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Изучены электрические свойства полмацетиленов, полученных на металлоор
ганических катализаторах в растворителях гептан и хлорбензол, в интервале темпе
ратур от —60 до +60’>С. Показано, что для всех полимеров ацетилена наблюдается 
прямолинейная зависимость удельного электрического сопротивления от температуры. 
Установлено, что с понижением температуры полимеризации уменьшаются электри
ческое сопротивление и энергия активации проводимости и повышается кристаллич
ность полимеров ацетилена; при изменении полярности среды полимеризации (при 
переходе от я-гептана к хлорбензолу) происходит резкое улучшение полупроводни
ковых свойств полимеров ацетилена.

Полимеры с сопряженными двойными связями обладают харак
терными для органических полупроводников электрическими и маг
нитными свойствами [1].

У этих полимеров наблюдается наличие узкого одиночного сигнала ЭПР с 
g-фактором 2,003, соответствующим свободному электрону. Вследствие развитой 
системы ^-сопряжения и делокализации электронов по макромолекуле в подобных 
полимерах имеет место уменьшение внутренней энергии системы [2]. При этом соз
дается благоприятное условие для проводимости носителей тока. Однако, чтобы 
электропроводность достигла заметной величины, л-электроны в этих полимерах 
должны обладать достаточной энергией для туннельного перехода через межмоле
кулярный барьер [3]. Таким образом, кроме делокализации электронов, существенную 
роль в электрических свойствах полимеров играют эффекты ориентации макромоле
кулы, их структура и др. [1].

Одним из важнейших свойств полупроводниковых материалов является темпера
турная зависимость удельного электрического сопротивления. Температурный коэф
фициент удельного электрического сопротивления во всех случаях отрицателен, а 

между 1g р и — соблюдается линейная зависимость. Это свойство типично для 

полупроводниковых материалов и выражается соотношением [4, 5]:

р = ро ехр (в/ТСТ), 

где р — удельное объемное электрическое сопротивление при абсолютной темпера
туре Т, р0 — константа, в — ширина запрещенной зоны или энергия активации про
водимости.

Интерпретация ширины запрещенной зоны в вышеприведенном соотношении 
является одной из наиболее интересных проблем, связанных с изучением органи
ческих полупроводников.

Натта и сотрудники [6], впервые осуществившие полимеризацию ацетилена на 
комплексных металлоорганических катализаторах, установили, что удельное электри
ческое сопротивление полимера при комнатной температуре равно 1010 ом-еж. Одно
временно было указано, что полимер содержит сопряженные двойные связи с 
/пране-конфигурацией.



Полупроводниковые свойства полиацетиленов 65՜

Hatano и сотрудники [7] получили полиацетилен на катализаторе Al(Et)3« 
«TlfOCjH,)« = 2-5-10, удельное сопротивление которого колебалось в пределах 
103-֊1(? ом-см, а ширина запрещенной зоны 0,45—0,67. Они показали, что кристал
лические полимеры ацетилена имеют большую электропроводность и меньшую ши
рину запрещенной зоны по сравнению с аморфными.

В данной работе нами исследованы электрические свойства раз
личных образцов полиацетилена, полученных в широком интервале 
температур (от +60 до —60°), в различных растворителях и при 
различном соотношении компонентов катализатора. Это дало нам 
возможность установить некоторую зависимость между условиями 
полимеризации и электрическими свойствами полиацетиленов.

Экспериментальная часть

Очистка ацетилена и растворителей (гептан, хлорбензол) произ
водилась общепринятыми методами.

Полимеризация ацетилена производилась на катализаторах 
А1 (изо-С4Ов)3—Т1С14 и А1 (изо-С4Н։)3—VoCl3, компоненты которых 
использовались в виде разбавленных в гептане растворов.

Методика опытов по полимеризации. Стеклянный реактор в 
течение 8 — 10 минут продувался гелием, а затем в токе инертного 
газа шприцем вводились определенные количества компонентов ката
лизатора и растворитель. После этого включали мешалку и спустя 
3—4 минуты начинали подачу ацетилена со скоростью 50 лл/мин. 
Продолжительность опытов — 1 час. По окончании полимеризации к 
реакционной массе приливали 50 мл изопропилового спирта, 20 мл 
соляной кислоты (1:1) и интенсивно перемешивали. Полимер быстро 
отфильтровывали, промывали спиртом и водой, а затем сушили в 
вакууме при температуре кипящей водяной бани.

Условия опытов и выходы полимеров приведены в таблице 1.
Из данных таблицы видно, что на выход и свойства полиаце

тилена кроме соотношения компонентов катализатора существенное 
влияние оказывают температура и среда полимеризации. Все об
разцы полиацетилена представляют из себя черный порошок, но, в 
зависимости от условий получения, отличаются по форме частичек и 
блеску.

Дальнейшее изучение показало, что, кроме внешних признаков, 
эти полимеры отличались друг от друга также по кристалличности 
и электрическим свойствам.

Электрические свойства полиацетиленов измерялись на образцах, 
изготовленных в виде диска, толщиною 0,06—0,12 см и диаметром 
3 см. Установлено [2], что удельное сопротивление полимеров дости
гает постоянной величины, когда образец сжат под давлением 
80 кг! см2 и выше. В другой работе [7] найдено, что для полиацети
ленов критической нагрузкой является 140 kzIcm2. Исходя из этих 
данных, нами при прессовке образцов выбрано давление 150 KzjcM*.

Армянский химический журнал, XIX, 9—2
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Таблица /
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1 А1(изо-С4Н,)з Т1С1« 6 хлорбензол -60 10 чешуйчатый 
порошок

2 ■ ■ 6 ■ -20 7,5 а

3 ■ ■ 6 а 0 8,1 *

4 а 6 +20 8,7 а

5 6 +60 4,3 тонкодисперсный
порошок

6 ■ • 9 н-гептан -60 10 а

7 ■ ■ 6 а 0 4,75 а

8 ■ а 3 а +60 2,3 а

9 ■ VoCl3 5 а 0 4,7 а

СА1Я, = О-3« г/-“* в гептане; СТ1С1։ (УоСЩ = 0,08 г/мл в гептане. Количество 

Т1С14 во всех опытах составляет 0,00084 г/моль (0,16 г).

Электрическое сопротивление измерялось постоянным током на 
приборах МОМ-3 и Е6-3. Образец помещался в специально скон
струированный стеклянный вакуумный сосуд с масляным обогревом. 
Температура образца повышалась со скоростью 1 град./мин и изме
рялась медь-константановой термопарой.

Результаты измерений и их обсуждение
В таблице 2 приведены результаты измерений полупроводнико

вых свойств полиацетиленов.
Таблица 2

Номера 
образ

цов

Интервал 
температур Ро 

ОМ-СЖ
Р20 

ОМ’СЛ

В
Эв

1 20-56
56-150

1 -103 
2,8-10»

5,7-10’ 0,55
0,22

2 20-54
54—150

2,1-10»
2,9-10’ 1,4-10’

0,79
0,12

3 20-110 2,1-10’ 1,4-10’ 0,44
4 20-110 5,8-10’ 7,9-10’ 0,61

... .. 5 20-110 3,9-10» 3,2-10’ 0,79
6- 20—134 1,3-10’ 1,4-10»° 1,01

• — 7 20-140 2,9-Юз 3,8-10’ 0,67
8 - 20-110 2,7-10’ 4,3-10»’ 0,95
9 20-110 3,8-10’ 1,7-10’ 0,44
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Из таблицы видно, что всем образцам полиацетилена присущи • 
полупроводниковые свойства, т. е. большая электропороводность и 
малая ширина запрещенной зоны.

Электрические свойства полиацетилена, полученного в среде 
хлорбензола, сильно зависят от температуры полимеризации. Так, об
разец 1, полученный при —60°С, имеет при комнатной температуре 
удельное электрическое сопротивление 5,7-107 ом-ел, что несколько 
меньше, чем у образцов 2, 3, 4 и 5. Это можно также наблюдать 
при рассмотрении температурной зависимости удельного объемного 
сопротивления (рис. 1) полиацетиленов, полученных при различных 
температурах. Энергия активации проводимости при этом изменяется 
несколько своеобразно (рис. 2, кривая 1). При переходе температуры 
от —60'’ к —20° в образцах наблюдается незначительное уменьшение 
энергии активации проводимости, а при переходе к 0, +20 и +60° 
имеет место резкое возрастание последней.

полиацетиленов, полученных при различной 
температуре полимеризации в среде хлор
бензола 1----- 50°С; 2—0’С; 3-4-60’С.

ная при 4-60°С. 1 — среда полимериза
ции хлорбензол; 2 — среда полимери

зации н-гептан.

Рентгеноструктурный анализ указанных полимеров показал, что 
с повышением температуры полимеризации степень кристалличности 
полимеров уменьшается.

Совершенно иная закономерность зависимости электрических 
свойств от температуры полимеризации наблюдается в образцах по
лиацетиленов, полученных в среде н-гептана.

С повышением и понижением температуры полимеризации от 0° 
наблюдается резкое увеличение как удельного электрического сопро
тивления (таблица 2), так и энергии активации проводимости (рисунок
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2, кривая 2). Рентгенограммы* показали, что кристалличность поли
меров также наибольшая при 0°, а с повышением и понижением тем
пературы полимеризации она падает.

Из таблицы 2 видно, что полупроводниковые свойства полиаце
тиленов зависят не только от температуры полимеризации, но и от 
среды полимеризации.

Рис. 3. Зависимость логарифма удельного 

объемного сопротивления от ~~ 103

для полиацетиленов, полученных в раз
личных средах при температуре по
лимеризации 0°С. 1 — среда хлорбен

зол; 2 — среда н-гептан.

Для сравнения была снята температурная зависимость логарифма 
удельного электрического сопротивления (рисунок 3) образцов поли
ацетиленов, полученных в среде хлорбензола и гептана при 0° и 
одинаковом соотношении компонентов катализатора (образцы 3 и 7). 
Полиацетилен, полученный в среде хлорбензола, имеет более низкое 
электрическое сопротивление во всем температурном интервале (кри
вая 1, рисунок 3), чем полимер, полученный в н-гептане (кривая 2, 
рисунок 3). Как и следовало ожидать, степень кристалличности 
полимера, полученного в среде хлорбензола, больше, чем у образцов, 
полученных в среде н-гептана.

Всесоюзный научно-исследовательский и
проектный институт полимерных продуктов Поступило 14 VIII 1965

* Рентгенограммы сняты и расшифрованы в лаборатории 4 ВНИИПолимер 
Барсегяном А. Д., которому авторы приносят свою благодарность.
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ՊՈԼՒԱՑեՏհԼեՆՆեՐհ ԿՒՍԱՃԱՂՕՐԴՋԱՅհՆ 2ԱՏԿՈհԹՅՈհՆՆԵՐհ 
ՈհՍՈհւրՆԱՍԽՐՈհԹՅՈհՆ

*b. Ս>. Տուխաջյա6, в ու. Կ. Կաթա(յան, 8>. <Նոս1|ու|ա և. Լ. 4*. tFb[fnGjniGԱմփոփում
Ուսումնասիրել ենք հեպտան և քլոր բենզոլ լուծիչներում և ջերմ աստի

ճանս։ լին մեծ ինտերվալներում (—60~֊ից -^-60°J մետաղօրգանական կատա
լիզատորների ներկալութլամբ ստացված պոլիացետիլեննեբի էլեկտրական 
հատկութ լունները։

Ստացված պոլիմերները ցուցաբերում են օրգանական կիսահաղորդիչ
ների համար տիպիկ էլեկտրական հատկութլուններ։ Պոլիմերների բոլոր 
նմուշներում նկատվում է ուզղագծալին կապ տեսակարար էլեկտրական ծա- 
վալա լին գիմադրութ լան և ջերմաստիճանի միջև։ Ցուլց է տրված > որ պոլի֊ 
մերացման ջերմաստիճանի նվազելուն զուգընթաց նկատվում է ստացված 
պո լի ացև տի լենների տեսակարար ծ ավարս լին գիմադրութ լան, ակտիվացման 
էներգիա լի նվազում և պոլիմերների բլուրեղականութլան մեծացում։ Պոլի
մերացման միջավալրի բևեոալնութլան փոփոխումից կախված (ճ-հեպտանՒ9 
քլոր բենզոլին անցնելիս ) տեղի է ունենում պոլիմերների կիսահաղորդչալին 
հատկութ լունների խիստ լավացում I
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