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Èññëåäîâàíû çàêîíîìåðíîñòè îêèñëåíèÿ àíèëèíà ïåðñóëüôàòîì àììîíèÿ â êèñëûõ âîäíûõ ñðåäàõ â
ïðèñóòñòâèè TiO2. Èçó÷åíî âëèÿíèå TiO2 íà ñêîðîñòü ðåàêöèè, îñîáåííîñòè ïîëèêîíäåíñàöèè àíèëèíà è
ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó îáðàçóþùåãîñÿ ïîëèìåðà. Èññëåäîâàíû íàíîðàçìåðíûå ýëåêòðîïðîâîäíûå êîìïîçè-
òû ïîëèàíèëèíà ñ äâóîêèñüþ òèòàíà (PAni/TiO2), ïîëó÷åííûå íåñêîëüêèìè ìåòîäàìè, à òàêæå âïåðâûå
ïðåäëîæåí in situ ìåòîä ïîëó÷åíèÿ PAni/TiO2 èç òåòðàýòîêñèòèòàíà. Ïðåäëàãàåìûå ìåòîäû ïîçâîëÿþò
ïîëó÷àòü íàíîêîìïîçèòû ñ ÿäðîì èç TiO2 è îáîëî÷êîé èç ïîëèàíèëèíà, à òàêæå ðåãóëèðîâàòü ñîäåðæàíèå
TiO2 â íàíîêîìïîçèòàõ è ðàçìåðû ÷àñòèö îò 10 äî 100 íì â çàâèñèìîñòè îò âûáðàííûõ óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ
ñèíòåçà - òåìïåðàòóðû, pH ñðåäû è êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ.
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ðåõõëîðèñòûé, òåòðàýòîêñèòèòàí
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A study of aniline oxidation by ammonium persulfate in acidic aqueous media in the presence of TiO2 was
carried out. An influence of TiO2 on the reaction rate, features of aniline polycondensation and molecular weight of
a resulting polymer was studied. Nanoscale conductive composites of polyaniline with titanium dioxide (PAni/TiO2)
obtained by several methods were investigated, as well as first was proposed a method for obtaining PAni/TiO2

from titanium tetraethoxide in situ. The proposed methods allow to obtain nanocomposites with a core of TiO2 and
polyaniline shell, as well as to regulate the content and particle sizes of TiO2 from 10 to 100 nm in nanocomposites
in dependence on the selected conditions of synthesis - temperature, pH medium and concentration of reagents.
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1. Ââåäåíèå

Ãèáðèäíûå ìàòåðèàëû è íàíîêîìïîçèòû, ñîñòîÿùèå èç ïîëèìåðíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ è íåîðãàíè÷åñêèõ
êîìïîíåíòîâ, îñîáåííî âîñòðåáîâàíû â ìèêðîýëåêòðîíèêå [1-5]. Êîìïîçèòû ïîëèàíèëèíà (PAni) ñ íåîðãà-
íè÷åñêèìè íàïîëíèòåëÿìè óæå íàøëè ïðèìåíåíèå â ýëåêòðîíèêå è ýëåêòðîòåõíèêå. Â ÷àñòíîñòè, íàíîêîì-
ïîçèòû PAni ñ TiO2 èñïîëüçóþòñÿ äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ôîòîýëåêòðè÷åñêèõ ïðåîáðàçîâàòåëåé, ðàçëè÷íîãî òèïà
äàò÷èêîâ, ïüåçîýëåêòðè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ [2, 3, 5], ìèêðîáíûõ òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ [6], ñåíñîðîâ äëÿ
àììèàêà, àìèíîâ è äðóãèõ ãàçîâ [7-11]. Íàíîêîìïîçèòû SnO2 ñ PAni ïðåæäå âñåãî ÿâëÿþòñÿ óäîáíûìè
êàòàëèçàòîðàìè îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà [4], à òàêæå èñïîëüçóþòñÿ äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ñåíñîðîâ äëÿ àììèàêà
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[10]. Êîìïîçèòû PAni ñ Bi2O3 îáëàäàþò ïåðñïåêòèâíûìè ôîòîýëåêòðè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè è ïðèìåíÿþòñÿ
â ñóïåðêîíäåíñàòîðàõ [12, 13]. Ìåòîäû ñèíòåçà íàíîêîìïîçèòîâ PAni ñ îêèñëàìè ìåòàëëîâ, â ÷àñòíîñòè, ñ
TiO2, â îñíîâíîì ñâîäÿòñÿ ê ïîëèìåðèçàöèè àíèëèíà (Ani) â ñóñïåíçèè ïîðîøêîâ íàïîëíèòåëÿ çàäàííîãî
ðàçìåðà [9, 10, 14-17], ëèáî îñóùåñòâëÿþòñÿ ìåõàíè÷åñêèì ïåðåìåøèâàíèåì îáîèõ êîìïîíåíòîâ [7, 8, 18].
Óñîâåðøåíñòâîâàííûé ìåòîä ñèíòåçà íàíîêîìïîçèòîâ, ïîçâîëÿþùèé ðåãóëèðîâàòü ðàçìåðû íàíî÷àñòèö,
çàêëþ÷àåòñÿ â õèìè÷åñêîé ïîëèìåðèçàöèè Ani â êèñëûõ ñðåäàõ â ïðèñóòñòâèè íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö, íà-
ïðèìåð, TiO2 è SnO2, ïîëó÷åííûõ (in situ) â ïðîöåññå ñèíòåçà [19].

Íåñìîòðÿ íà ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ êîìïîçèòîâ PAni â ýëåêòðîíèêå è ýëåêòðîòåõíèêå, èõ ìå-
òîäû ñèíòåçà, ñîñòàâ, ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà íåäîñòàòî÷íî èññëåäîâàíû. Àâòîðàìè, êàê ïðàâèëî, íå èññëå-
äóåòñÿ âëèÿíèå íàïîëíèòåëåé êàê íà êèíåòèêó ðåàêöèè, òàê è íà ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó îáðàçóþùåãîñÿ ïîëè-
ìåðà. Âîçìîæíî, ïîýòîìó ïðèâåäåííûå â ëèòåðàòóðå ðåçóëüòàòû ÷àñòî ïðîòèâîðå÷èâû èëè íå âîñïðîèçâî-
äÿòñÿ, êàê îãîâàðèâàëîñü ðàíåå [20]. Òàê, Ãóïòà Ê. (Gupta K.) è ñîàâòîðû óòâåðæäàþò, ÷òî â âîäíîé ñðåäå
ïîëó÷èëè íàíîêîìïîçèòû CoCl2/PAni [21], à òàêæå íàíîêîìïîçèòû NdCl3/PAni, EuCl3/PAni, DyCl3/PAni [22],
â òî âðåìÿ êàê èçâåñòíî, ÷òî CoCl2, à òàêæå NdCl3, EuCl3, DyCl3 õîðîøî ðàñòâîðèìû â âîäå è ïðîìûâàþòñÿ
âîäîé ïîñëå ïîëèìåðèçàöèè Ani.

Ðàíåå íàìè áûëè ïîëó÷åíû íàíîêîìïîçèòû êàê ñ ÿäðàìè ðàçëè÷íûõ îêèñëîâ ìåòàëëîâ (PbO2, SnO2,
Nd2O3, Er2O3, Yb2O3) è îáîëî÷êàìè PAni, òàê è ñ ÿäðàìè PAni è îáîëî÷êàìè Nd2O3, Er2O3, Yb2O3 [19, 20,
23], à òàêæå áûë îïèñàí ìåòîä ïîëó÷åíèÿ íàíîêîìïîçèòîâ TiO2/PAni [19]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áîëåå ïîä-
ðîáíî èññëåäîâàíû çàêîíîìåðíîñòè ïîëó÷àåìûõ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè ýëåêòðîïðîâîäíûõ íàíîêîìïîçè-
òîâ PAni/TiO2, íåêîòîðûå êèíåòè÷åñêèå îñîáåííîñòè è ìåõàíèçì èõ ñèíòåçà, à òàêæå èçó÷åíû ñîñòàâ è
ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ. Ñóòü ïðåäëàãàåìûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà íàíîêîìïîçèòîâ çàêëþ÷àåòñÿ â
òîì, ÷òî íà ïåðâîé ñòàäèè ãîòîâèòñÿ ñóñïåíçèÿ, ñîäåðæàùàÿ íàíî-TiO2 çàäàííîãî ðàçìåðà, à íà âòîðîé
ñòàäèè ïðîöåññà â òîì æå ðåàêòîðå íà ïîâåðõíîñòè íàíî-TiO2 îñàæäàåòñÿ PAni.

Èñïîëüçîâàííûå ðåàêòèâû

Ðåàêòèâ Êâàëèôèêàöèÿ 

Àíèëèí (Ani) «×», ≥99 % 

Òèòàí ÷åòûð¸õõëîðèñòûé (TiCl4) «ÎÑ× 12?3» 

Òåòðàýòîêñèòèòàí (ÒÝÒ) «×» 

Òèòàí äâóîêèñü (TiO2) «×» 

Àììîíèé íàäñåðíîêèñëûé (APS) «Õ×», ≥99,5 % 

Áóòèëîâûé ñïèðò íîðìàëüíûé ïåðâè÷íûé (BuOH) «×ÄÀ», ≥99,5 % 

Ýòèëîâûé ñïèðò (EtOH) 95,57 % 

Õëîðèñòîâîäîðîäíàÿ êèñëîòà (HCl) «×», 35-38 % 

Ñåðíàÿ êèñëîòà (H2SO4) «×», 93,6-95,6 % 

Àììèàê âîäíûé (NH3) «×», ≥25 % 

 

2. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ìåòîäèêè ïðèãîòîâëåíèÿ êîìïîçèòîâ:

Ani ïåðåä ñèíòåçîì ïåðåãîíÿëñÿ ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè ( 25
Dn = 1,583).

Ñèíòåç êîìïîçèòîâ ïðîâîäèëñÿ â ñòåêëÿííîé ÷åòûð¸õãîðëîé êîëáå, ñíàáæåííîé ïëàòèíîâûì è ñòåêëÿí-
íûì ýëåêòðîäàìè, ïðèñîåäèíåííûìè ê ïîòåíöèîìåòðó, â óñëîâèÿõ èíòåíñèâíîãî ïåðåìåøèâàíèÿ ìåõàíè-
÷åñêîé ìåøàëêîé. Ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ Ani êîíòðîëèðîâàëàñü ïî èçìåíåíèþ ïîòåíöèàëà îòêðûòîé öåïè [24].

I. Â 5ìë BuOH ðàñòâîðÿëñÿ 1 ìë (0,009 ìîëÿ) ñâåæåïåðåãíàííîãî TiCl4 (= 1,61), ïðèáàâëÿëîñü 25 ìë
EtOH è ñòîëüêî æå âîäû, òåìïåðàòóðà ðåàêöèîííîé ñìåñè ïîääåðæèâàëàñü ïðè 80±1 °Ñ äî îáðàçîâàíèÿ
ìîëî÷íî-áåëîé ñóñïåíçèè íàíî-TiO2. Îòäåëüíî ãîòîâèëñÿ ðàñòâîð 1 ìë (0,011 ìîëÿ) Ani â 20 ìë 1 Ì HCl,
êîòîðûé ïðèáàâëÿëñÿ ê îõëàæäàåìîé äî 0 °Ñ ñóñïåíçèè, çàòåì äîáàâëÿëñÿ ðàñòâîð 2,5 ã (0,011 ìîëÿ) APS
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â 15 ìë 1 Ì HCl. ×åðåç ÷àñ ïîñëå îêîí÷àíèÿ ðåàêöèè ïîëó÷åííàÿ ñóñïåíçèÿ â ôîðìå ýìåðàëüäèíîâîé ñîëè
(EMS) îòôèëüòðîâûâàëàñü ïîä âàêóóìîì, ïðîìûâàëàñü âîäîé äî íåéòðàëüíîé ðåàêöèè ôèëüòðàòà è ñóøè-
ëàñü â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 55-60 °Ñ. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ íàíîêîìïîçèòà ýìåðàëüäèíîâîãî îñíîâàíèÿ
(EM) ïîëó÷åííûé ïðîäóêò îáðàáàòûâàëñÿ èçáûòêîì 1 Ì NH3, îñàäîê îòôèëüòðîâûâàëñÿ, ïðîìûâàëñÿ âî-
äîé è ñóøèëñÿ, êàê îïèñàíî âûøå. Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì áûëè ñèíòåçèðîâàíû íàíîêîìïîçèòû ñ ðàçíûì
ñîäåðæàíèåì íàíî-TiO2.

Òàáëèöà 1
Íåêîòîðûå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ïî ìåòîäèêå I íàíîêîìïîçèòîâ
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1)  0,24 0,96 25 20,5 20 

2)  0,36 1,12 32 18 30 

3)  0,73 1,43 50,5 22 180 

 

Ià. Ñèíòåç íàíîêîìïîçèòà ïðîâîäèëñÿ ïî ìåòîäèêå I ëèøü ñ òîé ðàçíèöåé, ÷òî ñóñïåíçèÿ, ñîäåðæàùàÿ
íàíî-TiO2, ââîäèëàñü â ñèíòåç ÷åðåç äåíü ïîñëå ïðèãîòîâëåíèÿ.

Òàáëèöà 1à
Íåêîòîðûå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ïî ìåòîäèêå Ià íàíîêîìïîçèòîâ
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4)  0,24 1,05 31,5 21,5 20 

5)  
0,73 1,45 51 23 180 

 
II. Â îïèñàííîì âûøå ðåàêòîðå ê ñìåñè 5 ìë BuOH, 4 ìë 10 Ì HCl, 25 ìë EtOH è 25 ìë âîäû ïðèáàâ-

ëÿëîñü 2 ìë (0,0095 ìîëÿ) ÒÝÒ, òåìïåðàòóðà ðåàêöèîííîé ñìåñè ïîääåðæèâàëàñü ïðè 80±1 °Ñ äî îáðàçîâà-
íèÿ ìîëî÷íî-áåëîé ñóñïåíçèè íàíî-TiO2. Ðàñòâîð 1 ìë (0,011 ìîëÿ) Ani â 20ìë 1 Ì HCl ïðèáàâëÿëñÿ ê
îõëàæäàåìîé äî 0 °Ñ ñóñïåíçèè, ïîñëå ÷åãî äîáàâëÿëñÿ ðàñòâîð 2,5 ã (0,011 ìîëÿ) APS â 15 ìë 1 Ì HCl.
Îáðàáîòêà ïðîäóêòà ïðîâîäèëàñü ïî ìåòîäèêå I. Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì áûëè ñèíòåçèðîâàíû íàíîêîìïî-
çèòû ñ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì íàíî-TiO2.
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Òàáëèöà 2
Íåêîòîðûå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ïî ìåòîäèêå II íàíîêîìïîçèòîâ
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6)  0,38 1,04 27 20 30 

7)  
0,76 1,47 48,5 19 180 

 
III. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ñî ñâîéñòâàìè íàíîêîìïîçèòîâ, ïðèãîòîâëåííûõ èç in situ ïîëó÷åííûõ íàíî-TiO2,

ïðîâîäèëèñü àíàëîãè÷íûå ñèíòåçû è ñ ïîðîøêîîáðàçíûì TiO2.

Òàáëèöà 3
Íåêîòîðûå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ïî ìåòîäèêå III êîìïîçèòîâ
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8)  0,24 0,93 22,5 19 5 

9)  
0,73 1,41 49,5 15,5 5 

10)  
2,18 2,69 70 10 5 

 
Ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü ïîëèêîíäåíñàöèè îïðåäåëÿëàñü ïî óðàâíåíèþ W = [Ani]/ τ, ãäå [Ani] - èñõîäíàÿ êîí-

öåíòðàöèÿ Ani, τ - âðåìÿ ïîëíîãî ðàñõîäîâàíèÿ îêèñëèòåëÿ. Îáú¸ìíàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü êîìïîçèòà ôîð-
ìû EMS èçìåðÿëàñü íà òàáëåòêàõ ñ ïëîùàäüþ 0,4 ñì2 è òîëùèíîé 0,1 ñì, ïîëó÷åííûõ ïðåññîâàíèåì ïî-
ðîøêîâ ïðè äàâëåíèè 60 ÌÏà. Äëÿ îöåíêè ðàçìåðà ÷àñòèö ïîëó÷åííûõ ïðîäóêòîâ èçìåðÿëîñü âðåìÿ ñåäè-
ìåíòàöèè êîìïîçèòîâ. Ïðèâåä¸ííàÿ âÿçêîñòü 0,9% ðàñòâîðîâ êîìïîçèòîâ â H2SO4 èçìåðÿëàñü âèñêîçèìåò-
ðîì Îñòâàëüäà. Ïðîâåðêà êîìïîçèòîâ íà îäíîðîäíîñòü ïðîâîäèëàñü â ðàçíûõ æèäêîñòÿõ ñ ïëîòíîñòüþ,
ïðåâûøàþùåé ïëîòíîñòü PAni (≅ 1,3 ã/ñì3), íî íå ïðåâûøàþùåé ïëîòíîñòü TiO2 (3,95-4,235 ã/ñì3). Òùà-
òåëüíî èçìåëü÷¸ííûé â ôàðôîðîâîé ñòóïêå ïîðîøîê EMS èëè EM ïðèñûïàëñÿ ê âûøåóïîìÿíóòûì æèäêî-
ñòÿì, çàòåì ïîëó÷åííàÿ ñóñïåíçèÿ ïåðåìåøèâàëàñü, îñòàâëÿëàñü íà íåêîòîðîå âðåìÿ. Ïëåíêè ïîëó÷åíû
ìåòîäîì âàêóóìíîãî íàïûëåíèÿ ïîðîøêà íàíîêîìïîçèòà íà óñòàíîâêå ÂÓÏ-2ê ïðè òåìïåðàòóðàõ èñïàðè-
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òåëÿ îò 250 äî 400 °Ñ. Ìîðôîëîãèÿ ïîâåðõíîñòè íàíîêîìïîçèòà è åãî ýëåìåíòíûé ñîñòàâ èññëåäîâàëèñü ñ
ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà (SEM), îáîðóäîâàííîãî ìèêðîàíàëèòè÷åñêîé ñèñòåìîé
äëÿ ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî ðåíòãåíîâñêîãî (EDX) ìèêðîàíàëèçà INCA Energy 300 è ïîçâîëÿþùåãî äåòåê-
òèðîâàòü âñå õèìè÷åñêèå ýëåìåíòû, íà÷èíàÿ ñ áîðà. Êîëè÷åñòâåííûé ýëåìåíòíûé àíàëèç ïðîâîäèëñÿ ïó-
òåì îáðàáîòêè ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ, ïîëó÷åííûõ èç ðàçëè÷íûõ îáëàñòåé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ. ÈÊ-
ñïåêòðû ïðîäóêòîâ ñèíòåçà ñíèìàëèñü íà ïðèáîðå «Thermo, Avatar» ìåòîäîì íàðóøåííîãî ïîëíîãî âíóò-
ðåííåãî îòðàæåíèÿ ñ êðèñòàëëîì ZnSe (ATR-FTIR).

3. Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ïðè  îêèñëåíèè Ani â êèñëûõ ñðåäàõ ïåðâè÷íûì ïðîäóêòîì ðåàêöèè ÿâëÿåòñÿ êàòèîí-ðàäèêàë Ani, èç
êîòîðîãî, â îñíîâíîì, îáðàçóåòñÿ ï-ñåìèäèí è äî 15% î-ñåìèäèíà è áåíçèäèíà. Â ïðèñóòñòâèè îêèñëèòåëåé
îíè áûñòðî ïåðåõîäÿò â ñîîòâåòñòâóþùèå õèíîíèìèíû, êîòîðûå ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ ïîëèìåðà, ÷àñ-
òè÷íî ïîäâåðãàþòñÿ ãèäðîëèçó è ó÷àñòâóþò â ïîñëåäóþùèõ ñòàäèÿõ ñèíòåçà ïîëèìåðîâ, îáðàçóÿ ìíîæå-
ñòâî ñòðóêòóðíûõ íåîäíîðîäíîñòåé, ñèëüíî âëèÿþò íà ñâîéñòâà PAni. Â óïðîùåííîé ñõåìå ñèíòåçà ìîæíî
âûäåëèòü ñòàäèè: îáðàçîâàíèå äèìåðîâ è èõ ãèäðîëèç, îáðàçîâàíèå ïîëèìåðà - êîíäåíñàöèåé Ani ñ õèíîíè-
ìèíàìè, è ïîñòïîëèìåðèçàöèîííûé ãèäðîëèç PAni â êèñëîé ñðåäå [25]. Íèçêîìîëåêóëÿðíûå ïðîäóêòû ðàç-
ëè÷íîé ñòåïåíè êîíäåíñàöèè ðàäèêàëîâ Ani è ïðîäóêòîâ ãèäðîëèçà íåîïðåäåëåííîãî ñòðîåíèÿ, îáðàçóþùè-
åñÿ â îñíîâíûõ, íåéòðàëüíûõ è ñëàáîêèñëûõ ñðåäàõ, âî ìíîãèõ ðàáîòàõ ïðè÷èñëÿþò ê PAni. Èñõîäÿ èç
ýòîãî, ñèíòåç íàíîêîìïîçèòîâ ïðîâîäèëè â ñèëüíîêèñëûõ ñðåäàõ, îïòèìàëüíûõ äëÿ îáðàçîâàíèÿ ïîëèìåðà.
Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî â 1 Ì HCl îñîáåííîñòè ñèíòåçà PAni ñîõðàíÿþòñÿ â ïðèñóòñòâèè ñóñïåíçèè è
íàíî÷àñòèö TiO2. Ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ Ani ïåðñóëüôàòîì àììîíèÿ âîçðàñòàåò â ïðèñóòñòâèè íàíîðàçìåðíî-
ãî TiO2, à èíäóêöèîííûé ïåðèîä óìåíüøàåòñÿ (ðèñ. 1).

Ðèñ. 1. Êèíåòèêà ïîëèïðèñîåäèíåíèÿ Ani â ïðèñóòñòâèè íàíî-TiO
2

Fig. 1. Kinetics of aniline polyaddition in the presence of nano-TiO
2
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Èñõîäÿ èç ìåõàíèçìà ñèíòåçà PAni, ñëåäóåò, ÷òî â ïðèñóòñòâèè TiO2 óìåíüøàåòñÿ ñêîðîñòü ãèäðîëèçà
äèìåðîâ � àêòèâíûõ ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ, ñ êîòîðûõ íà÷èíàåòñÿ ñèíòåç ïîëèìåðà. Ïðè ýòîì ñêî-
ðîñòü îáðàçîâàíèÿ ïîëèìåðà îñòàåòñÿ íåèçìåííîé.

Óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè îêèñëèòåëüíîé ïîëèêîíäåíñàöèè Ani â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ äîáàâîê, â òîì ÷èñ-
ëå îêèñëîâ ìåòàëëîâ, ïðîèñõîäèò èç-çà àäñîðáöèè Ani íà ïîâåðõíîñòè îêèñëà, ÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü óñêîðå-
íèåì ðåàêöèè ãåòåðîãåííîãî îêèñëåíèÿ Ani äî äèìåðà è çàòðóäíåíèåì ãèäðîëèçà íà ïîâåðõíîñòè íàïîëíè-
òåëÿ. Ýòî ÿâëåíèå íåîäíîêðàòíî îáñóæäàëîñü â ëèòåðàòóðå [5, 26, 27], â òîì ÷èñëå è â íàøèõ èññëåäîâàíè-
ÿõ [20]. Â ñëó÷àå êðóïíîðàçìåðíîãî ïîðîøêîîáðàçíîãî TiO2 âîçðàñòàíèå ñðåäíåé ñêîðîñòè ñèíòåçà ìåíü-
øå, ÷åì â ïðèñóòñòâèè íàíî-TiO2, ÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü íàëè÷èåì áîëüøåé ïîâåðõíîñòè ó íàíîðàçìåðíîãî
TiO2 äëÿ àäñîðáöèè Ani.

Âÿçêîñòü ïîëèìåðà óìåíüøàåòñÿ îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíî êîëè÷åñòâó îêèñëà â íàíîêîìïîçèòå (ðèñ. 2).

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ïðèâåä¸ííîé âÿçêîñòè íàíîêîìïîçèòà îò êîëè÷åñòâà íàíî-TiO
2

Fig. 2. The dependence of the reduced viscosity of the nanocomposite from the amount of nano-TiO
2

Óìåíüøåíèå ïðèâåäåííîé âÿçêîñòè PAni â ïðèñóòñòâèè îêèñëîâ ìåòàëëîâ íàìè íàáëþäàëîñü òàêæå
ðàíåå [20], ÷òî, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ ïàäåíèåì ñêîðîñòè ãèäðîëèçà äèìåðîâ - óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâ öåíò-
ðîâ îáðàçîâàíèÿ PAni è ñêîðîñòè ãèäðîëèçà ñàìîãî PAni. Ó÷èòûâàÿ ïëîõóþ ðàñòâîðèìîñòü TiO2, ìû ïðåä-
ïîëàãàåì, ÷òî âÿçêîñòü íàíîêîìïîçèòà â îñíîâíîì îïðåäåëÿåòñÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé PAni, êîòîðàÿ ñîîò-
âåòñòâóåò ïîëó÷åííûì çíà÷åíèÿì PAni.

Èç äàííûõ ïî ñåäèìåíòàöèè (ðèñ. 3) ñëåäóåò, ÷òî óñòîé÷èâîñòü ñóñïåíçèè, êàê è ðàçìåðû ÷àñòèö íàíî-
êîìïîçèòà óìåíüøàþòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ íàíî-TiO2 â èñõîäíîé ñìåñè. Âûäåðæêà ñóñïåíçèè
íàíî-TiO2 íå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà ñêîðîñòü ðåàêöèè, âûõîä è âÿçêîñòü ïîëèìåðà, à òàêæå
íà âðåìÿ ñåäèìåíòàöèè íàíîêîìïîçèòîâ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñòàáèëüíîñòè ïîëó÷åííîé ñóñïåíçèè íàíî-
TiO2, ò.å. íå íàáëþäàåòñÿ àãëîìåðàöèè ÷àñòèö âî âðåìåíè.
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Â ÈÊ-ñïåêòðàõ íàíîêîìïîçèòà íàáëþäàþòñÿ îñíîâíûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ EM ôîðìû PAni (òàáë. 4), à
òàêæå ïèê â îáëàñòè 1743 ñì-1 ñîîòâåòñòâóþùèé àíòèñèììåòðè÷íîé ìîäå Ti-Î-Ti [28].

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü âðåìåíè ñåäèìåíòàöèè íàíîêîìïîçèòîâ îò êîëè÷åñòâà íàíî-TiO
2

Fig. 3. The dependence of sedimentation time of the nanocomposites from the amount of nano-TiO
2

Òàáëèöà 4
Îñíîâíûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ EM ôîðìû PAni

1Q-Õèíîèäíàÿ åäèíèöà
2B-Áåíçîèäíàÿ åäèíèöà
3BC-öèñ-Áåíçîèäíàÿ åäèíèöà

×àñòîòà, ñì-1 Çíà÷åíèå 

1582,4 N = Q1 = N ðàñòÿãèâàíèå 

1493,3 N-B2-N ðàñòÿãèâàíèå 

1303,2 
C-N ðàñòÿãèâàíèå â QBC

3Q, QBB, 

BBQ 

1149,3 N = Q = N ìîä 

 

Èç ñïåêòðîâ ñëåäóåò òàêæå, ÷òî ïîëèìåð â íàíîêîìïîçèòàõ èìååò áîëåå ðåãóëÿðíóþ ñòðóêòóðó, ò.ê.
óâåëè÷èâàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü ïèêà â îáëàñòè 820 ñì-1 ï-äèçàìåù¸ííûõ àðîìàòè÷åñêèõ ÿäåð è ñìåùåíèå
åãî â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ ÷àñòîò è óìåíüøåíèå ïèêà â îáëàñòè 860 ñì-1.

Ýëåêòðîïðîâîäíîñòü êîìïîçèòîâ íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ îò 10-2 äî 10-3 (îì·ñì)-1 è ìàëî çàâèñèò îò ïðè-
ñóòñòâèÿ TiO2. Ýòî, êàê áûëî ïðåäëîæåíî ðàíåå, ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî êîìïîçèò ñîñòîèò èç îáîëî÷êè
ïîëèìåðà ñ ÿäðîì TiO2.
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Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè îáðàçîâàíèè ïîëèìåðà â ñóñïåíçèè íàïîëíèòåëÿ íàíîêîìïîçèò ñîñòîèò èç
ÿäðà íàïîëíèòåëÿ, íà ïîâåðõíîñòè êîòîðîãî àäñîðáèðîâàíû íàíîðàçìåðíûå ÷àñòèöû PAni [19, 20, 23, 28-32].

Ïðîâåðêà ïîëó÷åííûõ êîìïîçèòîâ íà îäíîðîäíîñòü â ðàçëè÷íûõ æèäêîñòÿõ (ñ ïëîòíîñòüþ îò 1,6 ã/ñì3

äî 3,5 ã/ñì3) ïîêàçàëà, ÷òî êîìïîçèòû, ïðèãîòîâëåííûå ïî ìåòîäèêå III, ò.å. èç êðóïíîðàçìåðíîãî ïîðîøêà
TiO2, ðàçäåëÿþòñÿ íà èñõîäíûå ñîñòàâëÿþùèå (PAni è TiO2), à, èìåííî, TiO2 îñàæäàåòñÿ, à PAni âñïëûâàåò
íà ïîâåðõíîñòü. Â òî æå ñàìîå âðåìÿ íàíîêîìïîçèòû, ñèíòåçèðîâàííûå ïî ìåòîäèêàì I è II, ò.å. èç in situ
ïðèãîòîâëåííîãî íàíî-TiO2, íå ðàçäåëÿþòñÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðåâîñõîäñòâå ïðåäëàãàåìûõ in situ
ìåòîäîâ ñèíòåçà.

Èññëåäîâàíèå ñîñòàâà îáðàçöîâ ìåòîäîì EDX ïîêàçàëî, ÷òî â ñïåêòðå õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî ðåíòãåíî-
âñêîãî èçëó÷åíèÿ, âîçíèêàþùåãî ïðè âçàèìîäåéñòâèè ýëåêòðîííîãî çîíäà ñ ïîâåðõíîñòüþ îáðàçöà, ïðèñóò-
ñòâóþò ïèêè õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ PAni (òîëüêî óãëåðîäà è àçîòà, ò.ê. âîäîðîä äàííûì
ìåòîäîì íå äåòåêòèðóåòñÿ) è îêèñè òèòàíà (òèòàíà è êèñëîðîäà), à òàêæå ïèêè ñåðû è õëîðà (ðèñ. 4).

Ðèñ. 4. Ñïåêòð ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ îáðàçöà íàíîêîìïîçèòà
Fig. 4. The X-ray spectrum of the nanocomposite sample

Èçìåðåíèÿ âûïîëíÿëèñü â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ ïîâåðõíîñòè îáðàçöà. Èç ðàññìîòðåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ðåí-
òãåíîâñêîãî è õèìè÷åñêîãî ýëåìåíòíîãî àíàëèçà îáðàçöà íàíîêîìïîçèòà (òàáë. 5) î÷åâèäíî, ÷òî ïîëó÷åí-
íûé íàíîêîìïîçèò ñîäåðæèò PAni, íàíî-TiO2 è äîïàíò â âèäå èîíîâ SO4

-2 è Cl-.

Òàáëèöà 4
Ñîñòàâ íàíîêîìïîçèòà

Ýëåìåíò C N O S Cl  Ti 

EDX, âåñ.% 35,2 3,5 23,6 4,2 1,1 27,7 

Õèì.àíàëèç, âåñ.% 34,5 5,4 - 2,8 2,1 29 

 

Èññëåäîâàíèå ìîðôîëîãèè íàíîêîìïîçèòîâ, èñõîäÿ èç äàííûõ ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè,
ñâèäåòåëüñòâóåò î âûñîêîé îäíîðîäíîñòè íàíîìàòåðèàëà, ñîñòîÿùåãî â îñíîâíîì èç ãëîáóëÿðíûõ ÷àñòèö,
ðàçìåðû êîòîðûõ íàõîäÿòñÿ â ïðåäåëàõ 25-50 íì è ìîãóò ðåãóëèðîâàòüñÿ â ïðîöåññå ñèíòåçà (ðèñ. 5).

Îáíàðóæåíî òàêæå, ÷òî  ïîëó÷åííûå ïðåäëàãàåìûì ìåòîäîì  êîìïîçèòû ìîãóò íàíîñèòüñÿ íà ðàçëè÷-
íûå ïîâåðõíîñòè ìåòîäîì âàêóóìíîãî íàïûëåíèÿ è ðàñïûëåíèåì ïîòîêîì ãàçîâ. Ïîëó÷åíû ïðîçðà÷íûå
ïëåíêè íàíîêîìïîçèòîâ òîëùèíîé îò 100 äî 500 íì. Ïðè èññëåäîâàíèè ìîðôîëîãèè ïîâåðõíîñòè ýòèõ ïëå-
íîê (ðèñ. 6), âûÿâëåíà èõ âûñîêàÿ îäíîðîäíîñòü.
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Ðèñ. 5. Ìîðôîëîãèÿ íàíîêîìïîçèòîâ ïîëó÷åííûõ SEM
Fig. 5. The morphology of nanocomposites obtained by SEM

Ðèñ.6.  Ïîâåðõíîñòü ïëåíêè, ïîëó÷åííîé ìåòîäîì âàêóóìíîãî íàïûëåíèÿ íàíîêîìïîçèòà
Fig. 6. The surface of the film obtained by vacuum deposition of the nanocomposite
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Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, â õîäå íàøèõ èññëåäîâàíèé ñèíòåçèðîâàíû íàíîêîìïîçèòû TiO2/PAni ñ ÿäðîì èç TiO2 è
îáîëî÷êîé èç PAni. Èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû, âëèÿíèÿ TiO2 íà êèíåòèêó ðåàêöèè îêèñëåíèÿ Ani, à òàêæå íà
ñâîéñòâà îáðàçóþùåãîñÿ ïîëèìåðà ïîêàçàëè, ÷òî ñòðóêòóðà íàíîêîìïîçèòà  â îñíîâíîì çàâèñèò îò ìåòîäà
åãî ñèíòåçà.

Ïîêàçàíî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè íàíîðàçìåðíîãî îêèñëà ïàäàåò ñêîðîñòü ãèäðîëèçà ïðîìåæóòî÷íûõ äèìå-
ðîâ, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ïîëèìåðà è óâåëè÷åíèþ ï-çàìåùåííûõ ñòðóêòóð-
íûõ ôðàãìåíòîâ. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïðåäëîæåíû îïòèìàëüíûå ìåòîäèêè ïîëó÷åíèÿ
îäíîðîäíûõ íàíîêîìïîçèòîâ ðåãóëÿðíîé ñòðóêòóðû.
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