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Badanie przewodnictwa elektrycznego poliazometin

o w³aœciwoœciach ciek³okrystalicznych

Streszczenie — Zbadano przewodnictwo elektryczne dwóch, wykazuj¹cych w³aœciwoœci ciek³o-
krystaliczne, poliazometin zawieraj¹cych w swej budowie ³añcuchy alifatyczne i grupy estrowe.
Analizowano wp³yw czasu na wartoœæ przep³ywaj¹cego przez próbkê natê¿enia pr¹du. Obserwo-
wano zale¿noœæ przewodnictwa elektrycznego od budowy badanych poliazometin.
S³owa kluczowe: polimery, poliazometiny, przewodnictwo elektryczne, ciek³e kryszta³y.

STUDY ON ELECTRICAL CONDUCTIVITY OF POLYAZOMETHINES WITH LIQUID CRYS-
TALLINE PROPERTIES
Summary — Electrical conductivity of two polyazomethines containing aliphatic chains and ester
groups in their structure and showing liquid crystalline properties has been investigated. The
effect of time on the intensity of current flowing through a sample was analyzed. The dependence
of electrical conductivity on the structure of polyazomethines was observed.
Keywords: polymers, polyazomethines, electrical conductivity, liquid crystals.

Poliazometiny zaliczane do obszernej grupy polime-
rów skoniugowanych, takich jak: poliacetylen (PA), poli-
tiofen (PT), polipirol (PP), poli(p-fenylenowinylen) (PPV)
i polianilina (PANI) [wzory (I)—(VI)], w stanie niedo-
mieszkowanym nie wykazuj¹ w³aœciwoœci przewo-
dz¹cych [1—6].

Analizuj¹c budowê chemiczn¹ poliazometiny PAZ
(najprostszej poliazometiny aromatycznej otrzymanej
z dialdehydu tereftalowego i p-fenylenodiaminy) mo¿na
stwierdziæ, i¿ jest ona izoelektronowa w stosunku do
PPV, co oznacza i¿ oba polimery maj¹ tak¹ sam¹ liczbê
elektronów walencyjnych w merze [por. wzory (IV)
i (V)]. Analizuj¹c budowê chemiczn¹ PAZ i PPV nale¿y
zwróciæ uwagê na fakt, ¿e d³ugoœæ meru poliazometiny
jest dwa razy wiêksza ni¿ d³ugoœæ meru PPV. Wartoœæ op-
tycznej przerwy energetycznej (Eg) poliazometiny PAZ
tak¿e jest wiêksza od wartoœci Eg odpowiadaj¹cej PPV, co
potwierdza s³absz¹ koniugacjê PAZ ni¿ PPV. PAZ jednak
(a tak¿e inne poliazometiny) mo¿e byæ kompleksowana
kwasami Lewisa i protonowana kwasami Brönsteda, po-
dobnie jak polianilina (PANI), dziêki obecnoœci wolnej
pary elektronowej atomu azotu [5, 6]. W szeregu polime-
rów koniugowanych, poliazometiny mo¿na zatem
umiejscowiæ miêdzy PPV a PANI [7].

Stosunkowo ma³o prac dotycz¹cych polimerów sko-
niugowanych poœwiêcono badaniu w³aœciwoœci elek-
trycznych poliazometin [poliimin, (poli)zasad Schiffa]
[1—4]. Wynika to, m.in. z faktu, ¿e wiêkszoœæ otrzymy-
wanych poliazometin aromatycznych jest nierozpusz-
czalna w rozpuszczalnikach organicznych, co w po³¹cze-
niu z du¿ymi wartoœciami ich temperatury topnienia
b¹dŸ zeszklenia, bliskimi wartoœciom temperatury roz-
k³adu, uniemo¿liwia przetwórstwo. Na poprawê roz-
puszczalnoœci poliazometin wp³ywa obecnoœæ ³añcu-
chów alifatycznych w merze polimeru, zarówno w ³añ-
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cuchu g³ównym, jak i bocznym. Wartoœæ przewodnoœci
azometin niedomieszkowanych [wzór (VII)] by³a mniej-
sza ni¿ 10-11 S/cm, natomiast po domieszkowaniu jodem
wzros³a do ok. 10-9—10-8 S/cm [1]. Ma³a wartoœæ prze-
wodnoœci by³a najprawdopodobniej wynikiem niskiego
stopnia koniugacji zwi¹zków ma³ocz¹steczkowych oraz
braku planarnoœci ³añcucha cz¹steczki [1]. El-Shekeil
i wspó³pr. [2, 3] otrzymali rozpuszczalne poliazometiny
o budowie przedstawionej wzorem (VIII), wykazuj¹ce
przewodnoœæ w zakresie 10-13—10-12 S/cm. Podobnie jak

w pracy [1], wraz ze wzrostem temperatury do 80 °C, tu
równie¿ obserwowano powolny wzrost wartoœci prze-
wodnoœci. W temperaturze powy¿ej 80 °C polimery wy-
kazywa³y w³aœciwoœci pó³przewodz¹ce. Poliazometiny
opisane w [2, 3] dodatkowo domieszkowano jodem lub
stê¿onym H2SO4, co wp³ynê³o na nieznaczny tylko
wzrost ich przewodnoœci. Wartoœæ przewodnoœci poli-
azometin domieszkowanych, w temperaturze wy¿szej
ni¿ 80 °C zwiêkszy³a siê z 10-13 do 10-9 S/cm [2].

Przewodnoœæ poliestrów zawieraj¹cych wi¹zania
azometinowe w ³añcuchu g³ównym [wzór (IX)] mieœci³a
siê natomiast w przedziale 10-11—10-16 S/cm [4]. Dodatek
srebra poprawia³ w³aœciwoœci przewodz¹ce poliestrów z
wi¹zaniem azometinowym (10-3—10-11 S/cm).

Celem niniejszej pracy by³y badania zale¿noœci miê-
dzy budow¹ i przewodnoœci¹ elektryczn¹ dwóch poli-
azometin o w³aœciwoœciach ciek³okrystalicznych: PAZ1
— zawieraj¹cej dwa ugrupowania etenowe i piêæ pierœ-
cieni fenylowych w merze oraz PAZ2 — posiadaj¹cej trzy
pierœcienie fenylowe w merze. Poliazometiny te opisano
ju¿ w pracy [8], nie okreœlano tam jednak ich przewod-
noœci elektrycznej. W literaturze przedmiotu nie znale-
ziono danych dotycz¹cych przewodnoœci elektrycznej
poliazometin o w³aœciwoœciach ciek³okrystalicznych.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Diaminy i dialdehydy stosowane do syntezy poli-
azometin by³y produktami handlowymi (Aldrich).
Strukturê otrzymanych polimerów potwierdzono wyko-
rzystuj¹c metody: NMR, FT-IR i analizê elementarn¹ [8].

Przygotowanie próbek do badañ

Przed naniesieniem polimeru na blaszkê miedzian¹ o
wymiarach 30 × 30 × 0,5 mm, odt³uszczano j¹ przy u¿yciu
etanolu i acetonu. Polimer rozpuszczano w roztworze
chloroformu i nanoszono na blaszkê miedzian¹, po czym
suszono j¹ przez 3 h w temperaturze pokojowej, nastêp-
nie w ci¹gu 8 h w temp. 50 °C i 12 h w pró¿ni. Proces su-
szenia kontynuowano do osi¹gniêcia sta³ej masy blaszki.
Oszacowana metod¹ optyczn¹ gruboœæ warstwy polime-
ru wynosi³a 1 µm. Na warstwê polimeru pró¿niowo
(666,61 · 10-5 Pa) naparowywano miedŸ, stanowi¹c¹ elek-
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trodê o œrednicy 17 mm. Próbkê pomiarow¹ (celkê) ozna-
czono schematycznie Cu/PAZ/Cu.

Metody badañ

Pomiary przewodnoœci elektrycznej polimerów na-
niesionych na blaszkê miedzian¹ prowadzono za pomo-
c¹ elektrometru Keithleya 6517A, w temp. 25 °C, pod na-
piêciem sta³ym 0,1 V lub 0,01 V. Nietermostatowane
próbki ³¹czono szeregowo z rezystorem zabezpiecza-
j¹cym (R = 540 �). Pomiar wykonywano w uk³adzie dwu-
elektrodowym. Si³ê docisku elektrody pomiarowej regu-
lowano zmieniaj¹c d³ugoœæ sprê¿yny. Wyniki pomiarów
zapisywano automatycznie.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Budowê chemiczn¹ badanych poliazometin
PAZ1-PAZ2 przedstawiaj¹ wzory (X) i (XI). Pe³n¹ charak-
terystykê otrzymanych polimerów podano w publikacji
[8].

Poliazometiny PAZ1 i PAZ2 wykazywa³y w³aœciwoœci
ciek³okrystaliczne, potwierdzone metod¹ ró¿nicowej ka-
lorymetrii skaningowej (DSC) oraz polaryzacyjnej mi-
kroskopii optycznej (POM). Wprowadzenie do makro-
cz¹steczki ugrupowañ etenowych wp³ynê³o na podwy¿-
szenie temperatury izotropizacji PAZ1 (Iz = 105 °C) w po-
równaniu z wartoœci¹ Iz odpowiadaj¹c¹ PAZ2 (70 °C).
Poliazometiny PAZ1 i PAZ2 wykazywa³y przejœcia typu
nematyk-faza izotropowa. Wartoœci temperatury przejœæ
fazowych badanych polimerów (w nawiasie podano
rodzaj przejœcia fazowego) kszta³towa³y siê nastêpuj¹co:
PAZ1: 50 °C (Kr), 85 °C (N), 105 °C (Iz); PAZ2: 15 °C (Kr),
63 °C (N), 65 °C (I),

gdzie: Iz okreœla izotropizacjê polimeru, N — fazê nema-
tyczn¹, a Kr — krystalizacjê polimeru [8].

Czasowe zale¿noœci przewodnoœci elektrycznej
poliazometin

PAZ1
W przedziale czasowym od 30 s do 12 000 s, przez

próbkê Cu/PAZ1/Cu przep³ywa³ pr¹d o sta³ym natê¿e-
niu, rzêdu 10-11 A (od 40 do 400 pA). W czasie od 12 000 s
do 12 500 s wartoœæ natê¿enia przep³ywaj¹cego pr¹du
by³a niestabilna i waha³a siê od 1 nA do 500 nA. Po up³y-
wie 12 000 s, natê¿enie pr¹du ustali³o siê na poziomie
300 nA. Próbka Cu/PAZ1/Cu po 3 dobach relaksacji, ba-
dana w przedziale czasowym od 20 s do 4000 s, wykazy-
wa³a stopniowy wzrost wartoœci natê¿enia przep³ywa-
j¹cego pr¹du od 8 µA do 16 µA. Po up³ywie 4000 s war-
toœæ natê¿enia pr¹du przep³ywaj¹cego przez uk³ad po-
miarowy by³a sta³a i wynosi³a 18 µA.

PAZ2
Pomiary wykonywano w temp. 25 °C, tj. w zakresie

wystêpowania mezofazy nematycznej polimeru PAZ2
(Kr 15, N 63, Iz). W przedziale czasowym od 20 s do 500 s
przez próbkê Cu/PAZ2/Cu przep³ywa³ pr¹d o sta³ej war-
toœci natê¿enia ok. 20 pA. W czasie od 500 s do 600 s war-
toœæ przep³ywaj¹cego przez uk³ad pr¹du by³a, podobnie
jak w przypadku PAZ1, niestabilna i waha³a siê od 20 µA
do 5 pA. Wraz z up³ywem czasu, w przedziale od 600 s do
1000 s, wartoœæ natê¿enia przep³ywaj¹cego pr¹du by³a
stabilna i wynosi³a ok. 0,1 µA. W czasie od 1000 s do
1200 s wystêpowa³ drugi etap niestabilnego przep³ywu
pr¹du (plateau drugie) o natê¿eniu od 0,1 do 10 µA. Po
up³ywie 1200 s nastêpowa³ stopniowy wzrost wartoœci
natê¿enia pr¹du od 12 µA do 16 µA po czasie 2000 s, co
œwiadczy o bardzo ma³ej rezystancji polimeru. Po trzech
dniach relaksacji próbki, kilkadziesi¹t sekund od chwili
rozpoczêcia pomiaru, natê¿enie pr¹du osi¹gnê³o wartoœæ
3 µA i stopniowo wzrasta³o nieliniowo wraz z up³ywem
czasu, osi¹gaj¹c po 4000 s wartoœæ 14 µA (plateau trzecie).
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W kilka minut po zakoñczeniu pomiaru wykonano po-
miar kolejny i zaobserwowano, i¿ natê¿enie pr¹du p³y-
n¹cego przez polimer PAZ2 osi¹gnê³o wartoœæ 16 µA
natychmiast po przy³o¿eniu napiêcia.

Polimery PAZ1 i PAZ2 o w³aœciwoœciach ciek³okrysta-
licznych charakteryzowa³ wiêc kilkustopniowy przebieg
krzywej zale¿noœci natê¿enia pr¹du p³yn¹cego przez
próbkê od czasu [z charakterystycznymi dwoma (PAZ1)
lub trzema (PAZ2) fazami plateau (rys. 1)].

Jak ju¿ wspomniano, w pierwszej fazie pomiaru, w
przedziale czasowym do kilkuset a nawet kilkunastu
tysiêcy sekund, pr¹d p³yn¹cy przez polimer PAZ2 nanie-
siony na blachê po³¹czon¹ szeregowo z rezystorem
540 �, osi¹ga³ wartoœæ ok. 10-11 A, przy przy³o¿onym na-
piêciu 0,1 V lub 0,01 V. Obliczona rezystywnoœæ próbki
Cu/PAZ2/Cu wynosi³a ok. 1012 �m w przypadku oszaco-
wanej gruboœci warstwy polimerowej równej 1 µm. Re-
zystywnoœæ PAZ2 jest porównywalna z opornoœci¹ w³aœ-
ciw¹ klasycznych dielektryków.

W drugiej fazie pomiarów pr¹du p³yn¹cego przez
próbkê Cu/PAZ2/Cu, po krótkim okresie przejœciowym
charakteryzuj¹cym siê niemonotonicznym i burzliwym
przebiegiem zale¿noœci I = f(t), nastêpowa³o drugie cha-
rakterystyczne plateau. Natê¿enie pr¹du p³yn¹cego
przez polimer PAZ2 naniesionego na blaszkê po³¹czon¹
szeregowo z rezystorem wzros³o do wartoœci 10-7 A.

W przypadku polimeru PAZ1 na krzywej I(t) tak¿e
obserwowano drugie plateau a natê¿enie pr¹du wzros³o
z 10-11 A do 10-6 A. Obliczona rezystywnoœæ polimeru w
tym przedziale czasowym wynosi³a ok. 107 �m i jest po-
równywalna z oporem w³aœciwym dielektryków o w³aœ-
ciwoœciach antystatycznych. Nale¿y zaznaczyæ, i¿ w tym
przypadku rezystywnoœæ opornika zabezpieczaj¹cego
nie wp³ywa³a w istotny sposób na wyniki pomiaru. Rea-
sumuj¹c, PAZ1 i PAZ2 w obszarze wystêpowania na
krzywej I(t) drugiego plateau, jako materia³y o w³aœci-

woœciach antystatycznych powoduj¹ roz³adowanie siê
³adunku elektrostatycznego nagromadzonego na ich po-
wierzchni. W celu ograniczenia efektu elektrostatyczne-
go, do polimeru wprowadza siê dodatki antyelektrosta-
tyczne, otrzymuj¹c dziêki temu materia³ lepiej przewo-
dz¹cy pr¹d. W przypadku badanych poliazometin PAZ1
i PAZ2, w³aœciwoœæ tak¹ uzyskuje siê w wyniku przy³o-
¿enia napiêcia o wartoœci 0,01 V w d³ugim okresie czasu.
Na krzywej przebiegu I = f(t) polimeru PAZ2, w obszarze
trzeciego plateau o wartoœci natê¿enia pr¹du 10-5 A (por.
rys. 1), rezystywnoœæ PAZ2 (w przedziale czasowym
1300—2000 s) wynosi 104—102 �m i jest porównywalna z
oporem w³aœciwym pó³przewodników.

Obserwowane na krzywych I = f(t) szybkie zmiany
natê¿enia pr¹du, w charakterystycznym dla danego ma-
teria³u czasie, œwiadcz¹ o zachodz¹cych w polimerach
procesach porz¹dkowania struktury, przy czym nie jest
to typowa dla dielektryków polaryzacja ³añcuchów lub
ich fragmentów ani te¿ polaryzacja pochodz¹ca od ³a-
dunku przestrzennego.

Natê¿enie pr¹du w obszarze plateau utrzymywa³o siê
na sta³ym poziomie lub by³o s³abo rosn¹ce. W przypadku
zaœ zachodz¹cych zjawisk polaryzacyjnych wartoœæ natê-
¿enia pr¹du powinna mieæ tendencjê spadkow¹. Podwój-
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Rys. 1. Zale¿noœæ I = f(t) pr¹du przep³ywaj¹cego przez próbkê
Cu/PAZ2/Cu, przy napiêciu sta³ym U = 0,01 V
Fig. 1. I = f(t) characteristics of the current flowing through the
sample Cu/PAZ2/Cu at a constant voltage U = 0.01 V
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Rys. 2. Zale¿noœæ I = f(t) pr¹du przep³ywaj¹cego przez próbkê
Cu/PAZ2/Cu, przy napiêciu sta³ym U = 0,01 V: a — pomiar
wykonany bezpoœrednio po zakoñczeniu pomiaru pierwszego,
b — pomiar wykonany po 48 h relaksacji polimeru
Fig. 2. I = f(t) characteristics of the current flowing through the
sample Cu/PAZ2/Cu at a constant voltage U = 0.01 V: a —
measured directly after the end of first measurement, b — mea-
sured after 48 h relaxation of polymer



ne plateau na krzywej przebiegu I(t) próbki PAZ2 œwiad-
czy prawdopodobnie o zachodz¹cych procesach porz¹d-
kowania struktury w polimerze (porz¹dkowanie ³añcu-
cha g³ównego i ³añcuchów bocznych). Brak powolnego
p³ynnego przejœcia pomiêdzy kolejnymi fazami plateau
mo¿e œwiadczyæ o zbli¿onych rozmiarach wszystkich po-
rz¹dkowanych w polu elektrycznym ³añcuchów polime-
rowych, b¹dŸ ich fragmentów o jednakowym czasie rela-
ksacji (w przeciwieñstwie do klasycznych dielektryków
polimerowych wykazuj¹cych rozk³ad czasu relaksacji).

Charakterystyczne dla poliazometin PAZ1 i PAZ2
przebiegi I = f(t), z dwoma lub trzema plateau, obserwo-
wano tylko podczas pierwszego pomiaru lub po bardzo
d³ugim okresie relaksacji polimeru. Podczas drugiego
pomiaru, wykonywanego po up³ywie kilku minut lub

kilku godzin od chwili zakoñczenia pierwszego pomia-
ru, przebieg I = f(t) utrzymywa³ siê na sta³ym poziomie
drugiego (trzeciego) plateau (rys. 2 i 3).

Mo¿na wnioskowaæ, ¿e ³añcuchy polimerowe w tak
krótkim czasie nie zd¹¿y³y siê ca³kowicie zrelaksowaæ.
Po up³ywie doby mog³a nast¹piæ czêœciowa relaksacja
dotycz¹ca ostatniego procesu porz¹dkowania struktury
polimeru. Zmierzona po takiej relaksacji rezystywnoœæ
materia³u by³a nadal porównywalna z opornoœci¹ uzys-
kiwan¹ w przypadku pó³przewodników i nawet po kilku
dobach relaksacji rezystywnoœæ badanych polimerów nie
osi¹ga³a wartoœci charakterystycznych dla dielektryków.
Po up³ywie 48 h polimer PAZ2 ulega³ czêœciowej relaksa-
cji, co powodowa³o zmniejszenie natê¿enia p³yn¹cego
przez próbkê pr¹du do poziomu pierwszego plateau
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Cu/PAZ1/Cu, przy napiêciu sta³ym U = 0,01 V. Pomiar wyko-
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Fig. 3. I = f(t) characteristics of the current flowing through the
sample Cu/PAZ1/Cu at a constant voltage U = 0.01 V. Mea-
surement made after: a) 24 h relaxation of polymer after the
first measurement, b) 1,5 h relaxation of polymer after the mea-
surement (b), c) directly after the end of measurement (b), d)
20 h relaxation of polymer after the measurement (c) and e) —
72 h relaxation of polymer after the measurement (d)



(rys. 2b). Nale¿y jednak zaznaczyæ, i¿ wp³yw na wynik
pomiaru niew¹tpliwie wywiera docisk elektrody pomia-
rowej do próbki. Im wiêkszy docisk tym wiêksze natê¿e-
nie pr¹du p³yn¹cego przez polimer. Przyczyny tego zja-
wiska mo¿na upatrywaæ w zmianie u³o¿enia ³añcuchów
polimeru pod wp³ywem nacisku.

PODSUMOWANIE

Polimery PAZ1 i PAZ2 ró¿ni¹ siê czasem relaksacji pro-
cesów porz¹dkuj¹cych strukturê. W przypadku PAZ2 czas
ten wynosi³ ok. 1200 s, w odniesieniu zaœ do PAZ1 by³
ok. dziesiêciokrotnie d³u¿szy. W stanie wyjœciowym, to jest
przed przy³o¿eniem napiêcia, polimery PAZ1 i PAZ2 by³y
dielektrykami o rezystywnoœci ok. 1012 �m. W polu elek-
trycznym o natê¿eniu ok. 104—105 V/m zmienia siê upo-
rz¹dkowanie ³añcuchów polimerowych, co powoduje
spadek rezystywnoœci polimerów o ok. osiem rzêdów
(104 �m), a materia³ zachowuje siê jak pó³przewodnik.

Przewodnictwo elektryczne PAZ1 i PAZ2 ma charak-
ter odmienny ni¿ przewodnictwo obserwowane w kla-
sycznych dielektrykach. Prawdopodobnie wystêpuje tu
transport noœników ³adunku wzd³u¿ ³añcuchów polime-
rowych (uporz¹dkowanych w kierunku linii przy³o¿one-
go pola elektrycznego), podczas gdy w dielektrykach po-
limerowych w procesie przewodzenia pr¹du dominuj¹
zjawiska typu hopping. Nale¿y przypuszczaæ, ¿e czas
transportu noœników w dielektryku polimerowym, w ob-

szarze miêdzyelektrodowym, od pu³apki do pu³apki, jest
znacznie d³u¿szy ni¿ w PAZ1 i PAZ2.

Na podstawie uzyskanych czasowych zale¿noœci
przewodnictwa elektrycznego mo¿na s¹dziæ, ¿e poliazo-
metiny o w³aœciwoœciach ciek³okrystalicznych mog¹ byæ
potencjalnie stosowane w urz¹dzeniach wymagaj¹cych
kumulacji energii elektrycznej, w d³ugim przedziale cza-
sowym.
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