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Structural and transport properties of
thermally processableconducting polymer:
polyaniline protonated with diphenyl
phosphate

W k u zT K a na A P
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p r e v i o u s l yp r o t o n a t e dw i t hd i p h e n y lh y d r o g e np h o s p h a t e( D P H P )i nc h l o r o b e n z e n e .T hs a m p lw e rt h
s u b j e c t e dt ow i d e - a n g l eX - r a yd i f f r a c t i o n( W A X D )a n ds m a l la n g l es y n c h r o t r o n sr a d i a t i o ns c a t t e r is t u d i
A d d i t i o n a l l y ,t h et e m p e r a t u r ed e p e n d e n c eo ft h e i rc o n d u c t i v i t yw a sm e a s u r e d .C o m p u t em o d e l l iw a
u s e di no r d e rt of a c i l i t a t et h ei n t e r p r e t a t i o no fe x p e r i m e n t a l l yr e c o r d e dd i f f r a c t o g r a m s .T h g sa p p r o a c
h a v el e du st oa no r t h o r h o m b i cu n i tc e l lw i t hb a n dc l a t t i c ec o n s t a n t so f4 . 4 ,5 .a n7 . 2 Ar e s p e c t i v
R e l a t i v ei n t e n s i t i e so ft h ed i f f r a c t i o np e a k sa r es t r o n g l yd e p e n d e n to nt h et e m p e r a t u r eo p r e s s ib us h
v e r yl i t t l ed e p e n d e n c eo nt h et i m eo fp r e s s i n g .T h i se f f e c th a sb e e na s c r i b e dt ot h ec o n f i r m a t i o n ac h a n gi
t h ep o l y m e rs t u d i e di n d u c e db ye x t e r n a lp r e s s u r ea te l e v a t e dt e m p e r a t u r e s ,a nm o rp r e c i s e lt t h
c h a n g e si nt h et o r s i o na n g l eb e t w e e nt h ep h e n y l e n er i n g sa n dt h ez i g - z a gp l a n ed e t e r m i n eb n i t r o
a t o m s .F r o mt w o - d i m e n s i o n a lS A X Sp a t t e r n si tc a nb ec o n c l u d e dt h a tt h et i m eo p r e s s i nh aa s t r o
i m p a c to nt h ea v e r a g es i z eo fc r y s t a l l i n er e g i o n si nt h ep o l y m e rw h e r e a st h e yd n oc h a n gs i g n i f i c a
w i t ht h et e m p e r a t u r eo fp r e s s i n g .I tc a nb ep o s t u l a t e dt h a tt h ed e c r e a s ei nt h ea v e r a gc r y s t a l l is ii
a s s o c i a t e dw i t ht h ec r o s s - l i n k i n gp r o c e s so c c u r r i n gi nt h ep o l y m e ru p o ne x t e n d e dp r e s s i n g@ 1 9 9E l s e v
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I N T R O D U C T I O N

C o n d u c t i v em a c r o m o l e c u l a rs y s t e m sa r eu s u a l l y
o b t a i n e dt h r o u g ha p p r o p r i a t em o d i f i c a t i o no fc o n -
j u g a t e dp o l y m e r s .U n f o r t u n a t e l y ,c o n j u g a t e dp o l y m e r s
a r ee x t r e m e l yd i f f i c u l tt op r o c e s s .D u et os t r o n g
i n t e r c h a i ni n t e r a c t i o n st h e s ec o m p o u n d sa r en o ts o l u b l e
a n dd on o tm e l t ,t h u st h e yc a nb en e i t h e rs o l u t i o nn o r
t h e r m a l l yp r o c e s s e d .F o rt h e s er e a s o n ss i g n i f i c a n t
r e s e a r c he f f o r th a sb e e nd i r e c t e d ,i nt h el a s td e c a d e ,
t o w a r d st h es y n t h e s i so fp r o c e s s a b l ef o r m so fe l e c t r o -
a c t i v ep o l y m e r s .T w oa p p r o a c h e sw e r eu s e dt oa c h i e v e
t h ev o l u b i l i t yo fc o n j u g a t e dp o l y m e r s .

I nt h ef i r s ta p p r o a c hc o n j u g a t e dp o l y m e r sw e r e
s o l u b i l i z e db ya t t a c h i n gl o n g ,f l e x i b l es i d ec h a i n st ot h e
s t i f fp o l y m e rb a c k b o n e .T h i sm e t h o dt u r n e do u tt ob e
v e r ys u c c e s s f u li nt h ec a s eo fp o l y t h i o p h e n e l .I nt h e
s e c o n da p p r o a c ht h es o l u b i l i z i n gg r o u pw a si n t r o d u c e d
t ot h ep o l y m e rm a t r i xa sa ni n h e r e n tp a r to ft h ed o p i n g
i o n .T h i s‘ c o u n t e r - i o ni n d u c e dp r o c e s s a b i l i t y ’w a sf i r s t
r e p o r t e db yC a oe tf o rf u n c t i o n a l i z e ds u l f o n i ca c i d s
p r o t o n a t e dp o l y a n i l i n e .

*To whom correspondenceshould be addressed

I th a sb e e ns h o w nr e c e n t l3 – 1t h ap h o s p ha c
d i e s t e r sc a na l s os e r v ea v o l u b i l i ti n d u cp r o t o n
a g e n t s .M o r e o v e r ,t wh y d r o p h o bg r oi n t
d u c e dt op o l y a n i l i n ew i te a cd o p aa n il et
i t sp l a s t i f i c a t i o n .T h e r e f o r e ,t hd o pp o l yc
b et h e r m a l l yp r o c e s s e da p p l y i ni n d u s t rm e t
t y p i c a l l yu s e df o rp r o c e s s i n go p l a s t i c ip o l y m

T h eu s eo fa r o m a t i cd i e s t e ri n s t eo a l i p ho n
l e a d st oc o n d u c t i n gs y s t e mt h e r m a ls t aa t e
p e r a t u r e se x c e e d i n g4 5K T hm a ia io t hp ai
t oi n v e s t i g a t et h ei n f l u e n co t h e r mp r o c e
p a r a m e t e r so ns t r u c t u r a la nt r a n s p op r o p eo
p o l y e m e r a l d i n ep r o t o n a t e dw i td i p h eh y d r
p h o s p h a t e( D P H P ) .

S A M P L EP R E P A R A T I O N

P o l y e m e r a l d i n eb a s ew ap r e p a ru s is t a n
p r o c e d u r e s .I tw a st h ep r o t o n a tw iD Pi
c h l o r o b e n z e n e .T y p i c a lc o n t e no P A Ni c h l o r
z e n e( c a l c u l a t e da sp o l y e m e r a l d i n eb a sw a1w t OT
p r o t o n a t i o nr e a c t i o nw ac a r r i eo ua r ot e m p
t u r ef o r7 2 h .T w od i f f e r e nPANI~er:DPHPmolecule
r a t i o sw e r eu s e d :1 / 1a n1 / 0 . 5
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Figure1 Experimentaldiffractogramsobtainedfor the samplesof the seriesA and for the sampleD6 of DPHP protonated PANI. The result for the
sampleA3 has been neglected,becauseit gaveevidenceof almost complete,structural degradation of this sample.The temperature and the time of
p d s

U p o np r o t o n a t i o nw i t hD P H Pp a r to fp o l y e m e r a l d i n e
b e c o m e ss o l u b l e .T h es o l u b l ea n di n s o l u b l ef r a c t i o n sc a n
b es e p a r a t e db yc e n t r i f u g a t i o n .I ts h o u l db es t r e s s e d
h e r et h a tt h es o l u b l ef r a c t i o ni sa l w a y se n r i c h e di nt h e
e s t e rw i t hr e s p e c tt ot h eP A N I :D P H Pr a t i ou s e df o rt h e
p r o t o n a t i o n .C o n s e q u e n t l yt h ei n s o l u b l ef r a c t i o nc o n -
t a i n sl e s se s t e rm o l e c u l e sp e rP A N Im e rt h a nt h ei n i t i a l
m i x t u r eu s e df o rt h ep r o t o n a t i o n .A sd e t e r m i n e db y
e l e m e n t a la n a l y s i st h ec o m p o s i t i o no ft h ei n s o l u b l e
f r a c t i o ni sP A N I ( D P H P ) 0 , 5 6i fP A N I m , r :D P H Pr a t i o
1 / 1i st a k e nf o rt h ep r o t o n a t i o nr e a c t i o n .I nt h ec a s eo f
P A N I ~ , ,:D P H Pr a t i o1 / 0 . 5i nt h ep r o t o n a t i n gm e d i u m
t h ei n s o l u b l ef r a c t i o ns h o w st h ec o m p o s i t i o no f
P A N I ( D P H P ) O , M .

T w od i f f e r e n tp r o c e d u r e so fp o l y m e rp r o c e s s i n gw e r e
a p p l i e d :

( a )I n t h e f i r s tp r o c e d u r ec h l o r o f o r mw a s h e di n s o l u b l e
f r a c t i o no fD P H Pp r o t o n a t e dP A N Iw a sd r i e da t
3 3 0K u n t i lc o n s t a n tm a s sa n dt h e nh o tp r e s s e d
b e t w e e nt w oa l u m i n i u ms h e e t su s i n gt h ef o r c eo f

5 0k N ;s a m p l e sP A N I ( D P H P ) 0 , 4 4(theseriesA),
and P A N I ( D P H P ) 0 5 6( t h eseriesC)wereprepared;

( b )I nt h es e c o n dp r o c e d u rt hs o l ua i n s o
f r a c t i o n sw e rn os e p a r a t eT h e r ec h e
c o m p o s i t i o n so t hs a m p lw ei d e nt t
c o m p o s i t i o n so t hp r o t o n a tm e dA ft
e v a p o r a t i o no t hs o l v et hp o l ys a m
w e r ep r e s s e di i d e n t i cc o n d i ta d e s c
a b o v e ;s a m p l e sP A N I ( D P H P ) 0( ts eB
a n dP A N I ( D P H P ) l , O( t hs e r iD wereprepared.

B yh o tp r e s s i n g ,c o m p a cf i lo p l aa p r e
o fa t h i c k n e s st y p i c a l lb e t w e0 . 1 –m S
s a m p l e sw e r eu s ef ot hs t r u c t ua e l e c
t r a n s p o r ts t u d i e s .

X - R A YD I F F R A C T I O NM E A S U R E M E N
R E S U L T SA N DD I S C U S S I O

X - r a yd i f f r a c t i o ne x p e r i m e n tw ec a r ro o a
H Z G - 4w i d e - a n g l ed i f f r a c t o m e t eA C u - at
w i t ha N i - f i l t e rw au s e dT hm e a s u r ew
p e r f o r m e di na t y p i c aB r a gg e o m e( 2 i a
r e f l e c t i o nm o d e .

T h ee x p e r i m e n t a ld i f f r a c t o g r ao b t af t
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Figure2 Experimentaldiffractogramsobtainedfor the samplesof the seriesBof DPHP protonated PANLThe temperatureand the time ofr.wessinz.
are denoted for each sample

s a m p l e so fs e r i e sA ,B a n dC a r ep r e s e n t e di n
T h er e s u l t so b t a i n e df o rt h es a m p l e so fs e r i e sD

h a v es h o w n ,t h a td u et ot h ee x c e s so ft h ep r o t o n a t i n g
a g e n ti nt h ei n i t i a lm i x t u r e ,t h es a m p l e sa c q u i r e dh a v e
f o r m e dt h ei n h o m o g e n e o u st w o - p h a s es y s t e m sw i t ht h e
p r e c i p i t a t i o no fc r y s t a l l i n eD P H P .A r e p r e s e n t a t i v e
e x a m p l eo fs u c hd i f f r a c t o g r a m( f o rt h es a m p l eD 6 )i s
p r e s e n t e di nT h e r e f o r e ,t h es a m p l e so fs e r i e sD
w e r en o ts u b j e c t e dt of u r t h e ri n v e s t i g a t i o n .

T h ef i r s te v i d e n tc o n c l u s i o nf r o mi st h a t
t h ep a r a m e t e r so fp r e s s i n gh a v ea s t r o n gi m p a c to nt h e
e x p e r i m e n t a ld i f f r a c t o g r a m so ft h es a m p l e ss t u d i e d .I t
s h o u l db eu n d e r l i n e dt h a tw i t h i ne a c hs e r i e st h ec h e m i c a l
c o m p o s i t i o no fe a c hs a m p l ei si d e n t i c a lb u tt h e
d i f f e r e n c e sb e t w e e np a r t i c u l a rd i f f r a c t i o np a t t e r n sm a y
b ev e r ys i g n i f i c a n t .

S e c o n d l y ,i ts e e m st h a tt h es a m p l e so fs e r i e sA ,B
a n dC a r eh o m o g e n e o u sa n dt h e yf o r ma o n e - p h a s e
s y s t e m .T h e r ee x i s t sn oe v i d e n c e ,b yX - r a yd i f f r a c -
t i o n ,o fp r e c i p i t a t i o n - l i k es t r u c t u r e s ,o re v e na o n e -
d i m e n s i o n a l ,l o n gr a n g eo r d e r ,a sh a sb e e nf o u n df o r
P A N Ip r o t o n a t e dw i t hh e t e r o p o l y a c i d s g ’ g .

T h en e x to b s e r v a t i o n sa r ea sf o l l o w s .T h ec r y s t a l l i n i t y
o ft h es a m p l e ss t u d i e dm a yd i f f e rr e m a r k a b l y :s o m eo f

t h es a m p l e se x h i b i tq u i th i gc r y s t a l l i n( fe x a m
B 6 ,C l ) ,t h eo t h e r sa ra l m o sc o m p l e ta m o r p
( f o re x a m p l eA 5 ) .T h ed i f f r a c t o g r a mo D Pp r o
n a t e dp o l y e m e r a l d i n ea rr a t h ed i f f e rf rt h
o b t a i n e df o rE S - Ia n dE S - If o r mo H Cp r o t o
p o l y e m e r a l d i n e l O .I ns o mc a s e st h ea ld i ff rt
d i f f r a c t o g r a mo fc a m p h o rs u l f o na cp r o t o
P A N Ic a s tf r o mn z - c r e s o ls o l u t i o n lH o w e vt t
f i r s ta p p r o x i m a t i o n ,s o mo t hd i f f r a cp a t t
o b t a i n e di nt h i sw o r kc ab c o n s i d e ra t y po
p o l y e m e r a l d i n es a l t .T h ii n ou n e x p e cs it
p r o t o n a t i o nl e v e l si na ls a m p l es t u d ia rc l ot 0 .
i . e .t h ev a l u ee x p e c t e df oi d e ap o l y e m e r a ls a

T h ed i f f r a c t i o np a t t e r no b t a i n ef ot hs a mB
w h i c he x h i b i t sr e m a r k a b l yh i gd i f f r a cm a x
c a nb eu s e da st h e‘ k e yf ot hi n t e r p r e t ao t
r e m a i n i n gd i f f r a c t i o np a t t e r n sT h id i f f r a c t oc b
c h a r a c t e r i z e db yt h es eo t h r er e f l e c tw it
h i g h e rr e l a t i v ei n t e n s i t y ,f o2 01 5 .2 0a n2 5
r e s p e c t i v e l y .A d d i t i o n a l l y ,t h r ed i s t i nr e f l e co
l o w e ri n t e n s i t yc a nb d i s t i n g u i s h e df o2 16 .1 1
a n dw 3 0 ” .T h et h o r o u g ha n a l y s is h o wt ht hs o
r e f l e c t i o n sc a nb eo b s e r v e df oa ls a m p lb t h
r e l a t i v ei n t e n s i t yv a r i e s( a ni s o mc a si v el o
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Figure3 Experimentaldiffractogramsobtained for the sampleB9and for the samplesof the seriesC of DPHP protonakd PANI. The temperature

p d s

T w ot y p e so fd i f f r a c t o g r a m sc a nb ed i s t i n g u i s h e d
i nt h eA s e r i e s :A l ,A 2 ,A 6a n dA ’ 7e x h i b i t i n ga l m o s t
i d e n t i c a lp a r a m e t e r sf o r mt h ef i r s tg r o u pw h e r e a sA 4 ,A 5
a n dA 8f o r mt h es e c o n dg r o u p .T h em a i nd i f f e r e n c e
b e t w e e nt h e s et w og r o u p so fd i f f r a c t o g r a m si st h e
e x i s t e n c eo fa d o m i n a n td o u b l ed i f f r a c t i o nm a x i m u m
f o r2 0% 1 2 – 1 5 °i nt h ef i r s tg r o u p .T h i sm a x i m u mi s
a b s e n ti nt h es e c o n dg r o u pw h e r ea m a x i m u mf o r
2 / 3= 2 0 °d o m i n a t e s .T h es a m p l e so ft h es e c o n dg r o u p
w e r ep r o c e s s e da th i g h e rt e m p e r a t u r e s .

T h er e s u l t so b t a i n e df o rs e r i e sB s h o wa h i g h e rv a r i e t y .
T a k i n gi n t oa c c o u n t ,h o w e v e r ,t h ep r o c e s s i n gp a r a m -
e t e r st o g e t h e rw i t ht h er e s u l t i n gd i f f r a c t o g r a m s ,f e w
c l a s s e si nt h i ss e r i e sc a nb ep r o p o s e d .B 2 ,B 6a n dB 9
e x h i b i ts i m i l a rd i f f r a c t i o np a t t e r n s ,a sw e l la st h e
f o l l o w i n gp a i r so fs a m p l e s :B 1a n dB 5 ,B 3a n dB 7 ,B 4
a n dB 8 .

T h i so b s e r v a t i o nc a nb eh e l p f u lf o rt h ei n t e r p r e t a t i o n
o ft h ed i f f r a c t i o nd a t ar e c o r d e df o rt h eC s e r i e s .T ot h e
f i r s ta p p r o x i m a t i o nt h e s er e s u l t sr e s e m b l et h eo n e s
o b t a i n e df o rt h eB s e r i e s .H o w e v e rt h er e l a t i o n s h i p
b e t w e e nt h es h a p eo ft h ed i f f r a c t o g r a ma n dt h e
p a r a m e t e r so ft h e r m a lp r o c e s s i n gi sn o ts oe v i d e n t .

T os u m m a r i z e ,o nc as t a tt ha ld i f f r a c
c o l l e c t e df o ra l lt h r es e r i es t u d i ec ab c h a r a c
b ya s e to fa f ed i f f r a c t ir e f l e c ta f i
p o s i t i o n s ,b u ts h o w i nd i f f e r er e l a ti n t e n
A l s o ,t h ed i f f r a c t i o np a t t e r na rm a i nd e t e rb
t h ec r y s t a l l i z a t i o nt e m p e r a t u r eT hi n f l uo t t
o fp r e s s i n gi sm u c hl e sp r o n o u n c e

I nv i e wo ft h eo b t a i n ee x p e r i m e nr e s uo c
s u g g e s tt h a ta l ls a m p l es t u d ie x h io nc r y s t
s t r u c t u r e ,w h i c hi s t r o n g lm o d i fd u rt h
p r e s s i n gp r o c e s s .T h ii m p l i et hh id i f f e ri t
r e l a t i v ei n t e n s i t i e so t hd i f f r a c t ip e af s u c c
s a m p l e s .

S i n c es o m eo ft hd i f f r a c t ip a t t ep r e s eh
a r ed i f f e r e n tt h a nt h o sr e p o r te a r li t l i t
t u r e l ” ,w ew e r et e m p t et p r o p oa n em ow h
w o u l dc o r r e c t l yd e s c r i bt hc r y s t a l ls t r u co t
s y s t e ms t u d i e d .I a lo us a m p lp r o t o n al ew
c l o s et o0 . 5 ,i . e .t hv a l ue x p e c tf oi d ep o l y
a l d i n es a l tw h i c hi m p l i eo na n ip et wm o n o
T h ep r e s e n c eo ft ha n i o nh at h e r e ft b t a
i n t oc o n s i d e r a t i o ni t hm o d e l l io t hc r y s t
s t r u c t u r e .
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Figure4 Schemeof the protonation process in PANI
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Figure5 Schematicdiagram of the orthorhombicunit cellusedin the
computer modellingof the crystalline structure of DPHP protonated
PANI. The oval shape represents the position of the dopant anion

C O M P U T E RM O D E L L I N G — P R E L I M I N A R Y
R E S U L T S

I ti sw e l lk n o w n ,t h a t ,d u r i n gt h ep r o t o n a t i o no f
p o l y e m e r a l d i n e ,b a s ei m i n en i t r o g e n sa r ep r e f e r e n t i a l l y
p r o t o n a t e da ss c h e m a t i c a l l yd e p i c t e di nF i g u r e4 .T h e
p r o t o n a t i o ni n v o l v e s ,i na d d i t i o n ,a ni n t e r n a lr e d o x
r e a c t i o nw h i c ht r a n s f o r m st h ep r o t o n a t e dc h a i n s

i n t ot h ec h a i n se x h i b i t i n gp o l y ( s e m i q u i n o n er a d i c a l )
t y p eo fs t r u c t u r eT h e r e f o r e ,t h es t o i c h i o -
m e t r yo fa l ls t r u c t u r a lu n i t so ft h ep o l y m e rc h a i ni s
i d e n t i c a l ,a n do n ed o p a n ta n i o ni sa s s o c i a t e dw i t he v e r y
t w op h e n y l e n er i n g so ft h eP A N Ib a c k b o n e .T h i sa l l o w s
u st oa s s u m et h a tt h eu n i tc e l lc o n t a i n st w op h e n y l e n e

II

r i n g so ft h eP A N Im a ic h a ia no nd o pa n
o r i g i n a t i n gf r o mD P H P .

T h em o d e lc a l c u l a t i o n sh a vb e ec a r ro a s s
i n gt h a tD P H Pp r o t o n a t e dP A Nf o ra o r
r h o m b i c ,p r i m i t i v eu n ic e la n a l o g ot t hp r o p
i nr e f .1 0f o rE S - I .S u cs t r u c t ui s c h e m a t
s k e t c h e di nA t hl a t t ic o n s t ab a n
t h ef o l l o w i n gv a l u e sh a vb e ef i t t e4 .5 .a 7 .
r e s p e c t i v e l y .

R e p r e s e n t a t i v er e s u l to t hc a l c u l ai n t e n s
p o s i t i o n sa n di n d e x a t i o no t hB r a gr e f l e c tf s u
m o d e ls t r u c t u r e sa r ep r e s e n t ei t o g ew i
e x p e r i m e n t a l l yr e c o r d e dd i f f r a c t ip a t t eo t h
d i f f e r e n t l yp r o c e s s e ds a m p l e( B 5B a nB 7

I ts e e m st h a tt h eo r i g io t ht h rm ad i f f r
p e a k si n6 r a t h eo b v i o ua w ea t ho r io
t h ew e a km a x i m u mi t hv i c i n io 3 0R e l
i n t e n s i t i e so ft h et h r e ep r i n c i p ar e f l e c t ii .( 1 0
( 10 0 )a n d( 11 0 )s t r o n g l yd e p e no t hc o n f o r mo
p o l y e m e r a l d i n ec h a i n ,a nm o rp r e c i s eo t t o r
a n g l e~ b e t w e e nt wa d j a c e np h e n y lr i nT
r e s u l t so fc a l c u l a t i o n ss h ot h aa r a t hg oa g r e
b e t w e e nt h ec a l c u l a t e da ne x p e r i m e n to b s e
i n t e n s i t i e so fB r a g gr e f l e c t i o nc ab o b t af
~ w 2 5 – 4 5 ° .I ng e n e r a l ,w i td e c r e a sy t hi n t e
o f( O1 0 )r e f l e c t i o ng r o ww h e r e at hi n t e no ( 1
d e c r e a s e s .T h ec o m p a r i s o no t h em o dr e s uw i
t h ee x p e r i m e n t a ld i f f r a c t o g r a m sp r e s e ni
s u g g e s t st h a tt h eh op r e s s i na h i g ht e m p e r
l e a d st ot h eb e t t e rp l a n a r i to t hP Ac h aT hi
m a n i f e s t e db ya r e m a r k a b li n c r e ao t ( 1
r e f l e c t i o na tt h ee x p e n s eo t h( 1 0r e f l e c tT hi
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Figure6 Comparisonof experimentaldiffractionpatterns obtained for three selectedsamplesof the seriesB of DPHP pratonated PANI with the
results of the model calculations

n o tu n e x p e c t e ds i n c ei n t u i t i v e l yp r e s s i n ga te l e v a t e d
t e m p e r a t u r es h o u l dl e a dt om o r ec r y s t a l l i n es a m p l e sw i t h
b e t t e rc h a i np l a n a r i t y .

T h ep r o b l e mo ft h e( 0 0 1 )r e f l e c t i o ns h o u l db e
d i s c u s s e di ng r e a t e rd e t a i l .T h er e s u l t so ft h em o d e l
c a l c u l a t i o n so b t a i n e dh i t h e r t os h o wa ni n t e r m e d i a t e
v a l u eo fi t si n t e n s i t y .H o w e v e r ,t h ee x p e r i m e n t a l l y
d e t e r m i n e di n t e n s i t yi sl o w e rf o rb o t ht h eB a n dC
s e r i e sa n dh i g h e rf o rt h eA s e r i e s .O n ec a ns u g g e s tt h a t
t h es o l u t i o no ft h i sp r o b l e mm a yb ef o u n di nt h e
e x p l a n a t i o no ft h er o l eo ft h eD P H Po r i g i n a t i n ga n i o n
l o c a l i z a t i o ni nt h eu n i tc e l l .T h er e s u l t sp r e s e n t e da b o v e
h a v eb e e no b t a i n e df o rt h ee x a c td e f i n i t i o no fi t s
p o s i t i o n ,w h i c hi sr e l a t e dt ot h ei d e a lo r d e ro ft h e
d o p a n ta n i o n sa l o n gt h ep o l y m e rc h a i na n df o ri d e a l
s t o i c h i o m e t r yo fP A N I ( D P H P ) 0 , 5 .I nr e a l i t y ,t h ep o s i t i o n
o ft h eD P H Po r i g i n a t i n ga n i o n sa r ew i d e s p r e a d .I n
a d d i t i o ni nt h eA a n dC s e r i e st h es a m p l e sd on o te x h i b i t
i d e a ls t o i c h i o m e t r yo fP A N I ( D P H P ) o s ,t h ef o r m e r
e x h i b i t i n gs l i g h td e f i c i to fthedopant( p A N I ( D p H p ) o . . u )
w h e r e a st h el a t t e rs l i g h te x c e s s( p A N I ( D p H p ) O . 5 6 ) .I t
s h o u l db es t r e s s e dh e r et h a tt h el o w e s td i s c r e p a n c y
b e t w e e nt h ec a l c u l a t e da n do b s e r v e di n t e n s i t yo ft h e
( OO1 )r e f l e c t i o ni sf o u n df o rs a m p l eB 6w h i c hs h o w st h e
b e s ts t o i c h i o m e t r y( P A N I ( D P H P ) 0 , 5 )a n dt h eh i g h e s t
c r y s t a l l i n i t y .T h u s ,i tc a nb ep o s t u l a t e dt h a tt h es p r e a di n
t h et h r e ec o o r d i n a t e sd e s c r i b i n gt h ep o s i t i o no ft h e
d o p i n ga n i o n sh a sa g r e a ti m p a c to nt h ei n t e n s i t yo f
t h e( 0 01 )r e f l e c t i o n .I na r e a ls i t u a t i o n ,t h ep o s i t i o no f
t h eD P H Pa n i o nh a sa w i d es p r e a d .T h i ss u g g e s t i o ni s
r e l a t e dt oa l lt h r e ec o o r d i n a t i o nd e s c r i b i n gt h ep o s i t i o n
o ft h i sa n i o ni nt h eu n i tc e l l .E s p e c i a l l y ,t h ez c o o r d i n a -
t i o ns h o u l db ec o n s i d e r e d ,d u et ot h ef a c tt h ed o p a n t
a n i o n sa r el e s sd e n s e l yp a c k e di nt h i sd i r e c t i o n .H i g h e r
d i s o r d e ri nt h i sd i r e c t i o nl e a d st oa r e m a r k a b l ed e c r e a s e
o ft h e( OO1 )r e f l e c t i o ni n t e n s i t y .

T h ep o s i t i o no ft h i sr e f l e c t i o ns h o u l da l s ob ed i s c u s s e d .
A sh a sb e e nm e n t i o n e da ~ o v e ,i ti sr e l a t e dt ot h el a t t i c e
c o n s t a n tc e q u a lt oc a .7 A .T h i sv a l u el e a d st ot h ep i t c h
o ft h ez i g - z a gs l i g h t } ~g r e a t e rt h a ti nt h ec a s eo fP A N I
p r o t o n a t e db yH C 1. T h i se f f e c tc a nb er e l a t e dt ot h e
p r e s e n c eo fa r a t h e rb i ga n i o nb e t w e e nt w oa d j a c e n t
m a c r o m o l e c u l e s :t h ea n i o ni n d u c e ds t r e t c h i n go ft h e
p o l y m e rz i g - z a gs h o u l d ,i nt h es a m et i m e ,l e a dt ot h e

d e c r e a s eo fi t sw i d t hT ha n g lo t hz i g -( it
a n g l eb e t w e e nt w on i t r o g ea t o m – p h e n yr ib o
c o r r e s p o n d i n gt ot h iv a l uo t hl a t tc o n sc i c
1 5 0 ° ,a n dt h i sv a l u ei a c c e p t a b l

T h eo r i g i no fa s m a ld i f f r a c tm a x ii t
v i c i n i t yo f6 °i ss f au n c l e a rb e c a ui d on a p
i nt h er e s u l t so ft hm o d ec a l c u l a t i oP e r hi s
s a m p l e st h eo r d e r i n ga l o nt hz a x il e at t d o u
p e r i o di nt h i sd i r e c t i o n .T h e nt h ir e f l e cw oh
t h ei n d i c e s( 0 01 )a nt hm a x i mf o2 Z 1 w o
h a v et h ei n d i c e s( O2 ) — s i m i l a r la i t hc ao P A
p r o t o n a t e dw i t hh e t e r o p o l y a n i o n s 9

A tt h ee n do ft h id i s c u s s i oi i w o rc o m p
t h e s er e s u l t sw i t ht ho n eo b t a i nf oP Ap r
n a t e dw i t hc a m p h o r s u l f o n i ca c i d lT hd i f f r a
p r e s e n t e dt h e r ee x h i b i to n lt h rd i s tm a x
r e l a t e dt ot h ed i s t a n c e s5 . 64 .a n3 . 5F rt
c o n c l u s i o n sd r a w ni t h id i s c u s s ii i r e a s ot
a s s u m et h a tt h e s er e f l e c t i o nh a vt hi n d( 1
( 10 0 )a n d( 11 0 )r e s p e c t i v e l yw h ic ab t r ea a
g o o dc o n f i r m a t i o no o ur e s u lT hl ao t
r e f l e c t i o n( OO1 )i v e rc h a r a c t e r i sf ot hc lo
p o l y m e rs y s t e m s ,a w e la t ha l m oi d e n tv ao
t h el a t t i c ec o n s t a n t sa a nd e s pt hr e m a
h i g h e rd i a m e t e ro t hp r o t o n a t ia n iT hc
c l u s i o ng i v e se v i d e n c ef oa c e r t au n i v e r so t
P A N Ic r y s t a l l i n es t r u c t u rm o d ep r o p oi t hw o

S M A L L - A N G L ES C A T T E R I NO
S Y N C H R O T R O NR A D I A T I O N
E X P E R I M E N T A LR E S U L TA ND I S C U

S A X Sm e a s u r e m e n t sw e rp e r f o r mu s is y n c h
r a d i a t i o na sH A S Y L A B ,D E S( H a m b uT a o
t h i sw o r kw a st oo b t a is o mi n f o r m a tc o n c et
i n f l u e n c eo ft h ep a r a m e t e ro p r o c e s so t s a m
P A N I+ D P H Po t h e is u p r a m o i e c us t r u cb
d e t e c t i n gt h e i rS A Xp a t t e r nT h ei n v e s t i
w e r ep e r f o r m e do t hi n s t r u m eP O Li n s ti
H A S Y L A B ,u s i n gt r a n s m i s s im oo t e x p
m e n t .T h et w o - d i m e n s i o n a l( 2 DS Ap a t th
b e e no b t a i n e d ,a nt hG u i n ip l of ot s a m
i n v e s t i g a t e dh a v eb e ec a l c u l a t e

A sh a sb e e nm e n t i o n ei t hp r e vs e c
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Figure7 Guinier plots obtained for three selectedsamplesof the seriesB of DPHP protonated PANI

p a r t i c u l a r l yi n t e r e s t i n gr e s u l t sf r o mt h eW A X De x p e r i -
m e n t sh a v eb e e no b t a i n e df o rt h es a m p l e so fs e r i e sB .
T h e r e f o r e ,t h i ss e r i e sw a ss u b j e c t e dt ot h eS A X S
m e a s u r e m e n t s .F o re a c hs a m p l eo ft h i ss e r i e st h e2 D
S A X Sp a t t e r nh a sb e e nr e c o r d e da n dt w oG u i n i e rp l o t s
h a v eb e e nc a l c u l a t e d .

T h ef i r s tc o n c l u s i o no ft h i sw o r ki sa sf o l l o w s :t h e
2 DS A X Sp a t t e r n sa r ec o m p l e t e l yi s o t r o p i cf o ra l l
s a m p l e si n v e s t i g a t e d .T h i sg i v e st h ee v i d e n c et h a tt h e
p r o c e s so fh o tp r e s s i n gd o e sn o ti n f l u e n c ea n ys p e c i a l ,
d i s t i n g u i s h e dd i r e c t i o ni nt h es a m p l e .T h ec r o s s - s e c t i o n s
o ft h es c a t t e r i n gp a t t e r n sh a v en o td e m o n s t r a t e da n y
l o n gp e r i o de f f e c t s ,a n dt h i ss u g g e s t st h a tt h ew e l ld e f i n e d
l a m e l l a ed on o te x i s ti nt h ep o l y m e rs y s t e ms t u d i e d .

B e c a u s ea l lG u i n i e rp l o t sc a l c u l a t e di nt h i sw o r k
h a v eb e e nv e r ys i m i l a rt oe a c ho t h e r ,o n l yt h r e ee x a m p l e
d i a g r a m s ,f o rs a m p l e sB l ,B 4a n dB 9a r es h o w ni n

O n ec a ns e ef r o mt h i sf i g u r et h a tt h er e c t i l i n e a r
s e g m e n ti nt h eb e g i n n i n go ft h eG u i n i e rc u r v ei sv i s i b l e
f o ra l ls a m p l e s .T h i ss u g g e s t st h a tt h e r ea r er a t h e r
w e l ld e f i n e db o u n d a r i e so ft h ec r y s t a l l i n er e g i o n so ft h e
p o l y m e rs t u d i e d ,a n dt h a tt h e s er e g i o n sc a nb ee s t i m a t e d
b yt h es p h e r i c a ls h a p e .I ta l l o w su st oa p p r o x i m a t et h e
r a d i u so fg y r a t i o nf o rt h es a m p l e s ,w h i c hc a nd e s c r i b et h e
a v e r a g ed i a m e t e ro ft h ec r y s t a l l i n er e g i o n s .T h er e s u l t so f
t h e s ec a l c u l a t i o n sa r ec o l l e c t e di n

T h e s er e s u l t su n e q u i v o c a l l ys h o wt h a tt h ea v e r a g e
d i a m e t e ro ft h ec r y s t a l l i n er e g i o n sd e c r e a s e sw i t ht h e
t i m eo fp r e s s i n gw h e r e a st h et e m p e r a t u r eo fp r e s s i n gh a s
a n e g l i g i b l ee f f e c to nt h i sp a r a m e t e r .O n ec a ns u g g e s tt h a t
t h i se f f e c ti sr e l a t e dt ot h es e c o n d a r yp r o c e s s e so c c u r r i n g
i nt h ea l r e a d yc r y s t a l l i z e dp o l y m e r .A sh a sb e e ns h o w n 1 2 ,
p r e s s i n go fP A N Is a m p l e sp r o t o n a t e db yd i e s t e r so f
p h o s p h o r i ca c i dl e a d st ot h ee n h a n c e m e n to ft h e i r
Y o u n g ’ sm o d u l u s ,a sw e l la st ot h ee n h a n c e m e n to f
t h e i rt e n s i l es t r e n g t h .B o t he f f e c t sc a nb ea t t r i b u t e dt ot h e
c r o s s - l i n k i n go ft h ep o l y m e r .T h ec r o s s - l i n k i n go ft h e
p o l y m e rw i t ht h ep r o d u c t so ft h ed e g r a d a t i o no fd i e s t e r s ,
a sw e l la sw i t ht h em a c r o m o l e c u l e st h e m s e l v e si sa l s ow e l l
e s t a b l i s h e do nt h eb a s i so fd . s . c .c u r v e s 1 2 .O n ec a ns t a t e

n o w ,t h a tt h ed e c r e a s eo c r y s t a l l ir e g id i a m
f o r c e db yt h ee n h a n c e m e n to t ht i mo h op r e si
c a u s e dm a i n l yb yt h ep r o c e so c r o s s - l i n k

T h ea g r e e m e n tb e t w e e nt hr a d io g y r a to b t a
h e r e ,w i t ht h ea v e r a g ed i a m e t eo t hc r y s t
r e g i o n se s t i m a t e df r ot hw i d to t hd i f f r
p e a k s ,s h o u l db eu n c l e r l i n e d .B o tm e t h og iv a li
t h ev i c i n i t yo f1 0 0 A .

A tt h ee n do ft h id i s c u s s i ot hf o l l oe f
s h o u l db eu n d e r l i n e d .A i h ab e em e n t ii t
p r e v i o u ss e c t i o n ,f o rt hs a m p l eo s e r iB t s t r
i m p a c to ft h ep r e s s i n gt e m p e r a t u ro t h ed i f f r
p a t t e r n sh a sb e e no b s e r v e dw h e r et ht io p r e s
h a sa n e g l i g i b l ei n f l u e n c eo t h eQ u io p p o
b e h a v i o u ri sd e m o n s t r a t e db t hS A Xr e s uw h
t h ep r e s s i n gt i m eh a sa g r e ai m p a ca nt ht e m p e r
o fp r e s s i n gi sa l m o s tn oi m p o r t af ot S A
p a t t e r n s .

C O N D U C T I V I T YM E A S U R E M E N T S — R E S U L T
A N DD I S C U S S I O N

C o n d u c t i v i t ym e a s u r e m e n t sh a vb e ep e r f ou s
t h es t a n d a r df o u r - e l e c t r o d em e t h oo v ad eP a u
T h ed i g i t a lm u l t i m e t e rH e w l e t t - P a c k a3 4 4h b e
u s e df o rv o l t a g ea n dc u r r e nm e a s u r e m e nT t h
n e s so fs a m p l e sw e r em e a s u r ew i ta c c u ra l e
0 . 0 1m m .

F o ra l ls a m p l e so t hs e r iA B a nC t
c o n d u c t i v i t yi nr o o mt e m p e r a t u rh ab em e a s
T h er e s u l t sa r ec o l l e c t e di

T h er e s u l t so ft h ec o n d u c t i v i tm e a s u r e ms et
i n d i c a t et h a tf o ri d e n t i c ap r o c e s s ip a r a m et
s a m p l e so ft h eC s e r i e ss h ot hh i g h ec o n d u c t
( c o m p a r e ,f o re x a m p l e ,t hf o l l o w is eo s a m p
A l ,B 2 ,C lo rA 3 ,B a nC 2 )A e x p e c tt r o
t e m p e r a t u r ec o n d u c t i v i t i e sa rs t r o n gd e p e no t
p r o c e s s i n gp a r a m e t e r s ,d e c r e a s i nw i tt hi n c ro t
t i m ea n d / o rt h et e m p e r a t u r eo h op r e s s iI i h i g
p r o b a b l et h a tt h i se f f e ci r e l a t et t hd o p a n t - a s
c r o s s - l i n k i n gi n d u c e db h op r e s s i
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Table 1 Characteristics of DPHP protonated PANI samples investi-
gated: radii of gyration obtained for the samples of the series B,
conductivity at room temperature, parameters of fitting of the
temperature dependenciesof the conductivityfor the selectedsamples,
accordingto eauation (1)

Radius of Parameter Parameter
gyration Conductivity q

No. of samule (A) (Scm-l) (Scm-i) ‘0(K)

Al
A2
A3
A4
A5
A6
Al
A8
B1
B2
B3
B4
B5
B6
B7
B8
B9
c l
C 2
C 3
C 4
C 5
C 6
c 1

65
66
64
63
60
58
59
57
45

6.9
12.5
0 . 0 7
0 . 3
0 . 1
4.5
1 . 0
1.4

15.1
4.3
4.9
1.5
9.5
4.6
1.7
1.2
0 . 2

4 0 . 6
8 . 2
0 . 2

12.2
4.5
8.1
0 . 5

51.6 1174

3 2 . 32 8 9 1
3 8 . 21 5 5 9

2 8 . 92 5 4 5
—

—

2 . 21 5 9 5
1 1 1 . 52 0 5
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Figure 8 Temperature dependenciesof the conductivityfor selected
samplesof DPHP protonated PANI

T h es a m p l eA 3w h o s ed i f f r a c t o g r a ms h o w sf e a t u r e s
c h a r a c t e r i s t i co fs t r u c t u r a ld e g r a d a t i o n ,s h o w so n eo r d e r
o fm a g n i t u d el o w e rr o o mt e m p e r a t u r ec o n d u c t i v i t yt h a n
o t h e rs a m p l e s .

P a r t i c u l a r l yh i g hc o n d u c t i v i t yh a sb e e nm e a s u r e df o r
t h eC ls a m p l e .T h i se f f e c tc o r r e l a t e sw e l lw i t ht h eh i g h
c r y s t a l l i n i t yo ft h i ss a m p l e( s e eF i g u r e3 ) .I nv i e wo ft h e
d i s c u s s i o no ft h ee f f e c to fc h a i nc o n f o r m a t i o no nt h e
s h a p eo ft h ed i f f r a c t o g r a mi tc a nb es t a t e dt h a ti nt h ec a s e
o ft h i ss a m p l et h ec h a i ni sm o r ep l a n a rt h a ni no t h e r
s a m p l e ss i n c et h er a t i oo ft h ei n t e n s i t i e so f( O1 0 )t o
( 11 0 )r e f l e c t i o n si st h eh i g h e s t .E v i d e n t l ym o r ep l a n a r
c o n f o r m a t i o nf a c i l i t a t e st h ed e l o c a l i z a t i o no fp o l a r o n s
a n dl e a d st ob e t t e rc o n d u c t i v i t i e s .

T h et e m p e r a t u r ed e p e n d e n c i e so ft h ec o n d u c t i v i t y ,
m e a s u r e df o rs e l e c t e ds a m p l e so ft h es e r i e sA ,B a n dC ,
a r ep r e s e n t e di nF i g .8 .F o ra l ls a m p l e ss t u d i e d ,t h e s e
r e l a t i o n ss h o wt h ea c t i v a t i o nt y p e :t h ec o n d u c t i v i t y

i n c r e a s e sw i t ht h et e m p e r a t u r eO nf ot s a
e x h i b i t i n gt h eh i g h e s tc o n d u c t i v ia r ot e m p e
( C l )t h ec h a n g ei i tt e m p e r a td e p e ni
o b s e r v e da b o v e2 5K T hd e c r e ao t hc o n d u c
w i t hi n c r e a s i n gt e m p e r a t u r ei t y p i co w e l l - c o n
s y s t e m s( a sm e t a l s ) ,i n f l u e n c eb t he n h a n co
t h et h e r m a le x c i t a t i o n sc o n c e n t r a t i( i .p h o n
w h i c hs c a t t e rt h ec h a r gc a r r i e rI t hc ao q u
o n e - d i m e n s i o n a lm e t a l sh i ge n e rp h o nw h
p a r t i c i p a t ei ns c a t t e r i n go e l e c t r o nc ab e x co
i ne l e v a t e dt e m p e r a t u r e s 1 4 .

F o rt h er e s u l t sp r e s e n t e dt hb ef i t th b
o b t a i n e df o rt h et h e o r e t i c am o d ea s s u mt t u n
i n gb e t w e e ns m a l lm e t a l l ii s l a n d sd e s c rb t
f o r m u l a :

~ = 0 e x[ – ( T o /1 (

w h e r ea .a n dT .a rf i t t ec o n s t a nT hf o rc
b ec o n s i d e r e da st hi n t e r p o l a t ib e t wt M o
m o d e lo fv a r i a b l er a n gh o p p i( V Rb e t
l o c a l i z e ds t a t e si nl ot e m p e r a t u r( w it e x p
e q u a lt o0 . 2 5 )a nt hm o d eo h it e m p e r
a c t i v a t i o nt y p eo c o n d u c t i v i tw i ta e x p oh i
t h a n0 . 5 .T h i sd e p e n d e n c ee x p l a iw et hc h ao
c o n d u c t i v i t yi nt hw i dt e m p e r a t ur a nT f i t
p a r a m e t e r s :O .a nT f oa ls a m ps t ua
c o l l e c t e di nT hd i f f e r e nb e tt
p a r a m e t e r sa .f o rv a r i o us a m p lc ab r e lt t
c h a n g e so ft h ec o n d u c t i v i t yc h a r a c t e r i so m e t
i s l a n d s ,w h e r e a st hp a r a m e t ed e s c rt i n
l a t i n gb a r r i e r sb e t w e e nt h e si s l a n( t hp a r ai
p r o p o r t i o n a lt ot hh e i g ho t h eb a r r i eF a
s e r i e so fs a m p l e si n v e s t i g a t e dt he n h a n c eo t
t e m p e r a t u r ea n dt ht i mo p r e s sl et t
d e c r e a s eo ft h ep a r a m e t eO a nt t hi n c ro t
p a r a m e t e rT h ii i g o oa g r e e mw it
r e s u l t so ft h er o o mt e m p e r a t u rc o n d u c t im e a
m e n t s :t h es a m p l e sw i ts h o r t et i mo p r e s sa n
w i t hl o w e rt e m p e r a t u r e so p r e s se x h ih i
c o n d u c t i v i t y .

B yc o m p a r i s o no t he x p e r i m e nr e s uf t
s e r i e sA a n dC ( w h i cd i f f ei t hp r o t o nl e v
w i t ht h er e s p e c t i v ep a r a m e t e ro f i t t ia v er e m
a b l ed e c r e a s eo ft hp a r a m e t ec ab o b s e rT
e f f e c ti sr e l a t e dt t he n h a n c e m eo t hc o n d u c
a b o u to n eo r d e ro m a g n i t u df ot hh i gc o n
t r a t i o no fD P H Pa n i o n sw h i cc ab a t t r i bt t
l o w e r i n go fs i z e so t hi n s u l a t ia r eb e tt
m e t a l l i ci s l a n d s .

T h ec o m p a r i s o nb e t w e et hr e s uo b t af
t h es e r i e sA a n dB s h o wt hh i g hc o n d u c to t
i n s o l u b l ef r a c t i o nt h at hs o l u bo nT hp r e so
t h es o l u b l ef r a c t i o ni t hp o l y ms a m pl et t
d e c r e a s eo fi t sc o n d u c t i v i t y ,p a r t i c u l af ot s a m
w i t hl o n g e rt i m e sa nh i g ht e m p e r a to h
p r e s s i n g .T h i sd e c r e a so c o n d u c t i vc b w
u n d e r s t o o dt a k i n gi n ta c c o ut hr e s uo t u .1 I h ab e es h ot h etv i s . - n . i . r .m e a s u r e m e n t s.
t h ee x i s t e n c eo ft hf r ec h a r gc a r r i( i .d e l o c
p o l a r o n s )i sm a i n l ya s s o c i a t ew i tt hi n s o lf r
t i o n ,w h e r e a st h es o l u b lf r a c t ii c h a r a c t eb t
d o m i n a n ts h a r eo t hl o c a l i zs t a to t c h
c a r r i e r s .T h i sb e h a v i o u ri w e le x p l a ib d i f f e
b e t w e e nt h ec o n f o r m a t i o n so b o tf r a c t i ot c o
l i k ec o n f o r m a t i o no P A Nc h a ii t y p io t
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s o l u b l ef r a c t i o n ,w h e r e a st h ei n s o l u b l ef r a c t i o nc a nb e
c h a r a c t e r i z e db yt h ee x p a n d e dc o i lc o n f o r m a t i o n .

T os u m m a r i z e ,o n ec a ns t a t et h a tt h ec o n d u c t i v i t yo f
t h es a m p l e so ft h eD P H Pp r o t o n a t e dP A N Is t r o n g l y
d e p e n d so nt h em e t h o do ft h e i rp r o c e s s i n g .T h eh i g h
t e m p e r a t u r ea n d / o rt h el o n gt i m eo fh o tp r e s s i n gl e a d s
t oa s t r o n gd e c r e a s eo ft h ec o n d u c t i v i t yo ft h em e t a l l i c -
l i k ea r e a si nt h es a m p l e ,w h i c hi m p l i e st h ee n h a n c e -
m e n to ft h et o t a lr e s i s t a n c eo ft h es a m p l ea b o u tt w o
o r d e r so fm a g n i t u d e .T h ei n c r e a s ei nt h ep r o t o n a t i o n
l e v e lr e s u l t sr a t h e ri nt h ei n c r e a s eo ft h ec o n d u c t i n g
i s l a n d sd i m e n s i o n st h a ni nt h ei n c r e a s eo ft h ec o n d u c -
t i v i t yw i t h i nt h e s ei s l a n d s .A sa r e s u l to ft h ed e c r e a s eo f
t h ea v e r a g ed i s t a n c e sb e t w e e nt h e s ec o n d u c t i n ga r e a s ,
t h ee n e r g yo fa c t i v a t i o nr e l a t e dt ot h ep a r a m e t e rT .
d e c r e a s e s .T h ed i f f e r e n c e sb e t w e e nt h ec o n d u c t i v i t y
s h o w nb yt h ei n s o l u b l ea n ds o l u b l ef r a c t i o n so ft h e
p o l y m e rs y s t e mc a nb er e l a t e dt ot h ed i f f e r e n c e sb e t w e e n
t h e i rc o n f o r m a t i o n s .

C O N C L U S I O N S

T os u m m a r i z e ,w eh a v ec a r r i e do u ts t r u c t u r a la n d
e l e c t r i c a lt r a n s p o r ts t u d i e so ft h e r m a l l yp r o c e s s e dp o l y -
a n i l i n ep r o t o n a t e dw i t hd i p h e n y lh y d r o g e np h o s p h a t e .
T h eo b t a i n e dr e s u l t sa l l o wf o rt h ef o r m u l a t i o no ft h e
f o l l o w i n gc o n c l u s i o n s :

( i )

( i i )

( i i i )

T h eu s eo fl o w e rp r e s s i n gt e m p e r a t u r e s( u pt o
4 5 0 K )a n ds h o r tp r e s s i n gt i m e s( 2 m i n )l e a d st o
s a m p l e so fb e t t e rc r y s t a l l i n i t ya n dh i g h e rc o n -
d u c t i v i t y .
A l t h o u g ht h ed i f f r a c t o g r a m sf o rp a r t i c u l a rs a m -
p l e sd i f f e r ,t h e yc a nb ec h a r a c t e r i z e db yt h e
s a m es e to fa f e wB r a g gr e f l e c t i o n sa tf i x e d
p o s i t i o n sb u ts h o w i n gd i f f e r e n tr e l a t i v ei n t e n s i -
t i e s .T h i sm e a n st h a ta l ls a m p l e se x h i b i to n e
c r y s t a l l i n es t r u c t u r ew h i c hi ss t r o n g l ym o d i f i e d
d u r i n gt h e r m a lp r o c e s s i n g .
P r e l i m i n a r yr e s u l t so fc o m p u t e rm o d e l l i n g
e n a b l e du st op r o p o s et h em o d e ls t r u c t u r eo f

D P H Pp r o t o n a t e dp o l y e m e r a l d ia ne x pt
s o m ee x t e n tt ho r i g io t hd i f f e r ei t
r e l a t i v ei n t e n s i t i e so t hB r ar e f l e c tT h
d i f f e r e n c e sc a nb a s c r i b et t hc h a ni t
p o l y m e rc h a i np l a n a r i ti n d u cb h op r e s

A C K N O W L E D G E M E N T S

T h i sw o r kw a sf i n a n c i a l l ys u p p o r tb K BG rN
3 P 4 0 50 5 7 0 7 .W . L .i v e rg r a t e ft P r o f eH G
Z a c h m a n n( d e c e a s e d )a nD G v oK r o sf rt
U n i v e r s i t yo fH a m b u r gf om a k i ni p o s s it p e r
t h ei n v e s t i g a t i o n si nH A S Y L A BT hf r u i td i s c u
w i t hP r o f e s s o rS .N i z i o la rg r e a ta c k n o w l e
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