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За допомогою ультрафіолетової спектроскопії досліджено кінетику осадження 
поліаніліну на поліетиленові та поліетилентерефталатні підкладки-матриці in situ 
в процесі окиснення аніліну амоній пероксодисульфатом у водних розчинах цитратної 
кислоти. За результатами дослідження встановлено, що кінетичні криві формування 
плівок поліаніліну на гідрофобній (поліетилен) та гідрофільній (поліетилентере-
фталат) полімерних підкладках-матрицях мають S-подібний характер. Реакція 
окиснення аніліну є автокаталітичною. Показано, що природа поверхні підкладки-
матриці впливає на кінетику формування і товщину плівок поліаніліну, а також 
структуру макромолекул поліаніліну. Дослідженням кінетики дедопування поліаніліну 
в його плівках на поверхні підкладок матриць встановлено, що цей процес протікає 
надзвичайно швидко, вказуючи на наноструктурованість поліаніліну в його плівках 
на підкладках. Завдяки взаємодії підкладка – анілін – цитратна кислота – поліанілін 
формуються агрегати макромолекул, головно, нанофібрильної морфології з верти-
кальним щіткоподібним впорядкуванням. Для дослідження отриманих зразків 
використали ультра фіолетову-видиму спектроскопію та скануючу електронну 
мікроскопію з рентгенівським мікроаналізом. 

Ключові слова: поліанілін, поліетилен, поліетилентерефталат, плівки, структура, 
кінетика формування, кінетика дедопування, морфологія. 

1. Вступ 
Поліанілін (ПАн) є одним з важливих і перспективних представників електро-

провідних полімерів (ЕПП) завдяки його унікальним властивостям, таким як окисно-
відновні перетворення, висока питома електропровідність, екологічна стабільність, 
а також низька вартість вихідних речовин і простота синтезу [1]. Однак, ПАн 
володіє поганими механічними характеристиками, що практично унеможливлює 
створення тонких еластичних плівок. Для усунення цього недоліку плівки ПАн 
формують на різнорозмірних підкладках-матрицях неелектропровідних полімерів 
різної природи [2, 3]. Досить часто як підкладки-матриці для нанесення плівок 
ПАн in situ використовують великорозмірні підкладки з поліетилентерефталату 
(ПЕТФ), поліетилену (ПЕ) і рідше ацетату целюлози (АЦл) [3]. Осадження ПАн 
проводять у процесі окиснення аніліну (Ан) in situ різними окисниками у водних 
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розчинах кислот за наявності підкладки-матриці. ПАн наносять на полімерні 
підкладки як без попередньої підготовки їхньої поверхні, так із підготовкою. 
Підготовку поверхні полімерних підкладок проводять як для очищення від забруднень, 
так і для кращої адгезії плівок ПАн до полімерних підкладок [4–8]. Така підготовка, 
особливо фізична чи хімічна, включає іноді досить багато різноманітних стадій [3]. 
Під час синтезу ПАн відбувається одночасно його осадження на підкладках-матри-
цях і в розчині. Для зміщення процесу осадження з об’єму розчину на поверхню 
підкладок досить важливим є розуміння механізму формування плівок ПАн на різ-
них підкладках [1]. Для цього важливе значення мають кінетичні дослідження 
формування плівок ПАн на підкладках різної природи. Однак, по цій проблемі 
немає системних досліджень. Знання кінетики осадження плівок ПАн на різних 
поверхнях відкриває можливості регулювання товщини і морфології утворюваних 
шарів ПАн. Ці знання є фундаментальними і дуже важливими з огляду формування 
структурованих плівок ПАн, які б створювали можливості для швидких окисно-
відновних перетворень ПАн, що є важливим при конструюванні різного роду 
сенсорів. Автори [9] показали, що варіювати товщину плівки ПАн можна шляхом 
зміни концентрації аніліну і часу витримування підкладки-матриці в реакційному 
розчині. Для дослідження процесу росту плівки ПАн автори [10–12] проаналізували 
кінетику адсорбції для плівок ПАн з використанням ультрафіолетової видимої 
(УФ-В) спектроскопії. УФ-В спектрофотометричний метод використано для 
дослідження кінетики утворення ПАн в ході дисперсійної полімеризації [13, 14] та 
кінетичних досліджень окиснення лейкоемеральдинової основи до емеральдинової 
основи [15]. Фотометричним метод якісно досліджено кінетику утворення дисперсій 
ПАн в праці [1]. За допомогою УФ-В спектрального аналізу досліджено кінетику 
формування плівок ПАн на склі за допомогою визначення їхньої товщини [11, 16]. 
У цих роботах не запропоновано ніяких кінетичних рівнянь для опису кінетичних 
закономірностей перебігу формування плівок ПАн на поверхнях підкладок. 

З метою встановлення загальних кінетичних закономірностей формування плівок 
ПАн на підкладках-матрицях нами вибрано два полімери, а саме гідрофобний – ПЕ 
і гідрофільний ПЕТФ. Таким чином, у цій роботі ми досліджували кінетику фор-
мування плівки ПАн на полімерних підкладках in situ шляхом хімічного окиснення 
аніліну за допомогою УФ-В спектроскопії та скануючої електронної мікроскопії 
(СЕМ). 

2. Експеримент 
Анілін (Aldrich, 99,5 %) перед використанням для хімічних синтезів ПАн пере-

ганяли при пониженому тиску 4 Торр і зберігали в атмосфері аргону при ~2 оС. 
Амоній пероксодисульфат (АПС) та цитратну кислоту (ЦК) – х.ч., використовували 
без перекристалізації. Всі розчини готували на дистильованій воді. Поліетиленовим 
субстратом була плівка поліетилену низкої густини марки PE-LD розміром 4×5 см 
з товщиною 30 мкм і густиною 0,920 ± 0,005 г/см3. Поліетилентерефталатним 
субстратом слугувала плівка розміром 45 см, товщиною ~0,1 мм, і густиною 
0,950 ± 0,005 г/см3 Полімерні субстрати заздалегідь витримували у 0,05 М водному 
розчині Ан у 0,5 М ЦК. Для цього наважку Ан (0,465 г) розчиняли у 80 мл водного 
0,5 М розчину ЦК, занурювали в цей розчин полімерні підкладки, витримували 
1 год і виймали. Осадження плівок ПАн проводили наступним чином: до розчину 
Ан одноразово додавали розчин окисника АПС (1,875 г у 20 мл 0,5 М ЦК), перемі-
шували, занурювали підкладки і витримували впродовж від 30 хв до 24 год за 



КІНЕТИКА ФОРМУВАННЯ ТА ДЕДОПУВАННЯ ПЛІВОК ПОЛІАНІЛІНУ НА ПОЛІМЕРНИХ...           39 

температури 20  1 °С. Після синтезу зразки двічі промивали зануренням у дис-
тильовану воду (2×100 мл) впродовж 30 с кожний раз, сушили на повітрі та 
досліджували. Отримані зразки ПЕ/ПАн та ПЕТФ/ПАн були прозорими і мали 
насичене зелене забарвлення. Дедопування отриманих зразків здійснювали в 0,1, 
0,01 і 0,001 М водних розчинах NaOH впродовж певного часу, після промивали 
дистильованою водою і сушили на повітрі. УФ–В спектри зразків ПЕТФ/ПАн і 
ПЕ/ПАн у межах 200–1 000 нм записували за допомогою спектрофотометра марки 
Ulab S 108UV стосовно плівок ПЕ. Морфологію та склад плівок ПАн досліджували 
за допомогою растрового електронного мікроскопа-мікроаналізатора марки 
РЕММА-102-02. 

3. Результати та обговорення 

3.1. УФ-В спектроскопія 
На рис. 1 зображено УФ-В спектри плівок ПАн на підкладках з ПЕ та ПЕТФ, 

форма яких відповідає наведеній в літературі [17, 18]. Для електронного спектра 
ПАн властиві три характеристичні піки при ~330, ~420 і ~840 нм в спектрі ПАн. 
Пік при 330 нм обумовлений –* переходом між хіноїдним і бензеноїдним циклами 
ПАн. Інші два піки при 420 і 840 нм зумовлені збудженням валентних електронів 
до поляронної зони полярон–* у процесі формування ПАн у формі провідної 
емеральдинової солі [6]. Зміну інтенсивностей характеристичних піків, яка є 
пропорційною товщині шару ПАн [19, 20], нами було використано для дослідження 
кінетики осадження ПАн (полімеризації Ан). Для цього УФ-В спектри (рис. 1, а, в) 
записували в різний час полімеризації (τ, хв). 

Візуальні спостереження та аналіз спектрів поглинання засвідчують про відсут-
ність зміни забарвлення як реакційного розчину, так і полімерних підкладок-
матриць впродовж ~20 хв після змішування реагентів, що є ознакою наявності 
індукційного періоду. Три характеристичні піки на спектрах поглинання при ~320, 
420 і ~820 нм, які є властивими для ПАн [17, 18], стають інтенсивнішими в часі 
перебігу реакції окиснення Ан. У спектрах поглинання простежуються деякі зміни 
(рис. 1 а, б), зокрема, інтенсивність піка при ~400 нм зростає зі збільшенням часу 
осадження ПАн, а також простежується червоний зсув піка від ~750 до ~800 нм 
(поляронний перехід у хіноїдному циклі), який вказує на збільшення довжини 
сполучення основного полімерного ланцюга [21]. Спостережувані зміни УФ-В 
спектрів відповідають зміні забарвлення розчину від безбарвного до темно-зеленого. 
По завершенню індукційного періоду оптичні густини зразків зростають впродовж 
60 хв і набувають практично усталеного значення (рис. 1, б, г), а кінетичні криві 
мають S-подібний характер, що засвідчує про автокаталітичний процес окиснення 
Ан і відповідають описаним у літературі [22]. Автокаталізатором слугує пернігра-
нілінова форма ПАн, яка є проміжним продуктом і утворюється на початку 
окиснення Ан вже впродовж індукційного періоду [23].  

Візуальні спостереження та аналіз спектрів поглинання засвідчують про 
відсутність зміни забарвлення як реакційного розчину, так і полімерних підкладок-
матриць впродовж ~20 хв після змішування реагентів, що є ознакою наявності 
індукційного періоду. Три характеристичні піки на спектрах поглинання при ~320, 
420 і ~820 нм, які є властивими для ПАн [17, 18], стають інтенсивнішими в часі 
перебігу реакції окиснення Ан. У спектрах поглинання простежуються деякі зміни 
(рис. 1 а, б), зокрема, інтенсивність піка при ~400 нм зростає зі збільшенням часу 
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осадження ПАн, а також простежується червоний зсув піка від ~750 до ~800 нм 
(поляронний перехід у хіноїдному циклі), який вказує на збільшення довжини спо-
лучення основного полімерного ланцюга [21]. Спостережувані зміни УФ-В спек-
трів відповідають зміні забарвлення розчину від безбарвного до темно-зеленого. По 
завершенню індукційного періоду оптичні густини зразків зростають впродовж 
60 хв і набувають практично усталеного значення (рис. 1, б, г), а кінетичні криві 
мають S-подібний характер, що засвідчує про автокаталітичний процес окиснення 
Ан і відповідають описаним у літературі [22]. Автокаталізатором слугує пернігра-
нілінова форма ПАн, яка є проміжним продуктом і утворюється на початку окис-
нення Ан вже впродовж індукційного періоду [23].  
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Рис. 1. УФ-В спектри зразків ПЕ/ПАн – а, ПЕТФ/ПАн – в і залежність довжин хвиль 

основних характеристичних піків зразків від часу полімеризації – б, г. 
 

Вимірювання оптичного поглинання плівок ПЕ/ПАн та ПЕТФ/ПАн при 
довжині хвилі ~400 нм (D400) (рис. 1) нами обрано для кореляції з товщиною 
плівки df (нм), яку розраховували за рівнянням, запропонованим в [19]: 

D400 = (5,4 ± 0,2)×10–3·df     (1) 
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Рис. 2. Залежності: а – оптичної густини плівок ПАн від їхньої товщини та б – товщини цих 
плівок від часу формування на ПЕ та ПЕТФ підкладках.  

 
Розраховані за рівнянням 1 товщини плівок ПАн у процесі формування зроста-

ють від значення 7 нм на ПЕ підкладці і 17 нм на ПЕТФ підкладці, і досягають 
максимального значення, яке становить 70 нм за 120 хв перебігу реакції окиснення 
Ан (рис. 2, а, б). Неспівпадіння товщини плівок ПАн на початкових стадіях 
їхнього формування на поверхні підкладок як з ПЕ, так і ПЕТФ, засвідчує про 
вплив поверхонь підкладок-матриць на формування плівок ПАн. З часом це 
нівелюється, що зумовлено екрануванням поверхні ПЕТФ підкладки осадженою 
плівкою ПАн. Аналіз спектрів поглинання плівок ПАн, сформованих на ПЕ та 
ПЕТФ підкладках, показує, що спектри за формою та інтенсивностями характерис-
тичних піків є різними (рис. 3), що засвідчує про вплив природи поверхні на 
структуру ПАн, зумовлену взаємодією між поверхнею підкладки та ПАн, а також 
внутрі молекулярними взаємодіями між макромолекулами ПАн. 

Відмінність форми та інтенсивностей піка при при 328 і 360 нм на ПЕ і ПЕТФ 
підкладках, відповідно, може означати про ослаблення внутрі ланцюгової взаємодії 
в макромолекулах ПАн на ПЕ підкладці стосовно подібної взаємодії макромолекул 
на ПЕТФ підкладці, зумовленої деяким розупорядкуванням структур макромолекул 
ПАн у першому випадку і кращим упорядкуванням структур макромолекул ПАн у 
другому випадку (рис. 3, а і б) [24, 25]. Натомість інтенсивності піків (плеча) при 
420 нм є однаковими, що є ознакою однакового ступеня допування (s) ПАн в його 
плівках, що підтверджується розрахунками за співвідношенням інтенсивностей 
оптичних густин (D) максимумів смуг поглинання при ~820 і ~328 нм [26] за 
рівнянням: 

s = D820/D328     (2) 

Ступінь допування ПАн у його плівці на ПЕ підкладці за 60 хв формування 
становить ~1,00±0,02, а на ПЕТФ – 0,96±0,02, що вказує на високодопований стан 
ПАн у плівках. При витримуванні плівок ПЕ/ПАн та ПЕТФ/ПАн впродовж 24 год 
змін форм спектрів поглинання і ступеня допування практично не відбувається. 
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Рис. 3. УФ-В спектри зразків ПЕ/ПАн – а та ПЕТФ/ПАн – б залежно від часу їхнього 
формування на полімерних підкладках. 

 
Синє зміщення смуги при 328 нм в спектрі ПЕТФ/ПАн стосовно аналогічної 

смуги при 360 нм в спектрі ПЕ/ПАн (рис. 3) є ознакою того, що довжина ланцюга 
ПАн чи зменшення довжини спряження на ПЕТФ/ПАн є нижчою стосовно ПАн у 
його плівці на ПЕ підкладці [27]. Синє зміщення бензеноїдної смуги в спектрі 
ПЕТФ/ПАн стосовно аналогічної смуги в спектрі ПЕ/ПАн (рис. 3) також є ознакою 
того, що між макромолекулами ПАн і поверхнею ПЕТФ існує сильна міжфазова 
взаємодія [28]. Збільшення часу реакції не призводить до синього зміщення 
характеристичної смуги при ~820 нм, що є ознакою нижчого ступеня окиснення 
полімеру [29]. 

З метою опосередкованого встановлення морфології плівок ПАн на ПЕ і ПЕТФ 
підкладках досліджено зміну оптичного відклику плівок ПАн при їхній обробці – 
дедопуванні різними концентраціями NaOH (рис. 4). Депротонування 0,1 і 0,01 М 
розчинами NaOH відбувається впродовж короткого часу і супроводжується транс-
формуванням піка при ~820 нм в пік при 600 нм, який є властивим для емеральди-
нової основи (ЕмО) – однієї з основних форм ПАн [18].  

Однак, за 0,001 М концентрації NaOH простежується поступова зміна в часі – 
зміщення в короткохвильову ділянку спектра (синє зміщення) смуги при 820 нм з 
одночасною зміною характеру спектра, а саме: зменшенням інтенсивності смуги 
при ~420 нм (рис. 4, в, г) і появи смуги при ~620 нм. 

По завершенні процесу дедопування забарвлення плівки ПАн змінюється від 
зеленого до синього, що є ознакою утворення ЕмО ПАн. Час дедопування ПАн за 
0,001 М концентрації NaOH становить >5 хв, а для концентрацій 0,1 і 0,01 М 
практично одразу утворюється ЕмО. Невеликий час дедопування ПАн у його 
плівках на ПЕ і ПЕТФ підкладках може слугувати ознакою того, що отримані 
плівки ПАн в розчині ЦК на використаних підкладках-матрицях є надзвичайно 
пористими. Така їхня структура буде дуже корисною для створення оптичних 
сенсорних пристроїв на дуже малі концентрації натрій чи амоній гідроксидів, а 
також на пари органічних розчинників. 
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Рис. 4. Кінетика еволюції спектрів поглинання зразків ПЕ/ПАн – а, б, в та ПЕТФ/ПАн – г в 

процесі дедопування різними концентраціями NaOH, М: а – 0,1; б – 0,01; в, г – 0,001. 
 

3.2 Морфологія 
З огляду дослідження кінетики важливо було дослідити морфологію утворених 

на підкладках плівок ПАн. СЕМ зображення плівок ПАн на ПЕ і ПЕТФ підкладках 
(рис. 5) є подібними до описаних в роботах [13, 16, 22, 23, 30]. 

Як видно з рис. 5, плівки ПАн є практично гладкими із делокалізованими нано-
агрегатами макромолекул сферичної форми. Зі збільшенням часу витримування 
зразків ПЕ і ПЕТФ у полімеризаційному розчині зростає кількість і розмір агрегатів 
макромолекул ПАн на поверхні підкладок-матриць. 

Плівки ПАн на ПЕТФ підкладці на початкових стадіях осадження є гладкішими 
(рис. 5). Агрегати макромолекул ПАн на пізніших стадіях осадження є нанорозмір-
ними частинками переважно округлої форми. СEM зображення підтверджують, 
що ПЕ і ПЕТФ підкладки покриваються плівками поліаніліну. Зміна інтенсивності  
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SUMMARY 

Yuliia STETSIV1, Christina DEMKO1, Mykhaylo YATSYSHYN1, Nataliya PANDYAK2 

THE KINETICS OF DEPOSITION OF POLYANILINE ON POLYETHYLENE AND 
POLYETHYLENE TEREPHTHALATE SUBSTRATES-MATRICES 

1Ivan Franko National University of Lviv, 
Kyryla and Mefodia Str., 6, 79005 Lviv, Ukraine  

e-mail: o_hertsyk@yahoo.com 

2National Forestry Engineering University of Ukraine,  
Gеnerala Chuprynky Str. 105, 79057 Lviv, Ukraine 

The kinetics of deposition of polyaniline on polyethylene and polyethylene terephthalate substrates-
matrices during in situ the oxidation of aniline by ammonium persulfate in aqueous solutions of citric acid was 
investigated by using ultraviolet spectroscopy. According to results of study was found that the kinetic curves 
forming polyaniline films on hydrophobic (polyethylene) and hydrophilic (polyethylene terephthalate) 
polymeric substrates have S-shaped character. The reaction of oxidation of aniline is autocatalytic. It is shown 
that the nature of the surface of substrate affects the kinetics of formation and thickness of the polyaniline films 
and structure of polyaniline macromolecules. The study of kinetics of dedoping polyaniline films on the 
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surface of the substrates determined that this process takes place very quickly, which indicates the 
nanostructured of polyaniline films on substrates. Aggregates of macromolecules, mostly nanofibrilе 
morphology with vertical brush like ordering are formed through interaction substrate – aniline – citric acid – 
polyaniline. Ultra violet-visible spectroscopy and scanning electron microscopy with X-ray microanalysis have 
used for the study of obtained samples. 

Keywords: polyaniline, polyethylene, polyethyleneterephtalate, films, structure, kinetic of formation, 
kinetic of dedoping, morphology 
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