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Badanie przewodnictwa elektrycznego poliazometin

o wlasciwosciach cieklokrystalicznych

Streszczenie — Zbadano przewodnictwo elektryczne dwdch, wykazujacych wlasciwosci ciekto-
krystaliczne, poliazometin zawierajacych w swej budowie faficuchy alifatyczne i grupy estrowe.
Analizowano wplyw czasu na wartos¢ przepltywajacego przez probke natezenia pradu. Obserwo-
wano zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego od budowy badanych poliazometin.

Stowa kluczowe: polimery, poliazometiny, przewodnictwo elektryczne, cieklte krysztaty.

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-
row 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 wykazuja wtasciwosci przewo-
dzacych [1—6].
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Analizujac budowe chemiczng poliazometiny PAZ
(najprostszej poliazometiny aromatycznej otrzymanej
z dialdehydu tereftalowego i p-fenylenodiaminy) mozna
stwierdzi¢, iz jest ona izoelektronowa w stosunku do
PPV, co oznacza iz oba polimery maja taka sama liczbe
elektronow walencyjnych w merze [por. wzory (IV)
i (V)]. Analizujac budowe chemiczna PAZ i PPV nalezy
zwroci¢ uwage na fakt, ze dlugo$¢ meru poliazometiny
jest dwa razy wigksza niz dtugo$¢ meru PPV. Wartos¢ op-
tycznej przerwy energetycznej (E,) poliazometiny PAZ
takze jest wigksza od wartosci E, odpowiadajacej PPV, co
potwierdza stabszg koniugacje PAZ niz PPV. PAZ jednak
(a takze inne poliazometiny) moze by¢ kompleksowana
kwasami Lewisa i protonowana kwasami Bronsteda, po-
dobnie jak polianilina (PANI), dzieki obecnosci wolnej
pary elektronowej atomu azotu [5, 6]. W szeregu polime-
row koniugowanych, poliazometiny mozna zatem
umiejscowi¢ miedzy PPV a PANI [7].

Stosunkowo mato prac dotyczacych polimeréw sko-
niugowanych poswiecono badaniu wtasciwosci elek-
trycznych poliazometin [poliimin, (poli)zasad Schiffa]
[1—4]. Wynika to, m.in. z faktu, ze wigkszo$¢ otrzymy-
wanych poliazometin aromatycznych jest nierozpusz-
czalna w rozpuszczalnikach organicznych, co w potacze-
niu z duzymi wartosciami ich temperatury topnienia
badz zeszklenia, bliskimi wartosciom temperatury roz-
ktadu, uniemozliwia przetwoérstwo. Na poprawe roz-
puszczalnosci poliazometin wptywa obecnos¢ tancu-
chow alifatycznych w merze polimeru, zaréwno w fan-
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cuchu gtéwnym, jak i bocznym. Wartos¢ przewodnosci
azometin niedomieszkowanych [wzor (VII)] byla mniej-
sza niz 10™ S/cm, natomiast po domieszkowaniu jodem
wzrosta do ok. 10°—10" S/cm [1]. Mata warto$¢ prze-
wodnosci byta najprawdopodobniej wynikiem niskiego
stopnia koniugacji zwiazkéw matoczasteczkowych oraz
braku planarnosci tancucha czasteczki [1]. El-Shekeil
i wspdtpr. [2, 3] otrzymali rozpuszczalne poliazometiny
o budowie przedstawionej wzorem (VIII), wykazujace
przewodnos¢ w zakresie 10°—10"2? S/cm. Podobnie jak
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w pracy [1], wraz ze wzrostem temperatury do 80 °C, tu
rowniez obserwowano powolny wzrost wartosci prze-
wodnosci. W temperaturze powyzej 80 °C polimery wy-
kazywaly wtasciwosci pdtprzewodzace. Poliazometiny
opisane w [2, 3] dodatkowo domieszkowano jodem lub
stezonym H,SO,, co wplyneto na nieznaczny tylko
wzrost ich przewodno$ci. Wartos¢ przewodnosci poli-
azometin domieszkowanych, w temperaturze wyzszej
niz 80 °C zwigkszyta si¢ z 10% do 107 S/em [2].
Przewodno$¢ poliestrow zawierajacych wigzania
azometinowe w faricuchu gtéwnym [wzdr (IX)] miescila
sie natomiast w przedziale 10! —107® S/cm [4]. Dodatek
srebra poprawiat wlasciwosci przewodzace poliestréw z
wigzaniem azometinowym (10° =10 S/cm).

it
C—H

}?N@N; 5

(IX)

Celem niniejszej pracy byly badania zaleznosci mie-
dzy budowaq i przewodnoscia elektryczna dwoch poli-
azometin o wlasciwosciach cieklokrystalicznych: PAZ1
— zawierajacej dwa ugrupowania etenowe i pigc piers-
cieni fenylowych w merze oraz PAZ2 — posiadajacej trzy
pierscienie fenylowe w merze. Poliazometiny te opisano
juz w pracy [8], nie okreslano tam jednak ich przewod-
nosci elektrycznej. W literaturze przedmiotu nie znale-
ziono danych dotyczacych przewodnosci elektrycznej
poliazometin o wlasciwosciach cieklokrystalicznych.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

— Diaminy i dialdehydy stosowane do syntezy poli-
azometin bylty produktami handlowymi (Aldrich).
Strukture otrzymanych polimeréw potwierdzono wyko-
rzystujac metody: NMR, FT-IR i analize elementarna [8].

Przygotowanie probek do badan

Przed naniesieniem polimeru na blaszke miedziang o
wymiarach 30 x 30 x 0,5 mm, odttuszczano ja przy uzyciu
etanolu i acetonu. Polimer rozpuszczano w roztworze
chloroformu i nanoszono na blaszke miedziang, po czym
suszono ja przez 3 h w temperaturze pokojowej, nastep-
nie w ciagu 8 h w temp. 50 °Ci 12 h w prézni. Proces su-
szenia kontynuowano do osiagniecia statej masy blaszki.
Oszacowana metoda optyczna grubos¢ warstwy polime-
ru wynosita 1 um. Na warstwe polimeru prézniowo
(666,61 - 10 Pa) naparowywano miedz, stanowiaca elek-
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trode o $rednicy 17 mm. Probke pomiarowg (celke) ozna-
czono schematycznie Cu/PAZ/Cu.

Metody badan

Pomiary przewodnosci elektrycznej polimeréw na-
niesionych na blaszke miedziang prowadzono za pomo-
ca elektrometru Keithleya 6517A, w temp. 25 °C, pod na-
pieciem statym 0,1 V lub 0,01 V. Nietermostatowane
probki faczono szeregowo z rezystorem zabezpiecza-
jacym (R =540 Q). Pomiar wykonywano w ukladzie dwu-
elektrodowym. Site docisku elektrody pomiarowej regu-
lowano zmieniajac dtugos¢ sprezyny. Wyniki pomiarow
zapisywano automatycznie.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Budowe chemiczng badanych poliazometin
PAZ1-PAZ2 przedstawiajq wzory (X) i (XI). Pelna charak-
terystyke otrzymanych polimeréw podano w publikacji
[8].

Poliazometiny PAZ1 i PAZ2 wykazywaty wlasciwosci
ciektokrystaliczne, potwierdzone metoda réznicowej ka-
lorymetrii skaningowej (DSC) oraz polaryzacyjnej mi-
kroskopii optycznej (POM). Wprowadzenie do makro-
czasteczki ugrupowan etenowych wplyneto na podwyz-
szenie temperatury izotropizacji PAZ1 (I, =105 °C) w po-
rownaniu z wartoscig I, odpowiadajaca PAZ2 (70 °C).
Poliazometiny PAZ1 i PAZ2 wykazywaly przejscia typu
nematyk-faza izotropowa. Wartosci temperatury przejs¢
fazowych badanych polimeréw (w nawiasie podano
rodzaj przejscia fazowego) ksztattowaty sie nastepujaco:
PAZ1: 50 °C (Kr), 85 °C (N), 105 °C (I,); PAZ2: 15 °C (Kr),
63 °C (N), 65 °C (I),

gdzie: I, okresla izotropizacje polimeru, N — faze nema-
tyczng, a Kr — krystalizacje polimeru [8].

Czasowe zaleznosci przewodnosci elektrycznej
poliazometin

PAZ1

W przedziale czasowym od 30 s do 12 000 s, przez
probke Cu/PAZ1/Cu przeptywal prad o stalym nateze-
niu, rzedu 10" A (od 40 do 400 pA). W czasie od 12 000 s
do 12 500 s wartos¢ natezenia przeptywajacego pradu
byla niestabilna i wahata si¢ od 1 nA do 500 nA. Po upty-
wie 12 000 s, natezenie pradu ustalito sie na poziomie
300 nA. Probka Cu/PAZ1/Cu po 3 dobach relaksacji, ba-
dana w przedziale czasowym od 20 s do 4000 s, wykazy-
wata stopniowy wzrost warto$ci natezenia przeptywa-
jacego pradu od 8 pA do 16 pA. Po uptywie 4000 s war-
tos¢ natezenia pradu przeplywajacego przez uktad po-
miarowy byta stata i wynosita 18 uA.

PAZ2

Pomiary wykonywano w temp. 25 °C, tj. w zakresie
wystepowania mezofazy nematycznej polimeru PAZ2
(Kr15, N 63, 1,). W przedziale czasowym od 20 s do 500 s
przez probke Cu/PAZ2/Cu przeptywat prad o statej war-
tosci natezenia ok. 20 pA. W czasie od 500 s do 600 s war-
tos¢ przeptywajacego przez uktad pradu byta, podobnie
jak w przypadku PAZ1, niestabilna i wahata sie od 20 pA
do 5 pA. Wraz z uptywem czasu, w przedziale od 600 s do
1000 s, wartos¢ natezenia przeplywajacego pradu byta
stabilna i wynosita ok. 0,1 pA. W czasie od 1000 s do
1200 s wystepowat drugi etap niestabilnego przeptywu
pradu (plateau drugie) o natezeniu od 0,1 do 10 pA. Po
uptywie 1200 s nastgpowat stopniowy wzrost wartosci
natezenia pradu od 12 pA do 16 pA po czasie 2000 s, co
$wiadczy o bardzo malej rezystancji polimeru. Po trzech
dniach relaksacji prébki, kilkadziesiat sekund od chwili
rozpoczecia pomiaru, natezenie pradu osiagneto wartosc¢
3 pA i stopniowo wzrastato nieliniowo wraz z uptywem
czasu, osiagajac po 4000 s warto$¢ 14 pA (plateau trzecie).
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W kilka minut po zakonczeniu pomiaru wykonano po-
miar kolejny i zaobserwowano, iz natezenie pradu ply-
nacego przez polimer PAZ2 osiagneto wartos¢ 16 pA
natychmiast po przylozeniu napiecia.

Polimery PAZ11iPAZ2 o wlasciwosciach ciektokrysta-
licznych charakteryzowat wigc kilkustopniowy przebieg
krzywej zalezno$ci natezenia pradu plynacego przez
probke od czasu [z charakterystycznymi dwoma (PAZ1)
lub trzema (PAZ2) fazami plateau (rys. 1)].
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Rys. 1. Zaleznosé I = f(t) pradu przeptywajgcego przez probke
Cu/PAZ2/Cu, przy napieciu statym 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

Jak juz wspomniano, w pierwszej fazie pomiaru, w
przedziale czasowym do kilkuset a nawet kilkunastu
tysiecy sekund, prad plynacy przez polimer PAZ2 nanie-
siony na blache potaczona szeregowo z rezystorem
540 Q, osiagatl wartosc ok. 1071 A, przy przytozonym na-
pieciu 0,1 V lub 0,01 V. Obliczona rezystywno$¢ probki
Cu/PAZ2/Cu wynosita ok. 10 Qm w przypadku oszaco-
wanej grubos$ci warstwy polimerowej rownej 1 um. Re-
zystywnos¢ PAZ2 jest porownywalna z opornoscia wtas-
ciwg klasycznych dielektrykow.

W drugiej fazie pomiaréw pradu plynacego przez
probke Cu/PAZ2/Cu, po krétkim okresie przejsciowym
charakteryzujacym si¢ niemonotonicznym i burzliwym
przebiegiem zaleznosci I = f(t), nastepowalo drugie cha-
rakterystyczne plateau. Natezenie pradu plynacego
przez polimer PAZ2 naniesionego na blaszke potaczona
szeregowo z rezystorem wzrosto do wartosci 107 A.

W przypadku polimeru PAZ1 na krzywej I(t) takze
obserwowano drugie plateau a natezenie pradu wzrosto
z 10" A do 10 A. Obliczona rezystywnoé¢ polimeru w
tym przedziale czasowym wynosita ok. 10" Qm i jest po-
rownywalna z oporem wiasciwym dielektrykow o wias-
ciwosciach antystatycznych. Nalezy zaznaczy¢, iz w tym
przypadku rezystywnos¢ opornika zabezpieczajacego
nie wplywata w istotny sposdb na wyniki pomiaru. Rea-
sumujac, PAZ1 i PAZ2 w obszarze wystegpowania na
krzywej I(t) drugiego plateau, jako materialy o witasci-

wosciach antystatycznych powoduja roztadowanie sie
fadunku elektrostatycznego nagromadzonego na ich po-
wierzchni. W celu ograniczenia efektu elektrostatyczne-
go, do polimeru wprowadza si¢ dodatki antyelektrosta-
tyczne, otrzymujac dzieki temu materiat lepiej przewo-
dzacy prad. W przypadku badanych poliazometin PAZ1
i PAZ2, wlasciwosc¢ taka uzyskuje sie w wyniku przyto-
zenia napiecia o warto$ci 0,01 V w dlugim okresie czasu.
Na krzywej przebiegu I = {(t) polimeru PAZ2, w obszarze
trzeciego plateau o wartosci natezenia pradu 10° A (por.
rys. 1), rezystywnos$¢ PAZ2 (w przedziale czasowym
1300—2000 s) wynosi 10*—10* Qm i jest poréwnywalna z
oporem wiasciwym podtprzewodnikow.

Obserwowane na krzywych I = f(t) szybkie zmiany
natezenia pradu, w charakterystycznym dla danego ma-
terialu czasie, Swiadcza o zachodzacych w polimerach
procesach porzadkowania struktury, przy czym nie jest
to typowa dla dielektrykéw polaryzacja tancuchéw lub
ich fragmentéw ani tez polaryzacja pochodzaca od ta-
dunku przestrzennego.

Natezenie pradu w obszarze plateau utrzymywato sie
na stalym poziomie lub byto stabo rosnace. W przypadku
za$ zachodzacych zjawisk polaryzacyjnych wartosc nate-
zenia pradu powinna mie¢ tendencje spadkowa. Podwj-
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Rys. 2. Zaleznos¢ I = f(t) pradu przeptywajgcego przez probke
Cu/PAZ2/Cu, przy napieciu statym U = 0,01 V: a — pomiar
wykonany bezposrednio po zakoriczeniu pomiaru pierwszego,
b — pomiar wykonany po 48 h relaksacji polimeru

Fig. 2. I1=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
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ne plateau na krzywej przebiegu I(t) probki PAZ2 swiad-
czy prawdopodobnie o zachodzacych procesach porzad-
kowania struktury w polimerze (porzadkowanie tancu-
cha gléwnego i fancuchow bocznych). Brak powolnego
ptynnego przejécia pomiedzy kolejnymi fazami plateau
moze $wiadczy¢ o zblizonych rozmiarach wszystkich po-
rzadkowanych w polu elektrycznym laricuchéw polime-
rowych, badz ich fragmentéw o jednakowym czasie rela-
ksacji (w przeciwienstwie do klasycznych dielektrykéow
polimerowych wykazujacych rozktad 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
dtugim okresie relaksacji polimeru. Podczas drugiego
pomiaru, wykonywanego po uptywie kilku minut lub
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kilku godzin od chwili zakonczenia pierwszego pomia-
ru, przebieg I = {(t) utrzymywat si¢ na stalym poziomie
drugiego (trzeciego) plateau (rys. 21 3).

Mozna wnioskowaé, ze faricuchy polimerowe w tak
krétkim czasie nie zdazyly sie calkowicie zrelaksowac.
Po uptywie doby mogta nastapi¢ czeSciowa relaksacja
dotyczaca ostatniego procesu porzadkowania struktury
polimeru. Zmierzona po takiej relaksacji rezystywnos¢
materiatu byta nadal poréwnywalna z opornoscig uzys-
kiwana w przypadku potprzewodnikéw i nawet po kilku
dobach relaksacji rezystywnoé¢ badanych polimerow nie
osiggata wartosci charakterystycznych dla dielektrykéw.
Po uplywie 48 h polimer PAZ2 ulegat czeSciowej relaksa-
gi, co powodowato zmniejszenie natezenia plynacego
przez probke pradu do poziomu pierwszego plateau
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Rys. 3. Zaleznosé I = f(t) pradu przeptywajgcego przez probke
Cu/PAZ1/Cu, przy napieciu statym U = 0,01 V. Pomiar wyko-
nany po: (a) 24 h relaksacji polimeru po pierwszym pomiarze,
(b) 1,5 h relaksacji polimeru po pomiarze (b), (c) bezposrednio
po zakorniczeniu pomiaru (b), (d) 20 h relaksacji polimeru po
pomiarze (c) i (e) 72 h relaksacji polimeru po pomiarze (d)
Fig. 3. 1=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)
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(rys. 2b). Nalezy jednak zaznaczy¢, iz wptyw na wynik
pomiaru niewatpliwie wywiera docisk elektrody pomia-
rowej do probki. Im wigkszy docisk tym wieksze nateze-
nie pradu plynacego przez polimer. Przyczyny tego zja-
wiska mozna upatrywac¢ w zmianie utozenia faricuchow
polimeru pod wptywem nacisku.

PODSUMOWANIE

Polimery PAZ1 i PAZ2 réznig si¢ czasem relaksacji pro-
cesow porzadkujacych strukture. W przypadku PAZ2 czas
ten wynosit ok. 1200 s, w odniesieniu za$ do PAZ1 byt
ok. dziesigciokrotnie dtuzszy. W stanie wyjsciowym, to jest
przed przylozeniem napiecia, polimery PAZ1 i PAZ2 byty
dielektrykami o rezystywnosci ok. 10> Qm. W polu elek-
trycznym o natezeniu ok. 10*—10° V/m zmienia si¢ upo-
rzadkowanie tancuchéw polimerowych, co powoduje
spadek rezystywnosci polimeréw o ok. osiem rzedow
(10* Qm), a materiat zachowuije sig jak pétprzewodnik.

Przewodnictwo elektryczne PAZ1 i PAZ2 ma charak-
ter odmienny niz przewodnictwo obserwowane w kla-
sycznych dielektrykach. Prawdopodobnie wystepuje tu
transport nosnikéw tadunku wzdtuz faricuchéw polime-
rowych (uporzadkowanych w kierunku linii przytozone-
go pola elektrycznego), podczas gdy w dielektrykach po-
limerowych w procesie przewodzenia pradu dominuja
zjawiska typu hopping. Nalezy przypuszczac, ze czas
transportu no$nikéw w dielektryku polimerowym, w ob-

szarze miedzyelektrodowym, od putapki do putapki, jest
znacznie dluzszy niz w PAZ1 i PAZ2.

Na podstawie uzyskanych czasowych zaleznosci
przewodnictwa elektrycznego mozna sadzi¢, ze poliazo-
metiny o wlasciwosciach cieklokrystalicznych moga by¢
potencjalnie stosowane w urzadzeniach wymagajacych
kumulacji energii elektrycznej, w diugim przedziale cza-
sowym.
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