ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 6, ˝ 2 (2002) s. 180–184

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 6, No. 2 (2002) p. 180–184

TEMPERATURNA ZALEȷN�ST^ ELEKTROPROV�DNOSTI TA STRUKTURA AM�NOVM�SNIH POL�ARILEN�V

O. ¨. Aks˛ment~‚va, M. . Gric˛v, O. ¨. Konopel~nik L~v˛vs~kiȷ nac˛onal~niȷ un˛versitet ˛men˛ ¨vana Franka, vul. Dragomanova, 50, L~v˛v, 79005, UkraÝna (Otrimano 29 veresnffl 2001 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 25 grudnffl 2001 r.)

Dosl˛dıeno strukturu, temperaturnu zaleın˛st~ oporu ȷ term˛qnu poved˛nku neleİovanih am˛novm˛snih pol˛arilen˛v (pol˛an˛l˛nu, pol˛orto- ta pol˛metaam˛nofenol˛v) v ˛nterval˛ T = 293–773 K. Znaȷdeno, wo dosl˛dıen˛ zrazki ‚ amorfnokristal˛qnimi mater˛ffllami z um˛stom kristal˛qnoÝ fazi 23–41% ˛ rozm˛rami kristal˛t˛v 1.0–2.5 nm. Vifflvleno, wo harakter zm˛ni oporu pol˛mer˛v z temperaturo vlastiviȷ organ˛qnim nap˛vrov˛dnikam. Zm˛na nahilu temperaturnoÝ zaleınosti oporu, z˛stavlena z osnovnimi ekstremumami termoİrav˛metriqnih krivih, moıe buti spriqinena peretvorennfflmi molekulfflrnoÝ strukturi ta poqatkom term˛qnoÝ destrukc˛Ý pol˛mer˛v.

Kl¸qovfi slova: am˛novm˛sn˛ pol˛arileni, pitoma elektroprov˛dn˛st~, struktura, term˛qna stab˛l~n˛st~.

PACS number(s): 61.43.Dq, 68.60.Dv, 71.20.Rv

Nizki novih funkc˛onal~nih mater˛ffll˛v z elektronno prov˛dn˛st, fflk˛ profflvlfflt~ elektrohromn˛, katal˛tiqn˛ ta sensorn˛ vlastivost˛, otrimut~ na osnov˛ pol˛mer˛v z˛ sprfflıeno sistemo πelektronnih zv’fflzk˛v, zb˛l~xennffl prov˛dnosti v fflkih dosfflga‚t~sffl xlfflhom fotozbudıennffl, hem˛qnogo abo elektrohem˛qnogo leİuvannffl [1–9]. Osk˛l~ki elektroprov˛dn˛st~ u takih mater˛ffllah moıe zm˛nvatis~ u meıah desfflti porffldk˛v, dosfflgaqi znaqen~, harakternih dlffl xirokogo klasu reqovin — v˛d ˛zolffltor˛v do metal˛v, — elektroprov˛dn˛ pol˛meri ‚ odnim z naȷc˛kav˛xih klas˛v niz~korozm˛rnih (1D) mater˛ffll˛v [10–11]. Na v˛dm˛nu v˛d zviqaȷnih nap˛vprov˛dnik˛v, perenesennffl zarffldu zd˛ȷsn‚t~sffl xlfflhom nel˛n˛ȷnih topolog˛qnih zbudıen~, wo stvort~sffl v pol˛mernih lancgah fflk rezul~tat paȷerls˛vs~koÝ nestab˛l~nosti [10], a same — sol˛ton˛v u transpol˛acetilen˛ ta polfflron˛v abo b˛polfflron˛v u pol˛parafen˛len˛ (PPF) [1, 2] ta ˛nxih pod˛bnih do n~ogo pol˛merah, wo m˛stfflt~ benzol~n˛ k˛l~cffl, — pol˛arilenah [3, 5]. Nezvaıaqi na veliku k˛l~- k˛st~ publ˛kac˛ȷ, prisvfflqenih mehan˛zmu prov˛dnosti v sprfflıenih pol˛merah, prisudıennffl Nobel˛vs~koÝ prem˛Ý 2000 r. Mak Daȷm˛dov˛ ta f˛ziku Ţ˛İerov˛ za dosl˛dıennffl v c˛ȷ galuz˛, odnoznaqnoÝ toqki zoru na zakonom˛rnost˛ transportu zarffldu v takih sistemah na s~ogodn˛ nema‚. Sered nafflvnih ufflvlen~ naȷpoxiren˛xo ‚ col˛tonna teor˛ffl prov˛dnosti, v˛doma fflk model~ Su–Xrifera–Ţ˛İera [4], rozvinuta dlffl pol˛acetilenu [1,2,4]. K˛vel~son zaproponuvav model~ [11], wo pripuska‚ moıliv˛st~ m˛ılancgovogo transportu zarffldu fflk rezul~tat stribk˛v m˛ı neȷtral~nimi ta zarffldıenimi sol˛tonnimi stanami na ˛zoenerİetiqnih r˛vnfflh. kwo r˛ven~ leİuvannffl zrosta‚, ˛zoenerİetiqniȷ stribok zarffldu zam˛n‚t~sffl tunelvannfflm abo stribkami m˛ı sus˛dn˛mi sil~nole- İovanimi ostr˛vcfflmi v meıah model˛ Motta [12]. Na v˛dm˛nu v˛d pol˛acetilenu ta pod˛bnih do PPF mater˛ffll˛v, pol˛an˛l˛n (PAN) ˛ ȷogo poh˛dn˛, v tomu qisl˛ pol˛am˛nofenoli, m˛stfflt~ atom azotu, vklqeniȷ u lancg sprfflıennffl. Okr˛m c~ogo, benzol~n˛ k˛l~cffl pol˛an˛l˛nu moıut~ obertatisffl abo povertatisffl, modulqi sil~n˛ elektron-fononn˛ vza‚mod˛Ý [1]. Specif˛qna priroda nos˛Ýv u pol˛an˛l˛novih spolukah (am˛- novm˛snih pol˛arilenah) ‚ priqino Ýhn~oÝ nezviqaȷnoÝ zarffldno-transportnoÝ poved˛nki v r˛znih ˛ntervalah temperatur [1,3,5]. U pol˛aromatiqnih spolukah, takih, fflk pol˛parafen˛len, pol˛p˛rol, a takoı am˛- novm˛snih pol˛arilenah, do fflkih naleıit~ pol˛an˛- l˛n ta ȷogo poh˛dn˛, fflk nos˛Ý zarffldu rozglffldat~ pozitivn˛ abo neİativn˛ polfflroni, (kat˛on- abo an˛onradikali), fflk˛ v sil~noleİovanih pol˛merah utvort~ b˛polfflroni [1,3,5]. Ustanovleno, wo v d˛lfflnc˛ temperatur, fflk˛ nabliıat~sffl do absoltnogo nulffl, temperaturna zaleın˛st~ prov˛dnosti pol˛arilen˛v moıe mati metal˛qniȷ harakter (pozitivniȷ znak temperaturnogo koef˛c˛‚nta oporu, v˛d’‚mna termoe.r.s., nezaleıniȷ v˛d temperaturi sp˛noviȷ paramagnetizm [6,7]), v d˛lfflnc˛ temperatur (10–273 K) harakter zm˛ni elektroprov˛dnosti moıe buti opisaniȷ u meıah stribkovoÝ model˛ [1,5,9]. Dlffl spoluk tipu pol˛an˛l˛nu pitoma elektroprov˛dn˛st~ (σ) zm˛n‚t~sffl z temperaturo za zakonom σ = σ_0 exp[−(T_0/T )^{1/2}], wo opisu‚ tipoviȷ kvaz˛odnom˛rniȷ stribok zm˛nnoÝ dovıini m˛ı naȷbliıqimi lancgami. U c~omu r˛vnfflnn˛ T_0 = 16/[α^{−1}N (E_F )zk]), α^{−1} — dovıina elektronnoÝ lokal˛zac˛Ý, N (E_F ) — gustina stan˛v na r˛vn˛ Ferm˛, fflku moına viznaqiti na baz˛ magnetnih vim˛rvan~ [7,9], z — qislo naȷbliıqih sus˛dn˛h lancg˛v (dlffl PAN pripuska‚t~sffl qotiri), k — stala Bol~cmana. Odnak makroskop˛qna abo efektivna elektroprov˛dn˛st~ pol˛mer˛v ‚ superpozic˛‚ okremih zarffldno-transportnih proces˛v. Tomu pri viwih temperaturah taka model~ ne ‚ adekvatno

TEMPERATURNA ZALE”N¨ST^ ELEKTROPROV¨DNOSTI . . .

[1,2,13]. Vodnoqas vaılivimi ‚ dan˛ pro zakonom˛rnost˛ zm˛ni elektroprov˛dnosti neleİovanih pol˛arilen˛v p˛d qas Ýh ekspluatac˛Ý ta pererobki pri p˛dviwenih temperaturah.

Dosl˛dıennffl, proveden˛ dlffl molekulfflrnih ˛ defflkih pol˛mernih organ˛qnih nap˛vprov˛dnik˛v u d˛- lfflnc˛ T > 273 K, pokazali moıliv˛st~ zastosuvannffl dlffl opisu temperaturnoÝ zaleınosti prov˛dnosti (σ) v c˛ȷ d˛lfflnc˛ defflkih poloıen~ zonnoÝ teor˛Ý [2,8], zokrema eksponenc˛ffll~nogo r˛vnfflnnffl σ = σ_0 exp(ΔE/2kT ), u fflkomu ΔE — enerİ˛ffl aktivac˛Ý prov˛dnosti, σ_0 — stala [10]. Dlffl pitomogo oporu organ˛qnih nap˛vprov˛dnik˛v ce r˛vnfflnnffl ma‚ viglffld ρ = ρ_0 exp(ε_σ /2kT ), u fflkomu enerİ˛ffl aktivac˛Ý ΔE = ε_σ, stala ρ_0 = 1/σ_0 [8]. Perev˛riti moıliv˛st~˛ meı˛ zastosuvannffl c~ogo r˛vnfflnnffl dlffl opisu temperaturnoÝ zaleınosti elektroprov˛dnosti neleİovanih pol˛aren˛v r˛znoÝ budovi v d˛lfflnc˛ temperatur 273–773 K stalo meto c˛‚Ý roboti. Dlffl c~ogo provedeno dosl˛dıennffl strukturi, temperaturnoÝ zaleınosti prov˛dnosti, term˛qnoÝ poved˛nki neleİovanogo pol˛an˛l˛nu ˛ vperxe ȷogo poh˛dnih — pol˛orto- ta pol˛metaam˛nofenolu.

Pol˛meri oderıuvali metodom okisnoÝ pol˛merizac˛Ý v˛dpov˛dnogo monomera (an˛l˛nu, o-am˛nofenolu, m-am˛nofenolu) pri peroksodisul~fat˛ amon˛ u vodnomu rozqin˛ s˛rqanoÝ kisloti zg˛dno z [14]. Otrimaniȷ produkt neȷtral˛zuvali 5% rozqinom am˛- aku, bagatokratno promivali distil~ovano vodo do povnogo vidalennffl zalixk˛v elektrol˛tu acetonom ˛ suxili v umovah dinam˛qnogo vakuumu pri T = 293–423 K protfflgom 8 godin. Dosl˛dıennffl molekulfflrnoÝ strukturi pol˛mer˛v, proveden˛ za dopomogo ¨Q-spektroskop˛Ý (“Specord M–80”, tabletki z KBr), dali zmogu vstanoviti dlffl neleİovanogo pol˛an˛l˛nu (PAN) nafflvn˛st~ smug poglinannffl, fflk˛ vkazut~ na v˛dpov˛dn˛st~ elementarnoÝ lanki sintezovanogo pol˛meru emeral~dinov˛ȷ osnov˛ [1,3,5], fflka navedena na ris. 1,a. U struktur˛ elementarnoÝ lanki pol˛metaam˛nofenolu (PmAF), okr˛m para-dizam˛wenogo aromatiqnogo k˛l~cffl (smugi 3080, 1520, 760 sm^{−1}) ta am˛nogrupi (3350, 1574 sm^{−1}), vifflvleno g˛droksil~nu grupu (smugi poglinannffl 3600, 1410, 1200 sm^{−1}), wo dozvolffl‚ pripustiti l˛n˛ȷne z’‚dnannffl monomernih lanok [12] z utvorennfflm strukturi, pod˛bnoÝ do PAN (ris. 1,b). U pol˛ortoam˛nofenol˛ (PoAF) smuga, v˛dpov˛dal~na za valentn˛ kolivannffl ON-grupi, vifflvlena pri 3400– 3200 sm^{−1} (zv’fflzaniȷ g˛droksil). Vodnoqas u spektrah ‚ smuga v d˛lfflnc˛ 1270. . .1200 sm^{−1}, harakterna dlffl ef˛rnogo kisn, a takoı smugi, fflk˛ v˛dpov˛dat~ grupam –NH– (3350, 1580, 1230 sm^{−1}), wo vkazu‚ na moıliv˛st~ utvorennffl geterocikl˛v. Zg˛dno z otrimanimi ta v˛domimi l˛teraturnimi danimi [15,16], molekulfflrna struktura pol˛ortoam˛nofenolu moıe buti zobraıena, fflk pokazano na ris. 1,v.

Ris. 1. Struktura elementarnoÝ lanki pol˛an˛l˛nu (a), pol˛metaam˛nofenolu (b) ta pol˛ortoam˛nofenolu (v).

Dosl˛dıennffl term˛qnoÝ poved˛nki zrazk˛v provodili na derivatograf˛ Q–1500 D v temperaturnomu ˛nterval˛ 273–1273 K v atmosfer˛ pov˛trffl. Etalon — Al_2O_3. Xvidk˛st~ nagr˛vu 10 K/hv. Vim˛rvannffl pitomoÝ prov˛dnosti (σ) fflk veliqini, obernenoÝ do pitomogo oporu, zd˛ȷsnvali v umovah dinam˛qnoÝ zm˛ni temperaturi, sum˛rnoÝ z˛ xvidk˛st nagr˛vu v umovah termoİrav˛metr˛Ý (TG). Zrazok u viglffld˛ tabletki (d = 2 mm, h = 2 mm) pom˛wali m˛ı dvoma diskovimi n˛kelevimi elektrodami u kvarcoviȷ cil˛ndr ˛z umontovano termoparo (hromel~-kopel~), de v˛n znahodivsffl p˛d post˛ȷnim tiskom 8·10^4 Pa, pri fflkomu, zg˛dno z l˛teraturnimi danimi [8], op˛r organ˛qnih nap˛vprov˛dnik˛v nabliıa‚t~sffl do znaqennffl vlasnogo pitomogo oporu. Vivqennffl kristal˛qnoÝ strukturi zrazk˛v zd˛ȷsnvali metodom poroxkovoÝ rentİen˛vs~koÝ difrakc˛Ý z vikoristannfflm difraktometra DRON–2.0, (FeK_α-viprom˛nvannffl) pri T = 295 K. Rozrahunok r˛vnffl kristal˛qnosti ta viznaqennffl rozm˛r˛v kristal˛t˛v provodili zg˛dno z [17].

Pol˛mer σ_{293} ρ_0 ε_σ Temperaturniȷ Om^{−1}·m^{−1} Om·m eB ˛nterval, K PAN 2·10^{−6} 2.08 0.59±0.02 293–423 PoAF 5·10^{−8} 0.59·10^{−2} 1.59±0.03 403–533 PmAF 7·10^{−7} 1.05·10^{−5} 1.61±0.03 293–338

Tablicffl 1. Parametri prov˛dnosti am˛novm˛snih pol˛aren˛v.

O. ¨. AKS¨MENT^˝VA, M. . GRIC¨V, O. ¨. KONOPEL^NIK

Pri dosl˛dıenn˛ temperaturnoÝ zaleınosti pitomogo oporu pol˛arilen˛v, normovanogo do oporu, vim˛- rfflnogo pri k˛mnatn˛ȷ temperatur˛ (ρ/ρ_{293}), vstanovleno, wo harakter zm˛ni oporu z temperaturo viznaqa‚t~sffl budovo dosl˛dıenogo pol˛meru ˛ ‚ r˛znim zaleıno v˛d ˛ntervalu temperatur, u fflkomu provodfflt~ vim˛rvannffl (ris. 2). Dlffl vs˛h dosl˛dıenih pol˛mer˛v, fflk ˛ dlffl b˛l~xosti organ˛qnih nap˛vprov˛dnik˛v [2,8], na poqatkov˛ȷ d˛lfflnc˛ p˛dviwennffl temperaturi pitomiȷ op˛r zrazk˛v zmenxu‚t~sffl za eksponenc˛ffll~nim zakonom. L˛n˛ȷniȷ harakter zaleınosti lg(ρ/ρ_{293}) − 1/T dlffl c˛‚Ý d˛lfflnki sv˛dqit~ pro termoaktivac˛ȷnu prirodu prov˛dnosti ȷ da‚ zmogu rozrahuvati znaqennffl enerİ˛Ý aktivac˛Ý transportu zarffldu ta staloÝ ρ_0 v c~omu ˛nterval˛ temperatur zaleıno v˛d prirodi pol˛arilenu (tabl. 1).

Ris. 2. Temperaturna zaleın˛st~ pitomogo oporu pol˛- an˛l˛nu (a), pol˛ortoam˛nofenolu (b) ta pol˛metaam˛nofenolu (v).

Znaȷdeno, wo naȷviwu prov˛dn˛st~ sered dosl˛dıenih pol˛arilen˛v mat~ zrazki PAN. D˛lfflnka zmenxennffl oporu dlffl c~ogo pol˛meru leıit~ v ˛nterval˛ T = 293–423 K. Pri podal~xomu p˛dviwenn˛ temperaturi harakter temperaturnoÝ zaleınosti oporu zm˛- n‚t~sffl, a same — p˛slffl nevelikoÝ pereh˛dnoÝ d˛lfflnki pri T = 433–463 K sposter˛ga‚t~sffl ȷogo r˛st. Znaqennffl enerİ˛Ý aktivac˛Ý ε_σ dlffl PAN ‚ nabagato niıqim por˛vnfflno z pol˛am˛nofenolami (div. tabl. 1). Harakter temperaturnoÝ zaleınosti pitomogo oporu PoAF nabliıa‚t~sffl do zaleınosti, znaȷdenoÝ dlffl pol˛parafen˛lenu [18], oqevidno, vnasl˛dok nafflvnosti u struktur˛ c~ogo pol˛meru ıorstkih geterocikl˛qnih struktur. Pitomiȷ op˛r PoAF poqina‚ r˛zko zmenxuvatis~ t˛l~ki p˛slffl dosfflgnennffl T = 393– 403 K ˛ p˛slffl prfflmol˛n˛ȷnoÝ d˛lfflnki pri T = 403– 523 K v ˛nterval˛ 533–553 K malo zm˛n‚t~sffl z temperaturo. Vodnoqas dlffl ˛zomernogo do n~ogo PmAF znaqne zmenxennffl oporu z temperaturo sposter˛ga- ‚t~sffl v ˛nterval˛ T =293–343 K. Pri dosfflgnenn˛ T = 343–363 K p˛slffl nevelikoÝ pereh˛dnoÝ d˛lfflnki pom˛tna zm˛na znaka temperaturnogo koef˛c˛‚nta pitomogo oporu, ˛ op˛r pol˛meru xvidko zrosta‚. Opisan˛ zm˛ni harakteru prov˛dnosti pol˛arilen˛v buli z˛stavlen˛ z Ýhn~o term˛qno poved˛nko v tomu samomu ˛nterval˛ temperatur.

Ris. 3. Termoİrav˛metriqn˛ kriv˛ rozkladu pol˛an˛l˛nu (a), pol˛ortoam˛nofenolu (b), pol˛metaam˛nofenolu (v): 1 — kriva vtrati masi (TG), 2 — xvidk˛st~ utrati masi (DTG), 3 — diferenc˛ȷna temperaturna zaleın˛st~ (DTA).

Termoİrav˛metriqnimi dosl˛dıennfflmi vstanovleno, wo dlffl am˛novm˛snih pol˛arilen˛v vlastivimi ‚ dek˛l~ka osnovnih ekstremum˛v utrati masi, endoabo ekzoterm˛qniȷ harakter fflkih sv˛dqit~ pro pereb˛g strukturnih zm˛n u pol˛mer˛ (ris. 3). Dlffl PAN

TEMPERATURNA ZALE”N¨ST^ ELEKTROPROV¨DNOSTI . . .

sposter˛ga‚t~sffl endoterm˛qniȷ maksimum pri T = 393–403 K, pov’fflzaniȷ ˛z vidalennfflm hemosorbovanoÝ vologi. Ekzoterm˛qniȷ maksimum pri T = 433– 483 K moına v˛dnesti do pereb˛gu proces˛v zxivki pol˛meru, moılivo, z utvorennfflm fenazinovih struktur [19], v ˛nterval˛ temperatur ponad 493 K v˛dbuva- ‚t~sffl ruȷnuvannffl pol˛mernogo lancga. U pol˛am˛- nofenolah skladniȷ harakter DTA- ta DTG-krivih sv˛dqit~ pro pereb˛g strukturnih fazovih perehod˛v u pol˛mer˛, wo spriqinffl‚ r˛zku zm˛nu oporu. Pri T = 413–433 K moılive vidalennffl hemosorbovanoÝ vologi, a pri dosfflgnenn˛ T ≥ 513 K v˛dbuva‚t~sffl destrukc˛ffl makrolancg˛v pol˛am˛nofenol˛v, pro wo sv˛dqat~ znaqn˛ masov˛ vtrati na TG-kriv˛ȷ.

Pri z˛stavlenn˛ danih, navedenih na ris. 2 ˛ 3 dlffl PAN ˛ PoAF, moına pripustiti, wo zm˛na nahilu temperaturnoÝ zaleınosti oporu sposter˛ga‚t~sffl pri temperaturah, fflk˛ v˛dpov˛dat~ poqatkov˛ term˛qnoÝ destrukc˛Ý pol˛meru. U PmAF zm˛na harakteru prov˛dnosti vıe pri T = 338 K ȷmov˛rno spriqinena peretvorennfflmi ȷogo molekulfflrnoÝ strukturi z formuvannfflm pol˛meru stup˛nqastogo (“ladder”[16]) tipu, prov˛dn˛st~ fflkogo vnasl˛dok poruxennffl sistemi sprfflıennffl niz~ka.

Difrakc˛ȷn˛ M˛ıplowinn˛ Rozm˛ri Stup˛n~ Pol˛mer maksimumi, v˛dstan˛, kristal˛t˛v, kristal˛qnosti, 2θ, grad d, nm L, nm I ± 2 % Pol˛an˛l˛n 14.5 0.767 2.0–2.5 25 22.5 0.496 27.0 0.415 32.6 0.345 Pol˛orto- 16.5 0.675 1.0–1.5 41 am˛nofenol 20.4 0.547 26.5 0.423 31.3 0.359 36.0 0.313 40.8 0.278 Pol˛meta- 20.3 0.549 1.5–2.0 23 am˛nofenol 22.0 0.507 23.6 0.474 25.8 0.434 34.2 0.329 36.1 0.313 48.8 0.234

Tablicffl 2. Parametri rentİen˛vs~koÝ difrakc˛Ý, rozm˛ri kristal˛t˛v ta stup˛n~ kristal˛qnosti am˛novm˛snih pol˛arilen˛v.

Zg˛dno z danimi rentİen˛vs~kogo difrakc˛ȷnogo anal˛zu, vs˛ dosl˛dıen˛ pol˛meri ‚ amorfnokristal˛qnimi mater˛ffllami, rentİen˛vs~kiȷ stup˛n~ kristal˛qnosti fflkih ne pereviwu‚ 50%. Difraktogrami oderıanih pol˛mer˛v harakterizut~sffl nafflvn˛st xirokogo amorfnogo galo ˛ difrakc˛ȷnih kristal˛qnih p˛k˛v u d˛lfflnc˛ kut˛v rozs˛vannffl 2θ = 10–60^∘. Znaȷdeno, wo dlffl PmAF ta PAN kristal˛qn˛ refleksi ‚ vuıqimi por˛vnfflno z PoAF, dlffl fflkogo sposter˛gat~sffl rozxiren˛ p˛ki (ris. 4). Take rozxirennffl v˛dbuva‚t~sffl, fflk pravilo, u vipadku, koli kristal˛ti z v˛dnosno visokim stupenem doskonalosti mat~ duıe mal˛ rozm˛ri [20]. Rozrahovan˛ za metodom Xerera [17] rozm˛ri kristal˛t˛v u dosl˛dıuvanih pol˛merah ‚ v˛dnosno malimi ˛ skladat~ dlffl PAN 2.0–2.5 nm, dlffl PoAF — 1.0–1.5 nm (tabl. 2). P˛drahunok rentİen˛vs~kogo stupenffl kristal˛qnosti dav zmogu vstanoviti, wo naȷviwim ceȷ pokaznik ‚ dlffl PoAF (41%), tod˛ fflk dlffl PoAF ˛ PAN znahodit~sffl maȷıe na odnomu r˛vn˛ (23–25%).

Ris. 4. Rentİen˛vs~k˛ poroxkov˛ difraktogrami pol˛- ortoam˛nofenolu (1), pol˛an˛n˛nu (2), pol˛metaam˛nofenolu (3).

O. ¨. AKS¨MENT^˝VA, M. . GRIC¨V, O. ¨. KONOPEL^NIK

Oderıan˛ rezul~tati dosl˛dıennffl prov˛dnosti, termoİrav˛metr˛Ý sv˛dqat~ pro sutt‚viȷ vpliv proces˛v term˛qnoÝ destrukc˛Ý pol˛mer˛v na Ýh prov˛dn˛st~. Dlffl ˛ntervalu temperatur, wo v˛dpov˛dat~ l˛n˛ȷn˛ȷ d˛lfflnc˛ zmenxennffl oporu, moına zastosuvati stosovno dosl˛dıenih pol˛arilen˛v defflk˛ poloıennffl zonnoÝ model˛ transportu zarffldu. Zg˛dno z nafflvnimi ufflvlenfflmi, znaqennffl enerİ˛Ý aktivac˛Ý prov˛dnosti moıe buti ˛nterpretovane fflk efektivna xirina zaboronenoÝ zoni, a stala ρ_0 — fflk funkc˛ffl dovıini v˛l~nogo prob˛gu nos˛Ýv zarffldu [8,13]. U nele-

İovanih zrazkah pol˛arilen˛v znaqennffl ε_σ znahodit~sffl v meıah, harakternih dlffl vlasnih nap˛vprov˛dnik˛v [1,2,8]. Visok˛ znaqennffl oporu, fflk˛ sposter˛gat~sffl dlffl pol˛am˛nofenol˛v, zumovlen˛, naȷv˛rog˛dn˛xe, nafflvn˛st g˛droksil~nogo zam˛snika v molekulfflrn˛ȷ struktur˛ pol˛arilen˛v, wo spriqinffl‚ poruxennffl sistemi sprfflıennffl vzdovı pol˛mernogo lancga ˛ viniknennffl znaqnogo enerİetiqnogo bar’‚ra dlffl perenesennffl zarffldu [1], vnasl˛dok qogo ˛ sposter˛gat~sffl p˛dviwen˛ u 2–3 razi por˛vnfflno z PAN znaqennffl enerİ˛Ý aktivac˛Ý prov˛dnosti.

[1] R. S. Kohlman, J. Joo, A. J. Epstein, Conducting polymers: electrical conductivity. Physical properties of polymers handbook (J. E. Mark.-Amer. Inst. Phys. Woodbury, New-York, 1996).

[2] ”. Andre, ”. Simon, Molekulfflrnye poluprovodniki (Mir, Moskva, 1988).

[3] ~lektrohimiffl polimerov, pod red. M. R. Taraseviqa, E. I. Hruwevoȷ (Nauka, Moskva, 1990).

[4] W. P. Su, J. R. Schrieffer, A. J. Heeger, Phys. Rev. B 22, 2099 (1980).

[5] A. Wolter, P. Rannou, J. P. Travers, B. Gilles, D. Djurado, Phys. Rev. B 58, 7637 (1998).

[6] T. H. Gilani, T. Ishiguro, J. Phys. Soc. Jpn. 66, 727 (1997).

[7] E. I. Aksiment~eva, M. Baran, V. P. D~fflkonov, ~. E. Zubov, R. Ximqak, Fiz. tverd. tela 38, 2277 (1996).

[8] H. Inokuti, H. Akamatu, ~lektroprovodnost~ organiqeskih poluprovodnikov (Izd. inostr. lit., Moskva, 1963).

[9] A. Raghunathan, P. K. Kahol, B. J. McCormick, Solid State Commun. 108, 817 (1998).

[10] R. E. Peierls Quantum Theory of Solid (Clarendon, Oxford, 1955).

[11] S. Kivelson, Phys. Rev. B 25, 3798 (1982). [12] N. F. Mott, ~. A. Devis, ~lektronnye processy v nekristaliqeskih vewestvah. V 2-h tomah (Mir, Moskva, 1986) [13] R. Smitt, Poluprovodniki (Mir, Moskva, 1982). [14] E. I. Aksiment~eva, V. P. Zakordonskiȷ, E. P. Koval~quk i dr., A. S. 1772110 SSSR, MKI C08 G 73/00; zafflvleno 01.07.90; opubl. 30.10.92, bl.} 40, 3s.

[15] T. A. Plsnina, E. I. Aksiment~eva, E. P. Koval~- quk, ~lektrohimiffl 30, 825 (1994).

[16] D. Goncalves, R. C. Faria, M. Yonashiro, L. O. S. Bulhoes, J. Electroanal. Chem. 487, 90 (2000).

[17] M. A. Martynov, K. A. Vylegıanina, Rentgenografiffl polimerov (Himiffl, Leningrad, 1978).

[18] N. Bodnaruk-Lupshak, O. I. Aksimentyeva, Function Materials 5, 413 (1998).

[19] V. G. Kulkarni, L. D. Campbell, W. R. Mathew, Synth.

Met. 30, 321 (1989).

[20] B. Vunderlih, Fizika makromolekul (Mir, Moskva, 1976).

TEMPERATURE DEPENDENCE OF ELECTROCONDUCTIVITY AND STRUCTURE OF AMINOCONTAINED POLYARILENES

O. I. Aksimentyeva, M. Ya. Grytsiv, O. I. Konopelnyk Ivan Franko National University of Lviv, 50 Dragomanov Str., Lviv, UA–79005, Ukraine

The structure and temperature dependence of resistance and thermal stability of undoped aminocontained polyarylenes (polyaniline, poly-ortho- and poly-meta-aminophenoles) have been investigated in the range of T = 293–773 K. It is found that the studied samples are amorphously-crystalline materials with contents of crystalline phase 23–41% and crystallites dimensions 1.0–2.5 nm. It is manifested that the character of polymers resistance change with temperature is attributed to organic semiconductors. A change of inclination of resistance temperature dependence is compared with main extrema of thermogravimetrical curves possibly entailed by transformations of molecular structure and beginning of polymers thermal decomposition.