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Polyvanilinové roztoky s bicyklickym terpenovym

rozpoustédlem

Oblast techniky

Vynalez se tyké& dopovanych polyanilinovych roztoku,
rozpouitédlovych systémil pouZivanych v té&chto roztocich a

vodivych ¢astic vyrédbénych z téchto roztoka.

Dosavadni stav techniky

Kyselinou dopovany polyanilin nachazi rostouci mérou
uplatnéni jako pevny elektrolyt pro kondenzdtory a dalsi
elektronicka zarizeni. Dopanty Jsou zvoleny =z relativné
malé skupiny kyselin, které zvy3uji rozpustnost v
organickych rozpousStédlech s nizkou dielektrickou
konstantou, napfiklad dielektrickou konstantou pi#ibliZné
nizZsi nez 17. Kyselinou dopované polyanilinové polymery lze
obecné povaZovat za polymery, které prakticky nejsou
rozpustné v rozpousStédlech s dielektrickou konstantou
priblizné vy55i nez 17. Viz patent Us 5,567,356.
Nejvyhodnéjsim polyanilinovym dopantem je

dinonylnaftalensulfonovad kyselina (DNSA).

Komerc¢né  dostupny roztok obsahuje DNSA-dopovany
polyanilin ve smési rozpoustédel obsahujici xylen,
ethylenglykoel a moncbutylether. Nanestésti Jje  tento
rozpoustédlovy systém toxicky a pro odstranéni rozpoustédla
z kyselinou dopovaného polymeru Jjsou navrZeny teploty

sudeni 150°C aZ 200°C. Tato vysokd teplota je potfebnad pro
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odstranéni rozpoustédla na bazi xylenu =z relativn&

poréznich povrchd a rovnéZ z tenkych vrstev.

PouZitelny by byl rozpou3t&dlovy systém, ktery by
vykazoval nizkou toxicitu a niZ3i teplotu sudeni ne?

rozpoustédlové systémy na bazi xylenu.

JeSté& pfinosnéjsim by mohl byt rozpoudtédlovy systém,
ktery by mé&l rovnéZ relativné vysokou teplotu varu. Vy3si
teplota wvaru by mohla usnadnit pouZiti a manipulaci s

rozpouSté&dlem v komer&nich podminkéch.

VylepSené systémy pro vyrobu polymernich £6l1ii a
povlakll na bdzi polyanilinu by bylo moZné vyuZit zejména
pEi vyrobé kondenzétorh. U takovych produktl se miiZe jeden
nebo vice povlaklt elektricky vodivych polymertl na bazi
polyanilinu pouZit jako pevny elektrolyt mezi dielektrickou
oxidovou vrstvu a elektrody. Bylo by uZitedné mit
rozpoustédlovy systém pro polymer na bézi polyanilinu,
ktery by nevykazoval problémy a omezeni, které se objevuji
v pifipadé jiZ diskutovanych =xylenovych rozpoustédlovych

systémi.

Podstata vynalezu

Pfedmétem vynalezu je poskytnuti zplsobu pro
uvolhovéani povlaku nebo félie polyanilinu z roztoku, ktery
pouZivd rozpoulté&dlo, které je charakteristické niZii
teplotou suleni neZ dfive pouZivané rozpoudtédlové systémy

na bazi xylenu.

V souladu s tim a dal8imi cili vynélezu, které se
stanou zfejméj3imi po prostudovédni pFfedloZeného popisu, Je

podstatou zpusobu, povlaku a potaZeného materidlu podle
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vynalezu pouZiti rozpoustédlového systému, ktery pouZiva
jeden nebo vice bicyklickych terpentl jakeo rozpouitédlo pro
kyselinou dopované polyanilinové polymery. Toto
rozpoustédlo je charakteristické nizkymi teplotami su3eni
(napfiklad 140°C nebo niZZimi), dobrou sma&ivosti v&tdiny
povrchi a poréznich objektdh a niZ%i toxicitou ne?
rozpoustédla na bdazi xylenli, kterd se pro kyselinou
dopované polyanilinové polymery pouZivala dfive. Vyhodnym
rozpoudtédlem Jje rozpouStédlo prodédvané pod obecnym

oznaCenim pryskyficovy terpentyn (gum turpentin), jehoZ

hlavni sloZkou jsou o-pinen a P-pinen.

Polymer na bézi kyselinou dopovaného polyanilinu se
rozpustil v rozpouStédle obsahujicim Jjeden nebo vice
bicyklickych terpend a pouZil pro vyrobu vodivych vyrobk:.
Tyto vyrobky =zahrnuji vlakna, félie, povlaky (zejména
povlaky pro disipaci statické elektfiny), potaZené vyrobky,
baterie, elektrolytické senzory a prvky kondenzatoru.
Jednim zvlasdté zajimavym potaZenym vyrobkem je prvek
kondenzatoru, ktery pouZivd polymer na bézi kyselinou
dopovaného polyanilinu jako pevny elektrolyt. T&lo anody
tohoto kondenzdtoru Jje vyvhodné vyrobeno 2z elektrodového
kovu (valve metal), jakym je hlinik nebo tantal, prfidemZ

tantal je zpravidla vyhodnéj3im kovem.

Polymery na béazl polyanilinu podle vyndlezu jsou
obecné popsadny v patentové pFihlasce US 5,069,820. Tato
prihlaska popisuje elektricky vodivé polymery na bézi

polyanilinug, které maji obecny vzorec:
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w(H) {Rada

ve kterém

n znamenéd celé ¢&islo od 0 do 5;

m znamend celé &islo od 0 do 5 pod podminkou, Ze
sou¢et n a m bude roven 5;

R a Ry jsou identické nebo odliZné a znamenaji atom
vodiku, alkylovou skupinu s 1 aZ 10 atomy uhliku;

R; jsou identické nebo odli3né a zvolené ze skupiny

zahrnujici alkylovou skupinu, alkenylovou skupinu,
alkoxyskupinu, cykloalkoxyskupinu, cykloalkenylovou
skupinu, alkanoylovou skupinu, alkylthioskupinu;
alkylaminoskupinu, aryloxyskupinu, alkylthicalkylovou

skupinu, alkylarylovou skupinu, arylalkylovou skupinu,
aminoskupinu, dialkylaminoskupinu, arylovou skupinu,
aryloxyalkylovou skupinu, alkylsulfinylalkylovou skupinu,
alkylsulfonylovou skupinu, arylsulfonylovou skupinu,
karboxylovou kyselinu, atom halogenu, kyanoskupinu,
kyselinu sulfonovou, nitroskupinu, alkylsilanovou skupinu
nebo alkylovou skupinu substituovanou jednou nebo vice
sulfonovou kyselinou, karboxylovou kyselinou,
halogenoskupinou, nitroskupinou, kyanoskupinou nebo
epoxyzbytky; nebo libovolné dvé& R, skupiny mohou spole&né
tvorit alkylen nebo alkylenovy Fet&zec tvofici 3, 4, 5, 6
nebo 7-&lenny aromaticky nebo acyklicky kruh, ktery miZe
obsahovat Jjeden nebo vice dvouvalen&nich atomi dusiku,

siry, sulfinylovych skupin, estert, karbonylovych skupin,
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sulfonylovych skupin nebo atomt kysliku; R; znamend
alifaticky zbytek majici opakujici se Jjednotky jednoho =z

nasledujicich dvou obecnych vzorch:
- (OCH2CHz2) qO- nebo - (OCH.CH (CH,) ) qO—
ve kterych g znamend kladné celé &islo.

Kyselinové dopanty, pouZivané pro polymery na bazi
polyanilinu se zpravidla zvoli =z anionttt sulfonovych
Kyselin (napr¥. dinonylnaftalensulfonové kyseliny (DNSA),
kyseliny toluensulfonové, kyseliny dodecylbenzensulfonové,
kyseliny kafrosulfonové, kyseliny allylsulfonové, kyseliny
l-propansulfonové, kyseliny 1l-butanansulfonové, kyseliny
l-hexansulfonové, kyseliny l-heptansulfonové, kyseliny
benzensulfonové, kyseliny styrensulfonové, kyseliny
naftalensulfonové vcetné Jjejich homologlti a analogl) a
karboxylovych kyselin (napf¥. kyseliny octové a kyseliny
oxalové). Vy¢hodné dopanty na bazi organickych sulfonovych
kyselin zahrnuji kyselinu toluensulfonovou, kyselinu

dodecylbenzensulfonovou a kyselinu kafrosulfonovou.

Zakladni rozpoustédlo pro acéely vynalezu lze
charakterizovat jako kompozici obsahujici jeden nebo vice
bicyklickych terpenu. Vyhodné rozpouitédlo zahrnuje
terpentyn a vdéci za své rozpoudStéci wU&inky chemickému
vztahu mezi kapalinou a kyselinou dopovanym polyanilinovym
polymerem. Pokud je to Zadouci, miZfe rozpoudtédlo obsahovat
pouze terpentyn a pouze minimédlni necistoty nebo Jjiné
latky, které materidlovd@ nebudou ovliviiovat solvatad&ni
efekty terpentynu na polyanilinové polymerni pevné latky.
Nejvyhodnéji lze prinosné WU&inky rozpoudtddel pro vynalez
charakterizovat teplotou vysoufeni 140°C nebo niZsi.

Zvlasté vyhodnymi Jjsou rozpoustédlové kompozice, které
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vyZaduji teplotu suSeni 120°C nebo niZ3i, pficem? zvl1aité
vyhodnymi Jsou ta rozpoustédla, kterd vyZaduji teplotu
suSeni 100°C nebo niZ%si. oOdstrafovani rozpoustédla 1lze

usnadnit pouzZitim vakua.

Rozpoustédlo podle vyndlezu umoZfiuje roztokim polymerd
na bazi polyanilinu pfipravit celou fadu koncentraci od
0,01 do 35 % hmotn., pficemZ michdnim a =zahfivanim p¥Fi
teploté 80 aZ 85°C lze dosadhnout je3té& vy&&ich koncentraci.
KomerZné pouZitelné&jsimi roztoky pPro napousténi a
potahovani poréznich substriat® Jsou roztoky majici
koncentrace pribliZn& 10 % hmotn. aZ 20 % hmotn. polymeru
na bazi polyanilinu. Tyto koncentrace roztoku jsou
srovnatelné s koncentracemi komer&n& dostupnych roztoku
pfipravenych za pouZiti rozpoudté&dlovych systémd na bazi

Xxylenu.

Pokud je to Zadouci, lze bicyklické terpenové
rozpoudtédlo podle vynédlezu pouZit v kombinaci s dal3imi
misitelnymi rozpoustédly, kterad mohou poskytnout dalsi
solvataci pro jeden nebo vice dalZich materidlfi, které tak
mohou byt uvolnény z roztoku a pouZity pro nanadeni nebo
napou3téni spolu s polyanilinem. Jednim takovym prikladem
je N-ethylpyrrolidon, ktery krom& toho, Ze Jje dobrym
rozpouStédlem pro kyselinou dopovany polyanilin, ma rovné:
dostateCné vysokou dielektrickou konstantu, aby umoZnil

spolecné uvolnéni rbaznych soli.

Roztok polyanilinového polymeru podle vynadlezu Je
vhodny zejména pr¥i vyrobé jednotlivych prvkd kondenzétoru,
kde se elektricky vodivy kyselinou dopovany polyanilinovy
polymer pouZije jako elektrolyt. Takové prvky kondenzétoru
jsou vyrobeny z préskového elektrodového kovu, ktery se

anodizuje za vzniku dielektrické vrstvy na povrchu
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anodového téla, potdhne elektricky vodivym polymerem =za
vzniku elektrolytické vrstvy a pretvori, pridemZ tyto dva
provozni kroky se stfidavé opakuji aZ do dosaZeni
poZadované tloustky elektrolytu, a provede se konedna
povrchova Uprava. Kapalné elektrolyty Jsou zpravidia

vyhodné pro vysokonapétové kapacitni prvky.

Kovy, z nichZ jsou kapacitni prvky vyhodné& vyrobeny,
jsou materialy, které tvori izolaéni £61ii, pokud je té&lo
kladné nabito. Pokud se télo nabije =zaporné, potom bude
félie, vyrobend z té&chto materidlt, vodiva. Mezi vhodné
materiadly lze zaradit kovy IV. a V. skupiny (zejména niob,
tantal, zirkonium a titan} a hlinik. Pokud se tento kov
pouZije ve form& prasku, potom by se velikost &&stic prasku
méla pohybovat v rozmezi od 0,05 do 50 mikrometrd. Tyto
prasky se lisuji spoleCné& s pojivem nebo bez pojiva za
vzniku zeleného anodového téla, které mid hustotu pr¥ibliZné
30 aZ 70% teoretické hustoty. Zelené t&lo se néasledné
slinuje pfi teploté p¥ibliZné 1200°C AZ 1800°C. Hlinik se
vyhodné pouZivad pri vyrobé& fdélie nebo leptané félie, ktera

je bud srolovand nebo nastohovana.

Anoda se néasledné ,anodizuje“ ponofenim slinutého té&la
do roztoku elektrolytu, pri némZ? se nominadlni napé&ti prvku
zvy81l tr¥ikrat aZ Ctyrikrat. Napfiklad u dilu s nomindlnim
napétim 10 voltd 1lze ziskat nap&ti 30 az 40 voltn,
zpravidla 35 voltli. Mezi roztoky vhodnych elektrolytli lze
zafadit kyselinu fosforefnou nebo dusidnan amonny ve vodé
se zahuStovadly, rozpoudtédly, ko-rozpoustédly, povrchové

aktivnimi €inidly nebo dal$imi béZnymi aditivy.

Po anodizaci se anoda potdhne jednou nebo vice
vrstvami elektricky vodivého kyselinou dopovaného

polyanilinového polymeru tak, Ze se kapacitni prvek ponofi
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do roztoku, obsahujiciho polymer v rozpoult&dle. PotaZeny
prvek se nasledn& ohfeje, &imZ se odpafi rozpoudtédlo.
Vhodnou teplotou pro ohf¥ivani je teplota pohybujici se v

rozmezi pfibliZn& od 35°C do 120°C.

Kapacitni prvek ©potaZeny polymerem se nasledné
~Pretvori™ ponofenim prvku do kyselinového pretvareciho
roztoku. Po ohfati mohou zbyt na kapacitnim prvku zbytky
monomeru nebo vedle}Si produkty, které Jjsou pro findlni
kapacitni prvek neZédouci. Tyto materidly 1lze snadno
odstranit promytim vodou, =rozpousté&dly a/nebo povrchové
aktivnimi ¢&inidly. Vyhodnymi promyvacimi &inidly Jsou

napriklad methanol nebo aceton.

Tloustka elektrolytické vrstvy se miZe zv&tdit
opakovanim vySe popsanych provoznich krokll aZ do okamZiku,
kdy se dosdhne odpovidajici tloustky. Zpravidla se
polymerni  potahovani skl&ada =z 1 az 20 opakovani

impregnacniho, zahfivaciho a promyvaciho kroku.

Pretvoreny kapacitni prvek se nédsledné& podrobi kone&né
Upravé, pri které se vytvori nastohovany dil. Koned&na
Gprava by mohla =zpravidla vyZadovat vnéj3i potaZeni
nedopovaného pevného elektrolytického polymeru, poti3téni
prvku elektrodovym vzorem, uzavfeni jednotky v nevodivém
materialu, napriklad epoxidu, a vytvofeni viceprvkové

sestavy (pokud je to Zadouci).

Nasledujici pf¥iklad md pouze ilustrativni charakter a
nikterak neomezuje rozsah vynadlezu, ktery je Jjednoznaéné

stanoven prfiloZenyml patentovymi néroky.
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Priklady provedeni vynalezu

Priklad 1

Fé6lie DNSA-dopovaného polyanilinového polymeru se
vyrobila 2z roztoku obsahujiciho xylen, ethylenglykol a
monobutylether. Folie se vyjmula ze substratu a
kontaktovala S rozpoustédlem na bazi terpentynu.
Polyanilinové pevné latky se opét snadno rozpustily a

vytvofily £461ii s dobrou integritou.
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1. ZpUsob vyroby polymerni félie, v y z n a & e n ¥
t i m , Ze zahrnuje aplikaci roztoku obsahujiciho
kyselinou dopovany polyanilinovy polymer rozpudté&ny v
rozpoustédle, které obsahuje alespoil jeden bicyklicky

terpen, na vyrobek; a odpafeni rozpoui3tédla.

2., Zphsob podle naroku 1, vyznadceny t im,

Ze uvedenym vyrobkem je kapacitni prvek.

3. Zpasob podle ndroku 2, vyznadceny t im,

Ze uvedeny kapacitni prvek je vyroben z elektrodového kovu.

4. Zpuscb podle ndroku 3, vy z n a

Q
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Zze uvedenym elektrodovym kovem Jje tantal.

5. ZpGsob podle naroku 1, v y z n a &

O
D
3
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Ze uvedenym vyrobkem je kovovy povrch.

6. Zpusob podle néroku 1, vyznadceny tim,
Ze uvedenym kyselinou dopovanym polyanilinovym polymerem je

sulfonovou kyselinou dopovany polyanilinovy polymer.
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7. Zpusob podle ndroku 6, vy znadeny tim,
Ze uvedenym kyselinou dopovanym polyanilinovym polymerem je
dinonylnaftalensulfonovou kyselinou dopovany polyanilinovy

polymer.

8. Zpisob podle ndroku 1, vyznadeny tim,
Ze dale zahrnuje omyvani polymerniho povlaku acetonem nebo

methanolem.

9. Zpiusob podle naroku 1, vyznadc¢eny tim,
Ze uvedené rozpoudtédleo obsahuje a-pinen.

10. Zpasob podle néroku 1, v vy z n a ¢ e n ¢
t im, Ze uvedené rozpoustédlo obsahuje PB-pinen.

11. Zplsob podle naroku 1, v vy z n a ¢ e n vy

t im, Ze rozpoudtédlo obsahuje pryskyricovy terpentyn.

12. ZpGsob podle naroku 11, v vy z n a ¢ e n ¢
t i m , Ze rozpou3tédlo Jje v podstaté tvoreno

pryskyficovym terpentynem,

13. Zptisob vyroby kapacitnich prvkd, v y z n a & e -

ny t im, Ze zahrnuje:




01-2773-98 Ce

12

a) anodizaci anodového téla slinutym praskovym
elektrodovym kovem za vzniku dielektrické povrchové
vrstvy; a ‘

b) potaZeni anody elektricky vodivym pevnym elektrolyten
aplikaci roztoku obsahujiciho kyselinou dopovany
polyanilinovy polymer rozpuité&ny v rozpoudté&dle, které
obsahuje alespoil jeden bicyklicky terpen, na uvedenou

dielektrickou povrchovou vrstwvu.

e

14. Zplsob podle naroku 13, v vy z n a ¢ e n

L<\

t im, 2Ze se anodové té&lo vyrobi z tantalu.

15. Zptsob podle néroku 13, vy zna c¢eny
t i m , Ze uvedenym kyselinou dopovanym polyanilinoviym
polymerem Jje sulfonovou kyselinou dopovany polyanilinovy

polymer.

16. Zphsob podle naroku 15, vy zna¢ c¢en ¢
t im, Ze uvedenym kyselinou dopovanym polyanilinovym
polymerem je dinonylnaftalensulfonovou kyselinou dopovany

polyanilinovy polymer.

-

17. Zptsob podle narocku 13, v ¥y z n a ¢ e n vy
t i m, Z2e dale =zahrnuje omyvani polymerniho povlaku

acetonem nebo methanolem.
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18. Zplsob podle néroku 13, v ¥y zZ n a

oY
[t
a3

o

t i m, Ze uvedené rozpoustédlo obsahuje o-pinen.

19. Zpusob podle néaroku 13, vy z na ¢ e n y

t im, Ze uvedené rozpou3t&dlo obsahuje P-pinen.

20. ZpGsob podle néroku 13, vy z na ¢ e n ¥

t 1im, Ze rozpousSté&dlo obsahuje pryskyrficovy terpentyn.
21. Zplsob podle naroku 13, vy zna c¢en ¥
t i m , Ze rozpoudtédleo Jje v podstat& tvoreno

pryskyficovym terpentynem.

22, Kapalny roztok, vy znadéeny tim, Ze
obsahuje alespoii Jjeden bicyklicky terpen a kyselinou

dcpovany polymer na bazi polyanilinu.

23. Kapalny roztok podle naroku 22, vyznadceny
t im, Ze uvedenym kyselinou dopovanym polyanilinoviym
polymerem Jje sulfonovou kyselinou dopovany polyanilinovy

polymer.

24. Kapalny roztok podle ndroku 23, vyznadeny

t im, Ze uvedenym kyselinou dopovanym polyanilinovym
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polymerem je dinonylnaftalensulfonovou kyselinou dopovany

polyanilinovy polymer,

25. Kapalny roztok podle ndroku 22, vyznadcen ¥
t i m , Ze obsahuje 0,01 aZ 35 % hmotn. uvedeného

polymeru.

26. Kapalny roztok podle naroku 25, vy znadcdeny v
t im, Ze uvedenym polymerem je dinonylnaftalensulfonovou

kyselinou dopovany polyanilin.

27. Kapalny roztok podle ndroku 22, vyznadeny

t im, Ze obsahuje 10 aZ 20 % hmotn. uvedeného polymeru.

28. Kapalny roztok podle naroku 27, vyznadeny
t im, Ze uvedenym polymerem je dinonylnaftalensulfonovou

kyselinou dopovany polyanilin.

29, Kapalny roztok podle naroku 22, v y z n a

@]

©

=]
(2N

t im, Ze uvedené rozpou$tédlo obsahuje a-pinen.

N

30. Kapalny roztok podle naroku 22, vy znacd¢en

t i m, Ze uvedené rozpoulStédle rovn&Z obsahuje B-pinen.
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31. Kapalny roztok podle naroku 22, vyznadeny
t im, Ze uvedené rozpoultédlo obsahuje pryskyricovy

terpentyn.

32. Kapalny roztok podle naroku 22, vy znadeny
t im, Ze uvedené rozpoudtédlo je v podstaté tvofeno

pryskyficovym terpentynem.

Zastupuje:
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