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OKUCHIOBANILHOIO ~ NONIMEPU3ayic€lo  auiliHy 8 NOo8epXHegoMy wapi nio  0i€r
NepoKCcoouUCyIbamy  AMOHII0  CUHME308AHO  HAHOKOMHO3UMU  KPeMHe3eM-NOAIAHINIH.
Hocniosiceno cnexmpu uoumoi 0bracmi NONIAHINIHY MA HAHOKOMNO3UMY 8 3anexcHocmi 6io pH,
KOHYeHmpayii okuchuka ma 8ionoenuxa (ackopbinosa Kucioma).

Silica-polyaniline nanocomposites have been synthesized due to oxidizing polymerization
of aniline by ammonium peroxodisulfate on silica surface. Spectra of polyaniline and
nanocomposite in visible region have been studied depending on pH, concentration of oxidizer
and reducer (ascorbic acid).

Beryn

3aBAsSKH CBOIM OKHMCHO-BIIHOBHUM Ta €JEKTPOMPOBIIHUM BIACTUBOCTSM, 3AATHOCTI JI0
KOMIUIEKCOYTBOpIOBaHHs, Komno3utu mnojianitiHy (PAN) i BHCOKOJUCIEPCHHX MaTpHIIb,
30KpeMa KpeMHe3eMy, MOXYThb 3HAMTH IIMPOKE 3acCTOCYBaHHS, 30KpeMa sSK HEOpraHivyHi
a7IcopOCHTH, MATPHUL /I HACTYITHOTO 3aKPIIJICHHS Ha MOBEPXHI AKTUBHUX CIIOJIYK 1 BAXKJIMBUX
aHAJIITUYHMUX peareHTiB, B xpomarorpadii Tomo.

PAN mosxe icHyBaTH y TphOX hopmax [1-3]:
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KokHa 3 IMX OCHOB MOXE TaKOX ICHYBAaTH 1 y IPOTOHOBaHii ¢opmi. st mosicHeHHS
COpOIIHHUX, OKHCHO-BITHOBHUX, KHUCIIOTO-OCHOBHHUX BJIACTUBOCTEH KOMITO3HTIB
KPEeMHE3eM-TI0JIIaHUTIH Ba)JIMBO 3HATH YMOBH B3a€MOIIEPETBOPEHb Ta MaTH MOKJIIUBICTD
inenrudikysaru pizui popmu PAN.

B it po6oti mocmimkeno crektpu Buaumoi obmacti PAN (EB) Ta Hanoxkommo3suty
(emepanbIMHOBOT OCHOBH, JelikoemepanbaunHy (LE) ta mepuirpoanininy (PNA), HaHeceHuX Ha
MOBEPXHIO KpeMHe3eMy) npu pisHuX pH, a Takox mporoHoBaHux ¢opm kommosuty (pH=2,2) B
3aJI©KHOCTI Bii KoHueHTpaii okucHuKa - (NH,4),S,0s Ta BimtHOBHMKA - acKOPOIHOBOI KHCIOTH
CeHgOes.

EKCHepI/IMeHTaJILHa JacTuHa

Cunmes KOMRO3Umy KpeHe3eM-NONIaHiNiH ma nojaiauiliny. B TIIOCKOJAOHHY KOOy
06’emom 500 M1 BHOCHH 5 T aepocray (300 mM%/r), 200 mu 1,2 M xmopuasoi kuciora 3 3,2 T
aMOHIl mepokcoaucyab(ary, mepeMillyBaBaid MarHiTHOH Mimankoro MM-5 no yrBopeHHs
TOMOTEHHOT cyMilIi i npu nepeminryBanHi npunusainu 60 mi 1,2 M xnopunHoi kucinotu 3 2,48 T
aHuTiH xnopuay. CuHtes TpuBaB 24 roa. 3a KiMHaTHOI Temneparypu (25°C) npu nepeminryBaHHi.
OpmepkaHy  CyCIIEH3iI0  BiIMHUBAIM  0araTopa3oBOr0  JEKAaHTAII€El0 3  HACTYITHUM
uneHtpudyryBanasaM. [lomiaHiTiH CHHTE3yBaJIM 3a TaKOK > METOJMUKOK 3a BIICYTHOCTI
KpEMHE3EMY.

Cnexmpanvui oocniodcenus y suoumii oonacmi PAN ma xomnozumy. J1o 5 Mt po3unny
xkomro3uty ud PAN npumBanu ais BapiroBanHs pH pisni 06’emu 0,1 M pozunny KOH uu HCI,
3aJIOKHO BiJl XapaKkTepy A0CTIDKEHHS, BBOAWIH ackopOiHoBy kucioty uu (NH,4),S,0s, moBoamiu
o6’em 1o 15 mn auctmwiarom. pH posumny BusHauanu ioHomerpom MO-120. Chektp
0JICpP’KaHOTO PO3YMHY peecTpyBaiiu criekTpodoromerpom Specord UV VIS.

JlocmimkeHHs 3MIHH CHIEKTPIB B 3asiexkHOCTI Bin pH mpoBoaunm B mexax Big 1,5 mo 12 3
kpokoM ~0,5. Brmus pH na LE ta PNA BrBYaiu BiANOBIAHO NMPH KOHIIEHTPALISIX aCKOPOIHOBOI
kuciotu 0,067 mouse/n Ta nepokcoaucynbpaty amoHito 0,0133 mons/m.

Jia 3ano0irans ocinanHs KonoinHux po3unHiB PAN Ta HaHOKOMIIO3MTY, mepen ycima
3aMipaMu 1 BitbopaMu npod MpOBOIMIN IHTECHCUBHE MEXaHIYHE MepeMilIyBaHHS.

Pe3yabTaT TA IXHE 00rOBOPEHHS

JocaimkenHs cnekTpanbHUX XapakrepucTuk PAN Ta HaHOKOMMO3UTY MOTPiOHI s
NOPIBHSAHHS IXHIX KHCIOTO-OCHOBHUX BJACTUBOCTEW Ta 3 SCyBaHHS BIUIMBY IOBEPXHI
KpEMHE3eMy Ha BIACTHBOCTI MOJTIAHTIHY.

[IpoToHyBaHHs, AENPOTOHYBAaHHS, BITHOBJICHHS, OKUCHECHHS (32 BUHATKOM JIil HAJUTUIIKY
peareHTa, mo crnpuuyunHsie pyiiHyBanHs PAN) — npoiiecu 000pOTHI, BiOYBalOTHCS IIBUAKO, 32
Yac 3MIIIyBaHHS PO3YUHIB.

Cnektpu EB (puc. 1) mMaoTh MakCMMyM MOTJIMHAHHS TpPU JIOBXWHI XBHJI OJHM3BKO
670 M, sxkuit mpu npoTtoHyBaHHi EB (yrBoproerbcs emepanbauHoBa cinmb, ES) 3Hukae, i
onHOYacHO 3pocrtae noriuHaHHsa npu 510 ta 780 M. Onepxkani criexktpu (puc. 1, xpusi 1, 2)
Omm3pKi 10 HaBeAeHMX B poOorax [1,5] cmekTpiB pO3YMHIB  TMONIAHUTIHY B
N-MeTHI-2-TIpOTiAUHOHI. Y CHEeKTpaX HAHOKOMIIO3UTY CIOCTEPIraeThCsi HE3HAuHU 3CYyB
MaKCUMyMIB TOTJIMHAHHS Yy KOPOTKOXBHILOBOI oOiacti (aemporoHoBaHoro - mo 650 HM,
POTOHOBAHOTO - BiamosiaHo a0 500 ta 765 HM).

3minu onrtuuHoi ryctuu EB B 3anexnocti Bim pH (puc. 2) cBiguare mpo Te, Lo
eMepaJbIMHOBA OCHOBAa IPOTOHYEThCS y aABI cramii [4] (mBa pi3KMX NEperuHU B MeXax
pH~3,2-4,8 Ta ~8,6-9,6). [lnsa EB, 3akpimieHol Ha TOBEPXHi aepOCUITY, IOMITHUI OJJMH MEPEruH
KpuBoi B Mexax pH=4-8, mo, o4eBHIHO, CBITUUTH Mpo OydepHy Mif0 (HYyHKLUIOHATBHUX TPYIl
MOBEPXHI KpEMHE3EMY.
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Puc. 1. Cnexrpu nomnianininy (EB) (2, 3) Ta Puc. 2. 3MiHM ONTHYHOI TYCTUHU CMYTH TIpU
komno3uty kpemuesem-PAN (1, 4), 650 um ms momanininy (EB) (1) ta
onepxanux npu pH=9,6 (1, 2) ta komMro3uty kpemHesemM-PAN (2) B
pH=2,2 (3, 4). 3anesxHocTi Big pH.

IIpu oxkucHeHHi 3akpiruieHoi Ha moBepxHi EB 3 yTBopeHHsSM nepHIrpoaHiTiHOBOI
OCHOBH BIIMIYCHO 3MilieHHss cMyrd mnorimuHanHi 3 670 mo 590 mm (puc. 1, 3). Ilpwm
npotonyBanHi PNA mnpucyTHii 3BOpOTHIM Mpolec - CIOCTepPIraeTbcs 3CYyB MaKCUMyMY
[MOTJIMHAHHS B OIK JOBroxBmiIb0BOI oostacti go 600 HMm.

Binnoenennss EB mnpusBoauth 1m0 00e30apBiieHHss HaHokommo3uty (puc. 3). Ilpwu
smenmeHHi pH pocte nornmuaanns npu 500 ta 780 HM.
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[OBXWHA XBUMi, HM pH
Puc. 3. CnekTpu HaHOKOMIIO3UTIB KPEMHE3EM- Puc. 4. 3mina onTHYHOI TYCTUHH CMYTH
nomianiniz: 1- SiO,-PNB npu pH=10; 590 um s kommosuty SiO-PNA
2 - SiO-PNA npu pH=2,2; 3 - SiO,-LE (1) Ta cmyru 775 HM Ui CUCTEMH
npu pH=2,4; 4 - SiO,-LE npu pH=10) SiO; -LE (2) B 3anexxHoCTi Big pH.

Cnig BimHauntH cxoxicte crnektpis EB Tta PNB, ES Ta mnpoTtonoBaHoro
neiikoeMepanbauHy. Lle TOSACHIOETbCS MOMIOHICTIO ENEKTPOHHMX CTPYKTYp LUX (opm
nonianininy [4]. OKuUCHEHHsS Ta JENPOTOHYBAHHS CHPUYMHSIE TMEPeXif OCH30ITHOI CTPYKTYpH
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KUIeIlb aHUTIHY B XIHOiMHY 1 HAaBIAaK{, BIAHOBIICHHS Ta MPOTOHYBaHHS — MEpexin XiHOigHOL
¢dbopmu B OEH30i/IHY.

Kpusi 3anexxHocti onTu4HOi rycTHHH Bin pH cBiguaTh, 1[0 3akpimiieHi Ha MOBEPXHI
kpemHe3emy LE ta PNA, sk i EB, npotonyrotbcs Ba onHy crazito (puc. 4). Jns nepHirpoaHutiny
MPOTOHYBaHHS BinOyBaeThcsi B Mexkax pH ~1,5-3, a mns nelikoemepansauny npu pH ~2,2-4,9;
TOOTO 1 OKHMCHEHa 1 BiHOBJECHAa (OPMH MOJIAHUIIHY NMPOTOHYIOTHCS MPH 3HAYHO HUKYUX
3Ha4eHHsX pH.

O T T T T T 0 T T T T

330 430 530 630 730 1 2 3 4 5
HoBxnHa xBuni, HM PCowmiam

Puc. 5. Cnextpu mnoJsiaHiniHy, HAaHECEHOTO Ha
MOBEPXHIO KpEMHE3eMy IpH Pi3HUX
koHrentpamifax (NH,).S,0s ta CgHgOs
B Jiana3oHi KOHIICHTpAIlii 6,7-10°-
6,7-10° M npu pH=2,2.

Puc. 6. 3miHa oNTHYHOI T'YCTHHU CMYTH NIPU
590 HM mpU pI3HUX KOHIEHTpPAIAX
(NH4)2S,05 (1) ta cmyru 770 HM B
3aJIEXKHOCTI Bif KOHIIEHTpaIlii
CeHsO6 (2) B crniekTpax KOMITO3HITIH

KpeMHe3eM-ToJlianiniH npu pH=2,2.

Jna nopiBHAHHA BiacTuBocTed pisHHX (GopM PAN BakauBO BU3HAYUTH ONTHMAJIbHI
KOHIICHTpalii 1 CHIBBIIHOIIECHHS pEareHTIB JUIi OKHUCHEHHS Ta BiIHOBJIGHHS IMOJIaHUIIHY Ta
BCTAHOBUTH 3aKOHOMIPHOCTI IIEpediry UX MPOLECIB.

ITIpu 30iTbLICHHI KOHIEHTpalii acKOpOIHOBOI KHCIOTH BiIOYBA€ThCS MOCTYIOBE
BinHoBnenHss PAN  (puc.5), 10 CYNpPOBOIKYEThCS  3MEHIICHHSM  IOTJIMHAHHA B
JOBrOXBUJIbOBIH 06Onacti. KpuBa 3MiHM ONTHYHOI T'YCTHMHM Ili€l CMYrH B 3aJIeKHOCTI Bij
KOHIIeHTpallii BigHOBHHKA (puc. 6) wmae meperun B miama3oHi koHieHtpamid CgHgOs
3,3-10%-3,3-10”° M. IIpu OKHCHEHHI 3’SBJISETHCS CMYyra TIOTTIHHAHHS 3 MAKCUMyMOM mpu 590 HM
(puc. 6). 3anexHICTh ONTUYHOI TYCTHHM Li€1 CMYTM BiJl KOHICHTpALil OKUCHHKAa Ma€
eKCTpeMaJIbHUIl XapakTrep, Ha KpuBiii (puc. 6) cmocrepiraeTbcs pi3KHH CTPUOOK TIpH
KOHIIGHTpALil HepoKcouCcyb(aTy aMoHito 6mu3bKo0 6,7-10° M.

BcranoBneno, mo npu ponaBanHi Hammumky (NH,),S,0s micns okucuenns EB 1o PNA
B KHCIOMY CEpEIOBHMII, IMpPOLEC OKHCHEHHS TMPOJOBXKYETBCI 1 CYINPOBOIKYETHCS
00e30apBIeHHSAM PO34YMHY HaHOKOMIO3HTY (puc. 7, 8), TOOTO BinOyBaeThCsl pyHHYBaHHS LIapy
HaHeceHOro mouiaHuTiHy. YTBopeHHs PNA  BinOyBaeTbcst MMTTEBO, MNPaKTHYHO 32 dac
nepeMilllyBaHHs PEareHTIB, MICJIs YO0 MPOIEC CIIOBUIbHIOEThCS (puc. 8).

Jis mopiBHSAHHS, 3a TakuX >ke yMoB npu pH=10 Oyno npoBeneHo AOCTIPKEHHS KIHETUKU
OKHCHEHHS B JY)KHOMY CepeloBHILI. BCcTaHOBIEHO, IO MiCls YTBOPEHHS IEPHIrPOAHLUIIHY
IPOIEC OKUCHEHHS IPUITMHSAETHCS, CIIEKTP PO3YUHY B YaCi 3aJIUIIAETHCS HE3MIHHHM.
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Puc. 7. 3mina cnekrpiB kommno3uty SiO,-PAN Puc. 8. 3MiHa ONTHYHOT TYCTUHH CMYTH
(1) micns peakiii 3 HaTUIIIKOM 640 HM B 3alIeXKHOCTI Bifl 4yacy
(NH4)S20s npu pH=2,2 npoTsirom 20, peakuii 3 0,0133 M po3zunHOM
40, 60, 80, 100 Ta 160 xs. (2). (NH,)S;0¢ mipu 25°C.

3anexHIicTh mepediry mpoleciB OKUCHEHHS TMOJIIAHUTIHY BiJl KOHIICHTpAIll OKHCHHUKA B
PI3HHUX CepeOBHUIIaX BAXKJIMBO BPAaxOBYBAaTU NMpH BUOOpi pH Ta CHIBBITHOLICHHS peareHTiB JUIs
CHHTE3Y HAaHOKOMIIO3HULii KpeMHe3eM-TI0TiaHUTiH.

BucuoBku

OpnepxaHi eKcClepUMEHTalbHI JaHi CBiIYaTh MpPO BIUIUB IOBEPXHI KPEMHE3EMY Ha
KHCIOTO-OCHOBHI ~ BJIACTUBOCTI  3aKpilieHOro  modjiaHimiHy.  IIpocTexyerscsi — TiCHHMA
B32€EMO3B’SI30K Ta B3a€EMOOOYMOBJICHICTh OKHUCHO-BITHOBHUX Ta KUCIOTHO-OCHOBHHX TPOIIECIB B
HaHECEHOMY LIapi MOTiaHUTIHY.
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	Експериментальна частина
	Експериментальна частина

	Спектри EB (рис. 1) мають максимум поглинання при довжині хвилі близько 670 нм, який при протонуванні ЕВ (утворюється емеральдинова сіль, ES) зникає, і одночасно зростає поглинання при 510 та 780 нм. Одержані спектри (рис. 1, криві 1, 2) близькі до наведених в роботах [1, 5] спектрів розчинів поліаніліну в Nметил2піролідиноні. У спектрах нанокомпозиту спостерігається незначний зсув максимумів поглинання у короткохвильової області (депротонованого - до 650 нм, протонованого - відповідно до 500 та 765 нм).
	Зміни оптичної густини ЕВ в залежності від рН (рис. 2) свідчать про те, що емеральдинова основа протонується у дві стадії [4] (два різких перегини в межах рН≈3,24,8 та ≈8,6-9,6). Для ЕВ, закріпленої на поверхні аеросилу, помітний один перегин кривої в межах рН=4–8, що, очевидно, свідчить про буферну дію функціональних груп поверхні кремнезему.
	Зміни оптичної густини ЕВ в залежності від рН (рис. 2) свідчать про те, що емеральдинова основа протонується у дві стадії [4] (два різких перегини в межах рН≈3,24,8 та ≈8,6-9,6). Для ЕВ, закріпленої на поверхні аеросилу, помітний один перегин кривої в межах рН=4–8, що, очевидно, свідчить про буферну дію функціональних груп поверхні кремнезему.
	При окисненні закріпленої на поверхні EB з утворенням пернігроанілінової основи відмічено зміщення смуги поглинання з 670 до 590 нм (рис. 1, 3). При протонуванні PNА присутній зворотній процес - спостерігається зсув максимуму поглинання в бік довгохвильової області до 600 нм.
	Для порівняння властивостей різних форм PAN важливо визначити оптимальні концентрації і співвідношення реагентів для окиснення та відновлення поліаніліну та встановити закономірності перебігу цих процесів.
	При збільшенні концентрації аскорбінової кислоти відбувається поступове відновлення PAN (рис. 5), що супроводжується зменшенням поглинання в довгохвильовій області. Крива зміни оптичної густини цієї смуги в залежності від концентрації відновника (рис. 6) має перегин в діапазоні концентрацій С6Н8О6 3,3·1043,3·10-5 М. При окисненні з’являється смуга поглинання з максимумом при 590 нм (рис. 6). Залежність оптичної густини цієї смуги від концентрації окисника має екстремальний характер, на кривій (рис. 6) спостерігається різкий стрибок при концентрації пероксодисульфату амонію близько 6,7·10-5 М.
	Встановлено, що при додаванні надлишку (NH4)2S2O8 після окиснення ЕВ до PNA в кислому середовищі, процес окиснення продовжується і супроводжується обезбарвленням розчину нанокомпозиту (рис. 7, 8), тобто відбувається руйнування шару нанесеного поліаніліну. Утворення PNA відбувається миттєво, практично за час перемішування реагентів, після чого процес сповільнюється (рис. 8).




