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Виконано двостадійну модифікацію поверхні синтезованих частинок срібла із 

біфункціональними 4-амінотіофенолом, 3-амінотіофенолом, 2-амінотіофенолом і подальше 
прищеплення поліанілінових ланцюгів до кінцевих аміногруп утвореного самоорганізованого 
поверхневого шару гальваностатичним осадженням. Досліджено морфологію поверхні 
одержаного композита методом растрової електронної мікроскопії.  
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Композити, представлені системою благородний метал–полімер, привертають 

увагу науковців, зважаючи на їхні оптичні, електричні, каталітичні, механічні 
властивості, вони є перспективними для використання в каталізі, біоінженерії, 
фотоніці, мікроелектроніці [1–4]. 

Для прищеплення до металевих частинок поліаніліну перспективним є вико-
ристання похідних аніліну – амінотіофенолів. Амінотіофенол виявляє властивості 
сірковмісних сполук і є носієм властивостей, притаманних аніліну. Молекули аміно-
тіофенолу хімічно зв’язуються до поверхні благородних металів через SH-групу, і 
потім модифіковані металеві частинки можуть взаємодіяти з ароматичними амінами 
в реакції окиснювальної конденсації або електрохімічно полімеризуватися [5].  

Б. Альгат зі співробітниками провів електрополімеризацію 2-амінотіофенолу і 
3-амінотіофенолу [6]. Наявна тіол-група у полімері впливає на редокс властивості 
плівки через два механізми: SH-група змінює електронну структуру мономеру чи 
може змінювати зв’язувальну конфігурацію (наприклад, 3 позиція до NH2-групи 
проти  позиції 4) полімеру, яка, відповідно, змінює електронну структуру кінцевої 
плівки. В опублікованих працях є дані щодо електрополімеризації 2-амінотіофенолу і 
3-амінотіофенолу на поверхні об’ємного золотого зразка [6], електрохімічної 
полімеризації аніліну на модифікованій 4-амінотіофенолом поверхні золотого 
електрода [7]. M. Ріскін зі співробітниками [8] запропонував для сенсорних систем 
використовувати золоті електроди, на поверхні яких електрохімічно полімеризований 
4-амінотіофенол за наявності золотих наночастинок, модифікованих тим же  
4-амінотіофенолом. У наших попередніх дослідженнях [5] описано синтез метал-
полімерного композита, який складався із двічі модифікованих мікрочастинок Ag, 
спочатку 4-амінотіофенолом, а потім поліаніліном [9]. Цей композит був протесто-
ваний як матеріал, що поліпшує властивості сенсора для визначення Н2О2 [10]. 
Досліджено каталітичні властивості 4-амінотіофенолу: зміщення початку піка окис-
нення на 0,2 В дає змогу співполімеризувати анілін з мономерами, які можуть вияви-
тися нестійкими при 0,9–1,0 В (початок окиснювальної конденсації аніліну на чистій  
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поверхні) [11]. Проте є недостатньо інформації щодо модифікації поверхні мікро-
розмірного срібла ізомерами меркаптоаніліну за наявності співполімеризації із 
аніліном. 

Ми приготували гальваностатично  композити, які складались із поліаніліну 
(ПАН) і мікрочастинок Ag, модифікованих меркаптоанілінами. Електрохімічний 
способ одержання композитів був вибраний, зважаючи на простоту його апаратур-
ного оформлення, контрольований режим осадження і  можливість визначення 
кількості електрики, яка витрачається на процес осадження. 

Для роботи використовували такі речовини: анілін марки ч.д.а. перед дослідом 
переганяли за зниженого тиску в атмосфері аргону, платина Pt – 99,9 %, срібло Ag – 
99,9 %, 4-амінотіофенол – 97 % Aldrich, 3-амінотіофенол – 96 % Aldrich, 2-аміно-
тіофенол – 99 % Aldrich, ацетонітрил CH3CN – марки х.ч. Для електрохімічного 
синтезу композиту поліаніліну із модифікованими амінотіофенолом (АТФ) мікрочас-
тинками срібла приготували розчин 0,1 М аніліну, 1 М H2SO4 в ацетонітрилі (10 мл). 
Додали до розчину 0,04 г мікрочастинок срібла, модифікованих амінотіофенолом. 
Цю систему обробили ультразвуком протягом 5 хв. Приготований розчин залили в 
трьохелектродну чарунку (робочий електрод – платиновий, допоміжний електрод – 
срібний, електрод порівняння – арґентумхлоридний) і при І = 1,53 мА гальвано-
статично осадили композит, час осадження – 30 хв.  

Приготовано такі зразки:  
1 – композит мікрочастинки срібла + співполімер анілін із 4-амінотіофенолом; 
2 – композит мікрочастинки срібла + співполімер анілін із 3-амінотіофенолом; 
3 – композит мікрочастинки срібла + співполімер анілін із 2-амінотіофенолом. 

Під час гальваностатичного режиму осадження поліанілінової плівки  спосте-
рігають різке підвищення потенціалу і за потенціалу Еmax ≈ 2,4В для зразків 2 і 3 та 
Еmax ≈ 3В для зразка 1 відбулась стабілізація потенціалу (рис. 1). Дане явище можливо 
пояснюється полімеризацією аніліну, що супроводжується зростанням потенціалу. 
Після досягнення системою Еmax простежено плавне зменшення потенціалу, що є 
свідченням утворення провідної системи внаслідок можливого зшивання частинок 
Ag із полімерними ланцюгами і збільшення ефективної площі проходження струму. 

З’ясовано, що під час електроспівполімеризації аніліну із 4-АТФ у зразку 1  
утворюються несуцільні плівки і простежується різке зменшення потенціалу після 
його стабілізації. Співполімеризація аніліну із 4-АТФ утруднена, оскільки пара-
положення 4-АТФ зайняте сіркою, ковалентно зв’язаною із мікрочастинками Ag 
(AgMps).  

Морфологію утворених плівок досліджували за допомогою методу растрової 
електронної мікроскопії. Під час окиснювальної співполімеризації мономерні моле-
кули аніліну взаємодіють із NH2-групою 4-АТФ, зв’язаного через сірку ковалентним 
зв’язком зі сріблом (рис. 2). Ця взаємодія призводить до росту полімерного ланцюга в 
перпендикулярному напрямі до поверхні срібла, внаслідок чого конформація макро-
ланцюга витягнута у вигляді стрижнів. Співполімеризація аніліну із 3-АТФ, зв’яза-
ного зі сріблом, призводить до утворення макроланцюга глобулярної форми (рис. 3). 
Простежується поява своєрідних кратерів, і утворена плівка є рівномірнішою порів-
няно з попередньою. 2-АТФ, зв’язаний зі сріблом, у разі співполімеризації з аніліном 
забезпечує утворення менш рівномірної плівки (рис. 4). Характерною особливістю 
цього зразка є те, що зростає вміст об’єктів із більшим розміром: 1,1–2,0 мкм (33 %) і 
2,1–3,0 мкм (11 %), натомість зменшується частка об’єктів розмір, яких є в діапазоні 
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Рис. 1. Гальваностатичне одержання композита ПАН–4-АТФ–АgMps (а), 

ПАН–3-АТФ –АgMps (б), ПАН–2-АТФ–АgMps (в) 
 
0,2–1,0 мкм (54 %), з’явився 1 % крупних агрегатів у межах 3,1–4,0 мкм, чого в 
попередніх зразках не було. У випадку переходу  від 4-АТФ до 2-АТФ спостережено 
тенденцію зменшення кількості об’єктів з малими розмірами і зростання кількості 
більших агрегатів. 
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Рис. 2. Морфологія поверхні композита ПАН–4-АТФ–АgMps (зразок 1) і гісто-
грама розподілу об’єктів за розмірами 
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Рис. 3. Морфологія поверхні композита ПАН–3-АТФ–АgMps (зразок 2) і гісто-
грама  розподілу об’єктів за розмірами 
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Рис. 4. Морфологія поверхні композита ПАН–2-АТФ–АgMps (зразок 3) і гісто-
грама розподілу об’єктів за розмірами 

 
Серед ізомерів амінотіофенолу 4-АТФ є ліпшим стабілізатором порівняно із  

2-АТФ і 3-АТФ у разі гальваностатичного одержання композита, оскільки за його 
використання утворюється більше об’єктів із діаметром до 1,0 мкм. Це все зумовлено 
відмінністю електронної структури відповідних ізомерів і зміною реакційної 
здатності ізомерів зі зростанням бічної взаємодії між полімерними ланцюгами. 
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The two-stage modification of the surface of synthesized  silver particles with bifunctional 4-amino-

thiophenol, 3- aminothiophenol, 2- aminothiophenol and further grafting of polyaniline chains to the end amino-
group of formed  self-assembled surface layer were carried out by galvanostatic method. The surface morphology 
of the obtained composite was studied by scanning electron microscopy method. 
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Осуществлено двухстадийную модификацию поверхности синтезированных частиц 
серебра вместе с бифункциональными 4-аминотиофенолом, 3-аминотиофенолом и 2-аминотио-
фенолом с дальнейшим привитием полианилиновых цепей к концевым амино-группам образо-
ванного самоорганизованного шара с помощью гальваностатического осаждения. Исследовано 
морфологию поверхности полученного композита методом растровой электронной микро-
скопии. 
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