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Dosl�d�eno strukturu, temperaturnu zale�n�st~ oporu � term�qnu poved�nku nele�ova-

nih am�novm�snih pol�arilen�v (pol�an�l�nu, pol�orto- ta pol�metaam�nofenol�v) v �nter-

val� T =293{773K. Zna�deno, wo dosl�d�en� zrazki  amorfnokristal�qnimi mater��lami z

um�stom kristal�qnoÝ fazi 23{41% � rozm�rami kristal�t�v 1.0{2.5 nm. Vi�vleno, wo harakter

zm�ni oporu pol�mer�v z temperaturo� vlastivi� organ�qnim nap�vrov�dnikam. Zm�na nahilu

temperaturnoÝ zale�nosti oporu, z�stavlena z osnovnimi ekstremumami termo�rav�metriq-

nih krivih, mo�e buti spriqinena peretvorenn�mi molekul�rnoÝ strukturi ta poqatkom

term�qnoÝ destruk�Ý pol�mer�v.

Kl�qov� slova: am�novm�sn� pol�arileni, pitoma elektroprov�dn�st~, struktura, ter-

m�qna stab�l~n�st~.

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

Nizki novih funk�onal~nih mater��l�v z elekt-

ronno� prov�dn�st�, �k� pro�vl��t~ elektrohromn�,

katal�tiqn� ta sensorn� vlastivost�, otrimu�t~

na osnov� pol�mer�v z� spr��eno� sistemo� �-

elektronnih zv'�zk�v, zb�l~xenn� prov�dnosti v �kih

dos�gat~s� xl�hom fotozbud�enn�, hem�qnogo abo

elektrohem�qnogo le�uvann� [1{9℄. Osk�l~ki elekt-

roprov�dn�st~ u takih mater��lah mo�e zm�n�vatis~

u me�ah des�ti por�dk�v, dos�ga�qi znaqen~, ha-

rakternih dl� xirokogo klasu reqovin | v�d �zo-

l�tor�v do metal�v, | elektroprov�dn� pol�meri 

odnim z na��kav�xih klas�v niz~korozm�rnih (1D)

mater��l�v [10{11℄. Na v�dm�nu v�d zviqa�nih nap�v-

prov�dnik�v, perenesenn� zar�du zd��sn�t~s� xl�-

hom nel�n��nih topolog�qnih zbud�en~, wo stvor�-

�t~s� v pol�mernih lan�gah �k rezul~tat pa�erl-

s�vs~koÝ nestab�l~nosti [10℄, a same | sol�ton�v u

transpol�aetilen� ta pol�ron�v abo b�pol�ron�v u

pol�parafen�len� (PPF) [1, 2℄ ta �nxih pod�bnih do

n~ogo pol�merah, wo m�st�t~ benzol~n� k�l~�, |

pol�arilenah [3, 5℄. Nezva�a�qi na veliku k�l~-

k�st~ publ�ka��, prisv�qenih mehan�zmu prov�dnosti

v spr��enih pol�merah, prisud�enn� Nobel�vs~koÝ

prem�Ý 2000 r. Mak Da�m�dov� ta f�ziku ���erov� za

dosl�d�enn� v �� galuz�, odnoznaqnoÝ toqki zoru

na zakonom�rnost� transportu zar�du v takih siste-

mah na s~ogodn� nema. Sered na�vnih u�vlen~ na�-

poxiren�xo�  ol�tonna teor�� prov�dnosti, v�doma

�k model~ Su{Xrifera{���era [4℄, rozvinuta dl�

pol�aetilenu [1,2,4℄. K�vel~son zaproponuvav mo-

del~ [11℄, wo pripuska mo�liv�st~ m��lan�govogo

transportu zar�du �k rezul~tat stribk�v m�� ne�-

tral~nimi ta zar�d�enimi sol�tonnimi stanami na

�zoener�etiqnih r�vn�h. �kwo r�ven~ le�uvann� zros-

ta, �zoener�etiqni� stribok zar�du zam�n�t~s� tu-

nel�vann�m abo stribkami m�� sus�dn�mi sil~nole-

�ovanimi ostr�v�mi v me�ah model� Motta [12℄. Na

v�dm�nu v�d pol�aetilenu ta pod�bnih do PPF mate-

r��l�v, pol�an�l�n (PAN) � �ogo poh�dn�, v tomu qisl�

pol�am�nofenoli, m�st�t~ atom azotu, vkl�qeni� u

lan�g spr��enn�. Okr�m ~ogo, benzol~n� k�l~� po-

l�an�l�nu mo�ut~ obertatis� abo povertatis�, modu-

l��qi sil~n� elektron-fononn� vzamod�Ý [1℄. Spei-

f�qna priroda nos�Ýv u pol�an�l�novih spolukah (am�-

novm�snih pol�arilenah)  priqino� Ýhn~oÝ nezviqa�-

noÝ zar�dno-transportnoÝ poved�nki v r�znih �nterva-

lah temperatur [1,3,5℄.U pol�aromatiqnih spolukah,

takih, �k pol�parafen�len, pol�p�rol, a tako� am�-

novm�snih pol�arilenah, do �kih nale�it~ pol�an�-

l�n ta �ogo poh�dn�, �k nos�Ý zar�du rozgl�da�t~ po-

zitivn� abo ne�ativn� pol�roni, (kat�on- abo an�on-

radikali), �k� v sil~nole�ovanih pol�merah utvo-

r��t~ b�pol�roni [1,3,5℄. Ustanovleno, wo v d�l�n�

temperatur, �k� nabli�a�t~s� do absol�tnogo nul�,

temperaturna zale�n�st~ prov�dnosti pol�arilen�v

mo�e mati metal�qni� harakter (pozitivni� znak

temperaturnogo koef��nta oporu, v�d'mna termo-

e.r.s., nezale�ni� v�d temperaturi sp�novi� paramag-

netizm [6,7℄), v d�l�n� temperatur (10{273 K) harak-

ter zm�ni elektroprov�dnosti mo�e buti opisani� u

me�ah stribkovoÝ model� [1,5,9℄.Dl� spoluk tipu po-

l�an�l�nu pitoma elektroprov�dn�st~ (�) zm�n�t~s�

z temperaturo� za zakonom � = �

0

exp[�(T

0

=T )

1=2

℄,

wo opisu tipovi� kvaz�odnom�rni� stribok zm�n-

noÝ dov�ini m�� na�bli�qimi lan�gami. U ~omu

r�vn�nn� T

0

= 16=[�

�1

N (E

F

)zk℄), �

�1

| dov�ina

elektronnoÝ lokal�za�Ý, N (E

F

) | gustina stan�v na

r�vn� Ferm�, �ku mo�na viznaqiti na baz� magnet-

nih vim�r�van~ [7,9℄, z | qislo na�bli�qih sus�d-

n�h lan�g�v (dl� PAN pripuskat~s� qotiri), k

| stala Bol~mana. Odnak makroskop�qna abo efek-

tivna elektroprov�dn�st~ pol�mer�v  superpozi��

okremih zar�dno-transportnih proes�v. Tomu pri

viwih temperaturah taka model~ ne  adekvatno�
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[1,2,13℄. Vodnoqas va�livimi  dan� pro zakonom�r-

nost� zm�ni elektroprov�dnosti nele�ovanih pol�ari-

len�v p�d qas Ýh ekspluata�Ý ta pererobki pri p�dvi-

wenih temperaturah.

Dosl�d�enn�, proveden� dl� molekul�rnih � de-

�kih pol�mernih organ�qnih nap�vprov�dnik�v u d�-

l�n� T > 273 K, pokazali mo�liv�st~ zastosu-

vann� dl� opisu temperaturnoÝ zale�nosti prov�d-

nosti (�) v �� d�l�n� de�kih polo�en~ zonnoÝ te-

or�Ý [2,8℄, zokrema eksponen��l~nogo r�vn�nn� � =

�

0

exp(�E=2kT ), u �komu �E | ener��� aktiva�Ý

prov�dnosti, �

0

| stala [10℄. Dl� pitomogo oporu

organ�qnih nap�vprov�dnik�v e r�vn�nn� ma vigl�d

� = �

0

exp("

�

=2kT ), u �komu ener��� aktiva�Ý �E =

"

�

, stala �

0

= 1=�

0

[8℄. Perev�riti mo�liv�st~ �

me�� zastosuvann� ~ogo r�vn�nn� dl� opisu tempe-

raturnoÝ zale�nosti elektroprov�dnosti nele�ova-

nih pol�aren�v r�znoÝ budovi v d�l�n� temperatur

273{773 K stalo meto� �Ý roboti. Dl� ~ogo prove-

deno dosl�d�enn� strukturi, temperaturnoÝ zale�-

nosti prov�dnosti, term�qnoÝ poved�nki nele�ovanogo

pol�an�l�nu � vperxe �ogo poh�dnih | pol�orto- ta

pol�metaam�nofenolu.

Pol�meri oder�uvali metodom okisnoÝ pol�meri-

za�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℄. Ot-

rimani� produkt ne�tral�zuvali 5% rozqinom am�-

aku, bagatokratno promivali distil~ovano� vodo�

do povnogo vidalenn� zalixk�v elektrol�tu aeto-

nom � suxili v umovah dinam�qnogo vakuumu pri

T =293{423K prot�gom 8 godin. Dosl�d�enn� mo-

lekul�rnoÝ strukturi pol�mer�v, proveden� za dopo-

mogo� �Q-spektroskop�Ý (\Speord M{80", tabletki

z KBr), dali zmogu vstanoviti dl� nele�ovanogo

pol�an�l�nu (PAN) na�vn�st~ smug poglinann�, �k�

vkazu�t~ na v�dpov�dn�st~ elementarnoÝ lanki sin-

tezovanogo pol�meru emeral~dinov�� osnov� [1,3,5℄,

�ka navedena na ris. 1,a. U struktur� elemen-

tarnoÝ lanki pol�metaam�nofenolu (PmAF), okr�m

para-dizam�wenogo aromatiqnogo k�l~� (smugi 3080,

1520, 760 sm

�1

) ta am�nogrupi (3350, 1574 sm

�1

),

vi�vleno g�droksil~nu grupu (smugi poglinann�

3600, 1410, 1200 sm

�1

), wo dozvol� pripustiti

l�n��ne z'dnann� monomernih lanok [12℄ z utvo-

renn�m strukturi, pod�bnoÝ do PAN (ris. 1,b). U

pol�ortoam�nofenol� (PoAF) smuga, v�dpov�dal~na

za valentn� kolivann� ON-grupi, vi�vlena pri 3400{

3200 sm

�1

(zv'�zani� g�droksil). Vodnoqas u spekt-

rah  smuga v d�l�n� 1270: : :1200 sm

�1

, harakterna

dl� ef�rnogo kisn�, a tako� smugi, �k� v�dpov�da-

�t~ grupam {NH{ (3350, 1580, 1230 sm

�1

), wo vkazu

na mo�liv�st~ utvorenn� geteroikl�v. Zg�dno z ot-

rimanimi ta v�domimi l�teraturnimi danimi [15,16℄,

molekul�rna struktura pol�ortoam�nofenolu mo�e

buti zobra�ena, �k 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�d�enn� term�qnoÝ poved�nki zrazk�v provo-

dili na derivatograf� Q{1500 D v temperaturnomu

�nterval� 273{1273K v atmosfer� pov�tr�. Etalon

| Al

2

O

3

. Xvidk�st~ nagr�vu 10K/hv. Vim�r�vann�

pitomoÝ prov�dnosti (�) �k veliqini, obernenoÝ do

pitomogo oporu, zd��sn�vali v umovah dinam�qnoÝ

zm�ni temperaturi, sum�rnoÝ z� xvidk�st� nagr�vu v

umovah termo�rav�metr�Ý (TG). Zrazok u vigl�d� tab-

letki (d = 2 mm, h = 2 mm) pom�wali m�� dvoma

diskovimi n�kelevimi elektrodami u kvarovi� i-

l�ndr �z umontovano� termoparo� (hromel~-kopel~),

de v�n znahodivs� p�d post��nim tiskom 8�10

4

Pa,

pri �komu, zg�dno z l�teraturnimi danimi [8℄, op�r

organ�qnih nap�vprov�dnik�v nabli�at~s� do zna-

qenn� vlasnogo pitomogo oporu. Vivqenn� kristal�q-

noÝ strukturi zrazk�v zd��sn�vali metodom poroxko-

voÝ rent�en�vs~koÝ difrak�Ý z vikoristann�m dif-

raktometra DRON{2.0, (FeK

�

-viprom�n�vann�) pri

T = 295 K. Rozrahunok r�vn� kristal�qnosti ta vi-

znaqenn� rozm�r�v kristal�t�v provodili zg�dno z [17℄.

Pol�mer �

293

�

0

"

�

Temperaturni�

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

Tabli� 1. Parametri prov�dnosti am�novm�snih pol�aren�v.
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Pri dosl�d�enn� temperaturnoÝ zale�nosti pito-

mogo oporu pol�arilen�v, normovanogo do oporu, vim�-

r�nogo pri k�mnatn�� temperatur� (�=�

293

), vstanov-

leno, wo harakter zm�ni oporu z temperaturo� vi-

znaqat~s� budovo� dosl�d�enogo pol�meru �  r�z-

nim zale�no v�d �ntervalu temperatur, u �komu pro-

vod�t~ vim�r�vann� (ris. 2). Dl� vs�h dosl�d�enih

pol�mer�v, �k � dl� b�l~xosti organ�qnih nap�vpro-

v�dnik�v [2,8℄, na poqatkov�� d�l�n� p�dviwenn� tem-

peraturi pitomi� op�r zrazk�v zmenxut~s� za ekspo-

nen��l~nim zakonom.L�n��ni� harakter zale�nosti

lg(�=�

293

)� 1=T dl� �Ý d�l�nki sv�dqit~ pro termo-

aktiva��nu prirodu prov�dnosti � da zmogu rozra-

huvati znaqenn� ener��Ý aktiva�Ý transportu zar�du

ta staloÝ �

0

v ~omu �nterval� temperatur zale�no

v�d prirodi pol�arilenu (tabl. 1).

Ris. 2. Temperaturna zale�n�st~ pitomogo oporu pol�-

an�l�nu (a), pol�ortoam�nofenolu (b) ta pol�metaam�no-

fenolu (v).

Zna�deno, wo na�viwu prov�dn�st~ sered dosl�d�e-

nih pol�arilen�v ma�t~ zrazki PAN. D�l�nka zmen-

xenn� oporu dl� ~ogo pol�meru le�it~ v �nterval�

T = 293{423K. Pri podal~xomu p�dviwenn� tempera-

turi harakter temperaturnoÝ zale�nosti oporu zm�-

n�t~s�, a same| p�sl� nevelikoÝ pereh�dnoÝ d�l�nki

pri T = 433{463K sposter�gat~s� �ogo r�st. Zna-

qenn� ener��Ý aktiva�Ý "

�

dl� PAN  nabagato ni�-

qim por�vn�no z pol�am�nofenolami (div. tabl. 1).

Harakter temperaturnoÝ zale�nosti pitomogo oporu

PoAF nabli�at~s� do zale�nosti, zna�denoÝ dl�

pol�parafen�lenu [18℄, oqevidno, vnasl�dok na�vno-

sti u struktur� ~ogo pol�meru �orstkih geteroik-

l�qnih struktur. Pitomi� op�r PoAF poqina r�zko

zmenxuvatis~ t�l~ki p�sl� dos�gnenn� T = 393{

403K � p�sl� pr�mol�n��noÝ d�l�nki pri T = 403{

523K v �nterval� 533{553K malo zm�n�t~s� z tem-

peraturo�. Vodnoqas dl� �zomernogo do n~ogo PmAF

znaqne zmenxenn� oporu z temperaturo� sposter�ga-

t~s� v �nterval� T=293{343K. Pri dos�gnenn� T =

343{363K p�sl� nevelikoÝ pereh�dnoÝ d�l�nki pom�tna

zm�na znaka temperaturnogo koef��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 �nter-

val� temperatur.

Ris. 3. Termo�rav�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 | diferen��na temperaturna zale�n�st~

(DTA).

Termo�rav�metriqnimi dosl�d�enn�mi vstanov-

leno, wo dl� am�novm�snih pol�arilen�v vlastivimi

 dek�l~ka osnovnih ekstremum�v utrati masi, endo-

abo ekzoterm�qni� harakter �kih sv�dqit~ pro pere-

b�g strukturnih zm�n u pol�mer� (ris. 3). Dl� PAN
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sposter�gat~s� endoterm�qni� maksimum pri T =

393{403 K, pov'�zani� �z vidalenn�m hemosorbova-

noÝ vologi. Ekzoterm�qni� maksimum pri T = 433{

483 K mo�na v�dnesti do pereb�gu proes�v zxivki po-

l�meru, mo�livo, z utvorenn�m fenazinovih struk-

tur [19℄, v �nterval� temperatur ponad 493K v�dbuva-

t~s� ru�nuvann� pol�mernogo lan�ga. U pol�am�-

nofenolah skladni� harakter DTA- ta DTG-krivih

sv�dqit~ pro pereb�g strukturnih fazovih pereho-

d�v u pol�mer�, wo spriqin� r�zku zm�nu oporu. Pri

T = 413{433 K mo�live vidalenn� hemosorbovanoÝ

vologi, a pri dos�gnenn� T � 513K v�dbuvat~s� de-

struk�� makrolan�g�v pol�am�nofenol�v, pro wo

sv�dqat~ znaqn� masov� vtrati na TG-kriv��.

Pri z�stavlenn� danih, navedenih na ris. 2 � 3 dl�

PAN � PoAF, mo�na pripustiti, wo zm�na nahilu

temperaturnoÝ zale�nosti oporu sposter�gat~s� pri

temperaturah, �k� v�dpov�da�t~ poqatkov� term�qnoÝ

destruk�Ý pol�meru. U PmAF zm�na harakteru pro-

v�dnosti v�e pri T = 338 K �mov�rno spriqi-

nena peretvorenn�mi �ogo molekul�rnoÝ strukturi

z formuvann�m pol�meru stup�nqastogo (\ladder"[16℄)

tipu, prov�dn�st~ �kogo vnasl�dok poruxenn� sis-

temi spr��enn� niz~ka.

Difrak��n� M��plowinn� Rozm�ri Stup�n~

Pol�mer maksimumi, v�dstan�, kristal�t�v, kristal�qnosti,

2�, 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

Tabli� 2. Parametri rent�en�vs~koÝ difrak�Ý, rozm�ri kristal�t�v ta stup�n~ kristal�qnosti am�novm�s-

nih pol�arilen�v.

Zg�dno z danimi rent�en�vs~kogo difrak��-

nogo anal�zu, vs� dosl�d�en� pol�meri  amorfno-

kristal�qnimi mater��lami, rent�en�vs~ki� stup�n~

kristal�qnosti �kih ne pereviwu 50%. Difrakto-

grami oder�anih pol�mer�v harakterizu�t~s� na-

�vn�st� xirokogo amorfnogo galo � difrak��nih

kristal�qnih p�k�v u d�l�n� kut�v rozs��vann� 2� =

10{60

Æ

. Zna�deno, wo dl� PmAF ta PAN kristal�qn�

refleksi  vu�qimi por�vn�no z PoAF, dl� �kogo

sposter�ga�t~s� rozxiren� p�ki (ris. 4). Take roz-

xirenn� v�dbuvat~s�, �k pravilo, u vipadku, koli

kristal�ti z v�dnosno visokim stupenem doskona-

losti ma�t~ du�e mal� rozm�ri [20℄. Rozrahovan� za

metodomXerera [17℄ rozm�ri kristal�t�v u dosl�d�u-

vanih pol�merah  v�dnosno malimi � sklada�t~ dl�

PAN 2.0{2.5nm, dl� PoAF | 1.0{1.5nm (tabl. 2).

P�drahunok rent�en�vs~kogo stupen� kristal�qnosti

dav zmogu vstanoviti, wo na�viwim e� pokaznik 

dl� PoAF (41%), tod� �k dl� PoAF � PAN znahodi-

t~s� ma��e na odnomu r�vn� (23{25%).

Ris. 4. Rent�en�vs~k� poroxkov� difraktogrami pol�-

ortoam�nofenolu (1), pol�an�n�nu (2), pol�metaam�nofe-

nolu (3).
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Oder�an� rezul~tati dosl�d�enn� prov�dnosti,

termo�rav�metr�Ý sv�dqat~ pro suttvi� vpliv pro-

es�v term�qnoÝ destruk�Ý pol�mer�v na Ýh prov�d-

n�st~. Dl� �ntervalu temperatur, wo v�dpov�da�t~

l�n��n�� d�l�n� zmenxenn� oporu, mo�na zastosu-

vati stosovno dosl�d�enih pol�arilen�v de�k� polo-

�enn� zonnoÝ model� transportu zar�du. Zg�dno z na-

�vnimi u�vlen�mi, znaqenn� ener��Ý aktiva�Ý pro-

v�dnosti mo�e buti �nterpretovane �k efektivna xi-

rina zaboronenoÝ zoni, a stala �

0

| �k funk�� dov-

�ini v�l~nogo prob�gu nos�Ýv zar�du [8,13℄. U nele-

�ovanih zrazkah pol�arilen�v znaqenn� "

�

znahodi-

t~s� v me�ah, harakternih dl� vlasnih nap�vprov�d-

nik�v [1,2,8℄. Visok� znaqenn� oporu, �k� sposter�ga-

�t~s� dl� pol�am�nofenol�v, zumovlen�, na�v�rog�d-

n�xe, na�vn�st� g�droksil~nogo zam�snika v moleku-

l�rn�� struktur� pol�arilen�v, wo spriqin� poru-

xenn� sistemi spr��enn� vzdov� pol�mernogo lan-

�ga � viniknenn� znaqnogo ener�etiqnogo bar'ra

dl� perenesenn� zar�du [1℄, vnasl�dok qogo � sposte-

r�ga�t~s� p�dviwen� u 2{3 razi por�vn�no z PAN zna-

qenn� ener��Ý aktiva�Ý prov�dnosti.
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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 struture and temperature dependene of resistane and thermal stability of undoped aminoontained

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-rystalline materials with ontents of rystalline

phase 23{41% and rystallites dimensions 1.0{2.5 nm. It is manifested that the harater of polymers resistane

hange with temperature is attributed to organi semiondutors. A hange of inlination of resistane temperature

dependene is ompared with main extrema of thermogravimetrial urves possibly entailed by transformations

of moleular struture and beginning of polymers thermal deomposition.
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