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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva studiem polyanilinovych soli, jako potencialnich
antikoroznich  pigmentd. Zakladni charakterizaci bylo podrobeno pét
syntetizovanych polyanilinovych soli. Polyanilinové sole byly pfipraveny oxidacni
polymeraci anilinu v prostfedi anorganickych i organickych kyselin.
Z anorganickych kyselin byla pouzita kyselina sirova, kyselina fosforeCna a
kyselina chlorovodikova. Z organickych kyselin byla pouzita kyselina 5-
sulfosalicylova a p-toluensulfonova. Jako oxidovadlo byl pouZzit peroxodisiran
amonny. Polyanilinové sole byly podrobeny méfeni hustoty a stanoveni olejového
Cisla. Na zakladé téchto vysledkl byla vypocitana kriticka objemova koncentrace
polyanilinovych soli, coz je velmi dulezity parametr pro formulaci organickych
povlakl. Polyanilinové sole byly podrobeny rentgenové difrakéni analyze a dale
byla zméfena velikost a elektrickd vodivost. Tvar Ccastic byl zkouman
z mikrofotografii, které byly pofizeny elektronovym mikroskopem. Dale byly
mikroskopii atomarnich sil zkoumany filmy polyanilinovych soli, které byly
v prubéhu oxidacni polymerace vylou€eny na vlozenych sklenénych panelech.
Konkrétné byla zkoumana stfedni kvadraticka hrubost filma a jejich topografie.
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Vodivym polymerim je posledni dobou vénovana pozornost. Mezi
vyznamné zastupce vodivych polymera patfi polyanilin, polypyrrol a polythiofen
[1]. Diky svym vlastnostem a nizkym nakladim na pfipravu se tyto latky staly
velmi vyhledavanymi v fadé védnich obor( s cilem nahrazeni béznych kova Ci
jinych anorganickych material(. V sou€asné dobé je fada praci zaméfena pravé
na charakterizaci téchto latek s cilem nalezeni moznosti jejich dalSiho vyuziti [2,
3].

Polyanilin je mozné pfipravit v péti riznych formach, které se od sebe liSi
stupném oxidace, chemickou strukturou, zbarvenim, stabilitou i elektrickymi
vlastnostmi (viz obrazek 1). Jedna z forem polyanilinu je proponovany emeraldin
(polyanilinova sul), ktery je zelené zbarveny a elektricky vodivy. Svou elektrickou
vodivosti vyrazné prevySuje vodivost béznych polymerl a blizi se elektrické
vodivosti polovodi€l [4, 5]. Ve struktufe vodivé formy polyanilinu je pfitomny anion,
ktery vyvazuje pozitivni naboj fetézce. Anion je odvozen od kyseliny pouZité
k protonaci. Typ kyseliny a jeji koncentrace ovliviiuje vodivost polyanilinové sole.
K protonaci je mozné pouzit jak mineralni, tak i organickou kyselinu [6, 7]. Pro
jednotlivé formy polyanilinu jsou v souCasné dobé& zkoumany moZznosti jejich
chemické syntézy [8], chemicke stability [9-11] i elektrické vodivosti [12-15].
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Obrazek 1. Polyanilinové formy [16].

EXPERIMENTALNI CAST

Syntéza polyanilinovych soli.

Syntéza polyanilinovych soli byla provedena podle rovnice, ktera je
uvedena na obrazku 2. Pro pfipravu polyanilinovych soli bylo pfipraveno 250 ml
roztoku 0,2 M anilinu v0,8 M kyseliné. Jako kyseliny byly postupné pouzity
kyselina fosforeéna (HsPOa4), kyselina sirova (H2SOas), kyselina chlorovodikova
(HCI), kyselina p-toluensulfonova (PTSA) a kyselina 5-sulfosalicylova (CAS). Dale
bylo pfipraveno 250 ml roztoku 0,25 M peroxodisiranu amonného. Pfipravené
roztoky byly smichany a vznikly roztok byl po dobu 60 minut michan sklenénym
michadlem. Prabéh polymerace byl doprovazen barevnymi zménami. Po 24 h byl
vznikly produkt oddélen volnou filtraci na Blichnerové nalevce. Produkt byl promyt
zfedénou kyselinou, ktera byla pouzita k syntéze a nasledné i acetonem. Promyty
produkt byl susen 24 h na vzduchu a poté byl dosusen v sudarné pfi teploté 60 °C.
Celkem tedy bylo pfipraveno pét typld polyanilinovych soli: PANI-HzPOas, PANI-
H2S0Oa4, PANI-HCI, PANI-PTSA a PANI-CAS.
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Obréazek 2. Oxidacni polymerace anilinu.

Specifikace polyanilinovych soli

Polyanilinové sole byly podrobeny stanoveni morfologie &astic pomoci
elektronového mikroskopu (JEOL — JSM 5600 LV, Japonsko). Ziskané snimky
slouzily pro sledovani tvaru a povrchové struktury. Kriticka objemova koncentrace
pigmentl (KOKP) byla vypoCitana na zakladé hustoty stanovené pomoci
plynového pfistroje AutopycnometrMicromeritics1320 a na zakladé olejového Cisla



stanoveného podle CSN 67 0531 metodou tlouéek — miska. Velikost &astic
polyanilinovych soli byla stanovena pomoci Mastersizer 2000 (Velka Britanie),
ktery je schopen meéfit Castice o velikosti od 0,01 do 2000 um. Polyanilinové sole
byly podrobeny rentgenové difrakéni analyze. Pro mérfeni stfedni kvadratické
hrubosti (Sq) a topografie vzorku byl pouzit pfistroj SOLVER NEXT (Rusko) za
pomoci AFM tapping modu. Povrch vzorku byl skenovan pozlacenym hrotem
oxidu kremicitétho - NSG10 (silova konstanta, k = 3,1 — 37,6 N.m?; oblast
rezonancni frekvence 140 - 390 kHz). Skenovaci oblast na povrchu vzorku Cinila
30 x 30 um, pouzita skenovaci rychlost, s = 0,1 Hz, s potem skenovanych bodu
512 x 512.

VYSLEDKY A DISKUZE
Oxidaéni polymerace anilinu.

Jak jiz bylo zminéno v experimentalni ¢asti, pribéh polymerace byl
doprovazen barevnymi zménami z plivodné ¢iré reakéni smési pfes modrou na
kone¢nou syté zelenou barvu produktu. Barevné zmény v prabéhu oxidaéni
polymerace anilinu jsou zachyceny na sklenéném panelu a jsou zobrazeny na
obrazku 3. Zelena barva polyanilinovych soli je charakteristicka pro vodivou formu
polyanilinu (tzv. emeraldinovu sul). Pfi syntéze vSech typu polyanilinovych soli byly
pozorovany tyto barevné zmény.
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Obrazek 3. Zachyceni barevnych zmén v priibéhu oxidacni polymerace anilinu na sklenéném
panelu.

Metodou AFM, za pomoci tapping mdédu, byla zméfena stfedni kvadraticka
hrubost povrchd polyanilinovych filmd. Topografické snimky jednotlivych
polyanilinovych filmi jsou zobrazeny na obrazku 4. Polyanilinové filmy vzniklé
v prostfedi anorganickych kyselin poskytuji stfedni kvadratickou hrubost povrchu
filmd do 0,7 ym, zatimco polyanilinové filmy vylou¢ené v prostfedi organickych
kyselin poskytuji vyssi stfedni kvadratickou hrubost (az 1,3 um). V pfipadé vyuziti
téchto vylou€enych polyanilinovych filmU hraje tloustka i stfedni kvadraticka
hrubost dulezitou roli a je nezbytna pro pochopeni rozlozeni syntetizovanych
polymernich filmu.
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Obréazek 4. AFM topografické snimky polyanilinovych soli a. PANI-H3POg4, b. PANI-H2SO4,
c. PANI-HCI, d. PANI-PTSA, e. PANI-SSA)

Specifikace polyanilinovych soli

Vysledné mikrofotografie polyanilinovych soli (zvétSeni 5000 x) jsou
uvedeny na obrazku 5. Tyto mikrofotografie slouZzily pfedevSim pro zkoumani
tvaru a povrchové struktury téchto polyanilinovych soli. Z mikrofotografii je zfejmé,
Ze syntetizované polyanilinové sole jsou izometrického tvaru a tvofi shluky ¢astic.
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Obrazek 5. Vysledné mikrofotografie syntetizovanych polyanilinovych soli.



Vysledky zakladni charakteristiky syntetizovanych polyanilinovych soli jsou
uvedeny v tabulce 1. Hodnoty hustot syntetizovanych polyanilinovych soli se
pohybuji v rozmezi 1,37 - 1,57 g.cm3. Vzhledem k relativné nizkym hodnotam
hustot se da predpokladat, ze rychlost sedimentace v organickych natérovych
hmotach nebude vysoka. Hodnota KOKP syntetizovanych polyanilinovych soli se
pohybovala v rozmezi 27,9 - 30,5 %. Hodnota KOKP zavisi na hustoté a na
spotfebé oleje, kde spotfeba oleje je indikator poskytujici nepfimé informace o
specifickém povrchu pigmentu, rozdéleni velikosti ¢astic a porovitosti. Znalost
hodnoty KOKP je nezbytnym pfedpokladem pro spravnou formulaci pigmentované
organické natérové hmoty. Stfedni velikost syntetizovanych polyanilinovych soli se
pohybovala od 3,9 uym do 4,1 uym, kdy velikost je vyjadfena jako pramér
ekvivalentni koule, to je koule rozptylujici laserové zareni stejné jako mérena
Castice. Difraktogramy syntetizovanych polyanilinovych soli neobsahuji ostré
difrakéni piky, coz potvrzuje jejich amorfni stav.

Tabulka 1. Hodnoty hustot, olejovych cisel, KOKP a stfedni velikosti ¢astic syntetizovanych
polyanilinovych soli.

Stredni
Polyanilinova Hustota Olejové ¢islo KOKP velikost

sul [g.cm™] [9.100 g7} [%] Castic

[pm]

PANI-H3PO4 1,47 £ 0,02 152 28,9 4,1+ 0,1
PANI-H2SO4 1,48 £ 0,02 159 27,9 4,0+£0,1
PANI-HCI 1,37 £ 0,02 153 30,3 4,0+£0,1
PANI-PTSA 1,37 £ 0,02 152 30,5 3,9+£0,1
PANI-SSA 1,57 £ 0,02 156 27,1 39+0,1

ZAVER

Prace se zabyva charakterizaci syntetizovanych polyanilinovych soli jako
pigmentl pro organické povlaky. Polyanilinové sole byly pfipraveny oxidaéni
polymeraci anilinu v prostfedi péti riznych kyselin. U vS8ech polyanilinovych soli
doSlo v prubéhu polymerace k vylou€eni tenkého filmu na vlozeném sklenéném
panelu, ktery byl nasledné zkouman metodou AFM. Dale byly syntetizované
polyanilinové sole podrobeny charakterizaci metodou XRD, kterou bylo zjiSténo,
Ze vsSechny charakterizované polyanilinové sole jsou amorfni. Syntetizované
polyanilinové sole byly podrobeny méreni velikosti Castic, kdy je velikost vyjadiena
jako prumér ekvivalentni koule. Stfedni velikost Castic se pro jednotlivé
polyanilinové sole témér nelisila. Morfologie polyanilinovych soli byla zkoumana ze
snimkul, které byly pofizeny elektronovym mikroskopem. Z téchto snimki je
zfejme, Ze Castice izometrického tvaru tvofi shluky castic. Nasledné byly
stanoveny parametry potfebné pro spravnou formulaci pigmentovanych
organickych povlaku. Hodnoty kritické objemové koncentrace pigmentu se pro
jednotlivé polyanilinové sole témér nelisily.
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