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Одержано текстурований електропровідний поліанілін, допований різноманітни-
ми допантами (неорганічні та органічні cульфокислоти), вивченo особливості їх
електрофізичних властивостей. Для одержання нановолокон поліаніліну (ПАн) було
застосовано безтемплатний метод хімічної полімеризації аніліну в двофазній сис-
темі. Встановлено, що текстурований ПАн утворює достатньо стабільні у часі
колоїдні дисперсії у воді, до того ж стабільність у часі дисперсій текстурованого
ПАн, допованого органічними допантами, вище порівнянo з нетекстурованим ПАн.
Питома електропровідність таблеток, сформованих із текстурованого ПАн,
змінювалася y межах 1–15 См·см-1, залежно від хімічного складу допанту.

Ââåäåíèå

Интенсивное развитие исследований наноструктурных тек-
стурированных материалов началось после того, как в 1990-x
годах в катодном конденсате при электродуговом разряде меж-
ду графитовыми электродами были обнаружены полые углерод-
ные структуры цилиндрической формы (нанотрубки, нанопро-
волоки, нановолокна), длина которых на порядки превышала
их диаметр. В настоящее время такие нанотрубки и материалы
на их основе стали коммерческим продуктом [1]. Так, напри-
мер, нановолокна и нанопроволоки (диаметр 1—100 нм) благо-
даря своим свойствам уже находят практическое применение, в
частности, в качестве активных компонентов наноэлектронных
и фотонных устройств [2, 3].
Для получения текстурированных полимеров с ламелярной

структурой (полианилина (ПАн), полипиррола, политиофена, их
производных и т. п.) созданы десятки методов синтеза, которые мож-
но разделить на два класса : темплатный (на шаблоне) и безтемп-
латный (без шаблона). В первом случае для получения текстуриро-
ванных материалов в качестве шаблонов используют, например,
нанопористые трековые поликарбонатные мембраны типа Nuclepore
или нанопористые мембраны на основе Al2O3 [3]. Темплатным ме-
тодом [4] получены трубки на основе допированного ПАн и ТiO2.
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Такие структуры диаметром ~200 нм облада-
ют повышенными фотокаталитическими свой-
ствами. При безтемплатном способе исполь-
зуют определенные вещества (ПАВ, жидкие
кристаллы, специфические допанты и т. п.),
способствующие формированию полимера,
элементы структуры которого меньше 100 нм
[4, 5]. Альтернативным методом получения тек-
стурированных поверхностей является техни-
ка жидкостного выдавливания, используемая
для получения нанопроволок полимеров из
дисперсий. Так, электропроводящие полимер-
ные нанопроволоки поли-(3,4-этилендиоксити-
офена), допированного поли-(4-стиролсульфа-
том) [6], были получены микрошаблонирова-
нием в капиллярах на стекле и силиции. Кроме
того, получены нанопроволоки поли-(3-(2-ме-
токси-5-октифенил) тиофена) субмикронных
размеров посредством использования техники
мягкой литографии. Это дает возможность по-
лучения электропроводящих полимерных
нанопроволок из водных растворов или органи-
ческих растворителей.
Отметим, что существующие методы фор-

мирования текстурированных систем на ос-
нове электропроводящих полимеров [4, 6]
отличаются значительной сложностью, недо-
статочно высокой стабильностью свойств
для применения в оптике и электронике. Од-
нако вследствие комплекса уникальных элек-
трофизических свойств разработка новых
методов синтеза таких материалов является
актуальной задачей.
Цель настоящего исследования — синтез

текстурированного ПАн, допированного
различными органическими и неорганичес-
кими кислотами, и исследование его струк-
туры и электрофизических свойств.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

1. Синтез текстурированного ПАн
Aнилин 0,9 мл (0,01 моль) растворяли в орга-

ническом растворителе, который практически
не смешивается с водой (CCl4 или толуол). Окис-
литель персульфат аммония (NH4)2S2O8 ра-
створяли в водном растворе камфорасульфо-

новой кислоты (КСК). Растворы переносили в
делительную воронку. После 24 ч с момента
начала синтеза водная фаза была гомогенно
заполнена темно-зеленым ПАн, в то время как
органический слой имел оранжево-красную ок-
раску, вероятно, за счет образования олигоме-
ров, а также других продуктов окисления ани-
лина. После окончания синтеза водный слой
ПАн, допированного КСК, был отделен от
органического. Очистку водного слоя от при-
месей неорганических солей, олигомеров и
других продуктов окисления анилина прово-
дили посредством обработки деионизирован-
ной водой с помощью встряхивателя с после-
дующим осаждением водного слоя посред-
ством центрифугирования и декантации
промывных вод. Полученный текстурирован-
ный ПАн, допированный КСК, высушивали в
вакууме при 50 °С. Аналогично синтез тексту-
рированного ПАн проводили в присутствии
допантов: п-толуолсульфокислота, натриевая
соль полистиролсульфокислоты, НСl, H2SO4.
Выход продукта составил 25—45 %, в зависи-
мости от химического состава допанта.

2. Синтез нетекстурированного ПАн
В трехгорлой колбе (200 мл), снабженной

мешалкой и капельной воронкой, растворя-
ли 1,296 г (0,01 моль) гидрохлорида анилина
чистого для анализа в 80 мл дистиллирован-
ной воды. При охлаждении (0 °С) и сильном
перемешивании в реакционную смесь в те-
чение 5 мин добавляли раствор (NH4)2S2O8 в
соляной кислоте из капельной воронки. При
этом выпадал осадок зеленого цвета допи-
рованного ПАн. Синтез проводили 2 ч. За-
тем осадок отфильтровывали на воронке
Бюхнера и переводили в дедопированное (не-
электропроводящее) состояние обработкой
полимера избытком 0,1 M NH4OH 2 ч. По-
лученное основание эмеральдина (ПАн) от-
фильтровывали на воронке Бюхнера, промы-
вали водой до получения нейтральной сре-
ды, сушили на воздухе, затем в вакууме
(50 °C). Очищенное основание эмеральдина
(ПАн) обрабатывали избытком водного раст-
вора КСК в течение 2 ч. Полученный поро-
шок зеленого цвета был отфильтрован, про-
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мыт раствором КСК, водой до нейтральной
среды, ацетоном, высушен на воздухе и в ва-
кууме при слабом нагревании (50 °C). Ана-
логично проводили обработку ПАн кисло-
тами НСl, H2SO4, п-ТСК и др. Выход продук-
та составил 77—93 %, в зависимости от
химического состава допанта.
Удельную электропроводность (σ) табле-

точных образцов текстурированного и нетек-
стурированного ПАн, спрессованных при
давлении 250 МПа (диаметр 10 мм и толщи-
на 3 мм), определяли стандартным четырехто-
чечным методом, используя вольтметр B7-21,
при температуре 15 °C. Омический характер
контактов с электропроводящим полимером
обеспечивался электрохимическим нанесени-
ем Aурума на острия зондов.
ИК-спектроскопические исследования на-

новолокон, порошков ПАн проводили на
спектрометре Specord M80 в области волно-
вых чисел 400—4000 см-1. Для измерений ис-
следуемые образцы тщательно смешивали с
порошком KBr в соотношении 1:300 мг, по-
лученную смесь прессовали при 250 МПа в
прозрачные прямоугольные пластинки раз-
мером 5 26 мм2.

Запись электронных спектров проводили
на приборе Specord UV-vis в кварцевых кю-
ветах толщиной 10 мм.
Для определения размера текстурирован-

ного ПАн использовали сканирующий элек-
тронный микроскоп 6300FV JEOL (Япония).

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

В процессе синтеза ПАн возможно проте-
кание реакций кислотно-основного допирова-
ния/дедопирования по стадиям в зависимости
от природы окислителя, pH среды и других
факторов в молекулах синтезированного по-
лимера могут находиться любые из приведен-
ных ниже звеньев. Соль анилина (I) в резуль-
тате окислительной поликонденсации образу-
ет ПАн в солевой форме (II). Cоответствующее
ему свободное основание ПАн (III) можно по-
лучить обработкой полимера щелочью. Окис-
ление основания ПАн (III) в кислой среде ве-
дет к образованию сопряженного полимера
(IV), а депротонирование последнего ведет к
образованию незаряженной цепи сопряжения
(V). При этом если ПАн в неионизированной
форме обладает низкой электропроводностью —
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Рис. 1. Цепь превращений нетекстурированного ПАн:
I — соль анилина; II — солевая форма; III — основание ПАн; IV — ПАн в сопряженном состоянии;
V — незаряженная цепь сопряженного ПАн



17

М
АТ
ЕР
И
АЛ

О
ВЕ
Д
ЕН
И
Е

Íàíîñòðóêòóðíîå ìàòåðèàëîâåäåíèå, 2008, ¹ 1

10-8 См·см-1, то в допированной форме ПАн не-
стабилен в водных средах [7]. С учетом этого
предложен метод получения текстурированно-
го ПАн в присутствии органических и неорга-
нических допантов в целях улучшения их ста-
бильности в водных средах, а также электро-
проводности.
Во всех случаях текстурированный ПАн в

присутствии органических и неорганических
допантов образует достаточно стабильные во
времени дисперсии в воде (табл.1). Стабиль-
ность во времени дисперсий текстурирован-
ного ПАн, допированного органическими до-
пантами (КСК, п-ТСК), выше, возможно, за
счет того, что органические сульфокислоты
имеют поверхностно-активные свойства, спо-
собствующие стабилизации дисперсии. Из ре-
зультатов, приведенных в табл. 1 видно, что
самым устойчивым в воде является ПАн, тек-
стурированный в присутствии полимерного
допанта НСПС, который обладает более вы-
сокими поверхностно-активными свойства-
ми. Значения удельной теплопроводности σ
таблеток, образованнных из текстурирован-
ного и нетекстурированного ПАн, представ-
лены в табл. 1, в зависимости от химического
состава допанта. Из табл. 1 видно, что σ таб-
леток нетекстурированного ПАн в присут-
ствии допантов имеет высокое значение по
сравнению с ПАн [7]. Это можно объяснить
быстрым перемещением поляронов вдоль по-
лимерных цепей в присутствии допантов [8,
9]. Электропроводность синтезированного
текстурированного допированного ПАн по-
вышается вследствие высокой ориентации по-
лимерных цепей и повышения вероятности
перехода поляронов на соседние цепи поли-

мера [10]. Стабильность в воде текстурирован-
ного ПАн, допированного неорганическими
и органическими кислотами, в отличие от
обычных порошков нетекстурированного
ПАн, которые легко дедопируются водой,
потверждается данными электронной спект-
роскопии. Так, в электронном спектре водных
дисперсий текстурированного ПАн (рис.2)
полосы в области 620—650 нм (отсутствие по-
ляронов в полимерной цепи), которые харак-
терны для недопированной нетекстурирован-
ной формы, не обнаружены. Вместо этого в
спектре имеются полосы, характерные для
текстурированной формы полимера в облас-
ти 420, 750 нм. Установлено, что такие дис-
персии текстурированного ПАн не теряют
окраску (темно-зеленый цвет) даже в воде в
отличие от нетекстурированного ПАн, кото-
рый дедопируется водой. Результаты, пред-
ставленные в табл. 2 показывают, что ИК-
спектр нетекстурированного допированного
соляной кислотой ПАн представлен полоса-
ми поглощения, характерными для колебаний
следующих типов связей: ν ~1565 cм-1 (С=N),
ν ~1489 cм-1 (С=C), ν ~1300 и 1248 cм-1 (С-N,
C-N+), область ~1141—800 cм-1 (С-Н внутри- и
внеплоскостные), ν ~701 cм-1 (N-Cl-). В ИК-
спектре текстурированного допированного
ПАн наблюдается смещение всех полос ИК-
поглощения ПАн, особенно для колебаний
типов связей ν ~1590 cм-1 (С=N), ν ~1500 cм-1

(С=C) на 25 и 11 cм-1 в длинноволновую об-
ласть, по сравнению с нетекстурированным до-
пированным ПАн. Полосы поглощения для ко-
лебаний ν ~701 cм-1, 705 cм-1 (N-Cl-) и 1248 cм-1,
1256 cм-1 (C-N+) показывают, что ПАн допи-
рован соляной кислотой как в нетекстуриро-

Текстурированный ПАн Нетекстурированный Пан Допант 
Устойчивочть дисперсий, ч σσσσ, См·см-1 σσσσ, См·см-1 

НСl  
Н2SO4 

24 
48 

1 
5 

0,49 
0,9 

КСК 78 8 0,79 
п-ТСК 100 10 2 
НСПС 200 15 7 

 

Таблица 1. Свойства  дисперсий  и  электропроводность  текстурированного   и нетекстурированного
допированного полианилина



18

Íàíîñòðóêòóðíîå ìàòåðèàëîâåäåíèå, 2008, ¹ 1

ÍÀÍÎ×ÀÑÒÈÖÛ, ÍÀÍÎÊËÀÑÒÅÐÛ, ÍÀÍÎÄÈÑÏÅÐÑÍÛÅ ÑÈÑÒÅÌÛ

800

700

600

500

400

300

200

100

0
350 400  450 500 550 600 650 700 750 800

И
н
те
н
си
вн
ос
ть

 п
ог
ло
щ
ен
и
я,

 о
тн

. 
ед

.

420

750

Длина волны, нм

Рис. 2. Электронный спектр поглощения дисперсий текстурированного ПАн, допированного КСК

ванном, так и в текстурированном состоянии.
Как следует из приведенного на рис. 3 изобра-
жения структуры, полученной на сканирую-
щем электронном микроскопе, диаметр воло-
кон текстурированного ПАн, допированного
КСК, составил 100 нм.
Таким образом, получен текстурированный

ПАн, допированный неорганическими и орга-
ническими кислотами. Показана зависимость
стабильности в воде и электропроводности тек-

стурированного и нетекстурированного ПАн
от химического состава допанта Установлено,
что использование поверхностно-активного
допанта в течение синтеза текстурированного

Рис. 3. Электронно-микроскопическое изображение
структуры текстурированного ПАн, допированного
КСК

Частота ИК-поглощения 
Нетекстури-
рованный 

ПАн 

Текстурирован-
ный ПАн 

Элементы 
структуры [11] 

701  
803 

705  
824 

ν N-Cl- 
δ C-H 

1105 1110 ν С-Н 
1141 1160 ν С-Н 
1248 1256 ν С-N+ 
1300 1300 ν С-N 
1489 1500 ν С=С 
1565 1590 ν С=К 

Таблица 2. Основные полосы поглощений (V, см-1) в
ИК-спектрах текстурированного и нетекстури-
рованного ПАн, допированного НСl
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ПАн улучшает электрофизические свойства по-
лученного ПАн.

Âûâîäû

1. Синтезированы электропроводящие
текстурированные и нетекстурированные ма-
териалы на основе ПАн, допированного раз-
личными органическими и неорганическими
кислотами, посредством химической полиме-
ризации анилина в двухфазной системе.

2. Установлено, что электропроводность
образцов текстурированного ПАн составля-
ет 1—15 См·см-1 в зависимости от химичес-
кого состава допанта.

3. Такие материалы с указанным уровнем
электропроводности можно применять в пла-
стических электронных устройствах (диоды,
тонкопленочные транзисторы).

Получен текстурированный электропроводящий
ПАн, допированный различными допантами (неорга-
нические и органические сульфокислоты), изуче-
ны особенности их электрофизических свойств. Для
получения нановолокон ПАн был использован без-
темплатный метод химической полимеризации ани-
лина в двухфазной системе. Установлено, что тек-
стурированный ПАн образуют стабильные во вре-
мени дисперсии в воде, при этом стабильность во
времени дисперсий текстурированного ПАн, допи-
рованного органическими допантами, выше по срав-
нению с нетекстурированным ПАн. Удельная электро-
проводность таблеток, образованных из текстури-
рованного допированного ПАн, изменялась в интер-
вале 1—15 См·см-1, в зависимости от химического со-
става допанта.

Ключевые слова : нановолокнo, полианилин, допант,
допирование, дедопирование, темплатный, безтемплат-
ный, электропроводность, текстура.

The conducting textured PANI doped by varied dopants
(inorganic and organic sulforacids) was obtained and
electro-physical properties were studied. The method of
non-templated aniline chemical polymerization in two-
phase system was used for obtaining the textured
polyaniline (PANI). In all cases the textured PANI forms

highly stable dispersions in water for a long time. The
stability of dispersion of the textured PANI doped with
organosulfonic acids are higher than non-textured. The
conductivity of the doped textured PANI varies in the
range 1–15 S/cm depending on the chemical composition
of dopant.

Key words: nanofibre, polyaniline, dopant, doping, undoping,
templated, nontemplated, conductivity, textured PANI.
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