
ISSN 2078-5615. Вісник Львівського університету. Серія хімічна. 2012. Випуск 53. С. 309–314 
Visnyk of the Lviv University. Series Chemistry. 2012. Issue 53. P. 309–314 

 
УДК 541.138 
 

ДОСЛІДЖЕННЯ МОРФОЛОГІЇ ПОВЕРХНІ КОМПОЗИТІВ  
ПОЛІАНІЛІН–СРІБЛО 

 

Є. Ковальчук, Я. Корень, О. Сайко 
 

Львівський національний університет імені Івана Франка, 
вул. Кирила і Мефодія, 6, 79005  Львів, Україна 

 
Синтезовано композити поліанілін–срібло емульсійною полімеризацією. Отримано 

серію композитів з різним вмістом срібла та досліджено їхню поверхню методами атомно-
силової мікроскопії. 
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Вивчення провідних полімерів стало предметом міждисциплінарних дослід-

жень з часу відкриття високої електричної провідності у полімерних матеріалах. 
Значний поштовх цим пошукам дали спроби науковців поєднати унікальні влас-
тивості провідних полімерів з властивостями органічних і неорганічних матеріалів. 
Унаслідок досліджень синтезу композитів на основі провідних полімерів вдалося 
отримати широкий спектр нових матеріалів з спеціально спроектованими власти-
востями [1– 3]. 

Розроблено декілька підходів до отримання таких композитів: окислювальна 
полімеризація з одночасним відновленням іонів металу [4]; хімічний чи електро-
хімічний синтез полімерної матриці за наявності попередньо приготованих частинок 
металу [5]; хімічне чи електроосадження частинок металу на попередньо сформо-
ваний полімерний шар [6]. Більшість досліджень були спрямовані на сам процес 
синтезу, проте в них мало уваги приділяли отриманому продукту, його морфології, 
розподілу частинок наповнювача в полімерній матриці. 

Ми отримували композити поліанілін–срібло за допомогою емульсійної полі-
меризації полімеризаційним наповненням, тобто коли відбувається одночасне утво-
рення полімерної матриці та частинок металу. 

Для синтезу композитів анілін переганяли під вакуумом в атмосфері аргону. 
Всі розчини готували на бідистиляті. Аніліновий мономер (0,23 г) докрапували до 
водного розчину камфорсульфонової кислоти (25 мл; 0,1 М), після 30 хв перемішу-
вання додавали розраховану наважку солі арґентуму, після ще 10 хв перемішування 
додавали розчин (NH4)2S2O8 (5 мл; 0,5 М). Синтез загалом тривав одну добу. Одержа-
ний композит відділяли на центрифузі і багаторазово промивали дистильованою 
водою та спиртом. Після цього продукт сушили в сушильній шафі під тиском 0,1 атм. 

Загальну схему синтезу можна описати рівнянням 
 

Камфорсульфонова кислота + C6H5NH2 + (NH4)2S2O8 + AgNO3 →  
→ Поліанілін + Ag + HNO3 + (NH4)2SO4 + H2SO4 

 
(1) 
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Міцелоутворювачем є камфорсульфонова кислота, вона також відіграє роль 

допанта і створює кисле середовище, необхідне для полімеризації аніліну. Як 
окисник використовували систему амоній пероксидисульфат – нітрат арґентуму [7]. 
Така система в ході реакцій 

0 2- + • 2
2 8 4 4Ag +S O Ag +SO +SO−→  (2) 

+ 2- 2+ • 2
2 8 4 4Ag +S O Ag +SO +SO−→  (3) 

2+ 0 +Ag +Ag 2Ag→  (4) 

генерує сульфат-радикали, які беруть участь у процесі полімеризації аніліну ката-
лізом її першої стадії (рис. 1). 
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Рис. 1. Схема окислення аніліну пероксидисульфатом амонію 
 

Згідно з запропонованим механізмом реакції, на початкових стадіях реакції 
утворення металевого срібла неможливе, оскільки воно одразу переходить в іонний 
стан унаслідок взаємодії з амоній пероксидисульфатом. Отже, спочатку відбувається 
безперешкодний ріст ланцюгів полімеру до повного витрачення окисника, тільки 
після цього починається відновлення солі арґентуму на вже сформованій полімерній 
матриці (рис. 2). Цей процес, очевидно, збільшує ступінь окиснення полімерної 
матриці, а за високої концентрації солі повинен призводити до утворення непровід-
ного перніграніліну. 
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Рис. 2. Схема відновлення нітрату срібла поліаніліном 
 
Оскільки густини полімерної матриці і наповнювача значно відрізняються, то 

імовірним є механічне розшарування композита за високих масових часток металу. 
Отримано серію з трьох композитів з порівняно низькою масовою часткою срібла – 
10, 20 та 30 %. 
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Дослідження морфології поверхні проводили на атомно-силовому мікроскопі 

Solver P47-PRO напівконтактним методом [8]. Використання композитних матеріалів 
як електродів у хімічних джерелах струму і підкладок у біо- та хемосенсорах 
потребує детального дослідження характеру їхньої поверхні. 

Морфологія поверхні композита із вмістом срібла 10 мас. % представлена 
переважно крупними утвореннями розміром до 1 мкм, їхня розмита форма свідчить 
про м’якість поверхні, що характерно для органічних матеріалів (рис. 3). На підставі 
цього можна припустити, що простежуються частини макроклубків полімерних 
молекул. Дрібні включення розміром 0,1–0,3 мкм відповідають центрам кристалізації 
металу, який у ході реакції відновлювався на полімерних ланцюгах. 

 

 

Рис. 3. Морфологія поверхні композита із вмістом срібла 10 % мас (5×5 мкм2) 
 
Зі зростанням масової частки срібла в композиті до 20 % на поверхні зали-

шаються тільки окремі крупні утворення, а переважають дрібні утворення розміром 
близько 100 нм (рис. 4). Очевидно, саме таке співвідношення органічної і неорга-
нічної фази забезпечує найоднорідніший розподіл наповнювача, а отже і високу 
впорядкованість структури всього композита.  

У разі подальшого зростання вмісту срібла до 30 мас. % на поверхні з’яв-
ляються утворення розміром від 0,2 мкм (рис. 5), проте, на відміну від першого 
зразка, для них характерні чіткі контури без розмитої ділянки навколо. Можна 
припустити, що за надлишку металу відбувається його агрегація з утворенням 
великих кристалічних частинок. Полімерна матриця в цьому випадку відіграє роль 
підкладки, на якій відбувається описаний процес. 

Загалом можна говорити про існування певного співвідношення полімер–
метал, за якого може існувати порівняно впорядкована структура. У разі відхилення 
від цього співвідношення характер поверхні стає неоднорідним, набуваючи вигляду, 
характерного для переважної компоненти. 
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Рис. 4. Морфологія поверхні композита із вмістом срібла 20 % мас (5×5 мкм2) 

 

 
Рис. 5. Морфологія поверхні композита із вмістом срібла 30 % мас (3×3 мкм2) 
 
Отримані результати будуть корисними в ході розробки пристроїв на основі 

композитів поліанілін–срібло. 
 

____________________________ 
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Синтезировано композиты полианилин-серебро путем эмульсионной полимеризации. 

Получено серию композитов с различным содержанием серебра и исследовано их поверхность 
методами атомно-силовой микроскопии. 
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