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elektric

(57) Vyrdbi se vysokomolekuldrni elektric-
ky vodivy materidl dopovénim rozpu$téného po-
lymeru piisadou organickych latek, rozprostie-
nim ziskaného roztoku na substrét a odpafenim
rozpoustédla. Dopovdni se provddi tak, Ze se
k roztoku polymeru p¥idd 0,1 az 5 % hmot.,
vztaZeno na hmotnost polymeru, pfisady vyso-
komolekuldrni slouteniny, kterd obsahuje 5

aZ 50 opakujicich se monomernich jednotek
obecného vzorce I, kde znamend Rl methyl, R2
nezdvisle skupinu obecného vzorce II, skupi-
nu obecného vzoree' III nebo skupinu obecného
vzorce (-C§2—)x’ kde x je ¢islo od 3 do 10,

A znamenajl nezdvisle atom siry, dusiku, fos-
foru nebo arsenu, m je B, jestliZe A znamend
atom siry, nebo m je 1, jestliZe A znamend
atom dusfku, fosforu nebo arsenu, nebo jest-
liZe A znamend heteroatom v aromatickém kru-
hu obecného vzorce IV, R% pak znamend nezé-
visle skupinu obecného vzorce (-CHZ-)X, kde

X ma shora uvedeny vyznam, skupinu vzorce
—CH;CH- nebo skubinu vzorce —CHZ-CHZ-,

X" znamend aniontovy radiké&l 7,7,8,8-tetra-
kyanochinodimethanu, dibromtetrakyanochino-
dimethanu, tetrafluortetrakyanochinodimetha-

Zphsob eroby vysokomolekuldrniho
y vodivého materidlu

nu, dichlortetrakyanochinodimethanu, tetra-
kyanonaftalochinodimethanu, o-chlaranilu, p-
-benzochindnu, a X° znamend neutrdlni moleku-
lu od X~ , a molérni pomér [X°1/[X7] je

04 [X°]1/[X"] £ 1. Vyrobeny material je vyuzi-
telny zejména jJako materidl stinici elektro-
magnetické zdfeni, jako materidl sbirajici a
ndvddéjici elektricky ndboj, jako materiél
pro vodivé spoje a jako materidl pro odporo-
vé spoje u potenciometrd.
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Vynédlez se tykd zplsobu vyroby vysokomolekuldrniho elektricky vodivého materidlu,
kterého je moZzno zejména pouZzit jako materidlu stiniciho elektromagnetické zdfeni, déle
jako materidlu, ktery shird a odvddi elekiricky ndboj, materidlu pro vodivé spoje a ma-
teridlu pro odporové spoje v potenciometrec

Pokud se tyte dosavadniho stavu techniky jsou zndmy metody vyroby vysokomolekuldr-
nich materidll, které maji maly specificky odpor, pfi kterych se dopuji polymery velkym
mnozstvim minerdlni 1l3dtky, jako jsou napriklad saze nebo kovové prdsky. Tyto metody vyza-
duji pouziti komplexni technologie a kromé toho nezbytnd pfitomnost prisad zplsobuje zhor -
s5eni mechanickych a optickych vlastnosti zdkladniho polymeru.

Vyse uvedené metody jsou popsdny v publikacil Conductive Rubbers and Plastics, autora
R.H. Mormana, Elsevier Publishing Co., 1970, dédle v patentu Velké Britanie ¢. 828 233 a
v monografii Carbon Black Camposites, autorl E.K. Sichera a M. Dekkera (Physics of Elec-
trically Conducting Composites, Ins. New York, 1982).

Rovnéz jsou zndmé metody vyroby polymernich smési s prisadou organickych ldtek, kte-
ré jsou schopné vytvoiit komplexy s prechodovym ndbojem, pificemZ tyto komplexy Jsou cha-
rakteristické molekuldrni difuzi pfisad do polymeru, ddle tim, Ze zplsobuji fotoelektric-
ké vlastnosti materidlu a tim, Ze maji velky mérny odpor v tmavém prostfedi (polsky pa-
tent ¢. 92 245).

Ddle jsou znamy zplsoby vyroby polymerd s organickymi pfisadami v mnoZstvi vice neZ
20 % hmotnostnich, pficemz se ziskaji komplexy s pfechodovym ndbojem.

RovnéZ jsou zndmy postupy vyraby vodivych polymerd s pfisadami nizkomoleku;érnich
komplex( tetrakyanochinodimethanu v mnoZstvi v rozmezi od 20 do 40 % hmotnostnich a jes-
t& vice. Tyto postupy jsou popsdny v nasledujicich publikacich: Mirogushi, Nippon Kagaku
Kaishi, 7, 1029 (197ﬂ; S. Ikono, K. Matsumoto, M. Yokoyma, H. Mikawa, Polymer 1, 9, 261
(1977); J. Kishimoto, T. Hayaski, M. Hashimoto, T. Ohshima, J. Appl. Polym. Sci., 21,
2721 (1977) a 24, 465 (1979) a rovngz v patentu Spojenych st4tt americkych &. 3 632 526.

Dopovédni polymerd témito uvedenymi velkymi mnoZstvimi pfisad umoZfiuje vyrobit mate-
ridal o malém specifickém odporu, ale na druhé strané zplusobuje podstatné zhorseni mecha-
nickych, tepelnych a optickych vlastnosti. i

V polském patentu ¢. 116 850 se uvadi metoda vyroby vysokomolekuldrniho elektricky
vodivého materidlu, jejiz princip spo&ivd v tom, Ze se dopuje rozpu3tény polymer piisa-
dou organické ldtky o malé molekulové hmotnosti, kterd je schopna vytvétfet komplex s ple-
chodovym ndbojem, pficemZz tyto ldtky se nazyvaji organické kovy. Materidly, které se zis-
kaji timto shora uvedenym postupem, jsou charakteristické svym malym mérnym odporem, ovien
na druhé strané pouZité prisady organickych kovl jsou velmi drahé, dokonce Casto draZsi
nez zlato. Toto se tykd zejména takovych donor( jako jsou tetrathiotetracen, tetrathio-
fulvalen, tetraselenofulvalen a tetraselenotetracen.

Krom& toho je nutno uvést, Ze rozpoudté&dla, kterd se pouzivaj{ pfi vyrobé téchto uve -
denych materidld, jako nmapfiklad chlorbenzen nebo o-dichlorbenzen, jsou kapalinami o vyso -
ké teplot& varu. Vysoké teploty zplsobuji urcité problémy, které jsou spojeny s odstra-
fovédnim rozpouSteédla z vodivého materidlu, jehoZ pfitomnost by mohla ovliviiovat stabilitu
téchto systéma.
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Pfedm&tem vyndlezu je zplsob vyreby vysokomolekuldrnfho elektricky vodivého materid-
lu dopovédnim rozputé&ného polymeru p¥isadou organickych latek, rozprostfenim ziskaného
roztoku na substrdt a odpafenim rozpoustédla, u ndhoZ jsou odstranény popsané nevyhody
zndmého stavu techniky. Podstasta vyndlezu spo&ivd v tom, %e se k roztoku polymeru piids
0,1 aZ 5 % hmotnostnich, vztaZenos na hmotnost polymeru, p¥isady vysokomolekuldrni slou-
geniny, kterd obsahuje 5 a? 50 opakujicich se monomernich jednotek obecného vzorce I

— -
R
j I
+ +
-A" - R, - AT -R, -
I | (0,
GIp (R
| X7 X2 X7 x®

ve kterém znamend R1 methylovou skupinu, substituenty R2 znamenaji nezdvisle skupinu abec -
ného vzorce II

- CH CH, - (11),

skupinu vzorce III

- CH, . CH,, - (111),

nebo skupinu obecného vzorce (-CHZ-)X, ve kterém x znamend &islo od 3 do 10,

A znamenaji nezdvisle atom siry, dusiku, fosforu nebo arsenu, m je nula, jestliZe A
znamend atom siry, nebo m Je 1, jestliZe A znamend atom dusiku, fosforu nebo arzenu,
nebo jestliZe A znamend heteroatom v aromatickém kruhu obecného vzorce IV

— 4y (1v),

R2 pak znamend nezdvisle skupinu obecného vzorce (-CHZ—)X, kde x mé shora uvedeny vyznam
skupinu vzorce -CH=CH- nebo skupinu vzorce -CHZCH -

X" znamend aniontovy radikdl 7,7,8,8-tetrakyanochinodimethanu, dibromtetrakyanochinodi-
methanu, tetrafluortetrakyanochinodimethanu, dichloptetrakyanochinodimethanu; tetrakyano-
naftalochinodimethanu, o-chloranilu, p-benzochinonu, a

X° znamend neutralnf molekulu od X~, a moldrni pomér [X°]/[X™] je O S[X?]/[X_}iil.
Takto ziskany roztok se potom rozprostfe na substrdt a pouZité rozpoustédlo se od-
pati, piicemZ teplota tohoto substrdtu se vol{ tak, aby po dplném odpafeni rozpoustédla

byl ziskdn materidl s vykrystalovanou pfisadou vodivé komplexni soli.

Podle daldiho vyznaku vyndlezu [X°] je 0 a pridé se 0,1 a¥ 3 % hmotnostni, vztaZeno
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na hmotnost polymeru, vysokomolekuldrni slouceniny.

Alternativni provedeni postupu podle vyndlezu spocivéd v tom, Ze se polymer rozpusti
v rozpouStédle a potom se pfidd 0,1 aZ 5 % hmotnostnich, vztaZeno na hmotnost polymeru,
prisady vysokomolekuldrni slouéeniny, kterd obsahuje opskujici se monomerni jednotky uve-
deného obecného vzorce I, ptifemZ uvedené substituenty maji stejny vyznam, jako je uvede-
no shora, a moldrni pomér [X°]/[X"] je 0, pfitem? potom se pfidé 0,1 a? 3 % hmotnostni,
vztaZeno na hmotnost polymeru, neutrdlnich molekul ze skupiny akceptord schopnych vytvé-
fet vysoce vodivé komplexy s pfechodovym ndbojem, zahrnujici 7,7,8,8-tetrakyanochinodi-
methar jeho derivdty jako jsou napffklad dibromtetrakyanochinodimethan, tetrafluortetra-
kyanochinodimethan a dichlortetrakyanochinodimethan, ddle tetrakyanoftalochinodimethan,
o-chloranil a p-benzochinon.

Takto ziskany roztok se potom rozprostfe na substrédt, pficemZ pouZité rozpou$tédlo
se ponechd odpalit a teplota tohoto substirdtu se voli tak, aby po dplném odpafeni roz-
poustédla byl ziskdn materidl s vodivou komplexni soli jako ptisadou, kterd ndlezii ke
skupiné akceptord schopnych vytvafet vysoce vodivé komplexy s prechodovym nédbojem zahrnu-
jici 7,7,8,8-tetrakyanochinodimethan, jeho derivédty jako jsou dibromtetrakyanochinodi-
methan, tetrafluortetrakyanochinodimethan a dichlortetrakyanochinodimethan, dédle tetra-
kyanonafthalochinodimethan, c-chloranil, p-benzochinon, pficemZ tento komplex se nevy-

tvdri pfed ziskdnim uvedeného materidlu.

Rozpoustédla, kierd se pouzivaji v postupu podle uvedeného vynélezu, se zvoli tak,
aby v téchto rozpouStédlech byly rozpustné pouZité piisady a aby nevytvdtely komplexy ani
s rozpouStédlem ani s polymerem. Vysokomolekuldrnimi pfisadami, pouZitymi v postupu podle
uvedengého vyndlezu, jsou oligomery a vysokomolekuldrni slouBeniny ebsahujici 5.a% 50 ne-
bo i vice opakujicich se monomernich jednotek vySe uvedeného abecného vzorce I.

Podle uvedeného vyndlezu mohou byt uvedenymi pfisadami vysokomolekuldrni vodivé kom-
plexni soli, které krystalizuj{ béhem tvorby uvedeného materidlu, a které sestdvaji z jed -
notek obecného vzorce I, pfitemz hodnota molérniho poméru je déna nerovnosti:

0 X%x" L1,

nebo vysokomolekuldrni jednoduché soli sestdvajici z jednotek obecného vzorce I, pfitem?
moldrni pomér XO/X_ se rovnd 0.

V ptipadé pouziti jednoduchych soli se pEfiddvaji k roztoku neutrilni molekuly ze
skupiny akceptord schopnych vytvdfet vysoce vodivé komplexy s pfechodovym ndbojem zahr-
nujici 7,7,8,8-tetrakyanochinodimethan, tetrafluortetrakyanochinodimethan a dichlortetra-
kyanochinodimethan, tetrakyanonaftalochinodimethan, o-chloranil, p-benzochinon, ptidem?
uvedeny komplex se nevytvdfi pfed ziskdnim uvedené materidlu.

Podle uvedeného vyndlezu jsou pouZitymi ptisadami vysokomolekuldrni komplexni soli
obsahujici opskujici se monomerni jednotky obecného vzarce V, VI, VII a XI:

TN - (CHy), - IL+ - CH —A-\\\\ v,

Lx o x® L x Lxe . - n
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CH, CHy -
+ +
-5 (CHy)y - 8% - (CHp, -
- 0 ' - o
L X7 X S n
TH} CHy
+ +
-8 - (CHy), -5 - CH, Ch,-
L X X X L x® 1
- At - +
\ R, AT - R, -
X X o xT L x® | n

ve kterych x a y znamenaji nezdvisle ¢isla od 3 do 10,
n znamens &islo od 5 do 50 nebo &islo vétsi a

A v obecném vzorci XI znamend atom dusiku.

vI),

(vi1),

(X1,

Vyhodnymi jednoduchymi solemi jsou vysokomolekuldrni slouéeniﬁy, které obsahuji vzd-

jemné se opakujici monomerni jednotky obecného vzorce VII, IX a X :

TH3 CHy
+ +
-5 (CHy), -8 - (CHz)y
L- X~ X~ n
THs T“z
8T - (EHy -8 - o / CHy-
X" X~ n
b S—

(VIII),

(IX),



C5 273603 B2

v

CH
’ 3 v [:H3
SN - (CHy) - N CH, - / \>/ CH, - (X,
CH ChHy
L X~ X~ -4 n

ve kterych x a y znamenajl nezdvisle &fsla od 3 do 10 a

n je €islo od 5 do 50 nebo vyss{.

Lédtka ziskand postupem podle uvedeného vyndlezu je charakterizovédna malym specifickyn
odporem, ktery je kontrolovatelny mnoZstvim prisady, teplotou a rychlosti odpafovdni po-
uziteého rozpoustédla, plicem? hodnota tohoto specifického odporu se pohybuje v rozmezi od
10l do 108 ohm.cm pro ptipad pfisady o koncentraci v rozmezi od 0,1 do 5 % hmotnostnich .
Tato ldtke z{skand postupem podle uvedeného vyndlezu je rovné? charakteristickd malou z&-
vislosti vodivosti na teplot® v 3irokém teplotnim rozsahu. Kromé toho je nutno uvést, Ze
tato ldtka md mechanické vlastnosti, které se 1is1 pouze nevyznamné od vlastnosti &isté-
ho polymeru, ktery tvoiif zdkladni kostru, je prisvitnd, jeji fyzikdlni vlastnosti se ne-
méni s tasem a neprojevuie se u ni G&inek vyplyvajici z dnavy materidlu.

V ndsledujicim textu jsou uvedeny konkréini ptiklady postupu podle uvedeného vyné-
lezu, které ddle ilusiruji tento postup ani? by jej Jakymkoliv zplGsobem omezovaly.

PEiklad 1

Podle tohoto prikladu se 100 dild hmotnostnich polymethylmethakryldtu (PMMA) roz-
pusti v 5000 dilech hmotnostnich acetonu pfi teplotd 320 K a potom se pfidaji 4 dily
hmotnostni komplexni soli uvedeng obecného vzorce VII, ve kterém znamend x &islo 5
a tato komplexni sdl se rozpusti v uvedené smési pfi stejné uvedené teplot&. Roztok
ziskany vyde uvedenym postupem se nalije na sklenénou desku o teploté 310 K. Timto zpl-
sobem se ziskd folie o tlousfce 15 wm o svétle zelené barvé, jeji? mérnd vodivost &inf

2,5 . 1072 onm™l . em™! pri teplotd mistnosti.

Priklad 2

Podle tohoto pfikladu provedeni se 100 df10 hmoinostnich polymethylmethakryldtu
(PMMA) rozpusti ve 5000 dilech hmotnostnich acetonu prfi teplot& 320 K, pti&em? potom se
pridaji 4 dily hmotnostni komplexni soli vy3e uvedeného obecného vzorce VII, ve kterém
X znamend 6, a rozpuiténi uvedené komplexn{ soli se provede pii stejné uvedené teplo-
té. Takto ziskany roztok se nalije na sklen&nou desku pii teploté 310 K. Timto zplso-
bem se ziskd folie o tlouStce 14 wm o svétle zelené barvé, jeji? hodnota mérné vodivos-

ti je 8,8 . 1077 ohm ! . cn"l pEi teplots mistnosti.
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PEiklad 3

Podle tohoto pfikladu se 100 di14 hmotnostnich polyakrylonitrilu (PAN) rozpusti v
5000 dilech hmotnostnich dimethylformamidu (DMF) pfi teplot& 340 K, pficem? potom se pii-
daji 4 dily hmotnostni komplexni soli obecného vyse uvedengho vzorce 5, ve kiterém zname-
¢islo 6, X~ je TCNQ™ a x° je TCNQ, a tato komplexni stl se pfidd a rozpusti
pii stejné uvedené teplot&. Takto ziskany roztok se nalije na sklenénou desku o teplotd
330 K. Podle tohoto postupu se ziskd folie o tloustce 16 um svétle zeleného zabarveni,
jeji? mérnd vodivost je 1,5 . 10°% ohm™!

néd x

. on~! pfi teploté mistnosti.

PEiklad 4

Podle tohoto pfikladu provedeni sé 100 dild hmotnostnich polyakrylonmitrilu (PAN)
rozpusti v 5000 dilech hmotnostnich dimethylformamidu (OMF) pfi teploté 340 K, a potom
se pfidaji 2,4 dilu hmotnostniho jednoduché soli vySe uvedeného obecného vzorce VIII,
ve kterém x Jje 4, y je 6, X~ znamend TCNQ™ a dale 1,60 dild hmotnostnich 7,7,8,8-te-
trakyanochinodimethanu, prigemZ pridéni a rozpusténi se provede pfi stejné uvedené tep-
loté. Takto ziskany roztok se potom naleje na sklenénou desku o teplotd 330 K. Su3eni se
provede ve vakuové sudrné pfi teplot® 330 K. Timto zplisobem se ziskd folie o tloustce
latum zeleného zabarven{, jejiZ hodnota mé&rné vodivesti je 2.10'2
loté mistnosti.

ohn™! . emt pfi tep-

PREOMET VYNALEZU

1. Zplsob vyroby vysokomolekuldrniho elektricky vodivého materidlu dopovdnim rozpudténého
polymeru pfisadou organickych létek, rozprostfenim ziskaného roztoku na substridt a od-
pafenim rozpoustédla, vyznatujfci se tim, %e se k roztoku polymeru pfidd 0,1 a%Z 5 %
hmotnostnich, vztaZeno na hmotnost polymeru, pfisady vysokomolekuldrni sloudeniny,
kterd obsahuje 5 - 50 opakujicich se monomernich jednotek obecného vzorce I

. ~
Tl Ry
A" - Ry - AT - R, - . (1),
. |
1/m (Rl)m
XT.. X8 ..ox ... X

ve kterém znamend R1 methylovou skupinu, substituenty R2 znamenaji nezdvisle skupinu
obecného vzorce II

(1D,

(I11),
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nebo skupinu obecného vzorce (—CHQ—)X, ve kterém x znamend &islo od 3 do 10,

A znamena)ji nezdvisle atom siry, dusiku, fosforu nebo arsenu, m je 0, jestliZe A
znamend atom siry nebo m Jje 1, jestliZe A znamend atom dusiku, fosforu nebo arse-
nu, nebo jestliZe A znamend heteroatom v aromatickém kruhu obecného vzorce 1V

(v,

R2 pak znamend nezdvisle skupinu obecného vzorce (—CHZ)X, kde x md& shora uvedeny
vyznam, skupinu vzorce -CH=CH- nebo skupinu vzorce —CHZ—CHQ—,

X~ znamend aniontovy radikdl 7,7,8,8-tetrak yanochinodimethanu, dibromtetrakyanochi-
nodimethanu, tetrafluortetrakyanochinodimethanu, dichlertetrakyanochinodimethanu,
tetrakyanonafthalochinodimethanu, o-chloranilu, p-benzochinonu, a

X% znamen4d neutr4lni molekulu od X", a moldrn{ pomér [XOJ/[X_] je
0 S[X°1/[x1 %1

. Zpdsob vyroby podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze pif{sada vysokomolekuldrni sloudeni-
ny obsahuje opakujic{ se monomerni jednotky obecného vzorce I, kde Rl’ R2 A, m, x

maji vyznam uvedeny v bod& 1, X" znamend aniontovy radikdl 7,7,8,8-tetrakyanochinodi-
methanu, X® znamend neutrdlni molekulu 7,7,8,8-tetrakyanochinodimethanu, a moldrnif
pomgr [X°1/[X"] e

0 EX°I/[x] =1

. Zplsob podle bodu 1, vyznacujic{ se tim, Ze pIisada vysokomolekuldrni slouceniny obsa-

huje opakujici se monomerni jednotky obecného vzorce I, kde Rl’ RZ’ A, m, x maji
vyznam uvedeny v bodg 1, X" znamend aniontovy radikdl zahrnujic{ derivédty tetrakyano-
chinodimethanu, jako jsou dibromtetrakyanochinodimethan, tetrafluorkyanochinodimethan
a dichlortetrakyanochinodimetha, dédle tetrakyanonafthalochinodimethan, o-chloranil,
p-benzochinon, a X° znamens neutrdlni molekulu od X", a moldrni pomér [X°J/[X7) je

0 £x°1/[x7 1=

. Zpisob podle bodu 1, vyznadujicl se tim, Ze |X°| je 0 a pfid4 se 0,1 a% 3 % hmotnost-
ni, vztaZeno na hmotnost polymeru, vysokomolekuldrni slouceniny.
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