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ɸʅʆʊɸʎɯʗ 

 

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 

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

 

ʂʣʶʯʦʚʽ ʩʣʦʚʘ: поліанілін, плівка, полімерний субстрат, оптичні 

властивості, морфологія, сенсори, адсорбція. 
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SUMMARY  

 

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

substrates. – Qualifying scientific work with the manuscript copyright. 

 

Thesis for a PhD degree in chemical sciences, speciality 02.00.04 "Physical 

chemistry". – Ministry of Education and Science of Ukraine, 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. 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 
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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, 

morphology, sensors, adsorption. 
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ɺʉʊʋʇ 

 

ɸʢʪʫʘʣʴʥʽʩʪʴ ʨʦʙʦʪʠ. 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. 
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ɿʚôʷʟʦʢ ʨʦʙʦʪʠ ʟ ʥʘʫʢʦʚʠʤʠ ʧʨʦʛʨʘʤʘʤʠ, ʧʣʘʥʘʤʠ, ʪʝʤʘʤʠ. 

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 

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. 

ʄʝʪʘ ʽ ʟʘʚʜʘʥʥʷ ʜʦʩʣʽʜʞʝʥʥʷ. 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: 
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¶ 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). 

ʆʙôʻʢʪ ʜʦʩʣʽʜʞʝʥʥʷ ï синтез і фізико-хімічні процеси у тонких плівках 

поліаніліну на полімерних субстратах. 

ʇʨʝʜʤʝʪ ʜʦʩʣʽʜʞʝʥʥʷ ï закономірності формування, структура, 

оптичні, поверхневі, сенсорні та сорбційні властивості плівок поліаніліну на 

субстратах з поліетилену, поліетилентерефталату та ацетату целюлози. 

ʄʝʪʦʜʠ ʜʦʩʣʽʜʞʝʥʥʷ. 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), 

енергодисперсійна Х-променева спектроскопія (ЕДХ), Х-променевий 

флуоресцентний аналіз. 

ʅʘʫʢʦʚʘ ʥʦʚʠʟʥʘ ʦʜʝʨʞʘʥʠʭ ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʽʚ. У роботі вперше проведено 

комплексне дослідження процесу формування та властивостей плівок 

поліаніліну на полімерних субстратах різної природи (поліетилен (ПЕ), 
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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. 

ʇʨʘʢʪʠʯʥʝ ʟʥʘʯʝʥʥʷ ʦʜʝʨʞʘʥʠʭ ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʽʚ. 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 



9 

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. 

ʆʩʦʙʠʩʪʠʡ ʚʥʝʩʦʢ ʟʜʦʙʫʚʘʯʘ. Здобувачка брала безпосередню участь в 

одержанні всіх наведених у дисертації результатів, що відзначено у списку 

опублікованих праць за темою дисертаційної роботи. Вибір тематики 

досліджень, формулювання об’єкту та предмету дослідження, обговорення 

основних вихідних теоретичних положень та узагальнень, а також висновків з 

дисертаційної роботи проводилися дисертанткою спільно з науковим 

керівником к.х.н., доц. Яцишиним М. М., за участі д.х.н., проф. Решетняка О. В. 

Пошук, аналіз та систематизація літературних даних за темою дисертаційної 

роботи, планування та виконання основної експериментальної частини роботи 

виконано самостійно. Спектрофотометричні дослідження проведено спільно з 

к.х.н., доц. Тимошуком О. С. (Лабораторія фізико-хімічних методів 

дослідження природничого коледжу ЛНУ ім. Івана Франка). Х-променевий 

фазовий аналіз зразків проведено спільно з завідувачем лабораторії Германом 

Н. В. (Лабораторія рентгеноструктурного аналізу кафедри неорганічної хімії 

ЛНУ ім. Івана Франка). Дослідження морфології та елементного складу зразків 

із використанням скануючої електронної та енергодисперсійної Х-променевої 

спектроскопій проведено спільно з інж. І кат. Серкізом Р. Я. (Науково-

технічний і навчальний центр низькотемпературних досліджень ЛНУ ім. Івана 

Франка) та з д.т.н., с.н.с. Корнієм С. А. (Фізико-механічний інститут ім. Г. В. 

Карпенка НАН України). Результати атомно-силової мікроскопії отримано 
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спільно з інж. І кат. Партикою М. В. (Науково-технічний і навчальний центр 

низькотемпературних досліджень ЛНУ ім. Івана Франка), а також з к.х.н. 

Никипанчуком Д. М. (Brookhaven National Laboratory Center for Functional 

Nanomaterials, Upton, New York). Х-променевий флуоресцентний аналіз зразків 

проведено спільно з к.х.н. Зелінським А. В. (Центр колективного користування 

науковим обладнанням “Лабораторія матеріалознавства інтерметалічних 

сполук”, ЛНУ ім. Івана Франка).  

ɸʧʨʦʙʘʮʽʷ ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʽʚ ʨʦʙʦʪʠ. Основні результати дисертаційної 

роботи апробовані на міжнародних та всеукраїнських наукових і науково-

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).  

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

виданні, яке включено до міжнародної наукометричної бази даних Scopus, 15 – 
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у фахових виданнях України), 1 розділ монографії у закордонному видавництві 

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

патенти на корисну модель України, які додатково відображають наукові 

положення дисертації. 

ʉʪʨʫʢʪʫʨʘ ʪʘ ʦʙʩʷʛ ʜʠʩʝʨʪʘʮʽʡʥʦʾ ʨʦʙʦʪʠ. 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. 
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ʈʆɿɼɯʃ 1 

ʆɻʃʗɼ ʃɯʊɽʈɸʊʋʈʀ 

1.1 ʇʦʣʽʘʥʽʣʽʥ 

 

Поліанілін (ПАн) – важливий представник порівняно нового класу 

полімерів, а саме: електропровідних полімерів (ЕПП) або, як їх ще називають, 

синтетичні метали [1]. Загальну формулу ПАн прийнято записувати наступним 

чином: [(−B−NH−B−NH)y(B−N=Q=N)1-y]ʭ, в якій ɺ означає бензоїдне кільце, Q − 

хіноїдне кільце, ʫ – ступінь окиснення, ʭ – число елементарних ланок у 

макромолекулі. Структурну формулу ПАн та його основних форм зображають, 

як показано на схемі 1.1.  

Ступінь окиснення полімеру можна варіювати від повністю 

відновленого стану − лейкоемеральдину (ЛЕм, ʫ = 1), наполовину окисненого 

стану − емеральдину (Eм, ʫ = 0,5), окисненого на 75 % стану − ніграніліну 

(НАн, ʫ = 0,25) до повністю окисненого стану − перніграніліну (ПнАн, ʫ = 0) 

[2]. Емеральдинова основа (ЕмО) [(−B−N=Q=N−)n(−B−NH−)2n] є синього 

кольору, лейкоемеральдинова основа (ЛЕмО) [(−B−NH−)n] − безбарвна і 

пернігранілінова основа (ПнАО) [(−B−N=Q=N−)n] має фіолетове забарвлення. 

ЛЕмО, ЕмО і ПнАО є непровідними формами ПАн [1, 3]. 
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ʣʝʡʢʦʝʤʝʨʘʣʴʜʠʥ

ʝʤʝʨʘʣʴʜʠʥʦʚʘ ʩʽʣʴ ʝʤʝʨʘʣʴʜʠʥʦʚʘ ʦʩʥʦʚʘ

 

 Схема 1.1 – Основні форми ПАн [4] 
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При протонуванні в розчинах неорганічних чи органічних кислот ЕмО 

та ПнАО утворюють провідні форми ПАн, а саме: емеральдинову сіль (ЕмС) 

[(−B−NH
+
=Q=NH

+
−)n(−B−NH−)2n](A

–
)2n зеленого кольору та пернігранілінову 

сіль (ПнАС) [(−B−NH
+
=Q=NH

+
−)(A

–
)2n[(−B−NH

+
=Q=NH

+
−)](A

–
)2n синього 

кольору, відповідно [3], де A
–
 позначають допуючий аніон. Отримані хімічним 

способом форми-стани ПАн є сажоподібними порошками. 

Простота методів синтезу, унікальні фізико-хімічні властивості (серед 

яких важливими є висока питома електропровідність, багатобарвний 

електрохромізм, хімічна чутливість, обмежена розчинність, хімічна і термічна 

стійкість, адгезивність до поверхонь різної природи), можливості оборотних 

переходів між його різноманітними формами з характерними властивостями 

(завдяки редокс-процесам та механізму допування-дедопування) роблять цей 

полімер та композити на його основі важливими матеріалами в сучасних 

технологіях [5–8]. Однак, можливості застосування ПАн обмежені його 

поганими механічними властивостями, а саме: не плавкістю, низькою міцністю, 

високою крихкістю, поганою розчинністю [9]. З метою покращення механічних 

характеристик ПАн, його наносять на субстрати різної природи [7–9].  

 

1.2 ʇʦʧʝʨʝʜʥʷ ʧʽʜʛʦʪʦʚʢʘ ʩʫʙʩʪʨʘʪʽʚ ʜʣʷ ʤʦʜʠʬʽʢʘʮʽʾ ʇɸʥ 

 

При синтезі ПАн як субстрати-матриці використовують різноманітні 

матеріали природного, штучного чи синтетичного походження, наприклад, 

бавовна, шовк, целюлоза, поліетилен (ПE), поліетилентерефталат (ПЕТ) та інші. 

Субстрати можуть мати різну форму, зокрема бути у вигляді тканин, плівок, 

ниток, трубок, гранул тощо. Одним із чинників, який визначає якість 

полімерних покриттів, зокрема їхню механічну стійкість, є адгезія ЕПП до 

поверхні субстрату [10]. Однак, поверхня полімерних матеріалів, які 

найчастіше використовують як субстрати, головно, є гідрофобною, що є 

несприятливим фактором для нанесення на їхню поверхню плівок ЕПП. Тому 

створення таких композитних матеріалів потребує попередньої обробки 
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субстратів різноманітними методами, наслідком якої буде, залежно від 

очікуваного результату, усунення забруднень із поверхні субстрату, збільшення 

його шорсткості та площі істинної поверхні, гідрофілізація поверхні за рахунок 

прищеплення відповідних функціональних груп до полімерних ланцюгів 

макромолекул субстратів тощо. Загалом методи підготовки поверхні субстратів 

можна умовно розділити на чотири групи: фізико-хімічні (промивання 

розчинником), хімічні (прищеплення функціональних груп), фізичні (обробка 

плазмою, лазером, ультразвуком, високоенергетичним опроміненням тощо) та 

комбіновані методи (поєднують перераховані раніше три групи методів) [10]. 

ʌʽʟʠʢʦ-ʭʽʤʽʯʥʽ ʤʝʪʦʜʠ ʧʽʜʛʦʪʦʚʢʠ ʧʦʚʝʨʭʦʥʴ ʧʦʣʽʤʝʨʥʠʭ ʩʫʙʩʪʨʘʪʽʚ. 

Найпростішим методом попередньої підготовки полімерних субстратів є 

обробка розчинником, зазвичай здійснюється з метою усунення забруднень 

поверхні. Наприклад, для нетканого матеріалу, виготовленого з 

поліпропіленових волокон, або тканини з нейлону 6 підготовка зразків 

обмежувалася їхнім промиванням деіонізованою водою [11]. Проте частіше для 

знежирення поверхні полімерні субстрати послідовно промивають органічними 

розчинниками та водою. З цією метою, головно, використовують аліфатичні 

спирти, зокрема метанол [12–17]. Інші розчинники застосовують значно рідше. 

Як приклад, волокна нейлону-6,6 перед модифікацією поліаніліном 

витримували у метановій кислоті [18], а бавовняну тканину (поплін) [19] перед 

модифікацією знежирювали ацетоном та промивали дистильованою водою. 

Плівки поліетилену низької густини (ПЕНГ), поліетилену високої густини 

(ПЕВГ), поліпропілену, ПЕТ, політетрафлуоретилену (ПТФЕ), шовкову 

тканину перед модифікацією ПАн промивали шляхом екстракції в апараті 

Сокслета з метанолом [20–21]. У роботі [14] субстрати перед модифікацією 

поліаніліном кип’ятили у дистильованій воді впродовж тривалого часу, зокрема 

тканини з шерсті, ПЕТ, нейлону 6, акрилу і бавовни.  

Можливі інтенсивніші забруднення субстратів, зокрема, при нанесенні 

ПАн на природні волокна (наприклад, джутові волокна [22], шерсть-нейлон-

лайкра тканини [23] тощо) усували шляхом тривалого витримування таких 
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субстратів у гарячих розчинах миючих засобів (ПАР) з наступним промиванням 

водою. Ще жорсткіша обробка субстратів запропонована авторами [24], які 

поміщали субстрат спочатку в розчин H2SO4/H2O2 (об’ємне співвідношення 

7 : 3) впродовж ~5 хв і потім промивали деіонізованою водою. В роботі [25], 

мембрани з нафіону (Nafion-117) попередньо кип’ятили в 5 % Н2О2, а потім у 

0,5 М H2SO4, промивали в киплячій воді, автори [26] обробляли ПЕТ тканини 

20 % розчином NaOH при 95 ºС впродовж 35 хв, після піддавали 

ультразвуковому очищенню в нейтральному миючому засобі при 40 ºС 

впродовж 30 хв. 

Обов’язковою стадією після промивання розчинниками субстратів є їхнє 

висушування. Зазвичай субстрати висушують упродовж різного часу як на 

повітрі, так і при зниженому тиску (у вакуумній шафі), або ж під дією 

інфрачервоних ламп [13, 24]. Температура, за якої відбувається висушування, 

визначається термічними властивостями субстратів, проте найчастіше 

знаходиться у температурному інтервалі 20–120 °С [13, 24]. 

ʌ̔ ʟʠʯʥʽ ʤʝʪʦʜʠ ʧʦʧʝʨʝʜʥʴʦʾ ʦʙʨʦʙʢʠ ʧʦʣʽʤʝʨʥʠʭ ʩʫʙʩʪʨʘʪʽʚ. Серед них 

слід виділити два підходи. Перший слугує доповненням до фізико-хімічних 

методів підготовки субстратів, зокрема, для кращого знежирення зразків 

додатково проводять їхню ультразвукову обробку, наприклад, зразки 

поліестеру (ПЕс) [27–28] або ПЕНГ [29] обробляли в ультразвуковій ванні в 

середовищі ацетону, тоді як субстрати з ПЕТ – в етанолі [30]. 

Другий підхід використовують для зміни гідрофобної поверхні 

субстрату на гідрофільну з метою ефективного осадження ПАн. Зокрема, 

важливу роль у формуванні адгезивних плівок ПАн на полімерних субстратах 

відіграє водневий зв’язок [16], який утворюється між макромолекулами ПАн та 

субстрату. У випадку відсутності необхідних для цього функціональних груп (–

COOH, –CONH–, –OH тощо) інертні субстрати модифікують шляхом 

відповідної обробки. Зокрема, зразки тканин нейлон 6 [31] перед нанесенням 

ПАн піддавали низькотемпературній плазмовій обробці, для якої використали 

кисень, аміак і аргон у вакуумі при 100 Торр впродовж 10 хв із радіочастотною 
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потужністю 60 Вт. На поверхні волокон після кисневої обробки утворюються 

такі функціональні групи як –COOH чи С=О. Гнучкий глянцевий фотопапір та 

плівку ПЕТ обробляли кисневою плазмою (потужність 100 Вт) впродовж 30 с 

[32]. Подібним чином тривалістю 10 с обробляли також плівки ПЕНГ [29]. Така 

короткочасна обробка за наявності молекулярного кисню зумовлює утворення 

на поверхні ПЕТ пероксидних груп, які надалі можуть ініціювати вільно-

радикальну полімеризацію (або прищеплення до поверхні) різноманітних 

мономерів із гідрофільними функціональними групами. Автори [33] також 

використали комплексний підхід для обробки поверхні ПЕТ. Зокрема, тканинні 

та плівкові зразки з ПЕТ промивали в розчині детергенту у воді (5 гÖл
-1
) при 

50 ºC, промивали деіонізованою водою. Після чого, з метою формування 

адгезивних ПАн плівок на ПЕТ субстратах, проводили їхню плазмову обробку 

киснем і аргоном, що сприяє утворенню додаткових C-O і O-C=O груп на 

поверхні ПЕТ субстратів, що зумовлює збільшення поверхневої енергії, 

шорсткості, гідрофільності та ліпше осадження ПАн [33].  

Крім того, фізичні методи обробки поверхні субстратів застосовують 

також для отримання пористих матеріалів, зокрема мембран. Поруваті 

полімерні плівки також можна отримати шляхом випаровування розчинника з 

розчину відповідного полімеру. Прикладом може слугувати одержання 

сульфополісульфонової мембрани за допомогою висушування полімеру на 

скляному субстраті при температурі 25 °С [34–35]. 

ʍʽʤʽʯʥʘ ʤʦʜʠʬʽʢʘʮʽʷ ʧʦʚʝʨʭʦʥʴ ʧʦʣʽʤʝʨʥʠʭ ʩʫʙʩʪʨʘʪʽʚ. Найбільш 

радикальними методами підготовки поверхні субстратів є хімічні, оскільки 

передбачають функціоналізацію поверхні. Зокрема, результатом цього є 

гідрофілізація (у випадку гідрофобної поверхні) чи ліпша гідрофілізація (у 

випадку гідрофільної) вихідного субстрату, що, відповідно, забезпечує кращу 

адгезію ПАн до його поверхні. Найпростішим методом є окиснення полімерних 

субстратів, яке можна здійснити їхньою обробкою (наприклад, ПЕНГ, ПЕВГ, 

ПЕТ) озоном [36] або ж прищеплення сульфогруп при дії димлячої сульфатної 

кислоти впродовж різного часу [37]. Окрім того, поверхневу функціоналізацію 
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полімерних субстратів здійснювали індукованою ближнім УФ-світлом 

співполімеризацією акрилової кислоти, акриламіду або натрієвої солі 

стиренсульфокислоти [38–39] з ПЕНГ, ПЕВГ, ПЕТ, ПТФЕ субстратами, 

попередньо оброблених аргоновою плазмою (з метою утворення на поверхні 

пероксидних груп). У праці [40] для підвищення адгезивної взаємодії плівки 

ПАн із поверхнею поліакрилонітрильних волокон, останні модифікували 

карбоксильною групою.  

Отже, залежно від умов та необхідності можуть використовуватися 

різноманітні методи попередньої обробки субстратів для ефективного 

осадження на їхню поверхню шарів електропровідних полімерів. 

 

1.3 ʌʦʨʤʫʚʘʥʥʷ ʧʣʽʚʦʢ ʇɸʥ ʥʘ ʧʦʣʽʤʝʨʥʠʭ ʩʫʙʩʪʨʘʪʘʭ 

 

На сьогодні вчені активно проводять дослідження щодо покращення 

властивостей ПАн та можливості розширення їхнього застосування. 

Актуальною на даний час залишається проблема формування ЕПП, та ПАн 

зокрема, у виді тонких плівок як на великорозмірних, так і дрібномасштабних 

матеріалах полімерної природи – синтетичних, штучних та природніх 

високомолекулярних сполуках. Для цього використовують різні методи, 

наприклад, нанесення плівок поліаніліну in situ, з парової чи газової фази, 

методом випаровування розчинника тощо [41]. Таким чином отримують 

полімер-полімерні композити, які поєднують властивості окремих компонентів, 

зокрема електропровідність ПАн із оптичною прозорістю та пластичністю 

субстрату [41]. 

 

1.3.1 ʍʽʤʽʯʥʘ ʧʦʣʽʤʝʨʠʟʘʮʽʷ in situ ʇɸʥ ʥʘ ʧʦʣʽʤʝʨʥʠʭ ʩʫʙʩʪʨʘʪʘʭ 

 

Хімічна полімеризація – хімічне окиснення мономерів ЕПП різними 

окисниками, зазвичай у розчинах кислот, дозволяє отримати на поверхні 

матеріалів різної природи (скло, ПЕ, ПЕТ, целюлоза, волокна шерсті, папір 
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тощо) електропровідні покриття різного функціонального призначення [41]. Це 

найпоширеніший і найпростіший метод синтезу полімерних композитів, суть 

якого полягає в тому, що частина мономеру окиснюється безпосередньо на 

поверхні субстрату, крім того відбувається самочинне осідання ЕПП, який 

формується в об’ємі реакційного середовища, на поверхню матриці. 

Співвідношення між кількостями ЕПП, які утворюються на поверхні субстрату, 

осаджуються на стінки реактора та залишаються в реакційному об’ємі у вигляді 

суспензії можна змінювати шляхом варіації умов синтезу. Для ефективного 

формування плівок ЕПП, та ПАн зокрема, необхідно змістити цей розподіл на 

користь їхнього нанесення на субстрат [9]. Полімеризацію мономера в об’ємі не 

можна повністю пригнітити, але високий вміст ЕПП, сформований на поверхні 

субстрату, можна досягнути завдяки підбору умов реакції [9]. Цього можна 

досягнути вибором умов реакції, зокрема відповідної попередньої обробки 

поверхні субстратів, співвідношення концентрацій окисник/мономер, 

використання речовин-допантів, а також температури реакції тощо. Хімічну 

полімеризацію мономерів in situ на субстратах можна здійснювати різними 

способами. Зокрема, можна виділити три підходи: перший – витримування 

субстрату в розчині мономеру з наступним додаванням розчину окисника; 

другий – експозиція субстрату в розчині окисника з наступним додаванням 

мономеру; третій – полімеризація мономеру на субстраті за одночасної 

наявності і окисника, і мономера в полімеризаційному розчині [10].  

З огляду можливості подальшого застосування композитів типу 

ЕПП/субстрат, які одержують хімічною полімеризацією мономера, важливими 

є результати, отримані авторами праці [42], які порівняли властивості хімічно 

та електрохімічно осадженого ПАн, субстратом слугувала платина. Детальне 

порівняння обох типів плівок ПАн, отриманих за однакових умов синтезу, 

показало, що хімічні покриття можуть конкурувати з електрохімічними, 

зокрема це стосується їхньої поверхневої однорідності та стабільності. Цей 

результат важливий з практичної точки зору, оскільки, хімічний синтез 
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економічно вигідніший і більш придатний для великомасштабної полімеризації, 

порівняно з електрохімічною полімеризацією. 

Оскільки під час синтезу композитних матеріалів ПАн/субстрат можна 

варіювати великою кількістю факторів (природа субстрату, окисника, кислоти-

допанта; концентрація реагентів; тривалість осадження; температурний режим 

тощо), то надалі зупинемося на розгляді результатів досліджень ПАн-

полімерних матеріалів лише залежно від природи використаних субстратів. 

 

1.3.1 ʄʦʜʠʬʽʢʘʮʽʷ ʩʠʥʪʝʪʠʯʥʠʭ ʧʦʣʽʤʝʨʽʚ in situ ʧʦʣʽʘʥʽʣʽʥʦʤ 

 

ʅʝʡʣʦʥ (ʅʣ). Електропровідні та ізотермічно стабільні матеріали 

ПАн/Нл отримано шляхом витримування нейлонових волокон у метановій 

кислоті, до якої по краплях додавали розчин Ан, а через 12 год - 1 М розчин 

амоній пероксодисульфату (АПС) [18]. Для отримання більш розвинутої 

поверхні, нейлонові волокна після промивання водою і ацетоном залишали на 

ніч у 2 % у водному розчині аміаку. Показано, що залежно від вмісту Ан 

(5-20 %) у полімеризаційній суміші, електропровідність ПАн/Нл становила від 

10
–5

 до 10
–1

 См·cм
–1

 [18].  

ʇʦʣʽʘʢʨʠʣʦʥʽʪʨʠʣ (ʇɸʅ). Гнучкі та електропровідні композиційні 

плівки поліаніліну на ПАН субстратах отримано в роботі [43]. Хімічну 

окиснювальну полімеризацію Ан в 1 М водному розчині HCl ініціювали 

додаванням розчину АПС в 1 М HCl, час реакції становив 1-5 год. Для 

отриманих композитних плівок із вмістом ПАн ~1 мас.% поверхневий опір за 

кімнатної температури становив 7,4 кОм/см
2
. Встановлено, що термічна 

стабільність композиційних плівок ПАн/ПАН є вищою стосовно чистого ПАн 

за збереження хороших механічних властивостей. Проте значно кращі 

результати отримано при застосуванні поліакрилонітрильного волокна [44], яке 

хімічно модифікували карбоксильними групами, відповідно до методики, 

описаної у [40]. Зокрема ПАН волокна диспергували в 1 М водному розчині 

HCl, який містив Ан, додавали розчин АПС та обробляли реакційну суміш 
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ультразвуком впродовж 30 хв. Синтез тривав ~12 год при 5–10 °C. Результати 

досліджень [44] показали, що прищеплення карбоксильної групи може істотно 

поліпшити адсорбційну ємність волокон ПАН для аніліну при рН 3,0−6,0. 

Виявлено, рівномірніше осадження ПАн на модифіковані волокна ПАН, для 

таких матеріалів властиві більший вміст ПАн та вища електропровідність, у 

порівнянні із зразками ПАн/не модифіковані ПАН волокна. Повідомлено, що 

такі композити можуть мати потенційне застосування для адсорбції важких 

металів та для виготовлення захисного одягу [44]. Простий спосіб отримання 

електропровідних тканин на основі ПАН та ПАн за допомогою струменевого 

друку запропоновано авторами [45], оптимальними умовами для осадження 

ПАн на поліакрилонітрильну тканину були: концентрація мономера 0,4–1,0 М 

та молярне співвідношення окисник/мономер 1,2 : 1. З’ясовано, що 

ефективність екранування електромагнітних перешкод такими композитними 

матеріалами ПАн/ПАН становила ~25 дБ [45]. 

ʇʦʣʽʢʘʧʨʦʣʘʢʪʘʤʠ (ʧʦʣʽʘʤʽʜ 6 (ʇA 6), ʥʝʡʣʦʥ 6). ПАн-покриття на ПА 6 

найчастіше отримували, витримуючи спершу субстрати в аніліні, після чого їх 

занурювали у розчин окисника [46–47]. Як показали автори [48], за такого 

методу нанесення на швидкість полімеризації аніліну впливає топологія 

полімерного субстрату, яка визначає розподіл ПАн у полімерній матриці 

(головно, шаруватий та кластерний характер) та глибину проникнення аніліну. 

Відмінністю цієї методики синтезу ПАн/ПА 6 композитів [48] від попередніх 

робіт [46–47] є значно менша (лише 1-3 год) тривалість витримування 

субстрату в чистому аніліні. У праці [13] синтезовано електроактивні 

композитні плівки ПАн/ПА 6, з’ясовано, що збільшення тривалості витримки 

плівкового субстрату в розчині окисника (0,25 М розчин АПС в 2 M HCl) може 

призвести зменшення виходу ПАн внаслідок його надмірного окиснення. 

Водночас автори праці [49] показали, що за такого ж методу формування ПАн 

на тканинах з ПА 6 максимальна електропровідність зразків досягається при 

витримуванні субстратів у чистому аніліні при 40 °С впродовж 3 год і за 

тривалості полімеризації в 0,25 М АПС при 5°С впродовж 1 год. Ці ж автори 
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[49] досліджували нанесення ПАн при експозиції тканини ПА 6 у водних 

розчинах аніліну. За таких умов максимальна провідність отриманих зразків 

становила 0,6·10
–1

 См·см
–1

 та була досягнута за умови попередньої витримки 

субстратів у водному розчині аніліну в 0,5 М HCl при 40 °С впродовж 1 год, а 

полімеризацію мономеру здійснювали додаванням розчину окисника при 

перемішуванні впродовж 30 хв при 5 °С. Встановлено, що багаторазові 

кислотні та лужні обробки композитних тканин ПАн/ПА 6 істотно не впливали 

на їхню електропровідність [49]. Однак, виявлено, що дія світла впродовж 

100 год зумовлює зниження електропровідності ПАн/ПА 6 тканин менш, ніж на 

1 порядок [49].  

Крім того, в роботі [49] вивчено вплив плазмової газової (кисень, аміак, 

аргон) обробки на електропровідність композитів ПАн/нейлон. Зразки 

нейлонової тканини витримували у водному розчині аніліну в 0,35 М HCl при 

40 °С впродовж 2 год, полімеризацію ініціювали розчином АПС в HCl (молярне 

співвідношення Aн : АПС : HCl становило 1 : 0,7 : 1) та проводили при 5 °С 

впродовж 30 хв [49]. Виявлено, що кисень є найбільш ефективний газ для 

плазмової обробки нейлонової тканини, ніж аміак і аргон [49]. Виявлено, що 

оброблені кисневою плазмою ПАн/ПА 6 тканини є стабільнішими до 

повторюваних циклів прання порівняно з тканинами без попередньої плазмової 

обробки [49]. Встановлено підвищення електропровідності тканин ПАн/ПА 6 

при збільшенні концентрації Aн до 0,5 М, при цьому кількість нанесених шарів 

ПАн практично не змінює їхньої електропровідності: провідність тканин ПА 6 з 

моно-, бі- та потрійними шарами нанесеного ПАн становила 22,2-21,6, 

21,9-21,4 та 21,6-21,1 См·см
–1
, відповідно [49].

  

ʇʦʣʽʝʩʪʝʨ (ʇɽʩ). Поліанілінові шари на поверхні плівок ПЕс (товщиною 

75 mм) отримували хімічним окисненням аніліну FeCl3 впродовж 30 хв у водних 

розчинах НCl [50]. Отримані ПАн/ПЕс плівки застосовували для виявлення 

сульфіт-іонів та сульфур(IV) оксиду у зразках вина, а результати узгоджувалися 

з даними, отриманими методом йодометричного титрування [50]. Показано, що 

такі ПАн/ПЕс плівки можна використовувати для проведення ~10 досліджень 
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за низьких концентрацій сульфіт-іону (до 0,5 мг·л
−1
) і ~5 вимірів при вищих 

концентрацій аналіту [50]. Простота підготовки, низька вартість та 

відтворюваність результатів таких матеріалів дозволяє використовувати їх як 

одноразові системи для подібних вимірювань.  

Крім плівок з ПЕс поліанілін наносили за допомогою хімічного синтезу 

також і на тканини з ПЕс [27, 51], які попередньо витримували в кислих (HCl, 

H2SO4, ʨ-толуенсульфонова кислота, рН 1–2) водних розчинах при 2–5 °C. 

Після адсорбції аніліну на зразках тканини в полімеризаційний розчин 

додавали розчин окисника – амоній [51] або калій [27] пероксодисульфат. 

Синтез проводили або при безперервному (4 год) обертанні субстратів (для 

забезпечення рівномірної полімеризації на поверхні), або продовж 180 хв без 

перемішування. Встановлено, що за однакових умов синтезу вищий ступінь 

допування (0,66 порівняно з 0,28) досягається для зразків ПАн-HSO4
-
/ПЕс та 

ПАн-Cl
–
/ПЕс. Показано, що такі ПАн-HSO4

-
/ПЕс, ПАн-Cl

–
/ПЕс тканини можна 

використовувати як електропровідні та антистатичні матеріали [27]. Окрім того 

виявлено, що такі матеріали можна використовувати для екранування 

електромагнітних хвиль [51].  

ʇʦʣʽʝʪʠʣʝʥ (ʇɽ). Електропровідні плівки ПАн на субстраті з 

поліетилену низької густини (ПЕНГ) отримано шляхом витримування 

субстрату в реакційній суміші складу 0,025 М АПС, 0,05 М Aн, 0,5 М та 

допанта: ʨ-толуенсульфонова або 0,5 М сульфосаліцилова кислоти [21]. 

З’ясовано, що використання сульфосаліцилової кислоти порівняно із ʨ-

толуенсульфоновою призводить до утворення товстіших, проте менш 

електропровідних плівок ПАн. Виявлено, що прищеплення акрилової кислоти 

до ПЕНГ поверхні значно покращує адгезію ПАн до субстрату, а також 

прискорює ріст покриття, зокрема утворюється товстіша плівка ПАн за 

коротший період часу [21]. Такий ефект автори пов’язують з розгалуженням 

полімерного ланцюга та електростатичною взаємодією між ланками 

прищепленої поліакрилової кислоти і ПАн [21]. Субстраті з ПЕНГ використано 

для формування композитних плівок ПАн-Pd [29]. Осадження Pd проводили на 
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плівці ПАн у формі лейкоемеральдинової основи. У результаті такого синтезу 

утвоюються кластери Pd розміром 100 нм, які практично зливаються в шар Pd 

на поверхні, який надає електропровідності плівці навіть після дедопування 

ПАн [219]. З’ясовано, що частинки Pd розподілені фактично по всій матриці 

ПАн, а їхній розмір залежить від тривалості реакції та вихідного 

співвідношення Pd/ПAн. Однак, виявлено, що зростання вмісту Pd в ПАн 

плівці, зумовлює зменшення адгезії між ПАн шаром і субстратом ПЕНГ [29]. 

Мікропористі ПЕ плівки модифікували ПАн з водного розчину аніліну 

за наявності HCl, як допанта і АПС, як окисника [52]. Встановлено, що 

утворенні щільні однорідні електропровідні плівки ПАн на поверхні пористого 

ПЕ субстрату володіють селективними властивостями щодо розділення газів O2 

і N2 за рахунок їхньої взаємодії з електропровідною формою ПАн. Виявлено, 

що коефіцієнт селективності для розділення суміші O2/N2 залежить від ступеня 

допування ПАн, максимальне його значення становить 9,5 [52]. Авторами [53] в 

процесі хімічної окиснювальної полімеризації аніліну сформовано ПАн плівку 

товщиною 100 нм на ПЕ трубках із внутрішнім і зовнішнім діаметром 3,5 та 

4,2 мм, відповідно. Отримані зразки апробовано як оптичний сенсорний 

матеріал на газоподібний аміак. Виявлено, лінійність залежності lg(A/A0) від 

lgʉNH3 в межах 180–18 000 ppm, що свідчить про перспективність використання 

таких матеріалів у сенсориці [21]. 

ʇʦʣʽʝʪʠʣʝʥʪʝʨʝʬʪʘʣʘʪ (ʇɽʊ). Субстрати з ПЕТ є одними з найчастіше 

використовуваних для нанесення ПАн плівок. Зазвичай, під час синтезу ПАн на 

поверхні субстрату, ПЕТ попередньо певний час витримували в аніліні. 

Наприклад, у роботі [17] процес тривав доти, доки маса плівок ПЕТ не 

збільшилася на 10–15 % (до 130 год), внаслідок чого відбувалося набрякання 

тонкого поверхневого шару полімерної матриці, а в результаті подальшої 

полімеризації Ан отримували композитні плівки. Автори [54] використовували 

подвійно аксіально розтягнуті ПЕТ плівки із ступенем кристалічності 69 %, а як 

окисник - АПС. Встановлено, що глибина проникнення Ан у плівку становить 

~4–5 мкм, а товщина утвореного шару ПАн ~2–4 мкм [54]. Композитні зразки 
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ПАн/ПЕТ, одержані аналогічним способом, також описано в роботах [47–48, 

55]. А автори [17] для синтезу ПАн на поверхні ПЕТ субстрату 

використовували як окисник - розчин хлору у воді [17].  

У роботі [55] досліджено процеси допування-дедопування ПАн/ПЕТ 

композитів (обробкою 37 % розчином HCl або 20 % розчином HClO4 та 5 % 

розчином NH4OH, відповідно). Виявлено, що наявність ПАн значно змінює 

діелектричні властивості полімерної ПЕТ матриці. З’ясовано, що величина 

діелектричних втрат у діапазоні низьких частот зростає з розміром допуючого 

аніону, який, ймовірно, зумовлює менший розмір утворених кластерів ПАн і, 

отже, створює більшу питому поверхню [55]. Авторами [56] досліджено вплив 

розчинів лугів і галідів лужних металів на ПАн-HCl/ПЕТ плівки, а також 

дедопованої ПАн/ПЕТ плівки. Зокрема, виявлено, що ПАн у формі ЕмО 

утворює комплекс з аніон-гідроксидом (за допомогою водневих зв’язків 

гідроксид-аніонів із амінними групами ЕмО), що підтверджується не тільки 

синім зсувом екситонної смуги в УФ-В спектрах [56], але й оборотністю та 

незалежністю від природи катіона. Показано, що дедопована композитна плівка 

ПАн/ПЕТ є стабільнішою, порівняно з чистою плівкою ЕмО, ймовірно, через 

утворення водневих зв’язків між ОН-аніонами і атомами оксигену карбонільної 

групи ПЕТ субстрату [56].  

Авторами [47, 55] шляхом витримування плівки ПАн/ПЕТ у розчині 

КОН впродовж 12–48 год отримано пористу поверхню, середній поверхневий 

опір якої становив ~10
5
 Ом/см. Виявлено, що така обробка полегшує доступ 

молекул аналіту до кластерів ПАн, таким чином забезпечуючи швидкі, 

оборотні й лінійні відклики оптичного сенсора подвійного, залежно від форми 

ПАн, характеру: на метанову кислоту (якщо ПАн у дедопованому стані) та на 

аміак (після повторного допування ПАн в атмосфері або розчині НСl) [47, 55]. 

Автори [57] для конструювання смарт-сенсора на пари NH3 використали 

гібридні плівки ПАн і SnO2 на гнучкому ПЕТ субстраті. Для цього на плівку 

ПЕТ наносили різну кількість SnO2 (0,025; 0,05; 0,1; 0,15 і 0,2 мг) з подальшим 

витримуванням зразків у полімеризаційному розчині (Ан у водному розчині 
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HCl + АПС). Такий сенсорний матеріал характеризувався хорошою 

селективністю і широким лінійним відкликом на NH3 за кімнатної температури, 

а також володів поліпшеними сенсорними властивостями, що пов’язано з 

комплементарним і синергічним ефектами між SnO2 і ПАн та формування p−n 

гетеропереходу на межі розділу фаз у композиті [57]. Зокрема, встановлено, що 

відклик такого сенсора на NH3 приблизно в 5 і 29 разів вищий, порівняно з 

чистими ПАн і SnO2 [57], відповідно. Автори праці [58] виготовляли подібні 

прозорі електропровідні плівки, попередньо витримуючи плівку ПЕТ не в 

чистому Ан, а в його 0,2 M водному розчині при 5 °С впродовж 2 год. Товщину 

плівки ПАн регулювали шляхом зміни часу полімеризації у 0,2 M водному 

розчині (NH4)2S2O8, охолодженому до 5 °С [58]. Отримані зразки володіли 

значно меншою провідністю (~10 СмÖсм
–1
), проте можуть застосовуватися як 

матеріали для хімічних і біологічних сенсорів [58].  

Гнучкий сенсор для виявлення бісфенолу А на основі поліаніліну на 

ПЕТ субстраті із хорошою лінійністю в діапазоні 0,05–5,0 мкМ та межею 

виявлення ~1,06 нМ отримано у роботі [59]. З метою одержання біосумісного 

субстрату для культивування клітин, автори [60] синтезували плівки ПАн на 

підтримуючих ПЕТ матрицях, а також додатково модифікували ПАн цистеїном. 

Плівки ПЕТ витримували у водному розчині 50 мМ Ан, після додавали 50 мМ 

АПС [60]. Оптимальний час полімеризації для отримання однорідної плівки 

ПАн становив 2 год. Функціоналізацію плівки ПАн проводили шляхом 

нуклеофільного приєднання в 1 М водному розчині L-цистеїну впродовж 24 год 

за кімнатної температури [60]. З’ясовано, що модифікація ПАн цистеїном 

зумовлює утворення гідрофобнішої поверхні, про що засвідчує збільшення 

крайового кута змочування (від 86°±1° до 90°±1°) [60].  

Електропровідні плівки ПАн отримували також на зразках нетканої ПЕТ 

тканини [26, 61–62].
 
Полімеризацію аніліну на ПЕТ тканинах проводили у 

водних розчинах HCl, використовуючи як окисник K2Cr2O7 [61] або ж у 

розчинах додецилбензилсульфонової кислоти, коли окисником слугував FeCl3. 

Виявлено, що електропровідність зразків зростає із збільшенням вмісту ПАн 
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[26]. Досліджено, що кількість ПАн, який утворюється на ПЕТ тканині, досягає 

насичення впродовж 2 год при 0 °С та впродовж 1 год при 40 °С [26]. 

Підтверджено вплив середовища на електропровідність ПАн/ПЕТ композитних 

тканин, зокрема поверхневий опір ПАн/ПЕТ зразків, які зберігали під 

вакуумом, був більший у 5 разів, ніж ПАн/ПЕТ, які залишали за атмосферних 

умов [61]. Окрім того, встановлено, що композити ПАн/ПЕТ володіють 

електрохромними властивостями [62]. Зміна забарвлення зразків спостерігалася 

із зеленого (емеральдинова сіль) на синій/фіолетовий (пернігранілін) при 

прикладанні потенціалу ±3 В впродовж 1 хв. Оборотність зміни кольору 

матеріалів зберігалась впродовж 10 циклів накладання/зняття потенціалу [62].  

У роботі [63] ПЕТ волокна модифіковано ПАн окислювальною 

полімеризацією аніліну в HCl та H2SO4 та апробовано як сорбент для барвника 

Direct Violet 93 із водних розчинів. У праці [26] отримано посріблені ПЕТ 

тканини з шаром ПАн шляхом двостадійного синтезу. На першому етапі на 

поверхні ПЕТ тканин in situ полімеризували анілін у присутності АПС. Потім 

Ag, відновлений з AgNO3 шляхом перетворення ПАн, використовували для 

ініціювання неелектролітичного посріблення [26]. Результати показали, що шар 

Ag є рівномірним, а поверхневий опір отриманих зразків становить ~0,1 Ом/см
2 

[26]. Ефективність екранування ПАн-Ag/ПЕТ тканини становила ~50−90 дБ 

[26]. Кім того, отримані композитні тканини ПАн-Ag/ПЕТ володіли відмінною 

(100 %) антибактеріальною активністю стосовно золотистого стафілокока 

(S. ɸaureus) і кишкової палички (E. ʉoli) [26]. У дослідженні [64] синтезовано 

гнучкий композитний ПЕТ/ПАн папір, отриманий за допомогою in situ 

полімеризації аніліну. Такий матеріал характеризувався ефективним захистом 

від електромагнітних перешкод (до 23,95 дБ при товщині зразка 0,29 мм) і 

надійною міцністю при згинанні [64].  

ʇʦʣʽʤʝʪʠʣʤʝʪʘʢʨʠʣʘʪ (ʧʣʝʢʩʠʛʣʘʩ, ʇʄʄʂ). Перевагою використання 

ПММК субстратів є те, що на їхній поверхні отримують оптично прозорі та 

біологічно сумісні матеріали ПАн/полімерний субстрат. Зокрема, автори [65] 

синтезували плівки ПАн окисненням аніліну FeCl3 після витримки ПММК 
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субстратів у чистому аніліні, у працях [17, 66–67] - окисненням аніліну АПС 

після адсорбції Ан у водному розчині НСl. За використання другого методу 

[66–67] після витримування ПММК субстрату (впродовж 5 хв) у реакційному 

розчині отримано оптично прозорі шари ПАн товщиною 21 мкм. Усі 

синтезовані зразки володіли поверхневою електропровідністю. Виявлено, що 

плівки ПММК/ПАн демонстрували оборотні зміни забарвлення в області 

рН 2-12 [15], а отже, можуть бути використані для оптичного визначення рН 

або ж виявлення NH3 (<10 ppm) [66–67]. У роботі [15] з’ясовано, що оскільки 

плівки ПАн мають рКʘ ~6,7, то вимірювання рН в діапазоні 5-8 можна 

проводити з часом відклику менше 1 с, що, з огляду також на їхню 

нетоксичність і біологічну сумісність, робить придатними такі матеріали для 

використання в оптичних сенсорах для вимірювання рН крові in vivo. 

ʇʦʣʽʧʨʦʧʽʣʝʥ. Простий метод одержання ПАн на нетканих матеріалах із 

поліпропіленових волокон, запропоновано в праці [11]. Для цього зразки 

поліпропіленових тканин витримували у розчині, що містив 0,2 М Ан і 0,2 М 

H2SO4 впродовж 10 хв за кімнатної температури, а потім занурювали у 0,1 М 

розчин АПС [11]. Товщину ПАн покриття варіювали шляхом зміни кількості 

процедур нанесення та їхньої тривалості, відповідно. Газові сенсори на основі 

синтезованих матеріалів проявили високу швидкодію щодо виявлення летких 

органічних сполук у ряді етанол > хлороформ > толуен > ацетон > етилацетат, а 

час відклику становив ~10 с [11].  

ʇʦʣʽʪʝʪʨʘʬʪʦʨʝʪʠʣʝʥ (ʇʊʌɽ). Модифікацію ПТФЕ субстратів ПАн 

плівками у розчинах хлоридної, хлорної, яблучної і цитратної кислот описано в 

роботі [68]. Зокрема ПТФЕ субстрати послідовно витримували впродовж 2 год 

у розчинах Aн (у метиленхлориді) та АПС (у 1 М розчині допуючої кислоти), 

після синтезу плівки промивали 1 М розчином відповідної допуючої кислоти та 

сушили при інфрачервоному світлі [68]. Показано, що процес допування-

дедопування-повторного допування змінює електричні та поверхневі 

властивості ПТФЕ/ПАн плівок. Виявлено зменшення електропровідності ПАн з 

тривалістю часу витримки у воді, а також досягнення практично непровідного 



28 

(повністю дедопованого) стану синтезованих ПАн плівок після витримування 

впродовж 1 год у водному середовищі [68]. Після повторного допування 

кислотами електропровідність цих зразків відновлювалася [68]. Авторами [16] 

одержано багатошарові ПАн покриття на ПТФЕ плівкових субстратах (товщина 

20 мкм), які попередньо витримували в чистому Ан впродовж 8 хв, після 

полімеризацію аніліну здійснювали у розчині АПС в 1 М HCl при 0°C 

впродовж 20 год. Встановлено, що така композитна ПАн/ПТФЕ плівка володіє 

високою електропровідністю, технологічністю, хорошим розтягуванням [16]. 

Виявлено, що для ПАн/ПТФЕ композитних плівок властива регульована 

гідрофільність поверхні, яку можна контролювати за допомогою зміни ступеня 

дедопування ПАн шляхом витримування зразків у воді [16, 68]. Крім того, цей 

процес зміни поверхневих властивостей ПАн є повністю оборотним: вихідні 

гідрофільні плівки ПАн у процесі дедопування перетворюються на гідрофобні, 

а повторне допування легко відновлює їхню гідрофільність [68]. Ці результати 

свідчать про перспективність практичного застосування таких матеріалів для 

сенсорних покрить, а також можливість використання для екранування 

електромагнітного випромінювання [68]. 

ʇʦʣʽʫʨʝʪʘʥ. На поверхні поліуретану синтезовано тонкий шар ПАн, 

витримуючи субстрат у полімеризаційному розчині, який містив надлишок 

АПС, як окисника, та саліцилову кислоту, як допант, за кімнатної температури 

впродовж ночі [69]. Показано, що для осаджених плівок ПАн на 

поліуретановий субстрат коефіцієнт селективності ступеня поглинання o-

амінобензоїдної кислоти і ацетилсаліцилової кислоти становив 22 і 16,5, 

відповідно, що дозволяє використовувати такі матеріали для експрес-аналізу 

таких речовин або їхнього розділення [69]. Подібним чином синтезовано ПАн 

на поліуретанових мембранах [70]. Отримані композитні матеріали проявили 

високу чутливість до гексаметилфосфораміду, і відповідно, можуть бути 

використані для конструювання газового сенсору для визначення даного 

канцерогену [70]. 
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ʇʦʣʽʚʽʥʽʣʭʣʦʨʠʜ (ʇɺʍ).
 
Автори [65] отримували електропровідні плівки 

ПАн/ПВХ полімеризацією аніліну після попереднього витримування ПВХ 

плівок у розчині Aн з наступним окисненням FeCl3. Поверхневий опір і 

прозорість таких плівок при l = 500 нм становили 10
3
–10

4
 Ом/см

2
 та 60–70 % 

[65], відповідно. Особливістю методики, яка використана у праці [47], було те, 

що плівки ПВХ попередньо витримували не в чистому аніліні чи його водному 

розчині, а у 50 % розчині Aн у ʥ-гексані. Зокрема виявлено, що набрякання 

субстрату в органічному розчиннику сприяло глибшому проникненню 

мономеру в його структуру [47]. Показано, що при використанні як окисників 

водних розчинів Cl2, HOCl, К2Cr2O7, KMnO4, а як допантів - HCl, HBr, HI, 

Н2SO4, HClO4, СН3СООН, синтезовані плівки ПАн/ПВХ характеризуються 

поверхневою провідністю [47].  

 

1.3.2 ʄʦʜʠʬʽʢʘʮʽʷ ʧʨʠʨʦʜʥʠʭ ʤʘʪʨʠʮʴ in situ ʧʦʣʽʘʥʽʣʽʥʦʤ 

 

ʎʝʣʶʣʦʟʘ (ʎʣ). Композити поліанілін-целюлозні волокна (ПАн/Цл) за 

допомогою полімеризації in situ
 
найчастіше отримували шляхом попереднього 

витримування ЦлВл в чистому аніліні [71] або у водному розчині Ан [72], після 

чого додавали при перемішуванні розчин допанта та окисника (АПС). Як 

допант використовували неорганічні [71] і органічні кислоти [72], а тривалість 

полімеризації становила 1-2 год. Виявлено, що електропровідність, термічна 

стабільність та вогнестійкість синтезованих композитів зростає зі збільшенням 

кількості ПАн, нанесеного на ЦлВл [71]. Встановлено, що властивості 

композитів можна суттєво покращити, використовуючи як допант ПАн не 

індивідуальні кислоти, а їхні суміші [71]. Зокрема наявність кислотної суміші 

H2SO4 і HCl зумовлює вищу електропровідність композиту ПАн/Цл, а в 

присутності H3PO4 суттєво зростає їхня вогнестійкість [71]. З’ясовано, що 

електропровідність і вогнестійкість ПАн/Цл композитів після 30 днів 

зберігання залишалися стабільними [71]. Водночас виявлено, що заміна 

неорганічних допантів на органічні кислоти змінює, головно, морфологію ПАн 
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[72]. Зокрема, на бактерицидних целюлозних волокнах за використання 

толуенсульфонової кислоти одержано ПАн кулястої структури та середніми 

розмірами зерен від 100 до 200 нм, що істотно впливає на електропровідність і 

термостійкість нанокомпозитних плівок ПАн/ЦлВл [72]. 

У роботі [73] отримано ПАн на поверхні ЦлВл шляхом їхнього 

витримування у 0,5 М водному розчині Ан при перемішуванні впродовж 1 год, 

з подальшим додаванням 0,5 М розчину АПС, час полімеризації становив 3 год. 

Особливістю синтезу була наявність у реакційній суміші поверхнево-активної 

речовини - 0,05 М розчину ʨ-додецилбензил сульфонату [73]. Одержані зразки 

ПАн/ЦлВл після синтезу піддавали обробці ультразвуком з етанолом та 

допували 1,0 М розчином НCl [73]. Електропровідність отриманих гібридних 

матеріалів становила 0,26 СмÖсм
-1

 [73]. Автори [74] після осадження шару ПАн 

товщиною 0,1 мкм на поверхню ЦлВл наносили частинки срібла хімічним 

відновленням іонів Ag
+
 поліаніліном у формі ЕмО. При додаванні ПАн/ЦлВл 

безпосередньо в 0,1 М розчин AgNO3 емеральдинова основа окиснювалася до 

пернігераніліну, а Ag
+
 відновлювався до Ag

0
 у вигляді наночастинок на 

поверхні зразків [74]. Отримані волокна надалі промивали дистильованою 

водою та обробляли ультразвуком в етанолі. Однак, провідність модифікованих 

сріблом зразків становила 4,1·10
–4

 См·cм
–1

 та була меншою стосовно композиту 

ПАн/ЦлВл, ймовірно, через поганий електричний контакт між наночастинками 

срібла, а також меншою власною провідністю окисненого полімеру [74]. Проте, 

завдяки наявності нанодисперсного срібла, синтезовані композитні матеріали 

проявили антимікробну активність проти золотистого стафілокока [74], тому 

можуть бути використані при виробництві насамперед пакувальних матеріалів 

для харчових продуктів, виробів санітарного та медичного призначення. 

ɹʘʚʦʚʥʷʥʘ ʪʢʘʥʠʥʘ. Автори [75] провели хімічну окиснювальну 

полімеризацію Aн на зразках бавовняних тканин. Субстрати витримували 

впродовж 3 год при 0–5°С в 1 M розчині (Ан в 1 M HCl) і поступово додавали 

охолоджений (0–5°С) 1 М розчин АПС в 1 M HCl, співвідношення 

окисник : анілін становило 1 : 1 [75]. Полімеризацію проводили при помірному 
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перемішуванні впродовж 1 год за цієї ж температури [75]. З’ясовано, що 

отримані матеріали володіють властивостями щодо УФ-захисту; середня 

ефективність електромагнітного екранування, величина сорбції й значення 

електричного опору таких ПАн-модифікованих тканинних матеріалів 

становили 3,8 дБ, 48 % та 350 Ом [75], відповідно.  

Авторами [76] одержано багатофункціональну бавовняну тканину, 

модифіковану графен оксидом та ПАн, з високою електропровідністю і 

захисними властивостями від УФ-випромінювання. Структурні та морфологічні 

дослідження отриманих матеріалів показали, що осадження оксиду графену 

покращує рівномірність полімеризації аніліну на поверхні бавовняної тканини 

[76]. Виявлено захисні властивості таких композитних матеріалів від УФ-

випромінювання, зокрема високий УФ-радіаційний захист від UVA і UVB 

(UVA пропускання 0,23 % і UVB коефіцієнт пропускання 0,18 %) та 

поглинальна здатність (UPF на рівні 445,21) [76]. 

ʇʘʧʽʨ. Автори [77] осаджували ПАн на комерційний фільтрувальний 

папір (Whatman 40) за допомогою просочування його водним розчином 

мономеру в 2 М HCl впродовж 2–3 хв з наступним додаванням по краплях 30 % 

H2O2. Здійснено зміну стану ПАн шляхом відповідної обробки, зокрема 

отриманий ПАн у формі ЕмС перетворювали в форму ЕмО шляхом обробки 

0,1 М розчином NaOH, а обробка 0,01 М розчином NaBH4 переводить ПАн у 

безбарвну форму Лем [77]. Показано можливість використання модифікованого 

ПАн фільтрувального паперу як матеріалу для кислотно-лужного сенсора, а 

також для фільтрування кислот та основ. Чутливість виготовленого на його 

основі сенсора на аміак становила 45 ppm у парах та 14 ppm для його 

визначення в розчині [77], відповідно. 

ʐʦʚʢ. Електропровідні ПАн/шовкові волокна отримано полімеризацією 

аніліну in situ [78]. Шовкові волокна диспергували у водному розчині Ан, до 

якого впродовж 30 хв додавали водний розчин АПС у розчині HCl, 

полімеризація мономеру тривала впродовж 24 год за кімнатної температури та 

постійного перемішування [78]. Провідність синтезованих зразків становила 
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0,9–1,2·10
–2

 См·см
–1

 [78]. Виявлено, що формування водневих зв’язків 

(-С=О … Н-N- між пептидною групою шовкових волокон та непротонованою 

амінною групою ПАн), а також електростатична взаємодія між 

макромолекулами шовкових волокон та ПАн (між частково негативно 

зарядженим оксигеном карбонільної групи пептидного зв’язку та позитивно 

зарядженим протонованим атомом нітрогену поліаніліну -С=О
d-

 … -
+
NН-) 

суттєво поліпшують термічні та електричні властивості таких композитних 

матеріалів [78], що розширює межі їхнього потенційного застосування. 

ʐʝʨʩʪʴ. Автори [14] провели порівняльний аналіз осадження ПАн на 

різноманітні субстрати, а саме: на шерсть, ПЕТ, ПА6, акрил та бавовну. 

Субстрати витримували у 0,5 н водному розчині HCl, що містив Ан та окисник 

(KIO3, (NH4)2S2O8 або K2Cr2O7) [14]. Результати дослідження [14] виявили, що у 

разі полімеризації аніліну з використанням KIO3 як окисника, відбувається 

селективне формування ПАн на шерсті. Окрім того, поверхневий опір 

отриманих матеріалів за використання саме KIO3 був на порядок менший 

порівняно з ПАн покриттями, отриманими під дією (NH4)2S2O8 і K2Cr2O7 [14], 

відповідно.  

 

1.4 ɺʠʩʥʦʚʢʠ ʟ ʣʽʪʝʨʘʪʫʨʥʦʛʦ ʦʛʣʷʜʫ 

 

На даний час активно тривають дослідження по вдосконаленню 

існуючих методів синтезу ПАн, що зумовлено пошуком надійних 

відтворюваних методик для одержання плівок ПАн із необхідними фізико-

хімічними характеристиками. Практична сторона питання також полягає в 

отриманні електропровідних плівкових покрить на непровідних полімерних 

субстратах для використання як адсорбційних, антистатичних, чутливих та 

селективних шарів для розділення газів, хемо- та біосенсорів, захисних шарів 

від УФ-випромінення, електромагнітного екранування тощо. 

Як бачимо з огляду літератури, серед субстратів, які використовують 

дослідники для модифікації поліаніліном, наявний широкий спектр 
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синтетичних, штучних і природних полімерів, найпоширенішими серед яких є 

ПЕ, ПЕТ, ПЕс, бавовна, целюлоза тощо. Слід зауважити, що варіація методів 

підготовки поверхні субстратів, способу нанесення ЕПП повною мірою не 

забезпечує утворення стабільних, стійких до механічного впливу плівок ПАн. 

Очевидно, що важливим фактором, який забезпечує адгезію, є природа 

взаємодії макромолекул ПАн із матеріалом субстрату (електростатичний 

характер, утворення водневого зв’язку тощо). Однак, є багато різних 

прикладних застосувань, які не завжди вимагають високої адгезії ПАн до 

субстрату, а основним питанням, яке стараються розв’язати дослідники, є 

пошук екологічних та механічно міцних матриць для формування стабільного 

наностуктурованого ПАн. У зв’язку зі здатністю наносистем до агрегування 

надзвичайно актуальним є питання створення систем, які б забезпечували 

стійкість наностуктурованого ПАн проти агрегування, чому сприяє їхнє 

нанесення на носії різної природи.  

Отже, як слідує з проведеного аналізу літературних джерел, вибір умов 

синтезу та відповідного субстрату дозволяє отримувати на різних за природою 

макроповерхнях електроактивні, селективні та стабільні плівки ПАн, які 

можуть з успіхом бути використані для різних технологічних цілей. Змінюючи 

умови синтезу (концентрацію мономера, окисника, допанта, температуру і час 

полімеризації тощо) можна регулювати їхню структуру, механічну стійкість, 

електричні та поверхневі властивості.  

Тому метою даної роботи було систематичне дослідження 

закономірностей формування та фізико-хімічних властивостей плівок 

поліаніліну на полімерних субстратах різної природи. 

 

Результати огляду досліджень, які лягли в основу цього розділу, 

опубліковано в працях [10, 41]. 
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ʈʆɿɼɯʃ 2 

ʍɸʈɸʂʊɽʈʀʉʊʀʂɸ ʆɹôɭʂʊɯɺ ɼʆʉʃɯɼɾɽʅʅʗ ʊɸ ʄɽʊʆɼʀ 

ɼʆʉʃɯɼɾɽʅʅʗ 

2.1 ʍʘʨʘʢʪʝʨʠʩʪʠʢʘ ʚʠʭʽʜʥʠʭ ʨʝʯʦʚʠʥ 

 

ɸʥʽʣʽʥ (С6Н5NH2) – масляниста рідина, для досліджень використовували 

анілін фірми “Aldrich”, який перед використанням переганяли у вакуумі. 

ɸʤʦʥʽʡ ʧʝʨʦʢʩʦʜʠʩʫʣʴʬʘʪ ((NH4)2S2O8) – безбарвні кристали. Для 

досліджень використовували амоній пероксодисульфат фірми “Aldrich” без 

перекристалізації. 

ʎʠʪʨʘʪʥʘ ʢʠʩʣʦʪʘ (C6H8O7) – трьохосновна карбонова кислота, 

одноводний кристалогідрат. Для роботи використовували харчову цитратну 

кислоту (х.ч.) без перекристалізації. Структурна формула ЦК: 

OH OH

O O
OHO

OH  

Субстратами слугували комерційні плівки поліетилену, 

поліетилентерефталату та ацетату целюлози. Розмір субстратів становив 

40³50 мм. 

ʇʣʽʚʢʘ ʟ ʧʦʣʽʝʪʠʣʝʥʫ ((C2H4)n) – комерційний поліетилен низької 

густини, товщина ~40 мкм. Ступінь кристалічності, визначений за Х-

променевим фазовим аналізом, становив 17±1 %. Структурна формула ПЕ: 

C C

H

H

H

H

n

 

 

ʇʣʽʚʢʘ ʟ ʧʦʣʽʝʪʠʣʝʥʪʝʨʝʬʪʘʣʘʪʫ ((C10H8O4)n) – плівки торгової марки 

Xerox, товщина ~90 мкм. Ступінь кристалічності, визначений за Х-променевим 

фазовим аналізом, становив 95±1  %. Структурна формула ПЕТ: 
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O O

O O

n

 

 

ʇʣʽʚʢʘ ʟ ʘʮʝʪʘʪʫ ʮʝʣʶʣʦʟʠ ([C6H7O2(OH)3-x(OCOCH3)x]n) – комерційні 

плівки, товщиною ~90 мкм. Структурна формула АЦ: 

CH
2
OCOCH

3

OCOCH
3

OCOCH
3

O

n

 

 

ɹʫʬʝʨʥʽ ʨʦʟʯʠʥʠ приготовано з стандарт-титрів: KH3C4O8·2H2O 

(рН 1,68) C4H5O6К (рН 4,01); Na2HPO4 (рН 6,86); Na2B4O7·10Н2О (рН 9,18); 

Сa(OН)2 (рН 12,43) на дистильованій воді. Концентрації компонентів 50 

ммоль/л. 

ɸʤʦʥʽʡ ʛʽʜʨʦʢʩʠʜ (NH4ОН) – водний розчин амоніаку (10 %); ʥʘʪʨʽʡ 

ʛʽʜʨʦʢʩʠʜ (NaOH) – водний розчин, готували з фіксаналів фірми “Merk”; 

ʝʪʘʥʦʚʘ ʢʠʩʣʦʪʘ (CH3COOH) – марки х.ч. 

 

2.2 ʄʝʪʦʜʠʢʘ ʦʜʝʨʞʘʥʥʷ ʧʣʽʚʦʢ ʇɸʥ ʥʘ ʧʦʣʽʤʝʨʥʠʭ ʩʫʙʩʪʨʘʪʘʭ 

 

Створення систем полімерний носій-матриця – плівки ПАн вимагає 

розробки ефективної методики нанесення плівок ПАн на субстрати. 

Ефективність такої методики з одного боку визначається кількістю ПАн, 

осадженого на субстрат-матрицю стосовно кількості ПАн, утвореного поза 

підкладкою, з іншого боку – стабільністю плівок ПАн на субстратах. 

Домогтися високої ефективності методики нанесення ЕПП можна 

завдяки підбору концентрацій мономера, окисника, кислоти-допанта, наявності 

чи відсутності перемішування, швидкості введення окисника тощо. Попередні 

наші дослідження показали, що оптимальними умовами є попередня абсорбція 
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мономеру на субстраті, одноразове введення окисника, відсутність 

перемішування в процесі осадження ПАн. З метою оптимізації товщини плівок 

ПАн запропоновано наносити їх із визначених концентрацій реагентів і 

варіацією кількостей експозицій ПАн на відповідні субстрати. 

Плівки ПАн на полімерних підкладках (ПЕ, ПЕТ, АЦ) отримували in situ 

хімічним окисненням аніліну АПС. Зразки субстратів (4×5 см) попередньо 

промивали етанолом та дистильованою водою, витримували у розчині Ан у 

водній ЦК відповідної концентрації (табл. 2.1): для цього відповідну наважку 

Ан (табл. 2.1), розчиняли у 80 мл водного розчину ЦК (табл. 2.1), занурювали в 

цей розчин субстрати, витримували 1 год. Після, одноразово додавали розчин 

окисника − АПС (табл. 2.1) у 20 мл ЦК відповідної концентрації (табл. 2.1) та 

витримували близько 24 год. Температура синтезу - 20°1 °С та 2°1 °С. Після 

синтезу зразки тричі промивали дистильованою водою та сушили на повітрі. 

 

Таблиця 2.1 ī Склад реакційних сумішей 

Концентрація, М Маса, г 

ЦК Ан Ан АПС 

0,50 

0,01 0,025 0,375 

0,05 0,465 1,875 

0,10 0,930 3,756 

0,20 1,860 7,512 

0,03 

0,05 0,465 1,875 
0,10 

1,00 

2,00 

 

Збільшення товщини шару ПАн здійснено також постадійною 

повторювальною експозицією зразків подібно до методу «плівка на плівку», 

аналогічно як і у вищевказаному синтезі за концентрацій 0,05 М Ан та 0,5 М 

ЦК. Максимальне число експозицій зразків становило 5. 
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2.3 ʄʝʪʦʜʠʢʘ ʜʦʩʣʽʜʞʝʥʥʷ ʦʧʪʠʯʥʠʭ ʩʝʥʩʦʨʥʠʭ ʚʣʘʩʪʠʚʦʩʪʝʡ ʧʣʽʚʦʢ ʇɸʥ  

 

ʄʝʪʦʜʠʢʘ ʜʝʜʦʧʫʚʘʥʥʷ ʧʘʨʘʤʠ NH3 ʧʣʽʚʦʢ ʇɸʥ. Плівки ПАн на ПЕТ 

субстраті обробляли парами NH3 різних концентрацій (20−1 000 ppm). 

Поглинання плівки ПАн вимірювали через 15 с експозиції в кожної 

концентрації амоніаку.  

ʄʝʪʦʜʠʢʘ ʜʦʧʫʚʘʥʥʷ ʫ ʧʘʨʘʭ ʝʪʘʥʦʚʦʾ ʢʠʩʣʦʪʠ. Допування дедопованих 

плівок ПАн (у фомі ЕмО) на полімерних субстратах проводили парами етанової 

кислоти різних концентрацій (30−250 ppm) упродовж 15 с. 

ʄʝʪʦʜʠʢʘ ʜʦʩʣʽʜʞʝʥʥʷ ʩʝʥʩʦʨʥʠʭ ʚʣʘʩʪʠʚʦʩʪʝʡ ʧʣʽʚʦʢ ʇɸʥ ʟʘʣʝʞʥʦ 

ʚʽʜ ʨʅ ʩʝʨʝʜʦʚʠʱʘ. Плівки ПАн на ПЕТ субстраті витримували у буферних 

розчинах у діапазоні рН 2−12 упродовж різного часу.  

Вимірювання поглинання плівок ПАн після наведених вище відповідних 

досліджень проводили шляхом укладання зразків у кварцову кювету. Спектри 

зразків в УФ-В ділянках записували стосовно плівок відповідних субстратів за 

допомогою спектрофотометрів Ulab S 108UV та Cadas 100 у межах 

200-1 000 нм та 300-900 нм, міжточковий інтервал становив 10 нм. 

 

2.4 ʄʝʪʦʜʠʢʘ ʧʨʦʚʝʜʝʥʥʷ ʘʜʩʦʨʙʮʽʡʥʠʭ ʜʦʩʣʽʜʞʝʥʴ 

 

Розведенням вихідного 1 000 мг/л водного розчину Cr(VI) готували 

серію розчинів менших концентрацій і проводили їхнє фотометрування. За 

результатами вимірювання оптичної густини серії розчинів різних 

концентрацій аналіту побудовано градуювальну криву (рис. 3.1), яку 

використовували для визначення рівноважних концентрацій Cr(VI) 

адсорбційної системи плівка ПЕТ/ПАн-Cr(VI).  

Адсорбційні дослідження проводили без додаткового підкислення 

розчинів сорбтиву. Плівку ПЕТ/ПАн поміщали у кварцову кювету з 500 мкл 

відповідного розчину K2Cr2O7 упродовж різного часу, після витягнення плівки 

реєстрували оптичний спектр аналіту. 
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Рисунок 2.1 – Градуювальний графік. Залежність оптичної густини 

(відн. од.) від концентрації іонів Cr(VI) (мг/л) у водному розчині 

 

Кількість адсорбованого Cr(VI) визначали за градуювальною кривою. 

Температура досліду становила 20°1 °С.  

ʇ %  = 100 (C0 – Cр) / C0 ,    (2.1) 

а рівноважну адсорбцію – за рівнянням: 

ɸр = (C0 – Cр) V / m,     (2.2) 

де ɸʨ – кількість Cr(VI) адсорбованого за рівноваги, мг/г; C0 – початкова 

концентрація Cr(VI), мг/г; Cʨ – рівноважна концентрація Cr(VI), мг/л; V – об'єм 

розчину, л; m – маса адсорбенту, використаного в експерименті, г. 

Масу адсорбенту розраховували, виходячи із розмірів та товщини плівки 

ПАн на ПЕТ субстраті.  

 

2.5 ʌʽʟʠʢʦ-ʭʽʤʽʯʥʽ ʤʝʪʦʜʠ ʜʦʩʣʽʜʞʝʥʥʷ 

 

ʉʧʝʢʪʨʘʣʴʥʽ ʤʝʪʦʜʠ ʜʦʩʣʽʜʞʝʥʥʷ. Спектри в ультрафіолетовій та 

видимій ділянках (УФ-В спектри) синтезованих зразків стосовно субстратів 

(плівка порівняння) записували на фотоколориметрі марки КФК-3, 

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

200-1 000 нм, відповідно, міжточковий інтервал становив 10 нм. Під час 

проведення дослідження вимірювання поглинання ПАн плівок проводилось 

шляхом укладання зразків (1,5×4,5 см) у скляну кювету. 
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ɯʥʬʨʘʯʝʨʚʦʥʘ ʟ ʌʫʨôʻ ʧʝʨʝʪʚʦʨʝʥʥʷ ʩʧʝʢʪʨʦʩʢʦʧʽʷ (ɯʏ-ʌʇ). ІЧ-ФП 

спектральний аналіз зразків проводили за допомогою спектрофотометра марки 

NICOLET IS 10 ATR у діапазоні 4 000–650 см
–1

 з кроком сканування 4 см
–1

, 

роздільна здатність 0,5. 

ʍ-ʧʨʦʤʝʥʝʚʠʡ ʬʘʟʦʚʠʡ ʘʥʘʣʽʟ (ʍ-ʇʌɸ). Дифрактограми зразків плівок 

ПАн реєстрували за допомогою дифрактометра марки ДРОН 4-07 з Сu−Кa 

випромінюванням (l = 1,54060 Ǻ) у режимі відбивання безпосередньо на 

полімерних плівках у межах 0°–50° для 2ɗ і кроком 0,05°. 

ʆʧʪʠʯʥʘ ʤʽʢʨʦʩʢʦʧʽʷ. Для дослідження морфології плівок ПАн, 

отриманих на полімерних підкладках, використовували оптичну мікроскопію 

на пропускання, яку здійснювали за допомогою поляризаційного мікроскопа 

МП-3 (максимальне збільшення 320 разів). Візуалізацію зображень проводили 

за допомогою Веб камери А4 TECH із реєстрацією на персональний комп’ютер. 

ʉʢʘʥʫʶʯʘ ʝʣʝʢʪʨʦʥʥʘ ʤʽʢʨʦʩʢʦʧʽʷ (ʉɽʄ). Електронні СЕМ-зображення, 

а також енерго-дисперсійний аналіз проводили за допомогою растрового 

електронного мікроскопа–мікроаналізатора РЭММА-102-02 (СЕЛМІ). Струми 

зонда при мікроаналізі складали 1,5 нА, а прискорююча напруга – 20 кВ. 

Електронні мікрофотографії, а також енерго-дисперсійна спектроскопія 

здійснено також за допомогою скануючого електронного мікроскопа EVO 

40XVP (Carl Zeiss) (прискорююча напруга 0,2–30 кВ, кратність збільшення 7х – 

1000000х, матеріал катоду – вольфрам) із системою енергодисперсійного 

рентгенівського мікроаналізу INCA Energy 350 (з опцією кількісного аналізу 

елементів в діапазоні від бору до плутонію). Сканування поверхні зразка 

здійснювали за допомогою електронного пучка діаметром кілька нанометрів із 

енергією електронів 0,2–40 кеВ. Діапазон зміни кратності збільшення 200–

3 000, роздільна здатність складала близько 5,0 нм. 

ɸʪʦʤʥʦ ʩʠʣʦʚʘ ʤʽʢʨʦʩʢʦʧʽʷ (ɸʉʄ). Для відтворення 3D вигляду 

поверхні плівки ПАн використано атомно силовий мікроскоп MFP-3D, Research 

Asylum. Всі експерименти проводились шляхом сканування поверхонь з 

наконечником MPP-13220 в режимі змінного струму з резонансною частотою 
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525 кГц та константою пружини 200 Н/м. Параметри шорсткості поверхні 

обробляли та аналізували за допомогою автономної програми та Gwiddion 2.49. 

Топологію поверхні синтезованих зразків також досліджували за допомогою 

зондового атомно-силового мікроскопа Solver P47-PRO. Сканування поверхні 

проводили в контактному та напівконтактному режимах роботи атомно-

силового мікроскопа. Отримані АСМ-зображення опрацьовано за допомогою 

програмного модуля Nova [Image processing module. Reference Guide. 

“Nanotechnology-MDT”, 2006]. 

ʍ-ʧʨʦʤʝʥʝʚʦ-ʬʣʫʦʨʝʩʮʝʥʪʥʠʡ ʘʥʘʣʽʟ. Для визначення загального вмісту 

хрому у сухих зразках ПЕТ/ПАн після адсорбції використовували 

рентгенофлуорисцентний аналізітор ElvaХ Pro. 

ɺʠʤʽʨʶʚʘʥʥʷ ʝʣʝʢʪʨʠʯʥʦʛʦ ʦʧʦʨʫ ʟʨʘʟʢʽʚ. Вимірювання поверхневого 

електричного опору плівок ПАн на полімерних субстратах проводили за 

методикою, запропонованою у роботі [79]. Як електроди використовували 

електропровідну стрічку розміром 6×6 мм з прикріпленими мідними дротами. 

Електоди розташовували на досліджуваних зразках на відстані 8 мм однин від 

одного. Електричний опір вимірювали мультиметром Rigol DM 3068 за 

відносної вологості повітря ~60 % і температури 20±1 ºС. Після десяти 

повторних спроб значення електричного опору усереднювали та розраховували 

значення за рівнянням: 

Rs = R
W

L
,       (2.3) 

де Rs − поверхневий опір, Ом/квадрат; R – опір, Ом; L – відстань між 

електродами; W – ширина електрода. 

Електропровідність ПАн, виділеного з реакційного середовища, 

визначали у чарунках типу “сандвіч” за допомогою мультиметра Rigol 

DM 3068. Для цього порошкоподібні зразки пресували в таблетки товщиною 

~2 мм і діаметром 10 мм у металевій прес-формі при зусиллі 150 атм/см
2
 

упродовж 5 хв за температури 20±1 
о
С. Поверхні таблетованих зразків 
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полірували папером марки Р 320. Розрахунок електропровідності (ů) проводили 

за формулою: 

ů = 1/r = l/(R·S),       (2.4) 

де ů – електропровідність, СмÖсм
-1
; r – питомий опір, Ом·см; R – опір зразка, 

Ом; l – товщина зразка, см; S – площа зразка, см
2
. 

Лінійний електричний опір зразків вимірювали подібно до вимірювання 

опору провідників за допомогою мультиметра Rigol DM 3068. Зразок із сухою 

плівкою ПАн розміром 1 × 3,5 см затискали плоскими електропровідними 

тримачами шириною 1 см і записували покази значень опору вимірюваного 

зразка. Вимірювання проводили по 5 разів на 3-ох зразках, із яких 

розраховували середнє значення електричного опору. 

ɺʠʟʥʘʯʝʥʥʷ ʢʨʘʡʦʚʦʛʦ ʢʫʪʘ ʟʤʦʯʫʚʘʥʥʷ. Дослідження процесу 

змочування одержаних зразків водою проводили на самосконструйованому 

приладі шляхом проектування на екран краплі дистильованої води об’ємом 

10 мкл, нанесеної на досліджуваний зразок мікропіпеткою. Вимірювання 

рівноважного крайового кута (ɗ) змочування на межі трьох фаз: тверде тіло-

рідина-газ здійснювали через ~30 с після встановлення рівноваги.  

Розрахунок роботи адгезії (Wa) проводили за рівняннями (2.5) [80]: 

Wa = ůН2О(1 + cosɗ),      (2.5) 

де ůН2О – поверхневий натяг води при температурі досліду, мДж/м
2
, ɗ – 

крайовий кут змочування, град.  

 

*                    *                    *  

Підсумовуючи, у роботі використано сучасне експериментальне 

обладнання, яке забезпечило достатню точність вимірювань та задовільне 

відтворення експериментальних результатів. Крім того, застосування 

взаємодоповнюючих загальновизнаних методів дослідження дає підстави 

стверджувати про обґрунтованість сформульованих висновків у роботі. 
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ʈʆɿɼɯʃ 3  

ɺʃɸʉʊʀɺʆʉʊɯ ʇʃɯɺʆʂ ʇʆʃɯɸʅɯʃɯʅʋ ʅɸ ʇʆʃɯʄɽʈʅʀʍ 

ʇɯɼʂʃɸɼʂɸʍ 

3.1 ʉʪʨʫʢʪʫʨʘ ʧʣʽʚʦʢ ʇɸʥ, ʩʠʥʪʝʟʦʚʘʥʠʭ ʥʘ ʧʦʣʽʤʝʨʥʠʭ ʩʫʙʩʪʨʘʪʘʭ 

 

Серед різноманіття електропровідних полімерів поліанілін заслуговує 

особливої уваги завдяки його цікавим оптичним властивостям та оборотності 

зміни забарвлення в межах рН 2-12. Як відомо, ПАн володіє лінійними 

оптичними властивостями, які слугують своєрідним “ключем” для 

встановлення структури синтезованих зразків ПАн, наявності міжфазових 

взаємодій тощо.  

Форми ПАн під дією світла різної довжини хвилі проявляють 

різноманітні оптичні властивості, а саме: лінійні [81−82], нелінійні [83−84], 

хіральоптичні [85−86], фотоелектричні [87−88], електрохромні [62, 89], 

фотолюмінесцентні [81, 90] тощо. Ці властивості ПАн використовують для 

створення різних оптичних пристроїв чи чутливих елементів оптичних приладів 

[1, 6−7]. З огляду на це ми провели дослідження оптичних властивостей 

отриманих плівок ПАн, отриманих на полімерних субстратах. 

Одним із важливих завдань роботи було встановлення оптимальних 

умов проведення окиснювальної полімеризації аніліну, а саме: концентрації 

мономера, окисника та кислоти-допанта, для одержання стабільних плівок ПАн 

на полімерних субстратах. Як показали наші експериментальні дослідження, 

висока концентрація аніліну призводить до утворення рихлих, агрегованих 

шарів ПАн, які є нестабільними при промиванні та зберіганні. Тому 

першопочатковим завданням було визначення оптимальної концентрації 

аніліну для осадження стабільних плівок ПАн. Основним методом аналізу 

плівок ПАн ми обрали електронну спектроскопію (ЕС), яка в експресному 

режимі дає змогу отримати інформацію про вплив умов полімеризації на 

електронну будову ПАн. На рис. 3.1 зображено ЕС плівок ПАн на полімерних 

субстратах. Форма спектрів ПАн відповідає наведеній у літературі [17, 30, 55, 
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91]. Як бачимо з рис. 3.1, на всіх спектрах ПАн наявні три характеристичні 

смуги з максимумами за довжин хвиль (λ) рівними ~320, 420, 830 нм, які 

відповідають p–p*, полярон–π* та p–полярон переходам, відповідно [30, 55, 

91]. Крім того, наявність плеча при ~420 нм і широкої смуги з максимумом при 

~820 нм зумовлено переходом валентних електронів до поляронної зони і 

вказує на формування електропровідної форми ПАн – ЕмС [17]. Водночас, при 

збільшенні концентрації мономеру на електронних спектрах плівок ПАн 

(рис. 3.1) простежується синій зсув максимуму поглинання від 830 до ~770 нм, 

що вказує на утворення ПАн з вищим ступенем окиснення [15]. Очевидно, що 

для осадження хімічно стабільних плівок ПАн більш доцільно використовувати 

концентрацію Ан рівну 0,05 М. 
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Рисунок 3.1 – Електронні спектри зразків: ʘ – ПЕ/ПАн, ʙ – ПЕТ/ПАн, ʚ – 

АЦ/ПАн, синтезованих в 0,5 М ЦК за концентрації Ан, М: 1 ï 0,01; 2 ï 0,05; 3 ï 

0,1; 4 ï 0,2 
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Як бачимо з рис. 3.1, інтенсивність оптичного поглинання синтезованих 

плівок ПАн зростає зі збільшенням концентрації мономера у реакційному 

середовищі, що зумовлено зростанням товщини плівки ПАн на полімерних 

субстратах [92–94], відповідно. За результатами оптичної спектроскопії 

розраховано ефективну товщину утвореної ПАн плівки (df, нм), яку обчислено 

за допомогою формул [95–96]: 

ɸ400 = (5,4 ± 0,2)×10
–3
Ādf.. ,      

df = 185 × ɸ400; (df = 185 × (ɸ400/2)),    (3.1) 

де ɸ400 − абсорбція при довжині хвилі 400 нм, а ділення оптичної густини 

на “2” зумовлено осадженням ПАн з двох сторін полімерних субстратів (для 

ПЕТ та АЦ, відповідно).  

Результати розрахунків товщини плівок ПАн, отриманих на полімерних 

субстратах за різних концентрацій аніліну, занесено до табл. 3.1 

 

Таблиця 3.1 ‒ Значення товщини плівок ПАн на полімерних субстратах 

Концентрація 

Ан, М 

df плівок ПАн на полімерних субстратах, нм ± 10,0 %  

ʇɽ ʇɽʊ ɸʎ 

0,01 19 22 25 

0,05 72 76 70 

0,10 87 103 96 

0,20 138 128 127 

 

Досліджено вплив концентрації окисника (АПС) у реакційному 

середовищі на структуру синтезованих зразків ПАн (рис. 3.2). Використовуючи 

співвідношення інтенсивностей смуг із максимумами при 420 та 320 нм 

(A420/A320) [97], розраховано ступінь окиснення ПАн. Аналіз отриманих 

результатів (рис. 3.2) виявив, що збільшення концентрації АПС у 2 рази 

зумовлює утворення ПАн із дещо вищим ступенем окиснення (від 0,7 до 0,8), 

що узгоджується з результатами, отриманими за допомогою ІЧ-ФП 

спектроскопії (рис. 3.8). 
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Рисунок 3.2 ‒ Електронні спектри плівок ПЕТ/ПАн, синтезованих за 

різного співвідношення мономер:окисник 

 

Досліджено вплив концентрації допанта (ЦК) у реакційному розчині на 

ступінь допування ПАн [97] на прикладі плівок ПАн, осаджених на ПЕ 

субстраті (рис. 3.3, ʘ). На ЕС ПАн (рис. 3.3, ʘ) наявні три характеристичні 

смуги поглинання, які відповідають первинно допованому поліаніліну [17].  
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Рисунок 3.3 – Електронні спектри зразків ПЕ/ПАн, синтезованих у 

0,05 М Ан за різних концентрацій ЦК ï ʘ та залежність ступеня допування (sd) 

ПАн від концентрації ЦК (CЦК) ï ʙ. CЦК, М: 1 ï 0,025; 2 ï 0,1; 3 ï 0,5; 4 ï 1; 5 ï 2  

 

При збільшенні концентрації ЦК у діапазоні від 0,025 до 0,5 М спершу 

простежується зменшення інтенсивності смуги поглинання ПАн при ~320 нм і 

зростання інтенсивності смуги поглинання при ~420 нм (рис. 3.3, ʘ, ʢʨʠʚʽ 1–3), 
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а згодом, за концентрації ЦК 1–2 М, інтенсивності цих двох смуг ПАн стають 

співмірними, утворюючи широку смугу із видозміненим максимумом між 350 і 

420 нм (рис. 3.3, ʘ, ʢʨʠʚʽ 4–5). 

Виявлено, що синтез ПАн за вищої концентрації ЦК сприяє утворенню 

більшої кількості носіїв заряду в полімері, що підтверджено значенням ступеня 

допування (sd) ПАн, розрахованим за рівнянням [99]:  

sd = 0,5·(A420/A320).      (3.2) 

Зокрема, за концентрації 0,025 М ЦК (рис. 3.3, ʙ) ступінь допування 

ПАн є ~0,3, тобто один аніон на чотири мономерні одиниці, а за концентрації 

0,2 М ЦК – ~0,5, тобто два аніони на чотири мономерні одиниці (схема 3.1). 

 

Схема 3.1 – Схематичне зображення дедопування-допування ПАн [99] 

 

Крім зміни концентрації мономеру, товщину шару ПАн на 

досліджуваних полімерних субстратах також варіювали шляхом постадійного 

нанесення плівок поліаніліну подібно до методу «плівка на плівку» [100]. Для 

виявлення впливу кількості осаджень ПАн на його оптичні властивості 

проведено від одної до п’яти послідовних повторювальних стадій синтезу ПАн 

в 0,05 М розчинах аніліну у 0,5 М ЦК. Електронні спектри отриманих зразків 

ПЕ/ПАн, ПЕТ/ПАн, АЦ/ПАн зображено на рис. 3.4. 

З рис. 3.4 бачимо, що інтенсивність оптичного поглинання плівок ПАн 

зростає зі збільшенням кількості його шарів на полімерних субстратах, а 

точніше числа експозицій зразків у полімеризаційному розчині. Однак, цю 

закономірність чітко можна зафіксувати тільки для плівок ПАн, отриманих 

після одно-, дво- і трьох разового полімеризаційного нанесення, оскільки за 
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даних умов синтезу через утворення товстих, непрозорих шарів ПАн, які, 

відповідно, не пропускають світло, і фіксація УФ-В спектрів зразків (рис. 3.4) 

стає неможливою [100].  
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Рисунок 3.4 – Електронні спектри зразків: ПЕ/ПАн – ʘ; ПЕТ/ПАн – ʙ; 

АЦ/ПАн – ʚ, осаджених за концентрації Ан 0,05 М в 0,5 М ЦК. Кількість 

експозицій зразків у полімеризаційному розчині: 1 - 1; 2 - 2; 3 - 3; 4 - 4; 5 ï 5 

 

Таким чином, товщина плівок ПАн внаслідок збільшення експозиції 

зразків (від 1 до 3) у полімеризаційному розчині, розрахована за рівнянням 3.1, 

зросла з ~70 до ~300 нм, відповідно.  

З аналізу отриманих результатів для отримання стійких, стабільних 

плівок ПАн вибрано оптимальні концентрації мономера, окисника, допанта, які 

становили 0,05, 0,08 та 0,5 М, відповідно. 
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3.1.1 ʆʧʪʠʯʥʽ ʚʣʘʩʪʠʚʦʩʪʽ 

 

Абсорбційні спектри ПАн (рис. 3.1) використано для дослідження 

оптичних параметрів його наноплівок, синтезованих на полімерних субстратах 

[101–104]. Важливою характеристикою ПАн плівок є оптична ширина 

забороненої зони (Eg), яку отримано графічним методом за допомогою 

відповідних електронних спектрів ПАн та рівняння Тауца (Tauc) [105]: 

(ŬhӒ) = k(hɜ - Eg)
ɔ
,     (3.3) 

де Ŭ – коефіцієнт поглинання, см
-1

; hɜ – енергія фотона, еВ; k – 

константа, яка залежить від природи оптичних переходів; Eg – ширина 

забороненої зони, еВ; ɔ – константа, яка залежить від типу оптичного 

електронного переходу у напівпровіднику: дозволений прямий перехід ɔ = 1/2; 

заборонений прямий перехід ɔ = 3/2; дозволений непрямий перехід ɔ = 2; 

заборонений непрямий перехід ɔ = 3 [106]. 

Спершу диференціюванням натурального логарифма рівняння Тауца 

(рівн. 3.3) та побудовою відповідних графіків (рис. 3.5), визначено коефіцієнт ɔ, 

який вказує безпосередньо на природу оптичного переходу [107]: 

gEhhd

hd

-
=
n

g

n

na

)(

)ln(

.     (3.4)

 

Для цього, із залежності d[ln(‌ℎɜ)]/d(ℎɜ) від ℎɜ на прикладі плівки 

ПЕ/ПАн (рис. 3.5, ʘ) визначено розрахункове значення оптичного переходу 

(максимальне значення ℎɜ), яке застосовано для побудови графічної залежності 

ln(‌ℎɜ) від ln(ℎɜ−Eg) (рис. 3.5, ʙ) [101]. За нахилом прямолінійної ділянки 

кривої (рис. 3.5, ʙ) визначено значення ɔ, яке становить ⁓0,5 для плівки 

ПЕ/ПАн, вказуючи на прямий дозволений перехід між молекулярними 

енергетичними зонами ПАн [106]. Таким чином, для розрахунків оптичної 

ширини забороненої зони синтезованих плівок ПАн на полімерних субстратах 

використовували значення ɔ = 1/2. Зокрема, екстраполюванням прямолінійної 

ділянки залежності (‌ℎɜ)1⁄2–hɜ до (‌ℎɜ)1⁄2 = 0 визначено ширину забороненої 

зони, де Eg – точка перетину з віссю X (рис. 3.5).  
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Рисунок 3.5 – Залежності: ʘ – d[ln(ahn)]/d(hn) від hn та ʙ – ln(ahn) від 

ln(hnïEg) для плівки ПЕ/ПАн. Товщина плівки ПАн ï 72 нм 

 

Значення ширини забороненої зони плівок ПАн, синтезованих на ПЕ 

субстраті за різних концентрацій аніліну, визначено за моделлю Тауца 

(рис. 3.6), та наведено в табл. 3.5. 
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Рисунок 3.6 – Графік Тауца: Ŭhɜ як функція енергії фотона для ПЕ/ПАн, 

синтезованих в 0,5 М ЦК. Товщина ПАн, нм: ʘ ï 19; ʙ ï 72; ʚ ï 87; ʛ ï 137 
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Аналіз отриманих результатів показав (рис. 3.6), що оптична ширина 

забороненої зони ПАн зменшуються зі збільшенням товщини його плівок на ПЕ 

субстраті [108–109]. Подібні значення Eg та закономірність зміни її величини 

для електрохімічно осаджених плівок ПАн на ІТО склі отримано у праці [110]. 

Ширину забороненої зони розраховано також методом, який ґрунтується 

на моделі підгонки спектрів поглинання (ASF, absorption spectra fitting) [111–

113]. Його перевагою порівняно з методом Тауца є можливість визначення Eg 

лише за вимірюванням поглинання матеріалу, без потреби врахування товщини 

досліджуваної плівки, визначення якої інколи є утрудненим [114]. 

Застосовуючи метод ASF, рівняння (3.3) можна записати як функцію 

довжини хвилі (λ): 

ɔ

g

1ɔ

ɚ

1

ɚ

1
ɚk(hc)Ŭ(ɚ)

ö
ö

÷

õ

æ
æ

ç

å
-= -

 ,    (3.5) 

де Ŭ – коефіцієнт поглинання; ɔ – константа, яка залежить від типу 

оптичного електронного переходу у напівпровіднику; ɚg, h і c – довжина хвилі, 

що відповідає оптичній щілині; постійна Планка і швидкість світла, відповідно.  

Використовуючи закон Бера–Ламберта, рівняння (3.5) можна записати у 

вигляді [114]: 

g

ll
ll

ö
ö

÷

õ

æ
æ

ç

å
-=

g

KA
11

)(

 ,    (3.6) 

де K=[k(hc)
ɔ−1

d/2,303]. 

Таким чином, значення ширини забороненої зони можна розрахувати за 

наступним співвідношенням [1143]: 

gg

ASF

g

hc
E

ll

1240
==

 .     (3.7) 

Значення ɚg отримано екстраполяцією лінійної ділянки залежності 

(A/ɚ)
1/ɔ

 від 1/ɚ при (A/ɚ)
1/ɔ
=0 (рис. 3.7). Значення ширини забороненої зони 

плівок ПАн, синтезованих на ПЕ субстраті за різних концентрацій аніліну, 

визначених за методом ASF (рис. 3.7), наведено в табл. 3.2. 
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Рисунок 3.7 ï Залежність (A/ɚ)
2
 від 1/ɚ для зразків ПЕ/ПАн, синтезованих 

в 0,5 М ЦК. Товщина ПАн, нм: ʘ ï 19; ʙ ï 72; ʚ ï 87; ʛ ï 137 

 

Як бачимо з рис. 3.6ï3.7, оптична ширина забороненої зони плівок ПАн 

зменшуються зі збільшенням товщини плівки ПАн на ПЕ субстраті (табл. 3.2). 

Порівняння отриманих значень Eg для зразків ПЕ/ПАн, розрахованих методом 

Тауца та ASF, показало, що вони добре узгоджуються (табл. 3.2) [101]. 

 

Таблиця 3.2 ï Значення Eg плівок ПЕ/ПAн, отриманих різними методами 

df,Ñ10% ʥʤ 
Tauc

gE , ʝɺ ASF

gE , ʝɺ 

19 3,13 3,13 

72 2,41 2,43 

87 2,39 2,37 

137 2,36 2,36 
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Виявлено, що зменшення значення Eg плівок ПАн зі збільшенням їхньої 

товщини (табл. 3.2–3.3) простежується зі зростання розупорядкованості в 

структурі плівки ПАн [115–116], яку оцінено за допомогою енергії Урбаха (Eu). 

Значення Eu плівок ПАн, нанесених на полімерні субстрати (табл. 3.3), 

отримано графічно, викоистовуючи рівняння [117]: 

Ŭ(ɜ) = Ŭ0exp(hɜ/Eu),     (3.8) 

де Ŭ0 – константа, Eu – енергія Урбаха, еВ, ɜ – частота випромінювання, h 

– постійна Планка, Дж·с. 

За оберненою величиною нахилу лінійної ділянки залежності lnŬ–hɜ 

(рис. 3.8) розраховано значення Eu [117]. Цей параметр інтерпретують як 

ширину “хвоста” Урбаха, що описує локалізовані стани, розташовані між 

валентною зоною та зоною провідності напівпровідника [118].  
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Рисунок 3.8 – Залежність lnŬ від енергії фотона для зразків: ʘ – ПE/ПАн, 

ʙ – ПЕТ/ПАн, ʚ – АЦ/ПАн, синтезованих у 0,05 М ЦК за концентрацій Ан 

0,05 М  
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Як бачимо з табл. 3.3, для плівок ПАн із більшою товщиною (~70–

300 нм) простежується зростання Eu, що вказує на збільшення 

невпорядкованості у структурі макромолекул ПАн. Отже, Eg зменшується зі 

збільшенням ширини локалізованих станів у забороненій зоні. 

Параметр крутизни (ůs) для плівок ПАн, який характеризує розширення 

краю поглинання, визначено за рівнянням [119]: 

u

B
s

E

ʊk
=s

,       (3.9) 

де T – температура, К, kB – постійної Больцмана, еВ·K, Eu – енергія 

Урбаха, еВ. 

Значення краю поглинання ůs, розраховані за 20 °С, наведено в табл. 3.3. 

Відомо, що параметр крутизни пов’язаний з силою електронно-фононної та 

екситон-фононної взаємодій, оскільки “хвіст” Урбаха спричинений фононними 

процесами [120], тобто електронними переходами між локалізованими станами 

в хвостах краю поглинання. Із табл. 3.3 бачимо, що значення ůs синтезованих 

зразків зменшується зі збільшенням товщини плівки ПАн від ~70 до 300 нм. 

З аналізу літературних джерел відомо, що оптична ширина забороненої 

зони корелює з кількістю карбонових зв’язків у матеріалі [121–122]. Зокрема, 

карбонові кластери в полімерних матеріалах зумовлюють їхню 

електропровідність і, відповідно, пов’язані з шириною забороненої зони [122]. 

Їхній розмір збільшується зі зростанням кількості карбонових гексагональних 

кілець (M) на кластер, що, відповідно, сприяє посиленню електропровідності 

[122]. Кількість карбонових гексагональних кілець у кластері ПАн обчислено за 

рівнянням [122]: 

Eg = 2|β|ʄ
-0,5

,      (3.10) 

де 2ɓ – параметр, який характеризує зонну структуру пари сусідніх π-

зв’язків, пов’язаних із оптичним переходом p­p* в структурі –С=С– зв’язків, 

приймає значення -2,9 еВ.  

Припускаючи, що кластерна структура схожа на бакмінстер-фуллерову, 

кількість атомів Карбону в кластері (N) ПАн визначено за формулою [123]: 
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Ng
E

3,34
= .      (3.11) 

Як бачимо з табл. 3.3, приріст товщини плівки ПАн на полімерних 

субстратах зумовлює збільшення параметрів N і ʄ, що, очевидно, є результатом 

кон’югації мономерних ланок у полімерній матриці поліаніліну [124]. 

 

Таблиця 3.3 – Вплив товщини плівки ПАн на його оптичні параметри 

df Ñ10%, ʥʤ Eg, ʝɺ Eu, ʝɺ ůs N ʄ 

ʇɽ/ʇɸʥ 

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

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

87 2,39 0,51 0,051 206 7,62 

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

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

ʇɽʊ/ʇɸʥ 

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

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

103 2,43 0,64 0,041 199 7,49 

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

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

ɸʎ/ʇɸʥ 

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

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

96 2,61  0,68 0,042 149 6,48 

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

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

 

Відомо, що поглинання здатність електромагнітного випромінювання 

матеріалом залежить від багатьох факторів, зокрема таких як природа, товщина, 

електропровідність, коефіцієнт екстинкції (k) матеріалу тощо [115]. Коефіцієнт 

екстинкції синтезованих плівок ПАн, який характеризує поглинання та 

розсіювання світла матеріалом, розраховано за рівнянням [124]: 

p

la

4

Ö
=k

,      (3.12) 
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де Ŭ – коефіцієнт поглинання, нм
-1

, l – довжина хвилі, нм. 

Залежність коефіцієнта екстинкції для плівок ПАн на полімерних 

субстратах від довжини хвилі показано на рис. 3.9, ʘ. Як бачимо, на графіку 

(рис. 3.9) простежується широка смуга з максимумом при ~420 нм та подальше 

експоненціальне збільшення значення коефіцієнта екстинкції ПАн плівки при 

зростанні довжини хвилі у діапазоні ~550–900 нм, що можна пояснити високим 

коефіцієнтом поглинання в цій області. 
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Рисунок 3.9 – Залежність коефіцієнту екстинції, (ʘ) та глибини 

проникнення (ʙ) від довжини хвилі для зразків: ПЕ/ПАн – 1; ПЕТ/ПАн – 2; 

АЦ/ПАн – 3, синтезованих у 0,5 М ЦК за концентрацій Ан 0,05 М 

 

Оцінено ефективну відстань проникнення електромагнітної хвилі в 

матеріал на основі значень параметру глибини проникнення (ŭ), який 

пов’язаний із здатністю речовини до поглинання [118]. Глибину проникнення 

ПАн плівок розраховано за рівнянням [118]: 

a
d

1
=

 ,     (3.13) 

де Ŭ – коефіцієнт поглинання, см
-1
. 

На рис. 3.9, ʙ показано залежність ŭ для ПАн плівок від довжини хвилі. 

Як бачимо з отриманих результатів (рис. 3.9, ʙ), глибина проникнення зі 

збільшенням довжини хвилі зростає, досягаючи максимального значення при 

~510 нм, з подальшим зменшенням значення параметру ŭ [125]. Виявлено, що 

зростання глибини проникнення для плівок ПАн простежується зі зменшенням 
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шорсткості поверхні плівок ПАн (рис. 3.9, ʙ та табл. 3.7), що очевидно 

зумовлено зменшенням світлорозсіювання, а також вказує на більшу 

абсорбційну ємність [64].  

 

3.1.1.1 ʇʦʢʘʟʥʠʢ ʟʘʣʦʤʣʝʥʥʷ ʧʣʽʚʦʢ ʇɸʥ 

 

Важливим оптичним параметром, зокрема для оптоелектронних та 

фотоелектричних застосувань тонкоплівкових матеріалів, є показник 

заломлення (n) [119]. Для опису взаємозв’язку показника заломлення та 

ширини забороненої зони існує ряд рівнянь:  

Moss (M) [126]: Egn
4
 = 95;       (3.14) 

Ravindra (R) [127]: 
g

E
n

1084 = ;      (3.15) 

Ravindra-Gupta (R-G) [128]: n = 4,084 – 0,62 Eg, ;  (3.16) 

Herve-Vandamme (H-V) [129]: 
2
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õ
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Reddy-Ahammed (R-A) [130]: 
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365,0

154
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ö
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õ

æ
æ

ç

å

-
=

g
E

n ;    (3.18) 

Kumar-Singh (K-S) [131]: 
32234,0

3668,3

g
E

n= ;    (3.19) 

Annani (A) [132]: n = 3,4 – 0,2Eg;     (3.20) 

Duffy-Reddy (D-R) [133–134]: n=-ln(0,027 Eg).    (3.21) 

Використовуючи вище приведені рівняння (рівн. 3.14–3.21), розраховано 

показники заломлення плівок ПАн на полімерних субстратах, значення яких 

занесено в табл. 3.4. 

Аналіз отриманих результатів (табл. 3.4) виявив, що значення показника 

заломлення, розраховані за рівнянням Редді-Ахаммед (R-A), є найвищими, тоді 

як значення n, отримані за рівнянням Мосса (M), є найнижчими для 

синтезованих плівок ПАн на полімерних субстратах [101]. З’ясовано, що 

значення показника заломлення зразків зростає на 10–12 % зі збільшенням 
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товщини плівки ПАн на ~250–270 нм (табл. 3.4), що може сприяти 

звстосуванню таких матеріалів для конструювання оптичних приладів [135], як 

антивідблискових покриттів для сонячних елементів [136] тощо.  

 

Таблиця 3.4 – Значення показника заломлення плівок ПАн 

df,Ñ10%, 

ʥʤ 

Eg, 

ʝɺ 

n 

ʄ R R-G R-A H-V K-S A D-R ʈʦʟʨʘʭ. 

ʇɽ/ʇɸʥ 

19 3,13 2,35 2,42 2,14 2,73 2,29 2,33 2,77 2,47 2,36 

72 2,41 2,51 2,59 2,59 2,95 2,52 2,54 2,92 2,73 2,58 

162 2,34 2,52 2,61 2,63 2,97 2,55 2,56 2,93 2,76 2,62 

295 2,25 2,55 2,63 2,69 3,01 2,58 2,59 2,95 2,80 2,65 

ʇɽʊ/ʇɸʥ 

22 2,77 2,42 2,50 2,37 2,83 2,40 2,42 2,85 2,59 2,43 

76 2,45 2,50 2,58 2,57 2,93 2,93 2,51 2,52 2,72 2,58 

156 2,32 2,53 2,61 2,65 2,98 2,55 2,57 2,94 2,77 2,60 

270 2,04 2,61 2,70 2,82 3,10 2,66 2,68 2,99 2,90 2,66 

ɸʎ/ʇɸʥ 

25 2,95 2,38 2,46 2,26 2,78 2,34 2,38 2,81 2,53 2,40 

70 2,64 2,45 2,53 2,45 2,89 2,44 2,46 2,87 2,64 2,47 

163 2,42 2,50 2,58 2,58 2,94 2,51 2,53 2,91 2,72 2,57 

278 2,18 2,60 2,65 2,73 3,04 2,61 2,62 2,96 2,83 2,68 

 

Значення показника заломлення плівок ПАн на полімерних субстратах 

визначено також з графічних залежностей n–(ɚ) (рис. 3.10), використовуючи 

рівняння (3.22), та занесено до табл. 3.4 (остання колонка) [137]: 

öö
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õ
ææ
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å
-

-
+

-

+
= 2

2)1(

4

)1(

)1(
k

R

R

R

R
n

,
     (3.22) 

де R – коефіцієнт відбиття; k – коефіцієнт екстинкції.  
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Коефіцієнт відбиття обчислено за значеннями оптичного поглинання (A) 

і коефіцієнта пропускання (T) [138]: 

R = 1 ï A ï T.      (3.23) 

Коефіцієнт пропускання розраховано за законом Бера [139]: 

T = 10
–A

.       (3.24) 
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Рисунок. 3.10 – Залежність показника заломлення від довжини хвилі для 

зразків: 1 ï ПЕ/ПАн; 2 ï ПЕT/ПАн; 3 ï AЦ/ПАн, синтезованих у 0,05 М ЦК за 

концентрацій Ан 0,05 М 

 

З отриманих результатів (табл. 3.4) бачимо, що значення n плівок ПАн, 

синтезованих на полімерних субстратах, які розраховано за рівн. 3.22 

практично наближаються до значень, отриманих за співвідношеннями Равіндра 

і Равіндра-Гупта [101], відповідно. Значення n плівок ПАн, визначені за іншими 

рівняннями (рівн. 3.17ï3.21), показали дещо більші відхилення (табл. 3.4). 

Таким чином, варіюючи товщину плівки ПАн, зокрема змінюючи умови 

синтезу, можна отримувати матеріали з бажаними оптичними властивостями. 

 

3.1.2 ɯʏ-ʌʇ ʩʧʝʢʪʨʦʩʢʦʧʽʷ ʧʣʽʚʦʢ ʇɸʥ 

 

ІЧ-ФП спектроскопію використано для вивчення структури ПАн, 

визначення ступеня окиснення ПАн та можливих міжмолекулярних взаємодій 

[140–142]. Як бачимо із рис. 3.11, ІЧ-ФП спектрам синтезованих зразків 
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властиві характеристичні смуги як ПАн, так і полімерних субстратів (ПЕ, ПЕТ, 

АЦ), які занесено до таблиць 3.5 та 3.6, відповідно.  
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Рисунок 3.11 – ІЧ-ФП спектри плівок: ʘ ï ПЕ/ПАн; ʙ ï ПЕТ/ПАн; ʚ ï

АЦ/ПАн, синтезованих у 0,05 М ЦК за концентрацій Ан 0,05 М. 1 - полімерний 

субстрат (ПЕ, ПЕТ, АЦ, відповідно) та кількість експозицій зразків у 

полімеризаційному розчині: 2 - 1; 3 - 2; 4 - 3; 5 - 4; 6 ï 5 

 

Аналіз отриманих результатів виявив, що ІЧ-ФП спектри синтезованих 

плівок (рис. 3.11, ʢʨʠʚʽ 2–6) містять слабо інтенсивні характеристичні смуги 

ПАн і достатньо інтенсивні характеристичні смуги ПЕ, ПЕТ і АЦ субстратів, 
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відповідно [143]. Зі збільшенням кількості експозицій зразків полімерний 

субстрат/ПАн у реакційному розчині інтенсивність смуг, властивих даним 

субстратам, зменшується, а інтенсивність характеристичних смуг ПАн зростає, 

засвідчуючи збільшення кількості осадженого ЕПП на підкладках (табл. 3.5), що 

узгоджується із результатами оптичної спектроскопії (рис. 3.4).  

Широка смуга ПАн в межах ~3 400−1 750 см
−1

 пов’язана з поляронним 

станом його електропровідної форми (ЕмС), а слабка смуга при ~3 240 см
−1

 

відповідає валентним коливанням N−H зв’язків, з’єднаних водневим зв’язком 

(Н-зв’язком) [144]. Інтенсивні смуги в межах ~1 577−1569 см
−1

 та 

~1 506−1 495 см
−1

 є характеристичними смугами ПАн i їх відносять до 

валентних коливань С=С зв’язків хіноїдного (Q) і бензеноїдного (B) циклів 

макромолекул ПАн [145], відповідно. Смуга з піком при ~1 306 см
−1

 відповідає 

π-делокалізації електронів, індукованих у ПАн при протонуванні кислотами, 

зокрема ЦК, і є характерною ознакою допованого стану ПАн, тобто у формі 

ЕмС [146]. Смугу (плече) при 1 253 см
−1

 відносять до C−N валентних коливань 

–NH– груп вторинних ароматичних амінів [147]. Смугу при ~1 140 см
−1

 

пов’язують із коливаннями –NH
+
– груп протонованих амінів (Q=NH

+
−B або 

B−NH
+
−B), утворених при кислотному допуванні ПАн [148]. Ця смуга може 

бути також зумовлена взаємодією карбоксильних груп (карбоксіаніонів) ЦК та 

атомів Нітрогену макромолекул ПАн, з утворенням при цьому H-зв’язку між 

ПАн і ЦК. Слабкі смуги, які простежуються в межах 880−800 см
−1

 відповідають 

позаплощинним деформаційним коливанням С−Н зв’язків 1,4-дизаміщених 

ароматичних циклів, що засвідчує про ʧʘʨʘ заміщення в структурі 

макромолекул ПАн [45]. Ступінь окиснення ПАн (RПАн) [154–155], визначений 

за співвідношенням інтенсивностей основних характеристичних піків ІЧ-ФП 

спектрів синтезованих зразків (IQ/IB) (рис. 3.11), становить ~0,9 [156], що 

засвідчує про високий ступінь окиснення ПАн. 

Очевидно, що після синтезу плівки ПАн є тонкими, про що вказує 

наявність на ІЧ-ФП спектрах зразків (рис. 3.11) характеристичних смуг 

полімерних субстратів. 
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Таблиця 3.5 – Значення характеристичних смуг плівок ПЕ, ПЕТ, АЦ 

Характеристичні смуги Хвильове число, см
−1

 

ʇɽ [149] 

υʘʩСН2− 2 915 

υʩСН2− 2 848 

δСН2− (кристалічна і аморфна 

фази) 
1 472 і 1 463 

δсСН3− 1 371 

δСН2− 1 361 

δСН2− (аморфна фаза) 1 307 

δСН2− (маятникові) 730−718 

ʇɽʊ [150] 

υС=О  1 714 

υC−H  1 455 

δC−H (ɸlk) 1 409 

δC−H (ɸlk) 1 339 

υʘʩC−C−O  1 243 

υʘʩO−C−C  1 096 

δС−Н  1 017 

γС−Н  871 

υС−Н (Ar) 723 

ɸʎ [151–153] 

υО–Н 3 500–3 100 

υС–Н 2 947 

υС=О 1 738 

δʩСН2 чи δʘʩСН3 1 457 

δсС–Н 1 366 

υС–О 1 214 

υʘʩС–О–С 1 162 

υС–О–С 1 033 

υʘʩ чи δС–Н  900 

ʇʨʠʤʽʪʢʘ: υ – валентні коливання; δ – площинні деформаційні 

коливання; γ – позаплощинні деформаційні коливання; ʘʩ – асиметричні; ʩ – 

симетричні 

 

З’ясовано, що збільшення експозиції зразків у полімеризаційному 

розчині призводить як до ущільнення вже утворених плівок ПАн на полімерних 
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субстратах, так і до зростання товщини плівки ПАн в цілому, що зумовлює 

зміни в ІЧ-ФП спектрах ПАн. По-перше, це збільшення інтенсивності основних 

піків поглинання ПАн валентних коливань хіноїдного і бензеноїдного циклів 

(N=Q=N і N−B−N), відповідно (табл. 3.6). Вища інтенсивність цих коливань у 

товстіших плівках ПАн може вказувати на збільшення числа повторюваних 

ланок, що є ознакою збільшення довжини полімерного ланцюга [157]. Цей 

приріст може бути також підтвердженням того, що макромолекули ПАн 

частково прививаються до кінцевих груп макромолекул ПАн попередніх шарів. 

Зміна інтенсивності смуг поглинання переходить через максимум у плівках 

ПАн, отриманих чотирьох кратною експозицією (табл. 3.6), що може бути 

зумовлено розсіюванням ІЧ-проміння макромолекулярними агрегатами. По-

друге: простежується поступове червоне зміщення характеристичних смуг ПАн 

зі збільшенням кількості витримувань зразків у реакційному розчині, 

наприклад, смуги валентних коливань N=Q=N і N−B−N груп зміщуються від 

1 577 см
–1

 до 1 569 см
–1
, а смуги при 1 506 см

–1
 до 1 489 см

–1
, відповідно. Таке 

зміщення відбувається і для інших характеристичних смуг ПАн (табл. 3.6), що є 

ознакою взаємодії між макромолекулами ПАн в результаті заповнення 

порожнин між агрегатами макромолекул, збільшення щільності плівки та 

утворення більш компактної структури плівок ПАн [157]. 

Оскільки характеристичні смуги ПАн можуть бути деформовані або 

замасковані інтенсивними смугами полімерних субстратів, то ми спробували 

відділити їхній внесок у сумарний спектр зразків. Для цього від спектрів плівок 

ПЕ/ПАн, ПЕТ/ПАн, АЦ/ПАн (5 послідовних синтезів ПАн) віднімали спектри 

відповідних субстратів. Унаслідок цього смуги ПАн у різницевому ІЧ-ФП 

спектрі (рис. 3.12) стали вираженішими і відповідають спектру ПАн у формі 

ЕмС [145, 158–160]. Зокрема, на різницевих ІЧ-ФП спектрах плівок ПАн 

(рис. 3.12, ʢʨʠʚʽ 3) простежується характеристична смуга при ~1 310 см
–1
, яка 

відповідає допованому ПАн [159]. Наявність слабко інтенсивної смуги при 

~1 740 см
−1

 (рис. 3.12, ʢʨʠʚʽ 3) може бути пов’язана з валентним коливанням 

групи С=О.  
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Таблиця 3.6 − Інтенсивності (I) основних характеристичних смуг коливань ПАн у плівках на різних підкладках 

Кількість 

експозицій у 

полімеризаційному 

розчині 

υN=Q=N, 

см
−1

 
I, % 

υN−B−N, 

см
−1

 
ɯ, % 

υС−N втор. 

ар. аміна, см
−1

 
I, % 

υС−N
+
, 

см
−1

 
I, % 

γС−Н в ʧʘʨʘ-

дизаміщ. ар. 

кільці, см
−1

 

I, % 

ʇɽ/ʇɸʥ 

1  1 577 36 1 506 38 1 307 35 1 149 34 815 22 

2  1 577 73 1 496 75 1 307 75 1 147 75 823 54 

3  1 575 75 1 495 80 1 304 79 1 146 81 823 64 

4  1 575 80 1 491 86 1 301 86 1 142 87 823 74 

5  1 569 72 1 489 77 1 298 78 1 135 79 821 75 

ʇɽʊ/ʇɸʥ 

1  1 578 31 1 505 34 1 338 41 1 177 40 828 34 

2  1 576 43 1 505 47 1 339 44 1 175 45 826 36 

3  1 568 54 1 489 57 1 307 57 1 152 64 824 59 

4  1 558 46 1 488 51 1 306 51 1 145 57 821 56 

5  1 567 41 1 489 48 1 312 45 1 145 49 823 48 

ɸʎ/ʇɸʥ 

1  1 588 27 1 490 30 1 301 28 1 161 47 835 24 

2  1 574 39 1 595 46 1 308 38 1 159 49 826 39 

3  1 568 41 1 489 47 1 302 44 1 151 50 821 47 

4  1 568 45 1 487 52 1 298 51 1 143 56 818 56 

5  1 568 36 1 494 45 1 290 40 1 150 44 820 42 

 ʇʦʟʥʘʯʝʥʥʷ: ɺ – бензеноїдний цикл; Q – хіноїдний цикл 
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Характер широкої адсорбційної смуги ПАн у межах 2 700–1 750 см
–1

 на 

різницевих спектрах (рис. 3.12) і наявність слабких характеристичних піків при 

3 263, 3 072, 2 987 і 2 853 cм
–1

 засвідчують утворення внутрішніх і 

міжмолекулярних водневих зв’язків [161–162]. 
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Рисунок 3.12 – ІЧ-ФП спектри плівок: ʘ ï ПЕ/ПАн; ʙ ï ПЕТ/ПАн; ʚ ï

АЦ/ПАн. 1 ï полімерний субстрат (ПЕ, ПЕТ, АЦ, відповідно); 2 ï полімерний 

субстрат/ПАн; 3 ï різницевий спектр ПАн 

 

Отже, між полімерими субстратами і осадженими на їхній поверхні 

плівками ПАн, а також ЦК існує міжфазова взаємодія завдяки утворенню Н-

зв’язків між компонентами [163]. Участь в утворенні водневих зв’язків у плівці 

ПАн беруть: ЦК – допант ПАн і макромолекули ПАн, а в інтерфазі полімерний 
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субстрат/ПАн–ЦК, макромолекули ПАн, поверхневі карбоксильні групи (ПЕТ, 

АЦ), що зображено на схемі 3.2.  
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Схема 3.2 – Утворення водневих зв’язків між ПАн і ЦК (ʘ), ПЕТ (ʙ) і АЦ 

(ʚ) (зображення у площині)  

 

Як бачимо зі схеми 3.2, субстрати, ПАн, ЦК містять багато різних 

функціональних груп, які здатні утворювати водневі зв’язки.  

Аналіз ІЧ-ФП спектрів плівок ПАн (рис. 3.13), отриманих на полімерних 

субстратах за різної концентрації Ан, також показав, що цим спектрам властиві 

характеристичні смуги поглинання як ПАн [вище], так і полімерних субстратів, 

занесених до табл. 3.5. Зі збільшенням концентрації аніліну в реакційному 

середовищі інтенсивність смуг, властивих полімерним субстратам, 

зменшується, а інтенсивність характеристичних смуг ПАн зростає (рис. 3.13), 

що засвідчує про утворення товстіших плівок ПАн [164], що підтверджено 

відповідними оптичними спектрами (рис. 3.1). Крім того, на ІЧ-ФП спектрах 
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плівок ПЕ/ПАн простежується зміна співвідношення між характеристичними 

піками ПЕ при 2 915 і 2 848 см
−1
. За концентрації Ан, яка дорівнює 0,05 і 0,1 М, 

інтенсивностей цих двох смуг практично однакова (рис. 3.13, ʢʨʠʚʽ 3, 4), що 

може засвідчувати утворення водневого зв’язку між регулярно вирівняними 

ПАн ланцюгами (зростання інтенсивності смуги при 2 848 см
−1

) [165]. 
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Рисунок 3.13 – ІЧ-ФП спектри зразків: ʘ ï ПЕ/ПАн; ʙ ï ПЕТ/ПАн; ʚ ï

АЦ/ПАн, синтезованих у 0,05 М ЦК за концентрацій Ан, М: 1 - 0,01; 2 - 0,05; 3 

- 0,1; 4 - 0,2 

 

Виявлено, що зміна рН середовища також обумовлює деякі відмінності в 

ІЧ-ФП спектрах плівок ПАн (рис. 3.14). Зокрема, найхарактерніша – наявність 

(рис. 3.14, ʢʨʠʚʘ 1, 3, 4) або відсутність (рис. 3.14, ʢʨʠʚʘ 2) широкої смуги ПАн 
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у межах ~2 700−1 750 см
−1

, що вказує на утворення ПАн у його 

електропровідній формі ЕмС, або у неелектропровідній – ЕмО, відповідно. 

Дослідження депротування на прикладі плівок ПЕ/ПАн 0,1 М водним розчином 

NaOH показало, що на ІЧ-ФП спектрах досліджуваних зразків після 

дедопування простежуються зменшення інтенсивностей основних 

характеристичних смуг ПАн (рис. 3.14, ʢʨʠʚʘ 2), зокрема смуги (–NH
+
–) при 

~1 140 см
-1
, та відсутність смуги ПАн у межах ~2 700−1 750 см

−1
 (рис. 3.14, 

ʢʨʠʚʘ 2). Повторне допування ПАн цитратною кислотою призводить до 

зростання інтенсивностей основних характеристичних смуг ПАн, властивих для 

допованої форми ПАн (рис. 3.14, ʢʨʠʚʽ 3 і 4). 
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Рисунок 3.14 – ІЧ-ФП спектри зразків ПЕ/ПАн, синтезованих за 

концентрації Ан 0,05 М в 0,5 М ЦК: 1 - після синтезу, 2 - дедопований 

впродовж 5 хв у 0,1 М NaOH; 3 - повторно допований впродовж 5 хв у 0,5 М 

ЦК; 4 - циклічно (30 разів) дедопований і повторно допований  

 

З’ясовано, що багаторазове протонування-депротонування (30 циклів) 

синтезованих зразків ПЕ/ПАн у водних розчинах 0,5 М ЦК та 0,1 М NaOH, 

відповідно, незначно впливає на інтенсивність основних характеристичних 

смуг ПАн (рис. 3.14, ʢʨʠʚʘ 4), що засвідчує високу стабільність синтезованих 

плівок ПАн на поверхні ПЕ субстрату.  



68 

3.1.3 ʍ-ʧʨʦʤʝʥʝʚʠʡ ʬʘʟʦʚʠʡ ʘʥʘʣʽʟ ʧʣʽʚʦʢ ʇɸʥ ʥʘ ʧʦʣʽʤʝʨʥʠʭ 

ʩʫʙʩʪʨʘʪʘʭ 

 

З метою дослідження структури плівок поліаніліну на полімерних 

субстратах, зокрема фазового стану, проведено Х-променевий фазовий аналіз 

синтезованих зразків [166]. На рис. 3.15 зображені дифрактограми субстратів та 

плівок ПАн, синтезованих на їхній поверхні, відповідно. 
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Рисунок 3.15 ï Дифрактограми плівок: ʘ – ПЕ/ПАн; ʙ – ПЕТ/ПАн; ʙ – 

АЦ/ПАн. 1 – полімерний субстрат (ПЕ, ПЕТ та АЦ, відповідно) та плівки ПАн, 

кількість експозицій зразків у полімеризаційному розчині: 2 - 1; 3 - 2; 4 - 3; 5 - 

4; 6 ï 5 

 

Аналіз отриманих результатів (рис. 3.15, ʘ, ʢʨʠʚʘ 1) показує, що 

структура ПЕ є аморфно-кристалічною, про що засвідчує наявність двох 

широких гало на дифрактограмі в межах 2ɗ = 8–15
о
 і 2ɗ = 16–20

о
, а також двох 
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гострих дифракційних піків при 2ɗ = 21,4
о
 та 2ɗ = 36,4

о
 [160]. Як бачимо з 

рис. 3.15, ʙ, ʢʨʠʚʘ 1, для ПЕТ властива кристалічна структура – наявний 

гострий пік при 2q = ~27º, інтенсивність якого дещо зменшується при 

збільшенні товщини плівки ПАн, нанесеної на субстрат (рис. 3.15, ʙ), ймовірно, 

завдяки екрануванню утвореною плівкою ПАн плівки ПЕТ при полімеризації 

Ан in situ. Тоді як для АЦ плівки властива аморфна структура – наявне гало в 

межах 2q = 15–28º (рис. 3.15, ʚ, ʢʨʠʚʘ 1). 

Оскільки, для тонкої плівки ПАн, синтезованої на полімерних 

субстратах, інтенсивність дифракційних піків нижча, ніж для чистих матриць, 

вклад яких є переважаючим у даних Х-променевих дифрактограм (рис. 3.15), 

тому, нанесену плівку ПАн механічно перенесли (зішкребли) з субстратів для 

проведення Х-променевого порошкового фазового аналізу (рис. 3.16).  
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Рисунок 3.16 – Х-променева порошкова дифрактограма ПАн 

 

Таким чином виявлено, що структура ПАн є, головно, аморфною, про 

що засвідчує наявність двох широких гало на Х-променевій дифрактограмі 

(рис. 3.16) в межах 2ɗ = 10–16
о
 і 2ɗ = 16–24

о
 [160]. Слід зауважити, що на 

дифрактограмі ПАн (рис. 3.16) наявні два піки при 2ɗ = 9,5 та 2ɗ=~28,5
о
, які 

зокрема вказують на часткову кристалічність ПАн, і відповідають частково 

окисненій формі ПАн, тобто суміші ЕмО (при 2ɗ = 9,5) і ЕмС (пік при 

2θ = ~25,4
о
) [160, 167–168]. 
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3.1.4 ʄʦʨʬʦʣʦʛʽʷ ʧʣʽʚʦʢ ʇɸʥ ʥʘ ʧʦʣʽʤʝʨʥʠʭ ʩʫʙʩʪʨʘʪʘʭ 

 

При формуванні плівок ПАн на поверхні плівкових субстратів, окрім 

наявності поверхневих функціональних груп, важливе значення матиме 

топологія поверхні підкладок. Дослідження поверхні плівок-матриць за 

допомогою СЕМ мікроскопії (рис. 3.17) показало, що використовувані 

субстрати відрізняються морфологією поверхні [169–172].  

 

ʉʫʙʩʪʨʘʪ ³3 000 ³20 000 

ПЕ 

  

ПЕТ 

  

АЦ 

  

Рисунок 3.17 – СЕМ зображення поверхонь субстратів 
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Плівка з ПЕ є найбільш нерівномірною – шерхавою і містить 

подовгуваті опуклості довжиною 200÷1 000 нм і шириною 100÷150 нм. ПЕТ та 

АЦ субстрати є практично гладкими (рис. 3.17). Морфологічні відмінності 

субстратів підтверджено також за допомогою аналізу поверхні плівкових 

субстратів атомно-силовою мікроскопією (АСМ) [173–175].  

 
ʘ ʙ 

 
ʚ 

Рисунок 3.18 – 3D-зображення поверхні плівок-субстратів: ʘ – ПЕ, ʙ – 

ПЕТ, ʚ – АЦ 

 

Як бачимо з рис. 3.18, рельєф плівки ПЕ є відмінний від ПЕТ та АЦ. 

Зокрема, ПЕТ та АЦ субстрати мають порівняно гладку поверхню з середньою 

арифметичною шорсткістю ⁓0,6 нм та наявністю окремих впадин та виступів, 

тоді як поверхня ПЕ є рельєфною, на ній простежуються підвищення і впадини 

до 40 нм (рис. 3.18). Крім того, додатне значення Ssk поверхонь ПЕТ та АЦ 

засвідчує, що для їхньої поверхні характерне домінування піків над впадинами, 

тоді як від’ємне значення Ssk поверхні ПЕ вказує про переважання впадин над 

висотами [176]. На рис. 3.20 показано АСМ-зображення плівок ПАн, 

синтезованих на полімерних субстратах. 
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Рисунок 3.19 – 3D-зображення поверхні плівок ПАн на полімерних 

субстратах: ʘ – ПЕ, ʙ – ПЕТ, ʚ – АЦ 

 

Кількісні значення параметрів поверхні плівок, зокрема середня 

арифметична шорсткість (Sʘ), середня квадратична шорсткість (Sq), асиметрія 

(Ssk), ексцес (Sku), максимальна висота (Sz), максимальна висота піка (Sʨ), 

максимальна глибина впадини (Sv) розраховано за допомогою програмного 

забезпечення Gwyddion та представлено у табл. 3.7. 

 

Таблиця 3.7 – Параметри шорсткості поверхні плівок 

Плівка Sa, нм Sq,нм Ssk Skʠ Sz, нм Sʨ, 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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Отримані результати показали помітні відмінності параметрів 

шорсткості для чистих субстратів та плівок ПАн, синтезованих на їхній 

поверхні (табл. 3.7). Зокрема, на більш неоднорідній поверхні ПЕ утворюється 

однорідніша плівка ПАн, порівняно з плівками ПАн на ПЕТ та АЦ субстратах, 

відповідно. Аналіз АСМ-зображень поверхні ПАн на полімерних субстратах 

(табл. 3.7) також показав тенденцію збільшення Ssk, що свідчить про 

домінування піків та заповнення долин. На рис. 3.20, наведено горизонтальний 

переріз плівкових субстратів на площі зразків 1×1 μм
2
.  
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Рисунок 3.20 – Типові 2D зображення плівок-субстратів: ʘ – ПЕ, ʚ – 

ПЕТ,  ̌– АЦ та їх профілів (ʙ, ʛ, ʜ) по лінії 1, відповідно  
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Відповідні перерізи на 2D зображеннях плівок ПЕ, ПЕТ, АЦ позначено 

лініями 1 (рис. 3.20, ʘ, ʚ, )̌. З’ясовано, що рельєф поверхонь плівок ПЕТ та АЦ 

уздовж лінії 1 (рис. 3.20, ʚ–ʜ) практично однорідний і характеризується 

незначним перепадом висот ~3 та ~4 нм, відповідно. Тоді як для рельєфу плівки 

ПЕ уздовж лінії 1 характерні нерівності з більшими перепадами висот, зокрема 

висота перерізу становить ~25 нм (рис. 3.20, ʘ, ʙ). На рис. 3.21 наведено 

горизонтальний переріз 1×1 μм
2 
синтезованих плівок ПАн на субстратах, 

відповідні перерізи на 2D зображеннях позначено лініями 1 (рис. 3.20, ʘ, ʚ, )̌.  
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Рисунок 3.21 – Типові 2D зображення плівок: ʘ – ПЕ/ПАн, ʚ – ПЕТ/ПАн 

ʛ – АЦ/ПАн та їх профілів (ʙ, ʛ, ʜ) по лінії 1, відповідно  
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Використовуючи профілі відповідних перетинів по лінії 1 (рис. 3.20–

3.21, табл. 3.8), можна зробити висновок, що всі (крім значень Ssk і Sku) 

розраховані параметри поверхні тонкої плівки ПАн на підкладці ПЕТ та АЦ 

приблизно на порядок вищі, ніж у чистих субстратів. Наприклад, значення Sa та 

Sq тонкої плівки ПАн перевищують показники ПЕТ субстрату у 13,5 та 14,5 

разів, відповідно. Для плівок ПЕ/ПАн розраховані параметри шорсткості 

зростають приблизно удвічі відносно плівки ПЕ (табл. 3.8). 

Кількісні параметри профілей поверхні перерізу досліджуваних зразків 

такі як середня максимальна висота профіля (Sz), максимальна висота 

шорсткості (St), максимальна глибина впадини шорсткості (Sv), середня 

максимальна висота шорсткості (Stm) та середня максимальна глибина 

шорсткості (Svm) розраховано за допомогою програмного забезпечення 

Gwyddion та представлено у таблиці 3.8. 

 

Таблиця 3.8 – Параметри шорсткості поверхні профілів уздовж лінії 1 плівок 

Параметр 
Плівка 

ПЕ ПЕТ АЦ ПЕ/ПАн ПЕТ/ПАн АЦ/ПАн 

Sa, нм 3,49 0,63 0,69 6,70 8,54 9,50 

Sq, нм 4,39 0,73 0,86 9,44 10,55 12,81 

Ssk -0,20 0,16 0,08 -0,19 0,52 1,72 

Skʠ 2,62 2,19 2,74 3,24 2,79 5,56 

Sz, нм 7,86 2,18 2,69 16,52 21,29 26,73 

St, нм 19,72 3,10 4,18 41,47 44,37 59,61 

Sv, нм 10,33 1,47 1,98 22,45 18,56 17,61 

Stm, нм 10,40 2,14 2,91 21,23 26,28 31,62 

Svm, нм 5,23 1,17 1,38 11,62 13,37 14,20 

 

Для аналізу морфології плівок ПАн використовували також оптичну 

мікроскопію на пропускання та скануючу електронну мікроскопію. На рис. 3.22 



76 

зображено мікрофотографії ділянок поверхні плівок: АЦ та ПАн на АЦ 

субстраті, синтезованих за різних концентрацій аніліну.  

Як бачимо з рис. 3.22, ʘ, збільшення концентрації мономеру в реакційній 

суміші сприяє утворенню щільніших й однорідніших плівок ПАн, що 

проявляється в більш інтенсивному забарвленні плівки ПАн на АЦ субстраті 

(рис. 3.22, ʘ–ʛ).  
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ʛ     ʜ 

Рисунок 3.22 – Мікрофотографії зразків: ʘ – субстрат з АЦ та плівок 

АЦ/ПАн, сформованих за концентрацій Ан, М: ʙ – 0,01; ʚ – 0,05; ʛ – 0,1; ʜ – 0,2. 

×320 

 

Досліджено морфологію плівок ПАн на полімерних підкладках з ПЕ, 

ПЕТ, АЦ, використовуючи СЕМ зображення цих плівок (рис. 3.23–3.25). Як 
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бачимо з СЕМ зображень (рис. 3.23–3.25), на поверхні плівок ПАн на 

полімерних підкладках наявні делокалізовані різнорозмірні агрегати.  

      

ʘ       ʙ 

      

ʚ        ʛ 

      

ʜ       ʝ 

Рисунок 3.23 − СЕМ зображення плівки ПЕ/ПАн, кількість експозицій 

зразків у полімеризаційному розчині: ʘ ï 1; ʙ – 2; ʚ ï 3; ʛ ï 4; ʜ ï 5. ʝ ï ЕДХ-

спектр ділянки плівки ПЕ/ПАн. ³20 000 
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При збільшенні кількості експозицій зразків у полімеризаційному 

розчині збільшується число цих агрегатів і їхній розмір (рис. 3.23–3.25).  

      
ʘ       ʙ 

      

ʚ        ʛ 

      

ʜ       ʝ 

Рисунок 3.24 − СЕМ зображення плівки ПЕТ/ПАн, кількість експозицій 

зразків у полімеризаційному розчині: ʘ ï 1; ʙ – 2; ʚ ï 3; ʛ ï 4; ʜ ï 5. ʝ ï ЕДХ-

спектр ділянки плівки ПЕТ/ПАн. ³20 000 
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Аналіз СЕМ зображень плівок ПАн, отриманих на неелектропровідних 

субстратах (рис. 3.23–3.25) показує, що морфологія плівок ПАн, головно, має 

наноструктурований і розвинутий глобулярний характер [177–179]. 

      

ʘ       ʙ 

      
ʚ        ʛ 

      
ʜ       ʝ 

Рисунок 3.25 − СЕМ зображення плівки АЦ/ПАн, кількість експозицій 

зразків у полімеризаційному розчині: ʘ ï 1; ʙ – 2; ʚ ï 3; ʛ ï 4; ʜ ï 5. ʝ ï ЕДХ-

спектр ділянки плівки АЦ/ПАн. ³20 000 



80 

Після синтезу плівка ПАн на полімерних субстратах (рис. 3.23–3.25, ʘ) 

сформована злиттям нанорозмірних агрегатів ПАн сферичної або близькою до 

неї форми практично одного розміру ~50–150 нм (рис. 3.23–3.25). Крім того, 

наявні агрегати (~300 нм) макромолекул ПАн у вигляді видовженої та 

сферичної форм, які виступають над нанорозмірною плівкою (рис. 3.23–3.25). 

Збільшення кількості експозицій зразків у полімеризаційному розчині сприяє 

утворенню щільніших, але ще більш неоднорідних плівок ПАн на полімерних 

субстратах (рис. 3.23–3.25), зокрема формуються агрегати макромолекул ПАн з 

розмірами (~1–2 мкм), переважно різної форми (рис. 3.23–3.25).  

З аналізу ЕДХ-спектрів (рис. 3.23–3.25, ʝ) бачимо, що плівки ПАн на 

полімерних субстратах містять декілька елементів, а саме, карбон (0,3 кеВ), 

нітроген (0,35 кеВ), оксиген (0,5 кеВ) та сульфур (2,35 кеВ). Пік карбону, 

очевидно, є сумарним піком, який складають атоми карбону ПАн і ЦК – 

допанта. Наявність слабких піків сульфуру та оксисену, очевидно, відповідають 

сульфат-іону – продукту відновлення АПС [158], який використано як окисник. 

З метою встановлення морфології контактної сторони ПАн до 

полімерних субстратів досліджено СЕМ зображення плівок ПАн, механічно 

знятих із полімерних субстратів. Аналіз СЕМ зображень контактних поверхонь 

ПАн (рис. 3.26) підтверджує утворення агрегатів молекул ПАн переважно 

сферичної форми як і для зовнішньої сторони ПАн (рис. 3.23–3.25). Порівняння 

СЕМ зображень контактних поверхонь плівок ПАн вказує на зростання питомої 

(на одиницю площі) кількості макромолекулярних утворень у ряду ПЕ < ПЕТ < 

АЦ. Як бачимо з рис. 3.26, зображення зразків, отриманих одно- і п’ятиразовою 

експозицією у реакційних розчинах, відрізняються інтенсивністю забарвлення, 

що свідчить про заповнення порожнин між наноагрегатами ПАн, утвореними 

на поверхні полімерних субстратів при формуванні плівки (рис. 3.26,), що 

узгоджується з результатами ІЧ-ФП спектроскопії (рис. 3.11). СЕМ зображення 

плівок ПАн (рис. 3.26,), отриманих п’ятиразовою експозицією в 

полімеризаційному розчині, містять більшу кількість глобулярних агрегатів 

макромолекул розміром до ~200 нм (світлі ділянки), що підтверджує про 
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утворення цих агрегатів на нанорозмірних агрегатах, утворених на поверхні 

субстратів при формуванні попередніх плівок ПАн. Агрегати макромолекул 

ПАн, сформованих за однократного синтезу, є менш вираженими, а агрегати 

макромолекул, отриманих п’ятиразовою експозицією в полімеризаційному 

розчині, мають більш окреслений характер (рис. 3.26).  

ʉʫʙʩʪʨʘʪ 1 ʝʢʩʧʦʟʠʮʽʷ ʇɸʥ 5 ʝʢʩʧʦʟʠʮʽʡ ʇɸʥ 

ПЕ 

  

ПЕТ 

  

АЦ 

  

Рисунок 3.26 – СЕМ-зображення контактних сторін плівок ПАн, знятих 

із полімерних субстратів 
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Аналіз СЕМ-зображень (рис. 3.26) може засвідчувати про те, що 

нуклеація макромолекулярних ланцюгів ПАн після синтезу відбувається 

одночасно на всій поверхні полімерного субстрату. При цьому може також 

відбуватися вторинна нуклеація макромолекул ПАн [180] на його первинній 

плівці, яка призводить до утворень невеликої кількості нано- і мікроагрегатів 

глобулярної форми, які ростуть від поверхні в об’єм реакційного середовища 

(рис. 3.26). При формуванні наступного шару плівок ПАн методом повторення 

синтезу центрами нуклеації макромолекул виступають як нано-, так і 

мікроагрегати, сформовані на плівці ПАн, насеній у попередньому синтезі.  

Участь у формуванні агрегатів макромолекул ПАн приймає також ЦК. 

Агрегати побудовані зі зв’язаних між собою міжмолекулярними водневими 

зв’язками макромолекул ПАн та молекул ЦК (схема 3.3), що є результатом 

сприятливого міжланцюгового розташування завдяки водневим зв’язкам між 

амінним й імінним атомом нітрогену сусідніх макромолекул, а також між 

карбоксильними і гідроксильною групами ЦК з амінним й імінним нітрогеном 

макромолекулярних ланцюгів [181]. Будову агрегатів макромолекул ПАн, 

утворених при формуванні первинного шару плівки ПАн, дослідити важко. 

Проте, зважаючи на результати Х-променевого рентгенівського аналізу, ІЧ-ФП 

спектроскопії і СЕМ-зображень можна припустити [182], що формування 

агрегатів ПАн на поверхні субстратів відбувається внаслідок самоорганізації 

макромолекул ПАн за впливу цитратної кислоти як допанта. 

     

ʘ                                                            ʙ 

Рисунок 3.27 ï СЕМ зображення контактного боку плівки ПАн (ПАн, 

синтезований на ПЕ). ʘ ï ³5 000;. ʙ ï ³6 000 
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Як бачимо з СЕМ зображення контактного боку ПАн до ПЕ (рис. 3.27), 

між агрегатами ПАн, які утворюють плівку, існує достатньо міцна взаємодія, 

яка не зруйнувалась при знятті репліки з ПЕ субстрату. Наведені на рис. 3.27 

СЕМ зображення реплік на прикладі плівки ПЕ/ПАн можуть засвідчувати про 

пластичність плівок ПАн на плівці-матриці. Така властивість може бути 

зумовлена перехресним чи паралельним зв’язуванням макромолекулярних 

агрегатів ПАн (схема 3.3). 

 

 

ʘ      ʙ 

Схема 3.3 – Перехресне (ʘ) і паралельне (ʙ) зв’язування 

макромолекулярних агрегатів ПАн на поверхні субстрату 

 

Така морфологія плівок ПАн на полімерних субстратах може бути 

корисною для їхнього застосування як чутливих матеріалів для сенсорів 

завдяки можливості легкого і швидкого проникнення іонів чи молекул аналітів 

в об’єм чутливого шару [183]. 

 

3.2 ʇʦʚʝʨʭʥʝʚʽ ʚʣʘʩʪʠʚʦʩʪʽ ʧʣʽʚʦʢ ʇɸʥ ʥʘ ʧʦʣʽʤʝʨʥʠʭ ʩʫʙʩʪʨʘʪʘʭ 

 

За допомогою вивчення поверхневих властивостей, а саме: змочування 

водою та поверхневого електричного опору, ми провели дослідження цих 

властивостей синтезованих плівок ПАн на субстратах із ПЕ, ПЕТ і АЦ.  

 

3.2.1 ɿʤʦʯʫʚʘʥʥʷ ʧʣʽʚʦʢ ʇɸʥ, ʦʩʘʜʞʝʥʠʭ ʥʘ ʧʦʣʽʤʝʨʥʠʭ ʩʫʙʩʪʨʘʪʘʭ 

 

Дослідження процесу змочування водою різних поверхонь є одним із 

методів визначення їхньої гідрофільності чи гідрофобності, а також критерієм, 

який дозволяє визначити енергію зв’язування (адгезію) покрить із поверхнею 

субстратів [184]. У табл. 3.9 наведені результати дослідження змочування 
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водою плівок ПАн, нанесених методом in situ на поверхню полімерних 

субстратів з ПЕ, ПЕТ і АЦ.  

 

Таблиця 3.9 – Значення крайових кутів (q) змочування водою та роботи адгезії 

плівок ПАн на полімерних субстратах 

Зразок (кількість 

експозицій у 

реакційному розчині)  

ɗ°1,0, º 

Wa, мДж/м
2
 

Лівий бік Правий бік 
Cереднє 

значення 

ПЕ 89 91 90,0 72,9 

ПЕ/ПАн (1)  62 62 62,0 107,1 

ПЕ/ПАн (2) 61 61 61,0 108,2 

ПЕ/ПАн (3) 56 55 56,0 113,6 

ПЕ/ПАн (4) 52 50 51,0 118,7 

ПЕ/ПАн (5) 47 47 47,0 122,5 

ПЕТ 58 59 58,5 136,3 

ПЕТ/ПАн (1) 56 53 54,5 115,2 

ПЕТ/ПАн (2) 51 50 50,5 119,2 

ПЕТ/ПАн (3) 47 51 49,0 120,7 

ПЕТ/ПАн (4) 45 43 44,0 125,3 

ПЕТ/ПАн (5) 36 35 35,5 132,2 

АЦ 58 56 57,0 121,4  

АЦ/ПАн (1) 54 49 51,5 118,2 

АЦ/ПАн (2) 50 49 49,5 120,2 

АЦ/ПАн (3) 50 45 47,5 122,4 

АЦ/ПАн (4) 45 40 42,5 126,6 

АЦ/ПАн (5)  37 35 36,0 131,9 

 

Як бачимо із (табл. 3.9), значення крайового кута змочування водою ПЕ 

плівки становить ~90º, що вказує на гідрофобність даного субстрату. 
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Розрахована робота адгезії (Wa) води (за рівн. 2.4) стосовно плівки ПЕ 

становить 72,9 мДж/м
2 
(табл. 3.9). Значення крайових кутів змочування ПЕТ і 

АЦ субстратів становлять ~59 і 57º (табл. 3.9), відповідно, що вказує на 

гідрофільність даних плівок, яка зумовлена їхньою природою – наявністю 

поверхневих функціональних груп. Аналіз отриманих результатів (табл. 3.9) 

показав, що значення ɗ синтезованих плівок ПАн на полімерних субстратах є 

меншими за 90 º, вказуючи на гідрофільність ПАн, що узгоджується з працею 

[68]. З’ясовано, що збільшення кількості експозицій зразків у реакційному 

розчині сприяє зростанню гідрофільності утворених ПАн плівок (табл. 3.9). Це 

можна пояснити зміною морфології плівок ПАн, а саме утворенням більш 

розвинутої поверхні ПАн (рис. 3.23–3.25). Як бачимо з табл. 3.9, плівки ПАн на 

ПЕТ та АЦ субстратах володіють дещо вищою гідрофільністю, порівняно з 

плівками ПАн, синтезованими на ПЕ. Зокрема, поверхня з високою енергію 

сприяє адгезії як аніліну, так і поліаніліну, в той час як низько-енергетична 

гідрофобна поверхня є пасивною [185]. Відповідно, чим вища гідрофільність 

поверхні, тим ефективнішим є осадження ПАн. Адгезія першого шару ПАн до 

гідрофобної ПЕ матриці менша, ніж адгезія ПАн вже до гідрофільної поверхні 

сформованого шару ПАн при багаторазовій експозиції зразків у 

полімеризаційному розчині. Як бачимо, адгезія плівок ПАн до гідрофільних 

субстратів ПЕТ і АЦ є вищою (табл. 3.9). Підтвердженням цього слугують 

зображення на рис. 3.28, отримані після проведення «зшкрябування» ПАн із 

поверхні полімерних субстратів.  

                 
ʘ    ʙ      ʚ 

Рисунок 3.28 ï Зображення плівок полімерний субстрат/ПАн після 

механічної дії на них. ʘ ï ПЕ/ПАн; ʙ ï ПЕТ/ПАн; ʚ ï АЦ/ПАн 
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Отже, у процесі синтезу на поверхнях полімерних субстратів 

формуються гідрофільні плівки ПАн, що є важливим фактором при 

використанні таких матеріалів для моніторингу рН середовища водних 

розчинів, матеріалів для сенсорів, а також для біосенсорів тощо.  

 

3.2.1 ɽʣʝʢʪʨʠʯʥʽ ʚʣʘʩʪʠʚʦʩʪʽ ʧʣʽʚʦʢ ʇɸʥ ʥʘ ʧʦʣʽʤʝʨʥʠʭ ʩʫʙʩʪʨʘʪʘʭ 

 

З огляду можливості використання плівок ПАн на полімерних 

субстратах як електродів для створення електрохромних покрить, 

електрохімічних сенсорів, електродів для нарощування шарів ПАн чи інших 

ЕПП, а також для опосередкованого встановлення морфології, щільності плівок 

ПАн на поверхні субстратів досліджено їхній поверхневий електричний опір 

(Rs) і лінійний електричний опір (Rl) подібно опору провідника (табл. 3.10 і 

рис. 3.29) [186]. Відомо, що електрична провідність ЕПП складається з 

провідності макромолекул повздовж ланцюга і провідності між 

макромолекулами чи їхніми агрегатами [6]. 

 

Таблиця 3.10 – Поверхневий електричний опір плівок ПАн  

на полімерних субстратах 

Кількість експозицій у 

полімерному розчині  

Rs·10
5
±0,1·10

5
, Ом/см

2
 

ПЕ/ПАн ПЕТ/ПАн АЦ/ПАн 

1 15,3 6,1 2,2 

2 13,7 3,9 1,0 

3 10,1 2,4 0,9 

4 11,6 2,3 1,8 

 

Отримані результати по вимірюванню поверхневих електричних опорів 

зразків є схожими із результатами, приведеними в роботі [68], отриманими для 

плівок ПАн на політетрафторетиленовому субстраті, зокрема і в середовищі 

ЦК. Очевидно, що електрична провідність плівки ПАн залежить від її товщини, 
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зокрема, тонкі плівки ПАн володіють низькою провідністю через наявність 

дефектів плівок. Подібне зниження провідності зразків зі зменшенням товщини 

плівки ПАн повідомлено у роботах [187–188]. 

Вищі значення Rs (табл. 3.10) для плівок ПАн, отриманих одноразовою 

експозицією у полімеризаційному розчині, зумовлено їхньою «розпушеною» 

морфологією, спричиненою кислотою-допантом, внаслідок чого не 

забезпечуються задовільні контакти між макромолекулярними агрегатами ПАн. 

Зменшення Rs зі збільшенням товщини шарів ПАн спричинено ущільненням 

макромолекулярних агрегатів на попередньо сформованих шарах (1–3 

експозицій) плівок ПАн, що підтверджують результати ІЧ-ФП спектроскопії 

(рис. 3.13). Подальше зростання Rs зумовлено утворенням тріщин (рис. 3.30) на 

плівці ПАн, внаслідок її лінійної усадки.  

 

Рисунок 3.30 ï СЕМ зображення плівки ПЕ/ПАн (4 експозиції в 

полімеризаційному розчині: Ан 0,05 М в 0,5 М ЦК). ³3 000 

 

Нижчі значення поверхневих опорів (табл. 3.10) плівок ПАн, осаджених 

на ПЕТ і АЦ субстрати, стосовно плівок ПАн, одержаних на ПЕ підкладці, 

очевидно, можна пояснити утворенням компактнішої структури ПАн, внаслідок 

утворення міжмолекулярних водневих зв’язків між ПАн і функціональними 

групами субстратів ПЕТ та АЦ, відповідно (схема 3.3). Найнижчі значення Rs 

простежуються для плівок ПАн, утворених на АЦ плівці, яка містить найбільшу 

кількість функціональних груп, і відповідно, сприяє ще кращій взаємодії 
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макромолекул ПАн із поверхнею даного субстрату, і як наслідок, ще більшому 

ущільненню утвореної плівки ПАн. Отримані результати підтверджуються 

даними аналізу ІЧ-ФП спектрів синтезованих зразків (табл. 3.11) і відповідають 

літературним [189], поверхневий опір яких становив 4,9 MОм/см
2
.  

Для непрямого визначення стабільності плівок ПАн на поверхнях 

полімерних субстратів виміряно лінійні електричні опори синтезованих зразків 

при різних кутах згину, що проілюстровано на рис. 3.31.  

         

ʘ ʙ ʚ 

Рисунок 3.31 ï Ілюстрація положення зразків при вимірюванні їхнього 

лінійного електричного опору за різних кутів згину: ʘ ī 0 °; ʙ ī 90 °; ʚ ī 180 ° 

 

Як бачимо з рис. 3.32, електричний опір при згинанні зразків змінюється 

незначно, що вказує на відносну пластичність плівок ПАн на полімерних 

матрицях, що підтверджується СЕМ зображенням контактної сторони ПАн до 

ПЕ субстрату (рис. 3.26−3.27). Зокрема, механічні дії, а саме: згинання 

одержаних плівок під кутом 90 і 180 ° практично не впливають на значення 

електричних опорів плівок ПАн. 

Для плівок ПАн, отриманих багаторазовою експозицією у 

полімеризаційному розчині, властива наявність на поверхні 

макромолекулярних агрегатів (рис. 3.23–3.25), які призводять до збільшення 

площі поверхні, що, відповідно, спричинює суттєве збільшення довжини 

електропровідних «доріжок», наслідком чого є зростання електричного опору 

(рис. 3.32 і табл. 3.10).  
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Рисунок 3.32 – Залежність лінійного опору від механічних впливів 

плівок полімерна підкладка/ПАн: ʘ ī ПЕ/ПАн; ʙ ī ПЕТ/ПАн; ʚ ī АЦ/ПАн 

 

Високий електричний опір ПАн покриття на полімерних субстратах 

очевидно обумовлено утворенням «пухкої» структури плівки ПАн, що 

відповідно, погіршує міжланцюгову провідність ПАн [96, 177]. Це може 

спричинювати збільшення електричного опору (відповідно, зменшення 

електропровідності) зі зростанням товщини ПАн плівки. Крім того, молекули 

ЦК «пов’язують» між собою макромолекулярні ланцюги ПАн за допомогою 

водневих зв’язків, перешкоджаючи тим самим більш щільному контакту 

макромолекул ПАн. Подальша експозиція зразків у полімеризаційному розчині 

приводить до утворення плівки вже з великим числом делокалізованних 

агрегатів макромолекул (рис. 3.23−3.25). Таким чином, плівка ПАн має 
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розвинену поверхню і формується шляхом заповнення просторів між нано- і 

мікроагрегатами попередніх шарів (рис. 3.23−3.25).  

Проведено також порівняння значень електричного опору таблетованих 

зразків поліаніліну, виділеного з реакційної суміші. З’ясовано, що опір таких 

зразків ПАн є достатньо низьким (55 ± 5 Ом), а питома їхня електропровідність, 

відповідно, є достатньо високою (0,038 ± 0,005 См/см). Отримані результати 

практично відповідають літературним [190] і засвідчують, що ЦК, як допант 

ПАн, зумовлює утворення ПАн із відносно високою електропровідністю 

стосовно подібних зразків [96]. 

 

 

*                    *                    * 

 Підсумовуючи, вивчено фізико-хімічні властивості плівок ПАн на 

полімерних субстратах з ПЕ, ПЕТ, АЦ. Вивчено вплив концентрації (мономеру, 

допанта, окисника) на структуру та оптичні властивості плівок ПАн. З’ясовано, 

що збільшення концентрації мономера сприяє зростанню товщини плівок ПАн, 

що у свою чергу зумовлює зменшення оптичної ширини забороненої зони та 

зростання значення показника заломлення плівок ПАн, відповідно. Показано, 

що полімеризація аніліну на полімерних субстратах відбувається з утворенням 

переважно аморфної фази ПАн. Досліджено вперше вплив рельєфу поверхні 

субстрату на топологію синтезованих на їхній поверхні плівок ПАн. Виявлено, 

що середня арифметична шорсткість ПАн на ПЕ є меншою, ніж на ПЕТ та АЦ, і 

становить 8,52, 14,51 та 16,76 нм, відповідно, що зумовлено топологією 

субстратів. Показано, що у процесі синтезу на поверхнях полімерних субстратів 

формуються гідрофільні плівки ПАн. Вперше проведено аналіз морфології 

контактного боку плівок ПАн, знятих із ПЕ, ПЕТ та АЦ субстратів. Виявлено, 

що плівки ПАн сформовані нанорозмірними частинками, головно сферичної чи 

напівсферичної форми. З’ясовано, що вища гідрофільність поверхні субстратів 

(ПЕТ, АЦ) сприяє утворенню плівок ПАн із меншими значеннями крайового 

куту змочування водою, порівняно з плівками ПАн на ПЕ. Результати 
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досліджень показали, що плівки ПАн на полімерних субстратах є 

електропровідними, водночас синтез ПАн на ПЕТ та АЦ, порівняно з ПЕ, 

сприяє зменшенню питомого електричного опору ПАн внаслідок взаємодії 

макромолекул ПАн із поверхневими функціональними групами субстратів. 

 

 Результати наших досліджень, які лягли в основу цього розділу, 

опубліковано в працях [92–94, 98, 100–104, 108–109, 124, 140–143, 156, 164, 

166, 169–175, 178–179, 182]. 
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Відомо, що дослідження кінетики формування ПАн у процесі хімічної 

окиснювальної полімеризації є достатньо складним процесом [191]. Складність 

дослідження полягає в утворенні твердої фази яка є полімером, і одночасно 

виступає як матриця, яка впродовж синтезу впливає на механізм перебігу 

реакції полімеризації [191]. У літературі наявно не так багато кількісних 

досліджень кінетики синтезу ПАн у розчині, і ще менше робіт, в яких кількісно 

описана кінетика формування плівок ПАн на різноманітних субстратах. У 

роботах [192–193] для опису процесу осадження ПАн запропоновано ряд 

кінетичних рівнянь, в яких врахована концентрація реагуючих речовин і 

утворюваних у процесі проміжних продуктів, а також фактори, пов’язані з 

природою поверхні субстрату. 

Знання кінетики формування плівок ПАн на різних поверхнях відкриває 

можливості регулювання товщини, морфології утворюваних шарів ПАн, і 

відповідно, дає змогу вдосконалити, поліпшити якість і розширити можливість 

застосування таких матеріалів. Для дослідження кінетики синтезу плівок ПАн 

на неелектропровідних субстратах використано електронну спектроскопію 

[194]. Зміна інтенсивностей характеристичних смуг поглинання ПАн плівки 

відповідає зміні її товщини, яка формується при полімеризації аніліну. Для 

цього УФ-В спектри (рис. 4.1−4.2, 4.4) зразків полімерний субстрат/ПАн 

записували в різний час полімеризації (τ, хв). Візуальні спостереження та аналіз 

спектрів поглинання на прикладі ПЕТ/ПАн (рис. 4.1) засвідчують про 

відсутність зміни забарвлення як реакційного розчину, так і досліджуваних 

зразків впродовж ~30 хв після змішування реагентів за кімнатної температури, 

що є ознакою наявності індукційного періоду [96]. Як бачимо, по завершенню 

індукційного періоду оптичні густини плівок (рис. 4.1) починають зростати. 

Зокрема, на УФ-В спектрах (рис. 4.1) з’являються дві смуги при 300 і 540 нм, 
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інтенсивність яких зростає в міру перебігу реакції. Ці смуги характеризують 

синю пернігранілінову сіль (повністю окиснену форму ПАн), яка є проміжним 

продуктом полімеризації аніліну в кислотних розчинах [96]. 
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Рисунок 4.1 – Кінетика формування адсорбційних смуг електронних 

спектрів плівок ПАн на ПЕТ субстраті. Температура синтезу 20 С 

 

Аналіз отриманих результатів виявив, що після ~50 хв (рис. 4.1) смуга 

при 540 нм зникає, і з’являється смуга при ~630 нм, що відповідає ПАн у формі 

ЕмО [17], а після ~1 год від початку полімеризації простежується плече при 

~420 нм та смуга, що характеризує поляронний перехід хіноїдного кільця, 

максимум якої з часом полімеризації аніліну зміщується в червону область з 

~770 до ~800 нм, що вказує на збільшення довжини спряження полімерного 

ланцюга [195] та утворення ПАн у формі ЕмС [17], відповідно. Спостережувані 

зміни УФ-В спектрів ПАн зразків відбулися одночасно зі зміною забарвлення 

реакційного розчину від безбарвного до фіолетового, а згодом до темно-

зеленого, що вказує на утворення емеральдинової солі, кінцевого продукту 

полімеризації аніліну. 

З’ясовано, що оптичні густини зразків зростають впродовж ~3,5 год 

(рис. 4.2) та ~1,5 год (рис. 4.3) за температури синтезу 2 та 20 °С, відповідно, і 
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набувають практично усталеного значення, а кінетичні криві (рис. 4.3) мають S-

подібний характер, що засвідчує про автокаталітичний процес окиснення 

аніліну і відповідають описаним у літературі [196]. 
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Рисунок 4.2 – Кінетика формування адсорбційних смуг електронних 

спектрів плівок ПАн на ПЕТ субстраті. Температура синтезу 2 С 

 

Відомо, що автокаталізатором полімеризації аніліну слугує 

пернігранілінова форма ПАн, яка є проміжним продуктом і утворюється на 

початку окиснення мономеру, впродовж індукційного періоду [96]. Це 

підтверджено результатами оптичної спектроскопії (рис. 4.2). 
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Рисунок 4.3 – Залежність оптичної густини (при λ = 420 нм) зразків 

ПЕТ/ПАн від часу полімеризації. Температура синтезу, °С: ʘ – 2; ʙ – 20 
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Аналогічна тенденція полімеризації аніліну простежувалася і на ПЕ та 

АЦ субстратах (рис. 4.4). 

400
600

800

1000

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

50

100

ɸ
,
 
ʚ
ʽ
ʜ
ʥ
.
 
ʦ
ʜ
.

t,
 
ʭ
ʚ

l, ʥʤ
   

400
600

800

1000

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

50

100

t,
 
ʭ
ʚ

ɸ
,
 
ʚ
ʽ
ʜ
ʥ
.
 
ʦ
ʜ
.

l, ʥʤ  

ʘ                                                               ʙ 

Рисунок 4.4 – Кінетика формування абсорбційних смуг електронних 

спектрів зразків ПЕ/ПАн – ʘ, АЦ/ПАн – ʙ  

 

За кінетичними кривими в координатах рівняння першого порядку lnɸïŰ 

(рис. 4.5, ʘ–ʚ) за 20 °С розраховано константу швидкості полімеризації (kʨ) 

аніліну на міжфазовій межі розчин-полімерний субстрат з ПЕ, ПЕТ, АЦ, яка 

становить (18,6±3,7)·10
-4
, (21,5±2,9)·10

-4
, (10,8±6,7)·10

-4
 c
−1
, відповідно. 

Очевидно, різниця в значеннях констант швидкості полімеризації kʨ аніліну на 

плівкових матрицях з ПЕ, ПЕТ, АЦ зумовлена природою поверхонь субстратів. 

Константа швидкості полімеризації аніліну на ПЕТ субстраті за 2 °С становить 

(66,5±4,5)·10
−5

 c
−1

 (рис. 4.5, ʛ). 

З’ясовано, що зміна температури синтезу ПАн значно впливає на 

кінетику полімеризації аніліну (рис. 4.1–4.5). По-перше, при зменшенні 

температури (з 20 до 2 °С) тривалість індукційного періоду зростає з ~30 до 

~90 хв (рис. 4.2). По-друге, зменшення температури полімеризації (з 20 до 2 °С) 

зумовлює сповільнення реакції у три рази (рис. 4.5). 

Використовуючи рівняння Вант-Гоффа (рівн. 4.1) та Арреніуса 

(рівн. 4.2), розраховано температурний коефіцієнт (ɔ) й енергію активації (ɽʘ) 



96 

процесу полімеризації аніліну на ПЕТ субстраті за температур реакційного 

середовища, відповідно, за формулами [197]: 
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де k2 і k1 – константи швидкості полімеризації аніліну при ʊ2 і ʊ1, 

відповідно; R – відносна газова стала, 8,31 Дж/моль·К; ʊ2 і ʊ1 – температури 

синтезу ПАн, К. 
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Рисунок 4.5 – Залежність логарифму оптичної густини (при λ = 320 нм) 

від часу полімеризації аніліну за 20 С на субстратах: ʘ – ПЕ; ʙ – ПЕТ; ʙ – АЦ та 

ʛ – ПЕТ, температура синтезу 2 С  

 

Таким чином, зміна температури реакції полімеризації аніліну на 10 

градусів відповідає приблизно двократній (γ=2) зміні швидкості процесу. 
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Енергія активації полімеризації аніліну на ПЕТ субстраті (за 20 та 2 °С) 

становить 38,3 кДж/моль. 

Нелінійність залежності lnɸïŰ (рис. 4.5) може бути пов’язана з різними 

механізмами росту плівки ПАн [198–199]. Одним з них є полімеризація 

адсорбованих молекул аніліну на активних центрах поверхні субстрату та ріст 

макромолекул ПАн. Іншим є адсорбція макромолекул ПАн, сформованих у 

розчині, як на незаповненій поверхні субстрату, так і на макромолекулах чи 

їхніх агрегатах, сформованих безпосередньо на поверхні полімерної підкладки. 

Підтвердженням цьому можуть слугувати СЕМ зображення (рис. 4.7). За 

першим механізмом, макромолекули ПАн, зароджені з адсорбованих молекул 

аніліну на поверхні субстрату, зберігають свою конформацію в розчині [199]. 

Для ПАн взаємодія за допомогою Н-зв’язків, а особливо за наявності в розчині 

ЦК, сприяє утворенню, головно, видовжених агрегатів і частково згорнутих 

ланцюгів. За другим механізмом макромолекули ПАн чи їхні агрегати швидко 

абсорбуються, заповнюючи випадковим чином доступні ділянки на поверхні 

субстрату після чого адсорбція зупиняється [200]. Однак при цьому можливе 

також прилипання до плівки агрегатів макромолекул ПАн із розчину, які при 

промиванні видаляються практично на 90 % [200]. Вільні ділянки поверхні 

субстратів ефективно заповнюються через випадковий розподіл ланцюгів на 

поверхні, і адсорбція макромолекул ПАн, як правило, регулюються їхньою 

конформацію, для кращої взаємодії з поверхнею субстрату. Очевидно, що зі 

збільшенням концентрації поверхневих груп (−С(О)О), наприклад, на ПЕТ та 

АЦ, другий механізм осадження плівок ПАн може конкурувати з першим. При 

цьому можливий процес часткової десорбції. Однак, швидкий перебіг другої 

стадії осадження ПАн (50–55 хв) і міжмолекулярна взаємодія роблять 

десорбцію менш імовірною. Конкуренція між адсорбцією і десорбцією може 

бути більш ймовірною у високо концентрованому розчині або при широкій 

полідисперсності макромолекулярних агрегатів ПАн [199].  

За зміною інтенсивності оптичного поглинання плівок полімерний 

субстрат/ПАн при довжині хвилі ~400 нм (рис. 4.1-4.2, 4.4) досліджено 
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залежність товщини шару ПАн від часу полімеризації аніліну [201]. 

Розраховані за рівнянням 3.1 товщини плівок ПАн на полімерних субстратах у 

процесі формування за 20 °С (рис. 4.1, 4.4) зростають від значення ~10 нм і 

досягають значення, яке становить ~75 нм за 24 год перебігу реакції окиснення 

аніліну. Також простежується незначне збільшення товщини до ~86 нм плівки 

ПАн, синтезованої упродовж 24 год за 2 °С (рис. 4.2). 

З’ясовано, що час полімеризації аніліну впливає на характер ІЧ-ФП 

спектрів, що досліджено на прикладі плівок ПЕ/ПАн. Для ІЧ-ФП спектрів 

синтезованих зразків (рис. 4.6) властиві типові характеристичні смуги ПЕ та 

ПАн, які відповідають літературним даним [45, 144, 146–147, 149].  
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Рисунок 4.6 – ʘ – зміна ІЧ-ФП спектрів плівок ПЕ/ПАн в процесі синтезу 

за концентрації Ан 0,05 М в 0,5 М ЦК. Час, хв: 1 – 30, 2 – 40, 3 – 50, 4 – 60, 5 – 

120, 6 – 1 440; ʙ – залежність ступеня окиснення ПАн від часу полімеризації  

 

Як бачимо з рис. 4.6, ʘ і табл. 4.1, інтенсивність характеристичних смуг 

ПЕ зі збільшенням часу синтезу ПАн зменшується, а інтенсивність 

характеристичних смуг ПАн зростає впродовж 120 хв синтезу і практично не 

змінюється при витримуванні плівки ПЕ/ПАн у розчині впродовж 24 год. Ці 

результати підтверджують S–подібний характер кінетичних кривих зображених 

на рис. 4.3 і засвідчують про збільшення кількості осадженого ПАн на ПЕ. 

Визначено ступінь окиснення ПАн за співвідношенням інтенсивностей 

основних характеристичних піків ПАн, а саме хіноїдних (Q) і бензеноїдних (B) 
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циклів у макромолекулах ПAн: RПАн = ɯQ/ɯB [154–155], який по завершенню 

полімеризаційного процесу становить ~0,9.  

 

Таблиця 4.1 – Значення інтенсивностей характеристичних смуг ПАн у процесі 

осадження на ПЕ субстрат 

Характеристичні 

смуги  

Час полімеризації, хв 

30 40 50 60 120 1 440 

Хвильові числа (см
–1
) і інтенсивності (%) 

υN=Q=N 1 560 1 559 1 576 1 576 1 584 1 577 

ʊ, % 11 15 23 33 34 36 

υN−B−N 1 507 1 507 1 507 1 507 1 497 1 506 

ʊ, % 14 17 25 34 35 38 

υС−N вторинного 

ароматичного аміна 
1 315 1 313 1 313 1 312 1 309 1 307 

ʊ, % 12 14 22 33 35 35 

υС−N
+
 1 153 1 153 1 153 1 150 1 150 1 149 

ʊ, % 12 13 22 32 34 34 

γС−Н в пара-дизаміщенному 

ароматичному циклі 
823 816 815 804 804 803 

ʊ, % 6 6 12 18 19 22 

 

Як бачимо, кінетична крива зміни ступеня окиснення ПАн (рис. 4.6, ʙ) 

виходить на плато через ~120 хв перебігу реакції, що вказує про утворення 

певного числа хіноїдних циклів у структурі ПАн, тобто утворення ЕмС [154–

155]. Значення RПАн близьке до 1,0, що засвідчує про утворення співмірного 

числа хіноїдних і бензеноїдних циклів у макромолекулах ПАн [202]. 

З огляду дослідження кінетики формування плівок ПАн, важливо було 

вивчити морфологію плівок ПАн, утворених на полімерних субстратах. СЕМ 

зображення плівок ПАн на ПЕ, ПЕТ та АЦ субстратах (рис. 4.7) є подібними до 

описаних у роботах [96, 177, 196].  
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Рисунок 4.7 – СЕМ зображення плівок ПЕ/ПАн, ПЕТ/ПАн та АЦ/ПАн 

залежно від часу осадження ПАн. ³3 000 
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СEM зображення (рис. 4.7) підтверджують, що полімерні субстрати 

покриваються плівками ПАн, для яких властива наявність різнорозмірних 

агрегатів макромолекул ПАн. Як бачимо з рис. 4.7, плівки ПАн на субстратах 

на початкових стадіях полімеризації є практично гладкими з делокалізованими 

різнорозмірними (до 200 нм) наноагрегатами макромолекул напівсферичної та 

сферичної форми. Зі збільшенням часу витримки полімерних субстратів у 

полімеризаційному розчині зростає кількість і розмір агрегатів макромолекул 

ПАн на поверхні підкладок-матриць (рис. 4.7). Агрегати макромолекул ПАн на 

пізніших стадіях осадження є нанорозмірними частинками переважно округлої 

форми, а також простежується наявність мікроагрегатів розміром ~1 мкм. 

Великорозмірні агрегати макромолекул ПАн можуть бути привнесені з 

полімеризаційного розчину шляхом їхнього прилипання чи утворені 

безпосередньо зростанням на плівці ПАн у процесі синтезу. 

 

*                    *                    * 

Підсумовуючи, вивчення кінетичних особливостей окиснювальної 

полімеризації аніліну на полімерних плівкових субстратах у водному розчині 

ЦК показало, що окиснення мономера є автокаталітичним процесом, а реакція 

протікає в дві стадії. Для початкової стадії властивий індукційний період 

тривалістю ~20 хв при 20 °С та ~90 хв при 2 °С, впродовж якого формуються 

безбарвні олігомери ПАн. Період індукції переходить у стадію швидкого росту 

полімерного ланцюга, відповідно, збільшується товщина плівок ПАн, 

осаджених на субстратах. Змінюючи температуру синтезу ПАн можна 

регулювати швидкість реакції. Відмінність у значеннях констант швидкості 

полімеризації аніліну на ПЕ, ПЕТ, АЦ підтверджує як вплив температури, так і 

природи поверхні субстрату.  

 

Результати наших досліджень, які лягли в основу цього розділу, 

опубліковано в працях [194, 201]. 
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Як відомо, ПАн можна використовувати для конструювання оптичних 

сенсорних пристроїв [17, 203–205], оскільки в допованому стані ПАн може 

слугувати як сенсор для речовин основного характеру, а в дедопованому стані – 

для виявлення кислот, відповідно (схеми 3.1, 5.1).  
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Рисунок 5.1 – Електронні спектри зразків: ʘ ï ПЕ/ПАн; ʙ ï ПЕТ/ПАн; ʚ ï 

АЦ/ПАн. 1 ï після синтезу (0,05 М Ан в 0,5 М ЦК); 2 ï дедопованих впродовж 

5 хв у 0,1 М NaOH; 3 ï повторно допованих впродовж 5 хв у 0,5 М ЦК 

 

Зокрема, при витримуванні плівок полімерний субстрат/ПАн у розчинах 

лугів, наприклад NaOH, відбувається дедопування ПАн (схема 3.1), тобто ПАн 

перетворюється з форми ЕмС в ЕмО, що візуально підтверджується зміною 
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забарвлення ПАн від зеленого до синього. Обробка дедопованих плівок ПАн 

кислотами, наприклад ЦК, зумовлює зворотний процес переходу ЕмО в ЕмС 

(схема 3.1) та зміну забарвлення плівок ПАн із синього на зелене, відповідно.  

Ці зміни проявляються на УФ-В спектрах ПАн (рис. 5.1). Зокрема, після 

витримки зразків ПЕ/ПАн, ПЕТ/ПАн, АЦ/ПАн у розчині NaOH на електронних 

спектрах ПАн (рис. 5.1, ʢʨʠʚʽ 2) простежується максимум при 620 нм, який 

відповідає перенесенню заряду з бензеноїдного циклу на хіноїдний (екситонний 

перехід), що засвідчує утворення ПАн у формі ЕмО [17]. При повторному 

витримуванні цих зразків у розчині ЦК на оптичних спектрах ПАн 

(рис. 5.1, ʢʨʠʚʽ 3) знову наявні дві характеристичні смуги ПАн при ~420 і 

830 нм (плече та широка смуга), які свідчать про допування ПАн ЦК, тобто 

перетворення ЕмО у ЕмС, відповідно [30]. Електронні спектри повторно 

допованих зразків характеризуються незначним зменшенням значень оптичної 

густини смуг ПАн при ~420 і 830 нм (рис. 5.1, ʢʨʠʚʽ 3), яке може бути 

зумовлене ліпшою ефективністю допування цитратною кислотою ПАн у 

процесі синтезу, порівняно із повторним допуванням. 

Досліджено вплив концентрації дедопанта NaOH (0,1 0,01, 0,001 М) на 

структуру ПАн та кінетику зміни оптичної густини плівок ПАн при їхній 

обробці вказаними концентраціями NaOH (рис. 5.2). Як бачимо(рис. 5.2), 

дедопування плівок ПАн 0,1 і 0,01 М розчинами NaOH відбувається впродовж 

короткого часу (до ~30 с) і супроводжується трансформуванням смуги з 

максимумом при ~820 нм у пік при ~620 нм, який є характерним для ПАн у 

формі ЕмО [55].  

За 0,001 М концентрації NaOH простежується поступова зміна 

характеру спектру ПАн у часі, зокрема спершу простежується зсув у 

короткохвильову ділянку спектра смуги при 820 нм з одночасним зменшення 

інтенсивності смуги при ~420 нм (рис. 5.2, ʙ, ʛ, ʝ), зумовленої перетворенням 

поляронної форми ПАн, й подальша поява смуги при ~620 нм. Після 

завершення дедопування забарвлення плівки ПАн стає синім, що додатково 

підтверджує утворення ЕмО ПАн [55]. 
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Рисунок 5.2 – Кінетика зміни електронних спектрів зразків: ʘ, ʙ – 

ПЕ/ПАн; ʚ, ʛ – ПЕТ/ПАн та ʜ, ʝ – АЦ/ПАн у процесі дедопування різними 

концентраціями NaOH. ʉ(NaOH), М: ʘ, ʚ, ʜ – 0,01; ʙ, ʛ, ʝ – 0,001  

 

Таким чином з’ясовано, що оптимальний час дедопування ПАн 

розчином NaOH з концентрацією 0,001 М становить ~5 хв, а за концентрацій 

лужного розчину 0,1 і 0,01 М, відповідно, ПАн одразу утворюється ЕмО. Як 

бачимо з рис. 5.2, синє зміщення поляронної смуги (~830 нм) при дедопуванні 
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ПАн лугом становить ~220–230 нм, що є достатньо широким діапазоном, який 

можна використати для виявлення основ, які, відповідно, зумовлюють зміну 

форм-станів ПАн при їхній дії на нього. Відповідну градуювальну криву 

ɸ(λ = 830 нм)−ʉ(NaOH) представлено на рис. 5.3. 
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Рисунок 5.3 - Залежність інтенсивності оптичного поглинання плівки 

ПЕТ/ПАн від концентрації NaOH при λ = 830 нм 

 

Отже, отримані результати (рис. 5.3) дозволяють використовувати 

плівки ПАн, отримані на полімерних субстратах, як чутливі матеріали для 

конструювання оптичних сенсорів із високою швидкодією для виявлення та 

визначення NaОН у розчині в діапазоні низьких концентрацій (40−400 ppm).  

З метою аналізу стабільності і, відповідно, можливості практичного 

застосування утворених плівок ПАн на полімерних субстратах, також 

досліджено процеси циклічного дедопування–повторного допування 

синтезованих зразків (рис. 5.4). Як бачимо, при проведенні багаторазового 

циклічного дедопування-допування плівок ПАн простежується незначний синій 

зсув смуги з максимумом при ~800 нм (рис. 5.4), який зумовлений зменшенням 

довжини спряження полімерного ланцюга, що, відповідно, знижує поглинання 

[206]. Цьому очевидно, сприяє недостатнє повторне допування ПАн, тобто 

входження молекул допанта (ЦК) у міжмолекулярні структури макромолекул 

поліаніліну. 



106 

400 600 800

0,2

0,4

0,6

0,8
ʘ

l,  ʥʤ

ɸ
,
 
ʚ
ʽ
ʜ
ʥ
.
 
ʦ
ʜ
.

 1

 2

 3

 4

   

400 600 800

0,2

0,4

0,6

0,8

ɸ
,
 
ʚ
ʽ
ʜ
ʥ
.
 
ʦ
ʜ
.

l,  ʥʤ

 1

 2

 3

 4

ʙ

 

400 600 800
0,2

0,4

0,6

0,8

ɸ
,
 
ʚ
ʽ
ʜ
ʥ
.
 
ʦ
ʜ
.

l,  ʥʤ

 1

 2

 3

 4

ʚ

 

Рисунок 5.4 – Електронні спектри зразків ПЕ/ПАн – ʘ, ПЕТ/ПАн – ʙ, 

АЦ/ПАн – ʚ. Синтезованих за концентрації Ан 0,5 М в 0,5 М ЦК ï 4 і 

дедопованих впродовж 5 хв у 0,1 NaOH – повторно допованих впродовж 5 хв у 

0,5 М ЦК, кількість разів: 1 ï 10; 2 ï 20; 3 ï 30 

 

Результати досліджень засвідчують високу оборотність плівок ПАн, 

синтезованих in situ на полімерних матрицях, а також їхню адгезивність до 

поверхні полімерних субстратів. 

 

5.1 ʆʧʪʠʯʥʽ ʨʅ ʩʝʥʩʦʨʠ 

 

Ґрунтуючись на зміні ступеня допування ПАн від рН середовища, 

досліджено сенсорні властивості плівок ПАн, синтезованих на ПЕТ субстратах 
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[207–208]. Як бачимо з рис. 5.5, електронні спектри плівок ПАн суттєво 

залежать від рН середовища.  
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Рисунок 5.5 - Електронні спектри плівки ПЕТ/ПАн після витримування 

упродовж 180 хв у розчинах з різним рН: 1 – 1,68; 2 – 4,01; 3 – 6,86; 4 – 9,18; 5 – 

12,43 

 

Зокрема, зміна рН буферних розчинів від 1,68 до 12,43 (рис. 5.5) 

зумовлює гіпсохромний зсув максимуму поглинання (λmax) плівки ПЕТ/ПАн з 

~830 нм до ~570 нм, відповідно. Це зумовлено процесом дедопування ПАн і, 

відповідно, пояснюється зміною співвідношення хіноїдних і катіон-

радикальних фрагментів (поляронів) ПАн [209], тобто різним ступенем 

протонування атомів нітрогену імміної групи в полімерному ланцюзі ПАн 

(схема 5.1). Наявність на електронних спектрах плівки ПАн (рис. 5.5) двох 

характеристичних смуг за ~330, 600 нм свідчить про те, що ПАн переходить з 

форми ЕмС до ЕмО [210]. 

 

H
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y 1-y
n 

ʘ ʙ 

Схема 5.1 – Структурна формула повторюваної ланки ПАн: ʘ – 

відновлена форма; ʙ – окиснена форма 
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Як бачимо, у досліджуваному діапазоні рН (рис. 5.6, ʘ) спостерігається 

зміна максимуму поглинання плівки ПЕТ/ПАн, а крива залежності λmax плівки 

ПАн від рН буферних розчинів має сигмоїдальний характер. Аналіз отриманих 

результатів показав, що зміна λmax плівок ПАн у діапазоні рН 2–4 та 9–12 

відбувається поступово і незначно (рис. 5.6, ʘ), тоді як у межах рН 5–8 – 

суттєво залежить від водневого показника середовища і, відповідно, λmax 

змінюється швидко. Зокрема, за рН 6,86 буферного розчину відбувається 

депротонування ПАн, про що вказує наявність на електронному спектрі плівки 

ПАн широкої смуги з максимом ~670 нм (рис. 5.5). 
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Рисунок 5.6 - Залежність λmax плівки ПАн від рН (ʘ) і залежність 

інтенсивності оптичного поглинання плівки ПАн за 570 і 830 нм від рН (ʙ) 

 

Отже, наші дослідження засвідчують, що плівки ПАн, осаджені на ПЕТ 

субстрати, чутливі до рН середовища і можуть бути застосовані як чутливі 

матеріали для оптичних pH сенсорів. Однак, слід зауважити, що оскільки смуга 

поглинання плівки ПАн у межах 550–900 нм є широкою, це зумовлює труднощі 

точного визначення значення λmax. Тому, моніторинг рН, який ґрунтується на 

залежності λmax ПАн від рН, може характеризуватися невисокою точністю 

[211]. Альтернативним способом може бути оптичне визначення рН, яке 

полягає у спостереженні зміни інтенсивності абсорбції плівок ПАн при λmax 

[15]. Залежність інтенсивності оптичного поглинання ПАн за 570 і 830 нм від 

рН зображено на рис. 5.6, ʙ. Як бачимо з рис. 5.6, ʙ, із зміною рН середовища 



109 

від 2 до 12 інтенсивність абсорбції плівки ПЕТ/ПАн при λ = 570 нм зростає, а 

при λ = 830 нм – зменшується, що підтверджує перетворення ПАн з форми ЕмС 

у ЕмО [15]. 

Вивчено кінетику зміни оптичних властивостей плівок ПАн у різних 

буферних розчинах. Зокрема, з’ясовано, що при витримуванні синтезованих 

зразків ПЕТ/ПАн у лужному середовищі з рН 12,43, процес дедопування ПАн 

відбувається достатньо швидко (рис. 5.7, ʘ, ʙ). Про це свідчить характер 

отриманого електронного спектра плівки ПАн (рис. 5.7, ʘ) вже після 1 хв 

експозиції зразка в буферному розчині, а саме наявність двох характеристичних 

смуг ПАн у формі ЕмО з максимумами при 330 та 600 нм, відповідно [17]. 

Виявлено, що збільшення часу витримки зразків у досліджуваному буферному 

розчині понад 1 хв спричинює зміни у оптичних спектрах ПАн, а саме синій 

зсув екситонного максимуму з 600 нм до 570 нм (рис. 5.7, ʘ), а також зростання 

оптичної густини ПАн за цієї довжини хвилі. З’ясовано, що повне перетворення 

ЕмС в ЕмО відбувається приблизно через 1,5 год, про що засвідчує плато на 

кривих залежностей оптичних густин (при 600, 830 нм, відповідно) плівки ПАн 

від часу експозиції в досліджуваному буферному розчині (рис. 5.7, ʙ). 

Як бачимо з отриманих результатів, дедопування плівок ПАн у лужному 

середовищі з рН 9,18 (рис. 5.7, ʚ) відбувається повільніше, порівняно з рН 12,43 

(рис. 5.7, ʘ). Про це свідчить наявність на електронних спектрах ПАн плеча з 

максимумом ~420 нм (рис. 5.7, ʚ), інтенсивність якого з часом зменшується і 

який повністю зникає після ~100 хв витримування у досліджуваному розчині. 

Збільшення часу експозиції плівок ПЕТ/ПАн у розчині з рН 9,18, як і за 

рН 12,43 (рис. 5.7, ʘ), зумовлює гіпсохромний зсув максимуму ПАн з 660 до 

600 нм (рис. 5.7, ʚ) і зростання його оптичної густини, відповідно. Аналіз 

отриманих результатів виявив, що повністю перехід ПАн з форми ЕмС в ЕмО 

відбувається приблизно через 2 год, на що вказує плато на кривих залежності 

оптичних густин (при 600, 830 нм, відповідно) плівки ПАн від часу витримки у 

досліджуваному буферному розчині (рис. 5.7, ʚ). 
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Рисунок 5.7 - Електронні спектри плівки ПАн після синтезу (1) і після 

витримування упродовж різного часу в розчинах з рН: 12,43 (ʘ); 9,18 (ʚ); 6,86 

(ʜ) і залежність оптичних густин плівки ПAн (ʙ, ʛ, ʝ) при різних довжинах 

хвиль від часу витримування у відповідних буферних розчинах. Час 

витримування, хв: 2 – 1; 3 – 3; 4 – 5; 5 – 7; 6 – 10; 7 – 15; 8 – 20; 9 –25; 10 – 30; 

11 – 45; 12 – 60; 13 – 75; 14 – 90; 15 – 105; 16 – 120; 17 – 135; 18 – 150; 19 – 165; 

20 – 180; 21 – 195; 22 – 210; 23 – 240 
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Виявлено, що буфер із практично нейтральним середовищем (рН 6,86) у 

також зумовлює дедопування плівки ПАн. Свідченням цього є характер 

отриманого електронного спектра ПАн (рис. 4, ʜ), який є властивим для ЕмО 

ПАн [30]. За цих умов також простежується синій зсув максимуму ПАн з 

660 нм до 640 нм (рис. 4, ʜ) та зростання його оптичної густини зі збільшенням 

часу експозиції зразка. Аналізуючи отримані результати, можна зробити 

висновок, що відбувається неповне дедопування плівки ПАн за досліджуваний 

проміжок часу, оскільки інтенсивність оптичного поглинання плівки ПАн при 

600 нм все ще незначно зростає зі збільшенням часу експозиції (рис. 4, ʝ). Крім 

того, співвідношення інтенсивностей смуг з максимумами поглинання ЕмС та 

ЕмО є < 1 (рис. 5.7, ʜ), тоді як для плівок ПАн, витриманих у буферних 

розчинах з рН 9,18 та 12,43 є > 1 (рис. 5.7, ʘ та ʚ).  

Досліджено вплив на оптичні властивості плівок ПАн у формі ЕмО часу 

витримки у кислих буферних розчинах (рис. 5.8). З рис. 5.8, ʘ бачимо, що 

обробка плівки ПАн розчином із рН 4 зумовлює процес допування, тобто 

зворотний перехід ЕмО у ЕмС. Це підтверджується наявністю на електронних 

спектрах ПАн (рис. 5.8, ʘ) трьох характеристичних смуг для ЕмС, а саме ~330, 

420 та 830 нм [91], відповідно. Виявлено, що у спектрах поглинання ПАн 

(рис. 5.8, ʘ) простежуються зменшення інтенсивності максимуму смуги при 

330 нм, поява плеча при ~420 нм і, відповідно, зростання його інтенсивності, а 

також поступовий батохромний зсув максимуму при 600 нм до 830 нм за умови 

збільшення часу витримки у досліджуваному буферному розчині (рН 4). 

З’ясовано, що перехід ЕмО у ЕмС ПАн відбувається поступово і протікає 

~2 год, про що свідчить практично усталене значення оптичного поглинання 

ПАн за різних довжин хвиль (рис. 5.8, ʙ). 

Схожа тенденція зміни характеру спектрів поглинання плівки ПАн 

простежується і в буферному розчині з рН 1,68 (рис. 5.8, ʚ). Виявлено, що 

зменшення кислотності середовища з рН 4 до рН 1,68 сприяє швидшому 

перетворенню ПАн з форми ЕмО в ЕмС (рис. 5.8, ʛ), зокрема вже після ~50 хв. 

Крім того, простежується зменшення інтенсивності смуги ПАн з максимумом 
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при ~830 нм (рис. 5.8, ʚ і ʛ) зі збільшенням часу експозиції зразка за рН 1,68, що 

очевидно пояснюється природою буфера. 
ʨ
ʅ
 
4
,
0
1

 

300 400 500 600 700 800 900

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

l, ʥʤ

ɸ
,
 
ʚ
ʽ
ʜ
ʥ
.
 
ʦ
ʜ
.

 1

 2

 3

 4

 5

 6

 7

 8

 9

 10

 11

 12

 13

 14

 15

 16

 17

 18

 19

 20

 21

 22

 23  
0 4000 8000 12000

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

t, ʩ

ɸ
, 
ʚ
ʽ
ʜ
ʥ
.
 
ʦ
ʜ
.

 600 ʥʤ

 830 ʥʤ

 

 ʘ       ʙ 

ʨ
ʅ
 
1
,
6
8

 

300 400 500 600 700 800 900

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

l, ʥʤ

ɸ
,
 
ʚ
ʽ
ʜ
ʥ
.
 
ʦ
ʜ
.

 1

 2

 3

 4

 5

 6

 7

 8

 9

 10

 11

 12

 13

 14

 15

 16

 17

 18

 19

 20

 21

 22

 23

 

0 4000 8000 12000
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

d/а

t, ʩ

ɸ
,
 
ʚ
ʽ
ʜ
ʥ
.
 
ʦ
ʜ
.

 600 ʥʤ

 830 ʥʤ

 

 ʚ       ʛ 

Рисунок 5.8 - Електронні спектри плівки ПАн після синтезу (1) і після 

витримування упродовж різного часу в розчинах з рН: 4,01 (ʘ); 1,68 (ʚ) і 

залежність оптичних густин плівки ПAн (ʙ, ʛ) при різних довжинах хвиль від 

часу витримування у відповідних буферних розчинах. Час витримування, хв: 2 

– 1; 3 – 3; 4 – 5; 5 – 7; 6 – 10; 7 – 15; 8 – 20; 9 –25; 10 – 30; 11 – 45; 12 – 60; 13 – 

75; 14 – 90; 15 – 105; 16 – 120; 17 – 135; 18 – 150; 19 – 165; 20 – 180; 21 – 195; 22 

– 210; 23 – 240 

 

Отож, дія буферних розчинів із різним рН на досліджувані плівки ПАн 

зумовлює його перехід з однієї форми-стану в іншу, як показано на схемі 5.2.  
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Схема 5.2 – Перетворення ПАн з форми Емс в ЕмО [4] 

 

Досліджено та підтверджено за допомогою оптичної спектроскопії, що у 

лужних розчинах ПАн перетворюється з форми ЕмС в ЕмО, що 

супроводжується зміною забарвлення від зеленого до синього. Дія кислот на 

дедоповані плівки ПАн зумовлює зворотний перехід (ЕмО в ЕмС), що візуально 

можна спостерігати за зміною забарвлення від синього до зеленого, відповідно.  

 

5.2 ʆʧʪʠʯʥʽ ʩʝʥʩʦʨʥʽ ʚʣʘʩʪʠʚʦʩʪʽ ʇɸʥ ʥʘ ʧʘʨʠ ʘʤʦʥʽʘʢʫ 

 

Відомо, що використання плівок ПАн як оптичних датчиків для 

визначення аміаку має ряд переваг над сенсорами, які ґрунтується на 

вимірюванні електричного опору, оскільки електрична провідність ПАн істотно 

залежить від вологості повітря (газу-аналіту) [212]. Для оптичних сенсорів 

вологість газу-аналіту не є настільки критичною величиною [212]. 

Синтезовані зразки ПЕТ/ПАн апробовано як чутливі елементи для 

сенсорів на пари амоніаку [213–2154]. Зокрема виявлено, що в допованому 

стані ПАн, осаджений на ПЕТ субстрат, дає швидкі та відтворювані оптичні 

відклики в діапазоні концентрацій амоніаку від 20 до ~200 ррm (рис. 5.9) [215].  

Для визначення оптимального часу витримки в парах амоніаку плівок 

ПАн досліджено оптичні властивості одержаних зразків за різного часу їхньої 

експозиції в аналіті. На рис. 5.9 представлено електронні спектри плівок 

ПЕТ/ПАн, оброблених парами амоніаку при 15 ppm, за різного часу (5−30 с). Як 

бачимо з одержаних результатів, спектри плівок ПАн, отримані після 15 с і 

більшого часу обробки парами амоніаку (рис. 5.9, ʢʨʠʚʽ 4−7) є практично 

однаковими, що свідчить про насичення ПАн адсорбатом. 
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Рисунок 5.9 - Електронні спектри плівок ПЕТ/ПАн, після синтезу (1) та 

після витримування у парах амоніаку (15 ppm) впродовж різного часу, с: 2 – 5; 3 

– 10; 4 – 15; 5 – 20; 6 – 25; 7 – 30 

 

Тоді як на УФ-В спектрах ПАн, отриманих через 5 та 10 с (рис. 5.9, ʢʨʠʚʽ 

2, 3), простежується червоне зміщенням смуги в межах 500−750 нм порівняно з 

спектрами, зареєстрованими після 15−30 с (рис. 5.9, ʢʨʠʚʽ 4−7), відповідно. 

Таким чином, для подальших досліджень оптимальним часом витримки плівок 

ПАн у парах амоніаку обрано 15 с. 

На рис. 5.10 показано вплив різних концентрації амоніаку на характер 

УФ-В спектрів плівок ПАн на ПЕТ субстраті, отриманих за однократної 

експозиції зразків у полімеризаційному розчині. Як бачимо з рис. 5.10, 

дедопування ПАн парами амоніаку зумовлює зміщення характеристичної смуги 

ПАн при 830 нм на ~220–230 нм, що можна використати для визначення 

речовин основного характеру, здатних змінювати форми ПАн при їхній дії на 

нього. Виявлено, що найчутливішими до дії парів аміаку є смуги при λ = 420 і 

830 нм (рис. 5.10). Зокрема, після обробки парами амоніаку зразків ПЕТ/ПАн 

простежується зменшення інтенсивності оптичної густини спектрів поглинання 

ПАн (рис. 5.10, ʘ) при λ = 830 нм порівняно з необробленими, що зумовлено 

зміною форми ПАн з ЕмС в ЕмО згідно схеми 5.2. За даними УФ-В 

спектроскопії (рис. 5.10, ʘ) побудовано залежність Δɸ/ɸ0−ʉ(NH3) (рис. 5.10, ʙ), з 
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якої розраховано чутливість плівок ПАн до парів амоніаку, а результати подано 

у таблиці 5.1.  
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Рисунок 5.10 - 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 (ʘ) та 

залежність Δɸ/ɸ0 при λ = 850 нм плівки ПЕТ/ПАн від концентрації амоніаку (ʙ) 

 

З’ясовано, що аналогічна тенденція до зниження інтенсивності 

оптичного поглинання при λ = 830 нм та поява характерного для ЕмО смуги 

при λ = 600 нм простежувалася також для плівки ПЕТ/ПАн, отриманої шляхом 

двократної експозиції зразків у реакційному розчині, після її витримування в 

парах різної концентрації амоніаку (рис. 5.11, ʘ).  

Як бачимо з рис. 5.10, ʙ та рис. 5.11, ʙ, залежності можна апроксимувати 

двома лінійними ділянками в діапазонах концентрацій 20–200 ppm та 200–

1 000 ppm, відповідно. Перша лінійна ділянка за низьких концентрацій 

амоніаку (20–200 ppm) характеризується більшим нахилом (рис. 5.11, ʙ) і, 

відповідно, вищою чутливістю, що очевидно, відповідає відклику легко 

доступних для молекул аналіту поверхневих кластерів ПАн [67]. 

Друга лінійна ділянка з меншим нахилом за вищих концентрацій аналіту 

вказує на меншу чутливість плівок ПЕТ/ПАн у даному діапазоні (200–

1 000 ppm), внаслідок ймовірної зміни швидкості взаємодії між ПАн і 
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амоніаком [215]. Відповідно до [67] за високих концентрацій амоніаку 

відбувається швидке насиченням поверхневого шару ПАн катіонами амонію, 

внаслідок чого частково обмежується подальший рух молекул амоніаку в 

середину шару ПАн.  
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Рисунок 5.11 - Електронні спектри плівок ПЕТ/ПАн (товщина ПАн 

360 нм), витриманих впродовж 15 с у парах аміаку за різної концентрації, ppm: 

1 – 0; 2 – 25; 3 – 60; 4 – 110; 5 – 180; 6 – 270; 7 – 390; 8 – 560; 9 – 780; 10 – 1 000 

(ʘ) та залежність Δɸ/ɸ0 при λ = 830 нм плівки ПЕТ/ПАн від концентрації 

амоніаку (ʙ) 

 

Аналіз отриманих результатів показав, що дещо кращою чутливістю 

(~1,3 рази) на пари амоніаку в досліджуваному інтервалі концентрацій володіє 

плівка ПАн, отримана шляхом однократного витримування в 

полімеризаційному розчині, порівняно з плівкою ПАн, отриманою двократним 

витримуванням в полімеризаційному розчині, особливо, це простежується за 

низьких концентрацій аналіту (табл. 5.1). Це, можливо, пов’язано з відмінністю 

їхньої морфології. Збільшення кількості експозиції плівки ПАн в 

полімеризаційному розчині, очевидно, сприяє утворенню щільніших плівок 

ПАн, що утруднює проникнення молекул NН3 всередину шару ПАн. Внаслідок 

чого, сорбція амоніаку відбувається лише на поверхні ПАн і чутливість, 

відповідно, зменшується [215]. 
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Таблиця 5.1 – Значення чутливості плівки поліаніліну на пари амоніаку 

Матеріал Діапазон виявлення, ppm Чутливість, 10
-4
/ppm 

ПЕТ/ПАн (150 нм) 20–200 

200–1 000 

5,86 

0,48 

ПЕТ/ПАн (360 нм) 20–200 

200–1 000 

4,36 

0,19 

 

При витримуванні плівок ПЕТ/ПАн у парах NH3 відбувається 

дедопування ПАн – нейтралізація аніонів кислоти, як показано на схемі 5.1, 

тобто ПАн перетворюється з форми ЕмС в ЕмО, що візуально супроводжується 

зміною забарвлення від зеленого до синього, відповідно. Це проявляється в 

синьому зміщенні поляронної смуги ~830 нм до 620 нм (рис. 5.13), і відповідно, 

зменшенні інтенсивності смуги при 420 нм (рис. 5.10–5.11).  

Таким чином, молекули NH3 депротонують заряджений ПАн ланцюг, 

утворюючи NH+4
 
[203]. Ці катіони хемосорбуються на поверхні ПАн і їхні 

заряди компенсуються аніонами кислоти-допанта (ЦК). Молекули NH3 після 

адсорбції на поверхні ПАн кластерів дифундують всередину шару ПАн, у 

результаті чого на поверхні ПАн звільняється місце для наступних молекул 

аміаку і так далі [17]. Відповідно, зміни у оптичних властивостях ПАн залежать 

від концентрації аміаку в аналізованій газової суміші. При повторній обробці 

водним розчином ЦК відбувається зворотній перехід (ЕмО в ЕмС). 

Оскільки поглинання ПАн контролюється дифузією амоніаку в плівці 

ПАн, то взаємозв’язок між абсорбцією та концентрацією амоніаку можна 

виразити наступним рівнянням [53]: 

ɸ = ɸ0exp[(αN
γ
)],      (5.1) 

де ɸ0 – початкова абсорбція; ɸ – абсорбція зa концентрації N амоніаку; α, 

γ – константи. 

Відповідно до рівняння (5.1), log(ln(ɸ/ɸ0)) є пропорційним до logN. 

Градуювальну криву, отриману за рівнянням (5.1), показано на рис. 5.12.  
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Рисунок 5.12 - Градуювальна крива плівки ПЕТ/ПАн від концентрації 

амоніаку, отримана з рівн. 4.5, при λ = 830 нм. Концентрація ЦК, М: ʘ ï 0,5; ʙ ï 

1; ʚ ï 2  

 

Як бачимо з результатів, для отриманих залежностей (рис. 5.12) 

характерний лінійний діапазон у всьому досліджуваному інтервалі 

концентрацій амоніаку (25–2 000 ppm). Збільшенні концентрації ЦК у 

реакційному середовищі сприяє кращій лінійності одержаних градуювальних 

кривих (табл. 5.2) для синтезованих плівок ПАн [216].  

 

Таблиця 5.2 ï Лінійність градуювальної кривої плівки ПАн на пари амоніаку 

Концентрація ЦК, М 0,5 1 2 

R
2
 0,95889 0,97618 0,99710 
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Оптичний відклик плівок ПЕТ/ПАн, синтезованих за різних 

концентрацій ЦК, до дії парів амоніаку наведено у таблиці 5.3.  

 

Таблиця 5.3 ï Δɸ/ɸ0 плівок ПЕТ/ПАн до парів амоніаку при λ = 830 нм 

ʉʘʤʦʥʽʘʢʫ, 

ррm 

(ɸ-ɸ0)/ɸ0), %  

0,5 ʄ ʎʂ 1 ʄ ʎʂ 2 ʄ ʎʂ 

25 41,3 41,0 31,4 

60 47,6 46,6 37,9 

110 50,8 49,5 40,4 

180 53,5 50,1 42,3 

270 56,1 51,9 43,2 

390 58,8 53,4 44,3 

560 60,7 53,9 46,4 

780 61,7 55,4 47,7 

1 000 63,6 56,1 54,2 

1 200 64,0 56,7 52,5 

1 400 64,5 57,5 50,9 

1 600 64,9 57,3 54,6 

1 800 65,6 57,0 54,6 

2 000 65,8 57,2 55,8 

 

Як бачимо з отриманих результатів (табл. 5.3), дещо вищий оптичний 

відклик до парів амоніаку простежується для плівок ПАн, синтезованих за 

концентрації ЦК 0,5 М.  

Отже, апробація плівок ПАн, синтезованих на ПЕТ субстраті, для 

використання як чутливих матеріалів для оптичних сенсорів на пари аміаку, а 

також розчини лугів (на прикладі розчину натрій гідрооксиду) показує, що такі 

плівки є чутливими для низьких концентрацій аналітів у межах 10−200 ppm для 

NH3 та 40−400 ppm для NaОН, відповідно.  
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5.3 ʆʧʪʠʯʥʽ ʩʝʥʩʦʨʥʽ ʚʣʘʩʪʠʚʦʩʪʽ ʇɸʥ ʥʘ ʧʘʨʠ ʝʪʘʥʦʚʦʾ ʢʠʩʣʦʪʠ 

 

Оскільки отриманий після витримки в парах амоніаку ПАн з форми ЕмС 

перетворюється в ЕмО, а, відомо, що цей процес є оборотним [17], то плівки, 

одержані на попередньому етапі досліджень, використано як чутливий матеріал 

для оптичного сенсору на пари кислот, на прикладі етанової кислоти [217]. 

На рис. 5.13 та рис. 5.14 показано вплив різних концентрації парів 

етанової кислоти на електронні спектри дедопованих плівок ПАн, синтезовані 

шляхом одно- та двократного витримування в полімеризаційному розчині, 

відповідно. Зокрема, при експозиції плівок ПАн у парах етанової кислоти на 

УФ-В спектрах (рис. 5.13, ʘ та рис. 5.14, ʘ) простежуються три характеристичні 

смуги ПАн у формі ЕмС при 340, 420 та 840 нм [17], інтенсивність яких за 

збільшення концентрації аналіту зростає.  
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Рисунок 5.13 - УФ-В спектр 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 (ʘ) та залежність Δɸ/ɸ0 

плівки ПЕТ/ПАн від концентрації етанової кислоти при λ = 420 нм (ʙ) 

 

За даними УФ-В спектроскопії (рис. 5.13-5.14, ʘ) побудовано залежність 

Δɸ/ɸ0−ʉ(CH3COOH) (рис. 5.13-5.14, ʙ), за нахилом прямолінійної ділянки якої 

розраховано чутливість плівок ПАн до парів етанової кислоти, а результати 

подано у таблиці 5.4. 
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Рисунок 5.14 - Електронні спектри плівки ПЕТ/ПАн (товщина ПАн 

360 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; 

9 – 240 (ʘ) та залежність Δɸ/ɸ0 плівки ПЕТ/ПАн від концентрації етанової 

кислоти при λ = 420 нм (ʙ) 

 

Як бачимо рис. 5.13, ʙ та рис. 5.14, ʙ, отримані залежності 

характеризується практично лінійною ділянкою в діапазоні низьких 

концентрацій CH3COOH (30–150 ppm).  

 

Таблиця 5.4 – Значення чутливості плівки ПАн на пари етанової кислоти 

Матеріал Чутливість, 10
-3
/ppm 

ПЕТ/ПАн (150 нм) 2,36 

ПЕТ/ПАн (360 нм) 1,17 

 

Аналіз отриманих результатів (табл. 5.4) показав, що чутливість плівки 

ПЕТ/ПАн, отриманої однократною експозицією у полімеризаційному розчині, 

на пари етанової кислоти, як і для парів аміаку (табл. 5.1), є дещо вищою (~2 

рази) порівняно із плівкою ПАн, отриманою двократним витримуванням у 

полімеризаційному розчині, в досліджуваному інтервалі концентрацій, що, 

ймовірно, пов’язано з відмінністю у їхній морфології [217]. 
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5.4 ɸʜʩʦʨʙʮʽʷ Cr(VI) ʧʣʽʚʢʘʤʠ ʇɸʥ 

 

Плівки ПЕТ/ПАн вперше апробовано як матеріал для адсорбції Cr(VI) із 

його водних модельних розчинів концентрацій 10,0; 20,0; 30,0; 40,0 і 50,0 мг/л у 

статичних умовах [218–221]. Досліджено вплив різних концентрацій Cr(VI) на 

перебіг адсорбційного процесу оксіаніонів хрому плівками ПАн, осадженими 

на гнучкі ПЕТ субстрати [222–223].  

Залежність сорбційної здатності плівок ПАн від часу адсорбції та 

початкових концентрацій розчинів Cr(VI) зображено на рис. 5.15. З’ясовано, що 

на початку процесу відбувається швидка адсорбція Cr(VI) плівкою ПАн, 

зумовлена поверхневими функціональними групами ПАн, тривалістю ~20 хв 

(рис. 5.15), доки активні центри не будуть повністю зайняті. Після цього 

оксіаніони хрому дифундують у пори ПАн. Як бачимо з рис. 5.15, адсорбційна 

рівновага встановлюється упродовж ~160 хв. 
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Рисунок 5.15 – Кінетика сорбції Cr(VI) плівкою ПЕТ/ПАн. Концентрація 

Cr(VI), мг/л: 1 – 10; 2 – 20; 3 – 30; 4 – 40; 5 – 50. Товщина ПАн 350 нм 

 

Швидка адсорбція Cr(VI) зразками ПЕТ/ПАн протікає, очевидно, на 

поверхні плівки ПАн, тоді як тривала – зумовлена переважно сорбцією, яка 

залежить від дифузії Cr(VI) [224]. Дифузія молекул сорбата в пори сорбента є 

лімітуючою стадією процесу адсорбції [224]. Тому для аналізу процесу сорбції 
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Cr(VI) плівкою ПЕТ/ПАн використано модель внутрішньочастинкової дифузії 

Вебера-Морріса, лінійне рівняння якої має вигляд [224–225]: 

qt = Kidt
0,5

 + C,       (5.2) 

де Kid ‒ константа швидкості дифузії всередині частинки (мг·г
‒1

 хв
‒1/2
), а ʉ – 

константа, яка характеризує товщину поверхневого (приграничного) шару. 

Використовуючи графічну залежність qt від Ű
0,5

 (рис. 5.16), отримано 

параметри моделі внутрішньочастинкової дифузії Вебера-Морріса (табл. 5.5).  
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Рисунок 5.16 – Кінетична крива внутрішньочастинкової дифузії при 

адсорбції Cr(VI) на плівці ПЕТ/ПАн. Товщина ПАн 350 нм 

 

Як бачимо з рис. 5.16, характер залежностей є мультилінійним, зокрема 

можна виокремити три лінійні ділянки, що вказує на багатостадійність процесу 

сорбції Cr(VI) плівками ПЕТ/ПАн, яка протікає у три послідовні стадії [221]. 

Спершу іони Cr(VI) дифундують із розчину до зовнішньої поверхні плівки ПАн 

та адсорбуються вільними ділянками поверхні ПАн [226]. Завдяки градієнту 

концентрації та доступності адсорбційних центрів на поверхні ПАн плівки 

[225] – це найшвидша стадія, що підтверджено отриманими значеннями kid1 

(табл. 5.5). На другій стадії продовжується заповнення адсорбційних центрів на 

поверхні плівки ПАн оксіаніонами Cr(VI) та відбувається дифузія у внутрішній 

об’єм агрегатів макромолекул ПАн – дифузія всередині частинок [227]. Як 

бачимо з табл. 5.5, процес адсорбції сповільнюється, зокрема значення kid2 є 

нижчими за значення kid1, через зменшення адсорбційних центрів ПАн та 
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градієнта концентрації з часом, відповідно. Третя стадія – поступова сорбція 

оксіаніонів Cr(VI) у макромолекулярних клубках ПАн, що наближається до 

рівноважного стану, яка характеризується найменшими значенням kid3 (табл. 5.5).  

 

Таблиця 5.5 – Параметри моделі Вебера–Морріса для адсорбції Cr(VI) на плівці 

ПЕТ/ПАн. Товщина ПАн 350 нм 

Co(Cr(VI)), 

мг/л 

Перша лінійна 

ділянка 

Друга лінійна 

ділянка 

Третя лінійна 

ділянка 

kid1, 

мг·г
‒1

 

хв
‒1/2

 

R
2
 ʉ 

kid2, 

мг·г
‒1

 

хв
‒1/2

 

R
2
 ʉ 

kid3, 

мг·г
‒1

 

хв
‒1/2

 

R
2
 ʉ 

10 1,14 0,9714 8,52 0,42 0,9906 20,80 0,14 0,9926 33,98 

20 1,43 0,8930 10,55 0,54 0,9483 24,76 0,17 0,9935 38,29 

30 1,63 0,9597 12,90 0,38 0,9356 33,46 0,13 0,9836 42,35 

40 1,36 0,9349 14,27 0,46 0,9697 29,35 0,13 0,9420 43,21 

50 1,30 0,9866 16,73 0,26 0,9948 39,83 0,08 0,8226 47,98 

 

Як бачимо з табл. 5.5, коефіцієнти детермінації (R
2
) для всіх трьох 

ділянок (рис. 5.16) є досить високими, що підтверджує можливість 

використання даної моделі для опису процесу адсорбції оксіаніонів Cr(VI) 

плівкою ПЕТ/ПАн. Таким чином, у процесі сорбції Cr(VI) плівкою ПЕТ/ПАн 

беруть участь як поверхнева (плівкова) адсорбція, так і передуюча адсорбції 

внутрішньочастинкова дифузія [228]. 

З метою встановлення природи процесу адсорбції (фізична чи хімічна) 

вивчено кінетику адсорбції Cr(VI) плівкою ПАн, яка синтезована на ПЕТ 

субстраті [229]. Аналіз проводили за допомогою кінетичних моделей псевдо-

першого та псевдо-другого порядків, відповідно. На рис. 5.17 зображено 

кінетичні криві псевдо-першого та псевдо-другого порядків сорбції Cr(VI) 

плівкою ПЕТ/ПАн, лінеаризовані форми яких можна записати за допомогою 

рівнянь [227], відповідно: 
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ln(qmax – qt) = lnqmax – k1t      (5.3) 

t/qt = t/qmax + 1/(k2qmax
2
)         (5.4) 

де qt – концентрація розчиненої речовини, мг/г, сорбованої упродовж 

часу t, хв; qmax – максимальна сорбція іона металу, мг/г; k1 і k2 – константи 

Лагергрена для швидкостей реакцій псевдо-першого, (хв
–1
) та псевдо-другого 

порядків, (г/(мг хв)), відповідно.  
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Рисунок 5.17 – Кінетичні криві псевдо-першого (ʘ) та псевдо-другого (ʙ) 

порядків сорбції Cr(VI) зразками ПЕТ/ПАн. Концентрація Cr(VI), мг/л: 1 – 10; 2 

– 20; 3 – 30; 4 – 40; 5 – 50. Товщина ПАн 350 нм 

 

Як бачимо з рис. 5.17, експериментальні точки практично лягають на 

пряму. За результатами анілізу залежностей (рис. 5.17) отримано кінетичні 

параметри сорбції Cr(VI) плівкою ПЕТ/ПАн, значення яких наведено у 

табл. 5.6. Відповідність моделі для опису кінетичних даних сорбції Cr(VI) 

плівкою ПЕТ/ПАн оцінено за значеннями коефіцієнтів кореляції (табл. 5.6). 

Опрацювання результатів показало, що вищі значення R
2
 моделі псевдо-другого 

порядку простежуються для всіх досліджуваних концентрацій Cr(VI) 

(табл. 5.6), що вказує на краще узгодження з даною кінетичною моделлю 

сорбції Cr(VI) плівкою ПЕТ/ПАн [231]. Водночас, близькі до 

експериментальних значень qe, отримані за моделлю псевдо-першого порядку, 

свідчать про можливість її застосування в даній адсорбційній системі [230].  
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Таблиця 5.6 – Параметри кінетичних моделей для адсорбції 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 

 

З’ясовано, що сорбційне вилучення іонів Cr(VI) плівками ПЕТ/ПАн має 

хімічну природу [231]. Підтвердженням цього є результати, отримані із аналізу 

кінетичної моделі Елович (Elovich), яка описує хемосорбцію на неоднорідних 

поверхнях (гетерогенних адсорбентах) та описується рівнянням [231]: 

qt = (1/ɓ)·ln(Ŭ·ɓ) + (1/ɓ)·ln(t),    (5.5) 

де qt – сорбційна здатність у момент часу t (мг/г), Ŭ – початкова 

швидкість адсорбції (мг·г
‒1
·хв

‒1
), а ɓ – коефіцієнт десорбції (г/мг). 

На рис. 5.18 зображено залежності сорбції (qt) Cr(VI) плівкою ПЕТ/ПАн 

від ln(t) за різних концентрацій адсорбату. Значення Ŭ і ɓ розраховано за 

точкою перетину та нахилом лінійної залежності qt від ln(t) (рис. 5.18), 

відповідно, та занесено до табл. 5.7. 

Аналіз параметрів, отриманих за ізотермою Еловіч (рис. 5.18), виявив, 

що швидкість адсорбції значно вища, ніж коефіцієнт десорбції (табл. 5.7), що, 

відповідно, сприяє сорбції хрому, і може підтверджувати хемосорбцію 

відновлених іонів Cr(ІІI) поліаніліном [231]. 
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Рисунок 5.18 – Залежність сорбції (qt) Cr(VI) плівкою ПЕТ/ПАн від ln(t). 

Концентрація Cr(VI), мг/л: 1 – 10; 2 – 20; 3 – 30; 4 – 40; 5 – 50. Товщина ПАн 

350 нм 

 

Як бачимо з табл. 5.7, коефіцієнти кореляції є високим, що свідчить про 

переважну хімічну природу адсорбції хрому плівками ПЕТ/ПАн [231]. 

 

Таблиця 5.7 – Параметри моделі Еловіч для адсорбції Cr(VI)  

на плівці ПЕТ/ПAн. Товщина ПАн 350 нм 

Co(Cr(VI)), мг/л R
2
 Ŭ, мг·г

-1
·хв

-1
 ɓ, г/мг 

10 0,9866 4,42 9,31·10
-2
 

20 0,9965 6,32 8,64·10
-2
 

30 0,9835 9,72 9,20·10
-2
 

40 0,9933 8,39 8,83·10
-2
 

50 0,9778 12,57 9,46·10
-2
 

 

За результатами досліджень визначено величину сорбції Cr(VI) та 

відсоток видалення Cr(VI) із водних модельних розчинів Cr(VI) (рис. 5.19, ʘ, ʙ), 

відповідно [221]. Як бачимо (рис. 5.19, ʙ), максимальний відсоток видалення 

іонів Cr(VI) після 2 год становив 45 і 10 % для вихідних концентрації Cr(VI) 10 

і 50 мг/л, відповідно. 



128 

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

45

50

55

ʉ
ʨ
, ʤʛ/ʣ

q
ʨ
,
 
ʤ
ʛ
/
ʛ

   

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
0

5

10

15

20

25

30

35

40

Co (Cr (VI)), ʤʛ/ʣ

ɺ
ʠ
ʜ
ʘ
ʣ
ʝ
ʥ
ʥ
ʷ
 
C
r
(
V
I
)
,
 
%

 

ʘ                          ʙ 

Рисунок 5.19 – Ізотерма сорбції Cr(VI) плівкою ПЕТ/ПАн ‒ ʘ та 

залежність відсотка видалення Cr(VI) ‒ ʙ. Час контакту, 120 хв. Товщина ПАн 

350 нм  

 

Проаналізовано отримані дані сорбції Cr(VI) плівкою ПЕТ/ПАн, 

використовуючи двопараметричні моделі адсорбції, а саме лінеаризовані 

ізотерми: Ленгмюра, Фрейндліха, Дубініна-Радушкевича та Тьомкіна [232]: 

maxmax

1

q

C

Kqq

ʉ e

Le

e +=
          (5.6) 

lnqe  = lnKF +1/n lnCe          (5.7) 

lnqe  = lnqDR ‒ KDR Ů
2
       (5.8) 

qe  = RT/bTlnKT +RT/bTlnCe ,      (5.9) 

де Ce – рівноважна концентрація оксіаніонів Cr(VI), (мг/л); qe – 

рівноважна кількість розчиненої речовини, (мг/г); qmax – максимальна кількість 

Cr(VI), сорбованого на одиницю маси сорбенту, (мг/г); KL – константа ізотерми 

Ленгмюра, (л/мг); KF ((мг/г)/(мг/л)
n
) та n – константи Фрейндліха; qDR (мг/г) і 

ʂDR (моль
2
/кДж

2
) – константи ізотерми Дубініна-Радушкевича, а Ů – потенціал 

Поляні; KT – рівноважна константа зв’язування при максимальній енергії 

зв’язку, (л/г), а bT – константа Тьомкіна, пов’язана з теплотою адсорбції 

(Дж/моль). 
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Лінійні залежності у відповідних координатах моделей адсорбції 

оксіаніонів Cr(VI) плівкою ПЕТ/ПАн представлено на рис. 5.20. 
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Рисунок 5.20 – Двопараметричні ізотерми сорбції Cr(VI) на плівці 

ПЕТ/ПАн, отримані за допомогою методів: ʘ ‒ Ленгмюра; ʙ ‒ Фрейндліха; ʚ ‒ 

Дубініна-Радушкевич та ʛ ‒ Тьомкіна. Товщина ПАн 350 нм 

 

Порівняння значень коефіцієнтів кореляцій (табл. 5.8) показало, що R
2
 

для ізотерми Ленгмюра є вищим, ніж для інших ізотерм, вказуючи що модель 

Ленгмюра краще підходить для пояснення процесу адсорбції оксіаніонів Cr(VI) 

плівкою ПЕТ/ПАн, ніж інші застосовані моделі [221]. Крім того, високі 

значення коефіцієнтів кореляції, отримані для ізотерми Ленгмюра (табл. 5.8), 

підтверджують, що адсорбція Cr(VI) поліаніліном відбувається шляхом 
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хемосорбції, завдяки однорідному моношаровому розподілу на активних 

центрах, наявних на поверхні плівки ПАн.  

 

Таблиця 5.8 – Параметри лінеаризованих ізотерм Ленгмюра, Фрейндліха, 

Дубініна-Радушкевич та Тьомкіна для адсорбції Cr(VI) на плівці ПАн.  

Товщина ПАн 350 нм 

ɽʢʩʧʝʨʠʤʝʥʪʘʣʴʥʘ qʝ, мг/г 53,29 

ɯʟʦʪʝʨʤʘ ʃʝʥʛʤʶʨʘ 

qmax, мг/г KL, л/мг R
2
 

55,06 0,487 0,9988 

ɯʟʦʪʝʨʤʘ ʌʨʝʡʥʜʣʽʭʘ 

KF, (мг/г)/(л/мг)
1/n

 1/nF R
2
 

38,44 0,039 0,9302 

ɯʟʦʪʝʨʤʘ ɼʫʙʽʥʽʥʘ-ʈʘʜʫʰʢʝʚʠʯ 

qDR, мг/г ʂDR, (ʤʦʣʴ/кДж)
2
 ɽ, кДж/моль R

2
 

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

ɯʟʦʪʝʨʤʘ ʊʴʦʤʢʽʥʘ 

KT, (ʣ/ʛ) bT, кДж/ʤʦʣʴ R
2
 

4550,99 0,55 0,9378 

 

Аналіз процесу вилучення іонів Cr(VI), використовуючи модель 

Дубініна-Радушкевича, також дозволяє охарактеризувати природу процесу 

адсорбції Cr(VI) за величиною середньої вільної енергії адсорбції (ɽ), яку 

можна визначити за допомогою рівняння [231]: 

DRʂ
ɽ

2

1
=

,       (5.10)
 

де ʂDR (моль
2
/кДж

2
) – константа ізотерми Дубініна-Радушкевича. 

Як бачимо з отриманих результатів (табл. 5.8), адсорбція Cr(VI) на 

плівці ПАн характеризується високим значенням вільної енергії адсорбції, яка 

відповідає хімічній або іонообмінній сорбції [232]. Зазначимо, що значення 
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константи b, розрахованої за моделлю Тьомкіна, є меншим за 8 кДж/моль 

(табл. 5.8), що засвідчує слабку взаємодію сорбент-сорбат [234]. 

Розраховано значення фактору розділення (RL) ПАн різних концентрацій 

розчинів Cr(VI), використовуючи параметри, отримані з ізотерми Ленгмюра 

[225], та занесено до табл. 5.9: 

01

1

bC
RL

+
=

,       (5.11)
 

де b – константа рівняння Ленгмюра, л/мг; ʉ0 – початкова концентрація 

адсорбата, мг/л. 

 

Таблиця 5.9 – Значення фактора розділення за різних початкових 

концентрацій Cr(VI). Товщина ПАн 350 нм 

Co(Cr(VI)), мг/л 10 20 30 40 50 

RL 0,17 0,09 0,06 0,05 0,04 

 

Як бачимо з табл. 5.9, розраховане значення параметру RL знаходиться в 

межах від 0,17 до 0,04, вказуючи, що адсорбція Cr(VI) на поверхні ПЕТ/ПАн є 

сприятлива [231]. 

Наявність Хрому в плівках ПЕТ/ПАн після завершення сорбційного 

дослідження виявлено та підтверджено за допомогою Х-променевого 

флуоресцентного аналізу (рис. 5.21).  

 

Рисунок 5.21 – Х-променевий флуоресцентний аналіз плівки ПЕТ/ПАн 

після адсорбції Cr(VI). Товщина ПАн 355 нм 
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Очевидно, що це здебільшого Cr(ІІI), хелатований макромолекулами 

ПАн. Механізм видалення Cr(VI) плівками ПАн можна описати схемою 5.3. 
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Схема 5.3 – Схематичне зображення механізму адсорбції Cr(VI) 

поліаніліном [235] 

 

Згідно схеми, у процесі адсорбції відбувається часткове окиснення 

емеральдинової солі ПАн до перніграніліну та відновлення оксіаніонів Cr(VI) 

до катіонів Cr(III), відповідно, підтвердженням цього є зміна електронних 

спектрів (рис. 5.22), а саме синє зміщення положення максимуму з ~800 до 

~580 нм, вказуючи на утворення перніграніліну [236]. Водночас це 

супроводжується зміною забарвлення досліджуваних плівок ПАн із зеленого до 

темно-фіолетового, відповідно. 
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Рисунок 5.22 – Електронні спектри зразків плівок ПЕТ/ПАн після: 1 – 

синтезу; 2 – адсорбції Cr(VI); 3 – п.2 + у NaOH + у ЦК. Товщина ПАн 355 нм  

 

Вивчено можливість багаторазового використання плівок ПЕТ/ПАн для 

адсорбції оксіаніонів Cr(VI). Регенерацію сорбента проводили обробкою 0,1 М 

розчином NaOH, з подальшою витримкою плівок ПЕТ/ПАн у 0,5 М розчині ЦК 

[221]. Отримані результаті досліджень наведено на рис. 5.23.  
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Рисунок 5.23 – Гістограма відсотка видалення Cr(VI) плівкою ПЕТ/ПАн 

для різної кількості циклів адсорбції. Товщина ПАн 350 нм. Кількість циклів: 1 

– 1; 2 – 2; 3 – 3. Час контакту 120 хв. 

 

Дослідження адсорбції регенерованими плівками ПЕТ/ПАн виявило, що 

ефективність видалення оксіаніонів Cr(VI) після другого циклу адсорбції 

зменшується на ~40 %, проте після третього циклу простежується незначна 

втрата ефективності видалення іонів Cr(VI) порівняно з другим циклом [221].  
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З’ясовано, що максимальна сорбційна ємність плівки ПЕТ/ПАн 

порівняна зі значеннями адсорбентів на основі ПАн, про які повідомлено у 

літературних джерелах [237]. Отже, можна зробити висновок, що синтезовані 

плівки ПЕТ/ПАн можна використовувати як ефективний сорбент для видалення 

малих кількостей оксіаніонів Cr(VI) із водних розчинів. 

 

*                    *                    * 

Підсумовуючи, вивчено кінетичні закономірності перетворення різних 

форм поліаніліну. З’ясовано, що трансформація поліаніліну (з емеральдинової 

солі в емеральдинову основу, чи навпаки) залежить від часу витримки, 

концентрації та рН досліджуваних системах. Створено плівкові сенсорні 

елементи на пари амоніаку (плівки ПАн у формі ЕмС), а також пари етанової 

кислоти (плівки ПАн у формі ЕмО). З’ясовано, що синтезовані плівки ПЕТ/ПАн 

дають швидкі лінійні оптичні відклики на пари аміаку в діапазоні концентрацій 

20−200 ppm, тоді як дедоповані ПЕТ/ПАн плівки − на пари етанової кислоти в 

діапазоні 30−150 ppm. Показано, що наноплівки ПАн можуть бути використані 

як сорбенти оксіаніонів Cr(VI). 

 

 

Результати наших досліджень, які лягли в основу цього розділу, 

опубліковано в [207–208, 213–223, 229]. 
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ɺʀʉʅʆɺʂʀ 

 

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). 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 
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різних значеннях середньої 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. 

 



137 

ʉʇʀʉʆʂ ɺʀʂʆʈʀʉʊɸʅʀʍ ɼɾɽʈɽʃ  

 

1. MacDiarmid A. G. “Synthetic Metals”: A Novel Role for Organic Polymers 

(Nobel Lecture) / A. G. MacDiarmid // Angew. Chem. Int. Ed. – 2001. – Vol. 40, 

Is. 14. – P. 2581–2590. 

2. Chen Y. Electroless polymerization of aniline on platinum and palladium surfaces / 

Y. Chen, E. T. Kang, K. G. Neoh // Appl. Surf. Sci. – 2002. Vol. 185, Iss. 1–4. 

P. 267–276. 

3. Sapurina I. The mechanism of the oxidative polymerization of aniline and the 

formation of supramolecular polyaniline structures / I. Sapurina, Ja. Stejskal // 

Polym. Int. – 2008. – Vol. 57, Is. 12. – P. 1295–1325. 

4. Trchová M. Spectroscopy of thin polyaniline films deposited during chemical 

oxidation of aniline / M. Trchová, Z. Morávková, I. Šeděnková, Ja. Stejskal // 

Chem. Pap. – 2012. – Vol. 66, Is. 5. – Р. 415–445. 

5. Wallace G. G. Electroactive polymers. Intelligent Materials Systems / 

G. G. Wallace, P. R. Teasdale, G. M. Spinks, L. A. P. Kane-Maguire // Boca Raton 

London New York Washington, D.C. CRC Press LLC, 2002. – 248 p. 

6. The handbook of conducting polymers. Conjugated polymers processing and 

applications / Ed: Skotheim T.A., Reynolds J.R, 3rd ed. U.S: CRC Press, 2007. – 645 p. 

7. Bhadra S. Progress in preparation, processing and applications of polyaniline / 

S. Bhadra, D. Khastgir, N. K. Singha, J. H. Lee // Prog. Polym. Sci. – 2009. – 

Vol. 34, Is. 8. – P. 783–810. 

8. Ćirić-Marjanović G. Recent advances in polyaniline research: Polymerization 

mechanisms, structural aspects, properties and applications / G. Ćirić-Marjanović // 

Synth. Met. – 2013. – Vol. 177. – P. 1–47. 

9. Malinauskas A. Chemical deposition of conducting polymers / A. Malinauskas // 

Polymer. – 2001. – Vol. 42, Is. 9. – P. 3957-3972. 

10. 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 // Computational and 



138 

Experimental Analysis of Functional Materials / Oleksandr V. Reshetnyak, 

Gennady E. Zaikov (Eds.). - Toronto, New Jersey: Apple Academic Press, CRC 

Press (Taylor@ Francis Group). – 2016. - 350 p. 

11. Qi J. Fabrication of textile based conductometric polyaniline gas sensor / J. Qi, 

X. Xu, X. X. Liu, K. T. Lau // Sensor. Actuat. B-Chem. – 2014. − Vol. 202. – 

P. 732–740. 

12. Ge Z.Fiberoptic pH sensor-based on evanescent-wave absorption-spectroscopy 

/ Z. Ge, C. W. Brown, L. Sun, S. C. Yang // Anal. Chem. – 1993. – Vol. 65. – 

P. 2335–2338. 

13. Neoh K. G. Oxidation and ion migration during synthesis and degradation of 

electroactive polymer–nylon 6 composite films / K. G. Neoh, B. K. Tay, 

E. T. Kang // Polymer. – 2000. – Vol. 41, Is. 1. – P. 9–15. 

14. Hirase R. Selective formation of polyaniline on wool by chemical 

polymerization, using potassium iodate / R. Hirase, T. Shikata, M. Shirai // Synth. 

Met. – 2004. − Vol. 146, Is. 1. – P. 73–77. 

15. Jin Z. An improved optical pH sensor based on polyaniline / Z. Jin, Y. Su, 

Y. Duan // Sensor. Actuat. B-Chem. – 2000. – Vol. 71, Iss. 1–2. – P. 118–122. 

16. Zhou H. Conducting polyaniline/poly (tetrafluoroethylene) composite films 

with tunable surface morphology and hydrophilicity / H. Zhou, Z. Shi, Y. Lu // 

Synth. Met. – 2010. – Vol. 160, Iss. 17–18. – P. 1925–1930. 

17. Duboriz I. Polyaniline/poly(ethylene terephthalate) film as a new optical 

sensing material / I. Duboriz, A. Pud // Sensor. Actuat. B-Chem. – 2014. – 

Vol. 190. – P. 398–407. 

18. Khalid M. Preparation, FTIR spectroscopic characterization and isothermal 

stability of differently doped fibrous conducting polymers based on polyaniline 

and nylon-6,6 / M. Khalid, F. Mohammad // Synth. Met. – 2009. − Vol. 159, 

Iss. 1–2. – P. 119–122. 

19. Attia M. F. One-step UV-induced modification of cellulose fabrics by 

polypyrrole/silver nanocomposite films / M. F. Attia, T. Azib, Z. Salmi [et al]. // 

J. Colloid. Interf. Sci. – 2013. – Vol. 393. – P. 130–137. 



139 

20. Kang E. T. Charge transfer interactions between polyaniline and surface 

functionalized polymer substrates / E. T. Kang, K. G. Neoh, M. Y. Pun // Synth. 

Met. – 1995. – Vol. 69, Iss. 1–3. – P. 105–108. 

21. Neoh K. G. Enhancement of Growth and Adhesion of Electroactive Polymer 

Coatings on Polyolefin Substrates / K. G. Neoh, H. W. Teo, E. T. Kang // 

Langmuir. – 1998. – Vol. 14, Is. 10. – P. 2820–2826. 

22. Kumar P. A. Removal and recovery of chromium from wastewater using short 

chain polyaniline synthesized on jute fiber / P. A. Kumar, S. Chakraborty, M. Ray 

// Chem. Eng. J. – 2008. – Vol. 141, Iss. 1–3. – P. 130–140. 

23. Wu J. A molecular template approach to integration of polyaniline into textiles 

/ J. Wu, D. Zhou, M. G. Looney, P. J. Waters, G. G. Wallace, C. O. Too // Synth. 

Met. – 2009. – Vol. 159, Is. 12. – P. 1135–1140. 

24.  Xing S. Morphology and gas-sensing behavior of in situ polymerized 

nanostructured polyaniline films / S. Xing, C. Zhao, S. Jing // Eur. Polym. J. – 

2006. – Vol. 42, Is. 10. – P. 2730–2735. 

25. Schwitzgebel G. The determsnation of the apparent diffusion coefficient of 

HCl in Nafion-117 and polypyrrole + Nafion-117 by simple potential 

measurements / G. Schwitzgebel, F. Endres // J. Electroanal. Chem. – 1995. – 

Vol. 386, Iss. 1–2. – P. 11–16. 

26. Mu S. Electroless silver plating on PET fabric initiated by in-situ reduction of 

polyaniline / S. Mu, H. Xie, W. Wang, D. Yu // Appl. Surf. Sci. – 2015. – 

Vol. 353. – P. 608–614. 

27. Molina J. Polyaniline coated conducting fabrics. Chemical and electrochemical 

characterization / J. Molina, M. F. Esteves, J. Fernández, J. Bonastre, F. Cases // 

Eur. Polym. J. – 2011. – Vol. 47, Is. 10. – P. 2003–2015. 

28. Molina J. Electrochemical polymerisation of aniline on conducting textiles of 

polyester covered with polypyrrole/AQSA / J. Molina, A. I. del Río, J. Bonastre, 

F. Cases // Eur. Polym. J. – 2009. – Vol. 45, Is. 4. – P. 1302–1315. 



140 

29. Wang J. G. Polyaniline–palladium composite coatings for metallization of 

polyethylene substrate / J. G. Wang, K. G. Neoh, E. T. Kang // Appl. Surf. Sci. – 

2003. – Vol. 218, Iss. 1–4. – P. 231–244. 

30. Goswami S. Enhanced field emission from polyaniline nano-porous thin films 

on PET substrate / S. Goswami, M. K. Mitra, K. K. Chattopadhyay // Synth. Met. – 

2009. – Vol. 159, Iss. 23–24. – P. 2430–2436. 

31. Oh K. W. Improved Surface Characteristics and the Conductivity of 

Polyaniline–Nylon 6 Fabrics by Plasma Treatment / K. W. Oh, S. H. Kim, 

E. A. Kim // Appl. Polym. Sci. – 2001. − Vol. 81, Is. 3. – P. 684–694. 

32. Cho J. Polyaniline micropattern onto flexible substrate by vapor deposition 

polymerization-mediated inkjet printing / J. Cho, K.-H. Shin, J. Jang // Thin Solid 

Films. – 2010. − Vol. 518, Is. 18. – P. 5066–5070. 

33. Mehmood T. Study of oxygen plasma pre-treatment of polyester fabric for 

improved polypyrrole adhesion / T. Mehmood, A. Kaynak, X. J. Dai, A. Kouzani, 

K. Magniez, D. R. de Celis, C. J. Hurren, J. du Plessis // Mater. Chem. Phys. – 

2014. – Vol. 143, No. 2. – P. 668–675.  

34. Chen M.-H. Preparation of sulfonated polysulfone/polysulfone and aminated 

polysulfone/polysulfone blend membranes / M.-H. Chen, T.-C. Chiao, T.-

W. Tseng // J. Appl. Polym. Sci. – 1996. – Vol. 61, Is. 7. – P. 1205–1209. 

35. Lu Y. Fabrication of conducting polyaniline composite film using honeycomb 

ordered sulfonated polysulfone film as template / Y. Lu, L. Wang, B. Zhao, 

G. Xiao, Y. Ren, X. Wang, C. Li // Thin Solid Films. – 2008. – Vol. 516, Is. 18. – 

P. 6365–6370. 

36. Kang E. T. Surface modifications of poly(3-alkylthiophene) films by graft 

copolymerization / E. T. Kang, K. G. Neoh, K. L. Tan // Macromolecules. – 1992. 

– Vol. 25, Is. 25. – P. 6842–6848. 

37. Tan K. L. Surface modification of plasma-pretreated poly(tetrafluoroethylene) 

films by graft copolymerization / K. L. Tan, L. L. Woon, H. K. Wong, E. T. Kang, 

K. G. Neoh // Macromolecules. – 1993. – Vol. 26, Is. 11. – P. 2832–2836. 



141 

38. Kang E. T. Surface modifications of polyaniline films by graft 

copolymerization / E. T. Kang, K. G. Neoh, K. L. Tan, Y. Uyama, N. Morikawa, 

Y. Ikada // Macromolecules. – 1992. – Vol. 25, Is. 7. – P. 1959–1965. 

39. Wang T. Surface Modification of Low-Density Polyethylene Films by UV-

Induced Graft Copolymerization and Its Relevance to Photolamination / T. Wang, 

E. T. Kang, K. G. Neoh, K. L. Tan, D. J. Liaw // Langmuir. – 1998. – Vol. 14, 

Is. 4. – P. 921–927. 

40. Sha B. Adsorption of organic amines from wastewater by carboxyl group-

modified polyacrylonitrile fibers / B. Sha, J. Wang, L. Zhou, X. Zhang, L. Han, L. 

Zhao // J. Appl. Polym. Sci. – 2013. – Vol. 128, Is. 6. – P. 4124–4129. 

41. Гніздюх Ю. Модифікація поверхонь полімерних матеріалів поліаніліном 

in situ / Ю. Гніздюх, М. Яцишин, Н. Пандяк // Праці НТШ. Хім. науки. − 

2015. − Т. ХLII. − C. 25−42. 

42. Ivanov S. Electrochemical and surface structural characterization of chemically 

and electrochemically synthesized polyaniline coatings / S. Ivanov, P. Mokreva, 

V. Tsakova, L. Terlemezyan // Thin Solid Films. – 2003. – Vol. 441, Iss. 1–2. – 

P. 44–49. 

43. Zhai G. Conductive compositefilms composed of polyaniline thin layers on 

microporous polyacrylonitrile surfaces / G. Zhai, Q. Fan, Y. Tang // Thin Solid 

Films. – 2010. − Vol. 519, Is. 1. – P. 169–173. 

44. Wang J. Adsorption and polymerization of aniline on a carboxylic group-

modified fibrous substrate / J. Wang, K. Zhang, L. Zhao, L. Zhao, W. Ma, T. Liu // 

Synth. Met. – 2014. – Vol. 188. – P. 6–12. 

45. Stempien Z. In-situ deposition of polyaniline and polypyrrole 

electroconductive layers on textile surfaces by the reactive ink-jet printing 

technique / Z. Stempien, T. Rybicki, E. Rybicki, M. Kozanecki, M. I. Szynkowska 

// Synth. Met. – 2015. – Vol. 202. – P. 49–62. 

46. Pud A. Some aspects of preparation methods and properties of polyaniline 

blends and composites with organic polymers / A. Pud, N. Ogurtsov, 



142 

A. Korzhenko, G. Shapova // Prog. Polym. Sci. – 2003. – Vol. 28, Is. 12. – 

P. 1701–1753. 

47. Pud A. A. The polyaniline/poly(ethylene terephthalate) composite 1. 

Peculiarities of the matrix aniline redox polymerization / A. A. Pud, 

S. P. Rogalsky, G. S. Shapoval, A. A. Korzhenko // Synth. Met. – 1999. – Vol. 99, 

Is. 2. – P. 175–179. 

48. Tabellouta M. The influence of the polymer matrix on the dielectric and 

electrical properties of conductive polymer composites based on polyaniline / 

M. Tabellouta, K. Fatyeyeva, P.-Y. Baillif, J.-F. Bardeau, A. A. Pud // J. Non-

Cryst. Solids. – 2005. – Vol. 351, Iss. 33–34. – P. 2835–2841. 

49. Oh K. W. Electrically Conductive Textiles by in situ Polymerization of Aniline 

/ K. W. Oh, K. H. Hong, S. H. Kim // Appl. Polym. Sci. – 1999. − Vol. 74, Is. 8. – 

P. 2094–2101. 

50. DeMarcos S. Reagentless system for sulphite determination based on 

polyaniline / S. de Marcos, N. Alcubierre, J. Galbán // Anal. Chem. Acta. – 2004. – 

Vol. 502, Is. 1. – P. 7–13. 

51. Dhawan S. K. Shielding behaviour of conducting polymer-coated fabrics in X-

band, W-band and radio frequency range / S. K. Dhawan, N. Singh, 

S. Venkatachalam // Synth. Met. – 2002. – Vol. 129, Is. 3. – P. 261–267. 

52. Elyashevich G. K. Electroactive composite systems containing high conductive 

polymer layers on poly(ethylene) porous films / G. K. Elyashevich, 

M. A. Smirnov, I. S. Kuryndin, V. Bukošek // Polym. Adv. Technol. – 2006. – 

Vol. 17, Iss. 9–10. – P. 700–704.  

53. Jin Z. Development of a polyaniline-based optical ammonia sensor / Z. Jin, 

Y. Su, Y. Duan // Sens. Actuators. B-Chem. – 2001. – Vol. 72, Is. 1. – P. 75–79. 

54. Korzhenko A. A. Dielectric relaxation properties of poly(ethylene-

terephthalate)–polyaniline composite films / A. A. Korzhenko, M. Tabellout, 

J. R. Emery, A. A. Pud, S. Rogalsky, G. S. Shapoval // Synth. Met. – 1998. – 

Vol. 98, Is. 2. – P. 157–160. 



143 

55. Pud A. A. The poly(ethylene terephthalate)/polyaniline composite: AFM, DRS 

and EPR investigations of some doping effects / A. A. Pud, M. Tabellout, A. Kassiba, 

A. A. Korzhenko, S. P. Rogalsky, G. S. Shapoval, F. Houzé, O. Schneegans, 

J. R. Emery // J. Mater. Sci. – 2001. – Vol. 36, Is. 14. – P. 3355–3363. 

56. Pud A. «Anion-chromic» interactions of emeraldine base with hydroxide and 

halide anions in the solid polymer matrix / A. Pud, I. Duboriz, Y. Piryatinski, 

O. Dimitriev // Synth. Met. – 2015. – Vol. 209. – P. 232–239. 

57. Baia S. Polyaniline@SnO2 heterojunction loading on flexible PET thin film 

fordetection of NH3 at room temperature / S. Baia, Y. Tiana, M. Cui, J. Sun, 

Y. Tian, R. Luo, A. Chen, D. Li // Sensor. Actuat. B-Chem. – 2016. – Vol. 226. – 

P. 540–547. 

58. Liu C.-D. Patterned Conductive Polyaniline Films Fabricated Using 

Lithography and In Situ Polymerization / C.-D. Liu, S.-Y. Wu, J.-L. Han, K.-

H. Hsieh // J. Appl. Polym. Sci. – 2010. – Vol 115, Is. 4. – P. 2271–2276. 

59. Gupta V. Highly efficient polyaniline based flexible electrochemical sensor for 

bisphenol a detection / V. Gupta, A. Chopra, K. Arora, P. Kumar, A. Srivastava, 

R. Jain, I. Sharma, N. Dhoke, A. Cheema, S. Vashishth, L. Kumar // Microchem. J. 

– 2024. – Vol. 197. – P. 109914. 

60. Yslas E. I. Cysteine Modified Polyaniline films improve biocompatibility for 

two cell lines / E. I. Yslas, Pablo Cavallo, Diego F. Acevedo, C. A Barbero, 

V. A. Rivarola // Mater. Sci. Eng. C. – 2015. – Vol. 51. – P. 51–56. 

61. Kutanis S. The conductive polyaniline/poly(ethylene terephthalate) composite 

fabrics / S. Kutanis, M. Karakışla, U. Akbulut, M. Saçak // Composites. A. – 2007. 

– Vol. 38, Is. 2. – P. 609–614. 

62. Kelly F. M. Polyaniline: Application as solid state electrochromic in a flexible 

textile display / F. M. Kelly, L. Meunier, C. Cochrane, V. Koncar // Displays. –

2013. – Vol. 34, Is. 1. – P. 1–7. 

63. Elsayed N. H. Polyaniline grafted melt-spun PET fibers for anionic dye 

removal / N. H. Elsayed, R. A. S. Alatawi, O. H. N. Alhawiti, I. S. Elashmawi, A. 

Alatawi, A. H. Al-Marri // Desalin. Water Treat. – 2020. – Vol. 195. – P. 334–340. 



144 

64. Zhang Y. Flexible polyethylene terephthalate/polyaniline composite paper with 

bending durability and effective electromagnetic shielding performance / 

Y. Zhang, T. Pan, Z. Yang/ Chem. Eng. J. – 2020. – Vol. 389. – P. 124433. 

65. Wan M. Transpared and conducting coatings of polyaniline composites / 

M. Wan, M. Li, J. Li / Thin Solid Films. – 1995. – Vol. 259, Is. 2. – P. 188–193. 

66. Nicho M. E. Polyaniline composite coating interrogated by a nulling optical-

transmittance bridge for sensing low concentrations of ammonia gas / M. E. Nicho, 

M. Trejo, A. Garcı a-Valenzuela, J. M. Saniger, J. Palacios, H. Hu // 

Sens. Actuators. B-Chem. – 2001. – Vol. 76, Iss. 1–3. – P. 18–24. 

67. Hu H. Adsorption kinetics of optochemical NH3 gas sensing with 

semiconductor polyaniline films / H. Hu, M. Trejo, M. E. Nicho, J. M. Saniger, 

A. Garcı a-Valenzuela // Sens. Actuators. B-Chem. – 2002. – Vol. 82, Is. 1. – 

P. 14–23. 

68. Li D.-F. Polyaniline films with nanostructure used as neural probe coating 

surfaces / D.-F. Li, W. Wang, H.-J. Wang, X.-S. Jia, J.-Y. Wang // Appl. Surf. Sci. 

– 2008. − Vol. 255, Is. 2. – P. 581–584. 

69. Sreenivasan K. Identification of salicylic acid using surface modified 

polyurethane film using an imprinted layer of polyaniline / K. Sreenivasan // Anal. 

Chim. Acta. – 2007. – Vol. 583, Is. 2. – P. 284–288.  

70. Babar D. G. High sensitivity sensor development for hexamethyl-

phosphoramide by polyaniline coated polyurethane membrane using resistivity 

assessment technique / D. G. Babar, R. Olejnik, P. Slobodian, J. Matyas // 

Measurement. – 2016. – Vol. 89. – P. 72–77. 

71. Wu X. Flame retardancy of polyaniline-deposited paper composites prepared 

via in situ polymerization / X. Wu, X. Qian, X. An // Carbohyd. Polym. – 2013. – 

Vol. 92, Is. 1. – P. 435–440. 

72. Lee B.-H. Polymerization of aniline on bacterial cellulose and characterization 

of bacterial cellulose/polyaniline nanocomposite films / B.-H. Lee, H.-J. Kima, H.-

S. Yang // Curr. Appl. Phys. – 2012. – Vol. 12, Is. 1. – P. 75–80. 



145 

73. Kelly F. M. Functionalised Hybrid Materials of Conducting Polymers with 

Individual Fibres of Cellulose / F. M. Kelly, J. H. Johnston, T. Borrmann, 

M. J. Richardson // Eur. J. Inorg. Chem. – 2007. – Vol. 35, Is. 4. – P. 5571–5577. 

74. Stejskal J. Polyaniline-coated cellulose fibers decorate with silver nanoparticles 

/ J. Stejskal, M. Trchová, J. Kovářová, J. Prokeš, M. Omastová // Chem. Pap. – 

2008. – Vol. 62, Is. 2. – P. 181–186.  

75. Onar N. Structural, Electrical, and Electromagnetic Properties of Cotton 

Fabrics Coated with Polyaniline and Polypyrrole / N. Onar, A. Ci. Akşit, 

F. Ebeoglugil, I. Birlik, E. Celik, I. Ozdemir // Appl. Polym. Sci. – 2009. − 

Vol. 114. – P. 2003–2010.  

76. Tang X. Functionalization of cotton fabric with graphene oxide nanosheet and 

polyaniline for conductive and UV blocking properties / X. Tang, M. Tian, L. Qu, 

S. Zhu, X. Guo, G. Han, K. Sun, X. Hu, Y. Wang, X. Xu // Synth. Met. – 2015. − 

Vol. 202. – P. 82–88. 

77. Dutta D. A polyaniline-containing filter paper that acts as a sensor, acid, base, 

and endpoint indicator and also filters acids and bases / D. Dutta, T. K. Sarma, 

D. Chowdhury, A. Chattopadhyay // J. Colloid Interf. Sci. – 2005. – Vol. 283, Is. 1. 

– P. 153–159.  

78. Xia Y. Fabrication and properties of conductive conjugated polymers/silk 

fibroin composite fibers / Y. Xia, Y. Lu // Compos. Sci. Technol. – 2008. − 

Vol. 68, Is. 6. – P. 1471–1479. 

79. Garg S. Improvement of adhesion of conductive polypyrrole coating on wool 

and polyester fabrics using atmospheric plasma treatment / S. Garg, C. Hurren, 

A. Kaynak // Synth. Met. – 2007. – Vol. 157. – P. 41–47. 

80. Фролова Ю. Г. Лабораторные работы и задачи по коллоидной химии / 

Ю. Г. Фролова, А. С. Гродского. – М.: «Химия», 1986. – С. 7–10. 

81. Shimano J. Y. Polyaniline, a dynamic block copolymer: key to attaining its 

intrinsic conductivity? / J. Y. Shimano, A. G. MacDiarmid // Synth. Met. − 2001. − 

Vol. 123, Is. 2. – P. 251–262. 



146 

82. Varma S. J. Quantum confinement effects in highly conducting, ultrathin 

polyaniline films pursued through spectroscopic investigations / S. J. Varma, 

J. George, P. P. Jeeju, S. Jayalekshmi // J. Lumin. − 2012. − Vol. 132, Is. 3. − 

P. 801–805. 

83. Maciel G. S. Third-order nonlinear optical properties of undoped polyaniline 

solutions and films probed at 532 nm / G. S. Maciel, A. G. Bezerra, N. Rakov, 

C. B. de Araújo, A. S. L. Gomes, W. M. de Azevedo // J. Opt. Soc. Am. B. − 2001. 

− Vol. 18, Is. 8. − P. 1099–1103. 

84. Sezer A. Nonlinear optical properties of conducting polyaniline and 

polyaniline–Ag composite thin films / A. Sezer, U. Gurudas, B. Collins, 

A. Mckinlay, D. M. Bubb // Chem. Phys. Lett. − 2009. − Vol. 477, Iss. 1−3. − 

P. 164–168. 

85. Mire C. A. Influence of added hydrogen bonding agents on the chiroptical 

properties of chiral polyaniline / C. A. Mire, L. A. P. Kane-Maguire, 

G. G. Wallace, M. in het Panhuis // Synth. Met. − 2009. − Vol. 159, Iss. 7−8. − 

P. 715–717. 

86. Zou F. One step biosynthesis of chiral, conducting and water soluble 

polyaniline in AOT micellar solution / F. Zou, L. Xue, X. Yu, Y. Li, Y. Zhao, 

L. Lu, X. Huang, Y. Qu // Colloid. Surf. A. − 2013. − Vol. 429. − P. 38–43. 

87. Al-Attar H. A. Optical constants of polyaniline/poly(methylmethacrylate) 

blend / H. A. Al-Attar, A. Dh. Telfah // Opt. Commun. − 2004. − Vol. 229, 

Iss. 1−6. − P. 263–270. 

88. Bubb D. M. Observation of persistent photoconductivity in conducting 

polyaniline thin films / D. M. Bubb, S. M. O’Malley, C. Antonacci, R. Belmont, 

R. A. McGill, C. Crimi // Appl. Phys. A. − 2005. − Vol. 81, Is. 1. − P. 119–125. 

89. Olenych I. B. Electrochromic effect in photoluminescent porous silicon–

polyaniline hybrid structures / I. B. Olenych, O. I. Aksimentyeva, L. S. Monastyrskii, 

M. R. Pavlyk // J. Appl. Spectroscopy. – 2012. − Vol. 79, Is. 3. − P. 495–498.  



147 

90. Antonel P. S. Fluorescence of polyaniline films on platinum surfaces. Influence 

of redox state and conductive domains / P. S. Antonel, F. V. Molina, 

E. M. Andrade // J. Electroanal. Chem. − 2007. − Vol. 599, Is. 1. – P. 52–58. 

91. Yang D. Investigation of polyaniline processibility using GPC/UV-vis analysis 

/ D. Yang, W. Lu, R. Goering // Synth. Met. – 2009. – Vol. 159. – P. 666–674. 

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

поліетилентерефталату поліетилентерефталату / Г. М. Заставська, 

Ю. А. Гніздюх, М. М. Яцишин // VI Всеукраїнська наукова конференція 

студентів та аспірантів «Хімічні Каразінські читання – 2014» (ХКЧ’14): тези 

доповідей. Х.: ХНУ імені В.Н. Каразіна, 22-24 квітня 2014 р. - С. 238. 

93. Гніздюх Ю. Плівки поліаніліну на поліетиленових матрицях / 

Ю. Гніздюх, М. Бас, М. Яцишин, Н. Думанчук // Збірник наукових праць: ХV 

Наукова конференція "Львівські хімічні читання – 2015". – Львів, 2015. - 

С. У25. 

94. 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. 

95.  Stejskal J. In-situ polymerized polyaniline films / J. Stejskal, I. Sapurina, 

J. Prokeš, J. Zemek // Synth. Met. - 1999. - Vol. 105, Is. 3. - P. 195–202. 

96. Shishkanova T. V. Optimization of the thickness of a conducting polymer, 

polyaniline, deposited on the surface of poly(vinyl chloride) membranes: A new 

way to improve their potentiometric response / T. V. Shishkanova, P. Matějka, 

V. V. Král, I. Šeděnková, M. Trchová, J. Stejskal // Anal. Chim. Acta. – 2008. – 

Vol. 624, Is. 2. – Р. 238–246. 

97. Salem A. A. The influence of the polyaniline initial oxidation states on the 

corrosion of steel with composite coatings / A. A. Salem, B. N. Grgur // Prog. Org. 

Coat. – 2018. – Vol. 119. – P. 138–144. 

98. Яцишин М. Оптичні характеристики плівок поліаніліну, хімічно 

осаджених на поліетилентерефталатні підкладки / М. Яцишин, Г. Заставська, 



148 

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

С. 413–423. 

99. Salem A. A. Corrosion of Mild Steel with Composite Alkyd Polyaniline 

benzoate Coating / A. A. Salem, B. N. Grgur // Int. J. Electrochem. Sci. – 2017. – 

Vol. 12. – P. 8683–8694. 

100. Стеців Ю. Багатошарові плівки поліаніліну на поліетилентерефталатній 

підкладці / Ю. А. Стеців, М. М. Яцишин // Дев’ята Українська наукова 

конференція студентів, аспірантів і молодих учених з міжнародною участю 

«Хімічні проблеми сьогодення», 29–30 березня 2016 р., Вінниця / Донецький 

національний університет, Україна: збірник тез доповідей: редколегія: О. М. 

Шендрик (відп. ред.) [та ін.]. Вінниця: ТОВ «Нілан-ЛТД», 2016. - С. 163. 

101. 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. 

102. 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. 

103. Стеців Ю. Оптичні параметри тонких плівок поліаніліну на 

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

Збірник наукових праць: ХVІ наукова конференція "Львівські хімічні 

читання – 2023" – Львів, 29-31 травня 2023. - C. Ф22. 

104. Stetsiv Yu. Optoelectronic properties of polyaniline nanofilms on polymeric 

substrates / Yu. Stetsiv, М. Yatsyshyn, D. Nykypanchuk, S. Korniy, O. Reshetnyak 

// III
rd
 International Research and Practice Conference "Nanoobjects & 

Nanostructuring" N&N‒2024): Book of Abstracts. - October 7‒10, 2024. - Lviv, 

Ukraine. - P. 51-52. 

105. Sonker R. K. TiO2–PANI nanocomposite thin film prepared by spin coating 

technique working as room temperature CO2 gas sensing / R. K. Sonker, S. R. 



149 

Sabhajeet, B. C. Yadav // J. Mater. Sci.: Mater. Electron. - 2016. - Vol. 27, Is. 11. 

- P. 11726–11732. 

106. Chand P. Structural, optical and dielectric properties of transition metal 

(MFe2O4; M = Co, Ni and Zn) nanoferrites / P. Chand, S. Vaish, Pr. Kumar // 

Physica B. - 2017. - Vol. 524. - P. 53–63. 

107. Amin P. O. Synthesis, spectroscopic, electrochemical and photophysical 

properties of high band gap polymers for potential applications in semi-transparent 

solar cells / P. O. Amin, K. A. Ketuly, S. Saeed, F. F. Muhammadsharif, 

M. D. Symes, A. Paul, K. Sulaiman // BMC Chem. - 2021. - Vol 15. - P. 25–40. 

108. Стеців Ю. А. Оптичні параметри плівок поліаніліну на поліетиленовому 

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

Proceedings of the 8th International scientific and practical conference. Kharkiv, 

Ukraine, 26‒28 February 2022. - Kharkiv, 2022. - С. 220–223. 

109. Стеців Ю. Оптичні характеристики плівок поліаніліну / Ю. Стеців, 

М. Яцишин // Тези доповідей: Звітна наукова конференція Львівського 

національного університету імені Івана Франка за 2022 рік. Секція хімічних 

наук, підсекція фізичної та колоїдної хімії. – Львів, 2023. – С. 21–22. 

110.  Belgherbi O. Optical and Morphological Properties of Electropolymerized 

Semiconductor Polyaniline Thin Films: Effect of Thickness / O. Belgherbi, 

L. Seid, D. Lakhdari, D. Chouder, M. S. Akhtar, M. A. Saeed // J. Electron. Mater. 

2021. - Vol. 50. - P. 3876–3884. 

111. Rammah Y. S. Study of the optical properties and the carbonaceous clusters in 

DAM-ADC solid state nuclear track detectors / Y. S. Rammah, A. M. Abdalla // 

Radiat. Phys. Chem. - 2017. Vol. 141. - P. 125–130. 

112. Ali F. M. Structural and optical characterization of [(PVA:PVP)-Cu
2+

] 

composite films for promising semiconducting polymer devices. / F. M. Ali // 

J. Mol. Struct. - 2019. - Vol. 1189. - P. 352–359. 

113.  Rammah Y. S. Modifications of Structural, Optical, and Carbonaceous 

Clusters in Neutron Irradiated C12H18O7 Polymeric Detector / Y. S. Rammah, 



150 

A. R. El-Sersy, I. A. El-Mesady, F. I. El-Agawany // J. Rad. Nucl. Appl. - 2019. - 

Vol. 4, Is. 2. - P. 91–100. 

114.  Souri D. A new method for the determination of optical band gap and the 

nature of optical transitions in semiconductors / D. Souri, Z. E. Tahan // Appl. 

Phys. B. - 2015. - Vol. 119. - P. 273–279. 

115. Sharma S. A. Optical investigation of soda lime glass with buried silver 

nanoparticles synthesised by ion implantation / S. A. Sharma, S. Aggarwal // 

J. Non-Cryst. Solids. – 2018. – Vol. 485. – P. 57–65. 

116. Goktas H. The optical properties of plasma polymerized polyaniline thin films / 

H. Goktas, Z. Demircioglu, K. Sel, T. Gunes, I. Kaya // Thin Solid Films. – 2013. 

– Vol. 548. – P. 81–85. 

117. Banerjee S. Swift heavy ion irradiation induced modifications in the optical band 

gap and Urbach’s tail in polyaniline nanofibers / S. Banerjee, A. Kumar // Nucl. 

Instrum. Methods Phys. Res. Sect. B. – 2011. – Vol. 269, Is. 23. – P. 2798–2806.  

118. Kahouli K. Optical properties analysis of the new (C9H14N)3BiCl6 compound 

by UV–visible measurements / K. Kahouli, A. B. J. Kharrat, S. Chaabouni // Indian 

J. Phys. – 2021. – Vol. 95. – P. 2797. 

119. Akther H. Understanding the enhancement of the optical and electronic 

attributes of iodine-doped vacuum deposited tetramethylaniline (PPTMA) thin film 

coatings / H. Akther, A. H. Bhuiyan, H. Kabir, R. Nasrin, M. M. Rahman // 

J. Alloys Compd. – 2021. – Vol. 874. – P. 159989. 

120. Matin R. Infrared and ultraviolet–visible spectroscopic analyses of plasma 

polymerized 2,6 diethylaniline thin films / R. Matin, A. H. Bhuiyan // Thin Solid 

Films. – 2013. – Vol. 534. – P. 100–106. 

121. Rammaha Y. S. Study of the optical properties and the carbonaceous clusters in 

DAM-ADC solid state nuclear track detectors/ Y. S. Rammaha, A. M. Abdalla // 

Radіat. Phys. Chem. – 2017. – Vol. 141. – P. 125–130. 

122. Saravanan S. Studies on the optical band gap and cluster size of the polyaniline 

thin films irradiated with swift heavy Si ions / S. Saravanan, M. R. Anantharaman, 

S. Venkatachalam, D. K. Avasthi // Vacuum. – 2008. – Vol. 82, Is. 1. – P. 56–60. 



151 

123. Gupta S. Study of Carbonaceous Clusters in Irradiated Polycarbonate with 

UV–vis Spectroscopy / S. Gupta, D. Choudhary, A. Sarma // J. Polym. Sci., Part B: 

Polym. Phys. – 2000. – Vol. 38, Is. 12. – P. 1589–1594. 

124. Stetsiv Yu. Carbon clusters in thin films of polyaniline on polyethylene 

substrate / Yu. Stetsiv, М. Yatsyshyn, O. Reshetnyak // II
nd

 International Research 

and Practice Conference "Nanoobjects & Nanostructuring" N&N‒2022): Book of 

Abstracts. - September 26‒28, 2022. - Lviv, Ukraine. - P. 45–46. 

125. 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. 

126. Tripathy S. K. Refractive indices of semiconductors from energy gaps / 

S. K. Tripathy // Opt. Mater. ‒ 2015. ‒ Vol. 46. ‒ P. 240–246.  

127. Ravindra N. M. Variation of refractive index with energy gap in 

semiconductors / N. M. Ravindra, V. K. Srivastava // Infrared. Phys. ‒ 1979. ‒ 

Vol. 19, Is. 5. ‒ P. 603–604. 

128. Gupta V. P. Comments on the Moss Formula / V. P. Gupta, N. M. Ravindra // 

Phys. Status Solidi B. ‒ 1980. ‒ Vol. 100, Is. 2. ‒ P. 715–719. 

129. Herve P. General relation between refractive index and energy gap in 

semiconductors / P. Herve, L. K. J. Vandamme // Infrared Phys. Technol. – 1994. – 

Vol. 35, Is. 4. – P. 609–615. 

130. Reddy R. R. A study on the Moss relation / R. R. Reddy, Y. N. Ahammed // 

Infrared Phys. Technol. – 1995. – Vol. 36, Is. 5. – P. 825–830. 

131. Kumar V. Model for calculating the refractive index of different materials / 

V. Kumar, J. K. Singh // Indian. J. Pure Appl. Phys. – 2010. – Vol. 48, Is. 8. – 

P. 571–574. 

132. Anani M. Model for calculating the refractive index of a III–V semiconductor / 

M. Anani, C. Mathieu, S. Lebid, Y. Amar, Z. Chama, H. Abid // Comput. Mater. 

Sci. – 2008. – Vol. 41, Is. 4. – P. 570–575. 



152 

133. Reddy R. R. Optical electronegativity and refractive index of materials / 

R. R. Reddy, Y. N. Ahammed, K. R. Gopal, D. V. Raghuram // Opt. Mater. – 

1998. – Vol. 10, Is. 2. – P. 95–100. 

134. Sharma E. Applicability of different models of energy bandgap and refractive 

index for chalcogenide thin films / E. Sharma, P. Sharmahy // Mater. Today: Proc. 

– 2020. – Vol. 28, Is. 1. – P. 92–95. 

135. El-Sayed S. Effect of nanosilica on optical, electric modulus and AC 

conductivity of polyvinylalcohol/polyaniline films / S. El-Sayed, T. A. Abdel-

Baset, A. A. Elfadl, A. Hassen // Physica B. – 2015. – Vol. 464. – P. 17–27. 

136. Li X. Polymer thin films for antireflection coatings / X. Li, X. Yu, Y. Han // 

J. Mater. Chem. C. – 2013. – Vol. 1. – P. 2266–2285. 

137. Cabuk M. Change of optoelectronic parameters of the boric acid-doped 

polyaniline conducting polymer with concentration / M. Cabuk, B. Gündüz // 

Appl. Surf. Sci. – 2017. – Vol. 532. – P. 263–269. 

138. Muhammad F. F. Effect of the dopant salt on the optical parameters of 

PVA:NaNO3 solid polymer electrolyte / F. F. Muhammad, S. B. Aziz, 

S. A. Hussein // J. Mater. Sci: Mater. Electron. – 2015. – Vol. 26. – P. 521–529. 

139. Aziz S. B. Structural and Optical Characteristics of PVA:C-Dot Composites: 

Tuning the Absorption of Ultra Violet (UV) Region / S. B. Aziz, A. Q. Hassan, 

S. J. Mohammed, W. O. Karim, M. F. Z. Kadir, H. A. Tajuddin, N. N. M. Y. Chan 

// Nanomaterials. – 2019. – Vol. 9, Is. 2. – P. 216–236. 

140. 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, 21–23 November 2013. – Lviv: Lviv 

Polytechnic Publishing House, 2013. – Electronic edition on CD-ROM. –P. 10–11. 

141.  Гніздюх Ю. А. Наноплівки поліаніліну на поліетиленових підкладках / 

Ю. А. Гніздюх, М. М. Яцишин // VІІ Всеукраїнська наукова конференція 

студентів та аспірантів «Хімічні Каразінські читання – 2015» (ХКЧ’15): тези 

доповідей. Х.: ХНУ імені В.Н. Каразіна, 20-22 квітня 2015 р. - С. 125–126. 



153 

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

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

Львів. ун-ту. Серія хім. − 2016. − Вип. 57, Ч. 2. − C. 418−431. 

143. Гніздюх Ю. Плівки поліаніліну на полімерних підкладках / Ю. Гніздюх, 

М. Яцишин // Звітна наукова конференція Львівського національного 

університету імені Івана Франка. Секція хімічних наук, підсекція фізичної та 

колоїдної хімії: Тези доповідей. Львів, 5-6 лютого 2015 р. / О.В. Решетняк, 

О.М. Герцик (відповідальні редактори). - Львів: Малий видавничий центр 

хімічного та фізичного факультетів ЛНУ імені Івана Франка, 2015. - С. 23-25. 

144. Šeděnková I. In-situ polymerized polyaniline films. Preparation in solutions of 

hydrochloric, sulfuric, or phosphoric acid / I. Šeděnková, M. Trchová, 

N. V. Blinova, Ja. Stejskal // Thin Solid Films. – 2006. – Vol. 515, Is. 4. – 

P. 1640–1646.  

145. Wu W. Facile fabrication of polyaniline nanotubes using the self-assembly 

behavior based on the hydrogen bonding: a mechanistic study and application in 

high-performance electrochemical supercapacitor electrode / W. Wu, D. Pan, 

Y. Li, G. Zhao, L. Jing, S. Chen // Electrochim. Acta. – 2015. – Vol. 152. – 

P. 126−134. 

146. Patil R. B. Effect of pH on the properties of chemical bath deposited 

polyaniline thin film / R. B. Patil, A. A. Jatratkar, R. S. Devan, Y.-R. Ma, R. K. 

Puri, V. Puri, J. B. Yadav // Appl. Surf. Sci. – 2015. – Vol. 327. – P. 201–204. 

147. Kazimi M. R. Characterization of Functionalized Low Density 

Polyethylene/Polyaniline Nano Fiber Composite / M. R. Kazimi, S. B. Jamari, 

T. Shah, C. K. M. Faizal // J. Med. Bioeng. – 2014. – Vol. 3, No. 4. – P. 306–310. 

148. Rodrigues P. C. Polyaniline/lignin blends: FTIR, MEV and electrochemical 

characterization / P. C. Rodrigues, M. P. Cantão, P. Janissek, P. C. N Scarpa, 

A. L. Mathias, L. P. Ramos, M. A. B Gomes // Eur. Polym. J. – 2002. – Vol. 38, 

Is. 11. – P. 2213–2217. 



154 

149. Gulmine J. V. Polyethylene characterization by FTIR / J. V. Gulmine, 

P. R. Janissek, H. M. Heise, L. Akcelrud // Polym. Test. – 2002. – Vol. 21, Is. 5. – 

P. 557–563. 

150. Vijayakumar S. Infrared spectral analysis of waste pet samples / 

S. Vijayakumar, P. R. Rajakumar // ILCPA. − 2012. − Vol. 4. − P. 58–65. 

151. Al-Ahmed A. Composites of polyaniline and cellulose acetate: preparation, 

characterization, thermo-oxidative degradation and stability in terms of DC 

electrical conductivity retention / A. Al-Ahmed, F. Mohammad, M. Z. Ab. 

Rahman // Synth. Met. – 2004. – Vol. 144. – P. 29–49. 

152. Socrates G. Infrared and Raman Characteristic Group Frequencies: Tables and 

Charts // New York: John Wiley & Sons, 2001. - 347 p. 

153. Ilharco L. M. Aggregation of Pseudoisocyanine Iodide in Cellulose Acetate 

Films: Structural Characterization by FTIR / L. M. Ilharco, R. B. de Barros // 

Langmuir. - 2000. - Vol. 16. - P. 9331–9337. 

154.  Abdiryim T. Comparative studies of solid-state synthesized polyaniline doped 

with inorganic acids / T. Abdiryim, Z. Xiao-Gang, R. Jamal // Mater. Chem. Phys. 

– 2005. – Vol. 90, Iss. 2–3. – Р. 367–372. 

155.  Jia Q. One-step synthesis of polyaniline nanofibers decorated with silver / 

Q. Jia, S. Shan, L. Jiang, Y. Wang // J. Appl. Polym. Sci. – 2010. – Vol. 115, Is. 1. 

– Р. 26–31. 

156. 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. 

157. Sengupta P. P. Effect of LiCl as an additive in the polymerization reaction of 

aniline and its influence on the structural and electrical property of polyaniline / 

P. P. Sengupta, P. Kar, B. Adhikari // React. Funct. Polym. – 2008. – Vol. 68, Is. 6. 

– Р. 1103–1112. 



155 

158. Stejskal Ja. Polyaniline prepared in the presence of various acids: a 

conductivity study / Ja. Stejskal, D. Hlavatá, P. Holler, M. Trchová, J. Prokeš, 

I. Sapurina // Polym. Int. - 2004. - Vol. 53. - P. 294–300. 

159. Wang J. Sono-assisted synthesis of nanostructured polyaniline for adsorption 

of aqueous Cr(VI): Effect of protonic acids / J. Wang, K. Zhang, L. Zhao // Chem. 

Engineer. J. − 2014. − Vol. 239. − P. 123–131. 

160. Ye J. R. Electro-synthesis and characterization of polyaniline nanofibers / 

J. R. Ye, S. Zhai, Z. J. Gu, N. Wang, H. Wang, Q. Shen // Mater. Lett. - 2014. - 

Vol. 132. - P. 377–379. 

161. Li G. Facile Synthesis of Self-Assembled Polyaniline Nanodisks / G. Li, C. 

Zhang, H. Peng // Macromol. Rapid. Commun. – 2008. – Vol. 29, Is. 1. – P. 63–67. 

162.  Lee H.-T. Effects of Interactions Among Polyaniline, Camphorsulfonic Acid 

and Silica on the Structure and Properties of Their Conductive Hybrids / H.-T. Lee, 

C.-C. Wang // Polymer. Engineer. Sci. – 2008. – Vol. 48, Is. 3. – P. 439–447. 

163. 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. Makohon, 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. 

164. 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 

165. Trchová M. FTIR spectroscopy of ordered polyaniline films / M. Trchová, 

I. Sapurina, J. Prokeš, J. Stejskal // Synth. Met. – 2003. – Vol. 135–136. – P. 305–306. 

166. Стеців Ю. Спектральні властивості плівок поліаніліну на полімерних 

підкладках / Ю. Стеців, М. Яцишин // Звітна наукова конференція 

Львівського національного університету імені Івана Франка за 2015 рік. 



156 

Секція хімічних наук, підсекція фізичної та колоїдної хімії: Тези доповідей. 

Львів, 1-5 лютого 2016 р. / О.В. Решетняк, Я.С. Ковалишин, О.М. Герцик 

(відповідальні редактори). - Львів: Малий видавничий центр хімічного та 

фізичного факультетів ЛНУ імені Івана Франка, 2016. - С. 17-19. 

167. Lu X. Thermal degradation of electrical conductivity of polyacrylic acid doped 

polyaniline: effect of molecular weight of the dopants / X. Lu, C. Y. Tan, J. Xu, 

C. He // Synth. Met. – 2003. – Vol. 138, Is. 3. – P. 429–440. 

168. Ram M. K. Optical, structural and fluorescence microscopic studies on reduced 

form of polyaniline: The leucoemeraldine base / M. K. Ram, Gi. Mascetti, S. Paddeu, 

E. Maccioni, C. Nicolini // Synth. Met. – 1997. – Vol. 89, Is. 1. – P. 63–69. 

169. Стеців Ю. Морфологія плівок поліаніліну на поліетилентерефталатному 

субстраті / Ю. Стеців, М. Партика, С. Корній, О. Решетняк, Н. Думанчук // 

Вісник Львів. ун-ту. Сер. хім. – 2018. – Вип. 59. – Ч. 2. – С. 387–395. 

170. 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. 

171. 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. 

172. 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. 

173. 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. 



157 

174. Stetsiv Yu. AFM characterization of polyaniline thin films prepared on 

cellulose acetate substrate / Yu. Stetsiv, M. Partyka, M. Yatsyshyn, I. Saldan, O. 

Reshetnyak // I
st
 International Research and Practice Conference "Nanoobjects & 

Nanostructuring" N&N‒2020): Book of Abstracts. - September 20‒23, 2020. - 

Lviv, Ukraine. - P. 119. 

175. Stetsiv Yu. Polyaniline thin films prepared on the polyethylene terephthalate 

substrate / Yu. Stetsiv, D. Nykypanchuk, M. Yatsyshyn, I. Saldan, S. Korniy, 

T. Bednarchuk, O. Reshetnyak // I
st
 International Research and Practice 

Conference "Nanoobjects & Nanostructuring" N&N‒2020): Book of Abstracts. - 

September 20‒23, 2020. - Lviv, Ukraine. - P. 120. 

176. Peltonen J. Topographical Parameters for Specifying a Three-Dimensional 

Surface / J. Peltonen, M. Järn, S. Areva, M. Linden, J. B. Rosenholm // Langmuir. 

– 2004. – Vol. 20. – P. 9428–9431. 

177. Sapurina I. In-situ polymerized polyaniline films: 3. Film formation / 

I. Sapurina, A. Riede, Ja. Stejskal // Synth. Met. - 2001. - Vol. 123, Is. 3. - 

P. 503–507. 

178. 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. 

179. 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. 

180. Tomšík E. In situ polymerized polyaniline films: The top and the bottom / 

E. Tomšík, Z. Morávková, Ja. Stejskal, M. Trchová, J. Zemek // Synth. Met. – 

2012. – Vol. 162. – P. 2401– 2405. 

181. Zheng W. Experimental Evidence for Hydrogen Bonding in Polyaniline: 

Mechanism of Aggregate Formation and Dependency on Oxidation State / 



158 

W. Zheng, M. Angelopoulos, A. J. Epstein, A. G. MacDiarmid // Macromolecules. 

– 1997. – Vol. 30, Is. 10, – P. 2953–2955. 

182. 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. 

183. Dubal D. P. Polyaniline–polypyrrole nanograined composite via electrostatic 

adsorption for high performance electrochemical supercapacitors / D. P. Dubal, 

S. V. Patil, G. S. Gund, C. D. Lokhande // J. Alloy. Compound. – 2013. – 

Vol. 552. – P. 240–247. 

184. Ковальчук Є. П. Молекулярні самоорганізовані системи на твердій 

поверхні: Навч. посіб. / Є. П. Ковальчук, О. В. Решетняк– Львів: Видавничий 

центр ЛНУ імені Івана Франка, 2006. – 206 с. 

185. Yang P. A. Simple Method to Fabricate a Conductive Polymer Micropattern on 

an Organic Polymer Substrat / P. Yang, J. Xie, W. Yan // Macromol. Rapid 

Commun. – 2006. – Vol. 27. – P. 418–423. 

186. 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. 

187. Chang S.-S. Effects of Polymerization Media on the Nanoscale Conductivity 

and Current-Voltage Characteristics of Chemically Synthesized Polyaniline Films / 

S.-S. Chang, C.-G. Wu // J. Phys. Chem. B. – 2005. – Vol. 109. – P. 18275–18282. 

188. Kumar J. Highly Sensitive Chemo-Resistive Ammonia Sensor Based on 

Dodecyl Benzene Sulfonic Acid Doped Polyaniline Thin Film / J. Kumar, Md. 



159 

Shahabuddin, A. Singh, S. P. Singh, P. Saini, S. K. Dhawan, V. Gupta // Sci. Adv. 

Mater. – 2014. – Vol. 6. – P. 1–8. 

189. Zhu Y. A New Route for the Preparation of Brain-Like Nanostructured 

Polyaniline / Y. Zhu, J. Li, M. Wan, Y. Wei // Macromol. Rapid Commun. – 2007. 

– Vol. 28, Is. 12. – P. 1339–1344. 

190. The electrorheological effect of polyaniline nanofiber, nanoparticle and 

microparticle suspensions / J. Yin, X. Xia, L. Xiang, Y. Qiao, X. Zhao // Smart 

Mater. Struct. – 2009. – Vol. 18, Is. 9. – P. 095007. 

191. Manzoli A. Layer-by-layer fabrication of AgCl–PANI hybrid nanocomposite 

films for electronic tongues / A. Manzoli, F. M. Shimizu, L. A. Mercante, 

E. C. Paris, O. N. Oliveira Jr., D. S. Correa, L. H. C. Mattoso // Phys. Chem. 

Chem. Phys. – 2014. – Vol. 16. P. 24275–24281. 

192. Tzou K. Kinetic study of the chemical polymerization of aniline in aqueous 

solutions / K. Tzou, R. V. Gregory // Synth. Met. – 1992. – Vol. 47, Is. 3. – 

P. 267–277. 

193. Gill M. T. A study of the kinetics of polymerization of aniline using proton 

NMR spectroscopy / M. T. Gill, S. E. Chapman, C. L. DeArmitt, F. L. Baines, 

C. M. Dadswell, J. G. Stamper, G. A. Lawless, N. C. Billingham, S. P. Armes // 

Synth. Met. – 1998. – Vol. 93, Is. 3. – P. 227–233. 

194. 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. − C. 37−48. 

195. Shreepathi S. Spectroelectrochemistry and Preresonance Raman Spectroscopy 

of Polyaniline−Dodecylbenzenesulfonic Acid Colloidal Dispersions / 

S. Shreepathi, R. Holze // Langmuir. – 2006. – Vol. 22, Is. 11. – P. 5196–5204. 

196. Job A. E. Comparison Between Different Conditions of the Chemical 

Polymerization of Polyaniline on Top of PET Films / A. E. Job, P. S. P. Herrmann 

Jr., D. O. Vaz, L. H. C. Mattoso // J. Appl. Polym. Sci. – 2001. – Vol. 79. – 

Р. 1220–1229. 

http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/la060053f
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/la060053f


160 

197. Ковальчук Є. П., Фізична хімія: Підручник. / Є. П. Ковальчук, О. В. 

Решетняк – Львів: Видавничий центр ЛНУ імені Івана Франка, 2007. – 800 с. 

198. Minko S. Oscillation Phenomenon at Polymer Adsorption / S. Minko, 

A. Voronov, E. Pefferkorn // Langmuir. – 2000. – Vol. 16, Is. 20. – P. 7876–7878. 

199. Travain S. A. Study of the growth process of in situ polyaniline deposited films 

/ S. A. Travain, N. C. de Souza, D. T. Balogh, J. A. Giacometti // J. Coll. Interf. 

Sci. – 2007. – Vol. 316. – P. 292–297. 

200. Moraes M. L. Strategies to Optimize Biosensors Based on Impedance 

Spectroscopy to Detect Phytic Acid Using Layer-by-Layer Films / M. L. Moraes, 

R. M. Maki, F. V. Paulovich, U. P. R. Filho, M. C. F. de Oliveira, A. Riul Jr., 

N. C. de Souza, M. Ferreira, H. L. Gomes, O. N. Oliveira Jr. // Anal. Chem. – 

2010. – Vol. 82, Is. 8. – P. 3239–3246. 

201. 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 р, Дніпропетровськ, Україна: тези доповідей, 

ІV том. - С. 142-143. 

202. Ayad M. M. The kinetics and spectral studies of the in situ polyaniline film 

formation / M. M. Ayad, A. H. Gemaey, N. Salahuddin, M. A. Shenashin // 

J. Colloid Interf. Sci. – 2003. – Vol. 263, Is. 1. – P. 196–201. 

203. Stamenov P. Dynamic response of ammonia sensors constructed from 

polyaniline nanofiber films with varying morphology / P. Stamenov, R. Madathil, 

J. M. D. Coey // Sensor. Actuat. B-Chem. – 2012. – Vol. 161, Is. 1. – P. 989–999. 

204. Tsizh B. R. Effect of Ammonia on Optical Absorption of Polyaniline Films / 

B. R. Tsizh, O. I. Aksimentyeva, Ya. I. Vertsimakha, P. M. Lutsyk, M. I. Chokhan 

// Mol. Cryst. Liq. Cryst. – 2014. – Vol. 589, Is. 1. – P. 116–123. 

205. Аксіментьєва О. Формування гнучких елементів оптичних сенсорів на 

основі композитів поліаміноаренів i полівінілового спирту / О. Аксіментьєва, 

Г. Мартинюк, Б. Ціж, Я. Ковальський, М. Яцков // Праці НТШ Хім. науки. – 

2021. – Т. LXVI. – P. 7–18. 



161 

206. Sengupta P. P. Influence of polymerization condition on the electrical 

conductivity and gas sensing properties of polyaniline / P. P. Sengupta, 

B. Adhikari // Synth. Met. - 2007. - Vol. 459, Iss. 1-2. - P. 278-285. 

207. 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. 

208. 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. 

209. Shkirskaya S. Sensor properties of materials based on fluoride polymer F-4SF 

films modified by polyaniline / S. Shkirskaya, M. Kolechko, N. Kononenko // 

Curr. Appl. Phys. – 2015. – Vol. 15. – P. 1587–1592. 

210. Ayad M. M. Phosphoric acid and pH sensors based on polyaniline films / 

M. M. Ayad, N. A. Salahuddin, M. O. Alghaysh, R. M. Issa // Curr. Appl. Phys. – 

2010. – Vol. 10. – P. 235–240. 

211. Ayad M. M. pH sensor based on polyaniline and aniline–anthranilic acid 

copolymer films using quartz crystal microbalance and electronic absorption 

spectroscopy / M. M. Ayad, N. A. Salahuddin, A. K. Abou-Seif, M. O. Alghaysh // 

Polym. Adv. Technol. – 2008. – Vol. 19. – P. 1142–1148. 

212. Collins G. E. Conductive polymer-coated for chemical sensing / G. E. Collins, 

L. J. Buckley // Synth. Met. – 1996. – Vol. 78, Is. 2. – P. 93–101. 

213. Патент на корисну модель № 123711 Україна, МПК (2018.01), С08G 

73/01, С08L 61/00, H01B 1/12 (2006.01), G01N 31/02 (2006.01). Спосіб 

одержання сенсорного матеріалу, чутливого до парів амоніаку / Стеців Юлія 

Антонівна (UA); Яцишин Михайло Миколайович (UA); Кіт Любов 

Ярославівна (UA); Решетняк Олександр Володимирович (UA); заявник та 

патентовласник Львівський національний університет імені Івана Франка. 

214. Демко Х. Оптичні сенсорні властивості плівок поліаніліну на 

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



162 

Тези доповідей: IХ Всеукраїнська наукова конференція студентів та 

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

- С. 146–147. 

215. Стеців Ю. Сенсорні властивості плівок поліаніліну на 

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

2017. – Т. XLVI. – С. 107–113. 

216. 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. 

217. Патент на корисну модель № 144616 Україна, МПК (2020.01), С08G 

73/00, H01B 5/14 (2006.01). Спосіб одержування матеріалу, чутливого до 

парів ацетатної кислоти / Стеців Юлія Антонівна (UA); Яцишин Михайло 

Миколайович (UA); Кіт Любов Ярославівна (UA); Решетняк Олександр 

Володимирович (UA); заявник та патентовласник Львівський національний 

університет імені Івана Франка. № u 2020 03168; заявл. 13.10.2020; опубл. 

12.10.2020, Бюл. № 19. 

218. 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. 

219. 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. 

220. Стеців Ю. А. Дослідження тонких плівок поліаніліну на 

поліетилентерефталатній підкладці для адсорбції іонів Cr(VI) / Ю. А. Стеців, 

І. М. Журавецька, М. М. Яцишин, А. В. Зелінський, О. В. Решетняк // Збірник 

статей "Фундаментальні та прикладні дослідження в сучасній хімії та 



163 

фармації" за матеріалами VIII Міжнародної заочної науково-практичної 

конференції молодих учених. - Ніжин, 23 квітня 2021. - С. 107–111. 

221. 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. 

222. Стеців Ю. Застосування плівок поліаніліну для видалення сполук хрому з 

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

конференція Львівського національного університету імені Івана Франка за 

2021 рік. Секція хімічних наук, підсекція фізичної та колоїдної хімії. – Львів, 

2022. – С. 16–18. 

223. Стеців Ю. Наноплівки поліаніліну, осаджені на ПЕТ субстрати: синтез, 

властивості та застосування для адсорбції оксіаніонів Cr(VI) із 

малоконцентрованих водних розчинів / Ю. Стеців, М. Яцишин // Тези 

доповідей: Звітна наукова конференція Львівського національного 

університету імені Івана Франка за 2023 рік. Секція хімічних наук, підсекція 

фізичної та колоїдної хімії. – Львів, 2024. – С. 3–4. 

224. Weber W. J. Kinetics of Adsorption on Carbon from Solution / Weber W. J., 

Morris J. C. // J. Sanit. Eng. Div.–ASCE. – 1963. – Vol. 89, Is. 2. – P. 31–60. 

225. Hsini A. Facile synthesis and characterization of a novel 1,2,4,5-benzene 

tetracarboxylic acid doped polyaniline@zinc phosphate nanocomposite for highly 

efficient removal of hazardous hexavalent chromium ions from water / A. Hsini, 

Y. Naciri, M. Benafqir, Z. Ajmal, N. Aarab, M. Laabd, J. A. Navío, F. Puga, 

R. Boukherroub, B. Bakiz, A. Albourine // J. Colloid. Interface Sci. – 2021. – 

Vol. 585. P. 560–573. 

226. Kumar R. Adsorption modeling and mechanistic insight of hazardous 

chromium on para toluene sulfonic acid immobilized-polyaniline@CNTs 

nanocomposites / R. Kumar, M. O. Ansari, A. Alshahrie, R. Darwesh, N. Parveen, 

S. K. Yadav, M. A. Barakat, M. H. Cho // J. Saudi Chem. Soc. – 2019. – Vol. 23, 

Is. 2. – P. 188–197. 



164 

227. Bharat Ch. Isotherms, kinetics and thermodynamics of hexavalent chromium 

removal using biochar / Ch. Bharat, P. Debajyoti // J. Environ. Chem. Eng. – 2018. 

– Vol. 6, Is. 2. – P. 2335–2343. 

228. Chang X. Adsorption–reduction of chromium(VI) from aqueous solution by 

phenol–formaldehyde resin microspheres / X. Chang, M. Li, Q. Liu, Q. Liu, J. Yao 

// RSC Adv. – 2016. – Vol. 69, Is. 52. – P. 46879–46888. 

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

поліетилентерефталатному субстраті / Ю. Стеців, Н. Пандяк, О. Решетняк // 

Вісник Львів. ун-ту. Сер. хім. – 2024. – Вип. 65. – С. 289–300. 

230. Bhaumik M. Synergetic Enhancement of CrVI Removal from Aqueous 

Solutions Using Polyaniline@Ni(OH)2 Nanocomposites Adsorbent / M. Bhaumik, 

V. K. Gupta, A. Maity // J. Environ. Chem. Eng. ‒ 2018. ‒ Vol. 6, Is. 2. ‒ 

P. 2514‒2527. 

231. Kohila N. Removal of Cr(VI) using polyaniline based Sn(IV), Ce(IV) and 

Bi(III) iodomolybdate hybrid ion exchangers: Mechanistic and comparative study / 

N. Kohila, P. Subramaniam // J. Environ. Chem. Eng. – 2020. – Vol. 8, Is. 5. – 

P. 104376. 

232. Valizadeh K. Magnetized inulin by Fe3O4 as a bio-nano adsorbent for treating 

water contaminated with methyl orange and crystal violet dyes / K. Valizadeh, 

A. Bateni, N. Sojoodi, M. R. Ataabadi, A. H. Behroozi, A. Maleki, Z. You // Sci. 

Rep-UK. – 2022. – Vol. 12. – P. 22034. 

233. Marsal A., Adsorption isotherm, thermodynamic and kinetics studies of 

polyphenols onto tannery shavings / A. Marsal, F. Maldonado, S. Cuadros, 

M. E. Bautista, A. M. Manich // Chem. Eng. J. – 2012. – Vol. 183. – P. 21–29. 

234. Wahab R. Photocatalytic TMO NMs adsorbent: Temperature-Time dependent 

Safranine degradation, sorption study validated under optimized effective 

equilibrium models parameter with standardized statistical analysis / R. Wahab, 

F. Khan, N. K. Kaushik, J. Musarrat, A. A. Al-Khedhairy // Sci. Rep. – 2017. – 

Vol. 7. – P. 42509. 



165 

235. Lei C. Polyaniline@magnetic chitosan nanomaterials for highly efficient 

simultaneous adsorption and in-situ chemical reduction of hexavalent chromium: 

Removal efficacy and mechanisms / C. Lei, C. Wang, W. Chen, M. He, B. Huang 

// Sci. Total Environ. – 2020. – Vol. 733. – P. 139316. 

236. German N. Formation of Polyaniline and Polypyrrole Nanocomposites with 

Embedded Glucose Oxidase and Gold Nanoparticles / N. German, A. 

Ramanaviciene, A. Ramanavicius // Polymers. – 2019. – Vol. 11, Is. 2. – P. 377. 

237. Wang J. Combined adsorption and reduction of Cr(VI) from aqueous solution 

on polyaniline/multiwalled carbon nanotubes composite / J. Wang, X. Yin, 

W. Tang, H. Ma // Korean J. Chem. Eng. – 2015. – Vol. 32, Is. 9. – P. 1889–1895. 

 



166 

ɼʆɼɸʊʆʂ ɸ 

ʉʇʀʉʆʂ ʆʇʋɹʃɯʂʆɺɸʅʀʍ ʇʈɸʎʔ ɿɸ ʊɽʄʆʖ ɼʀʉɽʈʊɸʎɯɰ 

 

ʅʘʫʢʦʚʽ ʧʨʘʮʽ, ʚ ʷʢʠʭ ʦʧʫʙʣʽʢʦʚʘʥʽ ʦʩʥʦʚʥʽ ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʠ ʜʠʩʝʨʪʘʮʽʾ: 

1. Яцишин М. Оптичні характеристики плівок поліаніліну, хімічно осаджених 

на поліетилентерефталатні підкладки / М. Яцишин, Г. Заставська, ʖ. 

ɻʥʽʟʜʶʭ // Вісник Львів. ун-ту. Сер. хім. – 2014. – Вип. 55, Ч. 2. – С. 413–423. 

(ʆʩʦʙʠʩʪʠʡ ʚʥʝʩʦʢ ʜʠʩʝʨʪʘʥʪʘ: ʩʠʥʪʝʟ ʟʨʘʟʢʽʚ, ʘʥʘʣʽʟ ʦʜʝʨʞʘʥʠʭ 

ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʽʚ ʨʘʟʦʤ ʽʟ ʩʧʽʚʘʚʪʦʨʘʤʠ ʪʘ ʥʘʧʠʩʘʥʥʷ ʩʪʘʪʪʽ). 

2. ɻʥʽʟʜʶʭ ʖ. Модифікація поверхонь полімерних матеріалів поліаніліном in 

situ / Ю. Гніздюх, М. Яцишин, Н. Пандяк // Праці НТШ Хім. Науки. – 2015. – 

Т. ХLII. – С. 25–42. (ʆʩʦʙʠʩʪʠʡ ʚʥʝʩʦʢ ʜʠʩʝʨʪʘʥʪʘ: ʘʥʘʣʽʟ ʣʽʪʝʨʘʪʫʨʥʠʭ 

ʜʞʝʨʝʣ ʪʘ ʥʘʧʠʩʘʥʥʷ ʩʪʘʪʪʽ). 

3. ʉʪʝʮʽʚ ʖ. 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. (ʆʩʦʙʠʩʪʠʡ 

ʚʥʝʩʦʢ ʜʠʩʝʨʪʘʥʪʘ: ʩʠʥʪʝʟ ʟʨʘʟʢʽʚ, ʜʦʩʣʽʜʞʝʥʥʷ ʤʝʪʦʜʦʤ ʦʧʪʠʯʥʦʾ 

ʩʧʝʢʪʨʦʩʢʦʧʽʾ, ʘʥʘʣʽʟ ʦʜʝʨʞʘʥʠʭ ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʽʚ ʨʘʟʦʤ ʽʟ ʩʧʽʚʘʚʪʦʨʘʤʠ ʪʘ 

ʥʘʧʠʩʘʥʥʷ ʩʪʘʪʪʽ). 

4. ʉʪʝʮʽʚ ʖ. 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. 

(ʆʩʦʙʠʩʪʠʡ ʚʥʝʩʦʢ ʜʠʩʝʨʪʘʥʪʘ: ʩʠʥʪʝʟ ʟʨʘʟʢʽʚ, ʧʨʦʚʝʜʝʥʥʷ ʢʽʥʝʪʠʯʥʠʭ 

ʜʦʩʣʽʜʞʝʥʴ, ʘʥʘʣʽʟ ʦʜʝʨʞʘʥʠʭ ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʽʚ ʨʘʟʦʤ ʽʟ ʩʧʽʚʘʚʪʦʨʘʤʠ ʪʘ 

ʥʘʧʠʩʘʥʥʷ ʩʪʘʪʪʽ). 

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. 



167 

(ʆʩʦʙʠʩʪʠʡ ʚʥʝʩʦʢ ʜʠʩʝʨʪʘʥʪʘ: ʘʥʘʣʽʟ ʣʽʪʝʨʘʪʫʨʥʠʭ ʜʞʝʨʝʣ ʪʘ ʥʘʧʠʩʘʥʥʷ 

ʩʪʘʪʪʽ). 

6. ʉʪʝʮʽʚ ʖ. 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. (ʆʩʦʙʠʩʪʠʡ ʚʥʝʩʦʢ ʜʠʩʝʨʪʘʥʪʘ: ʩʠʥʪʝʟ ʟʨʘʟʢʽʚ, 

ʜʦʩʣʽʜʞʝʥʥʷ ʚʧʣʠʚʫ ʢʦʥʮʝʥʪʨʘʮʽʾ ʤʦʥʦʤʝʨʫ ʥʘ ʭʘʨʘʢʪʝʨʠʩʪʠʢʠ 

ʩʠʥʪʝʟʦʚʘʥʠʭ ʧʣʽʚʦʢ, ʘʥʘʣʽʟ ʦʜʝʨʞʘʥʠʭ ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʽʚ ʨʘʟʦʤ ʽʟ ʩʧʽʚʘʚʪʦʨʘʤʠ 

ʪʘ ʥʘʧʠʩʘʥʥʷ ʩʪʘʪʪʽ) 

7. ʉʪʝʮʽʚ ʖ. Сенсорні властивості плівок поліаніліну на 

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

2017. – Т. XLVI. – С. 107–113. (ʆʩʦʙʠʩʪʠʡ ʚʥʝʩʦʢ ʜʠʩʝʨʪʘʥʪʘ: ʩʠʥʪʝʟ 

ʟʨʘʟʢʽʚ ʪʘ ʜʦʩʣʽʜʞʝʥʥʷ ʩʝʥʩʦʨʥʠʭ ʚʣʘʩʪʠʚʦʩʪʝʡ, ʘʥʘʣʽʟ ʦʜʝʨʞʘʥʠʭ 

ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʽʚ ʨʘʟʦʤ ʽʟ ʩʧʽʚʘʚʪʦʨʘʤʠ ʪʘ ʥʘʧʠʩʘʥʥʷ ʩʪʘʪʪʽ). 

8. ʉʪʝʮʽʚ ʖ. Морфологія плівок поліаніліну на поліетилентерефталатному 

субстраті / Ю. Стеців, М. Партика, С. Корній, О. Решетняк, Н. Думанчук // 

Вісник Львів. ун-ту. Сер. хім. – 2018. – Вип. 59, Ч. 2. – С. 387–395. 

(ʆʩʦʙʠʩʪʠʡ ʚʥʝʩʦʢ ʜʠʩʝʨʪʘʥʪʘ: ʩʠʥʪʝʟ ʟʨʘʟʢʽʚ, ʘʥʘʣʽʟ ʦʜʝʨʞʘʥʠʭ 

ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʽʚ ʨʘʟʦʤ ʽʟ ʩʧʽʚʘʚʪʦʨʘʤʠ ʪʘ ʥʘʧʠʩʘʥʥʷ ʩʪʘʪʪʽ). 

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

Яцишин, О. Решетняк // Праці НТШ Хім. Науки. – 2018. – Т. LIII. – С. 170–

180. (ʆʩʦʙʠʩʪʠʡ ʚʥʝʩʦʢ ʜʠʩʝʨʪʘʥʪʘ: ʩʠʥʪʝʟ ʟʨʘʟʢʽʚ, ʘʥʘʣʽʟ ʦʜʝʨʞʘʥʠʭ 

ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʽʚ ʪʘ ʥʘʧʠʩʘʥʥʷ ʩʪʘʪʪʽ). 

10. ʉʪʝʮʽʚ ʖ. 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. (ʆʩʦʙʠʩʪʠʡ ʚʥʝʩʦʢ ʜʠʩʝʨʪʘʥʪʘ: ʩʠʥʪʝʟ 

ʟʨʘʟʢʽʚ, ʘʥʘʣʽʟ ʦʜʝʨʞʘʥʠʭ ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʽʚ ʨʘʟʦʤ ʽʟ ʩʧʽʚʘʚʪʦʨʘʤʠ ʪʘ ʥʘʧʠʩʘʥʥʷ 

ʩʪʘʪʪʽ). 



168 

11. ʉʪʝʮʽʚ ʖ. 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. (ʆʩʦʙʠʩʪʠʡ ʚʥʝʩʦʢ ʜʠʩʝʨʪʘʥʪʘ: ʩʠʥʪʝʟ ʟʨʘʟʢʽʚ, ʘʥʘʣʽʟ ʦʜʝʨʞʘʥʠʭ 

ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʽʚ ʪʘ ʥʘʧʠʩʘʥʥʷ ʩʪʘʪʪʽ). 

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. (ʆʩʦʙʠʩʪʠʡ ʚʥʝʩʦʢ ʜʠʩʝʨʪʘʥʪʘ: ʩʠʥʪʝʟ ʟʨʘʟʢʽʚ, ʜʦʩʣʽʜʞʝʥʥʷ 

ʤʝʪʦʜʦʤ ʦʧʪʠʯʥʦʾ ʩʧʝʢʪʨʦʩʢʦʧʽʾ, ʘʥʘʣʽʟ ʚʩʽʭ ʦʜʝʨʞʘʥʠʭ ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʽʚ ʨʘʟʦʤ 

ʽʟ ʩʧʽʚʘʚʪʦʨʘʤʠ ʪʘ ʥʘʧʠʩʘʥʥʷ ʩʪʘʪʪʽ). 

13. ʉʪʝʮʽʚ ʖ. Ширина забороненої зони та показник заломлення поліаніліну 

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

Т. LXX. – С. 26–42. (ʆʩʦʙʠʩʪʠʡ ʚʥʝʩʦʢ ʜʠʩʝʨʪʘʥʪʘ: ʩʠʥʪʝʟ ʟʨʘʟʢʽʚ, 

ʜʦʩʣʽʜʞʝʥʥʷ ʤʝʪʦʜʦʤ ʦʧʪʠʯʥʦʾ ʩʧʝʢʪʨʦʩʢʦʧʽʾ, ʨʦʟʨʘʭʫʥʦʢ ʰʠʨʠʥʠ 

ʟʘʙʦʨʦʥʝʥʦʾ ʟʦʥʠ ʪʘ ʧʦʢʘʟʥʠʢʘ ʟʘʣʦʤʣʝʥʥʷ, ʘʥʘʣʽʟ ʚʩʽʭ ʦʜʝʨʞʘʥʠʭ 

ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʽʚ ʨʘʟʦʤ ʽʟ ʩʧʽʚʘʚʪʦʨʘʤʠ ʪʘ ʥʘʧʠʩʘʥʥʷ ʩʪʘʪʪʽ). 

14. ʉʪʝʮʽʚ ʖ. 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. (ʩʠʥʪʝʟ ʟʨʘʟʢʽʚ, ʜʦʩʣʽʜʞʝʥʥʷ ʤʝʪʦʜʦʤ ʦʧʪʠʯʥʦʾ ʩʧʝʢʪʨʦʩʢʦʧʽʾ, 

ʨʦʟʨʘʭʫʥʦʢ ʰʠʨʠʥʠ ʟʘʙʦʨʦʥʝʥʦʾ ʟʦʥʠ ʪʘ ʧʦʢʘʟʥʠʢʘ ʟʘʣʦʤʣʝʥʥʷ, ʘʥʘʣʽʟ ʚʩʽʭ 

ʦʜʝʨʞʘʥʠʭ ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʽʚ ʨʘʟʦʤ ʽʟ ʩʧʽʚʘʚʪʦʨʘʤʠ ʪʘ ʥʘʧʠʩʘʥʥʷ ʩʪʘʪʪʽ). 

15. ʉʪʝʮʽʚ ʖ. 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. (ʆʩʦʙʠʩʪʠʡ ʚʥʝʩʦʢ ʜʠʩʝʨʪʘʥʪʘ: ʩʠʥʪʝʟ ʟʨʘʟʢʽʚ ʪʘ ʥʘʧʠʩʘʥʥʷ 

ʩʪʘʪʪʽ ʨʘʟʦʤ ʽʟ ʩʧʽʚʘʚʪʦʨʘʤʠ). 



169 

16. ʉʪʝʮʽʚ ʖ. Видалення Cr(VI) наноплівкою поліаніліну на 

поліетилентерефталатному субстраті / Ю. Стеців, Н. Пандяк, О. Решетняк // 

Вісник Львів. ун-ту. Сер. хім. – 2024. – Вип. 65. – С. 289–300. (ʆʩʦʙʠʩʪʠʡ 

ʚʥʝʩʦʢ ʜʠʩʝʨʪʘʥʪʘ: ʩʠʥʪʝʟ ʟʨʘʟʢʽʚ, ʜʦʩʣʽʜʞʝʥʥʷ ʤʝʪʦʜʦʤ ʦʧʪʠʯʥʦʾ 

ʩʧʝʢʪʨʦʩʢʦʧʽʾ ʘʜʩʦʨʙʮʽʡʥʠʭ ʚʣʘʩʪʠʚʦʩʪʝʡ, ʤʘʪʝʤʘʪʠʯʥʘ ʘʥʘʣʽʟ ʦʜʝʨʞʘʥʠʭ 

ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʽʚ, ʪʘ ʥʘʧʠʩʘʥʥʷ ʩʪʘʪʪʽ ʨʘʟʦʤ ʽʟ ʩʧʽʚʘʚʪʦʨʘʤʠ). 

17. ʉʪʝʮʽʚ ʖ. Оптичні параметри плівок поліаніліну на 

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

Праці НТШ Хім. Науки. – 2024. – Т. LXXV. – С. 127–135. (ʆʩʦʙʠʩʪʠʡ ʚʥʝʩʦʢ 

ʜʠʩʝʨʪʘʥʪʘ: ʩʠʥʪʝʟ ʟʨʘʟʢʽʚ, ʜʦʩʣʽʜʞʝʥʥʷ ʤʝʪʦʜʦʤ ʦʧʪʠʯʥʦʾ ʩʧʝʢʪʨʦʩʢʦʧʽʾ 

ʘʜʩʦʨʙʮʽʡʥʠʭ ʚʣʘʩʪʠʚʦʩʪʝʡ, ʤʘʪʝʤʘʪʠʯʥʘ ʘʥʘʣʽʟ ʚʩʽʭ ʦʜʝʨʞʘʥʠʭ 

ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʽʚ, ʪʘ ʥʘʧʠʩʘʥʥʷ ʩʪʘʪʪʽ ʨʘʟʦʤ ʽʟ ʩʧʽʚʘʚʪʦʨʘʤʠ). 

 

 

ʅʘʫʢʦʚʽ ʧʨʘʮʽ, ʷʢʽ ʟʘʩʚʽʜʯʫʶʪʴ ʘʧʨʦʙʘʮʽʶ ʤʘʪʝʨʽʘʣʽʚ ʜʠʩʝʨʪʘʮʽʾ: 

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. (ʫʩʥʘ ʜʦʧʦʚʽʜʴ) 

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

поліетилентерефталату / Г. М. Заставська, ʖ. ɸ. ɻʥʽʟʜʶʭ, М. М. Яцишин // 

Збірник тез доповідей: VI Всеукраїнська наукова конференція студентів та 

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

- С. 238. (ʟʘʦʯʥʘ ʫʯʘʩʪʴ) 

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. (ʟʘʦʯʥʘ ʫʯʘʩʪʴ) 



170 

4. ɻʥʽʟʜʶʭ ʖ. 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. (ʟʘʦʯʥʘ ʫʯʘʩʪʴ) 

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

Яцишин // Тези доповідей: Звітна наукова конференція Львівського 

національного університету імені Івана Франка за 2014 рік. Секція хімічних 

наук, підсекція фізичної та колоїдної хімії. – Львів, 2015. – С. 23–25. (ʫʩʥʘ 

ʜʦʧʦʚʽʜʴ)  

6. ɻʥʽʟʜʶʭ ʖ. 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. (ʟʘʦʯʥʘ ʫʯʘʩʪʴ) 

7. ɻʥʽʟʜʶʭ ʖ. Плівки поліаніліну на поліетиленових матрицях / Ю. Гніздюх, 

М. Бас, М. Яцишин, Н. Думанчук // Збірник наукових праць: ХV Наукова 

конференція "Львівські хімічні читання – 2015". – Львів, 2015. - С. У25. (ʫʩʥʘ 

ʜʦʧʦʚʽʜʴ)  

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. 

(ʫʩʥʘ ʜʦʧʦʚʽʜʴ) 

9. ʉʪʝʮʽʚ ʖ. 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. (ʫʩʥʘ ʜʦʧʦʚʽʜʴ)  

10. ʉʪʝʮʽʚ ʖ. Багатошарові плівки поліаніліну на поліетилентерефталатній 

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



171 

Українська наукова конференція студентів, аспірантів і молодих учених з 

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

березня 2016. - С. 163. (ʟʘʦʯʥʘ ʫʯʘʩʪʴ) 

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

осаджених на полімерні підкладки-матриці / Х. Р.Демко, ʖ. ɸ. ʉʪʝʮʽʚ, 

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. (ʩʪʝʜʦʚʘ 

ʜʦʧʦʚʽʜʴ) 

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. (ʩʪʝʜʦʚʘ ʜʦʧʦʚʽʜʴ) 

13. ʉʪʝʮʽʚ ʖ. 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. (ʫʩʥʘ ʜʦʧʦʚʽʜʴ)  

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

Х. Демко, ʖ. ʉʪʝʮʽʚ, М. Яцишин, Д. Никипанчук, О. Решетняк // Збірник 

наукових праць: ХVІ наукова конференція "Львівські хімічні читання – 2017" 

– Львів, 28-31 травня 2017. - C. Ф41. (ʩʪʝʜʦʚʘ ʜʦʧʦʚʽʜʴ) 

15. Демко Х. Оптичні сенсорні властивості плівок поліаніліну на 

поліетилентерефталатному субстраті / Х. Демко, ʖ. ʉʪʝʮʽʚ, М. Яцишин // 

Тези доповідей: IХ Всеукраїнська наукова конференція студентів та 

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

- С. 146–147. (ʟʘʦʯʥʘ ʫʯʘʩʪʴ) 



172 

16. Яцишин М. Електропровідність композитів глауконіт/поліанілін та плівок 

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

ʖ. ʉʪʝʮʽʚ, 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. (ʩʪʝʥʜʦʚʘ ʜʦʧʦʚʽʜʴ)  

17. ʉʪʝʮʽʚ ʖ. ɸ. 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. (ʟʘʦʯʥʘ ʫʯʘʩʪʴ) 

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. 

(ʟʘʦʯʥʘ ʫʯʘʩʪʴ) 

19. ʉʪʝʮʽʚ ʖ. 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. (ʫʩʥʘ ʜʦʧʦʚʽʜʴ) 

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

О. Я. Микетин, ʖ. ɸ. ʉʪʝʮʽʚ, 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. (ʟʘʦʯʥʘ ʫʯʘʩʪʴ) 



173 

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

осадженими на плівки поліетилентерефталату / І. М. Журавецька, ʖ. ʉʪʝʮʽʚ, 

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

студентів та аспірантів "Хімічні Каразінські читання – 2020". - Харків, 21-23 

квітня 2020. - С. 130–131. (ʟʘʦʯʥʘ ʫʯʘʩʪʴ) 

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

cellulose acetate substrate / Yu. Stetsiv, M. Partyka, M. Yatsyshyn, I. Saldan, 

O. Reshetnyak // I
st
 International Research and Practice Conference "Nanoobjects 

& Nanostructuring" N&N‒2020): Book of Abstracts. - September 20‒23, 2020. - 

Lviv, Ukraine. - P. 119. (ʩʪʝʥʜʦʚʘ ʜʦʧʦʚʽʜʴ) 

23. Stetsiv Yu. Polyaniline thin films prepared on the polyethylene terephthalate 

substrate / Yu. Stetsiv, D. Nykypanchuk, M. Yatsyshyn, I. Saldan, S. Korniy, 

T. Bednarchuk, O. Reshetnyak // I
st
 International Research and Practice 

Conference "Nanoobjects & Nanostructuring" N&N‒2020): Book of Abstracts. - 

September 20‒23, 2020. - Lviv, Ukraine. - P. 120. (ʩʪʝʥʜʦʚʘ ʜʦʧʦʚʽʜʴ) 

24. ʉʪʝʮʽʚ ʖ. ɸ. Дослідження тонких плівок поліаніліну на 

поліетилентерефталатній підкладці для адсорбції іонів Cr(VI) / Ю. А. Стеців, І. 

М. Журавецька, М. М. Яцишин, А. В. Зелінський, О. В. Решетняк // Збірник 

статей "Фундаментальні та прикладні дослідження в сучасній хімії та фармації" 

за матеріалами VIII Міжнародної заочної науково-практичної конференції 

молодих учених. - Ніжин, 23 квітня 2021. - С. 107–111. (ʟʘʦʯʥʘ ʫʯʘʩʪʴ). 

25. ʉʪʝʮʽʚ ʖ. Застосування плівок поліаніліну для видалення сполук хрому 

з водних розчинів / Ю. Стеців, М. Яцишин // Тези доповідей: Звітна наукова 

конференція Львівського національного університету імені Івана Франка за 

2021 рік. Секція хімічних наук, підсекція фізичної та колоїдної хімії. – Львів, 

2022. – С. 16–18. (ʫʩʥʘ ʜʦʧʦʚʽʜʴ) 

26. ʉʪʝʮʽʚ ʖ. ɸ. Оптичні параметри плівок поліаніліну на поліетиленовому 

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

Proceedings of the 8th International scientific and practical conference. Kharkiv, 

Ukraine, 26‒28 February 2022. - Kharkiv, 2022. - С. 220–223. (ʟʘʦʯʥʘ ʫʯʘʩʪʴ) 



174 

27. Stetsiv Yu. Carbon clusters in thin films of polyaniline on polyethylene 

substrate / Yu. Stetsiv, М. Yatsyshyn, O. Reshetnyak // II
nd

 International Research 

and Practice Conference "Nanoobjects & Nanostructuring" N&N‒2022): Book of 

Abstracts. - September 26‒28, 2022. - Lviv, Ukraine. - P. 45–46. (ʩʪʝʥʜʦʚʘ 

ʜʦʧʦʚʽʜʴ) 

28. ʉʪʝʮʽʚ ʖ. Оптичні характеристики плівок поліаніліну / Ю. Стеців, 

М. Яцишин // Тези доповідей: Звітна наукова конференція Львівського 

національного університету імені Івана Франка за 2022 рік. Секція хімічних 

наук, підсекція фізичної та колоїдної хімії. – Львів, 2023. – С. 21–22. (ʫʩʥʘ 

ʜʦʧʦʚʽʜʴ) 

29. ʉʪʝʮʽʚ ʖ. Оптичні параметри тонких плівок поліаніліну на 

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

Збірник наукових праць: ХІХ наукова конференція "Львівські хімічні 

читання – 2023" – Львів, 29-31 травня 2023. - C. Ф22. (ʩʪʝʜʦʚʘ ʜʦʧʦʚʽʜʴ) 

30. ʉʪʝʮʽʚ ʖ. Наноплівки поліаніліну, осаджені на ПЕТ субстрати: синтез, 

властивості та застосування для адсорбції оксіаніонів Cr(VI) із 

малоконцентрованих водних розчинів / Ю. Стеців, М. Яцишин // Тези 

доповідей: Звітна наукова конференція Львівського національного 

університету імені Івана Франка за 2023 рік. Секція хімічних наук, підсекція 

фізичної та колоїдної хімії. – Львів, 2024. – С. 3–4. (ʫʩʥʘ ʜʦʧʦʚʽʜʴ) 

31. Stetsiv Yu. Optoelectronic properties of polyaniline nanofilms on polymeric 

substrates / Yu. Stetsiv, М. Yatsyshyn, D. Nykypanchuk, S. Korniy, O. Reshetnyak 

// III
rd
 International Research and Practice Conference "Nanoobjects & 

Nanostructuring" N&N‒2024): Book of Abstracts. - October 7‒10, 2024. - Lviv, 

Ukraine. - P. 51-52. (ʩʪʝʥʜʦʚʘ ʜʦʧʦʚʽʜʴ) 

 

ʅʘʫʢʦʚʽ ʧʨʘʮʽ, ʷʢʽ ʜʦʜʘʪʢʦʚʦ ʚʽʜʦʙʨʘʞʘʶʪʴ ʥʘʫʢʦʚʽ ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʠ 

ʜʠʩʝʨʪʘʮʽʾ: 

1. Патент на корисну модель № 123711 Україна, МПК (2018.01), С08G 73/01, 

С08L 61/00, H01B 1/12 (2006.01), G01N 31/02 (2006.01). Спосіб одержання 



175 

сенсорного матеріалу, чутливого до парів амоніаку / Стеців Юлія Антонівна 

(UA); Яцишин Михайло Миколайович (UA); Кіт Любов Ярославівна (UA); 

Решетняк Олександр Володимирович (UA); заявник та патентовласник 

Львівський національний університет імені Івана Франка. - № u 2017 07810; 

заявл. 25.07.2017; опубл. 12.03.2018, Бюл. № 5. 

2. Патент на корисну модель № 144616 Україна, МПК (2020.01), С08G 73/00, 

H01B 5/14 (2006.01). Спосіб одержування матеріалу, чутливого до парів 

ацетатної кислоти / Стеців Юлія Антонівна (UA); Яцишин Михайло 

Миколайович (UA); Кіт Любов Ярославівна (UA); Решетняк Олександр 

Володимирович (UA); заявник та патентовласник Львівський національний 

університет імені Івана Франка. - № u 2020 03168; заявл. 13.10.2020; опубл. 

12.10.2020, Бюл. № 19. 

 


