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STUDY OF MODIFICATION
OF CARBON DISPERSED SUPPORTS WITH POLYANILINE

Изучены кинетические закономерности окислительной полимеризации анилина на поверх-
ности углеродных дисперсных носителей (углеродные нанотрубки, многослойный окисленный 
графен). Установлена взаимосвязь между структурой, свойствами полученных нанокомпозитов 
и морфологическими особенностями подложки.
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The kinetics of the oxidative polymerization of aniline on the surface of carbon dispersed supports (car-
bon nanotubes, oxidized graphene nanoplates) was studied. The relationship between structure and 
properties of obtained nanocomposites with the morphological characteristics of the substrate was shown.
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Создание гибридных материалов для элек-
трохимических элементов и суперконденсато-
ров на основе дисперсных носителей, модифи-
цированных электропроводящими полимерами, 
типичным представителем которых является 
полианилин (ПАНИ) [1–4], — перспективное 
направление современной науки и технологии.

Электропроводность ПАНИ меньше, чем 
у таких материалов, как углеродные нанотрубки 
(УНТ) или графен. Для применений, где важно 
достигнуть максимальной мощности, электро-
проводность чистого полианилина недостаточна. 
Кроме того, структура ПАНИ может перестраи-
ваться в ходе окислительно-восстановительных 
превращений. Это может приводить к измене-
нию пористой структуры, а также к деградации 
полимерной цепи ПАНИ и, как следствие, к сни-
жению характеристик суперконденсатора или 
другого химического источника тока, где исполь-
зуется электрод на основе ПАНИ, при много-
кратном повторении циклов заряда — разряда 
[5–7]. Одно из решений этой проблемы — соз-
дание нанокомпозитов типа ПАНИ+проводящий 
наноматериал (УНТ, графен). В частности, в [8] 

показано, что такие композиционные материа-
лы, как многослойные углеродные нанотрубки 
(МУНТ)+ПАНИ, обладают высокой стабильной 
электропроводностью и электрической емко-
стью, и указаны перспективные направления их 
применения. В [9] сообщается о термоэлектри-
ческих свойствах модифицированного полиани-
лином многослойного графена.

Цель настоящей работы — исследовать за-
кономерности окислительной полимеризации 
анилина на поверхности наноуглеродных дис-
персных носителей и свойства полученных ма-
териалов.

Были использованы нативные и предвари-
тельно окисленные углеродные нанотрубки 
«Таунит-М» (d = 8–15 нм, l ≥ 2 мкм, Sуд = 
= 300–320 м2/г) и «Таунит-МД» (d = 30–80 нм, 
l ≥ 20 мкм) производства ООО «Нанотехцентр» 
(Тамбов). Степень функционализации окислен-
ных УНТ карбоксильными группами составляла 
от 0,2 до 1,3 ммоль COOH-групп на 1 г УНТ. Для 
использованного в работе многослойного окис-
ленного графена (МГО) характерна чешуйчатая 
структура, средняя толщина отдельных струк-
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турных единиц составляла около 5 нм. Чешуй-
ки имели на периферии графеновых слоев 
кислородсодержащие группы, что улучшает 
совместимость этого материала со многими 
полимерами, в том числе с макромолекулами 
полианилина. Для стабилизации водных дис-
персий МГО в ряде экспериментов применялся 
диспергатор НФ. Осаждение ПАНИ проводи-
лось методом окислительной полимеризации 
под действием персульфата аммония.

Температурные профили окислительной по-
лимеризации анилина на поверхности всех ис-
следованных наноуглеродных носителей указы-

вают на экзотермический характер процесса 
(рис. 1). При синтезе полианилина в отсутствие 
дисперсного носителя в начале реакций наблю-
дается индукционный период, в течение кото-
рого температура практически не изменяется. 
За ним следует участок резкого подъема темпе-
ратуры. Введение темплата в реакционную смесь 
способствует значительному сокращению про-
должительности индукционного периода вплоть 
до полного отсутствия. Ускоряющее действие 
наноуглеродного темплата на данную реакцию 
связывают как с появлением дополнительных 
поверхностей для адсорбции олигомерных 

Рис. 1. Температурные профили реакции окислительной полимеризации анилина: 
а — без УНТ (1), в присутствии исходных (2) и предварительно окисленных УНТ «Таунит-М» со степенью функци-
онализации СООН-группами (ммоль/г), равной 0,2 (3), 0,65 (4), 1,3 (5); б — в присутствии исходных (1) и предвари-
тельно окисленных УНТ «Таунит-МД» со степенью функционализации СООН-группами (ммоль/г), равной 0,4 (2), 
0,6 (3), 1,1 (4); в — на поверхности МГО в исходной (1) и стабилизированной диспергатором НФ (2) водной суспезии 
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фрагментов, так и с более легкой передачей 
электронов от окисляющейся частицы к вос-
станавливающейся благодаря электропроводя-
щим свойствам подложки [10].

Наличие карбоксильных групп на поверх-
ности УНТ не влияет на скорость реакции, но 
способствует дополнительному протеканию 
процессов, сопровождающихся незначительным 
выделением теплоты, о чем свидетельствуют бо-
лее высокие значения температур в точках экс-
тремумов на кривых рис. 1, а. Вероятно, экзотер-
мическими являются процессы взаимодействия 
олигомерных зародышей полианилиновых цепо-
чек с карбоксильными группами.

При использовании предварительно стаби-
лизированной диспергатором НФ суспензии 
графена значение температуры в точке экстре-
мума снижается.

Наличие карбоксильных групп на поверх-
ности УНТ способствует более равномерному 
покрытию их полианилином. Изменение тол-

щины полианилинового покрытия с ростом сте-
пени функционализации УНТ не наблюдается 
(рис. 2).

На поверхности МГО макромолекулы по-
ланилина формируют относительно однород-
ный слой (рис. 3).

Полианилин, полученный методом окисли-
тельной полимеризации, представляет собой 
проводящую протонированную эмеральдино-
вую соль. Величина ее удельного электрическо-
го сопротивления нестабильна и может изме-
няться в зависимости от состава электролита, 
кислотности среды и других внешних условий 
на порядки. В то же время углеродные нанома-
териалы обладают высокой стабильной электро-
проводностью.

Предварительная функционализация угле-
родных нанотрубок карбоксильными группами 
влияет на электрофизические свойства компо-
зитов неоднозначно (табл. 1). Снижение элек-
тропроводности при значительных величинах 
степени функционализации поверхности УНТ 
карбоксильными группами можно объяснить 
усилением взаимодействия УНТ с полианили-
ном и сопровождающим его ослаблением взаи-
модействия отдельных УНТ друг с другом. При 
этом фрагменты перколяционнной сетки ока-
зываются изолированными друг от друга про-
слойками из менее электропроводного полиа-
нилина.

Композиты ПАНИ+МГО c более высоким 
содержанием наноуглеродного компонента харак-
теризуются хорошей электропроводностью; на-
личие ПАВ в реакционной смеси при их синтезе 
практически не сказывается на величине удель-
ного электрического сопротивления (табл. 2). 

Рис. 2. TEM-изображения исходных (а) и предварительно окисленных (б, в) УНТ «Таунит-МД». 
Степень функционализации (ммоль/г): б — 0,6; в — 1,1

a) б) в)

Рис. 3. SEM-изображение композита окис-
ленного многослойного с полианилином
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Однако при получении материалов с меньшим 
содержанием МГО, введение диспергатора НФ 
способствует улучшению проводящих свойств.

В ходе исследования выявлены влияние при-
роды дисперсного носителя на закономерности 
окислительной полимеризации анилина и слож-
ный механизм протекающих процессов.

В результате проведенной работы сделаны 
следующие обобщения и выводы:

1. Процессы окислительной полимеризации 
анилина на поверхности наноуглеродных но-
сителей — экзотермические. Максимум на тем-
пературных кривых тем выше, чем больше ве-
личина удельной поверхности темплата. 
Наличие дисперсной подложки в реакционной 

массе снижает продолжительность индукцион-
ного периода реакции и способствует сниже-
нию доли побочных процессов при образования 
олигомеров.

2. Кислородсодержащие функциональные 
группы на поверхности УНТ и МГО способству-
ют формированию качественного полианили-
нового покрытия при модифицировании.

3. Для получения композитов с наилучшими 
характеристиками необходим подбор оптималь-
ной степени предварительной функционализа-
ции наноуглеродного материала кислородсодер-
жащими группами.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант 
12-03-97555).

Та б л и ц а  1

Удельное электросопротивление ПАНИ и его композитов с УНТ 

при различных значениях степени функционализации

Название параметра, ед. изм. ПАНИ ПАНИ+«Таунит-М» ПАНИ+«Таунит-МД»

Степень функционализации, 
ммоль/г

– 0 0,2 0,65 1,3 0 0,4 0,6 1,1

Удельное электросопротивление, 
Ом·см

200 5,8 2,5 4,1 2,9 2,4 1,3 2,5 2,3

Та б л и ц а  2

Удельное электрическое сопротивление композитов ПАНИ+МГО

Содержание МГО, 
г/л

Диспергатор
Удельное электрическое 
сопротивление, Ом·см

1,0
–

3,6

2,5 0,45

1,0
НФ

1,2

2,5 0,45
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