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(B7) Anotace:

Z kyselinou dopovanych polymerii na bazi po-
lyanilinu se vytvafi vldkna, filmy a kryci
vrstvy s rozpoustédlem N-pyrrolidonem. Ta-
kové rozpoustédlo je zvlasté uziteéné pro tvor-
bu pevného elektrolytu na kapacitnim prvku.
Zpusob spotiva v tom, e roztok se nanese na-
pfiklad na kovovy prvek a rozpoustédlo pove-
de vypafrit.




Dopované polyanilinové roztoky

Oblast techniky

Vynélez se tyka dopovanych polyanilinovych roztokd, v nich pouZitych
systémil rozpoustédel a z nich vytvofenych vodivych ¢lankai.

Dosavadni stav techniky

O kyselinou dopovany polyanilin roste zajem jako o pevny elektrolyt v
kondenzatorech a jinych elektronickych zafizenich. Dopanty se vybiraji z
pomémeé malé skupiny kyselin, které zvy$uji rozpustnost v organickych
rozpouStédlech s nizkou dielektrickou konstantou, napi. dielektrickou konstantou
mendi nez asi 17. O kyselinou dopovanych polyanilinovych polymerech se
obecné pfedpoklada, Ze nemaji Zadnou praktickou rozpustnost v rozpouitédlech s
dielektrickou konstantou vy38i nez asi 17, viz US Patent &. 5,567,356. Nejvice
preferovanym polyanilinovym dopantem je Kyselina dinonylnaftalensulfonova
(DNSA).

Komer¢n€ dostupny roztok obsahuje DNSA-dopovany polyanilin ve smési
rozpoustédel obsahujicich xylen, ethylenglykolmonobutylether. Naneitésti se
tento systém rozpoustédel vyzmacuje toxicitou, nepfijemnym zipachem a
rozpoustéci schopnosti pro anorganické soli, ktera je dostateéné nizka, aby
znemoznila pouZiti rozpoustédla na spolunanaSeni t&chto soli s polymerem.

Bylo by uzite¢né mit systém rozpoustédel, ktery by vykazoval nizky tlak
par a nizkou toxicitu.
také pomémé vysoky bod varu a pomémé vysokou dielektrickou konstantu.

Vy33i bod varu by usnadnil pouziti a zachdzeni s rozpoustédlem v komer&nim
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prostfedi. Vys§i dielektricka konstanta by zvySila vodivost do té miry, Ze by to
bylo obdobné jako u systémi pouzivajicich systémi soli polarnich rozpoustédel,
a byla by pouZitelna pro nékteré druhy kondenzatori, kde po vypafeni
rozpoustédla zistane elektricky vodivy zbytek.

ZlepSené systémy pro tvorbu polymernich filmi a krycich vrstev na bazi
polyanilini by byly obzvla$t' uZiteéné pii vyrob& kondenzétori. U takovychto
pfedméti 1ze pouzit jednu nebo vice krycich vrstev elektricky vodivého polymeru
na bazi polyanilinu jako pevného elektrolytu mezi vrstvou dielektrického oxidu a
elektrodami. Bylo by uZite¢né mit systém roztoku polymeru na bazi polyanilinu,

ktery by nemél problémy a omezeni dfiv&jsich systémii rozpoustédel xylenu.
Podstata vynalezu

Cilem vynalezu je umoZnit zpliisob naneseni polyanilinové kryci vrstvy
nebo filmu z roztoku, ktery pouZiva rozpoustédlo vyznadujici se niZ$i toxicitou,
niz8im tlakem par, vy$§i rozpoustéci schopnosti pro anorganické soli, vy3$im
bodem varu a dielektrickou konstantou vy3$i neZz maji systémy rozpoustédel na
bazi xylenu, které se uzivaly diive.

V souladu s timto a s dalsimi cily tohoto vynalezu, které budou zfeymé z
popisu, jsou zpusob, pokryti a pokryty pfedmét podle vyndlezu zaloZeny na
pouZiti systému rozpoustédel, ktery uziva N-ethylpyrrolidon jako rozpoustédlo
pro kyselinou dopované polymery na bazi polymeru. Toto rozpoudtédlo se
vyznaduje pozadovanou niZ$i toxicitou, niz§im tlakem par, vy$8i rozpouStéci
schopnosti pro anorganické soli, vy$§im bodem varu a dielektrickou konstantou

vy38i neZ u systémi rozpoustédel na bazi xylenu.

Ptiklady provedeni vynalezu
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Kyselinou dopovany polymer na baz polyanilinu se rozpusti v
rozpoustédle N-ethylpyrrolidonu a pouZije se k tvorbé vodivych prvkii. Takové
prvky zahmuji vlakna, filmy, kryci vrstvy, zejména kryci vrstvy pro disipaci
statické energie, pokryté pfedméty, baterie, elektrolytické senzory a kapacitni
prvky. Jednim pokrytym prvkem, o ktery je obzvlast zajem, je kapacitni prvek,
ktery pouZiva kyselinou dopovany polymer na bazi polyanilinu jako pevného
nebo kapalného elektrolytu. Té&leso anody takového kondenzatoru je vyhodné
zhotoveno z polovodivého kovu jako je hlinik nebo tantal, kde tantal je obecné z
téchto dvou preferovan.

Polymery na baz polyanilinu pouZitelné pro tento vyndlez jsou obecné
popsany v US patentu &. 5,069,820, jehoZz popis je zde zahrnut Jako reference.
Patent "820 popisuje elektricky vodivé polymery na baz polyanilinu, majici

nasledujici obecny vzorec:

mf{H) (Ry)n

kde:

n je celé ¢islo od 0 do §;

m je celé &islo od 0 do 5 s podminkou, Ze souéet n a m musi byt roven 5:

R> a R4 jsou stejné nebo rizné a jsou to vodik nebo alkyl s 1-10 atomy
uhiiku;

R; je stejny nebo rizny a je vybran ze skupiny alkyl, alkenyl, alkoxy,
cykloalkoxy, cykloalkenyl, alkanoyl, alkylthio, alkylamino, aryloxy,
alkylthioalkyl, alkylaryl, arylalkyl, amino, dialkylamino, aryl, aryloxyalkyl,
alkylsulfinylalkyl, atkylsulfonyl, arylsulfonyl, karboxylova kyselina, halogen,
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kyano, sulfonova kyselina, nitro, alkylsilan, nebo alkyl substituovany jednou nebo
vice zbytky sulfonové kyseliny, karboxylové kyseliny, halo, nitro, kyano, nebo
epoxy; nebo jakékoliv dvé skupiny R; vzaté spolu mohou tvorit alkylen nebo
alkylenovy fetézec za tvorby 3,4,5,6 nebo 7-&lenny aromaticky nebo acyklicky
kruh, ktery miize obsahovat jeden nebo vice divalentnich atomii dusiku,
sirysulfinylu, esteru, karbonylu, sulfonyl: nebo oxidu; R Je alifaticky zbytek s
opakujicimi se jednotkami kteréhokoliv ze vzorcii:
-(OCHCH;){O- mebo  -(OCH,CH(CH;)),0-

kde q je celé kladné &islo.

Kyselinové dopanty uzivané pro polymery na bazi polyanilinu jsou obecné
vybrany z aniontii sulfonovych kyselin (napt. dinonylnaftalensulfonova kyselina
(DNSA), toluensulfonova kyselina, dodecylbenzinsulfonova kyselina,
kafrosulfonova kyselina, allylsulfonova kyselina, 1-propansulfonova kyselina, 1-
butansulfonova kyselina, 1-hexansulfonova kyselina, 1-heptansulfonova kyselina,
benzensulfonova kyselina, styrensulfonova kyselina, naftalensulfonova kyselina,
veemné jejich homologh a analogi), a karboxylovych kyselin (napt. kyselina
octova a kyselina §t'avelova). Preferované dopanty organické sulfonové kyseliny
zahmuji  toluensulfonovou kyselinu, dodecylbenzinsulfonovou kyselinu a
kafrsulfonovou kyselinu.

Primamim rozpoustédlem pouZitelnym v tomto vynilezu je N-
ethylpyrrolidon. Toto rozpoustédlo se vyznaduje vysokou dielektrickou
konstantou (asi 28), vysokou vodivosti roztoku, schopnosti vih&it substraty, které
je jinak t€zké vih¢it, a teplotou tuhnuti asi -70 °C. Vysoka dielektricka konstanta
naznacuje, ze by toto rozpouitédlo mélo byt schopné rozpoustét soli pro
spolunanaSeni s polymerem na bazi polyanilinu.

Rozpoustédlo podle vynalezu umoZiuje, aby byly roztoky polymeru na
bézi polyanilinu zhotoveny v riiznych koncentracich od 0,01-35 hmotnostnich %

za michani a ohiati na 80 °- 85 °C pti vyssich koncentracich. Komer&né




uzite¢n&jsi koncentrace pro ditkladnou impregnaci a pokryti poréznich substrati
je roztok majici od asi 10 hmotnostnich % do asi 20 hmotnostnich % polymeru
na bazi polyanilinu. Takové koncentrace roztoku jsou srovnatelné s
koncentracemi komeréné dostupnych roztokii se systémy rozpoustédel na bazi
xylenu.

Roztok polyanilinového polymeru podle tohoto vynalezu je obzvlast
vhodny pfi vyrobé kapacitnich prvki, které pouzivaji elektricky vodivy, kyselinou
dopovany polymer na bazi polyanilinu jako elektrolyt. Takové kapacitni prvky
jsou zhotoveny z praskd polovodivych kovii, které Jsou anodicky oxidovény, aby
vytvofily dielektrickou vrstvu na povrchu télesa anody, pokryty elektricky
vodivym polymerem za tvorby elektrolytické vrstvy, znovu upraveny, pokryty/
znovu upraveny az je dosazeno pozadované tloustky ¢lektrolytu, a ukongeny. Pro
vysokonapét'ové kapacitni prvky jsou obecnd preferovany kapalné elektrolyty.

Polovodivé kovy, z nich? jsou zhotoveny kapacitni prvky, jsou vyhodné
vyrobeny z materiali, které vytvoti izolaéni film, je-li téleso kladné nabito. Kdyz
Je t€leso negativné nabito, film povede. Vhodné matendly zahmuji kovy skupin
IV a V (zejména niob, tantal, zirkonium a titan) a hlinik. KdyZ se zpragkovati,
Jsou vhodné velikosti prasku v rozmezi 0,05 a 50 mikroni.. Tyto prasky se lisuji
s pojivem nebo bez pojiva, §im vytvoii surové t&leso anody o hustoté asi 30-
70% teoretické hustoty. Surové téleso se pak slinuje pti teploté v rozmezi od asi
1200 °C do asi 1800°C. Hlinik se vyhodn& pouziva ve formé& folie nebo leptané
folie, ktera se bud’ svinuje nebo stohuje.

Anoda se pak elektrolyticky oxiduje tak, Ze se slinuté t&leso ponoii do
roztoku elektrolytu pii formovacim napéti o velikosti 3-4 krat jmenovité napéti
prvku. Napfiklad, typicka soudastka se Jmenovitym napétim 10 V by se
formovala pfi 30-40 V, obvykle 35 V. Vhodné roztoky elektrolyti zahrnuji

kyselinu fosfore¢nou nebo dusi¢nan amonny ve vod€ s nebo bez zahudfovadla,
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rozpoustédel, ko-rozpoustédel, povrchové aktivnich &inidel nebo jinych
konvenénich aditiv.

Jakmile je anoda elektrolyticky zoxidovana, je pokryta jednou nebo vice
vstvami elektricky vodivého, kyselinou dopovaného polymeru na bazi polyanitinu
ponofenim kapacitniho prvku do roztoku obsahujiciho polymer v rozpoustédle.
Pokryty prvek se pak zahfeje, aby se odstranilo rozpoustédlo. Vhodné teploty
ohfevu jsou v rozmezi od asi 35 °C do asi 120 °C.

Polymerem pokryty kapacitni prvek se pak znovu upravije ponoienim
prvku do kyselého upravovaciho roztoku. Po zahiati tam mohou byt zbytky
monomeru nebo materialy vedlejsich produkti, které jsou nezadouci v koneéném
kapacitnim prvku. Takové materidly se snadno odstrani promyvanim vodou,
rozpoustédly a/nebo povrchové aktivnimi ¢inidly. Preferovana promyvaci ¢inidla
zahrnuji methanol nebo aceton.

Tloustka vrstvy elektrolytu se mize zvétsit opakovanim shora zmin&nych
krokil postupu, aZ se dosahne odpovidajici tloustky. Obecné se polymemi kryci
vrstva miiZe zhotovit pomoci 1-20 opakovani impregnace, ohfevu a promyvacich
krokii.

Takto upraveny kapacitni prvek se pak dokonéi a vytvofti hotovy vyrobek.
Dokon¢eni by typicky vyzadovalo vnéj§i kryci vrstvu z nedopovaného polymeru
pevného elektrolytu, vytisténi elektrodového vzoru na prvek, zataveni jednotky
do nevodivého materialu, napf. epoxy, a tvorbu multiprvkového souboru (ge-li to

pozadovano).

Priklady
Priklad 1

25% roztok obsahujici 10 gramii DNSA dopovaného polyanilinu se
piipravi rozpu$ténim polyanilinu v 80 °C roztoku N.EP.™ (International
Specialty Chemicals Corp.), komeréné dostupného produktu N-ethyl-2-
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pyrrolidonu. Roztok ma dielektrickou konstantu 28,1. Byla provedena méfeni
mémeho odporu pfi 1 kHz s Y.S.1. vodivostni kyvetou (konstanta kyvety = 1,0) a

Jsou zaznamenana v tabulce 1.

Tabulka 1

TEPLOTA (°C) MERNY ODPOR (OHM - CM)
.35 8350

20 2070

80 1000

Vodivost tohoto roztoku se podoba vodivosti roztoku soli polarniho

rozpoustédla.




PATENTOVE NAROKY Wéﬂ’é%’

1. Zpusob tvorby polymemniho filmu vyznadujici se tim, Zze
obsahuje kroky:

aplikace roztoku obsahujictho kyselinou dopovany polymer polyanilinu
rozpustény v rozpoustédle obsahujicim N-ethylpyrrolidon na predmét; a

ponechani zminéného rozpoustédla, aby se vypafilo.

2. Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Zepfedmétem

je kapacitni prvek.

3. Zpusob podle ndroku 2, vyznadujici se tim, Ze kapacitni

prvek je vyroben z polovodivého kovu.

4. Zpisob podle naroku 3, vyznadujici se tim, Ze

polovodivym kovem je tantal.

5. Zpusob podle naroku 1, vyznacdujici se tim, Ze pfedmétem

je kovovy povrch.

6. Zpusob podle naroku 1, vyznacdéujici se tim, Ze kyselinou
dopovany polymer polyanilinu je polymer polyanilinu dopovany sulfonovou

kyselinou.

7. Zpisob podle naroku 6, vyznadujici se tim, Ze kyselinou
dopovanym polymerem polyanilinu je polymer polyanilinu dopovany kyselinou
dinonyl-naftalensulfonovou.
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8.Zpﬁsobpodlenérokul,vyznaéujici se tim, Ze dale

obsahuje promyti polymerni kryci vrstvy bud’ acetonem nebo methanolem.

9. Zpusob vjzrobykapacimichprvkﬁ,vyznaéuj ici se tim, Ze
obsahuji kroky:

a. anodickd oxidace télesa anody z pragku slinutého polovodivého kovu za
tvorby dielektrické povrchové vrstvy; a

b. pokryti anody elektricky vodivym pevnym elektrolytem aplikaci roztoku
obsahujiciho kyselinou dopovany polymer polyanilinu rozpustény v rozpoustédle

obsahujicim N-ethylpyrrolidon na zminénou dielektrickou povrchovou vrstvu.

10.ZpﬁsobpodlenérokuQ,vyznaéujici se tim, Zetdleso

anody je vyrobeno z tantalu.

11. Zpisob podle naroku 9, vy znadujici se tim, Zekyselinou
dopovanym polymerem polyanilinu je polymer polyanilinu dopovany sulfonovou

kyselinou.

12. Zpisob podle naroku IL,vyznacujici se tim, 7
kyselinou dopovanym polymerem polyanilinu je polymer polyanilinu dopovany

kyselinou dinonyl-naftalensulfonovou.

13.Zpﬁsobpodlenéroku9,vyznaéujici se tim, Zedile
obsahuje:

promyti polymerové kryci vrstvy bud’ methanolem nebo acetonem.

14. ZpﬁsobpodlenérokuQ,vyznaéujici se tim, Ze kapacitni
prvek pouziva kapalny elektrolyt.
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15. Kapalny roztok, vyznadujici se tim, Ze obsahuje:
N-ethylpyrrolidon a kyselinou dopovany polymer na bazi polyanilinu.

2 16. Kapalny roztok podle naroku 15, vyznadujici se tim, ze
kyselinou dopovanym polymerem polyanilinu je polymer polyanilinu dopovany

sulfonovou kyselinou.

17. Kapalny roztok podle naroku 16, vyznadujici se tim, Ze
kyselinou dopovanym polymerem polyanilinu je polymer polyanilinu dopovany
kyselinou dinonyl-naftalensulfonovou.

18. Kapalny roztok podle naroku 15, vyznadujici se tim, Ze
obsalyje 0,01-35 hmotnostnich % polymeru.

19. Kapalny roztok podle niroku 18, vyznaé&ujici se tim, Ze

?

polymerem je polyanilin dopovany kyselinou dinonylnaftalensulfonovou.

20. Kapalny roztok podle naroku 18, vyznaéujici se tim, e
obsahuje 10-20 hmotnostnich % polymeru.

21. Kapalny roztok podle naroku 20, vyznaéujici se tim, e

2

polymerem je polyanilin dopovany kyselinou dinonylnaftalensulfonovou.
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