® (tabulka I). Jejich moder-
ni historie za&ind v roce 1977, kdy Shirakawa a spol.* objevi-
li, Ze halogenace trans-polyacetylenu zvySila jeho mérnou
vodivost (konduktivitu) o nékolik fdda. Polyacetylenové fil-
my vystavené ucinku par jodu vedly k produktu o mérné
vodivosti 38 S.cm™, kterd je srovnatelnd s elektrickymi pa-
rametry anorganickych polovodici (obr. 2). Pozdg&ji Naarman®
popsal orientované filmy o mérné vodivosti dosahujici fado-
vé az 10°S.cm™. Od té doby se vyzkum soustieduje na stu-
dium dal$ich vodivych polymert, na zkoumdani nové objevo-
vanych vlastnosti téchto materidld, zejména elektrickych, di-
elektrickych a optickych, a na navrhovani jejich potencidlnich
aplikaci. I presto, Ze vodivost polyacetylenu je vysokd, je-
ho omezena stabilita vedla k ur¢itému posunu pozornosti ve
prospéch mnohem stabilnéjsich polymerd, polyanilinu a po-
lypyrrolu (tabulka I). Rovnéz prvotni predstavy o tom, Ze
vodivé polymery by mohly zastoupit kovy, byly zdhy opusté-
ny. Nahradily je realistictéjsi vize — v mnoha ohledech mohou
doplnit paletu polovodivych materiala® pouzivanych v elek-
tronice. Tam neni vysokd vodivost vzdy vyZadovdna. ,,Plas-
tova“ elektronika vSak nezastoupi klasickou polovodicovou,
ani to neni jejim cilem’. MiiZze viak vykondvat véci, které by
anorganické polovodic¢ové prvky nikdy nezvlddly. Na rozdil
od béznych polovodic¢ti mohou vodivé polymery ménit svou
strukturu, a tedy i své vlastnosti v reakci na okoln{ prostredi.
Tuto vlastnost 1ze vyuzit v fadé potencidlnich aplikaci (viz
kap. 8).

Tabulka I

Pocty védeckych publikaci zmiiujicich v ndzvu, souhrnu nebo
klicovych slovech vybrané vodivé polymery (podle databdze
Web of Science)

Obdobi Polyacetylen  Polypyrrol Polyanilin
1980-1984 752 89 14
1985-1989 887 453 351
1990-1994 1867 1659 1419
1995-1999 1649 2382 2548
2000 179 423 536
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Obr. 1. Nejdulezitéjsi vodivé polymery poly(p-fenylenvinylen)
. v ey o P
3. Jde o nejstarsi syntetické polymery viibec? Anorganické Organické
o . . . latky polymery
V soucasnosti je nejpouzivanéj$im zplsobem piipravy . .
vodivych polymert oxidace vhodnych monomert. Z metodic- ' £ 10" T gtbro .
kého hlediska rozlisujeme oxidaci chemickou, pomoci oxidac- v selezoMed 2 dopovany
nich ¢inidel, a elektrochemickou. § 0 bizmut 2 polyacetylen
<) 4
s 3
3.1. Polyanilin E polypyrrol
= 0 ;
Polyanilin je pravdépodobné nejstar§im syntetickym po- § 100 T o protonovany
lymerem, ktery kdy ¢lovék viibec piipravil®. Anilin byl jako germanium 5 polyanilin
produkt pyrolytické destilace indiga ziskdn v roce 1826 né- = §
meckym chemikem Unverdorbenem’. Pfi studiu jeho chemic- 107 T B
kych vlastnosti popsal roku 1840 Fritzsche'” (obr. 3) zelené kiemik
oxidacni produkty, které bychom v dnesni terminologii nazva- » trans-polyacetylen
li polyanilinem. V roce 1862 britsky profesor chemie Letheby 10T
pri toxikologické identifikaci anilinu provedl elektrochemic-
kou oxidaci, kterd vedla po alkalizaci k modrému zabarveni'' 00 4 polyethylen
typickému pro polyanilinovou bdzi. Britsti chemici Green 0 "’s]'p(’l,ylflcety}?
a Woodhead navrhli v roce 1910 pro oxida¢ni produkty anili- polyantiinova baze
nu strukturu oktameru'?. Nazvy jednotlivych oxidac¢nich fo- Al sklo S
rem'>, nazvanych leukoemeraldin, emeraldin a pernigranilin S olvvinylchlorid
(schéma 1), jsou v soucasnosti pouzivdny i pro odpovidajici di = poyviny
polymery. Nizev emeraldin (z angl. ,,emerald = smaragd) byl oL lamant polystyren
inspirovdn brilantnim zelenym zbarvenim nejbéznéjsi formy
polyanilinu. Polymerni povaha oxida¢nich produktd anilinu sira polytetrafluoroethylen
byla prokézana a7z o mnoho desitek let pozdgji'*. Polyanilinové 10 L kiemen jantar

fetézce jsou slozeny ze stovek az tisicti anilinovych konstituc-
nich jednotek '’ a jde tedy o plnohodnotné polymery. Syntetic-
ké postupy vedouci k polyanilinu byly popsany v Ceskoslo-
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Obr. 2. Mérna elektricka vodivost vybranych anorganickych latek
a organickych polymerua
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6. UEBER DAS ANILIN, EIN NEUES ZEKRSET-
zunxcspropucT DES Inpico; vox J. FRITZ-
SCHE (lu le 24 avril 1840).

Wenn man in eine heisse, hichstconcentrirte Losung
von Aectzkali oder Aelznatron gepulverten Indigo ein-
trigt, so' wird dic blaue Farbe desselben augenblicklich
zerstort, und man crhilt eine Salzmasse von braunro-
ther Farbe; diese enthilt nun eine eigenthimliche
Siure mit dem Kali verbunden, deren nilhere Unter-
suchung ich mir fiic eine spiterc Arbeil vorbehalte,
wahrend ich hier nur einen Kérper Leschreiben will,
der ein weileres Zerselzungsproduct dieser Siure zu
seyn scheint. Erbitzt man nimlich jene branne Salz-
masse, bei deren Bildung keine fliichtigen Producte
sich entwickeln, in einer Relorte noch weiter, so erhilt
man unter starkem Aufblihen der Masse bald einen
fliichtigen Korper, der sich im Halse der Retorte zu
einer olartigen Fliissigkeit verdichtet , und zugleich mit
ammoniakhaltigem Wasser iiberdestillirt. Diese dlartige
Flassigkeit besilzt eine braune Farbe, giebt aber beim
Umdestilliren,, wobei ein brauner harzartiger Korper
zuriickbleibt , ein farbloses Product, dessen Menge 18
bis 20 Procent vom angewaudlen Indigo betrigt, und

welclies den Gegenstand dieser Abhandlung ausmacht;
ich bezeichne es mit dem Namen Anilin.

Das Anilin ist eine Base, welche mit den Siuren
leicht und schén krystallisicende Salze liefert; es zeich-
net sich dadurch aus, dass es keinen Sauerstoff ent-
hilt. In seinem reinsten Zustande bildet das Anilin
eine farblose Fliissigkeil von 1,028 sp. Gewicht, welche
das Licht stark Lricht und einen starken, aromatischen,
aber unangenebmen Geruch hat; im Wasser ist es nur
wenig loslich, mit Alcohol und Aether aber in allen
Verhil ischbar. L'em Einfl der atmosphiri-
schen Luft ausgesetzt nimmt das Anilin bald eine
gelbe Farbe an, welche mit der Zeit in eine braune
ibergeht, wobei derselbe harzartige Kérper gebildet
wird, durch welchen man es bei der Darstellung ver-
unreinigt erhilt; man muss es daher vor der atmosphi-
rischen Luft geschiitzt aufbewahren, und auch bei der
Destillation ihre Einwirkung durch rasches Destilliren
zu vermindern suchen. Das Anilin kann ein wenig
‘Wasser auflosen, von dem man es aber durch Destil-
lation befreien kann, wenn man, nachdem ungefihr ein
Drittheil ibergegangen ist, die Vorlage durch eine neue
ersetzt, in welche nun wasserfreies Anilin iberdestil-
lirt. Es siedet bei 4 228° C.

Das Anilin 1ést bei der Siedhitze Schwefel in gros-
ser Menge auf, und setzt denselben beim Erkalten wie-
der in Krystallen ab. Jod wird davon in grosser Menge

Obr. 3. Titulni strana Klasické Fritzscheho prace' v ruském ¢asopisu z roku 1840

vensku Honzlem a spol.'® jiz v roce 1968. Konduktivita poly-
anilinu a pifbuzné ,,anilinové cerni“ pohybujici se v fddu
jednotek S.cm™ je srovnatelnd s mérnou vodivosti béznych
polovodict (obr. 2) a byla zndma jiz v Sedesétych letech!”.
Nevyvolala vSak zvySenou pozornost, protoZe materialt ve-
doucich ve vétsi ¢i mensi mite elektricky proud byla zndma
fada. Rostouci zdjem o vodivé polymery se projevil az na
konci sedmdesatych let dvacdtého stoleti po publikovani praci
o polyacetylenu™ budoucimi lauredty Nobelovy ceny za che-
mii.

Polyanilin existuje v fadé forem, které se navzdjem 1isi
svym stupném oxidace &i protonace'? (schéma 1). Odebirdnim
nebo doddvanim elektronti chemickou ¢i elektrochemickou
oxidaci a redukci 1ze ziskat formy s riznou chemickou struk-
turou, stabilitou, zbarvenim a elektrickymi vlastnostmi. Zaji-
mavym zpisobem, jak ovlivilovat vodivost polyanilinu, je
,,dopovdni* protonaci (schéma 2). Pfi reakci polyanilinové
(emeraldinové) baze s kyselinou zlistane zachovan pocet elek-
trond v polymernim fetézci, zméni se vSak jejich rozloZeni.
Je-li jako ddrce protonu pouZzita anorganickd ¢i organickd

kyselina, vzristd mérnd vodivost v rozmezi osmi az deseti fada
(obr. 2). Iminové dusiky baze poskytuji reakci s kyselinou
,sul“. Ta mdze existovat v riznych izomernich podobdach.
Z energetického hlediska je vyhodné, pokud z volnych elek-
tronovych parG na dusiku se po jednom elektronu doplni
chinoidni struktura dikationtu na aromatickou i za cenu toho,
Ze na dusicich zbudou neparové elektrony. Vznika dikation
diradikal. Tato struktura se mize pienosem elektronti rovno-
mérné rozlozit po fetézci a vytvorit kation-radidlovou (pola-
ronovou) strukturu. Nepdrové elektrony piebiraji roli nositeld
ndboje. Konduktivita polyanilinu hydrochloridu pohybujici se
kolem 5-15 S.cm™ je toho dikazem.

3.2. Polypyrrol

Chemicka oxidace pyrrolu, popsand jiz v roce 1887, po-
skytla oligomerni produkty'®. Italiti chemici publikovali'®
v roce 1916 informace o tom, Ze pyrrol polymerizuje v kyse-
1ém prostredi pii oxidaci peroxidem vodiku za vzniku neroz-
pustné ,,pyrrolové ¢erni‘. Pratessi*’ uvadi slozeni polypyrrolu
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Schéma 2. Reakce nevodivé polyanilinové baze s kyselinou vedouci k vodivé polyanilinové ,,soli
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ndsledovne: C; 4 sHs 45N O 5. Vzhledem k pritom-
nosti kysliku je patrné, Ze struktura uvddénd v obr. 1 je
idealizovana.

Dalsi vyznamné obdobi v rozvoji vodivych polymert na-
stalo po roce 1979, kdy Diaz a spol.?'** publikovali elektro-
chemicky zptisob piipravy polypyrrolu. Touto cestou byly na
pocétku osmdesatych let minulého stoleti ptipraveny i dalsi
vodivé polymery, véetné polyanilinu. Elektrochemicky se po-
lypyrrol pfipravoval z roztoku monomeru v acetonitrilu nebo
propylenkarbondtu s malym obsahem vody za pfitomnosti
dopantu, napf. tetramethylamonium tetrafluoroboratu. Na pla-
tinové elektrodé vznikl film, jehoZ mérna vodivost dosahovala
az 100 S.cm™". Studiem struktury se zjistilo, Ze jde o polymer
obsahujici pyrrolova jadra, kterd jsou spojena v oca o’ pozicich
do polymerniho fetézce (obr. 1). Tento zavér je podlozen
chemickymi diikazy. Oxidacni degradace polypyrrolu posky-
tuje pyrroldikarboxylovou kyselinu s karboxylovymi skupina-
mi vdzanymi v . a o polohdch na pyrrolovém jadfe a pou-
ze malou frakci kyseliny s karboxylovou skupinou vdzanou
Y B—poloze“. Dalsim dikazem je fakt, Ze a,0’-disubstituova-
né pyrroly nepolymerizuji. Polymerizaci pyrrolu se substitu-
entem v O pozici se ziskava rozpustny dimer a nikoliv polymer-
ni film?, N-subtituovany pyrrol naopak polymeruje hladce.

Jiz v roce 1982 byly publikovany prace popisujici elektro-
chemickou syntézu polypyrrolu ve vodnych roztocich?*3
Mechanismus elektrochemické polymerizace pyrrolu vsak do-
posud neni zcela objasnény. Pfredpoklddd se, ze v prvém kroku
vznikd kation radikdl pyrrolu. Vytvofeny kation radikal rea-
guje s dalsim kation radikdlem za vzniku dimeru pfi soucasné
eliminaci dvou protond. Propagace fetézce probihd jako re-
kombinace radikdlového dimeru s dal$imi kation radikdly pfi
soucasné deprotonaci. Ridicim krokem polymerizace je poma-
14 dimerizace kation radikald. Anionty dopantd i poldrni mo-
lekuly vody pfitomné v elektrolytu snizuji elektrostatické
odpudivé sily a uleh¢uji dimerizaci. Konjugovany polypyrro-
lovy fetézec obsahuje v priméru jeden kladny ndboj na kazdé
treti pyrrolové jednotce, pficemz tento naboj je kompenzovan
aniontem dopujici soli¥. K pripravé vétstho mnoZzstvi poly-
pyrrolu je chemickd polymerizace vyhodnéjsi nez elektro-
chemickd. Zdokonaleni chemické ptipravy polypyrrolu a zi-
skani produktu s dobrou vodivosti se vénuji mnohé laboratoie
i v soucasnosti*’. Pfi chemické polymerizaci pyrrolu je mozné
pouzit celou fadu oxida¢nich ¢inidel — peroxydvojsiran amon-
ny, peroxid vodiku a rtizné druhy soli obsahujici kovy ptecho-
dovych iontii, napf. Fe**, Cu®*, Cr®, Ce**, Ru*aMn"*. V praxi
je ddvédna prednost chloridu Zelezitému®! diky vy$3i mérné
vodivosti pfipraveného polypyrrolu.

4. Mechanismus elektrické vodivosti

V pribéhu doby, kdy byly vodivé polymery studovany, je
patrnd snaha objasnit mechanismus transportu ndboje. Pro
kovy i izoldtory lze v ucebnicich fyziky pevnych litek najit
teorie dobie popisujici jejich elektrické, dielektrické a optické
vlastnosti. Protoze se vsak tyto materidly a vodivé polymery
podstatné lis{, je nutné transport ndboje v polymerech popsat
odlisnym zptisobem. Kohn®* publikoval piehledny &lanek ro-
zebirajici vyvoj fyziky kondenzované fdze ve dvacatém stole-
ti. Poukdzal na hlavni rozdil zminénych dvou tfid ldtek, kterym
je jejich ,tvrdost. Materidly ,,tvrdé* charakterizuje husta
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periodickd miiZ iontd s valenénimi elektrony, které jsou dobie
popsany teorii pdsové struktury. Klasické kovy aizoldtory jsou
diky své periodi¢nosti a hustému usporddani stabilni a pomér-
né odolné vic¢i mirnému neuspordddni. Naproti tomu polyme-
ry vSeobecné jsou ,,m&kké“. Vyznacuji se, na rozdil od plynt
a kapalin, ur¢itym stabilnim tvarem a, na rozdil od ,,tvrdych*
latek, poddajnosti v reakci na externi podnéty.

V osmdesdtych letech minulého stoleti stdli fyzikové pred
ukolem vysvétlit mnohdy navzdjem si odporujici vysledky
ziskané rliznymi méfenimi transportu ndboje ve vodivych
polymerech. Ukdzalo se, Ze dobrym vychodiskem pro popis
transportu je teorie pienosu vypracovand pro amorfni polovo-
dice. I ve vodivych polymerech je transport vyznamnym zpQ-
sobem ovlivnén neusporfddanosti, kterd zptisobuje lokalizaci
ndboje. Idedlni vodivy polymer se sklddd z jednorozmérnych
fetézcl identickych konstitu¢nich jednotek. V polymerech
dochdzi k delokalizaci w-elektront po celé délce fetézce a tyto
elektrony pak vytvdfeji pasy analogické pasim v polovodi-
¢ich. V idedlnim piipadé je m-pds (zvany HOMO — highest
occupied molecular orbital) zcela zaplnén a 7t -pds (zvany
LUMO - lowest unoccupied molecular orbital) zcela prazdny
a materidl je nevodivy. Ke zvySeni jeho vodivosti dochdzi
podobné jako u anorganickych polovodict pomoci ,,dopova-
ni* (schéma 2). Vlastnosti redlného vodivého polymeru jsou
ovlivnény pomérné velkym stupném neuspofddanosti, kterd
urCuje transport ndboje. Polymerni fetézce maji statistické
rozdéleni délek, obsahuji fadu poruch, rota¢ni volnost jednot-
livych fetézci je omezend diky pfitomnosti sousedl. Z uvede-
nych divodi je potencidlni energie systému neperiodickd, coz
predstavuje komplikaci pfi vypoctech.

V materidlech s periodickym potencidlem je vinova funk-
ce nositele ndboje dobfe popsdna pomoci Blochovy funk-
ce® Necistoty a defekty ptisobi jako poruchy periodicity
potencidlu vedouci k rozptylu nositele naboje; tim je zptisoben
ohmicky odpor latek. S rstem koncentrace defekti roste
odpor materidlu. Dosdhne-1i koncentrace poruch jisté urovné,
zUstdava nositel ndboje diky rozptylu uvéznén v urcité oblasti.
Hovoiime pak o jeho lokalizaci. Tyto procesy popsal Mott*®,
Anderson®’ a fada dalgich autord. Bez podrobn&jsiho odvozo-
vani uvedme, Ze pohyb nositele ndboje v materidlu se silné
narusenou periodicitou potencidlu, tj. s vysokou koncentrac{
poruch, jiz nelze popsat pomoci Blochova teorému. Nositel
ndboje se nepohybuje spojité, pro jeho pohyb jsou charakteris-
tické preskoky mezi jednotlivymi energetickymi stavy. Tento
mechanismus, ozna¢ovany jako pfeskokova vodivost s pro-
meénlivou délkou skoku podle anglického terminu ,,variable
range hopping* (VRH), se vyznacuje typickou teplotni zavis-
losti mérné vodivosti G:

6=0, exp[—(To/T)”(d“)]

kde d je dimenze vzorku a 6, a T, jsou parametry. Pro tfiroz-
mérny vzorek dostdvime znamy Mottdv vztah teplotni zavis-
losti konduktivity, kde je exponent 1/(d+1) roven 1/4. Je-li
d=1, je nositel ndboje prednostné transportovan podél jedno-
rozmérného molekuldrniho fetézce, preskoky mezi fetézci
k transportu témér nepfispivaji. Mluvime pak o kvazi-jedno-
rozmérném prenosu ndboje, exponent v uvedené rovnici je
roven 1/2. Presné urceni exponentu proloZenim naméienych
dat byvd ponékud obtizné a proto byla definovana redukovand
aktivacni energie W jako:
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1 T (d+1)
[d+1](7)

Sklon zdvislosti derivace W na reciproké teploté urcuje
hledany exponent. Experimentdlné bylo zji§téno, Ze expo-
nent je pro fadu polymernich materidlti skutecné roven 1/2,
pficemz se zkoumany systém nevyznacoval preferenci trans-
portu v jednom sméru. Bylo proto vypracovdno nékolik dal-
Sich teorii vysvétlujicich zjisténd fakta. Efros a Sklovskij
zapo¢&itali interakci mezi naboji*® a dostali hodnotu exponentu
rovnou 1/2 pro libovolnou dimenzi systému. Li, Cruz a Phil-
lips vzali hustotu stavli obsazenou v parametru 7}, jako funkci
teploty39 aopét ziskali hodnotu exponentu rovnu 1/2. Ke stejné
hodnoté exponentu dospéli také autofi modelu oznacovaného
jako ,.charging-energy-limited tunneling (CELT), kde je uva-
Zovan transport ndboje tunelovdnim mezi dvéma vodivymi
zrmy oddélenymi tenkou izolagni bariérou®. Posledni z uve-
denych modeld doSel zna¢ného rozpracovdni a zobecnéni
v prici Zuppiroliho a spol.*' Autofi oznacuji jako ptvodce
transportu naboje korelovany pieskok mezi polaronovymi
Kklastry; vznik téchto klastrd je zptsoben fluktuacemi v kon-
centraci dopantu. K podobnym zdvértim dospéli studiem pie-
skokové vodivosti v systému anizotropniho fraktdlu s rozmé-
rem blizkym jedné i dal$i autofi*’. Popisuji vodivy poly-
mer jako nizkodimenziondlni ndhodny systém slabé vazanych
Kklastrti, ve kterych jsou uzavieni nositelé ndboje. S ristem
teploty dochdzi k exponencidlnimu ristu velikosti téchto klas-
tri tim, jak se zvétSuje prostor pro nositele diky termalni
aktivaci.

Zuvedeného plyne, Ze pouhym métfenim teplotni zdvislos-
ti vodivosti neziskdme vSechny potfebné informace o trans-
portnim mechanismu. Dalsi dodatecné znalosti, které pomo-
hou pfi vybéru konkrétniho modelu, poskytne méieni zdvis-
losti vodivosti na intenzité elektrického pole, teplotni zdvislost
termosily, frekvencni a teplotni zdvislosti permitivity, teplotn{
zdvislost magnetické susceptibility, koncentrace nepdrovych
spint a dal$ich veli¢in. Nezanedbatelnou informa¢ni hodnotu
ma i zkoumadni struktury vodivych polymer pomoci rentge-
nového zdfeni ¢i pomoci rozptylu neutront. Tyto metody
poskytuji dil¢i informace, ze kterych je slozena vyslednd
piedstava o transportnich vlastnostech vodivych polymera™®.

_dlnc _
T dInT

5. Nové materialy

U vodivych polymeri byvé zdiraziiovdna skutecnost, Ze
v sobé spojuji elektrické vlastnosti polovodicti s mechanicky-
mi a uzitnymi parametry polymerd. A¢ je to v principu nepo-
chybné pravda, zpracovatelnost vodivych polymert neni jed-
noduchd. Polyanilin a polypyrrol bézné ziskame jako prasek,
ktery se pfili§ svymi zpracovatelskymi vlastnostmi neli$i tfeba
od vodivych sazi. Na rozdil od nich v$ak lze vodivé polymery
riznym zpsobem modifikovat. Pro ilustraci je mozné zminit
Casto studovany polyanilin kafrsulfondt. Jeho pfiprava byla
pravdépodobné inspirovdna piipravou celuloidu, ktery pfipra-
vil Americ¢an Hyatt plastifikaci nitrocelulosy kafrem, aby na-
hradil slonovinu potiebnou k vyrobé kulec¢nikovych kouli.
Protoze polyanilin je polykation (schéma 2), byla pro zlepSen{
interakce polymeru s plastifikdtorem pouzita namisto kafru
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kafrsulfonovd kyselina. Polyanilin kafrsulfondt se rozpousti
v m-kresolu a polymerni filmy ziskané z jeho roztoki***
vykazovaly mé&rnou vodivost f4du stovek S.cm™, téméf o dva
faddy vys$si ve srovndni s béZnym polyanilinem. Vzhledem
k tomu, Ze kyselina kafrsulfonova je opticky aktivni, lze s jeji
pomoci ziskat i opticky aktivni formy polyanilinového fetéz-
ce*®* Ten pak vykazuje chirdlni selektivitu pfi protonaci
rliznymi enantiomery kyselin48. Touz se dostdvame do oblasti,
kdy 1ze uvazovat o ,,inteligentni* aplikaci polyanilinu, aniZ by
se pritom néjak vyznamné uplatiiovaly jeho elektrické vlast-
nosti. Role chirdlniho selektoru pro enantioseparaci kyselin je
ptikladem takového pouZiti vodivych polymert.

Pri zachovani elektrickych vlastnosti Ize materidlové cha-
rakteristiky vodivych polymerd ovliviiovat na riznych trov-
nich. Na drovni molekuldrni jde o protonaci polyanilinového
fetézce (schéma 2). Pfi bézné piipravé ziskdme polyanilin
hydrochlorid. Jak uZ jsme se zminili, protonaci kafrsulfonovou
kyselinou Ize ziskat materidl sndze zpracovatelny a se zajima-
vymi vlastnostmi. Pro protonaci polyanilinu se ddle casto
pouzivé kyselina dodecylbenzensulfonova®. Alifaticky feté-
zec této sulfonové kyseliny zlepSuje misitelnost polyanilinu
s nepoldrnimi polymery®’. Protonace polyanilinu n&kterymi
kyselinami mtize podstatné zlepsit teplotni stabilitu jeho elek-
trické vodivosti. Alternativnim pristupem je modifikace fetéz-
ce kopolymeraci anilinu se substituovanymi aniliny, napiiklad
fenylendiaminy®'. Kopolymerace vieobecné vede ke snizeni
krystalinity polyanilinu a zvySeni rozpustnosti, rovnéz ji l1ze
fidit konduktivitu produktii v rozsahu 107'°-10" S.cm™. To je
dilezité pro fadu aplikaci, kde je vyzadovana pouze nizka,
avSak definovand vodivost.

Makromolekuldrni struktura je ddna zejména moldrni
hmotnosti fetézct, déle piipadné jejich vétvenim. Jestlize pfi
laboratorni teploté vznikd amorfni polymer se stfedni molarn{
hmotnosti kolem 30 000 g.mol™", polymerace pii —50 °C vede
k polymeru s moldrni hmotnosti fddu 10° gmol™” a 50%
podilem krystalické faze'®. Za zminku stoji i skutecnost, Ze
polymerace anilinu probihd ve vodném prostiedi i pfi teplo-
tach pod —20 °C, kdy je reakéni smés zmrzla.

Ptiprava definovanych nadmolekuldrnich struktur je dals{
moznosti, jak se vyrovnat s problémem obtizné zpracovatel-
nosti. Pokud provedeme pfipravu polyanilinu ¢i polypyrrolu
v piitomnosti polymeru, ktery je v reakénim prostfedi rozpust-
ny (polyvinylalkohol, polyvinylpyrrolidon ap.), ziskdme ko-
loidn{ formu vodivého polymeru. Rovnéz polyanilin stabili-
zovany hydroxypropylcelulosou vytvai{ kulové ¢dstice o pri-
méru Fadové stovek nanometri®*(viz obdlka Chemickych listi
¢. 8/1999). Vodné disperze vodivych polymeri mohou byt
pouZzity, podobné jako polymerni latexy, pro pfipravu vodi-
vych natért. Ulohu stabilizdtoru mize pievzit i nanokoloidn{
silika — i v tomto piipadé poskytuje disperzni polymerace
dobre definované koloidni mikro&astice®>>* (obr. 4). Jinym
postupem, specifickym pro vodivé polymery, je pfiprava ten-
kych vodivych filml na nejriiznéjSich povrsich ponofenych
v pribéhu polymerace do reakéni smési®. Polyanilinové filmy
o tloustce kolem 100-300 nm se tvoii i na sténdch sklenénych
polymera¢nich nddob. Dobrou adhezi filma je mozné si ovéfit
pfi jejich myti. Filmy vznikaji i na nesmégivych povrsich®,
jako je polyethylen. Podobné je mozné pokryt povrch poly-
ethylenovych, polypropylenovych ¢i polymethylmethakryld-
tovych castic polypyrrolem™. Kompozity ziskané po jejich
slisovani dosahuji mé&mé vodivosti okolo 1 S.cm™.
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Obr. 4.SI;olyanilinové disperzni ¢astice stabilizované nanokoloidni
silikou

6. Pripravte si vodivy polymer

Polyanilin se pfipravuje oxidaci anilinu peroxydvojsira-
nem amonnym Vv kyselém vodném prostiedi (schéma 3). Re-
akce je exotermni, probihd na vzduchu, pfi laboratorni te-
ploté, s témé&f 100% vytézkem. Pii praktickém provedeni'®
rozpustime 2,59 g (20 mmol) anilin hydrochloridu v 50 ml
vody, oddélené 5,71 g (25 mmol) peroxydvojsiranu amon-
ného rovnéz v 50 ml vody a oba roztoky smisime. Reakéni
smés po chvili postupné modrd a po skonceni polymerace
zezelend. Polymerace probéhne pii laboratorni teploté asi
za 10 minut. Srazeninu odfiltrujeme, promyjeme ziedénou
(0,2 M) kyselinou chlorovodikovou a poté dobie acetonem.
Produkt usu$ime na vzduchu a dosusime pii 60 °C ve va-
kuu. Takto pripraveny polyanilin (emeraldin) hydrochlorid md
konduktivitu 5 S.cm™'. Pokud do reakéni smési pii oxidaci
anilinu ponofime libovolny predmét stdly v kyselém pro-
stiedi, g)okryje se na povrchu vodivym polyanilinovym fil-
mem®’. Pfidame-li do polymeracni smeési polymer, ktery
je ve vodném prostiedi rozpustny (napf. 2 hm.% polyvinyl-
pyrrolidonu), ziskdme namisto sraZeniny koloidni polyani-
linovou disperzi®®. Ta piipomind pii bézném pohledu roztok
a lze ji téz libovolné fedit. Smaragdové zelené zbarveni zie-
déné kyselé dis?erze prechdzi po alkalizaci hydroxidem amon-
nym na modré'®, odpovidajici polyanilinové bazi (schéma 1
a?2).

Polypyrrol se pfipravuje podobnym zplisobem. K oxidaci
1 molu pyrrolu v tomto piipadé pouzijeme nejlépe 2,33 molu
zelezité soli**®. Sumarni reakce oxidace pyrrolu chloristanem
Zelezitym mtiZze byt popsdna®® pomoci schématu 4. Produktem
je ¢erny a nerozpustny polypyrrolovy film nebo prasek.

7. ,,Plastova‘ mikroelektronika

Mikroelektronicky primysl byl v poslednich 50 letech
ovldddn jedinym trendem, kterym je miniaturizace. Ta vSak
v budoucnosti narazi na hranice, jez jsou neptekrocitelné.
Resent Ize hledat v piesunu od sériové a bindrni technologie
k paralelnimu zpracovéni analogového signdlu. Zde se v mno-
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4n @WZHCI + 5 n(NH4)28208 ——

Bl (00 u0-0%

+2n HCl +5n stO4 +51’1(NH4)2SO4

Schéma 3. Oxidaci anilin hydrochloridu peroxydvojsiranem
amonnym vznika polyanilin (emeraldin) hydrochlorid
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Schéma 4. Oxidace pyrrolu chloristanem Zelezitym poskytuje
polypyrrol

ha ohledech mohou uplatnit pravé vodivé polymery. Jde o prin-
cip, na kterém pracuje lidsky mozek’.

Nejvétsi ocekdavani jsou ale vkldddna ve vyvoj laciné
spotfebni mikroelektroniky. ,,Plastovd* elektronika mutize byt
vyrdbéna tiskovou technologit, kterd je ekonomicky nendroc-
nd ve srovndni s vyrobou klasickych polovodicovych soucds-
tek. V roce 1994 Garnier a spol.®! popsali konstrukci prvniho
polymerniho tranzistoru, ktery byl véetné elektrod zhotoven
z organického materidlu. Bylo moZné ho ohnout do pravého
thlu, aniz by ztratil svou funkc¢nost. Na tom lze demonstrovat
zdsadni aplikacni odliSnost mezi klasickymi a organickymi
polovodici. V roce 1998 pracovnici vyzkumnych laboratoi{
firmy Philips predvedli funk¢ni plastovy integrovany obvod
obsahujici 326 polymernich tranzistor®. Firma Lucent doséh-
la integrace 864 organickych tranzistorti, oviem za cenu pro-
pojeni organickych elementti pomoci niklu a zlata. Polymern{
technika se zacind uplatiiovat i pfi vyrobé monitort. Firma
Philips predstavila obrazovku 64x64 pixelid, kde je kazdy
pixel ovldddn polymernim tranzistorem. Jest€ jednou je tieba
zduraznit, Ze vize klasické a plastové mikroelektroniky jsou
spise v komplementarnim nez v kompetitivnim vztahu.

8. Perspektivy uziti vodivych polymert

Bézné vodivé kompozity tvoii nevodivd polymerni matri-
ce, ve které je rozptylena vodiva slozka®% — saze, grafit nebo
uhlikova vldkna. Vodivé polymery mohou v jednoduchych
aplikacich nahradit vodiva plniva a jsou schopny jim konku-
rovat i z ekonomického hlediska. Sem patfi i ptiprava kompo-
zitd® pro odporové topné elementy, antistatické podlahové
krytiny ¢i obaly. Polyanilin vyuzivd némeckd firma Bayer
v antistatickych vrstvdch fotografickych filmd, které brani
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vzniku elektrostatickych vyboju pfi jejich rychlém previjeni.
Vodivé polymery jsou zminovany v souvislosti s vyvojem
soldrnich ¢lankd’. Holandskd firma DSM prodévad polyuretha-
novou disperzi obsahujici polypyrrol, kterd mutize byt pouzita
jako ndtérova hmota pro antikorozni dpravu povrcha.

Pro mnoho aplikaci neni rozhodujici elektrickd vodivost.
Piikladem mohou byt aditiva do recyklovanych plastt. Je-
jich nedefinované zbarveni lze sjednotit ptidavkem vodivého
a soucasné vSak intenzivné barevného polymeru. Zmény op-
tické absorpce polyanilinu pfi vloZzeném elektrickém potencid-
Iu, elektrochromismus, se uplatiiuji v zobrazovaci technice®.
V popularizujicich ¢lancich byvaji v této souvislosti zminova-
ny ,elektronické tapety Ci ,.inteligentni okna®, kterd jsou
schopna promény na pifani uzivatele. Vaznéji je vSak tento
princip brdn pfi vyvoji ,,neviditelnych* letadel®. Absorbce
elektromagnetického zdfeni vSeobecné je vyuZivdna pii vyvoji
maskovacich siti pro ochranu vojenské techniky pred detekci
pristroji pracujicimi v blizké infracervené oblasti®’, ale mize
najit uplatnéni v redukci vyzarovani elektronickych piistroju.
V analytické oblasti hraje barevnost roli pfi pouziti polymer-
nich koloidd jako znaCkovacich ¢dstic v separacnich experi-
mentech® " Rovné&z byly navrzeny optické senzory’" na bazi
polyanilinu indikujici zmény pH.

Rada potencidlnich uZiti je zaloZena na chemickych zmé-
ndch struktury polyanilinu (schéma 1). Pokud je polyanili-
novd bdze vystavena tic¢inku smési kyselin, reaguje prednostné
s objemn&j§imi protiionty, a tedy je selektivné absorbuje’.
Zkoncentrované anionty 1ze uvolnit, naptiklad v chromatogra-
fickém usporddani, elektrochemickou redukci a regenerovat
plvodni stav polyanilinu (schéma 1). Redukéni dcinek poly-
anilinu mtize byt pouZit pro izolaci uslechtilych kovi®* na
strané jedné nebo, na strané druhé, mdze byt vyuzit pro zvysen{
katalytické dcinnosti paladiovych katalyzétort pti hydroge-
nacnich reakcich™. Jind aplikace je zaloZena na skute¢nosti,
Ze jednotlivé formy polyanilinu maji rozdilnou hustotu. Elek-
trochemickd zména struktury vede ke kontrakci ¢i dilataci
objektu. Na tomto principu jsou zaloZeny aktudtory, které jsou
schopné prevadét zmény elektrického napéti na mechanické,
ohyb ¢i kmitdni objektu. Zména zbarveni polyanilinu ¢i jeho
elektrické vodivosti, ke které dochdzi pii zméné okolniho
prostfedi, mtize byt vyuzita v senzorech’"™ Soubory ¢idel
zalozenych na riznych vodivych polymerech a kopolymerech
se nazyvaji elektronické ,,nosy“, pokud jde o plynné latky, ¢i
,jazyky*, jde-li o analyzu kapalin”. Uplatiiuje se zejména
skutecnost, Ze rtizné vodivé polymery reaguji na pfitomnost
rtznych chemickych ldtek rozdiln€. Mohou identifikovat pii-
tomnost riznych chemikadlii jako souhrn individuédlnich op-
tickych ¢i elektrickych odezev senzorl tvoricich ,,nos* ¢i
jazyk®.

9. Zavér

Piiprava a studium struktury vodivych polymert je domé-
nou makromolekuldrni chemie. Jejich elektrochemickd akti-
vita spadd do elektrochemie a dalsich oblasti fyzikdlni chemie.
Vyuziti vodivych polymert Ize ocekdvat v analytické chemii
a organické katalyze. Tento typ polymerl je proto témér
predurcen pro interdisciplinarni vyzkum. Diky svym elektric-
kym a optickym vlastnostem jde o objekty zajimavé pro
fyziky. Objev vodivych polymeri a moZnost ménit jejich
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mérnou vodivost od hodnot typickych pro izolanty aZ po
hodnoty odpovidajici koviim vedl k vytvofeni nové tfidy
materidld. Jejich studium pfind$i pozndni novych principi
chemie a fyziky makromolekuldrnich ltek s konjugovanymi
vazbami. To otvird velké pole pisobnosti v oblasti navrhovan{
novych supramolekuldrnich struktur s pfedem definovanymi
vlastnostmi. Ur¢itym problémem zistdva dlouhodoba stabili-
ta, kterd vSak neni vZdy vyZadovdna. Nékteré elektronické
aplikace zastaraji rychleji mordlné neZ materidlové. Naznace-
nd pouziti vodivych polymert jsou jenom Cdste¢nym vyctem
moznost{ jejich uplatnéni v béZném Zivoté. Budoucnost jisté
pfinese mnoho novych a piekvapujicich aplikaci.

Autofi dékuji Grantové agentuie Akademie véd CR (A
4050907), Ministerstvu Skolstvi, mlddeze a télovychovy CR
(MSM 113 2000 02) a Vedeckej grantovej agentiire Minister-
stva Skolstva SR a Slovenskej akadémie vied (2/1060/21) za
financni podporu této prdce.
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J. Prokes®, J. Stejskal”, and M. Omastova® (“Faculty
of Mathematics and Physics, Charles University, *Institute
of Macromolecular Chemistry, Academy of Sciences of the
Czech Republic, Prague, “Polymer Institute, Slovak Academy
of Sciences, Bratislava, Slovak Republic): Polyaniline and
Polypyrrole — 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.



