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S T R U C T U P E  O F  D O P E D  POLYMERS 

V .  E N K E L M A N N ,  G .  L I E S E R ,  M .  M O N K E N B U S C H ,  
W .  MULLER and G .  WEGNER 
I n s t i t u t  f u r  M a k r o m o l e k u l a r e  Chemie 
S t e f a n - M e i e r - S t r .  31 
D-7800 F r e i b u r g ,  Germany 

R e c e i v e d  f o r  p u b l i c a t i o n  Augus t  1 7 ,  1 9 8 1  

S t u d i e s  o f  t h e  s y n t h e s i s ,  m o l e c u l a r  w e i g h t ,  
s t r u c t u r e  and morphology o f  p o l y a c e t y l e n e  
( P A )  i n d i c a t e  t h a t  t h e  a v e r a g e  l e n g t h  o f  
l i n e a r  c h a i n  s e g m e n t s  b e t w e e n  s t r u c t u r a l  de -  
f e c t s  l i k e  c r o s s l i n k s  and  c h a i n  f o l d s  i s  o f  
t h e  o r d e r  o f  2 0  u n i t s .  S e v e r a l  mode l s  f o r  t h e  
c r y s t a l  s t r u c t u r e  o f  t r a n s  P A  a r e  g i v e n .  The 
i n f l u e n c e  o f  t h e  morpho logy  on t h e  mechanism 
of  c h a r g e  t r a n s p o r t  i s  d i s c u s s e d .  The d o p i n g  
i s  found  t o  be  inhomogeneous  and  t h e  macro-  
s c o p i c  c o n d u c t i v i t y  i s  c o n t r o l l e d  by t h e  
t o p o l o g y  of i n t e r l a m e l l a r  c o n t a c t s .  

R e l a t i v e  t o  o t h e r  m o l e c u l a r  m e t a l s  p o l y a c e t y l e n e  
( P A )  a p p e a r s  t o  be  p o o r l y  c h a r a c t e r i z e d  w i t h  r e -  
s p e c t  to c r y s t a l  s t r u c t u r e  a n d  p o l y m e r  m o r p h o l o g y .  
T h i s  comes m a i n l y  from t h e  f a c t  t h a t  P A  p r e p a r e d  
by t h e  more u s u a l  me thods  i s  i n s o l u b l e  s o  t h a t  
t h e  morphology and s t r u c t u r e  a r e  d e t e r m i n e d  by  t h e  
r e a c t i o y  c o n d i t i o n s  and  c a n n o t  b e  changed  s u b s e -  
q u e n t l y  . I n  a d d i t i o n ,  i t  s h o u l d  b e  p o i n t e d  o u t  
t h a t  t h e  p o l y m e r i z a t i o n  i t s e l f  i s  no e q u i l i b r i u m  
p r o c e s s  b u t  c a n  be  d e s c r i b e d  a s  a s i m u l t a n e o u s  
p o l y m e r i z a t i o n  and c r y s t a l l i z a t i o n  l e a d i n g  t o  a 
h i g h l y  complex and d e f e c t - r i c h  s t r u c t u r e .  The con-  
j u g a t i o n  l e n g t h  i s  l i m i t e d  by two k i n d s  o f  d e f e c t s ,  
c r o s s l i n k s  ( c h e m i c a l  d e f e c t s )  a n d  c h a i n  f o l d s  
( p h y s i c a l  d e f e c t s )  s o  t h a t  t h e  a v e r a g e  l e n g t h  o f  
l i n e a r  c h a i n  s e g m e n t s  i s  o f  t h e  o r d e r  o f  2 0  u n i t s  . 2 - 5  
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112 V. ENKELMANN et al. 

The k i n e t i c s  o f  t h e  c r o s s l i n k i n g  r e a c t i o n  depend  
on t h e  p o l y m e r i z a t i o n  c o n d i t i o n s  l i k e  c a t a l y s t ,  
t e m p e r a t u r e  and s o l v e n t .  Under c a r e f u l l y  o p t i m i z e d  
c o n d i t ' o n s  u s i n g  t h e  L u t t i n g e r  c a t a l y s t  ( Co(N0 ) / 
NaBH4) 
t a i n e d  wh ich  c a n  be q u a n t i t a t i v e l y  c h l o r i n a t e d  
u n d e r  m i l d  c o n d i t i o n s  ( - 3 0  C )  t o  g i v e  a c o m p l e t e l y  
s o l u b l e  d e r i v a t i v e .  I t  s h o u l d  be p o i n t e d  o u t  t h a t  
t h e  c h l o r i n a t i o n  s h o u l d  b e  c a r r i e d  o u t  i m m e d i a t e l y  
a f t e r  t h e  p o l y m e r i z a t i o n .  I f  k e p t  f o r  some t i m e  
e v e n  a t  low t e m p e r a t u r e s  t h e  c r o s s l i n k i n g  r e a c t i o n  
p r o c e e d s  a n d  a n  i n s o l u b l e  f r a c t i o n  i s  o b s e r v e d .  
I n  F i g .  1 g e l  p e r m e a t i o n  ch romatograms  f o r  t h r e e  
r e p r e s e n t a t i v e  samples a r e  shown t o g e t h e r  w i t h  t h e  
dependence  o f  t h e  i n s o l u b l e  f r a c t i o n  on s t o r a g e  
t i m e  a t  243 K .  I t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t h e  m o l e c u l a r  
w e i g h t  d i s t r i b u t i o n  b r o a d e n s  a n d  t h e  a v e r a g e  mole-  
c u l a r  w e i g h t  i s  s h i f t e d  t o  h i g h e r  v a l u e s .  I n  com- 
b i n a t i o n  w i t h  t h e  o b s e r v a t i o n  o f  t h e  i n s o l u b l e  
f r a c t i o n  t h i s  c l e a r l y  i n d i c a t e s  t h e  e x i s t e n c e  o f  
c r o s s l i n k s  i n  P A  and  s h o u l d  b e  t a k e n  i n t o  c o n s i d e -  
r a t i o n  when d i s c u s s i n g  d o p i n g  a n d  c o n d u c t i v i t y .  
I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  P A  p r e p a r e d  a c c o r -  
d i n g  t o  S h i r a k a w a '  c a n  b e  c h l o r i n a t e d  a s  w e l l  b u t  
even  i f  t h e  r e a c t i o n  i s  c a r r i e d  o u t  i m m e d i a t e l y  
f o l l o w i n g  t h e  p o l y m e r i z a t i o n  t h e  d e r i v a t i v e s  a r e  
n o t  c o m p l e t e l y  s o l u b l e  b u t  r e s e m b l e  b o t h  i n  t h e i r  
i n s o l u b l e  f r a c t i o n  and  m o l e c u l a r  w e i g h t  d i s t r i b u -  
t i o n  t h e  L u t t i n g e r  P A  s t o r e d  f o r  16 h o u r s  a t  243 K 
( F i g .  1 ) .  

6 3 2  a t  low t e m p e r a t u r e s l i n e a r  P A  c a n  b e  ob-  

0 

MORPHOLOGY O F  POLYACETYLENE 

I n d e p e n d e n t l y  o f  t h e  p o l y m e r i z a t i o n  method a n d  t h e  
c a t a l y s t  t y p e  u s e d  t h e  same o v e r a l l  morpho logy  i s  
o b t a i n e d .  A t y p i c a l  t r a n s m i s s i o n  e l e c t r o n  m i c r o g r a p h  
o f  S h i r a k a w a  P A  i s  shown i n  F i g .  2 .  The morpho logy  
i s  c h a r a c t e r i z e d  by a p s e u d o f i b r i l l a r  a r r a n g e m e n t s  
o f  a g g r e g a t i o n s  o f  sma l l  i r r e g u l a r  s h a p e d  l a m e l l a r  
p a r t i c l e s  w i t h  t y p i c a l l y  a few h u n d r e d  d i a m e t e r  
and  a t h i c k n e s s  o f  50 t o  100 2 f o r m i n g  a l o o s e  n e t -  
work. I t  s h o u l d  be  e m p h a s i z e d  a t  t h i s  p o i n t  t h a t  
t h e  s t r i n g s  o f  p o l y m e r  m a t e r i a l  shown i n  F i g .  2 
c a n n o t  b e  i n t e r p r e t e d  as  f i b r i l s  s i n c e  no p r e f e r e n -  
t i a l  o r i e n t a t i o n  o f  t h e  p o l y m e r  c h a i n s  a l o n g  t h e s e  
m o r p h o l o g i c a l  f e a t u r e s  i s  o b s e r v e d .  

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

2:
48

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



STRUCTURE OF DOPED POLYMERS I 1 3  
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F I G U R E  1 GPC d i a g r a m s  f o r  c h l o r i n a t e d  P A  a f t e r  
d i f f e r e n t  s t o r a g e  t i m e s  a f t e r  p o l y m e r i z a t i o n  a t  
2 4 3  K .  The i n s e r t  shows t h e  i n c r e a s e  o f  t h e  i n -  
s o l u b l e  f r a c t i o n  a f t e r  c h l o r i n a t i o n .  

E l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n s  o b t a i n e d  f r o m  s e l e c t e d  
a r eas  f rom t h e s e  s t r i n g s  show o n l y  Debye r i n g s  
wh ich  c a n  b e  i n t e r p r e t e d  as  s c a t t e r i n g  o f  u n i a x i a l  
o r i e n t e d  powders  w i t h  t h e  c h a i n  a x i s  p a r a l l e l  t o  
t h e  p r i m a r y  beam s i n c e  o n l y  hkO r e f l e c t i o n s  a r e  
o b s e r v e d .  Comparison o f  t h e  p a r t i c l e  t h i c k n e s s  a n d  
t h e  d e t e r m i n e d  a v e r a g e  m o l e c u l a r  w e i g h t s  i n d i c a t e  
t h e  e x i s t e n c e  o f  c h a i n  f o l d s  i n  P A .  A d e t a i l e d  
d e s c r i p t i o n  of e x p e r i m e n t a l  t e c h n i q u e s  a n d  t h e  i n -  
t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  mor4:9:9gical and  s c a t t e r i n g  
d a t a  i s  g i v e n  e l s e w h e r e  . The m o r p h o l o g i c a l  
model o f  P A  wh ich  h a s  b e e n  d r i v e d  from t h e s e  
s t u d i e s  i s  s c h e m a t i c a l l y  shown i n  F i g .  3 
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I14 V. ENKELMANN et a/. 

F I G U R E  2 T ransmiss ion  e l e c t r o n  micrograph  of 
Shirakawa p o l y a c e t y l e n e .  
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STRUCTURE OF DOPED POLYMERS 

c i s  - Polyacety len  

50-200 A 

115 

F I G U R E  3 Model f o r  t h e  morpho logy  o f  P A .  

C R Y S T A L  S T R U C T U R E  O F  T R A N S  POLYACETYLENE 

A n o t h e r  p o i n t  o f  p a r t i c u l a r  i n t e r e s t  i s  t h e  c r y s t a l  
s t r u c t u r e  o f  PA.  S e v e r a l  mode l s  h a  e b e p r o p o s e d  . Unfor -  b o t h  f o r  t h e  c i s  and t r a n s  i s o m e r s  
t u n a t e l y  t h e  X-ray d i f f r a c t i o n  d a t a  on P A  p r o v i d e  
o n l y  v e r y  l i m i t e d  i n f o r m a t i o n  s o  t h a t  a s t r u c t u r e  
a n a l y s i s  on t h i s  b a s i s  would f a i l .  I n  t h i s  s i t u a -  
t i o n  i t  seemed d e s i r a b l e  t o  do p a c k i n g  c a l c u l a t i o n s  
i n  o r d e r  t o  a n a l y z e  wh ich  s t r u c t u r e s  a r e  f a v o r e d  
w i t h  r e s p e c t  t o  l a t t i c e  e n e r g y  a n d  t o  compare t h e s e  
w i t h  t h e  p a c k i n g  f o u n d  i n  v a r i o u s  o l i g o e n e  model 
compounds R - ( C H = C H )  n - R 2  and  t o  t h e  s t r u c t u r a l  
mode l s  f o r  b A .  T h i s  i s  o f  s p e c i a l  i m p o r t a n c e  s i n c e  
t h e  p o l y m e r i z a t i o n  and  i s o m e r i z a t i o n  a r e  no e q u i -  
l i b r i u m  p r o c e s s e s  and  i t  c a n  b e  i m a g i n e d  t h a t  s e v e -  
r a l  d i f f e r e n t  p a c k i n g  a r r a n g e m e n t s  c o u l d  r e s u l t  f r o m  
d i f f e r e n c e s  i n  t h e  s a m p l e  h i s t o r y .  The r e s u l t s  o f  
o u r  p a c k i n g  c a l c u l a t i o f 8  t h e  d e t a i l s  o f  wh ich  w i l l  
b e  p u b l i s h e d  e l s e w h e r e  a r e  shown i n  F i g .  4 a n d  
F i g .  5 and  a r e  summar ized  i n  T a b l e  1,2,-3 and 4 .  

The minimum p a c k i n g  e n e r g y  c o n f i g u r a t i o n s  
l i s t e d  c a n  b e  d i v i d e d  i n t o  o b l i q u e  and  r e c t a n g u l a r  
c e l l s .  However,  i t  s h o u l d  b e  e m p h a s i z e d  a t  t h i s  

314 , 6 ,  !I 
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116 V. ENKELMANN er al. 

I 

F i g u r e  4 Minimum p a c k i n g  e n e r g y  c o n f i g u r a t i o n s  
f o r  t r a n s  P A  c h a i n s .  

a Table  1 Minimum p a c k i n g  e n e r g y  c o n f i g u r a t i o n s  

I I1 I11 IV V VI 
a / g  3.76 3.72 3.66 3.59 4.31 6.84 

95 85 49 144 150 90 
$0 48 129 41 9 0  25 56 
F / e V  -0 402 -0.400 -0.390 -0.397 -0.392 -0.826 
D / gcm-1 .25  1.25 1.25 1.27 1.26 1.24 

b/z 3.77 3.82 4.85 6.65 6.63 3.94 

X 

a 
F i s  t h e  p a c k i n g  e n e r g y  and 4 t h e  s e t t i n g  a n g l e  

T a b l e  2 Minimum p a c k i n g  e n e r g y  c o n f i g u r a t i o n s  

VI I VIII IX X XI XIV 
a / 8  5.55 6.94 5.75 4.62 4.51 3.97 
b/g 4.86 3.80 4.80 6.99 7.16 7.01 

90 90 9 0  124 123 92 ; :o 90 50 85 1 3 0  44 126 
F / e v  -0 798 -0.863 -0,774 -0.876 -0.863 -0.822 
Dx/gcm ?.23 1.26 1.21 1.30 1.29 1.27 
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STRUCTURE OF DOPED POLYMERS 1 I7 

FIGURE 5 Minimum p a c k i n g  e n e r g y  c o n f i g u r a t i o n s  
f o r  t r a n s  PA c h a i n s  

T a b l e  3 P a c k i n g  o f  p o l y a c e t y l e n e  c h a i n s  i n  model 
c o m p o u n d s  R -(CH=CH) n-R2 1 

-COOH 
- CH R 1  

R2 n 33 
B / Z  9 0  

b/W 
C / g  

Dx/gcm 1.09 

Y/ 99 
,/El 4.03 

4.07 
2.44 
50 -3 +/ 

- CN - P h  -Ph  
- CN - P h  -Ph  
4 3,4,5 3,415 
90 99 124 
147 90 90 
3.98 4.24 5.07 
6.34 7.60 7.45 
2.44 2.45 2.48 
43 140 150 
1.29 1.12 1.13 
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118 V. ENKELMANN er 41. 

T a b l e  4 S t r u c t u r a l  m o d e l s  f o r  t r a n s  P A  

3.73(5) 5.62(5) 7.32 

b / g  3.73(5) 4.92(2) 4.24 

./a 2.44(2) 2.592 (5) 2.44 

Y/O 98(2) 90 90 

$I0 -- 24 -- 
D ~ /  g c m -  1.27 1.20 1.13 

r e f .  4 4 8 

p o i n t  t h a t  t r a n s  P A  w i t h  a bond  a l t e r n a t i o n  c a n n o t  
c r y s t a l l i z e  i n  o r t h o r h o m b i c  S t r u c t u r e s  s i n c e  t h e  
symmet ry  o f  o r t h o r h o m b i c  space  g r o u p s  r e q u i r e s  
e q u a l  bond  l e n g t h s .  

a l l  c a l c u l a t e d  s t r u c t u r e s  h a v e  v i r t u a l l y  i d e n t i c a l  
p a c k i n g  e n e r g i e s .  The c a l c u l a t e d  d e n s i t i e s  o f  t h e  

I n s p e c t i o n  o f  t h e  T a b l e s  1 a n d  2 shows  t h a t  

I I 1 I I 1 
0.0 0.4 0.8 

F I G U R E  6 Dependence  of  t h e  p a c k i n g  e n e r g y  F o n  
t h e  t r a n s l a t i o n  o f  t h e  s e c o n d  c h a i n  t a l o n g  c 
i n  s t r u c t u r e  V I I I  ( s o l i d  l i n e )  a n d  i n  s t r u c t u r e  
X ( b r o k e n  l i n e )  
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STRUCTURE OF DOPED POLYMERS 119 

o l i g o e n e  m o d e l  compounds  a r e  s m a l l e r  d u e  t o  e n d -  
g r o u p  p a c k i n g  e f f e c t s .  A n o t h e r  i n t e r e s t i n g  f e a -  
t u r e  o f  t h e  p a c k i n g  c a l c u l a t i o n s  i s  t h e  f a c t  t h a t  
t h e y  r e v e a l  t h a t  t h e  p a c k i n g  e n e r g y  i s  n e a r l y  i n -  
d e p e n d e n t  o f  t r a n s l a t i o n s  o f  n e i g h b o r i n g  c h a i n s  
i n  t h e  c d i r e c t i o n  ( F i g .  6 ) .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  
a l s o  n e m a t i c  s t r u c t u r e s  a r e  h i g h l y  p r o b a b l e .  

MORPHOLOGY A N D  PROPERTIES 

The h i g h l y  c o m p l e x  l a m e l l a  f , ~ y r p h o l o g y  o f  P A  p r e -  
p a r e d  b y  t h e  u s u a l  m e t h o d s  w i t h  l i n e a r  c h a i n  
s e g m e n t s  o f  l i m i t e d  l e n g t h  s h o u l d  b e  t a k e n  i n t o  
c o n s i d e r a t i o n  i n  t h e  a t t e m p t s  t o  t h e o r e t i c a l l y  
d e s c r i b e  t h e  c o n d u c t i v i t y  o f  d o p e d  p o l y m e r s .  T h e r e  
m u s t  b e  a f i n i t e  p r o b a b i l i t y  f o r  a n  i n t e r c h a i n  
c h a r g e  t r a n s f e r  i n  o r d e r  t o  a l l o w  c h a r g e  t r a n s -  
p o r t  o v e r  c h a i n  f o l d s  a n d  c r o s s l i n k s .  The  n a t u r e  
o f  s u c h  c h a r g e  t r a n s f e r  i n t e r a c t i o n s  o f  s i m p l e  

% -  
FIGURE 7 C r y s t a l  s t r u c t u r e  o f  t h e  mode l  c o m p l e x  
F l u o r a n t h e n e  PF 

2 6  
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120 V. ENKELMANN et a/. 

50 A 

h y d r o c a r b o n s  c a n  b e  s t u d i e d  i n  t h e  h i g h l y  con-  
d u c t i v e  r a d i c a l  c a t i o n  s a l t s  wh ich  h a v e  b e e n  re-  
c e n t l y l g y f k h e s i z e d  by a n o d i c  o x i d a t i o n  o f  s i m p l e  
a r e n e s  . A r e p r e s e n t a t i v e  c r y s t a l  s t r u c t u r e  
f o r  t h i s  new f a m i l y  o f  o r g a n i c  m e t a l s  i s  shown i n  
F i g .  7 .  W e  t e n d  t o  a s sume  t h a t  t h e  same c h a r g e  
t r a n s f e r  i n t e r a c t i o n  is f o u n d  i n  doped  P A  a n d  o t h e r  
c o n d u c t i n g  p o l y m e r s .  T h i s  i s  s c h e m a t i c a l l y  re -  
p r e s e n t e d  i n  F i g .  8 .  The r a d i c a l  c a t i o n s  a r e  
fo rmed  by a t t a c k  o f  t h e  d o p a n t  wh ich  i s  p o s s i b l e  
f rom b o t h  s i d e s  of  t h e  l a m e l l a e .  I n  a f i r s t  
s t a g e  t h e  d o p a n t  i s  a b s o r b e d  a t  t h e  s u r f a c e  and 
c o u l d  e v e n t u a l l y  i n t e r c a l a t e  t h e  s t r u c t u r e .  By 
f o r m a t i o n  o f  c o m p l e x e s  o f  t h e  same k i n d  a s  f o u n d  
i n  t h e  r a d i c a l  c a t i o n  s a l t s  t h e  c r e a t e d  c h a r g e  
i s  d e l o c a l i z e d  b o t h  i n  t h e  c h a i n  d i r e c t i o n  b e t w e e n  
c h a i n  f o l d s  and  p e r p e n d i c u l a r  t o  i t .  The f o l l o w i n g  
c h e m i c a l  e q u i l i b r i a  a r e  p o s s i b l e  i n  t h i s  mode l :  

{-CH=CH- ( C H = C H )  -CH=CH-} 11. n-2 e-  
4 .  

{ A C H - C H -  ( C H = C H )  - ~ - I H - / v )  2 x- 

+ I t  K' . . - 
1 - c ~ -  ( C H = C H )  - C H - C H -  ( C H = C H )  -EH-> 2 x n/  2 n / 2  11 ' K" 

n+ 1 2 x- + 
{-cH- ( C H = C H )  - I H - )  

FIGURE 8 Model f o r  t h e  doped l a m e l l a e  
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STRUCTURE OF DOPED POLYMERS 121 

T h i s  model o n l y  d e s c r i b e s  c h a r g e  t r a n s f e r  w i t h i n  
t h e  m o r p h o l o g i c a l  u n i t .  I t  i s  c l e a r  t h a t  i n  t h i s  
morphology i n t e r l a m e l l a r  c o n t a c t s  p l a y  a n  i m p o r t a n t  
r o l e  f o r  t h e  m a c r o s c o p i c  c o n d u c t i v i t y  wh ich  i s  
p r o b a b l y  n o t  a n  i n t r i n s i c  p r o p e r t y  o f  t h e  doped  
p o l y m e r  i t s e l f  b u t  i s  a f u n c t i o n  o f  t h e  p a r t i c l e  
n e t w o r k .  I n d e e d  we h a v e  o b s e r v e d  t h a t  t h e  s e t t i n g  
p r o c e s s  i n  wh ich  t h e  i n d i v i d u a l  p a r t i c l e s  p r e p a r e d  
i n  t h e  L u t t i n g e r  p r o c e s s  a g g r e g a t e d  t o  f r e e  s t a n -  
d i n g  P A  f i l m s  o f  c o n s i d e r a b l e  s t r e n g t h  a n d  con-  
d u c t i v i t i e s  ( S b F  o r  e l e  t r o c h e m i c a l l y  doped  ) 
of s e v e r a l  h u n d r e i  R 
m u s t  b e  c a r e f u l l y  c o n t r o l l e d  i n  o r d e r  t o  o b t a i n  
good q u a l i t y  s a m p l e s .  

homogeneous.  A p a r t i a l l y  doped s a m p l e  w i l l  show 

- 1  cm-' i s  v e r y  i m p o r t a n t  and  

I n  o u r  e x p e r i e n c e  t h e  d o p i n g  p r o c e s s  i s  i n -  

7 

6 

5 

D 4  
0)  0 
d 

3 

2 

t 

i 
*v * '  o Data of Kiess et a1 

/*' 

0 = a.(C-c,) 

a = O.(C,- c )  

c > c, 

c < c, 
~ 

/ * -  s = 1.0 

I 2 3 I 

LOgC(J2) 

F I G U R E  9 Dependence o f  t h e  s p e c i f i c  c o n d u c t i v i t y  
o f  I doped P A  on t h e  i o  ne c o n c e n t r a t i o n .  D a t a  
p o i n z s  f rom K i e s s  e t  a l .  
t h e o r y  a p p l i e d  w i t h  e q u a t i o n s  a n d  e x p o n e n t s  g i v e n  

BJ . S o l i d  l i n e :  P e r c o l a t i o n  

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

2:
48

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



122 V. ENKELMANN el 01. 

i n  t h e  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e  h i g h l y  d o p e d  a n d  
t o t a l l y  u n r e a c t e d  r e g i o n s .  T h i s  o b s e r v a t i o n  l e a d s  
t o  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  m a c r o s c o p i c  c o n d u c t i -  
v i t y  of PA d e p e n d s  s t r o n g l y  o n  t h e  s a m p l e  a n d  
c o u l d  b e  t r e a t e d  b y 7 s t s t i s t i c a 1  m e t h o d s  l i k e  t h e  
p e r c o l a t i o n  t h e o r y  T h i s  i s  shown i n  F i g .  9 
f o r  i o d i n e  d o p e d  PA'* . The i n s e r t s  i n  t h i s  
F i g u r e  s c h e m a t i c a l l y  r e p r e s e n t  t h e  s t r u c t u r e  o f  
t h e  i n h o m o g e n e o u s l y  d o p e d  p o l y m e r  below a t  a n d  
a b o v e  t h e  c r i t i c a l  c o n c e n t r a t i o n .  The c r i t i c a l  
e x p o n e n t s  s a n d  t u s e d  f o r  t h e  f i t  a r e  t h o s e  
p r e d i c t e d  f o r  a random t h r e e  d i m e n s i o n a l  n e t w o r k .  
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