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Вивчено вплив легування полі-о-анізидину ферум (ІІІ) хлоридом на структуру, оптичні 

й електричні властивості полімеру. З’ясовано, що наявність легувальної домішки зумовлює 
зміну структури полімеру, підсилення оптичного поглинання та збереження 
напівпровідникового характеру електропровідності. 

 
Ключові слова: полі-о-анізидин, ферум (ІІІ) хлорид, структура, оптичні спектри, 

електропровідність. 
 

Одним з найцікавіших представників класу спряжених провідних 
поліаміноаренів є полі-орто-анізидин (ПоА), який має досить високу 
електропровідність, виявляє цікаві й стабільні електрохімічні та електрохромні 
характеристики, що робить його привабливим для використання в органічних 
дисплеях і сенсорах [1–3]. 

Завдяки наявності електронодонорного метоксильного замісника (-ОСН3) 
бензольного кільця в орто-положенні щодо аміногрупи цей полімер, на відміну від 
поліаніліну, помітно розчиняється в кислотах і органічних розчинниках – хлороформі, 
ацетонітрилі, ДМФА тощо, що дає змогу отримувати ультратонкі плівки ПоА на різних 
поверхнях [2, 3]. Водночас фізико-хімічні властивості ПоА, легованого сполуками 
перехідних металів, на відміну від його аналога – поліаніліну [4, 5], вивчені мало. 

Ми вивчили вплив легування ферум (ІІІ) хлоридом на структуру, оптичні 
спектри і параметри електропровідності поліортоанізидину. 

Для отримання зразків ПоА використано метод хімічного синтезу під дією 
окисників – ферум (ІІІ) хлориду і персульфату амонію (ПДСА). Для перебігу реакції 
готували 0,2 М розчин свіжоперегнаного о-анізидину (Aldrich Co) і 0,2 М розчин 
ферум (ІІІ) хлориду чи персульфату амонію, як розчинник використовували 1 М НСl. 
Ємність з розчином о-анізидину поміщали на магнітну мішалку і за інтенсивного 
перемішування протягом 2 год невеликими порціями доливали по краплях 
еквімолярну кількість розчину окисника. Температуру реакційної суміші 
підтримували на рівні 0–5 оС. Реакція супроводжувалась зміною кольору реакційної 
суміші та утворенням темного дрібнокристалічного осаду. Після закінчення процесу 
полімеризації реакційну суміш залишали на добу в реакторі для повнішого 
осадження продукту полімеризації. Полімер з реакційної суміші виділяли 
фільтрацією. Осад полімеру на фільтрі багаторазово промивали дистильованою 
водою і ацетоном, після чого сушили в умовах динамічного вакууму за температури 
50–55 оС протягом 4 год. Зразки полімерів розтирали в фарфоровій ступці, щоб 
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отримати дисперсний порошок. Для ідентифікації (підтвердження) молекулярної 
структури полімерів використовували метод ІЧ-спектроскопії з перетворенням Фурьє 
(ІЧ-ПФ) із застосуванням спектрометра “Avatar 320”, вимірювання проводили на 
зразках, запресованих у таблетки з KBr. Спектр ПоА в діапазоні 2 000–400 см-1 
показано на рис. 1. 

 
Рис. 1. ІЧ-ПФ спектр полі-орто-анізидину в інтервалі υ= 2 000–400 см-1 

 

Згідно з даними ІЧ спектроскопії для синтезованих полімерів спостерігають 
смуги поглинання при 3 350 (N–H), 3 000 (C–H), 1 571 (C=C зв’язок у хіноїдному 
кільці), 1 580 (С=N), 1 505, 1 360, 1 100, 824, 744 (С–С зв’язок у бензохіноїдному 
кільці), 1 000 см-1 (С–О). Отже, молекулярна структура елементарної ланки 
відповідає емеральдиновій солі [1, 4, 5]. 

За результатами рентгенівських досліджень структури одержаних полімерів 
(автоматичний дифрактометр STOE STADI, Cu Kα1-випромінювання) дифрактограма 
зразка ПоА, отриманого за наявності ПДСА як окисника, містить аморфне гало і 
декілька слабких, невиразних максимумів при 2θ = 5,6 та 24,5о  (рис. 2, а), що 
свідчить про утворення практично аморфної фази. Для легованого ферум (ІІІ) 
хлоридом зразка простежується підсилення інтенсивності піків та поява широкого 
аморфного гало в інтервалі кутів 2θ = 18–40о (див. рис. 2, б). Середній розмір доменів 
когерентного розсіювання (у наближенні середній лінійний розмір частинок зерен 
фази – кристалітів), визначений за цим аморфним гало згідно з [6, 7], становить 
5,79 Å. Ці розміри відповідають двом елементарним ланкам у полімерному ланцюзі, 
які зберігають лінійну (копланарну) орієнтацію. На підставі того, що на 
дифрактограмах легованого ПоА (див. рис. 2, б) немає дифракційних максимумів, 
характерних для ферум (ІІІ) хлориду [5], водночас зафіксована суттєва зміна 
рентгенодифракційного спектра порівняно з нелегованим ПоА (див. рис. 2, а), можна 
припустити можливість формування гібридної структури ПоА-FeCl3. 

Оптичні спектри поліанізидину отримано на спектрофотометрі СФ-46 на 
плівкових зразках товщиною 540 нм, нанесених на SnO2 електрод методом 
електрохімічної полімеризації з 0,1 М розчину о-анізидину в 1 М НСl за густини струму і 
= 0,1 мА/см2, часу електролізу 10 хв і додатково легованих 0,1 М розчином ферум (ІІІ) 
хлориду в 1 М НСl протягом 60 хв. Отримані спектри є типовими для поліаміноаренів, 
що містять як сильно локалізовані, так і делокалізовані полярони [4]. 
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Рис. 2. Х-променеві порошкові дифрактограми полі-о-анізидину, отриманого хімічним 

синтезом за наявності ПДСА (а) та ферум (Ш) хлориду (б) 
 

Як показано на рис. 3, незалежно від типу легування оптичний спектр ПоА 
складається з двох основних смуг – у ділянці 400–440 нм (π-π*-перехід у забороненій 
зоні) та широкої смуги з максимумом  при λ = 780 нм, яка прост ягається у ближню 
інфрачервону ділянку до λ > 900 нм. Піки при 400–440 нм можна приписати переходу 
з локалізованого поляронного рівня на π* -орбіталь. Інтенсивна смуга в ділянці 700–
900 нм відповідає наявності переходу з π -орбіталі на локалізований полярон [4]. 
Розширення смуги поглинання в ближній ІЧ-ділянці спектра свідчить про більшу 
довжину делокалізації електронів для поліанізидину, легованого FeCl3, порівняно з 
кислотно-легованим ПоА. 

 
Рис. 3. Оптичні спектри поглинання плівкових зразків поліанізидину, легованого НСl (1) і 

поліанізидину, легованого FeCl3 (2), нанесених на SnO2 електрод методом 
електрополімеризації (пояснення в тексті) 
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Як типовий органічний напівпровідник, полі-о-анізидин, легований FeCl3, 

виявляє значення питомої провідності за кімнатної температури на рівні 
σ0 = (4,8 ± 0,3)⋅10-3 См/м та зменшення питомого опору з підвищенням температури, 
що добре описують активаційним рівнянням [8]. Лінійний характер залежності 
lg(R/Rо) – 1/T (рис. 4) в інтервалі температур Т = 294–404 К дає змогу розрахувати 
значення енергії активації провідності (E). 
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Рис. 4. Температурна залежність питомого опору хімічно синтезованого поліанізидину, 

легованого ферум (ІІІ) хлоридом 
 

Згідно з виконаними розрахунками, для ПоА, легованого ферум (ІІІ) хлоридом, 
значення енергії активації провідності Е = 0,35 ± 0,01 еВ, тобто порівняно з кислотно-
легованим полі-о-анізидином (E = 0,32 ± 0,01 еВ) суттєво не змінюється, що може 
свідчити про збереження механізму електропровідності. 

На підставі даних структурних, оптичних та електричних вимірювань можна 
зробити висновок, що легування полі-орто-анізидину ферум (ІІІ) хлоридом 
спричиняє зміну як кристалічної, так і електронної структури полімеру, зберігаючи 
напівпровідниковий характер провідності. 

Автори висловлюють вдячність канд. хім. наук П.Ю. Демченко за допомогу в 
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Изучено влияние легирования феррум (III) хлоридом на структуру, оптические и 
электрические свойства поли-о-анизидина. Установлено, что наличие легирующей примеси 
приводит к изменению структуры полимера, усилению оптического поглощения и сохранению 
полупроводникового характера электропроводности. 

 
Ключевые слова: поли-о-анизидин, феррум (III) хлорид, структура, оптические 

спектры, электропроводность. 
 

Стаття надійшла до редколегії 31.10.2012 
Прийнята до друку 26.12.2012 


