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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ 

ГА – глутаровый альдегид 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Полисопряженные электропроводящие полимеры привлекают 

внимание исследователей уже несколько десятков лет, с тех пор как в 1977 

году была открыта высокая электропроводность в допированном 

полиацетилене [1]. За это время аналогичные свойства обнаружены и у 

других полимеров, таких как полианилин (ПАНИ), полипиррол (ППир), 

политиофен и др. Электропроводящие свойства проводящих полимеров 

объясняются наличием сопряженных -связей в основной цепи. Допирование 

этих полимеров введением или удалением электрона приводит к появлению в 

запрещенной зоне энергетических уровней, обеспечивающих 

электропроводность акцепторного или донорного типа. 

Интерес к электропроводящим полимерам обусловлен, в первую 

очередь, потенциальной возможностью их применения в различных областях 

техники. Так, электрохимические и ионообменные свойства этих полимеров 

позволяют использовать их в качестве электродов в аккумуляторах и 

суперконденсаторах [2], ионообменных материалов [3] и хемосенсоров [4]. 

Кроме того, они могут быть использованы для поглощения 

электромагнитного излучения, а также как антистатические и 

антикоррозионные покрытия. Наконец, способность ПАНИ и ППир изменять 

объем под действием электрического поля делает их перспективными 

материалами для разработки искусственных мышц [5]. 

Представители класса электропроводящих полимеров ПАНИ и ППир 

представляют значительный интерес, т.к. они могут быть сравнительно легко 

получены методами химического и электрохимического синтеза. В 

сравнении с другими проводящими полимерами, ПАНИ и ППир имеют 

наиболее высокую химическую стабильность. 

Основная проблема, связанная с практическим применением ПАНИ и 

ППир, заключается в том, что в свободном состоянии материалы из этих 

полимеров демонстрируют низкую прочность и отсутствие эластичности. 

Кроме того, они не могут быть переведены в расплав. Низкая 
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пленкообразующая способность и плохая растворимость проводящих 

полимеров, в частности, одного из наиболее перспективных проводящих 

полимеров – ПАНИ – является фактором, ограничивающим возможности 

переработки. Улучшение растворимости может быть обеспечено путем 

введения в полимер боковых функциональных групп методом окислительной 

сополимеризации анилина с его замещенными производными. 

Одним из путей решения указанной выше проблемы является 

получение композиционных систем на основе проводящего полимера, 

сообщающего композиту электроактивные свойства, и матричного полимера, 

который обеспечивает материалу необходимую механическую целостность, 

прочность и эластичность. В связи с перспективами практического 

использования проводящих полимеров множество исследований посвящено 

разработке композиционных систем на их основе, и к настоящему моменту 

известны принципиально разные способы получения таких полимерных 

материалов [2 - 6]. Тем не менее, ни один из них не позволяет получать 

композиты, обладающие равномерным распределением проводящей фазы в 

объёме образца и сквозной проводимостью. Таким образом, проблема 

получения композиционных систем, содержащих равномерно 

распределенный электропроводящий полимер, придающий композиту 

электроактивность, и матричный полимерный компонент, обеспечивающий 

механическую целостность, прочность и эластичность материала, по-

прежнему представляет значительный научный и практический интерес. В 

значительной степени это относится к трехмерным композитам «проводящий 

полимер-гидрогель», для которых практически неизученными остаются 

вопросы формирования структуры в процессах изготовления.  

 

Актуальность настоящей диссертационной работы определяется 

необходимостью разработки и исследования трёхмерных композиционных 

систем, содержащих проводящий полимер в объеме гидрогеля, т.к. число 
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работ, посвященных подобным системам, ограничено, а изучение их 

электрофизических свойств, как правило, не является систематическим. 

Цель работы – получение новых электроактивных композиционных 

систем на основе гидрогелей полиакриловой кислоты (ПАК) и 

полиакриламида (ПААм) и проводящего компонента – полианилина (ПАНИ), 

обладающих сквозной электропроводностью и равномерным распределением 

ПАНИ в объеме матрицы гидрогеля; исследование их электрофизических и 

механических свойств; выявление возможности применения таких систем в 

суперконденсаторах, электродных материалах, исполнительных устройствах. 

 

В работе были поставлены следующие задачи: 

 Разработка методов получения электроактивных композиционных 

систем, содержащих проводящий компонент - полианилин (ПАНИ) и 

сополимер гидрохлорида анилина и анилин-2-сульфоновой кислоты 

(СПАНИ) - в объеме гидрогелей полиакриловой кислоты (ПАК) и 

полиакриламида (ПААм); определение устойчивости ПАНИ и СПАНИ 

по отношению к воздействию окружающей среды. 

 Исследование структуры полученных композиционных гидрогелей, 

определение их электрических свойств и вкладов ионной и 

электронной составляющих в общее значение электропроводности и 

зависимости электропроводности от условий получения.   

 Анализ переходов между формами ПАНИ с различными степенями 

окисления (пернигранилина, эмеральдина и лейкоэмеральдина), 

сообщающими композиционным системам электроактивность. 

 Изучение механических свойств и анализ термического поведения 

электроактивных гидрогелей ПАНИ/ПААм с целью установления 

природы сшивок, образующихся при формировании данных систем. 

Для решения поставленных задач были использованы следующие 

экспериментальные методы: электрические свойства материалов изучали 

методами хроноамперометрии, циклической вольтамперометрии, 
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гальваностатического циклирования в режиме зарядки-разрядки; 

морфологию композиционных систем исследовали методом сканирующей 

электронной микроскопии (СЭМ); механические свойства гидрогелей 

определяли методами одноосного сжатия, квазистатического сжатия и 

динамического механического анализа. 

Объектами исследования являлись полианилин (ПАНИ) и 

сульфированный сополимеры гидрохлорида анилина и анилин-2-

сульфоновой кислоты (СПАНИ) разного состава и электроактивные 

композиционные системы на основе гидрогелей ПАК и ПААм, содержащие 

проводящие полимеры – ПАНИ и СПАНИ. 

Научная новизна работы. Впервые проведено формирование 

композиционной системы «гидрогель-проводящий полимер» из дисперсии 

полианилина в растворе линейного полиакриламида, обладающей ионной и 

электронной проводимостью. Определены вклады обоих типов 

проводимости в общее значение электропроводности и исследованы 

зависимости электропроводности полученных систем от способа их 

получения.  

Установлено, что благодаря анизотропной форме частиц проводящей 

фазы полученные электроактивные гидрогели имеют низкий порог 

перколяции по проводимости (пороговое значение содержания проводящего 

компонента в исходной дисперсии составляло 2 масс %). 

Обнаружена способность данных систем к накоплению и сохранению 

(«запасанию») энергии электрического поля, изучено их поведение в циклах 

зарядка-разрядка и определена удельная электрическая емкость.  

Практическая значимость работы. Получены композиционные 

электроактивные гидрогели, обладающие стабильной электропроводностью 

(10‒1 См/см) и высокой удельной электрической ёмкостью (300 Ф/г при 

плотности тока 0.2 А/г). Сопоставление этих величин с известными 

значениями удельной электрической ёмкости для аналогичных материалов 
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[2] позволяет рассматривать данные системы как перспективные материалы 

для использования в суперконденсаторах и объёмных электродах. 

Положения, выносимые на защиту: 

 Проведение полимеризации анилина в растворе линейного 

полиакриламида, приводящее к образованию дисперсии ПАНИ/ПААм, 

и последующее формирование из нее гидрогелей позволяют получить 

композиционные системы, обладающие сквозной проводимостью 

смешанного типа (электронной и ионной) и равномерным 

распределением непрерывной фазы полианилина в объеме гидрогеля. 

 Анизотропная морфология элементов проводящей фазы полианилина 

позволяет достичь сквозной электропроводности в композиционном 

гидрогеле при значительно более низком содержании полианилина, 

чем в образцах «проводящий полимер-гидрогель», содержащих 

сферические частицы проводящего полимера. 

 Электроактивность композиционных систем «полианилин-

полиакриламид» связана с характерными для полианилина переходами 

между формами полимера с различными степенями окисления, что 

свидетельствует о возможности получения электроактивных 

композиционных систем в неионогенных полимерных матрицах. 

Обоснованность и достоверность результатов обеспечивается 

использованием современных методов исследования полимеров, высокой 

воспроизводимостью экспериментальных результатов и согласованностью 

данных, полученных различными методами.  

Апробация работы. Результаты исследований докладывались на 

международных и всероссийских конференциях: VI Санкт-Петербургская 

конференция молодых учёных «Современные проблемы науки о полимерах», 

Санкт-Петербург (Россия, 18 - 21 октября 2010 г.); 75th Prague Meeting on 

Macromolecules (Prague. Czech Republic, 10 – 14 July, 2011); 7th International 

Symposium “Molecular Mobility and Order in Polymer Systems” (Saint 

Petersburg, June 6 – 10, 2011); 7th WEEM International Workshop on the 
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Electrochemistry of  Electroactive Materials, Szeged-Hodmezovasarhely 

(Hungary, June 3 – 8, 2012); Международная научная конференция 

“Современные тенденции развития химии и технологии полимерных 

материалов” (Санкт-Петербург, Россия, 12 – 15 ноября 2012).; X Санкт-

Петербургская конференция молодых ученых «Современные проблемы 

науки о полимерах» (Санкт-Петербург, Россия, 11 – 14 ноября, 2013);  III 

Международная научно-практическая конференция молодых ученых и 

специалистов (Красноярск, Россия, 28 февраля 2013); Fourth Regional 

Symposium on Electrochemistry South-East Europe (Ljubljana, Slovenia, May 26 

– 30, 2013); 8th International Symposium “Molecular Mobility and Order in 

Polymer Systems” (Saint Petersburg, June 2 – 6, 2014);  International Conference 

on Synthetic Metals ICSM (Turku, Finland, June 27 – July 6, 2014);  Junior  

Euromat, (Lausanne, Switzerland, July 21 – 25, 2014). 11th International Saint 

Petersburg Conference of Young Scientists “Modern Problems of Polymer 

Science” (Saint Petersburg, November 9 – 12, 2015). 

Работа выполнена в ИВС РАН в Лаборатории физической химии 

полимеров в соответствии с планом научно-исследовательских работ 

Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института 

высокомолекулярных соединений Российской академии наук (ИВС РАН) по 

темам: «Функционально управляемые микро- и наноструктурированные  

системы на основе синтетических и природных полимеров» (2011 – 2013 гг.) 

и «Полимерные системы, обладающие электропроводящими, фотоактивными 

и транспортными свойствами» (2014 – 2016 гг.) 

Работа была поддержана грантами РФФИ (№№ 10-03-00421-а, 13-03-

00219-а, 16-03-00265-а, 14-03-31411-мол-а). 

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 19 работ, из 

них 5 статей в рецензируемых журналах и тезисы 13 докладов. 

Личный вклад автора состоял в получении электропроводящих 

полимеров, гидрогелей и композиционных систем на их основе; обработке 

экспериментальных данных; определении электрических и механических 
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свойств образцов и расчете их характеристик, обсуждении полученных 

результатов и подготовке публикаций. 

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, обзора 

литературы, методической части, обсуждения результатов, заключения, 

выводов и списка использованной литературы. Работа изложена на 115 

страницах, содержит 12 таблиц и 39 рисунков, список литературы включает 

110 источников. 
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ  

 
1.1 Композиционные системы на основе электропроводящих полимеров: 

методы получения и свойства  
 

В зависимости от типа проводимости, электропроводящие полимеры 

можно разделить на две группы: полимеры, обладающие ионной 

проводимостью, и полимеры с электронной проводимостью. Общее свойство 

структуры последних – присутствие сопряженной системы π-связей в 

основной цепи. Сами по себе сопряженные полимеры не являются 

проводниками, поскольку электроны в них локализованы за счет образования 

химических связей. Однако допирование (модификация полимеров с 

использование доноров или акцепторов электронов) приводит к 

делокализации электронов, в результате чего полимер в допированном 

состоянии приобретает полупроводниковую проводимость.  

Кроме того, проводящие полимеры в допированном состоянии по 

своим физико-химическим свойствам существенно отличаются от своих 

дедопированных форм,  в частности, в допированном состоянии значительно 

ухудшается растворимость таких полимеров, что затрудняет их переработку 

через раствор. Для решения этой проблемы разработан ряд методов 

получения проводящих полимеров и композиционных систем на их основе. 

Изучение этих методик представляется важным, поскольку от способа 

получения проводящего полимера будут зависеть его структура и, 

следовательно, свойства. 

 

1.1.1. Смеси электропроводящих полимеров с матричным полимерным 

материалом  
 

Получение композиционных систем смешением электропроводящего 

полимера с матричным подразумевает наличие двух стадий – на первой 

электропроводящий компонент предварительно синтезируют методом 
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полимеризации с использованием различных инициаторов (например, 

персульфата аммония), а на второй – происходит собственно смешение 

проводящего компонента с матричным полимером. В работе [7] порошок 

полианилина (ПАНИ) смешивали с гранулами полиэтилена в двухшнековом 

смесителе в течение часа при температуре 80 ºС. Были получены гомогенные 

композиты с массовым содержанием ПАНИ от 0 до 40% толщиной 0.5±0.1 

мм, обладающие стабильными электрическими и механическими 

характеристиками. Величины электропроводности  и механической 

прочности таких композитов оказались низкими – при максимальном 

содержании ПАНИ образцы демонстрировали электропроводность порядка 

10‒7 См/см, прочность при разрыве 6 МПа и разрывное удлинение 100%. Этот 

метод получения композиционных систем предполагает использование 

высокотемпературных (до 200 ºС) режимов переработки смеси и 

специального оборудования для формования конечного продукта, что не 

только усложняет сам процесс получения, но и отрицательно сказывается на 

электропроводности проводящего компонента, вследствие его деградации 

под действием высоких температур. 

Чаще для получения композиционных систем растворы и суспензии 

непроводящих форм электропроводящих полимеров в различных 

растворителях (м-крезоле, диметилсульфоксиде, диметилформамиде, N-

метилпирролидоне) смешивают с растворами матричных полимеров [8-10]. 

Так, в композитных пленках при использовании ПАНИ в качестве 

проводящего компонента, достигались значения электропроводности порядка 

4 См/см при содержании ПАНИ около 5%.  

Помимо выпаривания растворителя широко используется метод, 

получивший в зарубежной литературе название «spin coating» [11, 12]. 

Название связано с тем, что подложку, на которую осаждают проводящий 

компонент, вращают для ускорения удаления растворителя. Трудность 

метода заключается в низкой растворимости допированных проводящих 

полимеров в большей части растворителей.  
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1.1.2. Получение композиционных систем с проводящими полимерами 

методом электрополимеризации 

 
Использование электрополимеризации для синтеза композиционных 

систем с проводящими полимерами позволяет получать достаточно 

однородные покрытия на подложках, которые выступают в качестве рабочего 

электрода в ходе электрополимеризации. Основное достоинство данного 

метода заключается в том, что формирование покрытия происходит 

одновременно с полимеризацией проводящего компонента, что 

положительно сказывается на электрических и механических свойства 

покрытия.  

В работе [13] таким образом приготовлены композиты на основе 

ПАНИ и поливинилового спирта (ПВС), осажденные в виде пленок на 

стальной подложке. Авторы проводили электрополимеризацию анилина в 

сернокислых растворах, содержащих различное количество ПВС. 

Электрополимеризацию проводили в потенциоциклическом режиме. Авторы 

установили, что присутствие ПВС положительно влияет на процесс 

осаждения, увеличивая его скорость, а также способствует лучшей адгезии 

полученного композита к подложке по сравнению с покрытиями из анилина. 

Аналогичным образом в работе [14] были приготовлены пленки 

композитов на основе ПАНИ и полисульфона.  

1.1.3. Формирование проводящей фазы с помощью химической 

окислительной полимеризации in situ  

 
Полимеризация in situ подразумевает проведение синтеза проводящего 

компонента непосредственно в объеме или на поверхности матричного 

полимера (drop-coating), либо помещением подложки в среду, в которой 

протекает полимеризация (dip-coating) [15]. В этом случае образующийся 

проводящий полимер самопроизвольно осаждается и закрепляется на 

субстрате. 



 15

1.1.3.1. Пленочные композиционные системы с электропроводящим 

компонентом 

 

In situ полимеризация эффективна для получения пленочных 

композиционных систем, при этом в качестве подложки могут 

использоваться самые разные материалы – стекло [16], сополимеры этилена и 

пропилена [17], неорганические оксиды [18], гранулы полипропилена [19] и 

многие другие. Данный метод позволил получить электропроводящие 

покрытия на основе ПАНИ с достаточно высокой проводимостью (2 – 6 

См/см). Для покрытий из полипиррола электропроводность зависела от 

выбора допанта и изменялась от 0.1 См/см до 200 См/см.  

В перечисленных исследованиях авторы использовали так называемые 

одностадийный способ полимеризации in situ, когда подложка подвергается 

воздействию и мономера, и окислителя одновременно. При этом 

значительное количество образовавшегося в растворе проводящего полимера 

не закрепляется на субстрате и осаждается на дно реакционного сосуда [5]. 

Существует другой способ – двухстадийный, позволяющий хотя бы 

отчасти справиться с образованием незакрепленного проводящего полимера.  

Решение проблемы закрепления проводящего полимера на подложке 

заключается в том, что подложку последовательно обрабатывают мономером 

проводящей фазы и окислителем в виде их растворов или паров, причем в 

зависимости от природы реагентов и структуры подложки процедура 

обработки может значительно различаться. 

Основной недостаток подобного метода – нарушение оптимального 

соотношения окислителя и мономера в процессе полимеризации, в 

результате чего может быть нарушена как химическая, так и 

надмолекулярная структура электропроводящего полимера. Как правило, 

двухстадийный метод не позволяет получить композиты с 

удовлетворительной электропроводностью [20]. Например, в работе [21] в 

качестве подложек для in situ полимеризации пиррола использовали 



 16

трековые мембраны из поливинилиденфторида (ПВДФ), которые помещали в 

раствор пиррола, FeCl3 и натриевой соли антрахинон-2-сульфоновой кислоты 

на различное время. Полученные композиты ПФДФ-ППир содержали 8% 

проводящего полимера и обладали электропроводностью 2.1 См/см.       

Систематическое изучение влияния параметров двухстадийного метода 

in situ на электрические свойства композитов на основе ППир и хлопкового 

волокна выполнено в работе [22]. Формирование проводящей фазы ППир 

проводили в парах пиррола. Было установлено, что электропроводность 

композитов снижается с увеличением температуры полимеризации.  

В работах [23 – 26] был разработан метод синтеза ПАНИ и ППир на 

пористой пленке полиэтилена (ПЭ). Полимеризация in situ проводилась как 

из газовой фазы, так и раствора мономера. Были достигнуты значения 40 и  

15 См/см для плоскостной и  10‒3 и 10‒5 См/см для сквозной проводимости 

ППир и ПАНИ, соответственно. 

В работах [27, 28] предложен метод получения композитных плёнок 

проводящий полимер-подложка, который предполагает помещение пористой 

мембраны-подложки между растворами мономера и окислителя. Проводящая 

фаза образуется в порах мембраны в результате встречной диффузии 

растворов. При использовании данного способа на разных сторонах мембран 

формируются покрытия, отличающиеся по свойствам и морфологии.  

 

1.1.3.2. Композиционные системы с объемным распределением 

проводящего компонента 

 

Помимо плёночных композитов, содержащих проводящие полимеры, 

существуют и трёхмерные композиционные системы, в которых 

электропроводящая фаза распределена по всему объёму. Часто в качестве 

матричных полимеров для таких систем используются гидрогели – сетчатые 

полимеры, характеризующиеся высокой способностью к абсорбции и 

набуханию. В работе [29] полимеризацией in situ получены композиты на 
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основе ПАНИ и полиакрилата калия. Использованная в работе методика 

является традиционной для получения композитов «проводящий полимер - 

гидрогель»: на первой стадии получали полиакрилатный гидрогель, который 

затем доводили до равновесного набухания в растворе анилина. 

Полимеризацию анилина в гидрогеле проводили, поместив набухшую 

систему в раствор окислителя – персульфата аммония (ПСА). Полученные 

композиционные системы демонстрировали электропроводность (порядка 

10‒3 См/см) при содержании ПАНИ 1% масс. При дальнейшем увеличении 

концентрации проводящей фазы наблюдалось падение электропроводности, 

что авторы связывали с ограниченной диффузией мономера в 

композиционную систему. Примечательно, что авторы не измеряли 

электропроводность композитов в сухом виде, поэтому невозможно 

определить, проводящий или матричный полимер сообщает в данном случае 

проводимость системе. 

Аналогичным образом в работе [30] получены композиты на основе 

гидрогеля поли-N-изопропилакриламида и проводящего полимера – ПАНИ 

или ППир. Авторы обращают внимание на то, что при полимеризации in situ 

ПАНИ и ППир образуют в композите изолированные проводящие домены, 

разделенные непроводящими участками гидрогеля. Таким образом, 

очевидно, что о сквозной проводимости в таких системах речь идти не 

может. Для авторов работы это не являлось недостатком полученных 

образцов, поскольку исследование посвящено поглощению микроволнового 

излучения присутствующими в системе проводящими полимерами. 

Показано, что ППир восприимчив к микроволоновому излучению при любых 

значениях pH, а ПАНИ – при pH ниже 5, что связано с тем, что при более 

высоких значениях pH он переходит в непроводящую форму. Также было 

установлено, что введение в гидрогель жесткоцепного компонента - 

проводящего полимера - улучшает его прочностные характеристики. 

Одним из перспективных направлений в использовании подобных 

электроактивных композитов с объемным распределением проводящего 
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компонента является разработка на их основе искусственных мышц – 

материалов, которые способны изменять форму и размеры при воздействии 

различных факторов, таких как температура, pH, электрическое поле и т.п. В 

работе [31] полимеризацией in situ получены волокна хитозана, покрытые 

ППир. Для этого матричный полимер помещали в систему, содержащую 

пиррол, окислитель, FeCl3 и допант, литий 

бис(трифторметансульфонил)имид. СЭМ-картины полученных композитов 

ППир-хитозан показали, что проводящий полимер присутствует в таких 

композиционных системах в приповерхностном слое, лишь частично 

прорастая в объем матрицы хитозана. Электропроводность таких волокон 

оказалась ниже, чем у чистого ППир, однако, на кривых циклической 

вольтамперометрии присутствуют пики окисления и восстановления, 

характерные для ППир. 

В работе [32] ППир получали электрохимической полимеризацией на 

электроде из нержавеющей стали, покрытом гидрогелем полиакриламида 

(ПААм). Содержание ППир в композиционной системе не превышало 5 масс. 

% даже тогда, когда реакция полимеризации велась в течение суток. При 

этом образцы, полученные при временах полимеризации более 10 ч, 

продемонстрировали ухудшение механических свойств. Авторы связывают 

это с осмотическими эффектами, сопровождающими формирование 

проводящей фазы, которые вызывали приток воды в систему, что привело к 

разрушению структуры гидрогеля. Для этих образцов данные циклической 

вольтамперометрии не показывают характерные для ППир пики окисления и 

восстановления, тогда как кривые для композитов, в которых полимеризация 

продолжалась менее 10 ч, наблюдаются. Авторы объясняют это тем, что с 

накоплением проводящей фазы в объёме замедляется процесс переноса 

заряда ионами и электронами, что и  приводит к замедлению реакций 

«переключения» между формами ППир с разными степенями окисления. 
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1.2. Структура электропроводящих композиционных систем  

1.2.1 Зависимость морфологии проводящего полимера от условий 

получения 

 
Распределение цепей проводящего полимера в объёме или на 

поверхности матрицы оказывает определяющее влияние на электрические и 

механические свойства композита. Важную роль при этом играет и тип 

морфологии частиц проводящего полимера в композиционной системе. 

Очевидно, что для анизотропных (трубки, волокна) частиц порог перколяции 

будет ниже, чем для частиц сферической формы. Следовательно, системы, 

содержащие проводящие нанотрубки и нановолокна, будут демонстрировать 

электроактивность при более низких концентрациях проводящего 

компонента, чем системы с проводящей фазой, представленной наносферами. 

В связи с этим, прежде чем рассматривать морфологию собственно 

композиционных систем, содержащих проводящие полимеры, 

представляется целесообразным представить известные из литературы 

методы регулирования морфологии проводящих полимеров при их синтезе. 

В литературе [33, 34] по методам синтеза ППир показало, что для него 

характерна морфология типа «cauliflower structure» (от «cauliflower» – 

«цветная капуста»), которая слабо зависит от условий получения.  

В работе [35] окислительной полимеризацией получен ПАНИ в средах 

с различными pH: в 0.1 М серной кислоте, в 0.4 М уксусной кислоте или в 0.2 

М растворе гидроксида аммония, при этом фиксировали изменения 

температуры и pH в реакционной среде. Авторы считают, что образование 

ПАНИ в анизотропных морфологических формах происходит в случае, когда 

реакция идет в уксусной кислоте, т.е. в слабокислой среде. Тем не менее, 

использование подобных условий синтеза приводит к снижению 

проводимости по сравнению с ее величиной для образцов, полученных в 0.1 

М серной кислоте. 
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Напротив, авторы работы [36] полагают, что морфологию ПАНИ 

определяет количество окислителя. В указанной работе впервые осуществлен 

успешный синтез единообразных, относительно длинных 

нановолокон/нанотрубок ПАНИ путем самосборки в присутствии избытка 

окислителя (ПСА) без использования какой-либо кислоты на начальной 

стадии. 

По мнению авторов [36], только при избытке ПСА (например, мольное 

отношение анилина к ПСА, равное 0.274) образуются более длинные и 

единообразные нановолокна, хотя некоторое их количество можно получить 

и при мольных соотношениях анилина к ПСА, бόльших или равных 1. 

Неволокнистые частицы нано- и микроразмера доминируют в образце, когда 

увеличивается мольное отношение анилина к ПСА. 

Морфология ПАНИ, допированного сульфонафталиновыми кислотами, 

подробно изучена в статье [37]. Обнаружено, что на морфологию нанотрубок 

и их разветвлений в значительной степени влияют структура полимера 

(например, положение и количество сульфогрупп в нафталиновом кольце) и 

условия реакции, такие как концентрация анилина и допанта, а также их 

мольное отношение. В частности, установлено, что структура и 

концентрация нафталинсульфоновых кислот, так же как их мольное 

отношение к анилину влияют на выход реакции, морфологию (нанотрубки 

или нановолокна) и размер частиц. Наиболее значительное влияние на 

морфологию нанотрубок оказывает концентрация допанта.  

Количество сформировавшихся нанотрубок также зависит от мольного 

отношения допанта к анилину. Выход нанотрубок до 95% может быть, 

например, получен при соотношениях 0.5 и 0.25. Однако он снижается с 

уменьшением этого отношения – при соотношении допант : анилин, равном 

0.0125, могут быть получены только зерна. Предполагается, что 

оптимальным для образования нанотрубок соотношением допант:анилин 

является 0.25.  
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Установлено, что количество сформировавшихся нанотрубок зависит 

также от структуры допанта и его концентрации. Например, ПАНИ в 

волокнообразной форме может быть получен при концентрации допантов от 

0.5 до 0.005 М. Выход нанотрубок, полученных при допировании ПАНИ α-

нафталинсульфоновой кислотой и β-нафталинсульфоновой кислотой, 

синтезированных в работе [37], составил 75%, тогда как выход нанотрубок 

ПАНИ, допированных 1,5-нафталинсульфоновой кислотой, оказался порядка 

25 %. 

Авторы [37] отмечают, что нафталинсульфоновые кислоты относятся к 

поверхностно-активным веществам (ПАВ), т.к. содержат гидрофильную 

сульфогруппу и липофильную углеводородную часть. Они легко 

организуются в мицеллы в водном растворе, и, более того, являясь 

кислотами, они реагируют с анилином, образуя в то же самое время соль 

допанта и анилина. Таким образом, мицеллы допанта, анилиновая соль 

допанта и свободный анилин сосуществуют в реакционной смеси, т.к. 

реакция идет при избытке анилина (соотношение допант : анилин составляет 

0.25). Предполагается, что мицеллы допанта или его анилиновая соль 

выступают в роли темплатов при образовании нанотрубок. При этом часть 

свободного анилина в реакционной смеси может диффундировать в эти 

мицеллы, заполняя их, а заполненные мицеллы в свою очередь выступают в 

той же роли при образовании нановолокон. Рост нанотрубок или 

нановолокон при полимеризации контролируется процессом  удлинения 

цепи.  

Теми же авторами проведены исследования морфологии ПАНИ, 

допированного уксусной, гексановой, лауриловой и стеариновой 

кислотами [38]. 
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Рисунок 1 – Влияние числа –CH2-групп (n) в углеводородном остатке 

допанта на диаметр нановолокон (D) [38]. 

 

Обнаружено, что мольное отношение жирной кислоты к анилину 

влияет на морфологию образующегося ПАНИ. В случае, когда отношение 

кислота : допант меньше 0.04 или больше 1, ПАНИ обладает зернистой 

морфологией. Волокнистый ПАНИ был получен при соотношении кислота : 

анилин от 0.05 до 1, при этом внешний диаметр волокон изменялся от 150 до 

450 нм при увеличении числа –CH2-групп в алкильном радикале от 1 до 17, 

что свидетельствует о том, что диаметр волокон увеличивается с 

увеличением числа –CH2-групп (Рисунок 1). 

В соответствии с ранее высказанным предположением о том, что 

мицеллы являются темплатами при формировании самособирающихся 

наноструктур ПАНИ, авторы [38] делают вывод, что мицеллы, образованные 

жирными кислотами, выступают в роли таких же темплатов при 

формировании микро/нановолокон, благодаря своим гидрофобным 

алкильным радикалам и гидрофильным кислотным группам. Более того, 

полимеризация в этом случае идет только на поверхности раздела 

мицелла/вода из-за использования гидрофильного ПСА в качестве 
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окислителя. Рост волокон обеспечивается разрастанием или удлинением 

цепи.  

Авторы [8] наблюдали образование микротрубок ПАНИ при отливании 

пленок из смешанного раствора ПАНИ и триблоксополимера полистирол-

полибутадиен-полистирол. Размер микротрубок составлял 1 мкм в диаметре 

и 5-40 мкм в длину, при этом увеличение содержания ПАНИ в композите 

приводило к увеличению диаметра микротрубок. В качестве причины 

образования микротрубок авторы называют высокую степень 

протонирования ПАНИ. 

По структуре композиционные системы, содержащие проводящие 

полимеры, можно разделить на два типа. К первому типу относятся 

композиты с так называемой «сэндвич-структурой». Это трехслойные  

системы, в которых внешние слои образованы электропроводящим 

компонентом, а внутреннее пространство заполнено матричным полимером. 

В таких композитах практически отсутствует электропроводность в 

направлении, перпендикулярном плоскости поверхности. Ко второму типу  

относят композиты, образованные взаимопроникающими сетками цепей 

электропроводящего и матричного полимеров. 

1.2.2. Композиты с «сэндвич-структурой» 

 
Покрытия из проводящих полимеров ПАНИ и ППир, приготовленные 

методом полимеризации in situ, исследованы в работах [16, 17]. В 

зависимости от времени выдерживания подложки в реакционной среде, 

толщина покрытий составляет 100 - 300Å. В работе сделан вывод о том, что 

образование фазы проводящего полимера является следствием нуклеации и 

последующего роста отдельных частиц на поверхности субстрата.  

Для композитов с «сэндвич-структурой» очень важным параметром 

является величина адгезии слоя проводящего полимера к подложке, поэтому 

изучению этого вопроса посвящены исследования ряда авторов [17, 39]. 

Обнаружено, что слои электропроводящих полимеров обладают большей 
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величиной адгезии к полярным подложкам, таким как неорганические 

оксиды (SiO2, Al2O3) и поликарбонатные мембраны, чем к неполярным. Для 

увеличения адгезии слоев к неполярным полимерам (например, ПВДФ и ПЭ),  

используют пористые мембраны с развитым рельефом поверхности [21, 23, 

25, 40]. 

В некоторых случаях определяющими становятся специфические 

взаимодействия между проводящим полимером и подложкой, что позволяет 

получать очень прочно закрепленные слои даже на гладкой поверхности. 

Наиболее отчетливо специфические взаимодействия выражены при 

использовании в качестве подложек найлона-6. Это связано с 

возникновением водородных связей между атомами азота анилина или 

пиррольного кольца и атомами кислорода амидных групп найлона-6 [41], что 

было подтверждено методом ИК-спектроскопии. Показано, что образование 

водородных связей значительно изменяет свойства компонентов системы и 

проявляется в изменении характера процесса допирования ПАНИ, а также в 

изменениях в кристаллической структуре найлона-6, выявленных методом 

динамического механического термического (ДМТА) анализа. Высокая 

электропроводность и прочность композитов найлон/ПАНИ обусловлены 

именно наличием водородных связей [42]. 

Одной из целей получения композитов на основе пористых подложек и 

электропроводящих полимеров может являться гидрофилизация поверхности 

субстрата для получения эластичных гидрофильных мембран [21, 22, 24, 39]. 

Такие системы могут быть сформированы только методом полимеризации in 

situ, при этом необходимо сохранить открытыми хотя бы часть пор подложки 

для обеспечения массопереноса через нее. В данном случае особенно важное 

значение приобретает правильный выбор подложки и метода полимеризации.    

Судя по результатам работ [21, 24], двухстадийный метод 

полимеризации в большей степени позволяет сохранить газопроницаемость 

пористой подложки, чем одностадийный.  

Модификация пористых подложек из гибкоцепных полимеров слоями 
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проводящих полимеров приводит не только к гидрофилизации материала, но 

также способствует увеличению механической и термической устойчивости 

мембран по сравнению с исходной подложкой. В работе [40] показано, что 

пространственно непрерывная фаза ППир, образующаяся на поверхности и в 

пространстве пор ПЭ подложки, создает жесткий каркас, оказывающий 

стабилизирующий эффект на подложку при воздействии на нее 

механических и температурных факторов. 

1.2.3. Взаимопроникающие полимерные сетки 

 
Композиционные системы, образованные сплетением цепей 

электропроводящего и матричного полимеров, обычно называют 

взаимопроникающими полимерными сетками (IPN - interpenetrating polymer 

network). Основным отличием таких композитов от рассмотренных ранее 

является то, что их электропроводность в идеальном случае должна быть 

одинаковой во всем объеме образца и во всех направлениях.  

Для получения композитов на основе взаимопроникающих 

полимерных сеток применяют двухстадийный метод. Так, в работе [43] 

проводили обработку каучукоподобной подложки парами пиррола. 

Электропроводность полученных композитов оказалась низкой (около 10‒10 

См/см) и фактически не зависела от концентрации окислителя (раствор FeCl3 

в тетрагидрофуране, ТГФ). 

Композиты, состоящие из взаимопроникающих сеток 

поливинилацетата (ПВА) и ППир были получены в работе [44]. При 

максимальном времени полимеризации пиррола были достигнуты значения 

электропроводности 5х10‒3 См/см при содержании проводящей фазы 6.5 

масс. %. 

В работе [44] приведена электронная микрофотография поперечного 

среза композита ПАНИ/полиимид, подтверждающая наличие 

взаимопроникающей полимерной сетки. Композиционную систему получали 

из прекурсоров - оксидиметиланилина и пиромеллитового диангидрида. 
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Данные рентгеноструктурного анализа этих образцов свидетельствуют, что 

композиты обладают аморфной структурой.  

Аналогичные результаты для композиционных систем 

ПАНИ/полиимид получены и в работе [45]. Авторы также приводят 

микрофотографию среза плёнки композита, на которой видно образование 

равномерной фазы ПАНИ в композите. При этом электропроводность таких 

систем составляет 10‒2 – 10‒1 См/см, что является обычным уровнем 

проводимости для композитов, содержащих ПАНИ.  

Системы взаимопроникающих полимерных сеток можно получить не 

только методом смешения компонентов, как это сделано в указанных 

работах, но и методом in situ. Отдельным случаем in situ полимеризации 

является методика получения композитов «проводящий полимер-гидрогель» 

[29, 30], заключающаяся в том, что сначала матричный гидрогель набухает в 

растворе мономера соответствующего проводящего полимера, после чего 

инициируют полимеризацию мономера для получения проводящего 

компонента. Недостаток данной методики заключается в том, что вследствие 

термодинамической несовместимости компонентов и ограниченной 

диффузии мономера проводящего полимера в гидрогель не удается достичь 

равномерного распределения проводящей фазы в объёме композита. 

1.3. Полианилин и его сульфированные производные 

 
Полианилин (ПАНИ) – один из наиболее хорошо изученных 

полисопряженных полимеров. В зависимости от соотношения числа N-

фенил-1,4-фенилендиаминных и хинондииминных звеньев, из которых 

состоит ПАНИ, различают следующие его формы: лейкоэмеральдин, 

эмеральдин и пернигранилин. В лейкоэмеральдине хинондииминные звенья 

отсутствуют, а в эмеральдине составляют половину от общего числа. 

Пернигранилин – максимально окисленная форма ПАНИ, состоящая только 

из хинондииминных звеньев. Следует отметить, что все три формы ПАНИ 

могут существовать в виде допированной (протонированной) соли или в виде 
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основания. Форма, в которой находится ПАНИ, определяет его цвет: 

лейкоэмеральдин – бесцветное вещество, эмеральдиновая соль – зеленого 

цвета, а основание – синего. Для соли пернигранилина характерен синий 

цвет, а для основной формы – фиолетовый. Наибольший интерес для 

исследователей представляет именно эмеральдиновая соль, поскольку только 

она характеризуется высокой электропроводностью. 

Однако ПАНИ, синтезированный стандартными методами и без 

использования вторичных допантов, не растворяется в обычных 

растворителях и не плавится, особенно в допированном состоянии [46]. В 

связи с этим актуальной задачей является совершенствование методик 

модификации его химической структуры на этапе синтеза с целью 

обеспечения возможности его дальнейшей переработки. Эта проблема 

решается путем введения в полимер боковых функциональных групп, что 

может быть осуществлено двумя основными путями. Первый заключается в 

окислительной сополимеризации анилина с его замещенными 

производными; второй – в проведении реакций замещения в полианилине, 

полученном в ходе гомополимеризации. Сополимеризация позволяет 

получать сополимер в одну стадию без существенных потерь в 

электропроводности. 

Большой интерес представляет введение в ПАНИ боковых 

заместителей кислотной природы, которые могут выступать в роли 

связанного допирующего агента за счет внутримолекулярного 

протонирования атомов азота. Такие производные ПАНИ относятся к группе 

самодопированных электропроводящих полимеров [47] и обладают более 

высокой химической стабильностью и растворимостью, чем гомополимеры. 

Стабилизация химической структуры в этом случае обеспечивается 

образованием прочной внутримолекулярной солевой связи между 

иммобилизованным кислотным остатком и положительно заряженным 

протонированным атомом азота. Интерес к самодопированному ПАНИ 

существенно возрос после получения полимера с боковыми 
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сульфокислотными группами [48] – сульфированного полианилина 

(СПАНИ), обладающего не только хорошей растворимостью даже в 

протонированной форме, но также и стойкостью к дедопированию как при 

старении, так и при воздействии различных внешних условий. 

1.3.1. Получение сульфированного ПАНИ  

1.3.1.1. Электрофильное замещение в бензольном кольце 

Самым простым способом введения сульфогрупп в ПАНИ является 

электрофильное замещение. Впервые данный метод был предложен в работе 

[48], где впервые упоминается самодопированный растворимый в воде 

ПАНИ. В качестве сульфирующего агента использовали олеум. После 

растворения полианилина в форме эмеральдина в олеуме цвет раствора 

изменялся от темно-пурпурного до темно-синего.  

Схема реакции: 

 
 

Полимер осаждали в метанол с добавлением ацетона. После этого 

зеленый осадок промывали метанолом. Полученный сульфированный 

полианилин плохо растворялся в воде и для повышения растворимости его 

переводился в солевую форму. Согласно результатам элементного анализа, 

примерно 50% бензольных колец в нем содержали сульфогруппы. 

При сульфировании полианилина в форме лейкоэмеральдина [49] 

удалось повысить этот показатель до 75%, а выход достигал 70%. Авторы 

[49] предположили, что лучшие значения степени сульфирования и выхода 

обусловлены более высокой электронной плотностью в кольцах 
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лейкоэмеральдина, чем в других формах ПАНИ. В случае эмеральдина или 

пернигранилина происходит протонирование атомов азота в хиноидных 

фрагментах, что вызывает делокализацию положительного заряда по цепи 

полимера из-за сопряжения pz орбитали азота с π-орбиталями бензольного 

кольца. Это приводит к дезактивации кольца по отношению к реакциям 

электрофильного замещения  

Вышеописанный метод имеет существенные недостатки. Он 

предполагает использование токсичных и коррозионных сред, кроме того, 

наблюдается медленное растворение ПАНИ в серной кислоте, что делает 

возможной конкурирующую реакцию с SO3, в результате чего протекает и 

гомогенная, и гетерогенная реакции сульфирования. Само протекание 

процесса сульфирования полианилина сильно зависит от условий реакции, 

изменение которых приводит к большому разнообразию образующихся 

побочных веществ. Наконец, в результате гидролиза может происходить 

разрыв полимерной цепи, что влечет за собой уменьшение молекулярной 

массы полимера [50, 51].  

Сульфированный ПАНИ также можно получить воздействием 

хлорсульфоновой кислоты [20] или комплексом триоксид 

серы/триэтилфосфат [50] на ПАНИ. Прямое сульфирование ПАНИ 

хлорсульфоновой кислотой при 80 ºС дает сульфированный ПАНИ, 

допированный HCl, поскольку соляная кислота выделяется в ходе реакции. 

Так как сульфогруппы не участвуют в самодопировании, полимер растворим 

в воде вплоть до концентрации 88 мг/мл. Степень сульфирования ПАНИ при 

использовании данного метода велика, однако допированная HCl форма 

полимера обладает весьма невысокой проводимостью – около 

1.7 × 10−5 См/см. 
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1.3.1.2. Получение сополимера анилина и N-пропилсульфоновой 

кислоты 

В 1994 году авторы работы [52] синтезировали растворимый в воде 

самодопированный сополимер анилина и N-пропилсульфоновой кислоты и 

его натриевую соль. ПАНИ в форме эмеральдина реагировал с NaH в 

очищенном диметилсульфоксиде при температуре около 45 ºС в атмосфере 

азота до получения черно-зеленого раствора. Авторы предположили, что в 

процессе реакции произошло депротонирование атомов азота полианилина. 

Затем к полученному раствору при комнатной температуре добавляли 1,3-

пропансультон. Полученную смесь осаждали 1М раствором соляной кислоты 

для получения допированного HCl сополимера анилина и N-

пропилсульфоновой кислоты.  

Структрура сополимера анилина и N-пропилсульфоновой кислоты (А) и 

его натриевой соли (B): 

 
Натриевая соль полимера была получена его дедопированием в водном 

растворе NaOH. Проводимость кислотной формы полимера составила 

1.5 × 10−2 См/см (без внешнего допирования). Авторы предполагают, что 

допирование происходит за счет переноса протона с алкилсульфоновой 

группы на иминный атом азота полимера. 

Полученный полимер не растворялся в воде после высушивания. 

1.3.1.3. Получение сульфированного ПАНИ сополимеризацией анилина 

и его сульфированных производных 

 
Как уже упоминалось выше, проведение реакций в цепях имеет ряд 

недостатков, таких, как сложность контроля степени сульфирования, 
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гидролиз, протекание побочных процессов, снижение электропроводности и 

т.п. Использование метода сополимеризации позволяет избежать 

значительной части этих проблем, в частности, повысить 

электропроводность и  растворимость полимера [53]. 

 

1.3.1.4. Получение сополимера анилина и ортаниловой кислоты 

Авторы работы [54] проводили синтез сульфированного сополимера 

смешением мономеров (гидрохлорида анилина и ортаниловой кислоты) при 

добавлении 1М раствора соляной кислоты. Перемешивание велось при 

комнатной температуре до полного растворения мономеров. Мольные 

соотношения мономеров составляли 1:1, 1:2, 1:4, 1:6, 1:8. Полимеризацию 

инициировали окислителем - персульфатом аммония.  

Схема реакции: 

NH3Cl

NH NH NH NH **
Cl- Cl-

2

5(NH4)2S2O8;
1M HCl
0...+5oC

n

NH22

SO3H SO3H

SO3H

 
Осажденный полимер отфильтровывали, затем промывали 

одномолярной соляной кислотой и метанолом для удаления олигомеров. 

После промывания и высаживания продукта получили черный порошок. 

Авторы установили, что мольное соотношение гидрохлорида анилина и 

ортаниловой кислоты влияет на структуру цепи полимера, термическую 

устойчивость, проводимость и окислительно-восстановительные свойства. 

Сополимеры с исходным соотношением анилина и ортаниловой кислоты 1:1, 

1:3, 1:4 имели значения электропроводности близкие к электропроводности 

полианилина. 
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*  *  * 

Проведённый анализ литературных данных показал, что 

существующие способы формирования трёхмерных систем с объёмной 

электропроводностью немногочисленны и характеризуются рядом 

недостатков, главным из которых является неравномерность 

распределения проводящей фазы в объёме композиционной системы. 

Способы получения трехмерных композитов опираются, в 

основном, на смешение электропроводящих полимеров с матричным 

материалом и использование методов электрополимеризации и 

окислительной полимеризации in situ. 

Трехмерные гидрогелевые композиционные системы перспективны 

для использования в качестве искусственных мышц, исполнительных 

устройств, поглощающих электромагнитное излучение материалов, а также 

электроуправляемых систем в различных устройствах и конструкциях [55 - 

62]. При этом число работ, посвященных  получению композитов 

«проводящий полимер–гидрогель» весьма ограничено. Что касается 

исследований электропроводящих свойств этих систем, то они не являются 

систематическими, а объяснение наблюдаемых зависимостей 

электропроводности от концентрации проводящего компонента носит лишь 

гипотетический характер.  Многие особенности формирования структуры 

трехмерных композиций и механизмы электропроводности остаются 

неясными или вообще не изученными.  

Принимая во внимание важность и актуальность изучения систем, 

обладающих электроактивными свойствами и при этом сохраняющих 

механическую целостность, прочность и эластичность, в число задач 

настоящей работы были включены исследования, связанные с разработкой 

методов получения объемных изотропных композиционных систем, 

содержащих проводящий полимер – полианилин (ПАНИ) – в объеме 

матрицы гидрогеля полиакриламида (ПААм).  
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ГЛАВА 2. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

2.1. Получение полиакриламида и гидрогелей полиакриловой кислоты 

 
Гидрогели полиакриловой кислоты (ПАК) получали стандартным 

методом [61, 64] радикальной сополимеризации акриловой кислоты (SIGMA-

ALDRICH, 99%) с N,N'-метиленбисакриламидом (сшиватель) (SIGMA-

ALDRICH, 98%). В качестве инициатора использовали систему 

пероксидисульфат аммония (ПСА) (SIGMA-ALDRICH, 98%) – N,N,N',N'-

тетраметилэтилендиамин (SIGMA-ALDRICH, 99%). Мольное соотношение 

акриловая кислота/сшиватель составляло 300/1, концентрация водного 

раствора акриловой кислоты была 25 масс. %.  

Линейный полиакриламид (ПААм) получали радикальной 

полимеризацией акриламида (SIGMA-ALDRICH, ≥99%) в водной среде с 

инициирующей редокс-системой: персульфатом аммония (SIGMA-

ALDRICH, 98%)  и N,N,N',N'-тетраметилэтилендиамином (SIGMA-

ALDRICH, 99%). Полимеризацию проводили в течение 2 ч при 40 С в 

атмосфере азота. Синтезированный ПААм осаждали в метанол.  

В качестве сшивателя для ПААм использовали глутаровый альдегид 

(25% водный раствор "Вектон"). Сшивание проводили при температуре 40С. 

Отношение ПААм : сшиватель составляло 1 : 200, 1 : 100, 1 : 50. 

2.2. Получение гомополимера анилина и сополимеров анилина и 

анилин-2-сульфоновой кислоты 

 
ПАНИ получали окислительной полимеризацией гидрохлорида 

анилина (FLUKA, 99%) в 1 М водном растворе соляной кислоты при 0 C, в 

качестве окислителя использовали ПСА (SIGMA-ALDRICH, 98%). 

Сульфированный полианилин (СПАНИ) синтезировали окислительной 

сополимеризацией гидрохлорида анилина  с ортаниловой (анилин-2-
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сульфоновой) кислотой в 1М водном растворе HCl (ЗАО “Вектон”, ХЧ, 35-

38%) (Рисунок 2).  

Ортаниловую кислоту получали в три стадии из о-хлорнитробензола 

(ЗАО “Вектон”) по известной методике [65]. В качестве окислителя 

использовали ПСА (Sigma) в соотношении 1:1.125 к суммарному количеству 

вещества мономеров. Синтез проводили при медленном (20 мин) добавлении 

раствора окислителя к постоянно перемешиваемому раствору сомономеров в 

термостатируемой стеклянной колбе при 0C. Выход продукта составил 

21 %. Температуру плавления определить невозможно, т.к. вещество 

разлагается при 3250С. ИК- и ЯМР-спектры полученной ортаниловой 

кислоты соответствуют известным. 

 

NH3Cl

NH NH NH NH **
Cl- Cl-

2

5(NH4)2S2O8;
1M HCl
0...+5oC

n

NH22

SO3H SO3H

SO3H

 
Рисунок 2 — Схема сополимеризации ортаниловой кислоты и гидрохлорида 

анилина. 

 

Для варьирования скорости реакции полимеризации ПАНИ 

использовали п-фенилендиамин (п-ФДА) (98%, НеваРеактив).  

Для получения образцов СПАНИ/ПААм использовали анилин-2-

сульфоновую кислоту промышленного изготовления (SIGMA-ALDRICH, 

95%). 
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2.3. Экспериментальные методы исследования композиционных 

гидрогелей и их компонентов  
 

Цилиндрические образцы гидрогелей ПАК и ПААм получали 

сшиванием акриловой кислоты и линейного полиакриламида, 

соответственно, в стеклянных ампулах. После формирования гидрогелей 

ампулы разбивали, а извлеченные образцы помещали в дистиллированную 

воду (в случае ПАК) и 1 М раствор соляной кислоты (в случае ПААм) для 

набухания до равновесного состояния. 

Для механических и реологических испытаний композиционных 

систем ПАНИ/ПААм, а также тестов на растворимость, проводили 

осаждение дисперсий ПАНИ/ПААм в стеклянных ампулах, чтобы 

сформировать цилиндрические образцы. После высушивания полученные 

цилиндры помещали в водный раствор 1М HCl, в котором их оставляли до 

достижения равновесного набухания. 

Для измерения равновесной степени набухания (Q) готовили образцы 

гидрогелей и композиционных систем в виде дисков диаметром 7 - 12 мм и 

высотой 5 - 10 мм, которые помещали в дистиллированную воду, 

диметилсульфоксид (ДМСО) или NH4OH при комнатной температуре. 

Степень набухания рассчитывали по формуле: 

                           
d

ds

m
mmQ 

 ,                                               (1) 

где ms - масса набухшего образца, md - масса образца после полного 

высушивания под вакуумом.  

Деформационные характеристики гидрогелей ПААм и 

композиционных образцов ПАНИ/ПААм определяли в режиме одноосного 

сжатия на разрывной машине R-5 («Точприбор», Иваново). Скорость 

деформации составляла 1 мм/мин. Использовали образцы, набухшие в 1М 

HCl до равновесного значения степени набухания. Образцы взвешивали до и 

сразу после экспериментов, а также спустя сутки после нахождения их в 
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растворе 1М HCl для того, чтобы оценить изменение их степени набухания 

после деформации. 

Все измерения проводили при комнатной температуре, а образцы 

имели такую же геометрию, что и в экспериментах по определению степеней 

набухания. Модуль упругости определяли по углу наклона начального 

участка графика зависимости:  

  E                                                  (2) 

где σ – усилие, отнесенное к площади поперечного сечения 

недеформированного геля, E – модуль упругости, ε – относительная 

деформация.  

Релаксацию напряжения в композиционных гидрогелях ПАНИ/ПААм 

определяли методом квазистатического сжатия. Статическую деформацию 

устанавливали на уровне 25% сжатием дисков ПАНИ/ПААм со скоростью 1 

мм/c. Деформацию поддерживали постоянной, поскольку ход кривой 

напряжение-деформация на этом участке практически линеен. 

Регистрировали изменение величины напряжения со временем. 

Реологические свойства полученных образцов изучали в динамическом 

режиме на реометре MCR301, «Anton Paar». Гидрогели исследовали в 

набухшем состоянии в измерительном узле типа плоскость-плоскость при 

температуре 20 °C в диапазоне частот от 0.1 до 100 Гц (круговых частот от 

0.628 до 628 рад/с) при постоянной деформации 1%.  

Реальную и мнимую (E' и E", соответственно) составляющие 

динамического модуля упругости образцов ПАНИ/ПААм определяли 

методом динамического механического анализа на приборе «NETZSCH DMA 

242». Измерения проводили в диапазоне температур от +25 до +180 °C при 

частоте 1 Гц и скорости нагрева 2°C/мин. Использовали полностью 

высушенные образцы со следующими геометрическими размерами: длина 8 

мм, ширина 3 мм, толщина 0.15 мм.  
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Термогравиметрический анализ (ТГА) проводили на приборе «TG-209» 

(NETZSCH). Образцы нагревали в атмосфере аргона от 30 до 800 оС (до 

начала деструкции образцов). Скорость нагрева составляла 10 оС/мин. 

Исследования электрохимических свойств образцов ПАНИ/ПААм 

проводили в 1М растворе соляной кислоты при комнатной температуре в 

стандартной трехэлектродной ячейке, подключенной к потенциостату-

гальваностату P-30J (Elins, Россия). В качестве рабочего электрода 

использовали стеклоуглеродную пластину, покрытую композитом 

ПАНИ/ПААм, токовый электрод был изготовлен из платиновой проволки, а 

электродом сравнения выступал хлорсеребряный электрод (ХСЭ). 

Циклическую вольтамперометрию проводили в интервале потенциалов от 0 

до 1 В. Удельную ёмкость образцов ПАНИ/ПААм рассчитывали из данных 

гальваностатического циклирования в режиме заряда-разряда от -150 до 900 

мВ при разных значениях силы тока: 

                      
mU

tIC



 ,                                                       (3) 

где С – удельная ёмкость, I – сила тока, t – время достижения конечного 

потенциала, ΔU – разность конечного и начального потенциалов, m – 

электроактивного полимера в образце.  

Электропроводность высушенных образцов гидрогелей ПАНИ/ПААм 

измеряли четырехточечным методом при 24 °C и рассчитывали по формуле: 

                            
SR
h=σ ,                                                          (4) 

где h – толщина образца, S – площадь сечения, R – электрическое 

сопротивление образца. 

Вклады электронной и ионной проводимости в общую 

электропроводность композитов определяли методом хроноамперометрии. 

Набухший образец помещали в двухэлектродную ячейку, на которую 

подавали постоянный потенциал (300 мВ), и фиксировали зависимость 

изменения силы тока от времени.  
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Для исследования электрических свойств ПАНИ и СПАНИ 

использовали образцы, полученные прессованием под давлением 42.5 МПа в 

таблетки диаметром 13 мм и толщиной 0.35 - 0.55 мм. Плотность таблеток 

составляла 1.20±0.04 г/см3. Все измерения проводили на воздухе при 

комнатной температуре.  

Электропроводность образцов ПАНИ и СПАНИ определяли в 

температурном диапазоне –190 – +20°С по измерениям сопротивления 

образца R c использованием четырехэлектродной схемы. Значения удельного 

сопротивления ρdc и электропроводности в постоянном электрическом поле 

σdc рассчитывали по формулам [66]: 

                                     Rh
dc 2ln


                                                   (5) 

                                     ,1
dc

dc 
                                                      (6) 

где h – толщина образца. 

При определении сопротивления исследуемых образцов значения 

задаваемого потенциала подбирали таким образом, чтобы измеряемый ток 

находился в диапазоне 10‒1-101 мкА. 

В процессе синтеза ПАНИ производили измерение и автоматическую 

запись температуры реакционной среды и потенциала платинового ред-окс 

электрода относительно хлорсеребряного электрода (ХСЭ) сравнения, 

погруженных в реакционную смесь для того, чтобы определить влияние 

условий реакции (температуры, концентрации мономера, присутствия 

добавок, способствующих образованию анизотропных частиц) на 

полимеризацию. 

Исследование электрических характеристик ПАНИ и СПАНИ в 

переменном поле проводили с помощью импедансметра “Z-1000” (ООО 

“Элинс”, Москва), позволяющего получить частотные зависимости модуля 

импеданса |Z|, угла сдвига фаз между током и напряжением φ и, 

соответственно, действительной (Z'=|Z|cosφ) и мнимой (Z''=|Z|sinφ) компонент 
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импеданса. Измерения проводились в диапазоне частот 1 – 10
6 

Гц с 

амплитудой напряжения 125 мВ, которая соответствовала линейной области 

отклика. Использовали те же образцы, что и для измерения σdc. 

Предварительно таблетки с двух плоских сторон покрывали контактной 

электропроводящей пастой (сплав индия с галлием) для подключения по 

двухэлектродной схеме с применением прижимных стеклоуглеродных 

электродов. Как показали вольтамперные характеристики, электроды 

образуют с исследуемыми образцами омический контакт. 

Зависимость электропроводности образцов ПАНИ и СПАНИ от 

частоты переменного электрического поля )( рассчитывали через 

диэлектрические потери )(  с помощью соотношений [67]: 

                                        
22

0

1)(
ZZ

Z
C 





                                            (7) 

                                             ,)( 0                                               (8) 

где 
t
AC 0

0


  – емкость пространства между электродами, 0 – 

диэлектрическая проницаемость вакуума,  A – площадь поверхности образца, 

t – толщина образца,  – угловая частота переменного электрического тока. 

Структуру образцов ПАНИ и СПАНИ исследовали методом 

рентгеновского рассеяния в больших углах на приборе ДРОН-2.0 с 

использованием CuK-излучения. Измерения проводили на 

порошкообразных образцах при комнатной температуре. Степень 

кристалличности Xc определяли из отношения интегральной интенсивности 

всех рефлексов над аморфным гало (с максимумом при 2θ~25°) к общей 

интенсивности рассеяния 65, 66. 

Спектроскопические исследования всех образцов в ИК-области 

проводили при помощи ИК-Фурье спектрофотометра VERTEX Bruker 

(Германия). Образцы прессовали c KBr и снимали спектры поглощения. 

Морфологию полученных образцов изучали с помощью электронного 

микроскопа JSM-6060LV (JEOL, Japan).  
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Электроактивные гидрогели на основе проводящих полимеров 

представляют собой композиционные системы, которые обладают 

сочетанием свойств образующих гидрогель компонентов – объемной 

электронной проводимостью активного компонента и способностью к 

набуханию в водных средах сетчатой полимерной матрицы. Гидрогели, 

обладающие ионной проводимостью, способны значительно изменять свой 

объем под действием электрического поля [68], однако объемный отклик в 

таких системах обусловлен ионной проводимостью и занимает 

продолжительное время. Снижение времени отклика может быть достигнуто 

введением в матрицу гидрогеля электропроводящего компонента, 

распределенного в объеме гидрогеля.  

 

3.1. Композиционные гидрогели на основе полиакриловой кислоты 

и полианилина 

3.1.1. Получение и структура композиционных гидрогелей ПАНИ/ПАК 

 

Композиционные системы на основе ПАК и проводящего полимера – 

полианилина (ПАНИ) – были получены двухстадийным методом по схеме, 

представленной на Рисунке 3. 

 
Рисунок 3 – Схема двухстадийного метода получения композиционной 

системы ПАНИ/ПАК. 

Была измерена степень набухания гидрогеля при контакте с раствором 

анилина, концентрацию которого в геле определяли по убыли из 

окружающего гель раствора (Рисунок 4). 

Водный раствор 
анилина  

ПАК/анилин 

Водный раствор 
(NH4)2S2O8 

ПАНИ/ПАК Гидрогель ПАК 
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Как видно на Рисунке 4а, значение степени набухания Q увеличивается 

более чем в 10 раз, уже за первые 20 мин контакта с раствором мономера. 

Этот результат показывает, что анилин не только быстро сорбируется 

гидрогелем, но также способствует значительному возрастанию 

осмотического давления внутри сшитого ПАК, что связано с оснόвными 

свойствами анилина, вызывающими увеличение степени диссоциации 

карбоксильных групп геля. При этом повышенное сродство оснόвного 

мономера к кислотным группам ПАК приводит к его концентрированию 

внутри геля (Рисунок 4б), что также способствует увеличению степени 

набухания гидрогеля. 
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Рисунок 4 ‒ Зависимость степени набухания (Q) гидрогеля ПАК от 

времени (t) при сорбции анилина из его растворов различной 

концентрации (а) и концентрации анилина в геле после завершения 

сорбции от концентрации анилина раствора (б). 

 

Количество пероксидисульфата аммония (ПСА), необходимое для 

полимеризации анилина внутри ПАК, рассчитывали, используя данные 

Рисунка 4б. Соотношение анилин : ПСА составляло 1.125. При помещении 

геля с мономером в раствор окислителя образец коллапсировал и становился 

непрозрачным – в нем протекала полимеризация анилина. Небольшое 

количество анилина выделялось при коллапсе в раствор, окрашивающийся в 

результате полимеризации анилина. Однако, судя по низкой интенсивности 
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окрашивания, количество образовавшегося ПАНИ вне геля было 

незначительным. 

Структура полученных образцов исследовали методом ИК-

спектроскопии. Для анализа ИК-спектров композиционных систем 

ПАНИ/ПАК предварительно были получены спектры компонентов: ПАНИ в 

солевой и оснόвной формах (Рисунок 5) и ПАК в солевой и кислотной 

формах (Рисунок 6). 
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Рисунок 5 – ИК-спектры ПАНИ со степенью окисления 0.5 в солевой (1) и 

основной (2) формах. 

 

В спектре ПАНИ в солевой форме (Рисунок 5, кривая 1) полосы 

поглощения, соответствующие бензоидным и хиноидным кольцам, находятся 

в области 1480 и 1550 см‒1, в оснόвной форме эти полосы поглощения 

смещаются в сторону больших волновых чисел (1500 и 1590 см‒1, 

соответственно). Соотношение интенсивностей этих полос поглощения 

позволяет характеризовать степень окисления полимера. Характерными для 

спектров ПАНИ являются также полосы поглощения 1160 см‒1 для оснόвной 

формы и 1104 см‒1 – для солевой, соответствующие непротонированным и 

протонированным имминным группам, соответственно. На Рисунке 5 

спектры соответствуют солевой и оснόвной формам ПАНИ со степенью 

окисления 0.5 (соль и основание эмеральдина [69]). 



 43

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

 

, см-1

П
ог

ло
щ

ен
ие

1

2

1700 см -1

1550 см- 1

 
Рисунок 6 – ИК- спектры ПАК в кислотной (1) и солевой (2) формах. 

 

Для спектра кислотной формы ПАК (Рисунок 6, кривая 1) характерна 

интенсивная полоса поглощения связи C=O (1700 см‒1), входящей в состав 

протонированной карбоксильной группы [70]. При переходе в солевую 

форму карбоксильная группа депротонируется, превращаясь в 

карбоксилатную, что приводит к исчезновению полосы 1700 см‒1, вместо 

которой появляется полоса 1550 см-1. Таким образом, ИК-спектр позволяет 

определить, в какой форме находится ПАК в композиционной системе. 

 

 

 

 

 



 44

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

2

 
, см-1

П
ог

ло
щ

ен
ие 1

1080 - 1100 см-1

1490 см-1

1550 см-1

  
Рисунок 7 – ИК- спектры гидрогеля ПАНИ/ПАК (1) и ПАК (2). Области, 

обозначенные пунктирными кружками, соответствуют полосам поглощения 

ПАНИ на фоне ПАК. 

Спектр композиционного гидрогеля (Рисунок 7, кривая 1) показывает 

наличие полос поглощения обоих компонентов композита. Учитывая данные 

Рисунка 6, можно утверждать, что ПАК в данном образце находится в 

кислотной форме, о чем свидетельствует наличие интенсивной полосы 

поглощения в области 1700 см‒1. Сохранение полосы поглощения, 

характерной для кислотной формы ПАК в композитах ПАНИ/ПАК, 

наблюдали и авторы работ [32, 71]. В спектре композита присутствует также 

отчетливое поглощение в области 1080-1100 см‒1, что, как следует из 

Рисунка 5 и литературных данных [72], указывает на образование ПАНИ в 

солевой форме. Наличие в спектре исследуемых образцов ПАНИ/ПАК полос 

поглощения в области 1540-1550 см−1 и 1490 см−1 показывает присутствие 

хиноидных и бензольных колец, соответственно. Эти результаты 

согласуются с данными работ [32, 71] и свидетельствуют об образовании 

соли эмеральдина. Однако по данным работы [71] полоса поглощения, 

характерная для валентных колебаний углеродного скелета хиноидного 

кольца находится в области 1590 см −1, тогда как в случае полученных в 

данной работе образцов эта полоса сдвигается в область 1550 см−1. Это 

означает, что в [71] ПАНИ был получен в форме эмеральдинового основания, 

тогда как в исследуемых гидрогелях – в солевой (проводящей) форме. 
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На основании полученных результатов можно сделать следующие 

выводы о химическом строении гидрогелей ПАНИ/ПАК:  

1) Электропроводящий полимер в  исследуемых композиционных 

гидрогелях находится в форме эмеральдиновой соли (присутствуют полосы 

поглощения в областях 1540 – 1550 см−1 и 1080 – 1100 см−1).  

2) Образования интерполиэлектролитной соли ПАК-ПАНИ в 

композите не происходит, о чем свидетельствует сохранение полосы 

поглощения карбоксильной  группы ПАК в области 1700 см−1. Таким 

образом, ПАНИ в полученных гидрогелях находится в композите в виде соли 

HCl, которая в данном случае и является допантом, а в то же время соль 

ПАК-ПАНИ не образуется ввиду слабой допирующей способности ПАК по 

отношению к ПАНИ.  

 

3.1.2. Состав, электропроводность и степень набухания композиционных 

гидрогелей ПАНИ/ПАК 
 

Содержание ПАНИ в образцах рассчитывали, исходя из 

предположения, что весь сорбированный гелем анилин переходит в 

электропроводящий полимер при полимеризации, поскольку, как было 

отмечено выше, окрашивание раствора вне геля при полимеризации анилина 

было незначительным. Оказалось, что количество ПАНИ, которое можно 

ввести в образец  использованным в данной работе способом, весьма велико 

– до 80%, что объясняется высокой степенью набухания ПАК в растворах 

анилина (Рисунок 4а). Варьирование количества введенного анилина 

производили путем изменения концентрации мономера на первой стадии 

синтеза (Рисунок 3). 

Как видно на Рисунке 8, степень набухания гидрогелей ПАНИ/ПАК в 

воде падает от 9 г/г для гидрогеля, содержащего 40% масс. ПАНИ, до 7.5 г/г 

для гидрогеля, содержащего 80% масс. ПАНИ. Можно заключить, что 

увеличение содержания ПАНИ приводит к закономерному снижению 
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степени набухания в результате образования жесткого каркаса 

электропроводящего полимера. 
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Рисунок 8 – Зависимость степеней набухания (Q) композиционных 

гидрогелей ПАНИ/ПАК и их электропроводности () от массового 

содержания электропроводящего полимера в композите (x).  

 

Электропроводность полученных образцов в набухшем состоянии 

составляла (1.0 – 3.5)10‒7 См/см, что является невысоким показателем для 

систем подобного типа и на несколько порядков меньше, чем 

электропроводность синтезированных ранее гидрогелей ПАК/полипиррол 

[73]. Данный факт невозможно объяснить только неоднородностью 

композитов и изолированностью участков проводящего полимера друг от 

друга, учитывая высокое содержание ПАНИ в композите. Отсутствие в ИК-

спектре образцов ПАНИ/ПАК плато проводимости указывает на малую 

длину цепи сопряжения синтезированного электропроводящего полимера. 

Можно предполагать, что влияние гидрогеля ПАК на процесс полимеризации 

анилина состоит в том, что он способствует повышенному образованию 

разветвлений, нарушающих компланарность колец полианилиновой цепи.  
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3.2. Композиционные гидрогели на основе полианилина и 

полиакриламида 

3.2.1. Гидрогели полиакриламида и их механические свойства  
 

 
Полианилин в качестве проводящего компонента был использован в 

данной работе для формирования электроактивных композиционных 

гидрогелей в матрице сшитого полиакриламида. Для этого были получены 

гидрогели сшиванием линейного ПААм различной молекулярной массы в 

интервале от 1.0х105 до 2х106. Молекулярные массы определяли 

вискозиметрическим методом с использованием соотношения Марка-Куна-

Хаувинка в 1 N растворе NaNO3 при 30 ºС по формуле [η] = 3.7 x 10‒4 M0.66 

[74]. Для всех образцов рассчитаны концентрации Дебая, соответствующие 

переходу от разбавленного раствора к концентрированному, при которых в 

растворе начинается перекрывание макромолекулярных клубков (Таблица 1). 

 

Таблица 1 – Характеристическая вязкость [η], молекулярная масса Mη и 

критическая концентрация Дебая С*.  

 
Образец ПААм [η], дл/г Mηх10‒5 C*, г/дл 

1 0.82 1.15 1.22 
2 0.97 1.49 1.03 
3 1.10 1.81 0.92 
4 1.14 1.91 0.88 
5 1.17 1.99 0.86 
6 1.20 2.06 0.83 
7 1.41 2.64 0.71 
8 1.50 2.89 0.67 
9 1.59 3.15 0.63 
10 1.66 3.37 0.60 
11 2.9 7.85 0.35 
12 3.37 9.86 0.30 
13 3.90 12.3 0.26 
14 5.51 20.8 0.18 
15 5.6 21.2 0.18 
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Для получения гидрогелей ПААм использовали линейный 

полиакриламид с молекулярной массой около 3.0х105 (С* ≈ 0.6 – 0.7, образцы 

8, 9, 10 в Таблице 1). Выбор полимеров с такой молекулярной массой 

обусловлен необходимостью получения гидрогелей из растворов линейного 

ПААм с концентрацией в интервале 5 – 10 масс. %: более 

высокомолекулярный ПААм в этом диапазоне концентраций образует 

чрезвычайно вязкие растворы, непригодные для дальнейшего синтеза 

композиционных систем с проводящими полимерами, в то время как ПААм с 

более низкой молекулярной массой демонстрирует слабую способность к 

гелеобразованию. 

В качестве сшивателя для линейного ПААм использовали водный 

раствор глутарового альдегида (ГА). Он способен реагировать с амидными 

группами ПААм [75] и является доступным реактивом. 

Реакция, происходящая между ГА и линейным ПААм при смешении, 

приводит к присоединению свободных -N=CH-(CH2)3-CHO групп к 

полимерной цепи. После полутора-двух часов реакции наблюдается 

увеличение вязкости смеси, что свидетельствует об образовании сшивок. 

После этого раствор теряет текучесть вследствие образования трехмерной 

полимерной сетки.  

Для представления результатов были введены следующие переменные, 

определяющие состав реакционной смеси при получении гидрогеля: 

объемная доля линейного ПААм 

                           1

1

200
2 )1( 


 Q ,                                           (9) 

и соотношение между количеством альдегидных и амидных групп  

                           
)(
)(2

AAm
GAf




 ,                                               (10) 

где Q0=1/ω-1 - степень набухания гидрогеля сразу после синтеза, которая 

зависит только от заданной концентрации линейного ПААм, а ρ1 и ρ2 - 

плотности растворителя (воды) и ПААм, принятые за 1.000 и 1.302 г/см3, 

соответственно.  
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Поскольку и значения 
0
2 , и значения f определяют равновесную 

степень набухания и плотность сшивки гидрогелей [76], то задавались 

следующие значения этих параметров: f=0.01÷1 при 0
2 =0.08 (ω=10%), где ω - 

массовая доля ПААм. 

Зависимость степени набухания гидрогелей ПААм (Q) от времени 

протекания реакции сшивания представлена на Рисунке 9а. Видно, что Q 

падает на начальном участке кривой, но затем практически перестает 

изменяться. Для образцов со значением f = 0.04, 0.02 и 0.01 достигнутые 

степени набухания составили 11 (f = 0.04), 30 (f = 0.02) и 33 (f = 0.01) г/г. 
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Рисунок 9 – Зависимость степени набухания гидрогелей ПААм в воде от 

продолжительности сшивания: а) - после синтеза, б) - после высушивания 

для образцов с 0
2 =0.08 и f = 0.04 (кривая 1), 0.02 (кривая 2) и 0.01 (кривая 3).  
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Образцы тщательно промывались в большом количестве воды, а 

отсутствие в них следов ГА проверялось реакцией с жидкостью Фелинга. 

После этого образцы высушивали под вакуумом до постоянной массы, а 

затем им вновь давали набухнуть в воде. Полученные значения степени 

набухания Q’ оказались ниже, чем значения Q до высушивания. Так, для 

образцов со значением f = 0.04, 0.02 и 0.01 степени набухания Q’ составили 9 

(f = 0.04), 10 (f = 0.02) и 11 (f = 0.01) г/г, что свидетельствует об увеличении 

степени сшивки после высушивания образцов под вакуумом. Очевидно, что 

при потере абсорбированной жидкости цепи ПААм оказываются ближе друг 

к другу, что облегчает формирование новых сшивок. Можно предположить, 

что после синтеза в гидрогелях присутствуют свободные альдегидные 

группы, которые связаны с полимерной цепью, но еще не образовали 

сшивки. Зависимость Q’ от продолжительности реакции сшивания после 

высушивания представлена на Рисунке 9,б.  

Влияние состава полимеризационной смеси на механические свойства 

гидрогелей ПААм было изучено с помощью анализа их деформационных 

кривых  в режиме сжатия. На Рисунке 10 представлены кривые напряжение-

деформация для гелей различного состава. Видно, что с уменьшением 

значения f  от 1 до 0.01 напряжение разрушения  падает в несколько раз, при 

этом относительная деформация −  возрастает, что свидетельствует о 

влиянии количества альдегидных групп на механические свойства 

гидрогелей. 
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Рисунок 10 –Кривые напряжение-деформации гидрогелей ПААм после их 

синтеза: f=1 (1), 0.2 (2), 0.04 (3), 0.02 (4), 0.01 (5). 

 

Были также измерены механические свойства образцов с f=0.04 и 
0
2 =0.08, полученных в ходе сшивания разной продолжительности (12, 24 и 

36 часов). Результаты измерений, представленные в Таблице 2, показывают, 

что с увеличением времени сшивания ПААм модуль упругости гидрогелей 

незначительно увеличивается, в то же время значения относительного 

удлинения и напряжения при разрушении заметно снижаются, что 

свидетельствует о возрастании хрупкости образцов и появлении дефектов с 

увеличением степени сшивки. 

 

Таблица 2 – Модуль упругости (G), напряжение разрушения (b) и 

относительное сжатие (b) для образца с 0
2 =0.08 и f=0.04 в зависимости от 

времени сшивания (t).  

t, ч G, кПа b, кПа b, % 

12 7 184 80 

24 7 135 81 

36 11 94 66 
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3.2.2. Методы получения и состав электроактивных гидрогелей 

ПАНИ/ПААм 
 

Как было сказано в разделе 3.1.2, метод in situ полимеризации анилина 

в гидрогеле ПАК не позволяет получить композиты со сквозной 

электропроводностью.  

В то же время, полиакриламид (ПААм) широко используется как 

матрица для композитов с различными активными компонентами [77, 78], в 

том числе, с проводящими полимерами. Существует два метода получения 

подобных систем. Первый заключается в сорбции мономера проводящего 

полимера уже синтезированным сшитым гидрогелем с последующей 

полимеризацией этого мономера in situ. Основной недостаток данного метода 

- медленная диффузия реагентов внутрь гидрогеля, что приводит к их 

неравномерному распределению внутри матрицы. В результате, 

образующаяся в ходе химической реакции фаза активного компонента 

неравномерно распределена в объеме композиционной системы.  

Второй способ [79] состоит в одновременном проведении 

полимеризации акриламида и мономера проводящего полимера (например, 

анилина), при этом в качестве инициатора реакции, как правило, 

используется персульфат аммония или калия, а в качестве 

бифункционального сшивателя для акриламида - N,N'-метиленбисакриламид. 

При кажущейся простоте метод имеет существенные недостатки – в 

частности, получение проводящего полимера требует присутствия избытка 

инициатора (персульфата), в то время как сшивание акриламида 

бифункциональным сшивателем инициируется значительно меньшим 

количеством персульфата. Таким образом, реакции полимеризации 

акриламида и анилина проходят непредсказуемо и не в соответствии с 

предполагаемой стехиометрией.  

В данной работе предложен новый способ получения композиционных 

систем на основе проводящего полимера (полианилина) и гидрогеля 
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(полиакриламида), позволяющий решить перечисленные проблемы. 

Предлагаемый метод включает в себя две стадии. На первой стадии готовили 

раствор линейного ПААм в 1 М растворе соляной кислоты, который служил 

средой для синтеза проводящего компонента – ПАНИ. Синтез ПАНИ 

проводили окислительной полимеризацией гидрохлорида анилина, в 

качестве окислителя использовали ПСА. Мольное отношение гидрохлорид 

анилина:ПСА составляло 1:1.125. Синтез вели при 0 ºС и постоянном 

перемешивании. Образование ПАНИ в растворе линейного ПААм 

определяли по приобретению реакционной смесью зеленой окраски, 

характерной для соли эмеральдина – электропроводящей формы ПАНИ. На 

второй стадии, после получения равномерно диспергированного ПАНИ в 

объеме раствора линейного ПААм, проводили сшивание ПААм глутаровым 

альдегидом. 

Формирование гидрогеля при сшивании ПААм фиксировали по потере 

смесью текучести и растворимости. Полученный композиционный гидрогель 

ПАНИ/ПААм имел визуально наблюдаемую равномерную окраску 

проводящей формы ПАНИ. Синтез проводили в 1М водном растворе соляной 

кислоты при следующих концентрациях реагентов: 7.5 % (масс.) ПААм, 

2.95% (масс.) гидрохлорида анилина, 0.06% (масс.), пара-фенилендиамин (п-

ФДА), 5.8% (масс.) ПСА 

Электрическая проводимость в композиционной системе ПАНИ/ПААм 

связана с формированием перколяционных каналов при увеличении 

концентрации проводящего компонента. Порогом перколяции [80] в данном 

случае является критическая концентрация частиц ПАНИ, после достижения 

которой в композите появляется электронная электропроводность. Значение 

порога перколяции зависит от формы частиц: для анизометричных частиц 

этот порог ниже, чем для изотропных. В процессе синтеза ПАНИ протекают 

два взаимосвязанных процесса – рост анизотропных частиц (волокон ПАНИ) 

и их коагуляция. Коагуляция образующихся молекул ПАНИ может 

приводить к формированию различных морфологических форм – либо 
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изометрической, либо анизометрической формы. При низкой скорости 

полимеризации образующиеся частицы ПАНИ имеют изометрическую 

форму. В то же время, образование частиц анизометрической формы 

является предпочтительным, поскольку оно способствует снижению порога 

перколяции. Для получения такой морфологической формы ПАНИ 

необходимо увеличить скорость на стадии инициирования реакции 

полимеризации, что возможно сделать путем добавления различных веществ, 

например, сульфоновых или жирных кислот [37, 38]. В данной работе для 

этих целей был использован п-фенилендиамин (п-ФДА). Будучи диамином, 

он имеет более низкий потенциал окисления, чем гидрохлорид анилина, и 

увеличивает скорость реакции на стадии ее инициирования. При этом 

фрагменты п-ФДА остаются в образующейся цепи полимера, не вносят в нее 

существенных изменений [81]. 
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Рисунок 11 – Тепловыделение в процессе синтеза ПАНИ. Кривая 1 – образец 

получен с п-ФДА, кривая 2 – образец получен без п-ФДА. 
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Рисунок 12 – Изменение потенциала в процессе синтеза ПАНИ (см. Главу 2, 

стр. 38). Кривая 1 – образец получен с п-ФДА, кривая 2 – образец получен 

без п-ФДА. 

 

Полимеризация гидрохлорида анилина является экзотермической, и 

продолжительность ее стадии инициирования можно оценить по положению 

пиков на кривых тепловыделения и изменения потенциала, записанных в 

ходе синтеза ПАНИ. На Рисунке 11 представлено изменение температуры 

реакционной смеси в течение синтеза, а на Рисунке 12 – зависимость 

потенциала от времени протекания реакции. На обоих рисунках приведены 

кривые для образцов, полученных с п-ФДА (кривая 1) и без него (кривая 2). 

Видно, что при использовании п-фенилендиамина время протекания реакции 

на начальном участке меньше, чем без него. 

Данные электронной микроскопии для композиционных гидрогелей 

ПАНИ/ПААм, полученных с использованием п-ФДА (Рисунок 13а) и без 

него (Рисунок 13б) подтверждают образование анизометрических частиц в 

случае использования п-ФДА при синтезе ПАНИ, в то время, как в образце, 

полученном без п-ФДА, частицы такой формы практически отсутствуют. 
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ф 

Рисунок 13 – Данные СЭМ для композитов ПАНИ/ПААм, полученных с п-

ФДА (а) и без него (б). Увеличение 20 000х. 

 

При получении композиционных систем ПАНИ/ПААм путем 

обработки (сшивания  [75]) линейного ПААм  глутаровым альдегидов в 

водном растворе оказалось, что дисперсия ПАНИ в ПААм после реакции 

теряет электропроводность. Это связано с высокой реакционной активностью 

глутарового альдегида, который может реагировать с ПАНИ, восстанавливая 

его и переводя в непроводящую форму [82].  

В связи с этим в работе был предложен метод получения систем 

ПАНИ/ПААм без использования глутарового альдегида. Для этого сначала 

а 

б 
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были проведены эксперименты по осаждению дисперсий ПАНИ/ПААм с 

использованием различных осадителей – ацетона, метанола и этилового 

спирта. Наилучший результат был достигнут при использовании в качестве 

осадителя ацетона. Известно, что ацетон, наряду со многими другими 

растворителями, является плохим растворителем для линейного 

полиакриламида (ПААм). В данной работе ацетон был использован для 

осаждения дисперсий ПАНИ в ПААм из 1М раствора соляной кислоты. Было 

обнаружено, что после осаждения в ацетон образцы ПАНИ/ПААм теряют 

растворимость, а при последующем помещении их в хороший для ПААм 

растворитель (например, 1М раствор соляной кислоты) ведут себя как 

сшитые системы со степенью набухания в водном растворе HCl, равной 3-4.  

В то же время, нами экспериментально было установлено, что осадки, 

полученные высаживанием солянокислых растворов линейного ПААм в 

ацетон, при последующем растворении в HCl сначала набухают в течение 

нескольких недель, а затем растворяются. При этом аналогичная по массе 

навеска линейного ПААм той же молекулярной массы, помещенная в 

соляную кислоту непосредственно после синтеза ПААм, полностью 

переходит в раствор HCl в течение суток. Таким образом, можно 

предположить, что при высаживании солянокислых растворов линейного 

ПААм и композиционных систем ПАНИ/ПААм в ацетон происходит 

образование системы сшивок, частично или полностью препятствующей 

растворению ПААм. 

Состав и структура дисперсий ПАНИ/ПААм, высаженных в ацетон,  

были исследованы методом ИК-спектроскопии (Рисунок 14). Хорошо видно, 

что ПАНИ присутствует в композиционных системах в виде эмеральдиновой 

соли - об этом свидетельствует наличие характерных для протонированного 

ПАНИ полос поглощения (Рисунок 14б). Так, в спектре ПАНИ/ПААм 

(Рисунок 14а, кривая 1) и в разностном спектре, полученном вычитанием 

спектра ПААм из спектра ПАНИ/ПААм (кривая 2 на Рисунках 14а, 14б) 

присутствует поглощение в области выше 2000 см‒1 (так называемое «плато 
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проводимости»), отсутствующее в спектре чистого ПААм (Рисунок 14а, 

кривая 3). Кроме того, видно, что полосы валентных колебаний 

ароматических колец в случае бензольных и хиноидных кольцах ПАНИ 

находятся в области 1550 и 1480 см‒1, соответственно, в то время как у 

эмеральдинового основания эти полосы сдвинуты к 1590 и 1500 см‒1. 

Наконец, наблюдаемая в области 1210 см‒1 полоса соответствует валентным 

колебаниям С-N+• структуры (Рисунок 14а, кривая 1) [83].  
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Рисунок  14 – а) ИК-спектры композиционной системы ПАНИ/ПААм (кривая 

1), линейного ПААм (кривая 3) и разностный спектр (кривая 2). б) ИК-спектр 

ПАНИ (кривая 1) и разностный ИК-спектр с Рисунка 14а (кривая 2). 
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Интенсивное поглощение в области 1650 см‒1 относится к полосе Амид 

I, которая соответствует колебаниям карбонильной группы ПААм (Рисунок 

14а, кривая 1). Полоса 1600 см‒1 – полоса Амид II, которая обусловлена 

составными колебаниями С-N связи и деформационными колебаниями N-H 

[84, 85].  

Из литературы [86] известно, что первичные и вторичные амиды могут 

реагировать с карбонильной группой кетонов с образованием 

карбиноламина, причем в сильнокислых условиях такая реакция является 

необратимой вследствие дегидратации и последующей конденсации 

карбиноламина. Таким образом, наиболее очевидным объяснением тому, что 

при высаживании солянокислых дисперсий ПАНИ/ПААм образуется 

нерастворимый набухающий композиционный гидрогель, представлялась 

реакция между ацетоном и ПААм, продуктом которой является 

карбиноламин, впоследствии сшивающийся за счет межмолекулярной 

дегидратации в кислой среде: 

 
 

Рисунок 15 – Схема возможной реакции между ПААм и ацетоном 
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Однако тот факт, что полученные аналогичным образом гидрогели 

ПААм (без ПАНИ) сохраняли стабильность только в течение нескольких 

недель, после чего растворялись, указывает на ключевую роль ПАНИ в 

образовании нерастворимого гидрогеля ПАНИ/ПААм. Существуют работы 

[79], в которых показана возможность образования привитого сополимера 

ПАНИ/ПААм, а в статье [87] приведена схема (Рисунок 16) образования 

связей между ПАНИ и ПААм и дан 13С ЯМР-спектр, эту схему 

подтверждающий. Авторы предполагают образование полимерного радикала 

ПААм, который может рекомбинировать с полимерным радикалом ПАНИ 

или его олигомера. 

 
 

Рисунок 16 – Схема образования связей между ПАНИ и ПААм [87]. 

 

Как видно на Рисунке 14, сравнение спектров композиционной 

системы ПАНИ/ПААм (кривая 1) и чистого ПААм (кривая 3) не позволяет 

выявить изменения в спектре ПАНИ/ПААм, подтверждающие схему 

образования связей по реакции ПААм с ацетоном (Рисунок 15) или по схеме, 

предложенной в работе [87] (Рисунок 16). Возможно, что концентрация таких 

связей в композите находится ниже предела чувствительности метода. В 

связи с этим для исследования образцов ПАНИ/ПААм были использованы 

подходы, которые могут дать косвенные сведения о характере связей в 
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данных системах. Такими подходами являются измерения механических 

характеристик и анализ поведения образцов при различных способах и  

режимах их деформации.  

 

3.2.3. Механические свойства гидрогелей ПАНИ/ПААм 

 

На Рисунке 17 представлены результаты циклического одноосного 

сжатия образцов ПАНИ/ПААм (исследовали образцы, набухшие в HCl до 

равновесных значений степеней набухания). Деформацию увеличивали 

последовательно от 1-го к 5-му циклу с 15 до 55%, промежутки между 

циклами составляли 5 мин. На Рисунке видно хорошее наложение каждого 

цикла на предыдущий, что свидетельствует о том, что структурные 

изменения в гидрогеле, вызванные нагружением, имеют обратимый характер. 

Об этом свидетельствуют результаты многократного (10 циклов) нагружения 

гелей ПАНИ/ПААм до деформации порядка 65% (Рисунок 17б), которые 

показывают, что деформационное поведение образцов носит характер, 

типичный для ковалентно сшитых гидрогелей - кривые напряжение-

деформация накладываются друг на друга.  
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Рисунок 17а ‒ Кривые напряжение-
деформация для гелей ПАНИ/ПААм. 
Максимальная деформация: 15 (кривая 
1), 25 (кривая 2), 35 (кривая 3), 45 
(кривая 4) and 55% (кривая 5). 

Рисунок 17б ‒ Кривые напряжение-
деформация для гелей ПАНИ/ПААм. 
Циклическое нагружение до 65% 
(кривая 1 – первый цикл, кривая 2 - 
десятый). 
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В то же время, уменьшение значений напряжения от цикла к циклу (от 

кривой 1 к кривой 2) при постоянном значении деформации свидетельствует 

о разрушении части сшивок. 

Хорошо известно, что релаксация напряжения в гидрогелях сильно 

зависит от типа сшивки [88]. Под действием постоянной нагрузки 

напряжение релаксирует по разным механизмам для химически и физически 

сшитых систем. В физических гелях при нагружении имеет место 

пластическая деформация, в ковалентно сшитых – упругая. В случае 

химически сшитого геля в процессе релаксации напряжения происходит 

частичный выход растворителя из его объема, но при этом сохраняются 

ковалентные связи, образующие сшитую сетку, поэтому остаточное 

напряжение отлично от нуля. В случае физического геля, напряжение 

релаксирует полностью за счет разрушения сшивок и их образования в новых 

местах. Для гибридных (содержащих сшивки обоих типов) сеток характерно 

более сложное поведение [89].  

Характер релаксации напряжений в гидрогелях ПАНИ/ПААм 

исследовали методом квазистатического сжатия (Рисунок 18). Видно, что в 

течение 10-15 с (Рисунок 18а) напряжение падает в 2 раза по сравнению с  

его начальным значением, после чего график напряжения выходит на плато 

при значении порядка 20% от начального (Рисунок 18б). Такой вид кривой 

релаксации напряжений характерен для химически сшитых гидрогелей, в 

которых происходящая под действием постоянной нагрузки деформация 

носит обратимый характер за счет сохранения химических связей.  



 63

0,0 2,0x101

5
10
15
20
25
30
35
40
45
50

, кПа

t, с

а

0,0 5,0x103 1,0x104

5
10
15
20
25
30
35

, кПа

t, с

б

 
Рисунок 18 – Релаксация напряжений в гидрогелях ПАНИ/ПААм: а) 

начальный участок кривой; б) полный ход кривой. 

 

В том случае, если бы исследуемая система ПАНИ/ПААм была 

образована сеткой физических связей, то релаксация напряжения шла бы до 

его нулевого значения. 

После снятия нагрузки образцы помещали в 1 М растворе HCl, при 

этом гидрогели быстро восстанавливали свои размеры до начальных, что 

также свидетельствует о том, что гидрогели ПАНИ/ПААм c высокой 

вероятностью содержат химические сшивки. При выдерживании образца в 1 

М  HCl в течение суток после эксперимента наблюдалось небольшое 

(порядка нескольких процентов) возрастание его массы по сравнению с 

массой исходного образца (Таблица 3) в результате увеличения степени 

набухания, что может свидетельствовать о разрушении части сшивок в 

процессе нагружения.  
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Таблица 3 – Масса образцов (мг) до и после механических испытаний, а 

также после выдерживания в течение суток после эксперимента в 1М HCl.  

 

Испытание 5 циклов сжатия 

(Рисунок 17а) 

10 циклов 

сжатия 

(Рисунок 17б) 

Квазистатическое 

сжатие 

(Рисунок 18) 

Масса исходного 
образца 

3280 2030 2460 

Масса образца 

после испытания 

3035 1780 2430 

Масса образца  

спустя сутки после 

испытания 

3550 2170 2540 

 

Механическая деформация способствует разрушению физических, а не 

химических связей, поэтому увеличение массы композиционных гидрогелей 

(т.е. увеличение их степени набухания) указывает на присутствие в гидрогеле 

зацеплений физической природы, которые разрушаются при нагружении. В 

то же время, характер деформационного поведения гидрогелей ПАНИ/ПААм 

при циклическом нагружении (Рисунок 17) свидетельствует о том, что 

химические сшивки оказывают определяющее влияние на механические 

свойства. 

На Рисунке 19а показаны частотные зависимости реальной (G’) и 

мнимой (G’’) составляющих модуля сдвига для гидрогелей ПАНИ/ПААм. 

Для сравнения на Рисунке 19б показаны аналогичные зависимости для 

гидрогеля «полипиррол – полиакриловая кислота» (ППир/ПАК), который 

можно рассматривать как химически сшитую систему, поскольку он был 

получен по методике с использованием сшивателя [73].  

На Рисунке 19а видно, что при достижении нулевой частоты, модуль 

сдвига не выходит на плато, соответствующее равновесному модулю сетки 

геля (в отличие от модуля сдвига для гидрогеля ППир/ПАК на Рисунке 19б). 
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Равновесный модуль отражает только химические сшивки в геле, поскольку 

время существования физических зацеплений существенно меньше периода 

колебаний. Возможно, плато может быть достигнуто при частотах менее 0.1 

Гц. При более высоких частотах заметен вклад растворителя и зацеплений в 

полимере, выражающийся в росте как реальной, так и мнимой составляющих 

модуля сдвига. При 100 Гц возникает резонанс между измерительной 

системой и образцом, делающий дальнейший эксперимент бессмысленным. 

Для всех образцов модуль G′ больше модуля G′′, однако, в случае 

ПАНИ/ПААм, модули демонстрируют зависимость от частоты, в то время 

как для чисто химического геля ППир/ПАК динамические модули от частоты 

не зависят (Рисунок 19б). Наличие зависимости динамических модулей от 

частоты отражает релаксационный характер сшивок гидрогеля для гелей 

ПАНИ/ПААм. Это означает, что при изменении частоты деформации сшивки 

частично разрушаются и за определенное время восстанавливаются. Данное 

обстоятельство позволяет охарактеризовать гидрогели ПАНИ/ПААм как 

физические, однако необходимо отметить, что наклон частотной зависимости 

модуля сдвига для гелей ПАНИ/ПААм выражен достаточно слабо (для G’ он 

равен 0.19), что позволяет предположить, что сетка гидрогелей образована 

как физическими, так и химическими связями. Существование химических 

сшивок доказывается приведенными выше результатами квазистатического 

сжатия гелей ПАНИ/ПААм (Рисунок 18). Наличие остаточной деформации 

при квазистатическом сжатии и частотно-зависимое динамическое поведение  

позволяют предполагать, что данные системы можно рассматривать как 

гибридные. 
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Рисунок 19 ‒ Частотные зависимости реальной (G’, кривая 1) и мнимой (G’’, 

кривая 2) составляющих модулей сдвига для композиционной системы 

ПАНИ/ПААм (Рисунок 19а) и для гидрогеля ППир/ПАК (Рисунок 19б). 

 

3.2.4. Исследование гидрогелей ПАНИ/ПААм методами ДМА и ТГА  

 

Композиционные системы ПАНИ/ПААм и линейный ПААм были 

исследованы методом динамического механического анализа (ДМА). 

Образцы исследовались в виде сухих плёнок. ПАНИ, который не образует 

плёнки, необходимые для применения ДМА, исследовали методом 
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дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) (Рисунок 20). Было 

проведено два измерения (кривые 1 и 2). При первом измерении на кривой 

ДСК присутствуют пики, соответствующие удалению из полимера воды (25 – 

100 ºС) и допанта (соляной кислоты; 180 – 250 ºС).  
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Рисунок 20 – Данные ДСК для ПАНИ. 1 – первое измерение, 2 – второе 

измерение. 

 

После удаления воды и допанта в ходе первого измерения при втором 

измерении на кривой ДСК никаких пиков и, следовательно, никаких 

переходов для ПАНИ не наблюдается вплоть до 300 ºС (кривая 2). Эти 

данные учитывались при анализе результатов ДМА, представленных на 

Рисунке 21, а именно, тот факт, что все переходы стеклования для 

композиционных систем ПАНИ/ПААм в области температур до 300 ºС  

обусловлены природой ПААм, а не ПАНИ. 

На Рисунке 21 представлены температурные зависимости реальной (E’) 

и мнимой (E’’) составляющих динамического модуля упругости, а также 

коэффициента механических потерь tgδ, для линейного ПААм и гидрогелей 

ПАНИ/ПААм, по данным ДМА. Видно, что для линейного ПААм 

наблюдается переход стеклования при температуре около 80 ºС, причем 

значения E’ и E’’ не снижаются до нуля сразу после перехода, а кривая, 
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соответствующая tgδ, демонстрирует, кроме пика стеклования, второй пик 

при 135 ºС.  
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Рисунок 21а.  – Температурные 

зависимости E’ (1, 2) и E’’ (1’, 2’) для 

линейного ПААм (1, 1’) и для 

композита ПАНИ/ПААм (2, 2’).  

Рисунок 21б – Температурные 

зависимости tgδ для линейного 

ПААм (1) и композита ПАНИ/ПААм 

(2). 

 
Данные для образцов ПАНИ/ПААм также представлены на Рисунке 21 

(кривые 2 и 2’ на Рисунке 21а и кривая 2 на Рисунке 21б). Первый широкий 

максимум температурной зависимости tgδ при 71 ºС  (Рисунок 21б, кривая 2) 

вероятнее всего соответствует удалению воды из композита [84]. Пики в 

области 113 и 167 ºС соответствуют перечисленным выше пикам ПААм, 

которые смещены в область более высоких температур вследствие 

взаимодействия между ПААм и ПАНИ.  

В области 110-130 ºС и для линейного ПААм (кривая 1), и для геля 

ПАНИ/ПААм (кривая 2) температурная зависимость E’ демонстрирует 

плато, причем значение E’ для ПАНИ/ПААм в этой области составляет 740 – 

890 МПа, что в два раза выше аналогичного значения для ПААм (360 МПа). 

Наличие подобного плато свидетельствует о присутствии сшивок в 

исследуемых образцах, благодаря которым модуль упругости не падает с 

увеличением температуры, а разница в значениях E’ для линейного полимера 

и композита показывает, что плотность сшивки в ПАНИ/ПААм выше, чем в 
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ПААм. Эти данные указывают на то, что значительную роль в образовании 

сшивок в композиционных гидрогелях ПАНИ/ПААм играет ПАНИ. 

На Рисунке 22 представлены результаты термогравиметрического 

анализа (ТГА) для ПААм, ПАНИ и ПАНИ/ПААм. Полученные данные 

согласуются с результатами других авторов [84]. В случае ПААм (кривая 1), 

наблюдается первоначальная незначительная потеря массы в области 

температур 25-200°C, соответствующая удалению связанной жидкости. 

Область более значительных потерь начинается от 220°C, что связано с 

циклизацией цепей ПААм и выделением NH3. В интервале 380 - 400°C 

происходит дальнейшая деградация полимера с выделением H2, CO и NH3, 

после чего при температуре 600 °C сохраняется порядка 25% массы 

первоначального вещества. 
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Рисунок 22 – Данные ТГА для ПААм (кривая 1), ПАНИ (кривая 2) и 

композита ПАНИ/ПААм (кривая 3). 

 

Начальная потеря массы ПАНИ (кривая 2) между 25°C и 100°C также 

связана с потерей влаги [84]. На второй стадии, между 180 и 250°C, 

наблюдается удаление молекул допанта из полимера [90]. Потеря массы 

между 500 и 600°C соответствует деградации полимерных цепей [91, 92]. 

При 750°C остается приблизительно 56% от начальной массы ПАНИ. Данные 
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ТГА для ПАНИ (Рисунок 22, кривая 2) хорошо согласуются с результатами 

ДСК. 

Термогравиметрическая кривая для гидрогеля ПАНИ/ПААм (кривая 3) 

не имеет вышеописанных трёх участков, характерных для его компонентов 

(ПААм и ПАНИ). До 220°C скорость потери массы аналогична этой 

величине для линейного ПААм. Циклизация цепей ПААм в композитах 

начинается при 300-400°C и протекает с меньшей скоростью, чем в линейном 

ПААм (кривая 1). Резкое разложение композиционного гидрогеля при 300 - 

500°C совпадает с аналогичным процессом в ПААм [84]. При 600°C остается 

примерно 38% от начальной массы полимера. 

Результаты ДМА и ТГА позволяют сделать вывод о том, что 

композиционные системы ПАНИ/ПААм являются сетчатыми структурами 

вследствие образования сшивок. Об этом, в частности, свидетельствуют 

большие значения реальной составляющей динамического модуля упругости 

E’ по сравнению с модулем линейного ПААм.  

 

3.2.5. Изучение поведения композиционных гидрогелей ПАНИ/ПААм в 

растворителях 

 

Данные о структуре сеток композиционных систем ПАНИ/ПААм были 

получены при исследовании их поведения в различных растворителях. В 

Таблице 4 приведены измеренные степени набухания образцов ПАНИ/ПААм 

в 1 М соляной кислоте, NH4OH (водный раствор, 25%) и ДМСО, а также 

электропроводность образцов в сухом состоянии. Как видно из Таблицы 4, 

гидрогели ПАНИ/ПААм имеют более высокие степени набухания в ДМСО и 

растворе NH4OH. 

Образцы выдерживались в тех же растворителях в течение месяца 

Изменения, произошедшие в цвете растворов, окружающих гели, 

представлены на Рисунке 23. Видно, что соляная кислота осталась 

бесцветной, в то время как основный раствор (25% NH4OH) стал 
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коричневым, а нейтральный (ДМСО) - чёрным, т.е. наибольший выход 

ПАНИ в раствор произошел в ДМСО. 

ДМСО хорошо известен как эффективный растворитель для 

разрушения как водородных, так и гидрофобных связей, поэтому тот факт, 

что в нём наблюдается наибольшее вымывание ПАНИ из геля ПАНИ/ПААм, 

позволяет предположить, что водородные связи между ПАНИ и ПААм 

присутствуют в качестве физических сшивок в гидрогеле. 

Что касается поведения образцов ПАНИ/ПААм в растворе NH4OH, то 

можно предположить, что в результате дедопирования ПАНИ в щелочной 

среде взаимодействия между ним и ПААм ослабевают, что также приводит к 

определенным потерям ПАНИ. 

 

Таблица 4 – Набухание Q гелей в 1M HCl, ДМСО и NH4OH и 

электропроводность σ сухих образцов. 

Растворитель pH Q, г/г σ, 

См/См 

1M HCl 1 2.3 1.2·10‒1 

ДМСО 7 11 3.8·10‒6 

NH4OH (водный раствор 25%) 12 16 3.8·10‒11 

 

A Б В Г 

   

 

Рисунок 23 – Композиционные гидрогели ПАНИ/ПААм в различных 

растворителях: HCl (А), NH4OH (Б), ДМСО (В). Образец ПАНИ/ПААм, 

извлеченный из раствора ДМСО (Г). 
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После пребывания в различных растворителях образцы ПАНИ/ПААм 

сушили под вакуумом, измельчали и прессовали в таблетки, после чего была 

измерена их электропроводность (Таблица 4). Все образцы обладали 

сквозной (объемной) проводимостью. Однако, свойства растворителя влияют 

на величину электропроводности, причем из данных таблицы видно, что 

снижение электропроводности связано с увеличением pH в ряду 

растворителей, а не с вымыванием ПАНИ из образцов, которое наиболее 

интенсивно происходит в нейтральной среде – ДМСО. Это свидетельствует о 

том, что дедопирование ПАНИ в щелочной среде влияет на 

электропроводность систем ПАНИ/ПААм сильнее, чем потери ПАНИ в 

результате его выхода в окружающий раствор, которые в ДМСО выше, чем в 

NH4OH. 

На основании данных квазистатического сжатия композиционных 

гидрогелей ПАНИ/ПААм (Рисунок 18) и того факта, что образцы этих систем 

не растворились в различных растворителях (Рисунок 23), а также при 

нагревании и воздействии ультразвуком, можно сделать вывод, что 

композиционные системы ПАНИ/ПААм содержат химические сшивки, 

обеспечивающие нерастворимость данных гидрогелей. 

Ввиду того, что полученные осаждением в ацетон гидрогели ПААм, не 

содержащие ПАНИ, при аналогичном воздействии растворяются, можно 

предположить, что происходит прививание ПААм к ПАНИ по механизму, 

предложенному в работе [87], т.е. за счет рекомбинации радикала ПАНИ и 

радикала ПААм (Рисунок 16). При этом различные манипуляции с образцами 

ПАНИ/ПААм (например, сушка) могут приводить к последующему 

сшиванию цепей ПАНИ между собой [93], окончательно формируя сшитую 

структуру композиционной системы. 
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3.2.6. Морфология и электрические свойства гидрогелей  ПАНИ/ПААм 
 

Исследования морфологии образцов ПАНИ/ПААм, полученных 

высаживанием в ацетон, методом СЭМ (Рисунок 24a) показали, что частицы 

ПАНИ в этих образцах имеют вид наночастиц с размерами около 500x100 

нм, равномерно распределённых в матрице ПААм, причем проводящая фаза 

ПАНИ в композите имеет однородную структуру с высокой степенью 

связанности элементов структуры между собой. На Рисунке 24 также 

приведены СЭМ-картины для проводящего компонента композиционной 

системы - ПАНИ (б). Видно, что анизотропные структуры, присутствующие 

на Рисунке 24а, соответствуют ПАНИ (Рисунок 24б). 

 
Рисунок 24 – Данные СЭМ для композита ПАНИ/ПААм (а) и ПАНИ (б). 

Увеличение: 100 000х. 

 

Благодаря анизометричной форме частиц ПАНИ образование 

пространственно непрерывной проводящей фазы и появление электронной 

проводимости в композиционных системах ПАНИ/ПААм реализуется при 

более низких концентрациях проводящего полимера, чем для частиц ПАНИ 

сферической морфологии [94]. 

Вклады электронной и ионной проводимости в общую 

электропроводность определяли методом хроноамперометрии (Рисунок 25). 

Известно [95], что хроноамперометрические кривые имеют разный вид для 

проводников различного типа (типичные зависимости представлены на 

а б 
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Рисунке 25). Так, ионные проводники демонстрируют стремящуюся к нулю 

кривую изменения тока от времени (Рисунок 25, кривая 3). Это связано с 

поляризацией электродов, вызванной образованием двойного электрического 

слоя. Напротив, сила тока, проходящего через электронный проводник, не 

изменяется во времени (Рисунок 25, кривая 1). В случае наличия в 

проводнике обоих типов проводимости сначала будет наблюдаться спад тока 

во времени, характерный для ионного проводника, а затем, после того, как 

зарядится двойной электрический слой, ток примет постоянное значение, 

величина которого определяется долей электронной проводимости в общей 

электропроводности (Рисунок 25, кривая 2). 

 
Рисунок 25 – Вид хроноамперометрических кривых для проводников с 

различными типами электропроводности. Кривая 1 – электронная 

проводимость, кривая 2- проводимость смешанного типа, кривая 3 – ионная 

проводимость.  

 

 На Рисунке 26 приведены хроноамперометрические кривые для исходных 

(неосажденных и несшитых) дисперсий ПАНИ/ПААм с разной 

концентрацией ПАНИ: 0.6% (кривая 3), 1.2% (кривая 2), 2.5% масс. (кривая 

1). Видно, что при содержании ПАНИ 0.6% характер 

хроноамперометрической кривой соответствует ионному проводнику (см. 

3

2 

I 

t 

1
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Рисунок 25, кривую 3) – с течением времени наблюдается падение силы тока 

практически до нуля. Дисперсии, содержащие 1.2% и 2.5% масс. ПАНИ, 

демонстрируют наличие проводимости смешанного типа (см. Рисунок 25, 

кривую 2) – на начальном временном участке кривая хроноамперометрии 

демонстрирует падение, после чего выходит на плато (кривая 2) или рост 

(кривая 1). Следовательно, уже при содержании ПАНИ порядка 1–2% масс. 

полученные образцы ПАНИ/ПААм обладают электронной проводимостью. 

Рост проводимости во времени может быть связан с упорядочиванием 

структуры ПАНИ под действием электрического поля. Известно, что ПАНИ 

– электроактивный полимер, т.е. в нем могут протекать окислительно-

восстановительные реакции, которые могут приводить к изменению 

структуры. 
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Рисунок 26 – Хроноамперометрические кривые для дисперсий ПАНИ с 

различной концентрацией (% масс.) в растворе линейного ПААм. Кривая 1 – 

содержание ПАНИ составляет 2.5%, кривая 2 – 1.2%, кривая 3 – 0.6%. 

 

В Таблице 5 приведены значения σ для электроактивных гелей на 

основе ПАНИ, полученных различными методами. Видно, что для 

композиционных систем ПАНИ/ПААм, полученных осаждением в ацетон, 
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вклад электронной проводимости в общую электропроводность системы 

достигает 53%, в то время как для образцов, полученных другими способами, 

этот вклад значительно ниже. Электронная проводимость образцов 

ПАНИ/ПААм, осажденных в ацетон, не только более чем на порядок выше, 

чем для гелей ПАНИ/ПААм, сшитых глутаровым альдегидом (1.3%), но и на 

несколько порядков превосходит эту величину для гелей ПАНИ/ПАК, 

полученных полимеризаций in situ [73] (0.2%).  

 

Таблица 5 – Электропроводность (σ), вклад электронной проводимости в 

общую электропроводность (
0I

I ) (в набухшем состоянии) и степень 

набухания в воде (Q) для композиционных гидрогелей ПАНИ/ПААм и 

ПАНИ/ПАК. 

 

Образец σ, x10‒3 См/см  Q, г/г Содержание 

ПАНИ (в 

сухом 

образце) 

ПАНИ/ПААм, 

сшит 

глутаровым 

альдегидом 

0.09 1.3 2.5 50% 

ПАНИ/ПААм, 

осажден в 

ацетон 

5 53 3.7 25% 

ПАНИ/ПАК 0.0003 0.2 7-10 80% 

 

На кривых циклической вольтамперометрии для композиционных 

систем ПАНИ/ПААм, полученных осаждением в ацетон, присутствуют пики 

окисления при 450 и 700 мВ и широкий пик восстановления в области 250 мВ 

,%
0I

I
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(Рисунок 27). Согласно работе [96], первый пик окисления относят к 

переходу ПАНИ из лейкоэмеральдина в эмеральдин, а второй связывают с 

дальнейшим окислением эмеральдина до пернигранилина. Наличие одного 

широкого пика восстановления вместо соответствующих двух, вероятно, 

объясняется их наложением друг на друга. На основании результатов 

циклической вольтамперометрии можно сделать вывод, что в сшитых 

системах ПАНИ/ПААм протекают обратимые окислительно-

восстановительные процессы, которые сообщают композитам так 

называемую псевдоёмкость. 
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Рисунок 27 – Циклическая вольтамперометрия композитов ПАНИ/ПААм. 

Скорость развёртки 1 мВ/с. Пунктиром выделены области пиков, относимых 

к окислительно-восстановительным переходам между формами ПАНИ. 

 

На Рисунке 28 представлены гальваностатические циклы заряда-

разряда композитов ПАНИ/ПААм при плотности тока 0.2 А/г. Циклирование 

проводили в интервале потенциалов от -150 до 900 мВ, т.к. в этом диапазоне, 

согласно данным циклической вольтамперометрии (Рисунок 27), происходят 

переходы между формами ПАНИ с разной степенью окисления. По 

результатам гальваностатического циклирования рассчитывали удельную 

ёмкость по формуле (3) (стр. 38). 
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Удельная ёмкость гидрогелей ПАНИ/ПААм достигает 300 Ф/г, что 

является достаточно высоким значением этой величины для известных 

суперконденсаторов на основе проводящих полимеров – так, в работе [62] 

максимальное значение удельной ёмкости составляет 450 Ф/г, в то время как 

в исследовании [61] значения удельной ёмкости не превосходят 20 Ф/г. На 

Рисунке 28 видно, что существенного изменения удельной ёмкости при 

циклировании не наблюдается, что свидетельствует о высокой стабильности 

электроактивных свойств полученных образцов. 

 
Рисунок 28 – Гальваностатические циклы зарядки-разрядки композитов 

ПАНИ/ПААм. 

 

Таким образом, в данной работе получены композиционные системы 

ПАНИ/ПААм с равномерным распределением частиц ПАНИ в виде 

наночастиц анизометрической формы, образующих в объеме гидрогеля 

ПААм пространственно непрерывную проводящую фазу уже при 

содержании ПАНИ в исходной дисперсии порядка 2 масс.%. Полученные 

образцы ПАНИ/ПААм обладают смешанным типом проводимости, причём 

вклад электронной электропроводности достигает 53%. Они демонстрируют 

электроактивные свойства и сохраняют значение удельной ёмкости порядка 

300 Ф/г на протяжении нескольких циклов зарядка-разрядка. 

0 2000 4000 6000

0 

400 

800 
U заряда

U

, мВ

t, c

-4000

0 

4000 

Uразряда 

, мкА I 



 79

Электропроводность композиционных гидрогелей ПАНИ/ПААм составляет 

порядка 5х10‒3 См/см в набухшем состоянии и 10‒1 См/см в сухом виде. 

Результаты проведенных исследований свидетельствуют о том, что сшитые 

системы ПАНИ/ПААм, полученные разработанными в данной работе 

методами, перспективны для использования в суперконденсаторах. 
 

3.3. Структура и электропроводящие свойства полианилина и его 

сульфированного производного как электроактивных компонентов 

композиционных гидрогелей 

  

«Старение» проводящего полимера, вызванное удалением 

низкомолекулярной кислоты-допанта с течением времени, является 

актуальной проблемой для полученных композиционных систем 

ПАНИ/ПААм. При хранении проводящий полимер постепенно переходит в 

непроводящую форму и, соответственно, его электропроводность падает.   

Для стабилизации свойств ПАНИ в его состав вводят функциональные 

группы, которые могут выступать в роли связанного допирующего агента за 

счет протонирования атомов азота. Полученные таким образом производные 

ПАНИ относятся к группе самодопированных электропроводящих 

полимеров [54] и обладают более высокой химической стабильностью и 

растворимостью, чем гомополимеры. Стабилизация химической структуры в 

этом случае обеспечивается образованием прочной внутримолекулярной 

солевой связи между иммобилизованным кислотным остатком и 

положительно заряженным протонированным атомом азота. В частности, 

сульфированный полианилин (СПАНИ) проявляет большую устойчивость по 

отношению к полному или частичному дедопированию, что позволяет 

использовать материалы, полученные на его основе, в средах с различными 

pH, в то время как композиционные системы с гомополимером ПАНИ 

являются электроактивными только в сильнокислых средах. 
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3.3.1. Химическая структура различных форм полианилина и его 

сульфированного производного  
 

Для исследования влияния условий синтеза на структуру и 

электропроводность гомополимера ПАНИ и СПАНИ были получены серии 

образцов сополимеров анилина и ортаниловой кислоты при варьировании 

содержания сомономеров и уровня допирования. Для синтеза сополимеров 

использовали начальные мольные соотношения анилин гидрохлорид: 

ортаниловая кислота N = 1:0 (образец ПАНИ-S1), 3:1 (образец СПАНИ-S2), 

1:1 (образец СПАНИ-S3) и 1:3 (образец СПАНИ-S4) (Таблица 6). 

Полимеры исследовали в допированной (солевой) и частично или 

полностью дедопированных формах. Для образцов ПАНИ-S1 и СПАНИ-S3 

(солевая форма) была получена оснóвная форма (ПАНИ-B1 и СПАНИ-B3) в 

результате дедопирования в 2М растворе NH4OH в течение 1 ч. Для более 

подробного изучения влияния процесса дедопирования на электроактивные 

свойства сульфированного ПАНИ образцы ПАНИ-S1 и СПАНИ-S3 

обрабатывали буферными растворами. Использовали различные буферные 

растворы: ацетатный, фосфатный и стандартные растворы для калибровки 

pH-метра.  

 

Таблица 6 – Солевые формы ПАНИ и СПАНИ 

Образец ПАНИ-S1 СПАНИ-S2 СПАНИ-S3 СПАНИ-S4 

N 1:0 

(гомополимер 

ПАНИ) 

3:1 1:1 1:3 

Выход 

реакции 

91% 75% 61% 16% 

 

По результатам проведенных предварительных экспериментов было 

установлено, что свойства образцов зависят только от значения pH, а не от 
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типа буферного раствора, поэтому в данном разделе приведены результаты, 

полученные для образцов, обработанных стандартными калибровочными 

растворами (фиксанал калий тетраоксалат, pH = 1.68, фиксанал калий 

фталевокислый, pH = 4.01, фиксанал фосфатного буфера pH = 6.96). 

Расшифровка обозначений обработанных образцов представлена в Таблице 

7. 

 

Таблица 7 – Обозначения дедопированных (в NH4OH) и частично 

дедопированных (в буферных растворах с pH =1.68, 4.01 и 6.86) форм ПАНИ 

и СПАНИ. 

Образец Соответствующая 

солевая форма 

ПАНИ-B1 (pH=12) ПАНИ-S1 

СПАНИ-B3 (pH=12) СПАНИ-S3 

ПАНИ-B1 (pH=4.01) ПАНИ-S1 

ПАНИ-B1 (pH=6.86) ПАНИ-S1 

СПАНИ-B3 (pH=1.68) СПАНИ-S3 

СПАНИ-B3 (pH=4.01) СПАНИ-S3 

СПАНИ-B3 (pH=6.86) СПАНИ-S3 

 

Содержание атомов серы в синтезированных образцах, определенное 

по данным элементного анализа, позволяет установить долю 

сульфированных звеньев в цепи полианилина и, следовательно, мономерный 

состав полученных сополимеров (Таблица 8).  

Увеличение содержания ортаниловой кислоты при полимеризации 

приводит к ожидаемому увеличению степени сульфирования сополимера. 

Однако оказалось, что содержание сульфированных звеньев в сополимере 

меньше, чем содержание ортаниловой кислоты в мономерной смеси, 

вследствие меньшей активности ортаниловой кислоты в реакции 
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окислительной сополимеризации из-за электроноакцепторного эффекта 

сульфокислотных групп (Таблица 8). 

 

Таблица 8 – Зависимости мономерного состава сополимера и степени его 

допирования соляной кислотой от мольной доли ортаниловой кислоты в 

смеси сомономеров. 

Образец Мольная 

доля  

гидрохлорида 

анилина 

Мольная 

доля 

ортаниловой 

кислоты  

Мольная доля 

сульфированных 

звеньев в 

полимере 

Степень 

допирования * 

ПАНИ-S1 1 0 0 0.36 

СПАНИ-

S2 

0.75 0.25 0.15 0.26 

СПАНИ-

S3 

0.50 0.50 0.40 0.12 

СПАНИ-

S4 

0.25 0.75 0.55 0.08 

* Степень допирования рассчитывали по соотношению 
ОРТАНИ

HCl

nn
n


, где n - 

количество вещества в молях. 

 

По данным элементного анализа было определено содержание ионов 

хлора, что позволило рассчитать содержание соляной кислоты – 

низкомолекулярного допанта в образце сополимера. Было обнаружено 

(Таблица 8), что увеличение степени сульфирования ПАНИ приводит к 

снижению содержания HCl в сополимере из-за возможного вытеснения 

низкомолекулярной кислоты-допанта под действием сульфокислотной 

группы, связанной с цепью полимера. 

Химическое строение синтезированных сополимеров было 

исследовано методом ИК-спектроскопии (Рисунок 29). Возрастание 
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интенсивности пиков поглощения, характерных для колебаний 

сульфозамещенных ароматических колец (1070-1017 см‒1), подтверждает 

данные элементного анализа об увеличении степени сульфирования в этом 

ряду сополимеров. 
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Рисунок 29 – ИК-спектры образцов солевых форм СПАНИ и ПАНИ: ПАНИ-

S1 (2), СПАНИ-S2 (1), СПАНИ-S3 (4), СПАНИ-S4 (3).  

 

В спектре всех образцов присутствуют полосы поглощения в области 

1230 см‒1, которые относятся к валентным колебаниям С-N+• структуры 

протонированного полианилина, и полосы поглощения, соответствующие 

валентным колебаниям в хиноидных и бензольных кольцах (1550 и 1480 см‒1, 

соответственно). Отношение интенсивностей полос поглощения при 1550 и 

1480 см‒1 характеризует общую степень окисления полимеров. При 

увеличении степени сульфирования ПАНИ наблюдается некоторое 

увеличение интенсивности полосы, соответствующей бензольным кольцам. 

Можно предположить, что общая степень окисления полимера несколько 

снижается с увеличением степени сульфирования, что связано с более 

высоким окислительным потенциалом сульфированного ПАНИ по 
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сравнению с гомополимером. Повышение окислительного потенциала ПАНИ 

при вводе сульфокислотной группы обусловлено ее электроноакцепторным 

эффектом. 
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Рисунок 30 – ИК-спектры образцов основных форм ПАНИ: образец ПАНИ-

B1 (pH=12) (1), образец СПАНИ-B3 (pH=12) (2). 

 

Известно, что характерной особенностью ИК-спектров 

электропроводящей формы ПАНИ является наличие широкой полосы 

поглощения при волновых числах >2000 см‒1 («плато проводимости») 

(Рисунок 30, кривая 2). При дедопировании гомополимера ПАНИ в растворе 

NH4OH с концентрацией 2 моль/л поглощение в этой области спектра 

исчезает (Рисунок 30, кривая 1). В случае сополимера анилина с ортаниловой 

кислотой дедопирование в этих же условиях не приводит к значительному 

уменьшению интенсивности плато проводимости (Рисунок 30, кривая 2). 

Таким образом, СПАНИ (образец СПАНИ-B3 (pH = 12)), в отличие от 

гомополимера (образец ПАНИ-B1 (pH = 12)), способен сохранять 

проводимость после дедопирования, что подтверждается измерениями 

электропроводности (см. Раздел 3.3.3, Таблица 10). 
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3.3.2. Исследование структуры СПАНИ и ПАНИ методом 

рентгеновского рассеяния 
 

Проведенные ранее исследования ПАНИ показали [55, 97, 98], что в 

зависимости от условий получения полимера наблюдается либо полностью 

аморфная надмолекулярная организация, либо частично кристаллическая. В 

последнем случае предыстория получения образцов определяет 

формирование одной из двух полиморфных модификаций, которые принято 

обозначать как I и II [98]. 

Широкоугловые рентгенограммы допированных образцов 

эмеральдиновой соли (Рисунок 31а, кривая 1) свидетельствует о наличии в 

образце ПАНИ-S1 кристаллической структуры типа I с предположительно 

псевдо-орторомбической элементарной ячейкой [98, 99]. На дифрактограмме 

образца ПАНИ-S1 отчетливо наблюдаются пики при 9.3°, 15.0°, 21.0°, 25.3°, 

27.1°, 29.3°, которые соответствуют плоскостям (001), (010), (100), (110), 

(111), (020) соответственно. Согласно [98], данная кристаллическая форма 

образуется в протонированном виде непосредственно при синтезе ПАНИ с 

использованием HCl. Как видно из Рисунка 31а (кривые 1, 2, 3) и данных 

Таблицы 9, увеличение доли сомономера приводит к снижению высоты 

наблюдаемых максимумов и уменьшению степени кристалличности. 

Поскольку основные рефлексы, соответствующие модификации I, 

сохраняются, и заметного смещения брэгговских рефлексов не отмечается, 

можно сделать вывод, что в сополимере кристаллизации подвергаются 

только отдельные участки макромолекул, относящиеся к несульфированному 

компоненту сополимера. 
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Таблица 9 – Рентгеновская степень кристалличности* (Xc) для образцов 

ПАНИ-S1 и СПАНИ-S2 - СПАНИ-S4 и образцов, полученных обработкой 

образцов ПАНИ-S1 и СПАНИ-S3 растворами с pH=1.68 и 6.86  

 

Образец ПАНИ-

S1 

СПАНИ-

S2 

СПАНИ-

S3 

СПАНИ-

S4 

ПАНИ-

B1 

(pH=6.86) 

СПАНИ-

B3 

(pH=1.68) 

СПАНИ-

B3 

(pH=6.86) 

Xc, % 32 23 7 5 29 7 9 

* Рентгеновская степень кристалличности определялась как отношение 

размера кристаллита к рентгеновскому большому периоду (сумме размеров 

кристаллической и аморфной части). 

 

Авторами работы [98] было показано, что более интенсивная обработка 

эмеральдиновой соли со структурой типа I раствором NH4OH переводит эту 

форму в практически полностью аморфную оснόвную форму типа I. Как 

видно на Рисунке 31б (кривые 1, 2), обработка солевой формы ПАНИ в 

растворе с pH = 6.86 приводит к некоторому снижению интенсивности пиков, 

что свидетельствует о незначительном количестве сохранившихся участков 

эмеральдиновой соли. Уменьшение кристалличности ПАНИ при снижении 

уровня допирования авторы [98] объясняют ослаблением кулоновских 

взаимодействий между макромолекулами при удалении анионов Cl‒ из цепи 

ПАНИ. Очевидно, что помимо отсутствия влияния анионов на 

межмолекулярные взаимодействия в сополимерах СПАНИ, их неспособность 

кристаллизоваться обусловлена также существенно большим 

конформационным беспорядком вдоль цепи по сравнению с гомополимером. 

В то же время, в серии сополимеров СПАНИ-B3 (pH=1.68), СПАНИ-B3 

(pH=4.01), СПАНИ-B3 (pH=6.86) с разной степенью допирования (Рисунок 

32в, кривые 1, 2, 3) не отмечается значительного изменения в рентгено-

дифракционных спектрах образцов, что свидетельствует о том, что 
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дедопирование не оказывает влияния на структуру образцов и не приводит к 

изменению степени кристалличности (Таблица 9). 
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Рисунок 31 – Кривые широкоуглового рентгеновского рассеяния: а) образец 

ПАНИ-S1 (кривая 1), образец СПАНИ-S2 (кривая 3), образец СПАНИ-S3 

(кривая 3), образец СПАНИ-S4 (кривая 4), б) образец ПАНИ-S1 (кривая 1) и 

образец ПАНИ-B1 (pH=6.86) (кривая 2), в) образец СПАНИ-S3 (кривая 1), 

образец СПАНИ-B3 (pH=1.68) (кривая 2) и образец СПАНИ-B3 (pH=6.86) 

(кривая 3). 
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3.3.3. Электропроводность СПАНИ и ПАНИ в постоянном 

электрическом поле 
 

В Таблице 10 приведены данные по электропроводности в постоянном 

электрическом поле σdc для образцов ПАНИ и СПАНИ. Из Таблицы видно, 

что удельная электропроводность в постоянном электрическом поле σdc 

снижается с увеличением степени сульфирования сополимеров (от 1.0·101 

См/см у гомополимера до 1.3·10‒4 См/см у сополимера с наибольшей 

степенью сульфирования 0.55).  

 

Таблица 10 – Изменение электропроводности σdc образцов ПАНИ-S1 и 

СПАНИ-S2 – СПАНИ-S4) в постоянном электрическом поле в зависимости от 

степени сульфирования 

Образец ПАНИ-S1 СПАНИ-

S2 

СПАНИ-

S3 

СПАНИ-S4 

σdc, См/см 1.0·101 1.8·100 1.3·10‒2 1.3·10‒4 

 

В то же время данные Таблицы 11 показывают, что частичное 

дедопирование образцов (при обработке раствором с рН = 6.86) неодинаково 

сказывается на значениях их σdc, понижая проводимость на 2 порядка для 

ПАНИ-S1 (гомополимер ПАНИ) и только в 6 раз для образца СПАНИ-S3 

(сульфированный ПАНИ), что свидетельствует о более выраженной 

устойчивости последнего к обработке щелочью. В этом проявляется эффект 

самодопирования, обусловленный тем, что при дедопировании соляная 

кислота достаточно легко удаляется из полимера, в то время как 

сульфокислотная группа, ковалентно связанная с цепью полимера, замещает 

HCl и сохраняется в этих условиях.  
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Таблица 11 – Изменение электропроводности σdc частично дедопированных 

образцов ПАНИ и СПАНИ в постоянном электрическом поле. 

 

Образец ПАНИ-B1  

(pH=4.01) 

ПАНИ-B1  

(pH=6.86) 

СПАНИ-

B3 

(pH=1.68) 

СПАНИ-

B3 

(pH=4.01) 

СПАНИ-

B3 

(pH=6.86) 

 

σdc, См/см 9.7·10‒1 5.0·10‒2 5.2·10‒3 2.8·10‒3 2.1·10‒3 

 

 

Таким образом, видно, что присутствие сульфогруппы обеспечивает 

большую стабильность химической структуры и величины 

электропроводности сополимера по сравнению с аналогичными свойствами 

гомополимера при полном или частичном дедопировании в средах с 

различным pH. 

Меньшая электропроводность СПАНИ по сравнению с ПАНИ 

объясняется уменьшением копланарности бензольных колец из-за 

стерических препятствий, связанных с присутствием объемного бокового 

заместителя – сульфокислотной группы [47]. Кроме того, присутствие 

объемного заместителя в бензольном кольце является, скорее всего, 

причиной меньшей структурной упорядоченности сополимеров, что 

подтверждается падением степени кристалличности (Таблица 9) и данными 

рентгеновского рассеяния (Рисунок 31а): на Рисунке видно снижение 

интенсивности пиков для образцов СПАНИ с повышением степени 

сульфирования до практически полного исчезновения для СПАНИ-S4 

(степень кристалличности 5%). 
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3.3.4. Электропроводность ПАНИ и СПАНИ в переменном 

электрическом поле 

 
На Рисунке 32 представлены годографы электрического импеданса  -

диаграммы, представляющие соотношение действительной (Z’) и мнимой 

(Z’’) частей электрического сопротивления образца в переменном 

электрическом поле - для исследуемых образцов.  
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Рисунок 32 – Годографы электрического импеданса для образцов ПАНИ-B1 

(pH=4.01) и ПАНИ-B1 (pH=6.86) (кривые 1 и 2, соответственно) (а); для 

образцов СПАНИ-S3, СПАНИ-B3 (pH=1.68), СПАНИ-B3 (pH=4.01) и 

СПАНИ-B3 (pH=6.86) (кривые 1, 2, 3 и 4, соответственно) (б). 

 

Для образцов ПАНИ-S1 и СПАНИ-S2, имеющих сравнительно высокую 

электропроводность (более 1 См/см), характерно поведение, которое можно 

охарактеризовать как чисто активное. В этом случае наблюдаются очень 
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низкие диэлектрические потери – значения углов диэлектрических потерь не 

превышают 0.1° в исследуемом частотном диапазоне (Рисунок 33, кривые 1, 

2). 

Для остальных образцов (Рисунок 32а, б) полученные диаграммы 

имеют форму, близкую к полуокружности с центром, лежащим на оси 

абсцисс или несколько ниже ее, что позволяет использовать представления 

об идеализированной дебаевской модели диэлектрика с одним временем 

релаксации. С понижением электропроводности σdc образцов (Таблицы 10, 

11) диаметр “арок” на Рисунках 32 а, б  увеличивается, демонстрируя 

увеличение мнимой составляющей электрического сопротивления образцов с 

увеличением степени дедопирования. Рисунок 33 показывает, что с 

понижением электропроводности от образца S1 к образцу S4 (на 5 порядков 

от 101 до 10‒4 См/см) существенно возрастают значения тангенса угла 

диэлектрических потерь tg δ: от  близких к нулю значений для гомополимера 

и слабосульфированного образца (кривые 1 и 2) до 1.5 для образца с 

максимальной степенью сульфирования (кривая 4). Кроме того, кривые tg δ 

смещаются в область меньших частот, что свидетельствует об увеличении 

времени релаксации τ. 
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Рисунок 33 ‒ Частотная зависимость тангенса угла диэлектрических потерь 

для образцов солевых форм: образца ПАНИ-S1 (1), образца СПАНИ-S2 (2), 

образца СПАНИ-S3 (3) и образца СПАНИ-S4 (4). 
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На Рисунке 34 построены частотные зависимости мнимой 

составляющей электрического импеданса Z". Из положения пиков на этих 

зависимостях было оценено время релаксации τ в соответствии с условием 

ωτ=1 (Таблица 12). 

 

101 102 103 104 105 106 107

0,00

0,02

0,04

0,06

 

2

1

Z``, Ом

, рад/с

а

 

100 101 102 103 104 105 106 107

0

50

100

150

200

250
3

2

1

 

Z``, Ом

, рад/с

б

 
Рисунок 34 – Примеры частотных зависимостей мнимой составляющей 

электрического импеданса: а) образцы ПАНИ-S1 (1) и СПАНИ-S2 (2), б) 

образцы СПАНИ-S3 (1), СПАНИ-B3 (pH=6.86) (2) и СПАНИ-S4 (3). 
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Как видно из Таблицы 12, по мере увеличения степени сульфирования 

в сополимерах τ возрастает на 3 порядка (от 2.8·10−7 до 1.1·10−4 См/см). Такое 

замедление подвижности объясняется увеличением содержания в 

макромолекулах крупных боковых сульфогрупп, связанных друг с другом в 

пределах одной цепи и, возможно, с соседними цепями [100].  

Дедопирование образцов ПАНИ-S1 и СПАНИ-S3 также приводит к 

увеличению времени релаксации, однако, для сульфированного образца 

(образец СПАНИ-S3) τ изменяется значительно слабее, чем для 

гомополимера (образец СПАНИ-S1) (Таблица 12), что свидетельствует о 

большей стабильности СПАНИ по отношению к дедопированию и находится 

в соответствии с результатами измерений электропроводности в постоянном 

электрическом поле. 

 

Таблица 12 – Времена релаксации для исходных и частично дедопированных 

образцов СПАНИ. 

 

Образец Время релаксации τ, с 

ПАНИ-S1 2.8·10−7 

СПАНИ-S2 4.0·10−7 

СПАНИ-S3 3.7·10−5 

СПАНИ-S4 1.1·10−4 

ПАНИ-B1 (pH=4.01) 7.8·10−6 

ПАНИ-B1 (pH=6.86) 1.4·10−5 

СПАНИ-B3 (pH=1.68) 2.4·10−5 

СПАНИ-B3 (pH=4.01) 2.5·10−5 

СПАНИ-B3 (pH=6.86) 3.4·10−5 

 

Снижение проводимости при увеличении степени сульфирования ПАНИ 

и по мере дедопирования образцов ПАНИ-S1 и СПАНИ-S3 наблюдается не 

только в постоянном, но и в переменном электрическом поле во всем 
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исследуемом частотном диапазоне (Рисунок 35). Для всех образцов 

характерны две выраженные области: плато при низких частотах и область 

возрастания σ, начинающаяся с определенного для каждого образца значения 

характеристической частоты ωh. Значение проводимости в области низких 

частот (<103 рад/с) совпадает в пределах 10% с данными по измерению σdc 

(Таблицы 10, 11), что свидетельствует об отсутствии существенных 

искажений, вносимых в результаты измерений за счет приэлектродных 

явлений. 
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Рисунок 35 –  Частотная зависимость электропроводности образца ПАНИ-S1 

(1), образца ПАНИ-B1 (pH=4.01) (2), образца ПАНИ-B1 (pH=6.86) (3), образца 

СПАНИ-S2 (4), образца СПАНИ-S3 (5), образца СПАНИ-B3 (pH=1.68) (6), 

образца СПАНИ-B3 (pH=4.01) (7), образца СПАНИ-B3 (pH=6.86) (8), образца 

СПАНИ-S4 (9). 

 

Зависимости электропроводности в переменном электрическом поле 

(Рисунок 35) имеют вид, характерный для неупорядоченных 

полупроводниковых систем вообще и для электропроводящих полимеров в 

частности [101 – 103]. Отличительной характеристикой многих аморфных 
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полупроводников является и наблюдаемый на Рисунке 35 сдвиг ωh к 

меньшим частотам при переходе от более проводящих образцов к менее 

проводящим. Для интерпретации частотных зависимостей проводимости 

структуру электропроводящих полимеров принято представлять в виде 

высокопроводящих островков, окруженных низкопроводящими сильно 

неупорядоченными областями [103 – 105]. К проводящим островкам относят 

кристаллические области ПАНИ, причем электронная волновая функция 

оказывается локализованной в аморфных областях и делокализованной в 

«металлических». При негомогенной структуре образцов важную роль 

играют аморфные области, которые лимитируют транспорт заряда, что 

особенно заметно для образцов с промежуточной степенью допирования 

[106]. Вид зависимостей на Рисунке 35 объясняется тем, что в переменном 

поле носители заряда в полимере (поляроны и биполяроны) вынуждены 

преодолевать непроводящие участки вдоль цепи или между соседними 

цепями [101]. Сильно допированные образцы с большим значением σdc 

содержат большое количество проводящих островков и множество 

проводящих путей между ними, поэтому и заряды релаксируют быстро. 

Дедопирование приводит к уменьшению количества и размеров проводящих 

островков и уменьшению содержания проводящих каналов, что и приводит к 

повышению времени релаксации (Таблица 12). 

Значение σdc эмеральдиновой формы ПАНИ, допированной HCl, 

достигнутое в данной работе (1 – 10 См/см), близко к литературным данным 

[107, 108], однако σdc дедопированных образцов (10‒3 - 10‒1 См/см) 

отличается в сторону больших величин от приведенных в этих источниках 

результатов. Причины этого могут заключаться в неоднородности 

дедопирования участков эмеральдиновой соли при обработке ПАНИ 

буферным раствором. Это приводит к образованию в массе полимера 

областей с различной степенью окисления, что, как известно [107, 109, 110], 

может оказывать определяющее влияние на величину проводимости. 
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Таким образом, показано, что метод химической окислительной 

сополимеризации анилина и ортаниловой кислоты позволяет получать 

электропроводящий сополимер, способный к самодопированию. 

Установлено, что сополимеры СПАНИ характеризуются большей 

устойчивостью структурных характеристик и электропроводности при 

дедопировании, чем гомополимер ПАНИ. Методом импедансной 

спектроскопии, не применявшегося ранее в исследованиях сульфированного 

полианилина, показано, что снижение электропроводности при увеличении 

степени сульфирования связано со снижением упорядоченности структуры 

сополимеров, а также с возможной неравномерностью распределения 

допированных участков. 

 

3.4. Композиционные гидрогели СПАНИ/ПААм 

 

При разработке методов получения композиционных образцов 

СПАНИ/ПААм было установлено, что использование двухстадийного 

метода, предложенного в разделе 3.2.2, для синтеза СПАНИ сопряжено с 

рядом трудностей: ортаниловая кислота обладает более низкой, чем 

гидрохлорид, растворимостью, при температурах синтеза (около 0 ºС), кроме 

того, ее реакционная активность ниже, чем у гидрохлорида анилина. В 

результате, в композиционной системе СПАНИ/ПААм оставалась 

непрореагировавшая ортаниловая кислота, а количество сформировавшейся 

проводящей фазы было ниже, чем в системах ПАНИ/ПААм, что приводило к 

ухудшению электроактивных и механических свойств гидрогелей.  

В связи с этим для получения композиционных образцов 

СПАНИ/ПААм был разработан другой метод. Предварительно 

синтезированный СПАНИ (см. раздел 3.3.1.), (использовали сополимер, 

содержащий 33% сульфированных звеньев), был диспергирован в растворе 

линейного ПААм. Для этого 1.446 г линейного ПААм растворяли в 16 мл 1 

М соляной кислоты, после чего к полученному раствору полимера добавляли 



 97

0.72 г СПАНИ. Смесь тщательно размешивали на магнитной мешалке, а 

затем подвергали диспергированию в ультразвуковой ванне. Убедившись, 

что равномерное распределение СПАНИ в ПААм достигнуто, полученную 

смесь высаживали в ацетон аналогично процедуре получения 

композиционных гидрогелей ПАНИ/ПААм (стр. 54). 

Для исследования образцов СПАНИ/ПААм были использованы 

хроноамперометрический и гальваностатический методы, а также метод 

циклической вольтамперометрии. 

Электропроводность σ рассчитывали по формуле (4) (стр. 38). 

Полученное значение σ для СПАНИ/ПААм в набухшем состоянии составило 

4.5х10−5 См/см, что на два порядка ниже, чем для образцов ПАНИ/ПААм 

(5х10−3  См/см). 

 
Рисунок 36 – Данные хроноамперометрии для композитов СПАНИ/ПААм. 

 

Хроноамперометрическая кривая, представленная на Рисунке 36, 

демонстрирует существенное падение вклада электронной 

электропроводности для композитов СПАНИ/ПААм (он составляет менее 

20%, в то время как для ПАНИ/ПААм его значение превышает 50%).  

Тем не менее, данные циклической вольтамперометрии (Рисунок 37) 

свидетельствуют о том, что композиционные гидрогели СПАНИ/ПААм 

являются электроактивными.  На Рисунке 37 хорошо видны характерные 
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пики, соответствующие переходам между формами полианилина с 

различными степенями окисления. Наблюдается один широкий пик 

окисления в области 500 – 750 мВ и аналогичный ему пик восстановления в 

области 300 мВ.  

Можно предположить, что, несмотря на отсутствие сквозной 

электронной проводимости, отдельные участки проводящего полимера, 

находящиеся в приэлектродной области, окисляются и восстанавливаются. 

Причем, из-за меньшего, по сравнению с образцами ПАНИ/ПААм, 

количества реагирующего полимера, пики на Рисунке 37 выражены сильнее, 

чем на Рисунке 27. 

0 500 1000

0

I, 
m

kA

U, mV

 
Рисунок 37 – Циклическая вольтамперометрия гидрогелей СПАНИ/ПААм. 

Скорость развёртки 1 мВ/с. Пунктиром выделены области пиков, относимых 

к окислительно-восстановительным переходам между формами ПАНИ. 

 

На Рисунке 38 представлены гальваностатические циклы зарядки-

разрядки образцов СПАНИ/ПААм. По данным этих измерений была 

рассчитана их удельная емкость по формуле (3) (стр. 38). Эта величина для 

данных образцов не превышает 5 Ф/г при плотности тока 0.01 А/г, что 

значительно меньше значения, достигнутого для композитов ПАНИ/ПААм 

(300 Ф/г при плотности тока 0.2 А/г, стр. 79). При увеличении силы тока, 

пропускаемой через образец, удельная емкость СПАНИ/ПААм 
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дополнительно снижалась. Это и послужило причиной проведения 

экспериментов при более низкой, чем в случае ПАНИ/ПААм, плотности 

тока. 
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Рисунок 38 – Гальваностатические циклы зарядки-разрядки композитов 

СПАНИ/ПААм. 

 

Более низкое значение удельной емкости и отсутствие сквозной 

проводимости в образцах СПАНИ/ПААм могут быть объяснены 

несколькими причинами. Как видно на СЭМ микрофотографиях СПАНИ 

(Рисунок 39а), для частиц  сульфированного сополимера характерна меньшая 

степень анизотропии, чем для частиц синтезированного с п-

фенилендиамином гомополимера. На Рисунке 39б видно, что в структуре 

СПАНИ не наблюдается анизометрических наночастиц, присутствующих в 

ПАНИ, а видны частицы скорее сферической формы и их неупорядоченные 

скопления. В этом случае для достижения перколяции и формирования 

проводящих каналов для частиц СПАНИ в матрице ПААм требуется 

бόльшая концентрация проводящего  полимера, чем  для гомополимера 

ПАНИ.  
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Степень набухания Q образцов СПАНИ/ПААм составила 5.6 – 6.5 г/г, 

что превышает эту величину для ПАНИ/ПААм (3.7 г/г, Таблица 5). Более 

сильное набухание гидрогелей СПАНИ/ПААм приводит к увеличению 

расстояния между частицами проводящего полимера, нарушая 

перколяционные цепочки, чем и объясняется отсутствие в них сквозной 

электронной проводимости. 

 
 

 
Рисунок 39 – Электронные микрофотографии СПАНИ (а) и ПАНИ (б) 

(увеличение – 100 000х). 

 

Тем не менее, видно, что удельная емкость, достигнутая для 

композиционных гидрогелей СПАНИ/ПААм, остается стабильной на 

протяжении циклирования. 

а 

б 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

В настоящей работе предложен новый метод получения 

электроактивных композиционных систем на основе матрицы 

полиакриламида (ПААм) и проводящего компонента – полианилина (ПАНИ), 

включающий полимеризацию анилина в растворе линейного ПААм, 

осаждение полученной дисперсии в ацетон и последующее формирование 

набухающего гидрогеля ПАНИ/ПААм. 

С помощью ИК-спектроскопии, а также методов квазистатического 

сжатия, реологии и динамического механического анализа показано, что 

полученные гидрогели ПАНИ/ПААм являются гибридными сетчатыми 

системами, сшитыми как химическими, так и физическими связями. 

Предложенный в работе комплексный подход к исследованию природы 

связей в гидрогелях ПАНИ/ПААм, включающий косвенные 

экспериментальные методы (измерение реологических и механических 

характеристик), может быть использован при изучении систем, степень 

сшивки которых находится ниже предела точности прямых методов анализа 

химического структуры. 

Электрические свойства гидрогелей ПАНИ/ПААм определяли 

методами циклической вольтамперометрии и гальваностатического 

циклирования, а также методом хроноамперометрии, позволяющим оценить 

вклады электронной и ионной составляющих в общее значение 

электропроводности изучаемых систем.  

Результаты циклической вольтамперометрии показали, что в 

композиционных гидрогелях ПАНИ/ПААм сохраняется электроактивность, 

присущая ПАНИ, а данные гальваностатического циклирования позволили 

рассчитать значения удельной ёмкости ПАНИ/ПААм, составившие величину 

порядка 300 Ф/г при плотности тока 0.2 А/г, и продемонстрировали 

стабильность этого значения на протяжении циклирования (десятки циклов).  
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Установлено, что при использовании в качестве проводящего 

компонента сульфированных производных полианилина (СПАНИ) гидрогели 

СПАНИ/ПААм имеют более высокую устойчивость к дедопированию, чем 

образцы ПАНИ/ПААм, но обладают худшими электрическими 

характеристиками.  

Анализ свойств исследованных электроактивных композиционных 

гидрогелей, показал, что  системы ПАНИ/ПААм, полученные по 

разработанному в данной работе методу, превосходят по электрической 

проводимости образцы ПАНИ/ПАК, приготовленные по  стандартному 

способу in situ полимеризации проводящего компонента (σ = 5.10‒3 и 3.10‒7 

См/см, соответственно). Это связано с тем, что in situ полимеризация не 

приводит к образованию пространственно-непрерывной фазы проводящего 

компонента в объеме сформированного гидрогеля, в то время как 

предложенный метод позволяет получать системы со сквозной 

электрической проводимостью. 

Сопоставление электрической емкости полученных в работе 

композиционных гидрогелей ПАНИ/ПААм c известными из литературы 

значениями позволяет сделать вывод, что данные образцы ПАНИ/ПААм 

являются перспективными материалами для использования в 

суперконденсаторах, т.к. обладают высокими значениями удельной ёмкости 

и сохраняют стабильность при гальваностатическом циклировании.  
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ВЫВОДЫ 

 

1. Предложен новый метод получения композиционных электроактивных 

систем, позволивший достичь высоких значений электропроводности (1.2· 

10‒1 См/см) и удельной ёмкости (300 Ф/г при плотности тока 0.2 А/г) в 

результате равномерного распределения анизометричных частиц 

полианилина (ПАНИ) в объеме полиакриламида (ПААм). Показано, что 

гидрогели ПАНИ/ПААм, полученные по разработанной методике, 

превосходят по электрическим свойствам образцы ПАНИ/ПАК, 

приготовленные стандартным методом и обладающие электропроводностью 

порядка 10‒7 См/см. 

2. Установлено, что полученные образцы ПАНИ/ПААм демонстрируют 

характерные для ПАНИ окислительно-восстановительные переходы между 

формами с разной степенью окисления, а также обладают способностью к 

набуханию, т.е. являются электроактивными гидрогелями. 

3. Изучение механических свойств и анализ термического поведения 

электроактивных композиционных систем показали, что они являются 

гибридными системами, в структуре которых присутствуют связи как 

физической, так и химической природы, ответственные за их 

функциональные характеристики.  

4. Проведено комплексное исследование электрических свойств 

сополимеров, полученных сополимеризацией гидрохлорида анилина и 

анилин-2-сульфоновой кислоты (СПАНИ) и гомополимера анилина (ПАНИ). 

Показано, что образцы сульфированного полианилина являются более 

устойчивыми по отношению к полному или частичному дедопированию, чем 

ПАНИ, и сохраняют электрическую проводимость на уровне 10‒3–10‒4 См/см. 

Композиционные гидрогели СПАНИ/ПААм характеризуются 

проводимостью 4.5х10−5 См/см и удельной емкостью 1–5 Ф/г. 
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