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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 
В последнее десятилетие полимерные материалы, обладающие 

электропроводящими свойствами (органические проводники), нашли широкое 
применение в различных отраслях техники. Так, на их основе  разрабатываются 
высокоэффективные устройства нового типа, такие как суперконденсаторы, 
биосенсоры, актуаторы, органические транзисторы и элементы памяти, принцип 
действия которых опирается на выраженные окислительно-восстановительные 
свойства электропроводящих полимеров.  

Однако, известные электропроводящие полимеры, содержащие  систему 
сопряженных связей, имеют ограниченную растворимость, они не образуют 
расплавов. Как следствие, затруднена их переработка для формирования 
механически устойчивых, эластичных образцов, а также электродных материалов 
с сильно развитой поверхностью контакта полимера с электролитом. В связи с 
этим  важной задачей является разработка новых способов получения 
электропроводящих полимерных систем. Существующие в настоящий момент 
методики не позволяют достичь указанной цели.  

Одним из перспективных направлений решения данной задачи 
представляется получение набухающих композиционных систем, в которых 
электропроводящий компонент, помещенный в набухающую полимерную матрицу 
(гидрогель), придает материалу сквозную электронную проводимость, а матрица 
обеспечивает ему механическую целостность, прочность и эластичность. 
Использование гидрогелей в качестве матриц представляет интерес в связи с 
тем, что подобные электроактивные композиционные системы позволяют 
сформировать трехмерный электродный материал, в котором для электролита 
будет доступна значительно большая поверхность электропроводящего 
компонента на микро- и наномасштабном уровне, чем для пленочных (двумерных) 
электродных материалов.  

Актуальность настоящей диссертационной работы определяется 
необходимостью разработки и исследования трёхмерных композиционных 
систем, содержащих проводящий полимер в объеме гидрогеля, т.к. число работ, 
посвященных подобным системам, ограничено, а изучение их электрофизических 
свойств, как правило, не является систематическим. 

Целью работы было 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 
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составляющих в общее значение электропроводности, а также 
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, 
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 (ДМА). 

Объектами исследования являлись полианилин (ПАНИ) и 
сульфированные 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 образцов от способа их получения.  

Установлено, что благодаря анизометричной 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 для аналогичных 
материалов [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. 

 Анизометричная морфология элементов проводящей фазы полианилина 
позволяет достичь сквозной электропроводности в композиционном 
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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); 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 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 свойств 
образцов и расчете их характеристик, обсуждении полученных результатов и 
подготовке публикаций. 



 6 
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. 

 
СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

 
Во ВВЕДЕНИИ обоснована актуальность темы диссертации, сформулированы 
цели и задачи работы, обозначены научная новизна работы и практическая 
значимость полученных результатов, изложены основные положения, выносимые 
на защиту. 
 
ГЛАВА 1 (Обзор литературы) содержит анализ существующих данных о типах 
композиционных систем, содержащих проводящие полимеры, методах их 
получения и связи между структурой и свойствами получаемых образцов. На 
основе имеющейся информации сформулированы задачи настоящего 
исследования.  
 

ГЛАВА 2. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
Раздел содержит описание способов получения электроактивных композиционных 
систем и составляющих их компонентов: гидрогелей полиакриловой кислоты и 
полиакриламида, полианилина и сополимеров анилина и анилин-2-сульфоновой 
кислоты, а также методов изучения их строения - ИК-спектроскопии и 
сканирующей электронной микроскопии. Приведены методики исследования 
свойств композиционных гидрогелей и их компонентов: реологические испытания, 
динамический механический и термогравиметрический анализ; описана 
процедура измерения степеней набухания полученных систем и определения 
электрических характеристик полианилина и композиционных систем методами 
хроноамперометрии, циклической вольтамперометрии, гальваностатического 
циклирования и четырёхточечным методом измерения электропроводности. 
 

ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Для получения объемных электроактивных композиционных систем в данной 
работе в качестве матриц использовали гидрогели полиакриловой кислоты и 
полиакриламида, обладающие ионной проводимостью, а в качестве активного 
компонента – один из наиболее известных полимеров, имеющий высокую 
собственную проводимость электронного типа - полианилин. 

 
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 1. Полимеризацию анилина проводили в  объеме 
предварительно полученного гидрогеля ПАК, сшитой N,N'-
метиленбисакриламидом, в водном растворе соляной кислоты. 
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Рисунок 1 – Схема двухстадийного метода получения композиционной системы 
ПАНИ/ПАК.  

Было изучено поведение гидрогеля ПАК в растворах мономера – анилина. 
Для этого измеряли степень набухания гидрогеля при контакте с раствором 
анилина, концентрацию которого в геле определяли по его убыли из окружающего 
гель раствора. В качестве инициатора полимеризации анилина использовали 
персульфат аммония (ПСА). Соотношение анилин : ПСА составляло 1:1.125.  

ИК-спектр композиционного гидрогеля (Рисунок 2, кривая 1) показывает 
наличие полос поглощения обоих компонентов. Можно утверждать, что ПАК в 
данном образце находится в кислотной форме, о чем свидетельствует наличие 
интенсивной полосы валентных колебаний связи С=О в области 1700 см‒1, что 
соответствует кислотной форме ПАК.  
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Рисунок 2 – ИК- спектры гидрогеля ПАНИ/ПАК (1) и ПАК (2). Области, 
обозначенные пунктирными кружками, соответствуют полосам поглощения ПАНИ 
на фоне ПАК. 
 

В спектре гидрогеля ПАНИ/ПАК присутствует также отчетливое поглощение 
в области 1080-1100 см‒1, что указывает на образование ПАНИ в проводящей 
(солевой) форме. Наличие в спектре исследуемых образцов полос поглощения в 
области 1540-1550 см−1 и 1490 см−1 свидетельствует о присутствии хиноидных и 
бензольных колец, соответственно. Эти результаты указывают на образование 
соли эмеральдина.  

Полученные данные позволяют сделать следующие выводы о химическом 
строении ПАНИ в гидрогелях ПАНИ/ПАК:  

1) Электропроводящий полимер в  исследуемых композиционных 
гидрогелях находится в форме эмеральдиновой соли (присутствуют полосы в 
областях 1540 – 1550 см−1 и 1080 – 1100 см−1).  

2) Сохранение полосы поглощения карбоксильной  группы ПАК в области 
1700 см−1 означает, что ПАНИ в полученных гидрогелях находится в виде соли 
HCl, которая в данном случае и является допантом. 

.  

Водный раствор 
анилина  

ПАК 
ПАК/анилин 
C6H5NH2 

Водный раствор 

(NH4)2S2O8 

ПАНИ/ПАК 
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3.1.2. Состав, электропроводность и степень набухания композиционных 

гидрогелей ПАНИ/ПАК 
Измерения равновесной степени набухания гидрогелей ПАНИ/ПАК в воде 

(Q) показали, что увеличение содержания ПАНИ с 40 до 80 масс.% приводит к 
закономерному снижению величины Q от 9 до 7.5 г/г, соответственно, вследствие 
образования жесткого каркаса электропроводящего полимера. 

Электропроводность полученных образцов в набухшем состоянии 

составляла (1.0 – 3.5)10−7 См/см, что является невысоким показателем для 
систем подобного типа, в особенности с учетом  того, что содержание ПАНИ в них 
довольно значительно (до 80%). Отсутствие плато проводимости в ИК-спектре 
образцов ПАНИ/ПАК указывает на малую длину цепи сопряжения 
синтезированного электропроводящего полимера.  Таким образом, гидрогель ПАК 
оказывает влияние на процесс полимеризации анилина, состоящее в 
образовании повышенного числа разветвлений, нарушающих компланарность 
колец полианилиновой цепи. 

 
3.2. Композиционные гидрогели на основе полианилина и 

полиакриламида 
 

3.2.1. Гидрогели полиакриламида и их механические свойства  
Для формирования электроактивных композиционных гидрогелей на 

матрице сшитого полиакриламида (ПААм) использовали линейный 
полиакриламид с молекулярной массой около 3.0х105. Выбор полимера с такой 
молекулярной массой был 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, не пригодные для дальнейшего формирования 
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), который способен реагировать с 

амидными группами ПААм. Сшивание проводили при температуре 40С. 
Было установлено, что равновесная степень набухания Q сшитых 

гидрогелей ПААм после высушивания существенно отличается от значений 
набухания, измеренных непосредственно после синтеза: эта величина находится 
в интервале 10 – 25 г/г (в зависимости от степени сшивки) после высушивания, но 
может составлять до 160 г/г после синтеза. 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.  

Были также измерены механические свойства гидрогелей ПААм, 
полученных в ходе сшивания различной продолжительности (12, 24 и 36 ч). 
Результаты измерений, представленные в Таблице 1, показывают, что с 
увеличением времени сшивания ПААм возрастает модуль упругости гидрогелей, 
а значения относительного удлинения и напряжения при разрушении 
уменьшаются. Снижение обеих этих характеристик позволяет предположить, что 
возрастание хрупкости образцов происходит из-за образования дефектов 
структуры, появляющихся при высокой степени сшивки. 
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Таблица 1 – Модуль упругости (G), напряжение разрушения (b) и относительное 

сжатие (b) для гидрогелей ПААм 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 

 
3.2.2. Методы получения и состав электроактивных гидрогелей 

ПАНИ/ПААм 
При получении композиционных систем ПАНИ/ПААм методом сшивания 

линейного ПААм глутаровым альдегидом в водном растворе (раздел 3.2.1.) 
оказалось, что дисперсия ПАНИ в ПААм после реакции теряет 
электропроводность, что может быть связано с высокой реакционной активностью 
глутарового альдегида, который способен реагировать с ПАНИ и восстанавливать 
его, переводя в непроводящую форму. В связи с этим в работе был предложен 
новый метод получения систем ПАНИ/ПААм без использования глутарового 
альдегида. 

Предлагаемый метод включает в себя две стадии. На первой стадии 
готовили раствор линейного ПААм в 1 М растворе HCl, 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. 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 высаживание полученной системы ПАНИ/ПААм в ацетон. 

Для получения ПАНИ в анизометричной морфологической форме, которая 
способствует снижению порога перколяции по проводящим частицам, 
использовали п-фенилендиамин (п-ФДА).  

Было обнаружено, что после осаждения в ацетон солянокислые дисперсии 
ПАНИ/ПААм теряют растворимость, а при последующем помещении их в хороший 
для ПААм растворитель (например, 1М раствор HCl) ведут себя как сшитые 
системы со степенью набухания 3-4 в водном растворе HCl.  Для установления 
характера сшивок и механизма их образования полученные образцы ПАНИ/ПААм, 
высаженные в ацетон, изучали методом ИК-спектроскопии. Однако, этот метод не 
позволил выявить изменения в спектре ПАНИ/ПААм, свидетельствующие об 
образовании химических сшивок в системе. В связи с этим для исследования 
образцов ПАНИ/ПААм были использованы подходы, которые могут дать 
косвенные сведения о характере связей в 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 3 представлены результаты циклического одноосного сжатия 
образцов ПАНИ/ПААм, набухших в HCl до равновесных значений степеней 
набухания. Деформацию увеличивали последовательно от 1-го к 5-му циклу с 15 
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до 55%, промежутки между циклами составляли 5 мин. На Рисунке 3 видно 
хорошее наложение каждого цикла на предыдущий, что свидетельствует о том, 
что структурные изменения в гидрогеле, вызванные нагружением, имеют 
обратимый характер. Многократное (10 циклов) нагружение гелей ПАНИ/ПААм до 
деформации порядка 65% (Рисунок 3б) показывает, что их деформационное 
поведение носит характер, типичный для ковалентно сшитых гидрогелей.  
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Рисунок 3а ‒ Кривые напряжение- 
деформация для гелей ПАНИ/ПААм. 
Максимальная деформация:  
15 (кривая 1), 25 (кривая 2),  
35 (кривая 3), 45 (кривая 4) и 55% 
(кривая 5). 
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Рисунок 3б ‒ Кривые напряжение-
деформация для гелей ПАНИ/ПААм. 
Циклическое нагружение до 65%  
(кривая 1 – первый цикл, кривая 2 - 
десятый). 

 
Характер релаксации напряжений в гидрогелях ПАНИ/ПААм исследовали 

методом квазистатического сжатия (Рисунок 4). В течение первых 10-15 с 
напряжение падает до половины его начального значения, после чего график 
напряжения выходит на плато при значении порядка 20% от начального. 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.  
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Рисунок 4 – Релаксация напряжений в гидрогелях ПАНИ/ПААм. Вставка - 
начальный участок кривой.  
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3.2.4. Исследование гидрогелей ПАНИ/ПААм методом ДМА 
На Рисунке 5 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, полученные методом ДМА. 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). 
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Рисунок 5а.  – Температурные 
зависимости E’ (1, 2) и E’’ (1’, 2’) 
для линейного ПААм (1, 1’) и для 
композита ПАНИ/ПААм (2, 2’). 
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Рисунок 5б. – Температурные 
зависимости tgδ для линейного 
ПААм (1) и композита ПАНИ/ПААм 
(2). 

 
Результаты ДМА позволяют сделать вывод о том, что композиционные 

системы ПАНИ/ПААм являются сетчатыми структурами вследствие образования 
сшивок: значения реальной составляющей динамического модуля упругости E’ 
для образцов ПАНИ/ПААм значительно выше, чем эта величина для модуля 
линейного ПААм.  
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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 (1 М HCl, 
NH4OH (25% водный раствор) и диметилсульфоксид (ДМСО)). Наиболее высокие 
степени набухания гидрогели ПАНИ/ПААм имеют в ДМСО и NH4OH (Таблица 2).  

Образцы выдерживали в указанных растворителях в течение месяца. По 
прошествии этого времени раствор соляной кислоты остался бесцветным (а 
образец сохранил зеленую окраску проводящей формы ПАНИ), в то время как 
оснỏвный раствор (25% NH4OH) стал коричневым, а нейтральный (ДМСО) - 
чёрным, т.е. наибольший выход ПАНИ в раствор произошел в ДМСО, причем в 
этих растворителях наблюдался выход ПАНИ в непроводящей форме. 

ДМСО хорошо известен как растворитель, эффективно разрушающий как 
водородные, так и гидрофобные связи, поэтому тот факт, что в нём наблюдается 
наибольшее вымывание ПАНИ из геля ПАНИ/ПААм, позволяет предположить, что 
роль физических сшивок в гидрогеле играют водородные связи между ПАНИ и 
ПААм. 

Что касается поведения образцов ПАНИ/ПААм в NH4OH, то потери ПАНИ в 
данном случае связаны с тем, что в щелочной среде происходит дедопирование 
ПАНИ, в результате чего ослабляются взаимодействия между ним и ПААм. 
Однако, выход ПАНИ в данном случае незначителен. 

Важно отметить, что композиционные системы ПАНИ/ПААм не 
растворились ни в одном из перечисленных растворителей ни при нагревании, ни 
при воздействии ультразвуком. 

После пребывания в различных растворителях образцы ПАНИ/ПААм 
сушили под вакуумом, измельчали и прессовали в таблетки для измерения их 
электропроводности σ. Результаты измерений приведены в Таблице 2. 

Из Таблицы 2 видно, 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. 

 
Таблица 2 – Набухание (Q) гелей и электропроводность (σ) сухих образцов 
ПАНИ/ПААм  
Растворитель Q, г/г σ, См/см 
1M HCl 2.3 1.2·10-1 
ДМСО 11 3.8·10-6 
NH4OH (25%) 16 3.8·10-11 

 
Данные,  полученные в результате исследований, проведенных с помощью 

набора экспериментальных методов - деформации в режиме квазистатического 
сжатия, измерений методом ДМА, а также изучения поведения гидрогелей в 
различных растворителях - показывают, что композиционные гидрогели 
ПАНИ/ПААм содержат как химические, так и физические сшивки, т.е. являются 
гибридными системами.  

 
3.2.6. Морфология и электрические свойства гидрогелей  ПАНИ/ПААм 

Исследования морфологии образцов ПАНИ/ПААм, полученных 
высаживанием в ацетон, методом СЭМ (Рисунок 6a) показали, что ПАНИ 
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присутствует в этих образцах в виде наночастиц цилиндрической формы с 
размерами около 100x500 нм, равномерно распределённых в матрице ПААм, 
причем проводящая фаза имеет однородную структуру с высокой степенью 
связанности ее элементов между собой. На Рисунке 6 видно, что анизометричные 
структуры, присутствующие в гидрогеле ПАНИ/ПААм (Рисунок 6а), аналогичны 
частицам проводящего ПАНИ (Рисунок 6б).  
 

 
Рисунок 6 – Данные СЭМ для композита ПАНИ/ПААм (а) и ПАНИ (б). Увеличение: 
100 000х. 

 
На Рисунке 7 приведены хроноамперометрические кривые для исходных 

(неосажденных и несшитых) дисперсий ПАНИ/ПААм с концентрациями 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 – с течением времени наблюдается падение силы тока 
практически до нуля. Дисперсии, содержащие 1.2% и 2.5% ПАНИ, демонстрируют 
наличие проводимости смешанного типа – 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 дисперсии ПАНИ/ПААм обладают электронной 
проводимостью.  
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Рисунок 7 – 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%. 
 

а б 
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В Таблице 3 приведены значения σ для электроактивных гелей на основе 

ПАНИ, полученных различными методами.  
 

Таблица 3 – Электропроводность (σ), вклад электронной проводимости в общую 
электропроводность (I∞/I0) (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% 
 
В Таблице 3 видно, что для композиционных гидрогелей ПАНИ/ПААм, 

полученных осаждением в ацетон, вклад электронной проводимости в общую 
электропроводность достигает 53%, в то время как для образцов, полученных 
другими способами, ее доля значительно ниже. Вклад электронной проводимости 
в образцах, полученных разработанным в данной диссертации методом, не 
только более чем на порядок выше величины, полученной для гелей ПАНИ/ПААм, 
сшитых глутаровым альдегидом (1.3%), но и на несколько порядков превосходит 
значения для гелей ПАНИ/ПАК, полученных полимеризацией in situ (0.2%).  

Электроактивные свойства композиционных систем ПАНИ/ПААм, 
осажденных в ацетон, были исследованы методом циклической 
вольтамперометрии. Кривые для этих образцов демонстрируют переходы между 
формами ПАНИ с различной степенью окисления. Видно, что на кривых 
присутствуют пики окисления при 450 и 700 мВ и широкий пик восстановления в 
области 250 мВ (Рисунок 8). Первый пик окисления относят к переходу ПАНИ из 
лейкоэмеральдина в эмеральдин, а второй связывают с дальнейшим окислением 
эмеральдина до пернигранилина. На основании результатов циклической 
вольтамперометрии можно сделать вывод, что в сшитых системах ПАНИ/ПААм 
протекают обратимые окислительно-восстановительные процессы, которые 
сообщают композиционным гидрогелям так называемую псевдоёмкость, т.е. 
способность накапливать электрический заряд. 

Величину емкости и стабильность электроактивных свойств полученных 
композиционных гидрогелей ПАНИ/ПААм определяли методом 
гальваностатического циклирования. На Рисунке 9 представлены 
гальваностатические циклы заряда-разряда 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 8), 
происходят переходы между формами ПАНИ с разной степенью окисления. По 
результатам гальваностатического циклирования рассчитывали величину 
удельной ёмкости, которая для данных гидрогелей ПАНИ/ПААм достигает 300 Ф/г, 
что является достаточно высоким значением этой величины для 
суперконденсаторов на основе проводящих полимеров.  

,%
0I

I
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Рисунок 8 – Циклическая 
вольтамперометрия композитов ПАН 
И/ПААм. Скорость развёртки 1 мВ/с. 
Пунктиром выделены области пиков, 
относимых к окислительно-
восстановительным переходам между 
формами ПАНИ. 

 

Рисунок 9 – Гальваностатические 
циклы зарядки-разрядки композитов 
ПАНИ/ПААм. 

На Рисунке 9 видно, что существенного изменения удельной ёмкости при 
циклировании не наблюдается, что свидетельствует о высокой стабильности 
электроактивных свойств исследуемых образцов. 

Таким образом, в данной работе получены композиционные системы 
ПАНИ/ПААм с равномерным распределением частиц ПАНИ, образующих в 
объеме гидрогеля ПААм пространственно непрерывную проводящую фазу при 
низком пороге перколяции. Данные образцы ПАНИ/ПААм демонстрируют 
электроактивные свойства и сохраняют значение удельной ёмкости порядка 300 
Ф/г при циклировании в режиме зарядка-разрядка, а также обладают высокой 
электропроводностью (5х10‒3 См/см в набухшем состоянии и 10‒-1 См/см в сухом 
виде). Результаты проведенных исследований позволяют сделать вывод, что 
сшитые системы ПАНИ/ПААм, полученные разработанными в данной 
диссертации методами, перспективны для использования в суперконденсаторах. 

 
3.3. Структура и электропроводящие свойства полианилина и его 

сульфированного производного как электроактивных компонентов 
композиционных гидрогелей 

«Старение» проводящих полимеров, вызванное удалением 
низкомолекулярной кислоты-допанта с течением времени, является актуальной 
проблемой для материалов на их основе. 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 
внутримолекулярного протонирования атомов азота. Полученные таким образом 
производные ПАНИ относятся к группе самодопированных электропроводящих 
полимеров и обладают более высокой химической стабильностью и 
растворимостью, чем гомополимеры. В частности, сульфированный полианилин 
(СПАНИ) проявляет большую устойчивость по отношению к полному или 
частичному дедопированию, что позволяет использовать материалы, полученные 
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на его основе, в средах с различными pH, в то время как композиционные 
системы с гомополимером ПАНИ являются электроактивными только в 
сильнокислых средах. 

 
3.3.1. Химическая структура различных форм полианилина и его 

сульфированного производного  
Для исследования влияния условий получения на структуру и 

электропроводность гомополимера ПАНИ и СПАНИ были получены серии 
образцов сополимеров анилина и ортаниловой кислоты при варьировании 
содержания сомономеров и уровня допирования. Использованные начальные 
мольные соотношения анилин гидрохлорид: ортаниловая кислота составляли N = 
1:0 (образец ПАНИ-S1), 3:1 (образец СПАНИ-S2), 1:1 (образец СПАНИ-S3) и 1:3 
(образец СПАНИ-S4). Полимеры исследовали в допированной, а также частично 
или полностью дедопированных формах. Допированная (солевая) форма 
образуется непосредственно в результате синтеза. 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 стандартные буферные 
растворы  с pH = 1.68; 4.01 и 6.96. Расшифровка обозначений обработанных 
образцов представлена в Таблице 4. 

 
Таблица 4 – 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 

 
Долю сульфированных звеньев в цепи полианилина и, следовательно, 

мономерный состав полученных сополимеров определили, исходя из данных 
элементного анализа по содержанию атомов серы в синтезированных образцах 
(Таблица 5).  
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Таблица 5 – Зависимости мономерного состава сополимера и степени его 
допирования соляной кислотой от мольной доли ортаниловой кислоты в смеси 
сомономеров. 

Образец Мольная 
доля 

ортаниловой 
кислоты в 

смеси 
сомономеров 

Мольная доля 
сульфированных 
звеньев в ПАНИ 

Степень 
допирования 

* 

Выход 
реакции 

ПАНИ-S1 0 0 0.36 91% 
СПАНИ-S2 0.25 0.15 0.26 75% 
СПАНИ-S3 0.50 0.40 0.12 61% 
СПАНИ-S4 0.75 0.55 0.08 15% 

* Степень допирования рассчитывали по соотношению 

ОРТАНИ

HCl

nn

n



, где n - 

количество вещества в молях. 
 
Содержание соляной кислоты – низкомолекулярного допанта в образце 

сополимера было рассчитано по количеству атомов хлора, определенному 
элементным анализом. В Таблице 5 видно, что увеличение степени 
сульфирования ПАНИ приводит к снижению содержания HCl в сополимере из-за 
возможного вытеснения низкомолекулярной кислоты-допанта.  

Этот результат подтверждается данными ИК-спектроскопии, которые 
продемонстрировали возрастание интенсивности полос поглощения, характерных 
для колебаний сульфозамещенных ароматических колец (1017-1070 см‒1) с 
увеличением степени сульфирования в этом ряду сополимеров (Рисунок 10). 
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Рисунок 10 – ИК-спектры 
образцов солевых форм 
СПАНИ и ПАНИ: образец 
ПАНИ-S1 (1), образец СПАНИ-
S2 (2), образец СПАНИ-S3 (3), 
образец СПАНИ-S4 (4). 

 
Известно, что характерной особенностью ИК-спектров электропроводящей 

формы ПАНИ является наличие широкой полосы поглощения при волновых 
числах >2000 см‒1 («плато проводимости») (Рисунок 11, кривая 2). При 
дедопировании гомополимера ПАНИ в растворе NH4OH с концентрацией 2 моль/л 
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поглощение в этой области спектра исчезает (Рисунок 11, кривая 1). В случае 
сополимера анилина с ортаниловой кислотой дедопирование в этих же условиях 
не приводит к значительному уменьшению интенсивности плато проводимости 
(Рисунок 11, кривая 2). 
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Рисунок 11 – ИК-спектры 
образцов основных форм 
ПАНИ: образец ПАНИ-B1 
(pH=12) (1), образец СПАНИ-B3 
(pH=12) (2). 
 

 
Таким образом, СПАНИ, в отличие от гомополимера, способен сохранять 

проводимость после дедопирования, что подтверждается измерениями 
электропроводности (см. Раздел 3.3.3, Таблица 7). 

 
3.3.2. Исследование структуры СПАНИ и ПАНИ методом 

рентгеновского рассеяния 
Структуру образцов ПАНИ и СПАНИ исследовали методом широкоуглового 

рентгеновского рассеяния (Таблица 6). Как видно из  данных Таблицы 6, 
увеличение доли сомономера приводит к снижению степени кристалличности.  
 
Таблица 6 – Рентгеновская степень кристалличности* (Xc) для образцов ПАНИ-S1, 
СПАНИ-S2, S4, 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). 

 
3.3.3. Электропроводность СПАНИ и ПАНИ в постоянном 

электрическом поле 
В Таблице 7 приведены данные по электропроводности σ в постоянном 

электрическом поле для образцов ПАНИ и СПАНИ. Видно, что удельная 
электропроводность σ снижается с увеличением степени сульфирования 
сополимеров (от 1.0·101 См/см у гомополимера ПАНИ-S1 до 1.3·10‒4 См/см у 
сополимера с наибольшей степенью сульфирования 0.55 (образец СПАНИ-S4)). 
Полученные данные показывают, что частичное дедопирование образцов (при 
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обработке раствором с рН = 6.86) неодинаково сказывается на значениях их σ, 
понижая проводимость на 2 порядка для образца ПАНИ-B1 (гомополимер ПАНИ) и 
только в 6 раз для образца СПАНИ-B3, 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.  

 
Таблица 7 – Электропроводность σ образцов ПАНИ и СПАНИ в постоянном 
электрическом поле в зависимости от степени сульфирования 

Образец σ, См/см 
ПАНИ-S1 1.0·101 

СПАНИ-S2 1.8·100 
СПАНИ-S3 1.3·10‒2 
СПАНИ-S4 1.3·10‒4 

ПАНИ-B1 (pH=4.01) 9.7·10‒1 
СПАНИ-B1 (pH=6.86) 5.0·10‒2 
СПАНИ-B3 (pH=1.68) 5.2·10‒3 
СПАНИ-B3 (pH=4.01) 2.8·10‒3 
СПАНИ-B3 (pH=6.86) 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. 

 
3.4. Композиционные гидрогели СПАНИ/ПААм 

Для получения композиционных образцов СПАНИ/ПААм был разработан 
следующий метод. Сополимер, содержащий 33% сульфированных звеньев, был 
диспергирован в растворе линейного ПААм. Смесь тщательно размешивали на 
магнитной мешалке, а затем подвергали диспергированию в ультразвуковой 
ванне; далее проводили осаждение в ацетон. На Рисунке 12 хорошо видны 
характерные 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, 
что свидетельствует о том, что композиционные гидрогели СПАНИ/ПААм 
являются электроактивными. 
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Рисунок 12 – Циклическая 
вольтамперометрия гидрогелей 
СПАНИ/ПААм. Скорость развёртки 
1 мВ/с. Пунктиром выделены 
области пиков, относимых к 
окислительно-восстановительным 
переходам между формами ПАНИ. 
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Рисунок 13 – Гальваностатические 
циклы зарядки-разрядки 
композитов СПАНИ/ПААм. 

 
Удельная емкость для образцов СПАНИ/ПААм 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 0.2 Ф/г).  

Значение электропроводности 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). 

Более низкие значения удельной емкости и электропроводности в образцах 
СПАНИ/ПААм могут объясняться несколькими причинами: меньшей степенью 
анизометрии частиц проводящего компонента, чем для частиц гомополимера, а 
также более высокой  степенью набухания Q образцов (5.6 – 6.5 г/г и 3.7 г/г в 
случае СПАНИ и ПАНИ, соответственно). Повышенное набухание гидрогелей 
СПАНИ/ПААм приводит к увеличению расстояния между частицами проводящего 
полимера, нарушая перколяционные цепочки, чем и объясняется отсутствие в них 
сквозной электронной проводимости. Тем не менее, видно, что удельная емкость, 
достигнутая для композиционных гидрогелей СПАНИ/ПААм, характеризуется 
большей стабильностью на протяжении гальваностатического циклирования 
(Рисунок 13). 

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 
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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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