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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 

 

Актуальність теми. Інтерес до досліджень електропровідних полімерів 

зумовлений можливістю їхнього широкого застосування в різних галузях науки 

і техніки. До найважливіших представників цього класу полімерів належить 

поліанілін (ПАн), для якого властива висока питома електропровідність, 

хімічна і термічна стійкість, окисно-відновна оборотність, багатобарвність, 

екологічність тощо. Однак, суттєвим недоліком хімічно синтезованого ПАн є 

його дрібнокристалічний стан, низька здатність до термопластичної деформації, 

що значно обмежує можливості застосування цього полімеру. Значне 

розширення галузей застосування ПАн можливе за нанесення його тонких 

шарів (наноплівок) на поверхню твердих субстратів, зокрема, синтетичних 

полімерів. Поєднання функціональних властивостей плівок ПАн із гнучкістю, 

прозорістю, термопластичними властивостями полімерних субстратів є одним 

із шляхів створення плівкових наноматеріалів нового покоління. Для 

цілеспрямованого формування таких полімер-полімерних структур необхідно 

встановити основні закономірності полімеризації аніліну в тонкому шарі на 

поверхні полімерних субстратів, у складі яких відсутні (поліетилен) або наявні 

функціональні групи, здатні утворювати водневі зв’язки з аміногрупами ПАн, 

(поліетилентерефталат, ацетат целюлози тощо). При цьому важливо з’ясувати 

вплив природи та стану поверхні субстрату на перебіг процесів формування, 

структуру та морфологію хімічно осаджених наноплівок ПАн, обґрунтувати 

використання кислоти-допанта, яка сприятиме Н-зв’язуванню макромолекул 

ПАн як між собою, так і з поверхнею субстрату. Актуальність роботи, крім 

фундаментальної складової, зумовлена прикладними аспектами потенційного 

застосування отриманих полімер-полімерних структур у сенсорних пристроях, 

а також як високоефективних адсорбентів іонів важких металів, поглинаючих 

та захисних покрить тощо. Все це зумовлює важливість і своєчасність обраного 

напрямку досліджень, його відповідність актуальним завданням сучасної 

хімічної науки. 

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. 

Дисертаційна робота виконана у Львівському національному університеті імені 

Івана Франка на кафедрі фізичної та колоїдної хімії в рамках наукової школи 

«Фізико-хімія полімерів» і відповідає пріоритетному, згідно з Законом України 

“Про пріоритетні напрямки розвитку науки і техніки”, напряму 

“Фундаментальні наукові дослідження з найбільш важливих проблем розвитку 

науково-технічного, соціально-економічного, суспільно-політичного, 

людського потенціалу для забезпечення конкурентоспроможності України у 

світі та сталого розвитку суспільства і держави” Міністерства освіти і науки 

України. Робота виконувалася в межах чотирьох фундаментальних науково-

дослідних тем, які входили до Тематичних планів держбюджетних науково-

дослідних робіт Львівського національного університету імені Івана Франка, а 

саме: “Електрокаталітичні властивості паладій-поліанілінових нанокомпозитів 
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у реакціях окиснення аліфатичних С1–С2 спиртів та деяких їх похідних” (№ 

держреєстрації 0113U003055; 2013–2015 р.р.), “Нанокомпозитні та 

наноструктуровані системи з каталітичними властивостями” (№ державної 

реєстрації 0117U001235, 2017–2019 р.р.), “Синтез, фізико-хімічні та 

термодинамічні властивості нанорозмірних і наноструктурованих матеріалів 

для електрохімічних систем” (№ держреєстрації 0120U102184; 2020–2022 р.р.) 

та “Фізико-хімія функціональних наноматеріалів для електрохімічних систем” 

(№ держреєстрації 0123U101857; 2023–2025 р.р.), у виконанні яких дисертантка 

приймала безпосередню участь, виконавши частину експериментальних 

досліджень. 

Мета і завдання дослідження. Метою дисертаційної роботи було 

з’ясувати особливості синтезу плівок поліаніліну на полімерних субстратах та 

дослідити вплив природи підкладки та допанта на структуру, морфологію, 

фізико-хімічні властивості поліаніліну у тонких шарах.  

Для досягнення поставленої мети передбачалось виконати такі завдання: 

 провести вибір оптимальних умов осадження плівок ПАн (концентрація 

мономера, цитратної кислоти-допанта та окисника) на неелектропровідні 

полімерні субстрати (поліетилен, поліетилентерефталат та ацетат целюлози); 

 дослідити кінетичні закономірності формування плівок поліаніліну на 

полімерних субстратах; 

 з’ясувати структурні особливості поліаніліну, морфологію та топологію його 

плівок на полімерних субстратах; 

 вивчити поверхневі властивості плівок поліаніліну, а саме змочування та 

електричну провідність; 

 провести апробацію допованих цитратною кислотою плівок ПАн, нанесених 

на полімерний субстрат, як активних компонентів оптичних сенсорів на 

визначення парів амоніаку та етанової кислоти; 

 оцінити сорбційні властивості композиту ПЕТ/ПАн-ЦК стосовно іонів 

Cr(VI). 

Об’єкт дослідження – синтез і фізико-хімічні процеси у тонких плівках 

поліаніліну на полімерних субстратах. 

Предмет дослідження – закономірності формування, структура, 

оптичні, поверхневі, сенсорні та сорбційні властивості плівок поліаніліну на 

субстратах з поліетилену, поліетилентерефталату та ацетату целюлози. 

Методи дослідження. У ході виконання дисертаційної роботи 

використовували сучасні методи досліджень: оптична спектроскопія в УФ-

видимому діапазоні; інфрачервона з Фур’є перетворенням (ІЧ-ФП) 

спектроскопія, Х-променева дифрактометрія, оптична мікроскопія, скануюча 

електронна мікроскопія (СЕМ), атомно-силова мікроскопія (АСМ), енерго-

дисперсійна Х-променева спектроскопія (ЕДХ), Х-променевий флуоресцентний 

аналіз. 

Наукова новизна одержаних результатів. У роботі вперше проведено 

комплексне дослідження процесу формування та властивостей плівок 
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поліаніліну на полімерних субстратах різної природи (поліетилен (ПЕ), 

поліетилентерефталат (ПЕТ), ацетат целюлози (АЦ)) з використанням 

цитратної кислоти як допанта, а саме: 

З’ясовано закономірності та визначено кінетичні параметри (константи 

швидкості та енергію активації) процесу окиснювальної полімеризації аніліну 

на поверхні полімерних субстратів. Зокрема, підтверджено автокаталітичний 

характер кінетичної кривої утворення ПАн на поверхні субстратів, а також 

з’ясовано вплив температурного режиму на тривалість індукційного періоду та 

кінетичні параметри процесу.  

Встановлено, що зростання товщини плівок ПАн (20–300 нм) зумовлює 

зменшення оптичної ширини забороненої зони та збільшення розрахованого 

показника заломлення поліаніліну.  

Вперше виявлено вплив топології субстратів (ПЕ, ПЕТ, АЦ) на 

морфологію синтезованих на їхній поверхні плівок ПАн. З’ясовано, що на 

менш шорстких поверхнях ПЕТ та АЦ субстратів, порівняно з ПЕ, формуються 

плівки ПАн із вищими значеннями параметрів шорсткості. Водночас виявлено 

збільшення гідрофільності поліанілінових поверхонь, особливо на ПЕТ та АЦ 

субстратах. 

Вперше проведено аналіз морфології контактного боку плівок ПАн після 

їх відокремлення від поверхні субстратів. З’ясовано, що плівка ПАн 

сформована нанорозмірними утвореннями головно сферичної та 

напівсферичної форми розміром до ~200 нм.  

Доповані цитратною кислотою плівки ПАн на полімерних субстратах 

вперше апробовано для видалення гексавалентного хрому з водних розчинів. 

Виявлено, що адсорбція аніонних форм Cr(VI) відповідає кінетиці псевдо-

другого порядку та ізотермі адсорбції Ленгмюра, що свідчить про 

хемосорбційний механізм процесу. 

Практичне значення одержаних результатів. Отримані результати 

можуть бути використані для створення гнучких чутливих елементів сенсорів 

різного типу, зокрема, оптичних сенсорів амоніаку та етанової кислоти, що 

підтверджено двома патентами України на корисну модель. Запропоновані 

композити мають потенційне застосування як високоефективні оборотні 

адсорбенти іонів важких металів, зокрема Cr(VI). Окрім того, розроблені 

методики формування помімер-полімерних композитів використовуються у 

навчальному процесі кафедри фізичної та колоїдної хімії, зокрема при 

проведенні лабораторних робіт із курсу “Самоорганізація в тонкому шарі” і 

можуть бути рекомендовані для використання при викладанні курсів “Синтез і 

властивості полімерів та композитів”, “Нанокомпозити та наноматеріали”, 

“Електропровідні полімери”, “Синтез та фізико-хімія наноструктурованих 

матеріалів”, “Хемо- та біосенсорика”, а також для постановки нових 

лабораторних робіт. 

Апробація результатів дисертації. Основні результати дисертаційної 

роботи апробовані на міжнародних та всеукраїнських наукових і науково-
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практичних конференціях, зокрема: 3
rd

 International Conference of Young 

Scientists CCT-2013 (Lviv, 2013); VI, VІI, IХ, X, XII Всеукраїнських наукових 

конференціях студентів та аспірантів “Хімічні Каразінські читання” (Харків, 

2014, 2015, 2017, 2018, 2020); VII Ukrainian–polish conference “Polymers of 

special applications” (Bukovel, 2014); VІI Міжнародній науково-технічній 

конференції студентів, аспірантів та молодих вчених “Хімія та сучасні 

технології” (Дніпропетровськ, 2015); Міжнародній науково-технічній 

конференції “Фундаментальні та прикладні проблеми сучасних технологій” 

(Тернопіль, 2021); ХV, ХVI, ХIХ Міжнародних наукових конференціях 

“Львівські хімічні читання” (Львів, 2015, 2017, 2023); Дев’ята Українській 

науковій конференції студентів, аспірантів і молодих учених з міжнародною 

участю “Хімічні проблеми сьогодення” (Вінниця, 2016, 2018); ХV Українсько-

польському симпозіумі “Теоретичні та експериментальні дослідження 

міжфазних явищ та їх технологічні застосування” (Львів, 2016); Міжнародній 

науково-технічній конференції “Сучасні технології одержання та переробки 

полімерних матеріалів” ТРМ–2016 (Львів, 2016); І, ІІ, III International Research 

and Practice Conference “Nanoobjects & Nanostructuring” (Lviv, 2020, 2022, 2024) 

на 9 звітних наукових конференціях викладачів та співробітників Львівського 

національного університету імені Івана Франка (Львів, 2014–2017, 2022–2024).  

Публікації. За матеріалами дисертації опубліковано 16 статей (1 – у 

виданні, яке включено до міжнародної наукометричної бази даних Scopus, 15 – 

у фахових виданнях України), 1 розділ монографії у закордонному видавництві 

та 31 тези доповідей на вітчизняних та міжнародних конференціях, а також 2 

патенти України на корисну модель, які додатково відображають наукові 

положення дисертації. 

Структура та обсяг дисертації. Дисертаційна робота складається із 

вступу, 5 розділів, висновків, списку використаних джерел літератури (237 

найменувань) та додатку. Основний зміст роботи викладений на 136 сторінках, 

містить 63 рисунки та 21 таблицю. Загальний обсяг дисертаційної роботи 

складає 175 сторінок. 
 

 

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 

У вступі подано обґрунтування актуальності дослідження, 

сформульовано мету та завдання дисертаційної роботи, охарактеризовано 

наукову новизну та практичну одержаних результатів досліджень. Зазначено 

зв’язок дисертаційної роботи з науковими програмами, планами, темами 

кафедри фізичної та колоїдної хімії Львівського національного університету 

імені Івана Франка. Наведено перелік методів досліджень.  

Перший розділ містить огляд робіт, присвячених сучасному стану 

досліджень плівок поліаніліну (ПАн), синтезованих на субстратах різної 

природи. Узагальнено методи одержання плівок поліаніліну на субстратах. 
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Проаналізовано фізико-хімічні властивості одержаних матеріалів, а також 

розглянуто можливості їхнього застосування.  

У другому розділі наведено фізико-хімічні характеристики вихідних 

речовин і матеріалів та описано методики експериментальних досліджень. 

Плівки ПАн одержано методом окиснювальної полімеризації аніліну амоній 

пероксодисульфатом (АПС) у водних розчинах цитратної кислоти (ЦК) на 

неелектропровідних полімерних субстратах різної природи, а саме поліетилені 

(ПЕ), поліетилентерефталаті (ПЕТ) й ацетаті целюлози (АЦ).  

Описано методи дослідження структури та властивостей синтезованих 

матеріалів. Спектри в ультрафіолетовій та видимій ділянках синтезованих 

зразків стосовно субстратів записували на фотоколориметрі марки КФК-3, 

спектрофотометрі Ulab S 108UV та Cadas 100 в межах 300−900 нм та 

2001 000 нм, відповідно.  

Х-променевий фазовий аналіз плівок ПАн реєстрували за допомогою 

дифрактометра марки ДРОН 4-07 з Сu−К випромінюванням ( = 1,54060 Ǻ) у 

режимі відбивання безпосередньо на полімерних плівках у межах 0–50 ° для 2θ. 

Інфрачервоний з Фур’є перетворення спектральний аналіз (ІЧ-ФП) зразків 

проводили за допомогою спектрофотометра марки NICOLET IS 10 ATR у 

діапазоні 4 000–650 см
–1

.  

Електронні СЕМ-зображення, а також енерго-дисперсійний аналіз 

проводили за допомогою растрового електронного мікроскопа-мікроана-

лізатора РЭММА-102-02 (СЕЛМІ) у Львівському національному університеті 

імені Івана Франка, а також скануючого електронного мікроскопа EVO 40XVP 

(Carl Zeiss) у фізико-механічному інститут ім. Г. В. Карпенка НАН України.  

Для відтворення 3D вигляду поверхні досліджуваних зразків 

використано атомно силовий мікроскоп MFP-3D, Research Asylum у Brookhaven 

National Laboratory Center for Functional Nanomaterials, Upton (Нью Йорк, СШA) 

з наконечником MPP-13220 в режимі змінного струму. Параметри шорсткості 

поверхні аналізували за допомогою програми Gwiddion 2.49. Топологію 

поверхні зразків також досліджували за допомогою зондового атомно-силового 

мікроскопа Solver P47-PRO в контактному та напівконтактному режимах у 

Львівському національному університеті імені Івана Франка.  

Х-променево-флуоресцентний аналіз зразків здійснено за допомогою 

рентгенофлуорисцентний аналізітора ElvaХ Pro. Електричний опір зразків 

вимірювали за допомогою мультиметра Rigol DM 3068.  

Третій розділ присвячений дослідженню умов синтезу, структури, 

оптичних та поверхневих властивостей плівок ПАн на полімерних субстратах із 

ПЕ, ПЕТ, АЦ. У результаті синтезу на полімерних субстратах утворюється ПАн 

у формі емеральдинової солі (ЕмС) цитратної кислоти, про що засвідчує 

типовий характер електронних спектрів ПАн (рис. 1), а саме наявність трьох 

характеристичних смуг із максимумами за довжин хвиль рівними ~320, 420, 

820 нм, які відповідають –*, полярон–π* та –полярон переходам, 

відповідно. 
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З’ясовано, що збільшення концентрації аніліну у вихідному реакційному 

розчині зумовлює зростання товщини утворених плівок ПАн, сформованих на 

полімерних субстратах. Згідно з результатами оптичної спектроскопії, 

розрахована товщина (df) ПАн плівок становила від ~20 до 140 нм за 

збільшення концентрацій мономеру від 0,01 до 0,2 М, відповідно. 

Товщину плівок ПАн на 

полімерних субстратах також зміню-

вали шляхом поетапного нанесення 

плівок ПАн, яке здійснювали 

повторним витримуванням зразків у 

полімеризаційному розчині за прин-

ципом методу «плівка на плівку». 

Такий підхід зумовив збільшення 

товщини плівок ПАн, сформованих 

на полімерних субстратах, від ~75 до 

300 нм зі зростанням кількості 

експозицій зразків у реакційному 

середовищі з 1 до 3, відповідно. 

З’ясовано, що підвищення концент-

рації допанта (ЦК) сприяє зростанню 

ступеня допування ПАн, що свідчить про збільшення кількості носіїв заряду в 

полімерному ланцюзі. Зокрема, зі зростанням концентрації ЦК від 0,025 до 

0,2 М ступінь допування ПАн підвищується з ~0,3 до 0,5, що відповідає 

збільшенню кількості цитрат-аніонів з одного до двох на чотири мономерні 

ланки полімеру, відповідно.  

Досліджено вплив товщини плівки ПАн на їхні оптичні параметри. 

Виявлено, що значення оптичної ширини забороненої зони (Eg) прямих 

дозволених переходів, розраховані за 

допомогою метода Тауца, добре 

узгоджуються зі значеннями, отриманими 

за методом підгонки спектрів. З’ясовано, 

що Eg синтезованих зразків зменшуються 

в ~1,4 рази зі збільшенням товщини 

плівок ПАн від ~20 до 300 нм, сформова-

них на полімерних субстратах (табл. 1). 

Водночас простежується зростання 

енергії Урбаха (Eu) плівок ПАн у 

діапазоні товщин ~70–300 нм, що 

свідчить про підвищення невпорядко-

ваності у структурі макромолекул ПАн 

(табл. 1). Збільшення товщини плівки ПАн також зумовлює приріст кількості 

карбонових гексагональних кілець (M) та кількості атомів Карбону (N) у 

кластері полімеру (табл. 1).  

400 600 800 1000
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

, нм

А
, 

в
ід

н
. 

о
д

.

1

4

3

2

 
Рисунок 1 – Електронні спектри 

ПЕТ/ПАн, синтезованих в 0,5 М ЦК за 

концентрації Ан, М:  

1 – 0,01; 2 – 0,05; 3 – 0,1; 4 – 0,2 
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Рисунок 2 – Залежність Тауца для 

АЦ/ПАн, товщина ПАн 25 нм 
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Таблиця 1 – Вплив товщини плівки ПАн на оптичні параметри 

df ±10%, нм Eg, еВ Eu, еВ σs N М n 

ПЕ/ПАн 

19 3,13 0,61 0,042 120 5,82 2,42 

72 2,50 0,35 0,074 188 7,28 2,59 

162 2,34 0,82 0,034 213 7,78 2,61 

295 2,25 1,06 0,025 220 8,09 2,63 

ПЕТ/ПАн 

22 2,77 0,75 0,035 153 6,57 2,50 

76 2,45 0,57 0,045 196 7,43 2,58 

156 2,32 0,84 0,031 219 7,85 2,61 

270 2,04 2,24 0,012 283 8,93 2,70 

АЦ/ПАн 

25 2,95 0,94 0,028 123 5,89 2,46 

70 2,64 0,60 0,045 169 6,19 2,53 

163 2,42 0,73 0,035 201 7,53 2,58 

278 2,18 1,95 0,013 248 8,35 2,65 

 

Аналіз ІЧ-ФП спектрів синтезованих зразків (рис. 3, а) підтвердив 

утворення ПАн у формі емеральдинової солі, про що свідчить наявність 

широкої смуги в межах ~3 400−1 750 см
−1

, яка пов’язана з поляронним станом 

елетропровідної форми ПАн. Ступінь окиснення ПАн, визначений за 

співвідношенням інтенсивностей основних характеристичних піків хіноїдного 

(Q) і бензеноїдного (B) циклів ПАн (IQ/IB), становить ~0,9.  
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Рисунок 3 – (а) ІЧ-ФП спектри плівок: 1  ПЕ; 2,3  ПЕ/ПАн та  

(б) Х-променева дифрактограма ПАн. Кількість експозицій зразків  

у реакційному розчині: 2  1; 3  3 

 

Виявлено червоний зсув характеристичних смуг ПАн зі збільшенням 

товщини плівок ПАн (наприклад, смуги валентних коливань N=Q=N і N−B−N з 

1 577 до 1 569 см
–1

 та з 1 506 до 1 489 см
–1

, відповідно), що вказує на міжфазову 
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взаємодію між макромолекулами ПАн. Наявність характеристичних піків у 

межах ~3 200–2 800 см
–1

 (рис. 3, а) засвідчують утворення внутрішніх і 

міжмолекулярних водневих зв’язків. 

За допомогою Х-променевого фазового аналізу з’ясовано, що структура 

плівок ПАн, сформованих на полімерних субстратах, є переважно аморфною, 

про що засвідчує наявність двох широких гало на Х-променевій дифрактограмі 

(рис. 3, б) в межах 2θ = 10–15
о
 і 2θ = 16–25

о
, водночас поява двох піків при 

2θ = 9,5 та 2θ=~28,5
о
 вказує на часткову кристалічність ПАн. 

Аналіз СЕМ зображень 

плівок ПАн, осаджених in situ на 

полімерні субстрати (рис. 4), 

показує, що морфологія синте-

зованих зразків має нанострукту-

рований і глобулярний характер. 

Виявлено, що плівка ПАн (рис. 4) 

сформована злиттям нанорозмір-

них агрегатів ПАн сферичної або 

близьких до неї форм розміру 

50–150 нм. Крім того, на 

поверхні плівок ПАн наявні 

делокалізовані різнорозмірні 

агрегати. При збільшенні кількості експозицій зразків у полімеризаційному 

розчині збільшується число цих агрегатів і їхній розмір (до 1–2 мкм). 

З метою встановлення морфології 

контактної сторони ПАн до полімерних 

субстратів вперше досліджено СЕМ зобра-

ження плівок ПАн, механічно відділених із 

полімерних підкладок. Порівнянням СЕМ 

зображень контактних поверхонь ПАн 

(рис. 5) із СЕМ зображеннями ПАн на 

полімерних матрицях (рис. 4) підтверджено, 

що аграгати молекул ПАн, які утворюються 

на поверхні субстратів, мають переважно 

сферичну форму. Аналіз СЕМ-зображень 

(рис. 5) може засвідчувати про те, що нуклеація макромолекулярних ланцюгів 

ПАн відбувається на всій поверхні полімерного субстрату. 

Досліджено методом АСМ топологію зразків (рис. 6–7) та розраховано 

параметри шорсткості поверхні, зокрема середню арифметичну шорсткість (Sа), 

середню квадратичну шорсткість (Sq), асиметрію (Ssk), ексцес (Sku), максимальну 

висоту (Sz), максимальну висоту піка (Sр), максимальну глибину впадини (Sv) за 

допомогою програмного забезпечення Gwyddion (табл. 2). 

Аналіз АСМ плівок-субстратів показав відмінність їхньої топології 

поверхні (рис. 6). Зокрема, значення середньої арифметичної шорсткості плівки 

 

 

 

 
а б 

Рисунок 4 – СЕМ зображення плівки 

ПЕТ/ПАн, кількість експозицій зразків  

у реакційному розчині: а – 1; б – 2 
 

 
 

Рисунок 5 – СЕМ-зображення 

контактної сторони плівки ПАн 
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ПЕ у ~6 разів вище (табл. 2), ніж для субстратів із ПЕТ та АЦ, вказуючи, що 

поверхня ПЕ є більш рельєфною. Додатне значення асиметрії поверхні ПЕТ та 

АЦ засвідчує домінування піків над впадинами, тоді як відємне значення 

асиметрії для ПЕ вказує про переважання впадин над висотами (табл. 2). 

 

 
а б в 

Рисунок 6 – 3D-зображення поверхні плівок-субстатів: а – ПЕ, б – ПЕТ, в – АЦ 

 

Порівняльний аналіз результатів АСМ синтезованих зразків показав 

вплив топології субстратів на параметри шорсткості плівок ПАн, сформованих 

на їхній поверхні (рис. 6–7, табл. 2). 

 

   
а б в 

Рисунок 7 – 3D-зображення поверхні плівок ПАн  

на полімерних субстратах: а – ПЕ, б – ПЕТ, в – АЦ 

 

З’ясовано, що на більш шорсткій плівці ПЕ утворюється плівки ПАн з 

меншими значеннями параметрів шорсткості. Зокрема, середнє арифметичне 

значення шорсткості таких плівок є практично вдвічі меншим порівняно з 

аналогічним параметром для плівок ПАн, отриманих на ПЕТ та АЦ субстратах, 

відповідно (табл. 2). 

 

Таблиця 2 – Параметри шорсткості поверхні плівок 

Плівка Sa, нм Sq,нм Ssk Skи Sz, нм Sр, нм Sv, нм 

ПЕ 3,57 4,49 -0,32 0,01 30,81 14,30 16,52 

ПЕТ 0,65 0,82 0,21 0,21 6,78 4,08 2,70 

АЦ 0,62 0,79 0,11 0,19 6,29 3,63 2,66 

ПЕ/ПАн 8,53 12,40 0,50 1,33 80,84 45,40 35,43 

ПЕТ/ПАн 14,51 21,03 1,65 5,19 102,60 75,10 27,50 

Ац/ПАн 16,76 27,46 1,35 5,15 187,50 115,90 71,60 
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Досліджено поверхневі властивості отриманих плівок ПАн на 

полімерних субстратах шляхом визначення контактного кута змочування 

водою. З’ясовано, що збільшення товщини плівки ПАн, а також природа 

субстратів із ПЕТ та АЦ зумовлюють зростання гідрофільності зразків, на що 

вказує зменшення значень крайових кутів змочування водою плівок ПАн на 

~30 %, відповідно. 

Результати експериментальних досліджень показали, що плівки ПАн на 

полімерних субстратах є електропровідними. При цьому для плівок ПАн, 

сформованих на ПЕТ та АЦ, порівняно з ПЕ, характерне менше у ~2,5 рази 

значення поверхневого електричного опору ПАн, що зумовлено взаємодією 

макромолекул ПАн із поверхневими функціональними групами субстратів. 

Таким чином, варіювання умов синтезу та вибір типу субстратів дають 

змогу цілеспрямовано отримувати плівки поліаніліну із заданими оптичними, 

поверхневими та електричними властивостями. 

Четвертий розділ присвячено дослідженню кінетики формування 

плівок ПАн на полімерних субстратах за допомогою оптичної спектроскопії. 

З’ясовано, що для полімеризації аніліну на полімерних субстратах характерний 

індукційний період тривалістю ~30 хв за температури 20 °С. Виявлено, що 

кінетична крива (рис. 8, б) формування плівок ПАн на полімерних субстратах 

має S-подібний характер, що свідчить про автокаталітичну природу процесу 

окиснення аніліну. За кінетичними кривими в координатах рівняння першого 

порядку lnА–τ розраховано константу швидкості (kр) полімеризації аніліну за 

20 °С на міжфазовій межі розчин-полімерний субстрат (ПЕ, ПЕТ, АЦ), яка 

становить (18,6±3,7)·10
-4

, (21,5±2,9)·10
-4

 та (10,8±6,7)·10
-4

 c
−1

, відповідно. 
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Рисунок 8 – Кінетика формування адсорбційних смуг електронних 

спектрів плівок ПАн на ПЕТ субстраті (а) та залежність оптичної густини 

при λ = 420 нм (б). Температура синтезу 20 °С 

 

Встановлено залежність тривалості індукційного періоду та швидкості 

полімеризації аніліну на полімерних субстратах від температури реакційного 
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середовища. Виявлено, що при зниженні температури з 20 до 2 °С індукційний 

період збільшується з ~30 до ~90 хв, а швидкість полімеризації аніліну 

сповільнюється в три рази. Енергія активації полімеризації аніліну на ПЕТ 

субстраті за зазначених температурних умов становить 38,3 кДж/моль. 

Методом СЕМ досліджено кінетику зміни морфології плівок ПАн, 

сформованих на полімерних субстратах. Виявлено, що зі збільшенням часу 

полімеризації морфологія плівки ПАн змінюється від відносно гладкої до 

неодноріднішої, з наявними на її поверхні делокалізованими напівсферичними 

та сферичними агрегатами розміром ~1–5 мкм. 

У п’ятому розділі вивчено можливості застосування синтезованих 

зразків на прикладі плівок ПАн, сформованих на ПЕТ субстраті, зокрема як 

сенсорних матеріалів для виявлення амоніаку, етанової кислоти, а також як 

адсорбент для іонів хрому з модельних розчинів. 

У результаті дослідження стабільності утворених плівок ПАн на 

полімерних субстратах з’ясовано, що багаторазове промивання водою, а також 

циклічне (30 циклів) дедопування–повторне допування не приводило до їхнього 

деламінування та незначно впливає на інтенсивність основних 

характеристичних смуг ПАн. Це свідчить про високу механічну стабільність 

плівок і їх здатність зберігати функціональні властивості під впливом зовнішніх 

факторів, що, ймовірно, зумовлено ефективною адгезією плівок ПАн до 

поверхні полімерних субстратів за рахунок міжмолекулярних взаємодій.  

Показано, що плівки ПАн демон-

струють оборотну зміну забарвлення в 

широкому діапазоні pH (2–12) буферних роз-

чинів, що проявляється у переході кольору 

зразків від зеленого до синього. Виявлено, що 

зміну положення максимуму чи інтенсивності 

поглинання при фіксованій довжині хвилі 

плівок ПАн можна застосовувати для визна-

чення рН середовища. Зокрема зміна рН від 2 

до 12 призводить до гіпсохромного зсуву на 

260 нм максимумів поглинання (λmax) плівки 

ПЕТ/ПАн, що свідчить про зміну ступеня допування ПАн. 

Встановлено, що під дією парів амоніаку на доповані ЦК плівки 

ПЕТ/ПАн відбуваються швидкі зміни положення та інтенсивності максимумів 

оптичного поглинання ПАн (рис. 10, а), а також забарвлення плівок – із 

зеленого на синє, відповідно, що зумовлено переходом ПАн із форми ЕмС в 

ЕмО. Виявлено, що плівки ПАн характеризується практично в 12 разів вищою 

чутливістю в діапазоні низьких концентрацій амоніаку (20–200 ppm) порівняно 

із діапазоном 200–1 000 ppm, що ймовірно, відповідає відклику поверхневих 

кластерів ПАн.  

Подібна залежність простежувалась і для плівки ПАн (товщиною 

360 нм), отриманої двократною експозицією у полімеризаційному розчині. 
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Рисунок 9  Залежність λmax 

плівки ПАн від рН 
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Водночас для таких плівок виявлено зниження чутливості в ~1,3 раза, що, 

очевидно, зумовлено особливостями морфології поверхні, які впливають на 

доступність активних центрів ПАн для взаємодії з молекулами амоніаку. 
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Рисунок 10  Електронні спектри плівки ПЕТ/ПАн (товщина ПАн 150 нм) 

після витримування в парах амоніаку впродовж 15 с, ppm: 1 – 0; 2 – 25; 3 – 60; 4 

– 110; 5 – 180; 6 – 270; 7 – 390; 8 – 560; 9 – 780; 10 – 1 000 (а) та залежність 

ΔА/А0 при λ = 850 нм плівки ПЕТ/ПАн від концентрації амоніаку (б) 

 

Оскільки перетворення ПАн з форми ЕмС в ЕмО є оборотним, то плівки 

ПЕТ/ПАн після витримки в парах амоніаку використано як оптичний чутливий 

матеріал на пари етанової кислоти. Під дією парів етанової кислоти у спектрах 

оптичного поглинання ПАн простежується поява трьох характерних смуг ПАн 

у формі ЕмС при 340, 420 та 840 нм, інтенсивність яких збільшується зі 

зростанням концентрації аналіту (рис. 11, а). 
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Рисунок 11  Електронні спектри плівки ПЕТ/ПАн (товщина ПАн 150 нм) після 

витримки впродовж 15 с у парах етанової кислоти різної концентрації, ppm: 

1 – 0; 2 – 30; 3 – 60; 4 – 90; 5 – 120; 6 – 150; 7 – 180; 8 – 210 (а) та залежність 

ΔА/А0 плівки ПЕТ/ПАн від концентрації етанової кислоти при λ = 420 нм (б) 
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З’ясовано, що найчутливішою до впливу парів етанової кислоти є смуга 

поглинання ПАн при λ = 420 нм (рис. 11, а). Залежність ΔА/А0 (рис. 11, б) 

дедопованої плівки ПЕТ/ПАн характеризується практично лінійною ділянкою в 

діапазоні низьких концентрацій етанової кислоти (30–150 ppm). Виявлено, що 

чутливість плівки ПАн, отриманої однократною експозицією у 

полімеризаційному розчині, на пари етанової кислоти у ~2 рази вища, 

порівняно із плівкою ПАн, отриманою двократним витримуванням, в 

досліджуваному інтервалі концентрацій. 

Вперше плівки ПЕТ/ПАн, доповні ЦК, апробовано для сорбції аніонних 

форм Cr(VI) із водних розчинів концентрацій 10,0; 20,0; 30,0; 40,0 і 50,0 мг/л. 

Наявність Хрому в плівках ПЕТ/ПАн після завершення адсорбційних дослі-

джень підтверджено за допомогою Х-променевого флуоресцентного аналізу. 

Проведено кінетичні дослі-

дження процесу адсорбції Cr(VI) на 

плівці ПАн, використовуючи кінети-

чні моделі псевдо-першого та псевдо-

другого порядків (табл. 6), а також 

моделі внутрішньочастинкової дифу-

зії Вебера-Морріса та Еловича. 

Виявлено, що кінетичні залежності за 

моделлю Вебера-Морріса (рис. 12) є 

мультилінійним, вказуючи, що 

адсорбція аніонних форм Cr(VI) – 

багатостадійний процес, який 

проходить у три послідовні стадії. 

Встановлено, що кінетика адсорбції 

Cr(VI) плівками ПЕТ/ПАн відповідає моделі псевдо-другого порядку. Аналіз за 

кінетичною моделлю Еловича підтверджує хемосорбційну природу сорбції 

іонів Cr(VI) цими плівками. 

 

Таблиця 6 – Параметри кінетичних моделей псевдо-першого та псевдо-другого 

порядків для адсорбції аніонних форм Cr(VI) на плівці ПЕТ/ПАн.  

Товщина ПАн 350 нм 

Co(Cr(VI)),  

мг/л 

qe 

(експ), 

мг/г 

Кінетична модель 

псевдо-першого порядку псевдо-другого порядку 

k1, хв
–1

 R
2
 

qe 

(розр), 

мг/г 

k2, г мг
–1

 

хв
–1

 
R

2
 

qe 

(розр), 

мг/г 

10 44,31 2,67·10
-2

 0,9737 45,10 2,39·10
-3

 0,9941 71,74 

20 50,77 2,64·10
-2

 0,9741 44,85 7,31·10
-3

 0,9995 74,18 

30 51,75 2,54·10
-2

 0,9798 34,68 6,75·10
-3

 0,9995 77,88 

40 52,45 3,14·10
-2

 0,9675 50,31 8,80·10
-4

 0,9975 77,46 

50 53,29 3,64·10
-2

 0,9807 47,27 3,26·10
-3

 0,9982 110,50 
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Рисунок 12 – Кінетична крива Вебера-

Морріса адсорбції Cr(VI) на плівці 

ПЕТ/ПАн. Товщина ПАн 350 нм 
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Здійснено математичний аналіз ізотерми 

адсорбції (рис. 13) оксіаніонів Cr(VI) плівками 

ПАн, використовуючи двопараметричні моде-

лі Ленгмюра, Фрейндліха, Тьомкіна та 

Дубініна-Радушкевича (табл. 7). Результати 

показали, що ізотерма Ленгмюра найкраще 

описує експериментальні дані, підтверджу-

ючи, що адсорбція аніонних форм Cr(VI) плів-

ками ПАн здійснюється шляхом хемосорбції. 

Це також підтверджено високим значенням 

вільної енергії адсорбції, отриманим під час 

аналізу ізотерми Дубініна-Радушкевича. 

Згідно з розрахованим значенням фактора розділення (RL), який варіював у 

межах від 0,17 до 0,04, встановлено, що адсорбція оксіаніонів Cr(VI) плівками 

ПЕТ/ПАн є сприятлива. 
 

Таблиця 5 – Параметри лінеаризованих ізотерм для адсорбції Cr(VI)  

плівкою ПАн. Товщина ПАн 350 нм 

Експериментальна qе, мг/г 53,29 

Ізотерма Ленгмюра 

qmax, мг/г KL, л/мг R
2
 

55,06 0,487 0,9988 

Ізотерма Фрейндліха 

KF, (мг/г)/(л/мг)
1/n

 1/nF R
2
 

38,44 0,039 0,9302 

Ізотерма Дубініна-Радушкевича 

qDR, мг/г КDR, (моль/кДж)
2
 Е, кДж/моль R

2
 

52,62 0,001 22,14 0,9693 

Ізотерма Тьомкіна 

KT, (л/г) bT, кДж/моль R
2
 

4550,99 0,55 0,9378 
 

Досліджено та підтверджено, що у процесі адсорбції Cr(VI) синтезова-

ними зразками відбувається окиснення емеральдинової солі ПАн до перніграні-

ліну, на що вказує синє зміщення положення максимума смуги поглинання 

ПАн з ~820 до 580 нм. Водночас це супроводжується зміною забарвлення 

досліджуваних плівок ПАн із зеленого до темно-фіолетового, відповідно. Для 

оцінки можливості багаторазового використання плівок ПАн як сорбентів, 

проведено їх регенерацію обробкою розчином NaOH, з подальшою витримкою 

плівок ПЕТ/ПАн у розчині ЦК. Дослідження адсорбції регенерованими 

плівками ПАн показали, що ефективність видалення Cr(VI) після другого циклу 

адсорбції зменшується на ~25 %. Отримані результати досліджень свідчать про 

потенційну можливість використання плівок ПАн як адсорбентів для видалення 

оксіаніонів Cr(VI). 
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Рисунок 13 – Ізотерма сорбції 

Cr(VI) плівкою ПЕТ/ПАн 
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ВИСНОВКИ 

 Вперше проведено комплексні дослідження процесу формування та 

властивостей тонких плівок поліаніліну, одержаних методом окиснювальної 

полімеризації аніліну у водних розчинах цитратної кислоти на 

неелектропровідних полімерних субстратах різної природи, а саме поліетилені, 

поліетилентерефталаті й ацетаті целюлози, зокрема: 

1. Отримані результати свідчать, що на швидкість реакції окиснювальної 

полімеризації аніліну на синтетичних субстратах впливає комплекс умов, 

серед яких визначальними є шорсткість (істинна площа) поверхні субстрату 

й наявність та природа поверхневих функціональних груп, здатних 

утворювати водневі зв’язки.  

2. У результаті кінетичних досліджень підтверджено, що процес синтезу плівок 

поліаніліну на полімерних субстратах, як і в розчинах, є автокаталітичним. 

Розрахована ефективна константа швидкості полімеризації аніліну на 

міжфазовій межі розчин-субстрат (ПЕ, ПЕТ, АЦ) за 20 °С становить 

(18,6±3,7)·10
-4

, (21,5±2,9)·10
-4

, (10,8±6,7)·10
-4

 c
−1

, відповідно.  

3. Досліджено вплив товщини плівок ПАн на їхні оптичні параметри (ширина 

забороненої зони, показник заломлення, енергія Урбаха тощо). Виявлено, що 

зі збільшенням товщини плівки ПАн (~20–300 нм) ширина забороненої зони 

прямих дозволених оптичних переходів зменшуються (від ~3,13 до ~2,04 еВ), 

а показник заломлення – збільшується (від ~2,56 до ~2,62). 

4. З’ясовано, що збільшення товщини плівки ПАн, а також використання 

полімерних субстратів із поверхневими функціональними групами (ПЕТ, 

АЦ), здатних утворювати водневі зв’язки, сприяють зменшенню 

поверхневого електричного опору та збільшенню гідрофільності плівок ПАн, 

відповідно.  

5. Показано, що рельєф поверхні субстратів має суттєвий вплив на топологію 

плівок ПАн. На більш неоднорідній поверхні ПЕ, порівняно з ПЕТ та АЦ, 

субстратами утворюється однорідніша плівка ПАн, що проявляється в різних 

значеннях середної арифметичної шорсткості ПАн на ПЕ, ПЕТ та АЦ, які 

становлять 8,53, 14,51 та 16,46 нм, відповідно. 

6. Вперше проведено аналіз морфології контактного боку плівок ПАн, знятих із 

ПЕ, ПЕТ та АЦ субстратів. Виявлено, що макромолекулярні агрегати ПАн на 

поверхні субстратів є нанорозмірними та мають головно сферичну чи 

напівсферичну форму.  

7. З’ясовано, що доповані ЦК наноплівки ПЕТ/ПАн дають швидкі лінійні 

оптичні відклики на амоніак у діапазоні концентрацій 20–200 ppm, а 

дедоповані плівки ПЕТ/ПАн – на етанову кислоту у діапазоні концентрацій 

30–150 ppm.  

8. Вперше апробовано наноплівки ПЕТ/ПАн-ЦК для адсорбційного видалення 

аніонних форм Cr(VI) з водних розчинів. Отримані результати 

підтверджують, що сорбція оксіаніонів Cr(VI) поліаніліном відповідає 

хемосорбції. 
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Ю. Гніздюх* // Вісник Львів. ун-ту. Сер. хім. – 2014. – Вип. 55, Ч. 2. – 

С. 413–423. (Особистий внесок дисертанта: синтез зразків, аналіз 

одержаних результатів разом із співавторами та написання статті). 

2. Гніздюх Ю.* Модифікація поверхонь полімерних матеріалів поліаніліном 

in situ / Ю. Гніздюх, М. Яцишин, Н. Пандяк // Праці НТШ Хім. Науки. – 

2015. – Т. ХLII. – С. 25–42. (Особистий внесок дисертанта: аналіз 

літературних джерел та написання статті). 

3. Стеців Ю. Властивості плівок поліаніліну, осаджених in situ на ацетат 

целюлозний субстрат / Ю. Стеців, І. Галущак, М. Яцишин, Р. Серкіз // 

Вісник Львів. ун-ту. Сер. хім. – 2016. – Вип. 57, Ч. 2. – С. 418–431. 

(Особистий внесок дисертанта: синтез зразків, дослідження методом 

оптичної спектроскопії, аналіз одержаних результатів разом із 

співавторами та написання статті). 

4. Стеців Ю. Кінетика формування та дедопування плівок поліаніліну на 

полімерних підкладках-матрицях / Ю. Стеців, Х. Демко, М. Яцишин, 

Н. Пандяк // Праці НТШ Хім. Науки. – 2016. – Т. XLIV. – С. 37–48. (Особистий 

внесок дисертанта: синтез зразків, проведення кінетичних досліджень, аналіз 

одержаних результатів разом із співавторами та написання статті). 

5. Hnizdiukh Yu. A.* Chapter 12. Surface Modification of Polymeric Materials by 

Polyaniline and Application of Polyaniline/Polymeric Composites / 

Yu. A. Hnizdiukh, M. M. Yatsyshyn, O. V. Reshetnyak // O. V. Reshetnyak, 

G. E. Zaikov // Computational and Experimental Analysis of Functional 

Materials.  Toronto: Apple Academic Press, 2017.  P. 423472. – ISBN: 978-

1-771883-42-9. (Особистий внесок дисертанта: аналіз літературних 

джерел та написання статті). 

6. Стеців Ю. Властивості плівок поліаніліну, осаджених in situ на 

поліетиленовий субстрат із розчинів аніліну різної концентрації / Ю. Стеців, 

М. Яцишин, П. Демченко, Р. Серкіз // Вісник Львів. ун-ту. Сер. хім. – 2017. 

– Вип. 58, Ч. 2. – С. 357–367. (Особистий внесок дисертанта: синтез 

зразків, дослідження впливу концентрації мономеру на характеристики 

синтезованих плівок, аналіз одержаних результатів разом із співавторами 

та написання статті) 

7. Стеців Ю. Сенсорні властивості плівок поліаніліну на 

поліетилентерефталатному субстраті / Ю. Стеців // Праці НТШ Хім. Науки. 

– 2017. – Т. XLVI. – С. 107–113. (Особистий внесок дисертанта: синтез 

зразків та дослідження сенсорних властивостей, аналіз одержаних 

результатів разом із співавторами та написання статті). 

8. Стеців Ю. Морфологія плівок поліаніліну на поліетилентерефталатному 

субстраті / Ю. Стеців, М. Партика, С. Корній, О. Решетняк, Н. Думанчук // 
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Вісник Львів. ун-ту. Сер. хім. – 2018. – Вип. 59, Ч. 2. – С. 387–395. 

(Особистий внесок дисертанта: синтез зразків, аналіз одержаних 

результатів разом із співавторами та написання статті). 

9. Стеців Ю. Оптичний рН сенсор на основі плівок поліаніліну / Ю. Стеців, 

М. Яцишин, О. Решетняк // Праці НТШ Хім. Науки. – 2018. – Т. LIII. – 

С. 170–180. (Особистий внесок дисертанта: синтез зразків, аналіз 

одержаних результатів та написання статті). 

10. Стеців Ю. Морфологія хімічно осаджених плівок поліаніліну на триацетат 

целюлозні підкладки / Ю. Стеців, О. Верещагін, М. Яцишин, М. Партика, Т. 

Гречух, С. Корній, О. Решетняк // Вісник Львів. ун-ту. Сер. хім. – 2021. – 

Вип. 62. – С. 243–255. (Особистий внесок дисертанта: синтез зразків, аналіз 

одержаних результатів разом із співавторами та написання статті). 

11. Стеців Ю. Тонкі плівки поліаніліну на поліетилентерефталатній підкладці 

як адсорбенти Cr(VI) / Ю. Стеців, І. Журавецька, М. Яцишин, А. Зелінський, 

О. Решетняк // Праці НТШ Хім. Науки. – 2021. – Т. LXVI. – С. 19–33. 

(Особистий внесок дисертанта: синтез зразків, аналіз одержаних 

результатів та написання статті). 

12. Stetsiv Yu. A. Characterization of polyaniline thin films prepared on 

polyethylene terephthalate substrate / Yu. A. Stetsiv, M. M. Yatsyshyn, 

D. Nykypanchuk, S. A. Korniy, I. Saldan, O. V. Reshetnyak, T. J. Bednarchuk // 

Polym. Bull. – 2021. – Vol. 78, Is. 11. – P. 6251–6265. doi: 10.1007/s00289-020-

03426-7. (Особистий внесок дисертанта: синтез зразків, дослідження 

методом оптичної спектроскопії, аналіз всіх одержаних результатів разом 

із співавторами та написання статті). 

13. Стеців Ю. Ширина забороненої зони та показник заломлення поліаніліну / 

Ю. Стеців, М. Яцишин, О. Решетняк // Праці НТШ Хім. Науки. – 2022. – 

Т. LXX. – С. 26–42. (Особистий внесок дисертанта: синтез зразків, 

дослідження методом оптичної спектроскопії, розрахунок ширини 

забороненої зони та показника заломлення, аналіз всіх одержаних 

результатів разом із співавторами та написання статті). 

14. Стеців Ю. Дослідження оптоелектронних параметрів тонких плівок 

поліаніліну на ацетат целюлозному субстраті / Ю. Стеців, М. Яцишин, 

С. Корній, О. Решетняк // Вісник Львів. ун-ту. Сер. хім. – 2023. – Вип. 64. – 

С. 270–281. (синтез зразків, дослідження методом оптичної спектроскопії, 

розрахунок ширини забороненої зони та показника заломлення, аналіз всіх 

одержаних результатів разом із співавторами та написання статті). 

15. Стеців Ю. Наноплівка поліаніліну на поліетилентерефталатній підкладці як 

адсорбент Cr(VI) / Ю. Стеців, В. Шингельська, М. Яцишин, А. Зелінський, 

Г. Стеців, О. Решетняк // Праці НТШ Хім. Науки. – 2023. – Т. LXXIII. – 

С. 95–113. (Особистий внесок дисертанта: синтез зразків та написання 

статті разом із співавторами). 

16. Стеців Ю. Видалення Cr(VI) наноплівкою поліаніліну на 

поліетилентерефталатному субстраті / Ю. Стеців, Н. Пандяк, О. Решетняк // 
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Вісник Львів. ун-ту. Сер. хім. – 2024. – Вип. 65. – С. 289–300. (Особистий 

внесок дисертанта: синтез зразків, дослідження методом оптичної 

спектроскопії адсорбційних властивостей, математична аналіз одержаних 

результатів, та написання статті разом із співавторами). 

17. Стеців Ю. Оптичні параметри плівок поліаніліну на 

поліетилентерефталатному субстраті / Ю. Стеців, М. Яцишин, О. Решетняк 

// Праці НТШ Хім. Науки. – 2024. – Т. LXXV. – С. 127–135. (Особистий 

внесок дисертанта: синтез зразків, дослідження методом оптичної 

спектроскопії адсорбційних властивостей, математична аналіз всіх 

одержаних результатів, та написання статті разом із співавторами). 

* (дівоче прізвище дисертантки) 

 

Наукові праці, які засвідчують апробацію матеріалів дисертації: 

1. Hnizdyukh Yu.* Structure and morphology of the polyaniline/polyethylene 

terephthalate/polyaniline films / Yu. Hnizdyukh, G. Zastavs’ka, М. Yatsyshyn // 

Chemistry and Chemical Technology: Proceeding of the 3
rd

 International 

Conference of Young Scientists CCT-2013. – Lviv, Ukraine, 21–23 November, 

2013. – Lviv: Lviv Polytechnic Publishing House, 2013. – Electronic edition on 

CD-ROM. – P. 10–11. (усна доповідь) 

2. Заставська Г. М. Властивості поліанілінових плівок на поверхні 

поліетилентерефталату / Г. М. Заставська, Ю. А. Гніздюх*, М. М. Яцишин 

// Збірник тез доповідей: VI Всеукраїнська наукова конференція студентів та 

аспірантів "Хімічні Каразінські читання – 2014". – Харків, 2224 квітня 

2014.  С. 238. (заочна участь) 

3. Hnizdiukh Yu.* Modification of the surfaces of polymeric materials by 

polyaniline and their applications / Yu. Hnizdiukh, M. Bas, M. Yatsyshyn // VIII 

Ukrainian-polish conference «Polymers of special applications»: Abstracts of 

rеports, October 0104, 2014, Bukovel.  P. 55. (заочна участь) 

4. Гніздюх Ю.* Плівки поліаніліну на поліетиленових підкладках / 

Ю. Гніздюх, М. Бас, М. Яцишин // VІI Міжнародна науково-технічна 

конференція студентів, аспірантів та молодих вчених "Хімія та сучасні 

технології", 27–29 квітня 2015.  Дніпропетровськ, Україна: тези доповідей, 

ІV том.  С. 142143. (заочна участь) 

5. Гніздюх Ю.* Плівки поліаніліну на полімерних підкладках / Ю. Гніздюх, М. 

Яцишин // Тези доповідей: Звітна наукова конференція Львівського націо-

нального університету імені Івана Франка за 2014 рік. Секція хімічних наук, 

підсекція фізичної та колоїдної хімії. – Львів, 2015. – С. 23–25. (усна доповідь)  

6. Гніздюх Ю.* Наноплівки поліаніліну на поліетиленових підкладках / 

Ю. А. Гніздюх, М. М. Яцишин // Збірник тез доповідей: VII Всеукраїнська 

наукова конференція студентів та аспірантів "Хімічні Каразінські читання – 

2015": – Харків, 2022 квітня 2015.  С. 125126. (заочна участь) 

7. Гніздюх Ю.* Плівки поліаніліну на поліетиленових матрицях / Ю. Гніздюх, 

М. Бас, М. Яцишин, Н. Думанчук // Збірник наукових праць: ХV Наукова 
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конференція "Львівські хімічні читання – 2015". – Львів, 2015.  С. У25. 

(усна доповідь)  

8. Stetsiv Yu. Morphology or polyaniline films on polymeric substrates of different 

nature / Yu. Stetsiv, M. Yatsyshyn // Міжнародна науково-технічна конференція 

"Сучасні технології одержання та переробки полімерних матеріалів": зб. тез 

доповідей. – Львів: Растр-7, 21–23 вересня 2016. – Р. 16. (усна доповідь) 

9. Стеців Ю. Спектральні властивості плівок поліаніліну на полімерних 

підкладках / Ю. Стеців, М. Яцишин // Тези доповідей: Звітна наукова 

конференція Львівського національного університету імені Івана Франка за 

2015 рік. Секція хімічних наук, підсекція фізичної та колоїдної хімії. – 

Львів, 2016. – С. 17–19. (усна доповідь)  

10. Стеців Ю. Багатошарові плівки поліаніліну на поліетилентерефталатній 

підкладці / Ю. А. Стеців, М. М. Яцишин // Збірник тез доповідей: Дев’ята 

Українська наукова конференція студентів, аспірантів і молодих учених з 

міжнародною участю "Хімічні проблеми сьогодення". – Вінниця, 29–30 

березня 2016.  С. 163. (заочна участь) 

11. Демко Х. Р. Дослідження морфології наноплівок поліанілін цитрату, 

осаджених на полімерні підкладки-матриці / Х. Р.Демко, Ю. А. Стеців, М. М. 

Яцишин // V Наук.-практич. семінар студентів, аспірантів і молодих учених 

"Прикладні аспекти електрохімічного аналізу": програма та тези доповідей, 

Львів, 6–8 жовтня 2016 р. – Львів, 2016. – С. 25–26. (стедова доповідь) 

12. Yatsyshyn M. M. Adsorption of aniline and self-organization of polyaniline layers 

on the surface of substrates of different nature / M. M. Yatsyshyn, Yu. A. Stetsiv, 

V. M. Makogon, U. V. Tsiko, M. M. Soltys // Proceedings of XV Ukrainian-Polish 

Symposium on Theoretical and Experimental Studies of Interfacial Phenomena and 

their Technological Applications, simultaneously with 2
nd

 NANOBIOMAT 

Conference Nanostructured Biocompatible/Bioactive Materials. – Lviv, Ukraine, 

12–15 September 2016. – P. 194. (стедова доповідь) 

13. Стеців Ю. Структура плівок поліаніліну на поліетиленових підкладках-

матрицях / Ю. Стеців, М. Яцишин // Тези доповідей: Звітна наукова 

конференція Львівського національного університету імені Івана Франка за 

2016 рік. Секція хімічних наук, підсекція фізичної та колоїдної хімії. – 

Львів, 2017. – С. 16–18. (усна доповідь)  

14. Демко Х. Морфологія плівок поліаніліну на поліетиленових субстратах / Х. 

Демко, Ю. Стеців, М. Яцишин, Д. Никипанчук, О. Решетняк // Збірник 

наукових праць: ХVІ наукова конференція "Львівські хімічні читання – 

2017" – Львів, 2831 травня 2017.  C. Ф41. (стедова доповідь) 

15. Демко Х. Оптичні сенсорні властивості плівок поліаніліну на 

поліетилентерефталатному субстраті / Х. Демко, Ю. Стеців, М. Яцишин // 

Тези доповідей: IХ Всеукраїнська наукова конференція студентів та 

аспірантів "Хімічні Каразінські читання – 2017".  Харків, 1820 квітня 

2017.  С. 146–147. (заочна участь) 
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16. Яцишин М. Електропровідність композитів глауконіт/поліанілін та плівок 

поліаніліну, осаджених на полімерних субстратах / М. Яцишин, В. Макогон, 

Ю. Стеців, О. Верещагін, О. Решетняк // Збірник наукових праць: Ч. 1: VIII 

Український з’їзд з електрохімії та VІ Науково-практичний семінар 

студентів, аспірантів і молодих учених «Прикладні аспекти 

електрохімічного аналізу», присвячені 100-річчю Національної академії 

наук України. – Львів, 2018. – С. 130–132. (стендова доповідь)  

17. Стеців Ю. А. Сенсорні властивості плівок поліаніліну на 

поліетилентерефталатній підкладці / Ю. А.Стеців, С. М. Стасевич, 

М. М. Яцишин, О. В. Решетняк // Хімічні проблеми сьогодення (ХПС-2018): 

збірник тез доповідей І Міжнародної (ХІ Української) наукової конференції 

студентів, аспірантів і молодих учених. – 27–29 березня 2018. – Вінниця. – 

С. 335. (заочна участь) 

18. Stetsiv Yu. A. Self-organization of polyaniline macromolecules on polymeric 

matrix-substrates during applied polymerization / Yu. A. Stetsiv, 

O. V. Vereshchagin, D. M. Nykypanchuk, M. M. Yatsyshyn, M. M. Soltys., O. V. 

Reshetnyak // XVI Polish-Ukrainian Symposium on Theoretical and Experimental 

Studies of Interfacial Phenomena and their Technological Applications: Abstracts.  

August 2831, 2018.  Lublin, Poland.  P. 156. (заочна участь) 

19. Стеців Ю. Морфологія плівок поліаніліну, осаджених in situ з водних 

розчинів цитратної кислоти / Ю. Стеців, М. Яцишин // Тези доповідей: 

Звітна наукова конференція Львівського національного університету імені 

Івана Франка за 2017 рік. Секція хімічних наук, підсекція фізичної та 

колоїдної хімії. – Львів, 2018. – С. 18–20. (усна доповідь) 

20. Микетин О. Я. Оптичні рН сенсори на основі плівок поліаніліну / О. Я. 

Микетин, Ю. А. Стеців, М. М. Яцишин, О. В. Решетняк // Тези доповідей: Х 

Всеукраїнська наукова конференція студентів та аспірантів "Хімічні Каразінські 

читання – 2018".  Харків, 2325 квітня 2018.  С. 181–182. (заочна участь) 

21. Журавецька І. М. Адсорбція іонів Cr(VI) плівками поліаніліну осадженими 

на плівки поліетилентерефталату / І. М. Журавецька, Ю. Стеців, 

М. Яцишин // Тези доповідей: ХІІ Всеукраїнська наукова конференція 

студентів та аспірантів "Хімічні Каразінські читання – 2020".  Харків, 

2123 квітня 2020.  С. 130–131. (заочна участь) 

22. Stetsiv Yu. AFM characterization of polyaniline thin films prepared on cellulose 
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АНОТАЦІЯ 

Стеців Ю.А. Фізико-хімічні властивості плівок поліаніліну на 

полімерних субстратах. ‒ Кваліфікаційна наукова праця на правах рукопису.  

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата хімічних наук за 

спеціальністю 02.00.04 “Фізична хімія”. – Міністерство освіти і науки України, 

Львівський національний університет імені Івана Франка, Львів, 2024. – 

Львівський національний університет імені Івана Франка. 

Досліджено особливості процесу синтезу, структури та властивостей 

плівок поліаніліну (ПАн), допованих цитратною кислотою (ЦК), на полімерних 

субстратах (поліетилен (ПE), (поліетилентерефталат (ПЕТ) та ацетат целюлози 

(AЦ)). Вивчено вплив товщини плівок ПАн на їхні оптичні параметри (ширина 

забороненої зони, показник заломлення, енергія Урбаха, коефіцієнт екстинції та 

ін.). Розраховано значення показника заломлення плівок ПАн на полімерних 

субстратах на основі кореляційних рівнянь із шириною забороненої зони. 

Виявлено, що зі збільшенням товщини плівки ПАн ширина забороненої зони 

прямих дозволених оптичних переходів зменшуються, а показник заломлення 

плівок ПАн зростає.  

У результаті кінетичних досліджень за допомогою оптичної 

спектроскопії підтверджено, що процес синтезу плівок поліаніліну на 

полімерних субстратах, як і в розчинах, є автокаталітичним. Розраховано 

ефективну константу швидкості полімеризації аніліну на міжфазовій межі 

розчин-субстрат. З’ясовано, що зменшення температури (з ~20 до 2 °С) 

полімеризації аніліну, зумовлює сповільнення реакції у три рази. 

Методами скануючої електронної та атомно-силової мікроскопій 

вивчено морфологію та топологію плівок ПАн, сформованих на полімерних 

субстратах. З’ясовано, що плівкам ПАн властива глобулярна морфологія. 

Вперше проведено аналіз морфології контактного боку плівок ПАн, відділених 
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від ПЕ, ПЕТ та АЦ субстратів. Виявлено, що макромолекулярні агрегати ПАн 

на поверхні субстратів є нанорозмірними частинками, головно сферичної чи 

напівсферичної форми. Вперше досліджено вплив рельєфу поверхні субстратів 

на топологію синтезованих плівок ПАн. Аналіз значень параметрів шорсткості 

плівок ПАн виявив, що на поверхнево однорідніших ПЕТ та АЦ субстратах 

утворюються більш шорсткі плівки ПАн, порівняно з покриттям ПАн, 

утвореним на більш неоднорідній поверхні ПЕ, відповідно.  

Досліджено поверхневі та електричні властивості утворених плівок ПАн 

на полімерних субстратах. Виявлено, що приріст товщини плівки ПАн, а також 

використання полімерних субстратів із поверхневими функціональними 

групами (ПЕТ, АЦ), здатних утворювати водневі зв’язки, сприяють зниженню 

електричного опору (в ~1,5–2,5 рази) та підвищенню гідрофільності плівок ПАн 

(зменшення крайового кута змочування водою на 25–30 %), відповідно.  

Вивчено можливість використання плівок поліаніліну як сенсорних 

матеріалів на аналіти різної природи. Показано, що доповані ЦК плівки ПАн 

дають швидкі оптичні відклики на амоніак, а дедоповані – на етанову кислоту. 

Запропоновано використання наноплівок ПАн як адсорбента стосовно 

оксіаніонів Хрому з модельних водних розчинів. За допомогою кінетичних 

моделей Вебера-Морріса, Лагергрена, Хо-МакКея показано, що процес сорбції 

оксіаніонів Cr(VI) плівкам ПАн відповідає кінетичній моделі псевдо-другого 

порядку. Проаналізовано сорбцію аніонних форм Cr(VI) плівками ПАн із 

використанням двопараметричних рівнянь ізотерм: Ленгмюра, Фрейндліха, 

Тьомкіна та Дубініна-Радушкевича. Підтверджено, що сорбція оксіаніонів 

Cr(VI) поліаніліном відповідає хемосорбції. 

Отримані результати досліджень можуть бути використані як наукова 

основа для отримання матеріалів на основі ПАн з необхідними, наперед 

заданими фізико-хімічними властивостями з метою їхнього використання як 

матеріалів для оптичних сенсорів й адсорбентів. 

 

Ключові слова: поліанілін, плівка, полімерний субстрат, оптичні 

властивості, морфологія, сенсори, адсорбція. 

 

SUMMARY 

Stetsiv Yu.A. Physico-chemical properties of polyaniline films on 

polymeric substrates. – Qualifying scientific work with the manuscript copyright. 

Thesis for a degree of Candidate of Sciences in Chemistry in the speciality 

02.00.04 ‒ Physical Chemistry. ‒ Ivan Franko National University of Lviv, Lviv, 

2024. – Ivan Franko National University of Lviv. 

The thesis is devoted to the study of the synthesis, structure and properties of 

polyaniline (PAn) films doped with citric acid (CA) on polymeric substrates 

(polyethylene (PE), polyethylene terephthalate (PET), and cellulose acetate (AC)). 

The influence of PAn film thickness on their optical parameters (optical bandgap, 

refractive index, Urbach energy, extinction coefficient etc.) was investigated. 
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Refractive index of PAn films deposited on polymeric substrates was calculated 

based on correlation equations with the optical bandgap. It was found that as the 

thickness of the PAn film increases, the optical bandgap of the direct forbidden 

optical transitions decreases, while the refractive index of PAn films increases. 

Kinetic studies using optical spectroscopy confirmed that the process of 

synthesis of polyaniline films on polymeric substrates is autocatalytic as in solutions. 

The effective constant of aniline polymerization rate at the solution–substrate 

interface was calculated. It was found that lowering the polymerization temperature 

(from ~20 to 2°C) slows the reaction rate by three times. 

The morphology and topology of the PAn films synthesized on polymeric 

substrates were studied using scanning electron microscopy and atomic force 

microscopy. It was determined that the PAn films exhibit globular morphology. For 

the first time, the morphology of the contact side of PAn films removed from PE, 

PET, and AC substrates was analysed. It was found that macromolecular PAn 

aggregates on the substrate surfaces are nanoscale particles, mainly spherical or 

hemispherical in shape. The influence of substrate surface topography on the 

topology of the synthesized PAn films was studied for the first time. Analysis of the 

PAn film surface roughness parameters showed that rougher PAn films form on more 

surface-homogeneous PET and AC substrates, compared to those formed on more 

heterogeneous PE surface. 

The surface and electrical properties of the PAn films formed on polymeric 

substrates were investigated. It was shown that increasing the PAn film thickness, as 

well as using polymer substrates with surface functional groups (PET, AC) capable of 

forming hydrogen bonds, lead to a reduction in electrical resistance (by ~2.5 times) 

and an increase in the hydrophilicity of PAn films (reduction of the water contact 

angle by ~15 °), respectively. 

The potential use of polyaniline films as sensing materials for analytes of 

various nature was studied. It was shown that CA-doped PAn films exhibit fast 

optical responses to ammonia, while dedoped films respond to acetic acid. The use of 

PAn nanofilms as adsorbents for chromium oxyanions from model aqueous solutions 

was proposed. Kinetic modelling using the Weber–Morris, Lagergren, and Ho–

McKay models showed that the sorption of Cr(VI) by PAn films follows a pseudo-

second-order kinetic model. Sorption of Cr(VI) by PAn films was analysed using 

two-parameter isotherm models: Langmuir, Freundlich, Temkin, and Dubinin–

Radushkevich. It was confirmed that Cr(VI) sorption by polyaniline corresponds to 

chemisorption. 

The obtained results can serve as a scientific basis for the development of 

PAn-based materials with tailored physicochemical properties for use as optical 

sensors and adsorbents. 

 

Keywords: polyaniline, film, polymer substrate, optical properties, 
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