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Uvod

S rozvojem organické elektroniky, ve které jsou elek-
tronické prvky spolu s celymi elektronickymi obvody vy-
rabény levnymi tiskafskymi technikami', rostou pozadav-
ky na vyvoj novych stabilnich a mechanicky flexibilnich
materialt?, které Ize piipravit ve forms tiskaiskych barev
a inkoustl vhodnych pro pouziti v riiznych tiskovych tech-
nikach®. Kromé elektricky vodivych polymernich materia-
1& s vys§i elektrickou vodivosti®, organickych polovodi&i
s vy3§i pohyblivosti ndboje’ &i vyssi uginnosti fotoelektric-
ké konverze®, jsou potieba téz dielektrika s vy$si hodnotou
dielektrické konstanty (relativni permitivity)’. Rada elek-
tronickych soucastek, jako napf. tranzistory fizené elek-
trickym polem® nebo elektronické paméti’, ve své struktuie
zahrnuji i kondenzator, ktery musi mit dostate¢nou kapaci-
tu, aby mély tyto soucastky pouzitelné parametry'®. Do-
sahnout velké elektrické kapacity kondenzatoru lze pouzi-
tim velmi tenké vrstvy dielektrika, coz je ale pii pfiprave
t&chto vrstev tiskem velmi problematické''. Tisténé vrstvy
obsahuji fadu defektii a nehomogenit, coz zvySuje svodovy
proud a pravd&podobnost dielektrického prirazu'?. Jedinou
alternativou, jak dosahnout vysoké kapacity kondenzitoru
pripraveného tiskovymi technikami, je pouziti dielektrické
vrstvy s vysokou hodnotou permitivity'®. Potieba novych
polymernich materiald s vysokou hodnotou permitivity
neni nova, podobny problém byl fesen jiz pfed padesati
lety v souvislosti s miniaturizaci elektronickych soucastek
a obvodu. Jiné jsou vSak soucasné cile tohoto vyvoje: je
potieba kvalitnich dielektrik s vysokou permitivitou, aby
byly dielektrické vrstvy odolné proti elektrickému prirazu
a nebyly tak zavislé na defektech vznikajicich pti velko-
plo$ném tisku. Polymerni dielektrika s velkou hodnotou
permitivity Casto obsahuji velké mnozstvi polarnich sku-
pin'*. Tyto polymery jsou hygroskopické, coz za normal-
nich podminek zpisobuje zvyseni jejich iontové elektrické
vodivosti'®. V kondenzatorech vyrobenych z téchto poly-
mernich dielektrik dochazi k disipaci energie a zvySuje se
pravdépodobnost elektrického prirazu'®. Kromé toho ionty
pfitomné v objemu dielektrika a zejména na jeho povrchu
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mohou ovliviiovat transport nosi¢li naboje v ptilehlé vrstvé
organického polovodice a zhorSovat parametry organické-
ho tranzistoru'’. Na transport naboje mé negativni vliv
zejména jeho zachyt na lokalizovanych energetickych
stavech vyskytujicich se ve vrstvé organického polovodice
prilehlé dielektriku, které se vytvareji ptisobenim elektro-
statickych interakei'®"’.

Poly[2-kyanoethyl(vinyl)ether], CEPVA, byl poprvé
popsan jiz v roce 1954 jako polymer s vysokou hodnotou
dielektrické konstanty®’. Uvadéné hodnoty relativni permi-
tivity ¢” se pohybuji okolo hodnoty 15 pfi frekvenci 1 kHz
a pokojové teplot&®'. V porovnani s polyvinylalkoholem
(PVAL, ¢’ = 5) je dielektricka konstanta CEPV A podstatné
vysSi, coz je zplsobeno orientacni polarizaci kyanoethyl-
etherovych skupin, které maji velky dipolovy moment do-
sahujici hodnot 12:10°° C m (cit.”%). Proti b&nym poly-
mernim dielektriklim, jejichz relativni permitivita je
v rozmezi hodnot 2 az 3, predstavuje tedy CEPVA velmi
dobie polarizovatelné dielektrikum®.

CEPVA se bézné piipravuje jednoduchym zpisobem
reakci polyvinylalkoholu s akrylonitrilem. Substituce neni
stoprocentni, jedna se vlastn¢ o statisticky kopolymer vi-
nylalkoholu a 2-kyanoethyl(vinyl)etheru™. Tento polymer
je dobfte rozpustny v polarnich rozpoustédlech, velmi dob-
fe se rozpousti napf. v dimethylformamidu (DMF), a vy-
tvafi amorfni kompaktni a flexibilni vrstvy a samonosné
filmy**. Substituce hydroxylovych skupin PVAL kyano-
ethyletherovymi skupinami zpisobuje vyznamné sniZeni
teploty skelného pfechodu z 60 °C u PVAL na 7, = 19 °C
v pripadé polymeru CEPVA, v zavislosti na stupni substi-
tuce.

Dielektrické vlastnosti CEPVA jsou ovlivnény dyna-
mikou polymerniho fetézce a boénich  skupin®.
V zavislosti na teploté jsou pozorovany tfi relaxa¢ni me-
chanismy, které ovliviiuji dynamiku polarizace zplsobené
orientaci permanentnich dip6li kyanoethyletherovych
skupin v pasobicim elektrickém poli’. Pii teplotach nad
skelnym pfechodem se projevuje o-relaxace zpisobena
pohybem segmenti hlavniho polymerniho fetézce. Pfi
niz8ich teplotdch je pozorovéna tzv. PB-relaxace spojend
s pohyby boc¢nich skupin. V dielektrickych frekvencnich
spektrech byva pozorovéna jeste treti relaxace a,, projevu-
jici se pti teplotach 30 az 60 °C, jejiz mechanismus nebyl
dosud zcela objasnén. Kromé toho se v polymeru pfi teplo-
tach nad skelnym pfechodem uvoliiuje pohyb zachycenych
iontdl, ktery je urychlovan dynamikou polymerniho fetéz-
ce. Tyto pohyblivé ionty zvysuji elektrickou vodivost pfi
vysSich teplotach a zpusobuji, ze polymer se chova jako
ztratové dielektrikum.

Tento c¢lanek je zaméfen na podrobnou analyzu rela-
xacniho chovani polymeru CEPVA a jeho stiidavé elek-
trické vodivosti v zavislosti na obsahu kyanoethylethero-
vych skupin pfi teplotach v rozsahu —150 az —100 °C. Byla
meéfena teplotni zavislost komplexni permitivity metodou
Sirokopasmové dielektrické spektroskopie ve frekvenénim
intervalu 102 — 10° Hz. Zv1asté jsme se zamé&fili na inter-
val nizkych teplot a nizkych frekvenci, kde se stfidava
elektricka vodivost blizi vodivosti stejnosmérné. Vzhle-
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dem k tomu, Ze polymer CEPVA ma dobré mechanické a
dielektrické vlastnosti i pfi velmi nizkych teplotich, coz
umoziuje jeho pouziti v nizkoteplotnich aplikacich vcetné
leteckého a kosmického primyslu, je podrobna znalost
mechanismu  elektrické  vodivosti a  polarizace
v nizkoteplotnim rezimu velmi dilezita.
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Experimentalni ¢ast
Pouzité chemikalie

Poly(vinylalkohol) (PVAL), hmotnostni primér mo-
larni hmotnosti M,, = 146 000 —186 000 gmol", Cistota
> 99 %; akrylonitril, ¢istota > 99 %; a hydroxid sodny byly
dodény firmou Aldrich, roztok hydroxidu amonného
(>25% NH;) byl od spole¢nosti Merck. Akrylonitril
obsahoval jako inhibitor 4-methoxyfenol v mnozstvi 35
az 45 ppm, ktery byl pted pouzitim odstranén destilaci.

Syntéza poly[2-kyanoethyl(vinyl)etheru]

Poly[2-kyanoethyl(vinyl)ether] (CEPVA, viz obr. 1)
byl syntetizovan podle postupu uvedeného v literatuie®,
modifikovaného nasledujicim zpisobem: 20 ml vodného
roztoku NaOH o koncentraci 3 mg ml™ bylo smichano
s 10 ml roztoku amoniaku ve vodé (25 %). Do této smési
bylo pifidano 10 g PVAL a za stalého intenzivniho michani
byl po kapkach pridan akrylonitril v celkovém mnozstvi
100 ml. Vznikla disperze byla pomalu zahfata na teplotu
zpétného toku a nechana reagovat po dobu 6 hodin. Vy-
sledkem byl reakéni produkt ve formé¢ homogenniho na-
zloutlého roztoku CEPVA. Pevny polymer byl ziskan pie-
srazenim tak, ze tento roztok byl pomalu pfidan za stalého
michani do 31 roztoku ethanolu ve vodé v objemovém
poméru 1: 10. Vznikla jemna disperze ¢istého polymeru
byla centrifugovana, sediment promyt destilovanou vodou,
suSen ve vakuové susarné pii pokojové teploté a nasledné
suSen ve vakuu pii 80 °C. Stupen substituce PVAL kyano-
ethylovymi skupinami po reakci s akrylonitrilem byl mé-
fen elementérni analyzou ze stanoveného poméru prvki C,
H a N na pfistroji Perkin Elmer 2400 Series II CHNS/O
Elemental Analysis (Perkin Elmer, Waltham, Massa-
chusetts, U.S.). Z analyzy vyplyvd, Ze dosaZeny stupen
substituce byl 67 %. Molarni hmotnost pfipraveného poly-
meru byla M, ~ 160 000 g mol . Takto pfipraveny poly-
mer je dale oznacovan jako CEPVAG67. Rozdil v pfipravé
tohoto polymeru oproti komer¢né dostupnému je v pouZiti
roztoku amoniaku ve vodé misto standardné pouzivané

Obr. 1. Schéma syntézy a chemicka struktura vysledného polymeru

NH, (25% ve H,0)
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kvarterni amonné soli, coz umozinuje jednodussi nasledné
¢iSténi polymeru. Kromé toho zde byla pro separaci frakce
PVAL sniz§im stupném substituce pouzita centrifugace
misto filtrace.

Dielektrické vlastnosti CEPVA, pfipraveného vyse
uvedenym modifikovanym zpisobem, byly porovnany
s vlastnostmi polymeru syntetizovaného standardnim po-
stupem v laboratofich Joint Stock Co. Plastpolymer, St.
Petersburg, Rusko (polymer dale znacen jako CEPVASO0).
Molarni hmotnost tohoto polymeru byla niz8i, M, =
132 000 g mol ', a stupen substituce byl 80 %, tedy vyssi
nez u polymeru piipraveného vyse uvedenym modifikova-
nym zisobem.

Ptiprava vzorkt

Vzorky pro dielektrickd méteni byly pfipraveny nali-
tim roztoku polymeru v DMF. Pro tento Gcel byl CEPVA
rozpustén za intenzivniho michani v DMF (koncentrace
50 mg ml™"). Filmy o tloustce asi 20 um pro dielektrické
meéfeni byly pfipraveny odlitim na mosazné elektrody
opruméru 20 mm, elektrolyticky pokryté vrstvou Au
o tloustce 2 um. Po naliti byly vrstvy suSeny nejprve na
vzduchu po dobu 72 hodin pfi teploté mistnosti, potom na
vzduchu po dobu 3 hodin pti 80 °C, 1 h pti 110 °C, a na-
konec po dobu 3 hodin ve vakuu za tlaku 100 mbar. Tento
vicestupiiovy pomaly proces vysychani byl zvolen proto,
aby se zabranilo tvorbé bublin a nanoprasklinek
v polymernim filmu, na kterych by mohlo dojit
k elektrickému prirazu. Polymer vytvaii pruhledny film,
ktery vykazuje integritu v celém testovaném teplotnim
rozsahu. Na povrch polymerniho filmu byla umisténa elek-
trolyticky pozlacenad horni mosazna elektroda o priméru
10 mm. Celoplo$ny elektricky kontakt byl dosazen aplika-
ci mirného tlaku na horni elektrodu pfi zahtéti vzorku na
120 °C po dobu 3 hodin v dusikové atmosfére.

Dielektricka méfeni

Sirokopasmova dielektricka spektroskopie (BDS)
byla provadéna =za pouziti analyzatoru Alpha-A
(Novocontrol Technologies, Montabaur, Némecko). Méte-
ni frekvencnich pribéhli impedance probihala za kvazi-
izotermickych podminek v teplotnim intervalu mezi —150
a 120 °C s krokem 10 °C a v rozsahu frekvenci (f) 107 az
10°Hz v dusikové atmosféfe s aplikovanym harmonickym
stiidavym napétim Vs = 1,0 V.
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Vysledky a diskuse

Dielektrické vlastnosti polymeru byly studovany
v Sirokém rozmezi teplot —150 az +100 °C. Experimentalni
data frekvencniho pribéhu realné (&) a imaginarni (&)
slozky komplexni permitivity, redlné slozky stfidavé elek-
trické vodivosti (0’) a imaginarni slozky dielektrického
modulu (M”’) jsou vynesena na obr. 2a — d pro tfi teploty
charakteristické pro tepelné intervaly s vyrazné odlisSnym
chovanim polymeru: T = —100 °C, pfi které je polymer
vyrazné pod teplotou skelného prechodu, 7' = 20 °C, tedy
v okoli skelného pfechodu, kdy dochézi k pfechodu poly-
meru ze skelného do kaucukovitého stavu, a pfi teploté T'=
70 °C, vysoko nad teplotou skelného piechodu, kdy jsou
dielektrické vlastnosti ovlivnény dynamikou polymernich
fetézcl. Jsou porovnavany dielektrické vlastnosti obou
Sarzi polymerit CEPVA67 a CEPVAROQ. Z grafu frekvenc-
ni zavislosti realné ¢asti komplexni permitivity je patrny
narlst hodnot s rostouci teplotou zplisobeny rostouci po-
hyblivosti polymernich segmentl a bo¢nich skupin poly-
meru, zv1ast€ pifi nizkych frekvencich. Pfi nizkych teplo-
tach (viz ktivky pro teplotu —100 °C) je u obou studova-
nych polymerti redlnd ¢ast komplexni permitivity témef
frekvencné nezavisla a v celém frekvencnim oboru je & > 4,
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pfi¢emz u polymeru CEPVARSO je pfiblizné o 20 % vyssi,
coz odpovida vys§§imu obsahu kyanoethyletherovych sku-
pin v polymeru. S rostouci teplotou dochazi k naristu per-
mitivity zv1ast€ pfi nizSich frekvencich, pficemz nabyvéa
velmi vysokych hodnot az & ~ 10°. Takovy priibéh nemi-
ze byt vysvétlen orientacni polarizaci dipdlovych skupin
polymeru ani pfi relativné velkém dipélovém momentu d
= 12:10°° Cm, ale vétsinou se piisuzuje polarizatnim
jeviim na rozhrani elektrody a polymeru. Ve frekven¢nim
rozsahu 1-100 Hz pak je pfi teplotach nad skelnym pte-
chodem patrny skokovy pokles & srostouci frekvenci,
ktery se s rostouci teplotou posouva do vysokofrekvencni
oblasti. Tento pokles je prisuzovan o-relaxaci polymeru
zpusobené pohyby objemnéjSich skupin s del§im relaxac-
nim ¢asem. Zatimco a-relaxace je pozorovatelna ve frek-
venc¢nich dielektrickych spektrech az pti vyssich teplotach
blizicich se teploté skelného prechodu, nizkoteplotni oblast
je ovlivnéna procesy souvisejicimi s orientacni polarizaci
boc¢nich skupin, oznaovanymi jako P-relaxace. K této
orienta¢ni polarizaci dochdzi pomémé snadno i pfi velmi
nizkych teplotach, protoZe postranni skupiny, nesouci di-
polovy moment, mohou volné rotovat kolem jednoduché
kovalentni vazby a jsou pomérné malych rozméra.

‘0‘00O %ee,,
qumigmﬂmﬁ e 2900000ps0nee0eeest?
10" . . QTOWQWGW%E o

qllDl

10° 100 100 10 10

[
J °

9
2x10” .
X \
L]
\
L]

\. A A/A‘\A
NN/ \,

\m > /A A

'-l":/ro . LT Ah 7
L)

N DDDDDDDDDDED%DDDRVD%\DDDDD\C‘LIIII'
frat o %, & BN
0, o
] oooOoo M/A AAA.......WﬁoO.O
VIV WVPIV.IV VNIV &‘WOAOOOOOAOOOOOA

10" 10° 10 100 100 10

/(Hz)

Q /
]

\ ]
7

Mll

1x10”

_o

10°

Obr. 2. Frekvenéni zavislosti realné (a) a imaginarni (b) slozky komplexni permitivity, realné ¢asti stfidavé elektrické vodivosti (c)
a imaginarni sloZky modulu (d) polymeru CEPVAG67 se stupném substituce 67 % (pIné symboly) a CEPVAS80 se stupném substi-
tuce 80 % (prazdné symboly) p¥i teplotach -100 °C (-H-, -[1-), 20 °C (-@-, -O-) a 70 °C (-A-, -A-)
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Frekvencni zavislost celkové komplexni permitivity
polymeri se matematicky vyjadfuje Havriliakovym-
Negamovym vztahem:

kde w = 2nf, rje Casova konstanta relaxa¢niho procesu, Ag
= & — & je rozdil limit redlné ¢asti komplexni permitivity
pro nizkou a vysokou frekvenci, opc je stejnosmérna vodi-
vost, ktera je v piipadé polymeru se saturovanym polymer-
nim fetézcem vétsinou iontového typu; a a b jsou empiric-
ké fitovaci parametry relaxa¢niho procesu vyjadiujici dis-
perzi relaxacnich parametri v amorfnim ¢i polykrystalic-
kém prostredi polymeru, pficemz parametr a vyjadiuje
nesymetrii procesu a parametr b rozptyl relaxa¢nich para-
metrt. V pripadé, Ze a a b jsou rovny jedné, se Havriliako-
va-Negamova rovnice redukuje na klasicky Debyetv pro-
ces s jednim relaxacnim parametrem .

Casova konstanta relaxaéniho procesu 7 se nejéastdji
ziskava zimaginarni Casti komplexni permitivity jako
maximum fp,. frekvenéni zavislosti prislusného relaxaéni-
ho procesu (7 = 1/(2ntfmax)- Jak vidno z obr. 2b, toto ma-
ximum mutze byt z divodu velkého rozptylu relaxacnich
Casli velmi nevyrazné. Pro podrobngjsi analyzu relaxac-
nich procesti v polymeru je vyhodnéjs$i misto realné Casti
komplexni permitivity diskutovat frekvencni zavislost
ztratového modulu M’’, ktery je roven imaginarni Casti
modulu M'=1/¢". Pi frekvenci, kde M dosahuje maxima,
dochazi k maximalni disipaci energie v polymeru. Dielek-
trickd spektra této veli¢iny jsou vynesena na obr. 2d. Na
grafu jsou pro teplotu —100 °C patrnd maxima pfi frekven-
cich fiax pro které plati fi..=&/(2neL7), kde 7 je charakte-
risticky relaxacni ¢as odpovidajici procesu B-relaxace pii
dané teploté. Relaxa¢ni ¢as pfislusny [B-relaxaci
se s rostouci teplotou posouva k vyssim frekvencim (neni
na obrazku ukazano). Krome toho roste také intenzita rela-
xacniho pasu, jelikoZz pii vySsi teploté se uvoliiuji rotacni
pohyby vice bocnich skupin. Tomu odpovida i rist realné
¢asti dielektrické konstanty s teplotou na obr. 2a.

Na obr. 2c¢ je ukazana frekvencni zavislost realné ¢asti
elektrické vodivosti o’. Pro nizké teploty mé tato z4vislost
tvar mocninné funkce o ~ f* s exponentem s ~ 0,9. Jak
velikost stfidavé elektrické vodivosti, tak i exponent jeji
teplotni zavislosti se vzrlstajici teplotou mirné rostou,
charakter zavislosti zlstdva vSak zachovan s vyjimkou
teplotniho intervalu —90 az —70 °C, kde frekvencni zavis-
losti nelze popsat mocninnou funkci s konstantnim expo-
nentem v celém frekvencnim rozsahu a elektrickd vodivost
neni monotonni funkci teploty. Na grafu na obr. 2c
s logaritmickymi osami je tato zavislost dobfe zfetelna.
Velmi nevyraznd odchylka od této linearity je patrna
u polymeru CEPVAR0 v oblasti 10 az 100 Hz, kde frek-
venéni zévislost modulu M’ vykazuje Siroky relaxacni
pas, a je interpretovana jako piispévek B-relaxace k realné
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casti elektrické vodivosti. U polymeru CEPVAG67 je tato
odchylka od linearity téméf neznatelnd, jelikoZ je pas od-
povidajici B-relaxaci velmi Siroky a posunut pii stejné
teplot€ —100 °C k niz8§im frekvencim.

Mocninny prubéh frekvencni zavislosti realné casti
elektrické vodivosti pozorovany pfi vySSich frekvencich
ukazuje na prispévek pohybu iontl, ktery se uplatiuje pfi
vyS88ich frekvencich i pfi nizkych teplotach, jelikoZ pfi
vysokych frekvencich jsou pozorovany jejich lokalni po-
hyby.

S rostouci teplotou dochazi pii teplotich kolem skel-
ného prechodu k vyraznému naristu elektrické vodivosti
pfi nizsich frekvencich, pfi¢emz hodnoty se s klesajici
frekvenci asymptoticky blizi ke stejnosmérnym hodnotdm
vodivosti. Tento pribéh ukazuje na rostouci ptispévek
translacniho pohybu iontl. Pohyb iontl se objevuje u po-
lymert vétSinou az v okoli a-relaxace, kdy narist volného
objemu polymeru pohyb iontl umoziuje.

Elektricka vodivost je svazana se ztratovym modulem
vztahem:

o'=we,M" [(M* + M"™) 2)
kde o je uhlova frekvence a & permitivita vakua.
K rozliseni riznych piispévka k dielektrickému chovani
polymeru se s vyhodou vyuziva Nyquistovych diagramil,
které ukazuji zavislosti imaginarni ¢4sti impedance na jeji
realné casti pro rizné frekvence. Na obr. 3 je vidét, ze pfi
teploté —150 °C a —70 °C ma tato zavislost téméf vertikalni
pribéh, coz znamend, Ze se polymerni vrstva chova jako
prosty kondenzétor s velmi malym piispévkem elektrické
vodivosti. Je vidét pouze nardst imaginarni slozky impe-
dance odpovidajici rostouci dielektrické konstanté &
s klesajici frekvenci, zplisobeny orientacni polarizaci bo¢-
nich skupin. Pfi detailn€j$im pohledu (viz vloZeny obra-
zek) je vidét, ze pri vyssich frekvencich neni pribéh zcela
linearni, zavislost ma konvexni pribéh, coz odpovida na-
béhu B-relaxace pri této teploté. Pii zahtati vzorku na 10 °C
(obr. 3c¢) je vidét ndb&h o-relaxace, ale polymer ma pii této
teploté stale velmi dobré izolacni vlastnosti. Oproti tomu
pii 90 °C, tj. vysoko nad teplotou skelného pfechodu poly-
meru, je na Nyquistové diagramu velmi dobfe patrny polo-
kruh odpovidajici debyeovskému mechanismu relaxace
a vyrazny narust elektrické vodivosti (vloZeny obr. 3d).

Na zéklad¢é vySe uvedené analyzy Nyquistovych dia-
gramu je ziejmé, ze disipativni procesy v polymeru jsou
pfi vyssi teploté znacné ovlivnény stejnosmérnou elektric-
kou vodivosti. Imaginarni ¢ast dielektrické konstanty zahr-
nuje proto jak piispévek relaxacni, tak i pfispévek elektric-
ké vodivosti ay/ we,. Prispévek zptisobeny orientacni pola-
rizaci bo¢nich skupin vSak je svazan s redlnou ¢ésti dielek-
trické konstanty Kramersovymi-Kronigovymi relacemi.
Toho lze s vyhodou vyuzit k oddéleni ptispévku ohmické
elektrické vodivosti od celkové imaginarni ¢asti dielektric-
ké konstanty. V naSem pfipadé jsme pro vypocet Kra-
mersovy-Kronigovy transformace vyuzili aproximace
1. tadu”*:
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Timto vypoctem lze ziskat hodnoty imaginarni Casti
komplexni permitivity bez vlivu ohmické vodivosti zplso-
bené pohybem volnych naboju, které v naSem piipadé
mohou piedstavovat disociované ionty zachycené polarni-
mi nitrilovymi a hydroxylovymi skupinami. Frekven¢ni
prib¢hy imaginarni ¢asti komplexni permitivity ziskané
z méfeni a ziskané vypoctem podle vztahu (3) jsou uvede-
ny na obr. 4 pro tfi rizné teploty pro polymer CEPVAG67.
Pti teploté —100 °C jsou ob¢ kiivky téméf identické, a to
i v nizkofrekven¢nim oboru, coz znamend, ze disipativni
procesy jsou zpusobeny pievazné relaxacnimi pohyby
skupin na polymernim fetézci, v tomto pfipadé P-relaxa-
cemi zpisobenymi orienta¢ni polarizaci kyanoethylethero-
vych skupin. V okoli teploty skelného prechodu ma kiivka
spoctena podle vztahu (3) pfi nizsich frekvencich jiny pru-
béh a nizsi hodnoty v porovnéani se zméfenym prubéhem
imaginarni ¢asti dielektrické konstanty. Pfi teploté 70 °C,
tedy vysoko nad T, jsou zméfené hodnoty elektrické vodi-
vosti vyssi v celém studovaném frekvenénim rozsahu, coz
ukazuje na prevladajici vliv pohybu iontii na métené cha-

500 T T T T

o

100
400 g . 1
g - N . ] 1
3 5 0 ' 10
= 200t Z, (69 :
NI ]
100§ .
0 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500
7! (GQ)
80 T . .
C 10
g
60| S . .
:GD\ NI » n -
= L 0 ]
= 40 0 Z' (GO 1
N . =
200 " ]
0 1 1 1
0 20 40 60 80
7! (GQ)

Laboratorni pfistroje a postupy

rakteristiky. Tento narust elektrické vodivosti je zpisoben
disociaci iontl pfi vyssi teploté a zaroven vyssi pohybli-
vosti polymernich fetézci, ktera zvysuje pohyblivost ionti
v objemu polymeru®'.

Z obr. 2¢ vyplyva, ze limitni hodnoty elektrické vodi-
vosti pii nizkych frekvencich jsou pro oba polymery stej-
né, s vyjimkou teplot v oblasti kolem 20 °C. To ukazuje,
ze 1 pres vyssi obsah hydroxylovych skupin u polymeru
CEPVAG67, ptipraveného modifikovanym zpisobem, ne-
dochazi k nartistu iontové elektrické vodivosti. Rozdil
v elektrické vodivosti pii 20 °C je zplsoben tim, ze poly-
mer CEPVAG67 ma niZ8i teplotu 7,. Pfi teploté 20 °C je
proto diky vétsi pohyblivosti polymernich segmentti poly-
meru CEPVAG67 kratsi i relaxacni Cas charakteristicky pro
a-relaxaci polymeru. Nizsi teplotu skelného prechodu
polymeru CEPVA67 vporovnani s CEPVAR0, ale
i s homopolymerm PVAL, ze kterého byl CEPVA pfipra-
ven, lze vysvétlit vétSim podilem hydroxylovych skupin.
U statistickych kopolymerti podobné jako u nékterych
polymernich smési dochazi v porovnani s piisluSnymi
homopolymery velmi casto k poklesu 7, (cit.*®*). Tento
jev je vysvétlovan vétsi neusporadanosti systému polymer-
nich fetézct statistického kopolymeru a s tim souvisejicim
vétsim volnym objemem.

250 : : : :
b op .
200} & . |
3 .
S 150l Nf 1
<) 0
- i 0 5
N 100} Z, (G 1
soL 1
O 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250
7! (GO)
R T
c
1.5¢ = e
N”‘ .l.. f ..
a 1.0k 0.0 r.
s L 0.0 2 (MO 02
—le L]
0.5 et -
00 1 1 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Zs' MQ)

Obr. 3. Nyquistiiv diagram impedance vrstvy CEPVA67 méfené p¥i riznych teplotach: —150 °C (a), —70 °C (b), 10 °C (c¢) a 90 °C
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Obr. 4. Imaginarni ¢ast komplexni permitivity polymeru
CEPVAG67 ziskana z méienych hodnot (plna ¢ara) a spoctena
zrealné ¢asti komplexni permitivity (¢drkovana ¢ara) pro
teploty —100 °C (1), 20 °C (2) a 70 °C (3)

Zavér

Modifikaci standardniho postupu pfipravy polymeru
CEPVA byl pfipraven polymer s vy$§im obsahem hydro-
xylovych skupin. V porovnéani se standardnim postupem
ptipravy byl misto kvarterni amoniové soli pfi substituci
PVAL kyanoethyletherovymi skupinami pouzit roztok
NH; (25 % ve vodg€), coz umoznilo jednodussi ptipravu
alepsi CiSténi polymeru od nezadoucich piimési. Diky
tomu nebyl zaznamenan v porovnani s polymerem piipra-
venym standardnim postupem narist stejnosmérné elek-
trické vodivosti. Polymer mé vynikajici filmotvorné a me-
chanické vlastnosti, vysoky specificky odpor a vysokou
hodnotu permitivity i pfi nizkych teplotach. Je vhodnym
dielektrikem pro pouziti v tisténé organické elektronice
1 pro kryogenni aplikace.

Tento clanek vznikl za financni podpory Ministerstva
Skolstvi, mladeze a télovychovy (MSMT) v ramci Narodni-
ho programu udrzitelnosti I (NPU 1), Projekt POLYMAT,
LO1507.
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F. Piana and J. Pfleger (Institute of Macromolecular
Chemistry CAS, Prague): Dielectric Properties of Poly[2-
-cyanoethyl(vinyl)ether]

In the present work we describe the dielectric proper-
ties of the polymer dielectric poly[2-cyanoethyl(vinyl)
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ether] (CEPVA) derived from polyvinylalcohol (PVAL)
by functionalization with cyanoethyl groups to various
degrees. Cyanoethyl groups introduce strong permanent
electrical dipoles into the polymer. Because of a good mo-
bility of the side groups and polymer segments and a large
value of the side group dipole moment, the polymer is
easily polarized in the applied electric field. The polymer
relaxation behavior was studied on CEPVA thin layers
prepared by casting from solution in dimethylformamide,
using the broadband dielectric spectroscopy of in the tem-
perature range of —150 to +120 °C and in a wide frequency
range of 102 — 10’ Hz. This work brings useful infor-
mation for the development of polymeric dielectric materi-
als for flexible printed electronics.

Keywords: polymer dielectrics, relaxation phenomena,
organic electronics



