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В iнтервалi температур 293–523 К вперше виявлено й дослiджено термохромний ефект у
плiвках сульфатно-леґованих полiамiноаренiв — полiанiнiну та полiортотолуїдину, електрооса-
джених на поверхнi оксиду стануму. На основi результатiв електронної спектроскопiї, тер-
моґравiметрiї та температурної залежности питомого опору показано, що змiна в енерґiях
оптичних переходiв й оптичної густини плiвок зумовлюється не тiльки змiнами конформацiї
полiмерного ланцюга, а й пов’язана з електронними властивостями полiмерiв.
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ВСТУП

Органiчнi термохромнi матерiяли, зокрема на осно-
вi рiдких кристалiв, широко застосовуються в технiцi
при створеннi сенсорних пристроїв, iндикаторiв та iн.
[1]. Водночас деякi спряженi полiмери, зокрема полi-
3-алкiлтiофени [2,3], здатнi виявляти стан, близький
до рiдкокристалiчного, пiд дiєю термiчної обробки,
що проявляється у зсувi максимумiв поглинання та
змiнi оптичної густини при Т > 473 K. Вивчення тем-
пературної залежности оптичних спектрiв нейтраль-
них (нелеґованих) форм полiамiноаренiв — полiанiлi-
ну та його похiдних — як у розчинах, так i в твердо-
тiльному станi показало, що термохромнi ефекти мо-
жуть бути викликанi конформацiйними змiнами по-
лiмерного ланцюга, iндукованими термiчною дiєю [4].
Однак термохромний ефект в електропровiдних (ле-
ґованих) формах спряжених полiамiноаренiв, за ви-
нятком полiанiлiну, леґованого камфоросульфоновою
кислотою [5], i донинi майже не дослiджений. У на-
шiй роботi розглянуто вплив температури на оптичнi
спектри поглинання тонких плiвок сульфатно леґова-
них полiамiноаренiв — полiанiлiну та полiортотолуї-
дину, електрохемiчно отриманих на проверхнi оксиду
стануму.

Рис. 1. Структура елементарної ланки спряжених полi-
амiноаренiв: а)-полiанiлiну, б)полiортотолуїдину.

МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ

Плiвки полiамiноаренiв на поверхнi SnO2 одер-
жували методом електрохемiчної полiмеризацiї 0.1М
розчинiв мономерiв (о-толуїдину, aнiлiну) в 0.5М су-
льфатнiй кислотi в потенцiостатичному режимi елек-
тролiзу при потенцiялах Е = 0.96, та 0.80 В (Ag/AgCl)
протягом 60 хвилин. Молекулярну структуру дослi-
джуваних полiмерiв показано на рис. 1.

Оптичнi спектри поглинання плiвкових зразкiв,
витриманих при температурах 293–473 К протягом
30 хв, фiксували за допомогою спектрофотометра
СФ-26 в дiяпазонi довжин хвиль 320 . . . 900 нм. Тер-
мiчну поведiнку спостерiгали за допомогою дерива-
тографа Q-1500D в iнтервалi температур 293 . . . 773 К
при швидкостi нагрiву 10 К/хв. Для термiчного ана-
лiзу використовували порошковi зразки полiамiноаре-
нiв, отриманих методом окисної полiмеризацiї моно-
мерiв у 0.5М сульфатнiй кислотi пiд дiєю персуль-
фату амонiю. Рiвень леґування, за даними термо-
ґравiметричного й елементного аналiзу, становив 48–
50мол.%. Температурну залежнiсть питомого опору
леґованих полiамiноаренiв вивчали iз застосуванням
спецiяльно сконструйованої комiрки за двоконтакт-
ною схемою, згiдно з [6], при швидкостi нагрiву, су-
мiрнiй зi швидкiстю змiни температури в термоґравi-
метричних вимiрюваннях.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Оптичнi спектри поглинання одержаних полiмер-
них плiвок характеризуються наявнiстю 3-х основних
смуг поглинання в дiлянцi 350–400, 630–670 i 760–
795 нм (рис. 2,а,б). Згiдно з сучасними уявленнями
[4,5], перша смуга поглинання викликана електронни-
ми π − π∗ переходами мiж валентною зоною й зоною
провiдности спряженого полiмеру, друга — характер-
на для n − π∗-переходу в iмiно-хiноїдних структурах
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полiамiноаренiв, третя, довгохвильова, викликана по-
глинанням делокалiзованих носiїв заряду. Дослiджу-
ючи оптичнi спектри поглинання полiмерних плiвок,
якi перебували пiд дiєю пiдвищених температур у дi-
япазонi 293–423К, ми встановили наявнiсть термох-
ромного ефекту в сульфатно-леґованих плiвках полi-
орто-толуїдину (ПОТI) та полiанiлiну (ПАН) [7]. Пiд
час термiчної обробки плiвок спостерiгається змiна їх-
нього забарвлення. В оптичних спектрах це виражено
в “синьому” зсувi розташування смуг поглинання та
змiнi їхньої iнтенсивности (рис. 2).

Рис. 2. Оптичнi спектри поглинання плiвок ПАН (a) i
ПоТI (б) на поверхнi оксиду стануму при вказаних темпе-
ратурах.

Для полiмерних плiвок ПАН i ПОТI властивий зсув
на 5–15 нм максимумiв першої смуги в бiк менших
довжин хвиль (бiльших енерґiй), який посилюється
з пiдвищенням температури. Знайдено, що для ПОТI
до температури 383–393К оптична густина зменшує-
ться (плiвки свiтлiють). У випадку плiвок леґовано-
го ПАН в iнтервалi температур 293–473 К вiдбуваєть-
ся поглиблення забарвлення (салатне–зелене–темно-
зелене–синє–пурпурове) i зростання оптичної густини
у всiх максимумiв iз пiдвищенням температури.

Установлено, що для електронних спектрiв дослi-
джених плiвок ПОТI характерне загальне зменшен-
ня iнтенсивности другої смуги поглинання й майже
повне зникнення самої смуги при T > 413 К. Такий
характер термохромних змiн добре узгоджується зi

спостереженнями, якi зробили Зенґ i спiвр. [4] стосов-
но структурних змiн у плiвках N -алкiльованих полi-
анiлiнiв. Знайдено, що IЧ-смуги поглинання хiноїдної
форми замiщених полiамiноаренiв швидко ослаблюю-
ться з пiдвищенням температури до 393–433 К, а при
вищих температурах майже повнiстю зникають. По-
дiбнi спостереження зроблено i для смуги поглинан-
ня деформацiйних коливань iмiнного азоту =N-, яка
майже повнiстю зникає при 473 К внаслiдок перебiгу
процесiв зшивки полiмерного ланцюга [4]. Для плiвок
незамiщеного ПАН у дослiдженому iнтервалi темпе-
ратур iнтенсивнiсть другої смуги поглинання змiню-
ється мало (рис. 2,а).

Вивчення термiчної поведiнки спряжених полiамi-
ноаренiв в iнтервалi T = 293 − 773 К (рис. 3) дало
змогу зафiксувати декiлька екстремумiв на ДТГ i
ДТА-кривих. У випадку сульфатно-леґованого ПАН
(рис. 3,а) екстремуми на ДТГ та ДТА кривих при T =
403 та 413К вiдповiдають десорбцiї хемосорбованої
вологи [6,8]. Наявнiсть невеликого ДТА-максимуму
при T = 473К, який не супроводжується помiтною
втратою маси, може вказувати на перебiг процесiв
термiчного окиснення амiнохiноїдних фраґментiв до
iмiнохiноїдних, який вiдбувається з видiленням тепла.
Iз подальшим пiдвищенням температури спостерiгає-
мо активацiйний процес десорбцiї леґуючих домiшок
(з максимумом при Т = 553К), який супроводжуєть-
ся зшивкою полiмерного ланцюга ПАН з утворенням
феназинових структур [8].

Для ПОТI десорбцiї хемосорбованої вологи вiдпо-
вiдають ендотермiчнi максимуми при T = 373 (ДТГ)
та 393 К (ДТА). Наявнiсть низки екструмумiв на ДТГ
та ДТА-кривих в iнтервалi T = 413− 600 К вказує на
одночасний перебiг процесiв термоокиснювальної де-
струкцiї, зшивки полiмерного ланцюга [4,8] та втрати
леґуючих домiшок (з максимумом при T = 540К).
Це дозволяє припустити, що при досягненнi вказаних
температур у плiвках ПОТI вiдбуваються структурнi
змiни в напрямку формування просторової сiтки, що
зменшує кiнетичну рухливiсть полiмерних сеґментiв й
утруднює внутрiшнє обертання. Можливо, наявнiсть
саме таких процесiв робить термохромнi змiни в плiв-
ках ПОТI необоротними i спричиняє значне потемнiн-
ня забарвлення, що зумовлює рiст оптичної густини.

Оскiльки перебiг процесiв зшивки полiмерного лан-
цюга в плiвках ПАН вiдбувається тiльки пiсля досяг-
нення температур 493 К [6,8], а рiст оптичної густи-
ни плiвок ПАН спостерiгається вже в iнтервалi 293–
473К, слiд припустити, що поглиблення забарвлен-
ня в плiвках цього полiмеру може бути пов’язане не
тiльки зi змiнами конформацiї полiмерного ланцюга
[5], але й з термiчною активацiєю носiiв заряду. Для
виявлення дiї цих факторiв нами вивчалась темпера-
турна залежнiсть питомого опору полiмерiв в iнтер-
валi температур 293–523 К.

Як було показано ранiше [9], для опису температур-
ної залежности питомого опору полiамiноаренiв (ρ) в
дiлянцi T > 293 К можна використати вiдоме експо-
ненцiйне рiвняння ρ = ρ0 exp(εσ/2kT ), де εσ — енерґiя
активацiї транспорту заряду, ρ0 — стала.
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Рис. 3. Термограми розкладу сульфатно-легованих
зразкiв полiанiлiну (а) та полiортотолуїдину (б).

Температурна залежнiсть питомого опору полiме-
рiв (ρ), нормованого до опору при кiмнатнiй темпе-
ратурi (ρ/ρ293), у координатах ln(ρ/ρ293) − 1/T для
полi–орто–толуїдину й полiанiлiну, леґованих суль-
фатною кислотою, показана на рис. 4. В iнтервалi T =
293–373 К (ПОТI) та 293–403К (ПАН) спостерiгаємо
лiнiйну залежнiсть ln(ρ/ρ293)− 1/T , що дає змогу ви-
значити енерґiю активацiї транспорту заряду: εσ =
0.490 ± 0.01 еВ (ПАН) та εσ = 0.876 ± 0.015 еВ (ПО-
ТI). Отже, наявнiсть метильного замiсника у струк-
турi елементарної ланки ПОТI спричиняє зменшення
лiнiйної дiлянки залежности ln(ρ/ρ293)− 1/T i значнe
пiдвищення енерґiї активацiї провiдности для ПОТI
порiвняно з ПАН.

Зiставлення термохромних змiн в оптичних спект-
рах iз термiчною поведiнкою полiамiноаренiв i тем-
пературною залежнiстю питомого опору дає змогу
зробити деякi припущення. Вiдомо, що розташування
фенiльних груп в елементарнiй ланцi полiамiноаренiв
вiдбувається пiд певними валентними кутами, причо-
му фенiльнi кiльця можуть вiльно обертатись навко-
ло –С–N– зв’язку. Оскiльки в тонкоплiвковому ста-
нi рухливiсть полiмерних ланцюгiв значно обмежена
порiвняно з розчином, а вiдсутнiсть великих бiчних

замiсникiв не дає змоги створити достатнiй для внут-
рiшнього обертання вiльний об’єм, слiд припустити,
що термохромний ефект, який помiчаємо в плiвках,
пов’язаний не тiльки зi змiною конформацiй полiмер-
ного ланцюга полiамiноаренiв, але й їхнiх електрон-
них властивостей.

Рис. 4. Температурна залежнiсть питомого опору суль-
фатно-легованих полiанiлiну (1) та полiортототуїдину (2).

Розрахунок просторового потенцiялу для неспря-
женого полiамiноаренового ланцюга (лейкоемераль-
дину) свiдчить [10], що наймовiрнiший для елементар-
ної ланки ПАН кут обертання зростає з пiдвищенням
температури, за аналогiєю з термiчними явищами у
звичайному твердому тiлi. Зважаючи на це, слiд очi-
кувати термiчно-iндукованого зростання енерґiй оп-
тичних переходiв з пiдвищенням температури, що i
спостерiгали ми експериментально. Однак характер
змiни оптичної густини в плiвках ПОТI та ПАН по-
мiтно вiдрiзняється й вимагає докладнiшого розгляду.

При наявностi метильного замiсника, як це маємо
в молекулi ПОТI, вiдбувається посилення просторо-
вого вiдштовхування як мiж фенiльними кiльцями,
так i мiж сусiднiми ланцюгами [10] порiвняно з не-
замiщеним ПАН. Сильнiше вiдштовхування макро-
ланцюгiв спричиняє, з одного боку, зменшення про-
вiдности, внаслiдок локалiзацiї заряду [11,12], а з iн-
шого — значне полегшення внутрiшнього обертання
[10], тому в iнтервалi 293–403К термохромнi змiни, в
основному, спричиняються змiнами конформацiї по-
лiмерного ланцюга i спостерiгається “просвiтлення”
плiвок. У випадку сульфатно-леґованого ПАН, коли
леґування спричиняє впорядкування структури [6,8],
утруднюється внутрiшнє обертання. При цьому вiдбу-
вається пiдвищення рухливости носiїв заряду вздовж
полiмерного ланцюга, яке зумовлює зростання елект-
ронної провiдности ПАН при малих значеннях енер-
ґiї активацiї [11]. Пiдтвердженням цього припущення
може бути домiнуючий одновимiрний транспорт заря-
ду, який установили Епштайн, МакДаймiд i спiвр. для
сольових форм ПОТI i ПАН [12]. Розрахована в ме-
жах моделi одновимiрного стрибка обернена довжина
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локалiзацiї для сольових форм ПОТI α−1 = 7.4 Å є
значно меншою порiвняно з розрахованою для ПАН
α−1 = 20 Å. Отже, для леґованого ПАН дiя пiдвище-
них температур викликає делокалiзацiю носiїв заряду

внаслiдок розгортання скрученої в спiраль макромо-
лекули ПАН при T > 413 К [5], що спричиняє рiст
оптичної густини в усьому дiяпазонi температур, аж
до початку термiчної деструкцiї полiмеру.
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THERMOCHROMIC EFFECT IN THE THIN FILMS OF THE CONJUGATED
POLYAMINOARENES

O. I. Aksimentyeva, O. I. Konopelnyk, V. P. Zakordonskyi, M. Ya. Grytsiv, G. V. Martynyuk
Ivan Franko National University of Lviv,

50 Drahomanov St., Lviv, UA-79005, Ukraine

In temperature interval 293–523 К the thermochromic effect in the films of sulfate doped polyaminoarenes -
polyaniline and polyorthotoluidine — electrodeposited on the tin oxide surface, is for the first time manifested
and investigated. On the base of results of electronic spectroscopy, thermogravimetry and specific resistance
temperature dependence it is shown that changes in electron transition energy and optical density of the films are
caused by both changing in polymer backbone conformation and connects with electronic properties of polymers.
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