
CHAPTER III 
EXPERIMENTAL

3.1 Materials.

A n a ly t i c a l  g r a d e  a n i l in e  m o n o m e r  ( M e r c k )  w a s  u s e d  a s  a  m o n o m e r .  
A n a ly t i c a l  g r a d e  a m m o n iu m  p e r o x y d is u l f a t e ,  ( N H 4)  2ร 20 ร ( M e r c k )  w a s  u s e d  

a s  a n  o x id a n t .  T w e n t y  f i v e  p e r c e n t  o f  a n a ly t ic a l  g r a d e  a m m o n ia  s o lu t io n ,  
( N H 3.H 2O )  ( M e r c k )  w a s  u s e d  a s  a  b a s e  r e a g e n t .  A n a ly t i c a l  g r a d e  c a lc iu m  

h y d r id e ,  ( C a H 2) ( F lu k a )  w a s  u s e d  in  d r y in g  th e  a n i l in e  m o n o m e r .  T h ir ty  e ig h t  

p e r c e n t  o f  a n a ly t ic a l  g r a d e  h y d r o c h lo r ic  a c id ,  (H C 1 ) ( M e r c k )  w a s  u s e d  a s  a c id  

m e d iu m  in  t h e  s y n t h e s i s  p r o c e s s .  P u r u m  9 9 %  c a m p h o r - 1 0 - s u l f o n i c  a c id  

( F lu k a ) ,  fo r t y  e ig h t  p e r c e n t  o f  a n a ly t ic a l  g r a d e  h y d r o g e n  b r o m id e ,  ( H B r )  

( บ ท iv a r ) ,  a n d  n in e t y  e ig h t  p e r c e n t  o f  a n a ly t ic a l  g r a d e  m a le i c  a c id  ( F lu k a )  w e r e  

u s e d  a s  p r o t o n ic  a c id  in  d o p in g  p r o c e s s .  A n a ly t i c a l  g r a d e  l - m e t h y l - 2 -  

p y r r o l id o n e  ( N M P )  ( M e r c k )  w a s  u s e d  a s  a  s o lv e n t  in  t h e  U V - V i s i b l e  

s p e c t r o s c o p y  m e a s u r e m e n t .  A n a ly t ic a l  g r a d e  m e t h a n o l ,  ( C H 3O F l)  ( L A B -  

S C A N )  w a s  u s e d  in  w a s h in g  e x c e s s  a c id  in  th e  p o l y a n i l i n e  s y n t h e s i s  p r o c e s s .  
N it r o g e n  g a s  ( N 2) , o f  U H P  g r a d e  w i t h  9 9 %  p u r ity , ( T I G )  w a s  u s e d  a s  a  c a r r ie r  

g a s .  T h e  1 0 0 0 - p p m  c a r b o n  m o n o x i d e  ( C O )  b a la n c e d  w i t h  n i t r o g e n  ( T I G )  w a s  

u s e d  a s  a  ta r g e t  g a s .

3.2 Methodology.

3 .2 .1  P u r i f ic a t io n  o f  A n i l in e  M o n o m e r .
A n i l in e  m o n o m e r  w a s  d i s t i l l a t e d  b y  t h e  m e t h o d  o f  P e r r in  ( 1 9 8 5 ) .  

1 0 0  m l  o f  a n i l in e  m o n o m e r  w a s  d r ie d  w i t h  0 .2 5  g r a m s  o f  c a l c iu m  h y d r id e  

( C a H 2)  fo r  3 0  m in u t e s .  T h e  d r ie d  a n i l in e  w a s  t w i c e  d i s t i l l a t e d  u n d e r  r e d u c e d
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p r e s s u r e  a t 5 0 - 6 0 ° C .  C o lo r l e s s  a n i l in e  m o n o m e r s  w e r e  o b t a in e d  a n d  s to r e d  in  

n i t r o g e n  a t m o s p h e r e  a t 0°c p r io r  t o  u s e .

3 .2 .2  S y n t h e s i s  o f  P o ly a n i l in e  B a s e .
A  s o lu t io n  o f  1 N  H C 1  w a s  p r e p a r e d  b y  a d d in g  98.54 m L  o f  th ir ty  

e ig h t  p e r c e n t  o f  H C 1  a n d  901.46 m L  o f  d i s t i l l e d  d e io n iz e d  w a t e r  in  a  

v o lu m e t r i c  f la s k .  T h e n  89.06 m L  o f  th is  a c id  s o lu t io n  w a s  p la c e d  in to  a  

p o l y m e r iz a t io n  v e s s e l  a lo n g  w i t h  7.669 g  (0.08 m o l)  o f  d i s t i l l e d  a n i l in e  a n d  

t h e  m ix t u r e  w a s  s t ir r e d  a t 0°c. In  a  s e p a r a te  f la s k ,  98.44 m L  o f  1 M  H C 1 w a s  

c o m b in e d  w i t h  14.6779 g  (0.06 m o l)  o f  a m m o n iu m  p e r o x id is u l f a t e .  T h is  

m ix t u r e  w a s  s t ir r e d  u n t i l  a l l  o f  th e  o x id a n t  d i s s o lv e d  a n d  t h e n  c o o l e d  to  0°c. 
T h e r e a f t e r ,  t h e  p e r s u l f a t e  s o lu t io n  w a s  d r o p w is e  a d d e d  t o  t h e  a n i l in e  s o lu t io n  

w it h in  a  p e r io d  o f  o n e  h o u r . T h e  c o m b in e d  s o lu t io n  w a s  a l l o w e d  t o  r e a c t  fo r

3 .5  h o u r s  a t  - 5  t o  0°c. T h e  g r e e n  e m e r a ld in e  h y d r o c h lo r id e  p r e c ip i t a t e  w a s  

c o l l e c t e d  b y  la r g e  B u c h n e r  f u n n e l .  T h e  p o w d e r  w a s  e x t r a c t e d  f ir s t  in  w a t e r  

a n d  th e n  m e t h a n o l  u n t i l  th e  w a s h  s o lu t io n s  w e r e  c o l o r l e s s  a n d  f in a l ly  f i l t e r e d .  
T h e  p o w d e r  o f  p o ly e m e r a ld in e  h y d r o c h lo r id e  s a lt  w a s  s u b s e q u e n t ly  im m e r s e d  

in  3 12.5 m L  o f  0 .1 M  N H 4O H  fo r  3 h o u r s ,  f i l t e r e d  a n d  t h e n  w a s h e d  a g a in  w i t h  

w a t e r  u n t i l  t h e  f i l t r a te s  w e r e  n e u tr a l .  T h e  p u r i f ie d  e m e r a ld in e  b a s e  w a s  

c o n t in u a l ly  d r ie d  in  a  v a c c u m  a t 50°c fo r  48 h o u r s  a n d  t h e n  s t o r e d  in  a  

v a c u u m  d e s s i c c a t o r .  E m e r a ld in e  b a s e  w a s  g r in d e d  t o  v e r y  s m a l l  p a r t ic le  b y  a  

t w o  r o l l  m i l l  fo r  6 h o u r s . F in a l ly ,  th e  p o w d e r  w a s  s i e v e d  b y  50 p m  s ie v e r .
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Flow Chart of Chemical Synthesis and Doping Process

A n i l in e  ( 0 .0 8  m o l )  in  1 N  H C 1 ( 9 1 .0 6  m l )

 ̂ S t ir r in g  a t 3°c
A d d in g  d r ip w is e  o f  8 9 .0 6  m l .  o f  1 M  H C 1 w i t h  ( N H 4) 2S 20 8

V i g o r o u s l y  s t ir r e d  a t 3°c fo r  3.5 
h o u r s

G r e e n  e m e r a ld in e  h y d r o c h lo r id e  p r e c ip i t a t e d

P o w d e r  w a s h e d  f ir s t  in  w a t e r  a n d  m e t h a n o l  u n t i l  

T h e  w a s h  s o lu t io n  w a s  c o l o r le s s  

^  F i l t e r in g
P o w d e r  w a s  im m e r s e d  in  5 L  o f  0 .1  M  N H 4O H  fo r  3 h o u r s

^  F i l t e r in g
W a s h e d  w i t h  T H F  a n d  m e t h a n o l  u n t i l  th e  s o lu t io n  w a s  c le a r  

D o p in g  in  v a c u u m  fo r  12 h o u r s  a t 60°c

.  .  }  . . .P o w d e r  w a s  g r in d e d  b y  t w o  r o l l  m i l l  f o r  6 h o u r s

i
S e iv e d  p o w d e r  w i t h  s ie v e r  p a r t ic le  s i z e  5 0  p m

3 .2 .3  P r e p a r a t io n  o f  D o p e d  P o lv a n i l in e  P o w d e r .

3.2.3.1 Hydrogen Bromide Doped Polyaniline (PANI-HCl/HBr).
A  s o lu t io n  o f  2 M  H B r  w a s  p r e p a r e d  b y  a d d in g  2 5 3 . 9 4  m L  

fo r t y  e ig h t  p e r c e n t  o f  h y d r o g e n  b r o m id e  a n d  7 6 4 .0 6  m L  o f  d i s t i l l e d  d e io n iz e d  

w a t e r  in  a  1 0 0 0  m L  v o lu m e t r i c  f la s k .  T h e  s o lu t io n  w a s  t h e n  s t ir r e d  fo r  3  h o u r s  

a t r o o m  te m p e r a tu r e .  E m e r a ld in e  b a s e  w a s  d o p e d  a t v a r io u s  m o le  r a t io s  

b e t w e e n  a n  a c id  d o p a n t  a n d  e m e r a d in e  b a s e ;  t h e y  w e r e  4 ,  4 0 ,  2 0 0 ,  4 0 0 ,  a n d
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1295. E m e r a ld in e  b a s e  p o ly a n i l in e  p o w d e r  w a s  w e i g h t e d  a t 0.35 g  a n d  

im m e r s e d  in  t h e  2 M  H B r  s o lu t io n  a t p a r t ic u la r  v o lu m e s  o f  1.923, 19.23, 96.15,
192.3 a n d  624.98 m L , r e s p e c t iv e ly .  T h e  m ix t u r e  w a s  th e n  s h a k e n  a n d  a l l o w e d  

t o  r e a c h  a n  e q u i l ib r iu m  d u r in g  a  p e r io d  o f  48 h o u r s . T h e  d o p e d  p o w d e r  w a s  

f i l t e r e d  a n d  d r ie d  a t 60°c fo r  30-40 h o u r s  in  a  v a c u u m  o v e n .

3.2.3.2 Camphor Sulfonic Acid Doped Polyaniline (PANI-
HCl/CSA).
2 M  C S A  s o lu t io n  w a s  p r e p a r e d  b y  a d d in g  46.46 g  o f  C S A  

in  100 m L  o f  d i s t i l l e d  w a te r .  T h is  s o lu t io n  a t p a r t ic u la r  v o lu m e s ,  .96, 1 .1 5 ,  
9.67, 46.2, a n d  96.68 m L  w a s  a d d e d  in to  0 . 3 5 g  p o l y a n i l i n e  p o w d e r  in  o r d e r  to  

g i v e  t h e  r a t io  o f  N A/ N EB o f  C S A  d o p e d  p o ly a n i l in e ,  2 ,  4 ,  20, 160, a n d  200, 
r e s p e c t i v e ly .  A f t e r  th a t , th e  m ix t u r e  w a s  s h a k e n  48 h o u r s .  F in a l ly ,  th e  d o p e d  

p o w d e r  w a s  f i l t e r e d  a n d  d r ie d  a t 60°c fo r  3 0 - 4 0  h o u r s  in  a  v a c u u m  o v e n .

3.2.3.3 Maleic Acid Doped Polyaniline (PANI-HCl/MA).
236.89 g  o f  m a le i c  a c id  w a s  a d d e d  in to  1000 m L  o f  d i s t i l l e d  

w a t e r  in  o r d e r  t o  p r e p a r e  a  2 M  m a le ic  a c id  s o lu t io n .  In  o r d e r  t o  o b t a in  m a le ic  

a c id  d o p e d  p o l y a n i l i n e  a t m o le  r a t io s ,  4 ,  40, 200, 400, 500, 1000, a n d  1295,
0.35 g  o f  e m e r a ld in e  b a s e  w a s  im m e r s e d  in  t h e  2 M  m a le ic  a c id  s o lu t io n  a t th e  

p a r t ic u la r  v o lu m e  o f  1.923, 19.23, 96.15, 192.3, 325.5, 425.36, a n d  624.98 
m l,  r e s p e c t i v e ly .  T h e  m ix t u r e  w a s  th e n  s h a k e n  a n d  a l l o w e d  t o  r e a c h  a n  

e q u i l ib r iu m  d u r in g  a  p e r io d  o f  48 h o u r s . T h e  d o p e d  p o w d e r  w a s  f i l t e r e d  a n d  

d r ie d  a t 60°c fo r  30-40 h o u r s  in  a  v a c u u m  o v e n .

3 .2 .4  P r e p a r a t io n  o f  D o p e d  P o lv a n i l in e  P e l le t .

0 . 0 6 - 0 . 0 7  g  o f  d o p e d  p o l y a n i l i n e  p o w d e r  w a s  p r e s s e d  in t o  a  d i s c  

fo r m  u n d e r  t h e  p r e s s u r e  o f  3 t o n s  b y  G r a s e b y  s p e c a c  h y d r a u l ic  p r e s s  u s in g  a
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s t a in l e s s  s t e e l  d i e  2 .5  c m . d ia m e te r .  T h e  p e l l e t s ,  f in a l ly ,  h a v in g  d ia m e t e r  2 .5  

c m  a n d  t h ic k n e s s  a b o u t  0 .0 1 - 0.02 m m  w e r e  o b ta in e d .

3 .2 .5  C h a r a c te r iz a t io n .
3.2.5.1 Fourier-Transform Infrared Spectrometer (FT-IR).

In fr a r e d  s p e c tr a  w e r e  r e c o r d e d  u s in g  a  F T - I R  s p e c t r o m e t e r  

( B r u k e r ,  F R A  1 0 6 /S )  in  t h e  w a v e n u m b e r  r a n g e  o f  4 0 0 - 4 0 0 0 0  c m '1 u s in g  th e  

a b s o r b a n c e  m o d e  w i t h  6 4  s c a n s  w i t h  t h e  w a v e n u m b e r  r e s o lu t io n  o f  ±  4  c m ' 1. 

T h e  K B r  t e c h n iq u e  w a s  u s e d  t o  p r e p a r e  th e  p o w d e r  s a m p le s  f o r  r e c o r d in g  

s p e c tr u m .

S p e c im e n s  o f  th e  s y n t h e s i z e d  p o l y a n i l i n e ,  u n d o p e d  

p o l y a n i l i n e ,  d o p e d  p o ly a n i l in e  a n d  e x p o s e d  a n d  u n e x p o s e d  p o l y a n i l i n e  at 

e a c h  N a/ N EB r a t io  w e r e  p r e p a r e d  b y  g r in d in g  th e  p o w d e r e d  p o l y a n i l i n e  w i t h  

t h e  K B r  p o w d e r .  T h e  m ix t u r e  w a s  m o ld e d  in  s p e c ia l  d i e s  u n d e r  th e  p r e s s u r e  o f  

1 0  t o n s .  T h e  s a m p le  s p e c t r u m  w a s  r e c o r d e d  b y  u s in g  K B r  a s  a  b a c k g r o u n d .
F T - I R  w a s  u s e d  to  id e n t i f y  th e  c h a r a c t e r i s t ic s  f u n c t io n a l  

g r o u p  o f  th e  s y n t h e s i z e d  p o l y a n i l i n e  a n d  th e  d i f f e r e n c e s  in  th e  f u n c t io n a l  

g r o u p s  b e t w e e n  t h e  u n d o p e d  a n d  d o p e d  p o l y a n i l i n e s  a n d  b e t w e e n  t h e  e x p o s e d  

a n d  u n e x p o s e d  p o ly a n i l in e s .

3.2.5.2 UV- Visible Spectrophotometer (u v -  Visible).
U V - V i s i b l e  s p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  w i t h  a  U V - V i s i b l e  

s p e c t r o m e t e r  ( P e r k in  E lm e r ,  L a m d a  1 0 ) .  M e a s u r e m e n t s  w e r e  t a k e n  in  th e  

a b s o r b a n c e  m o d e  in  th e  w a v e le n g t h  r a n g e  o f  3 0 0 - 9 0 0  n m .
S a m p le s  w e r e  p r e p a r e d  b y  d i s s o lv i n g  in  N M P  a t th e  

c o n c e n t r a t io n  o f  0 .0 5  g /L  a n d  e a c h  s a m p le  w a s  p u t  in  a  q u a r tz  c e l l  a n d  

r e c o r d e d  th e  U V - v i s i b l e  s p e c t r a  b y  u s in g  N M P  a s  a  b a c k g r o u n d .
U V - V i s i b l e  s p e c t r o p h o t o m e t e r  w a s  u s e d  t o  in v e s t i g a t e  th e  

e l e c t r o n ic  s tr u c tu r e  o f  p o l y a n i l i n e  b e t w e e n  u n d o p e d  a n d  d o p e d  p o ly a n i l in e
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s o lu t io n .  T h e  a b s o r p t io n  s p e c t r a  o f  th e  e x c i t a t i o n  o f  b e n z e n o id  s e g m e n t s ,  
q u in o id  s e g m e n t s ,  b ip o la r o n  s ta te ,  a n d  p o la r o n  s ta te  w e r e  id e n t i f i e d .

3.2.5.3 Thermogravimetric Analyzer (TGA).
T h e r m a l s t a b i l i t y ,  m o is t u r e  c o n t e n t s ,  a n d  d e g r a d a t io n  p r o c e s s  

o f  th e  u n d o p e d  a n d  d o p e d  p o l y a n i l i n e  w e r e  s t u d ie d  b y  a  t h e r m a lg r a v im e t r ic  

a n a ly z e r  ( D u P o n t ,  m o d e l  T G A  2 9 5 0 ) .  T h e  s a m p le s  w e r e  w e i g h e d  a t 2 - 5  m g  

a n d  p u t  t h e n  in  a  t i t a n iu m  p a n . T h e  in s tr u m e n t  w a s  s e t  t o  o p e r a t e  a t  

t e m p e r a t u r e s  fr o m  3 0  t o  7 0 0 ° c  a t a  h e a t in g  r a te  o f  1 0 ° c / m i n .

3.2.5.4 X-ray Diffraction Analyzer (XRD).
A n  X - r a y  d i f f r a c t o m e t e r  ( R ig a k u  m o d e l )  w a s  u s e d ,  to  

i n v e s t i g a t e  o r d e r ly  a r r a n g e m e n ts  o f  a t o m s  o r  m o le c u l e s  a n d  t o  d e t e r m in e  th e  

c r y s t a l  s tr u c tu r e s  o f  p o ly m e r .  X - r a y  d i f f r a c t io n  p a t te r n s  w e r e  r e c o r d e d  o n  a  

P h i l l ip s  P W  1 8 3 0 / 0 0  N o .  D Y  1 2 4 1  d i f f r a c t o m e t e r .  E a c h  X R D  s a m p le  w a s  th e  

p o l y a n i l i n e  p o w d e r  c o n t a in e d  in  a  g la s s  s p e c im e n  h o ld e r  a n d  t h e  d i f f r a c t io n  

p a t te r n  w a s  e x a m in e d  b e t w e e n  2 0  =  5 - 6 0  d e g r e e s .

3.2.5.5 Scanning Electron Microscope (SEM).
A  s c a n n in g  e l e c t r o n  m ic r o s c o p e  (J O E L , m o d e l  J S M - 5 2 0 0 )  

w a s  u s e d  to  id e n t i f y  m ic r o s tr u c tu r e s  o f  th e  u n d o p e d  a n d  d o p e d  p o l y a n i l i n e  in  

b o t h  o f  p e l l e t  a n d  p o w d e r  fo r m . S E M  d ig i t i z e d  p h o t o g r a p h s  w e r e  o b t a in e d  

w it h  a  m a g n i f i c a t io n  r a n g e  b e t w e e n  3 5 - 2 0 ,0 0 0  t im e s .
T h e  p o l y a n i l i n e  p e l l e t s  w e r e  c u t  in t o  s m a l l  p i e c e s  a n d  

a d h e r e d  o n  a  b r a s s - s t u b  b y  u s in g  a n  a d h e s iv e  ta p e . T h e  s a m p le s  o n  s tu b  w e r e  

c o a t e d  w i t h  th in  la y e r  o f  g o ld  b y  u s in g  a  J F C - 1 1 0 0 E  io n  s p u t t e r in g  d e v i c e .  
T h e  m o r p h o lo g y  o f  p o l y a n i l i n e s  w a s  o b t a in e d  b y  u s in g  a n  a c c e le r a t io n  v o l t a g e  

o f  2 5 k V  w i t h  a  m a g n i f i c a t io n  o f  5 0 0 0  t im e .
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3.2.5.6 Particle Size Analyzer.
T h e  p a r t ic le  s i z e  o f  s a m p le s  w a s  d e t e r m in e d  b y  a  p a r t ic le  

s i z e  a n a ly z e r ,  M a s t e r iz e r  X  V e r s io n .  2 .1 5  ( M a lv e r n  I n s tr u m e n t s  L t d .) .  T h e  

l e n s  u s e d  in  t h is  e x p e r im e n t  w a s  3 0 0  m m  a n d  th e  a c t iv e  b e a m  le n g t h  w a s  s e t  

at 2 .4 0  m m . T h e  s a m p le  w a s  p la c e d  in  a  s a m p le  c e l l  a c r o s s  a  la s e r  b e a m . T h is  

m a c h in e  a n a ly z e d  th e  a v e r a g e  p a r t ic le  s i z e  a n d  s ta n d a r d  s i z e  d i s t r ib u t io n  fr o m  

t h e  la s e r  b e a m  d e p e n d in g  o n  th e  b e a m  le n g t h  p a r a m e t e r . C o n s e q u e n t ly ,  th e  

s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a  w a s  c a lc u la t e d  f r o m  th e  p a r t ic le  d ia m e t e r  w i t h  th e  

a s s u m p t io n  o f  c o n s t a n t  v o lu m e  o f  s p h e r ic a l  p a r t ic le .
A  d r o p le t  o f  s u r f a c ta n t s  w a s  a d d e d  in  a  s t ir r in g  w a t e r  c h a m b e r  

in  o r d e r  t o  h e lp  t h e  d is t r ib u t io n  o f  p o ly a n i l in e  in  w a te r .  A f t e r  th a t , 0 .0 3  %  

v o lu m e  o f  p o l y a n i l i n e  p o w d e r  w a s  s u s p e n d e d  in  a  s t ir r in g  w a t e r  c h a m b e r .

3 .2 .6  C o n d u c t iv i t y  M e a s u r e m e n t .

S p e c i f i c  e l e c t r i c a l  c o n d u c t iv i t y ,  t h e  in v e r s e  o f  th e  s p e c i f i c  

r e s i s t iv i t y ,  in d ic a t e s  th e  a b i l i t y  o f  th e  c h a r g e  tr a n s fe r . T h is  m e t e r  c o n s i s t s  o f  

fo u r  p r o b e s ,  t h e  t w o  o f  th e m  w e r e  c o n n e c t e d  t o  a  v o l t m e t e r  fo r  d e t e c t io n  o f  th e  

c h a n g e  in  v o l t a g e ,  w h i l e  t h e  o th e r s  w e r e  c o n n e c t e d  t o  a  c o n s t a n t  c u r r e n t  

s o u r c e  s y s t e m .  T h e  v o l t a g e  c h a n g e  w a s  c o n v e r t e d  t o  t h e  e l e c t r i c a l  

c o n d u c t iv i t y  o f  p o ly m e r  b y  u s in g  E q u a t io n  ( 2 )  a s  f o l lo w :

1 _  1 1
- p - R s x t _ K x V a x t  ( 2 )

w h e r e  G =  s p e c i f i c  c o n d u c t iv i t y  ( S / c m . )

p  =  s p e c i f i c  r e s i s t iv i t y  ( C l e m . )

R s =  s h e e t  r e s i s t iv i t y  ( Q )
I =  c u r r e n t  ( A )
K  =  g e o m e t r i c  c o r r e c t io n  fa c t o r  

V  =  v o l t a g e  d r o p  ( V )  

t =  p e l l e t  t h ic k n e s s  ( c m ) .
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T h e  g e o m e t r i c  c o r r e c t i o n  f a c t o r  w a s  t a k e n  i n t o  a c c o u n t  o f  g e o m e t r i c  e f f e c t s ,  

d e p e n d i n g  o n  t h e  c o n f i g u r a t i o n  a n d  p r o b e  t i p  s p a c i n g .  T h e  g e o m e t r i c  

c o r r e c t i o n  d e t e r m i n e d  b y  u s i n g  s t a n d a r d  m a t e r i a l s  w h e r e  s p e c i f i c  r e s i s t i v i t i e s  

w e r e  k n o w n .  I n  t h i s  c a s e ,  t h e  s h e e t  r e s i s t i v i t y  w a s  m e a s u r e d  b y  u s i n g  t h e  f o u r -  

p o i n t  p r o b e  a n d  t h e n  t h e  g e o m e t r i c  c o r r e c t i o n  f a c t o r  w a s  c o m p u t e d  b y  t h e  

f o l l o w i n g  E q u a t i o n :

K = - ^ -  (3)Rs xt
w h e r e  p ref =  k n o w n  r e s i s t i v i t y  f r o m  t h e  c h e m i c a l  h a n d b o o k  ( Q . c m )

R s  =  s h e e t  r e s i s t i v i t y  ( Q )  

t  =  f i l m  t h i c k n e s s  ( c m ) .

M e a s u r e m e n t s  o f  c o n d u c t i v i t y  r e s p o n s e s  o f  d o p e d  p o l y a n i l i n e  w e r e  

r e c o r d e d  b y  u s i n g  a  s p e c i a l  c o n s t r u c t e d  g a s  c e l l .  I t  c o n s i s t s  o f  t w o  c h a m b e r s  

c o n n e c t e d  in  s e r i e s .  T h e  c h a m b e r s  w e r e  m a d e  f r o m  s t a i n l e s s  s t e e l  N o . 3 0 4 .  T h e  

s e c o n d  c h a m b e r  c o n t a i n e d  t w o  f o u r  p o i n t  p r o b e  m e t e r s  f o r  c o n d u c t i v i t y  

m e a s u r e m e n t .  T h e  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l l e r s ,  c o n n e c t i n g  t o  b o t h  c h a m b e r s ,  w e r e  

u s e d  t o  m o n i t o r  a n d  c o n t r o l  t h e  t e m p e r a t u r e  w i t h i n  t h e  g a s  c h a m b e r .
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S c h e m e  3 .1  A  s c h e m a t i c  o f  c o n d u c t i v i t y  d e t e c t o r s  w i t h  g a s  c h a m b e r .

S t e p  1 B o t h  c h a m b e r s  w e r e  e v a c u a t e d  b y  u s i n g  a  v a c u u m  p u m p  in  

o r d e r  t o  r e m o v e  g a s e s .

S t e p  2  V a l v e  b e t w e e n  t h e  t w o  c h a m b e r s  ( N o .  3 )  a n d  v a l v e  b e t w e e n  

t h e  s e c o n d  c h a m b e r  a n d  t h e  v a c u u m  p u m p  ( N o .4 )  w e r e  c l o s e d .

S t e p  3 C a r b o n  m o n o x i d e  g a s  w a s  f e d  i n t o  t h e  f i r s t  c h a m b e r  u n t i l  t h e  

p r e s s u r e  r e a c h e d  2  a t m  a s  o b s e r v e d  f r o m  t h e  p r e s s u r e  g a u g e .

I f  t h e  c a r b o n  m o n o x i d e  g a s  is  1 0 0 0  p p m .  t h e  c o n c e n t r a t i o n  

o f  c a r b o n  m o n o x i d e  in  t h e  c h a m b e r  w i l l  b e  1 0 0 0  p p m  a s  w e l l .

S t e p  4  A  c u r r e n t  w a s  a p p l i e d  t o  p o l y a n i l i n e  p e l l e t s  in  o r d e r  t o  

m e a s u r e  c o n d u c t i v i t y  b e f o r e  e x p o s u r e  t o  a  g a s .

S t e p 5  A f t e r  t h e  c o n d u c t i v i t y  o f  p o l y a n i l i n e  p e l l e t s  r e a c h e d  a n  

e q u i l i b r i u m  v a l u e ,  t h e  v a l v e  b e t w e e n  t w o  c h a m b e r s  ( N o .3 )  w a s  o p e n e d  s o  t h a t  

t h e  g a s  m i x t u r e  w o u l d  t r a n s f e r  f r o m  t h e  f i r s t  c h a m b e r  i n t o  t h e  s e c o n d  o n e  d u e  

t o  t h e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  p r e s s u r e .  T h e  f e e d i n g  s t e p  s t o p p e d  w h e n  t h e  p r e s s u r e  

o f  t h e  c h a m b e r  b e c a m e  1 a t m  a s  w e l l  a s  t h a t  o f  t h e  s e c o n d  c h a m b e r .

T h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  c a r b o n  m o n o x i d e  g a s  i n  c h a m b e r  N o .  1 

a n d  N o . 2  a r e  s t i l l  5 0 0  p p m .

S t e p  6  T h e  v a l v e  b e t w e e n  t w o  c h a m b e r s  ( N o .3 )  w a s  c l o s e d .
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S t e p  7  T h e  v o l t a g e  d r o p  w a s  d e t e c t e d  u n t i l  t h e  r e s p o n s e  b e c a m e  

s a t u r a t e d .  T h e  v o l t a g e  d r o p  w a s  c o n v e r t e d  t o  s p e c i f i c  c o n d u c t i v i t y  b y  u s i n g  

E q u a t i o n  1.

S t e p  8 T h e  v a l v e  b e t w e e n  t h e  s e c o n d  c h a m b e r  a n d  t h e  v a c u u m  

p u m p  ( N o .4 )  w a s  o p e n e d  a n d  t h e n  t h e  g a s  i n  t h e  s e c o n d  c h a m b e r  w a s  

e v a c u a t e d  b y  u s i n g  a  v a c u u m  p u m p .

S t e p  9  T h e  v a l v e  b e t w e e n  t h e  s e c o n d  c h a m b e r  a n d  t h e  v a c u u m  

p u m p  ( N o .4 )  w a s  c l o s e d .

S t e p  1 0  N i t r o g e n  g a s  w a s  f e d  i n to  t h e  f i r s t  c h a m b e r  u n t i l  t h e  

p r e s s u r e  o f  t h e  f i r s t  c h a m b e r  w a s  2  a tm .

T h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  b o t h  g a s e s  w i l l  b e  5 0 0  p p m .

S t e p  11 R e p e a t e d  t h e  o p e r a t i n g  p r o c e d u r e  f r o m  s t e p  5 t o  s t e p  9 .

T h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  b o t h  g a s e s  in  b o t h  c h a m b e r s  w a s

2 5 0  p p m .

T h e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  c h a n g e  o f  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  ( A a )  a t  v a r i o u s  

d o p i n g  r a t i o s  a n d  b e  c a l c u l a t e d  b y  E q u a t i o n  ( 4 )  f o l l o w i n g ;

A a  =  a ajr-  G e o  ( 4 )

w h e r e  A a  =  t h e  s e n s i t i v i t y  ( S / c m )

a air =  t h e  s p e c i f i c  c o n d u c t i v i t y  in  a i r  ( S / c m )

G e o  =  t h e  s p e c i f i c  c o n d u c t i v i t y  i n  C O  ( S / c m ) .
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