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САМООРГАНІЗАЦІЯ НАНОЧАСТИНОК ПОЛІАНІЛІНУ 
З УТВОРЕННЯМ ПОШАРОВОЇ ЕЛЕКТРОПРОВІДНОЇ 
СТРУКТУРИ НА ВОЛОКНИСТОМУ МАТЕРІАЛІ 

 
У роботі охарактеризовано процес самоорганізації електропровідного шару наночастинок в 
процесі гетерокоагуляціі на прикладі системи поліамідне волокно – поліанілін, а також 
розглянуто процес багатошарової зворотної гетерокоагуляції наночастинок на поверхні 
підложки із застосуванням підходу БЕТ. 
Ключові слова: волокнистий матеріал, наночастинки поліаніліну, електропровідність, 
гетерокоагуляція, самоорганізація. 
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The process of a heterocoagulation of polyaniline particles on the polyamide fiber is described by the 
quasi-chemical reaction model. It has been shown that in these conditions  the structures with a limited 
lifetime and  with following self-organization are emerged.  
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Електропровідні наноструктуровані 

матеріали, що не містять метали, становлять 
інтерес у ряді областей їх використання [1–3]. 
При цьому можливе утворення різних 
структур, зокрема, кристалічних за рахунок 
самоорганізації наночасток. Характер 
утворених структур, можливість управління їх 
утворенням становить інтерес як з наукової 
[1–7], так і з практичної точки зору, 
враховуючи вплив на властивості 
наносистем. 

Одним із широко використовуваних 
електропровідних полімерів є поліанілін – 
жорстколанцюговий лінійний полімер зі 
спряженими подвійними зв'язками вздовж 
ланцюга. У науковій праці [8] показана 
можливість отримання електропровідних 
волокон за рахунок осадження на їх поверхні 
за механізмом гетерокоагуляції (у роботі 
використовується термін по [9, 10]) шару 
наночастинок поліаніліну. 

Мета даної роботи: охарактеризувати 
процес самоорганізації електропровідного 
шару наночастинок в процесі 
гетерокоагуляціі на прикладі системи 
поліамідне волокно – поліанілін. 

В роботі використовувалося 
трикотажне поліамідне волокно і комплексна 
поліамідна нитка. Дисперсію поліаніліну 
отримували шляхом окислювальної 
конденсації аніліну в присутності ПАР в 
фарбувальній ванні [8]. У якості ПАР 
застосовувалися: 1) неіоногенна ПАР – 
препарат ОС-20 – моноалкіловий ефір 
поліетиленгліколю на основі первинних 
жирних спиртів СnН(2n+1)О(С2Н4О)tn, де n 
близько 18, t ≈ 20; 2) аніонактивна ПАР – 
сульфанол – алкілбензолсулфонат і 
катіонактивна ПАР – Алкамон ОС-2 [11].  

Для визначення розподілу частинок 
за розмірами використовувався лазерний 
седиментограф Mastersizer 2000 (Malvern, 
UK) Для вирішення поставлених завдань 
застосовувалися методи технології 
текстильних матеріалів, методи визначення 
електрофізичних характеристик комплексних 
ниток. При визначенні кількості поліаніліну 
на волокні використовувалася фото-
колориметрія розчинів отриманих волокон. 
Концентрація поліаніліну у ванні приймалася 
пропорційною концентрації аніліну до 
синтезу [8]. На рис. 1 наведена крива 
розподілу частинок поліаніліну за розмірами 
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в дисперсії у вигляді залежності числової 
частки частинок від їх розмірів. До 
наночастинок належать за формальною 
ознакою частинки, один із розмірів яких, 
менше 100 нм [12]. По суті, більш вірним є 
підхід С. Ліпатова: частинка відноситься до 
колоїдних (до наночастинок), якщо при 
зменшенні розмірів з'являються якісно нові 
властивості [13]. У наносистемах можливий 
широкий розподіл за розмірами: при 
багаторазових диспергуванні або зворотному 
процесі агрегування реалізується 
логарифмічно нормальний розподіл за 
розмірами частинок [14].  

У багатьох випадках сукупності 
частинок із середнім розміром між 100 і 1000 

нм також розглядають в якості наночастинок, 
тому що частина частинок потрапляє в 
область розмірів менше 100 нм, а частина 
частинок може бути динамічними 
агломератами, що складаються з частинок з 
розміром менше 100 нм. Як наслідок, 
досліджувані в роботі дисперсії поліаніліну 
розглядаються в якості наносистем.  

На рис. 2 наведена в координатах 
рівняння Ленгмюра залежність оптичної 
густини розчинів волокнистих матеріалів, що 
містять поліанілін (D), від концентрації 
поліаніліну у ванні (C) у присутності: 1) 
препарату ОС-20 і 2) алкамону ОС-2. 

 
 

 
 

 
Рис. 1 Диференційна крива розподілу частинок 
за розмірами. 

Рис. 2 Залежність оптичної густини 
розчинів забарвлених волокнистих 
матеріалів (D) від концентрації поліаніліну у 
ванні (C) у присутності: 1) ОС-20 і 2) алкамону 
ОС-2. 

Рівняння Ленгмюра виведено і 
використовується для описання адсорбції, 
наприклад, молекул на поверхні у вигляді 
мономолекулярного шару [15]. Відомо [16, 
17], що осадження наночастинок на 

поверхню може відбуватися у вигляді 
моношарів за рахунок самоорганізації, 
зокрема, можливий синтез моношарів 
поліаніліну на плівках [18]. 

 

  
 
 
 

 
 
Рис. 3 Криві потенціальної енергії в 
залежності від відстані між пластинами 
( h2 ) [19]. repU  – енергія відштовхування, 

aU  – енергія тяжіння, arep UUU += . 
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На рис. 3 показана залежність 
потенціальної енергії взаємодії від відстані 
між двома пластинами у відповідності з 
теорією ДЛФО [19, 20]. Подальший розвиток 
цієї теорії призвів, в принципі, до схожих 
виразів для взаємодії між сферичними 
частинками [21]. Процес дезагрегації при 
коагуляційній рівновазі стає можливим при 
невеликій глибині другого мінімуму і 
агрегати колоїдних частинок, що виникають в 
результаті дальньої взаємодії, можуть 
розпадатися [10,19]. Наявність адсорбційно-
сольватного бар'єру не виключає можливості 
рівноваги процесів агрегації – дезагрегації 
(сорбція – десорбція наночастинок при 
гетерокоагуляціі) в колоїдних системах [19, 
21] 

Ми розглядаємо тільки рівноважний 
зворотній процес коагуляції, незалежно від 
причин подібної взаємодії поверхні 
підкладки і наночастинок дисперсії. Уявімо 
рівновагу між процесами гетерокоагуляції і 
пептизації (сорбція – десорбція) колоїдних 
частинок на поверхні у вигляді квазіхімічної 
зворотної реакції. 

Використання зворотної квазіхімічної 
реакції прийнято при виведенні рівняння 
Ленгмюра при дослідженні процесів 
молекулярної адсорбції [15].  

Рівновага між поверхневими 
«активними» центрами A , наночастинками 
дисперсії np  і тимчасово осілими на 
поверхні наночастинками npA ⋅  
визначається квазіхімічним рівнянням 
зворотної реакції: 

npAnpA ⋅↔+  
1) 

Якщо максимальна концентрація A  
(активних центрів поверхні), потенційно 
здатних утворювати сполуки з 
наночастинками у співвідношенні 1:1 
дорівнює ∞,AC , то концентрація активних 
центрів, які залишилися вільними, 
визначається величиною )( , npAA CC ⋅∞ − .  

При концентрації наночастинок в 
дисперсії npC  константа рівноваги для 

реакції (1): 

)( , npAAnp

npA
CCC

C
K

⋅∞

⋅

−
=  

(2) 

В координатах )/1(/1 npnpA CfC =⋅  

рівняння (2) перетворюється в рівняння 
прямої: 

npAAnpA CKCCC
1111

,,
⋅+=

∞∞⋅
 

   
(3) 

Аналіз рівнянь (2) і (3) показує, що 
при утворенні моношару частинок 
дисперсної фази в зворотному процесі 
гетерокоагуляції ізотерма сорбції аналогічна 
за формою рівнянню Ленгмюра для 
мономолекулярної адсорбції на міжфазній 
поверхні. Співпадіння виду рівнянь для 
мономолекулярної адсорбції [15,19], для 
розчинення з утворенням сольватів [22], для 
гетерокоагуляції наночастинок на поверхні 
волокна обумовлено реалізацією ситуації, 
коли утворюється сполука з обмеженим 
часом життя (процес зворотний), що створює 
умови для здійснення процесу 
самоорганізації наночастинок із створенням 
впорядкованої структури, зокрема, 
моношару наночастинок на поверхні волокна 
– підложки. 

Поліамідне волокно в кислих 
середовищах (при рН <5) має позитивний 
заряд поверхні [23], наночастинки 
поліаніліну, синтезовані в присутності 
аніоноактивної ПАР – сульфанолу, володіють 
негативним зарядом, як наслідок, 
гетерокоагуляція в даному випадку протікає 
за класичним механізмом [9], як взаємодія 
частинок з протилежним зарядом. 
Електростатична взаємодія частинок в 
даному випадку достатньо інтенсивна для 
незворотності процесу. Як наслідок, при 
використанні сульфонолу, як стабілізатора, 
залежність кількості барвника на волокні від 
концентрації поліаніліну в ванні не 
описується рівнянням, що збігається за 
формою з рівнянням Ленгмюра. Відсутність 
можливості перебудови осадженого шару, 
мабуть, може призводити до структури шару 
подібного фрактальній структурі при 
агрегації, обмеженої дифузією. 

Відомо пошарове осадження (layer-
by-layer) електролітів, білків, колоїдних 
частинок на підложку [16–18, 24]. Метод 
layer-by-layer може бути застосовний для 
збільшення електропровідності, по суті, 
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композиційного матеріалу волокно – шар 
електропровідного полімеру на поверхні. У 
методі layer-by-layer однойменність або 
різнойменність зарядів поверхні і осаджених 
частинок різної природи відіграє важливу 
роль [16–18, 24]. У роботі проводився 
багатостадійний синтез електропровідного 
шару аніліну з використанням на кожній 
стадії дисперсій, стабілізованих ПАР, 
створюючих міцели із зарядом протилежним 

заряду поверхні волокнистого матеріалу. На 
рис. 4а наведена залежність зміни опору 
волокнистого матеріалу від кількості стадій 
осадження поліаніліну при реалізації процесу 
багатостадійної гетерокоагуляції 
наночастинок поліаніліну. Кожна наступна 
стадія осадження проводилася з зміною типу 
ПАР, і як наслідок, зі зміною заряду поверхні 
наночастинок поліаніліну. 

   

 

  
 

Рис. 4 Зміна опору волокнистого матеріалу 
від кількості стадій осадження поліаніліну при 
реалізації процесу багатостадійної 
гетерокоагуляції наночастинок поліаніліну. 

1/ RRn  – відношення опору при n  
послідовних стадій осадження поліаніліну до 
опору при одному осадженні. a  – осадження 
з зміною типу ПАР, b  – осадження при 
незмінності типу ПАР, використаного при 
отриманні дисперсії поліаніліну. 

Таким чином, в процесі пошарового 
осадження здійснювався процес класичної 
гетерокоагуляціі [9, 10], коли в процесі 
гетерокоагуляціі беруть участь різнойменно 
заряджені поверхні (у нашому випадку 
поверхні частинок поліаніліну і волокнистого 
матеріалу). Зі збільшенням кількості стадій 
осадження істотно змінювався опір матеріалу 
(на два порядки). Характер електростатичної 
взаємодії забезпечував регулярність у 
зменшенні опору при проведенні кожної 
наступної стадії (≈  в 3 рази). Залежність   від   
описується емпіричним рівнянням . 

Інший характер має залежність зміни 
опору волокнистого матеріалу від кількості 
стадій осадження поліаніліну при реалізації 
процесу багатостадійного осадження, якщо 
при синтезі дисперсії поліаніліну на кожній 
стадії використовувалася одна й та сама ПАР. 
На рис. 4b охарактеризовано зміну опору при 
здійсненні 5 стадій осадження поліаніліну в 
присутності аніоноактивної ПАР – 
сульфонолу. Незмінність знаку заряду 
частинок поліаніліну на кожній стадії сприяє 
ефективній гетерокоагуляції на першій стадії 
осадження (позитивний ζ-потенціал волокна і 

негативний через адсорбцію на поверхні 
наночастинок поліаніліну сульфанолу ζ-
потенціал наночастинок). При проведенні 
наступних стадій осадження відбувається 
уповільнення зменшення опору зі 
збільшенням кількості стадій при 
негативному ζ-потенціалі наночастинок і 
поверхні волокна (і, мабуть, з прогресуючим 
зменшенням кількості сорбованого 
поліаніліну).  

Зміна опору при багатостадійному 
нанесенні наночастинок поліаніліну з 
незмінним використанням аніонактивної ПАР 
(рис. 4b) подібна адсорбції по БЕТ [25–27] – 
енергія взаємодії першого шару 
адсорбованих молекул достатньо більша, ніж 
енергія взаємодії між кожним наступним 
шаром. 

При розгляданні полімолекулярної 
адсорбції в рамках рівняння БЕТ 
використовується модель виникаючої 
структури адсорбційного шару, що 
представлена на рис. 5. Відповідно до цієї 
моделі процес адсорбції полягає в 
одночасній адсорбції на поверхні твердого 
тіла і на раніше адсорбованих молекулах 
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першого, другого, третього або інших шарів 
[25–27]. При нанесенні наступного шару 
наночастинок поліаніліну, синтезованих у 
присутності сульфанолу, триває 
«добудовування» існуючого шару або шарів 
осаджених частинок на підложці і 
виникнення нового шару в процесі зворотної 
гетерокоагуляції частинок на поверхні 
підложки. У зв'язку з цим модель будови 
шару БЕТ застосовна із заміною молекул на 
наночастинки. 

 

 
 

Рис. 5 Модель структури адсорбційного шару 
фізичної адсорбції за БЕТ на поверхні 
твердого тіла [27]. 

 
При виведенні рівняння БЕТ для 

адсорбції, рівняння, що збігається за формою 
з рівнянням БЕТ, для процесів, пов'язаних з 
абсорбцією низькомолекулярних речовин, 
часто використовується квазіхімічний підхід 
[27–32]. Оскільки модель БЕТ застосовна для 
процесу багатошарової зворотної 
гетерокоагуляції наночастинок на поверхні 
підложки, то алгоритм виведення рівняння 
прийнятий у роботах [30–32], використаний 
для описання подібного процесу 
гетерокоагуляції. 

Якщо перший шар осаджений на 
поверхню за рахунок гетерокоагуляції, то 
згодом на кожній наночастинці першого 
шару можуть осідати нові наночастинки. 
Якщо прийняти, що система монодисперсна і 
кожна частинка має тільки дві 
«функціональні» групи, то ми отримаємо 
статистичний набір наночастинок у вигляді 
«ланцюгів» різної довжини з наночастинок 
на активних центрах підложки, які вже 
містять наночастинки першого шару. 

Розглянемо гетерокоагуляцію 
монодисперсних наночастинок на 1 молі 
активних центрів A , яка супроводжується 
зворотнім багатошаровим осадженням 
наночастинок на поверхню підложки. У 
роботі приймається: координаційне число 
активного центру подложки рівним 1. 
Першим актом є взаємодія n  наночастинок з 

підложкою з утворенням AS  (перша 
координаційна сфера відповідно до моделі 
БЕТ [25–27]) з константою рівноваги 1K : 

ASA ⇔+ n  nAK ⋅⋅= 1AS          (4) 

Визначимо середньочисленну 
довжину ланцюга наночастинок в моделі 
БЕТ, які приєднані до першого шару 
частинок. Приєднання частинки до AS  в ході 
зворотного процесу взаємодії наночастинок у 

другому шарі з константою рівноваги 2K :  
           

1ASAS ⇔+ n  
                       

nASK21AS =  (5) 

Наступна стадія: 

21 ASnAS ⇔+  

ASnKnASK 22
2122AS ⋅==  

(6) 

 

 

 

Для стадії взаємодії наночастинок 

приймається: iKK ≅⋅⋅⋅≅≅ 32K . 
Аналогічний підхід використовується при 
розгляданні ланцюга зворотних реакцій при 
поліконденсації в припущенні незалежності 
реакційної здатності кінцевих груп від 
ступеня полімеризації [33–36]. Для i -тої 
стадії ( i -того шару) кількості наночастинок в 

ланцюгу (при n2K=α , AS=β ): 

i1-i ASAS ⇔+ n  
iinKAS βα=⋅⋅= i

2iAS  
(7) 

 
Для i -тої стадії (кожен наступний шар 

заповнюється менш щільно, рис. 5): 

1
11

2 <===
−− i

i

i

i
AS
AS

nAS
ASnnKα  (8) 

Сумарне число ланцюгів різної 
довжини, утворених взаємодіючими 
наночастинками (модель БЕТ, рис. 5), які 
починаються в першому шарі наночастинок, 
що осіли на поверхню при зворотній 
гетерокоагуляції, визначається сумою 

∑∑
∞

=

∞

=
=

1i

i

1
αβ

i
iAS

, яка при <α 1 дорівнює [37]:  

∑∑
∞

=

∞

= −
=−=

01i

i
1

)1(
i

i
α

α
βαβαβ  (9) 
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Сумарна кількість наночастинок a , 
що осаджені на поверхні у вигляді ланцюгів 
різної довжини (в ланцюг не входять 
наночастинки, які безпосередньо 
контактують з поверхнею) при багатошаровій 
зворотній гетерокоагуляції визначається 

сумою 
∑
∞

=
⋅

1i

ii αβ
, яка при <α 1 дорівнює [37]:  

∑∑
∞

=

∞

= −
=⋅=⋅=

0
2

1i

i

)1(
i

i

iia
α
αβαβαβ  (10) 

У моделі БЕТ довжина «ланцюга» 
молекул адсорбованої речовини у активного 
центра, статистично змінюється (рис. 5) від 
одного активного центру до іншого [25–27]. У 
роботі приймається, що при зворотній 
гетерокоагуляції на активному центрі 
ситуація аналогічна. Середньочисленна 

кількість наночастинок nN , що входить до 
послідовності (ланцюга) наночастинок: 

)1/(1/iN
11

i
n ααβαβ −== ∑∑

∞

=

∞

= i

i

i  
(11) 

Отриманий вище вираз для 
середньочисленної кількості наночастинок в 
ланцюзі збігається з аналогічним за смислом 
рівнянням для визначення 
середньочисленного ступеня полімеризації 
при поліконденсації [33, 34]. В даному 
випадку поверхня, утворена наночастинками, 
що осіли за механізмом гетерокоагуляції, не 
буде «гладкою», самоорганізація 
наночастинок призведе до утворення 
поверхні з виступами довільної довжини. 

 Через статистичний розподіл 
наночастинок за розмірами в реальній 
дисперсії шорсткість поверхні буде 
додатково збільшуватися. Існує істотна 
відмінність між коагуляцією в об'ємі 
дисперсії однорідних частинок і 
гетерокоагуляцією на поверхні [21]. Різні 
умови стійкості в об'ємі дисперсії (аналогічні 
за природою, наприклад, за знаком і 
величиною константи Гамакера, за знаком і 
величиною ζ-потенціалу) і поблизу поверхні – 
підложки (різні за природою, наприклад, за 
знаком і величиною константи Гамакера, за 
знаком і величиною ζ-потенціалу). Звідси 
потенційно різна стійкість до агрегації 
наночастинок в об'ємі і стійкість до осідання 
при гетерокоагуляції на поверхню підложки. 

На підставі цієї відмінності можна зробити 
два висновки. Перший – структурний, при 
зневажаючо низькій швидкості коагуляції в 
об'ємі через високу агрегативну стійкість в 
об'ємі дисперсії утворення багатошарової 
коагуляційної структури на поверхні 
підложки малоймовірно, тому що, по суті, 
багатошаровість визначається можливістю 
агрегування наночастинок одна з одною з 
утворенням просторової коагуляційної 
структури на підложці (перший шар – 
взаємодія наночастинки безпосередньо з 
підложкою). Другий – технологічний. Відомі 
золі стійкі до коагуляції протягом десятків 
років, проте, збільшення концентрації 
частинок дисперсної фази, присутність 
електролітів у колоїдному розчині зменшує 
агрегативну стійкість частинок в об'ємі 
дисперсії. Ступінь агрегативной стійкості в 
об'ємі дисперсії повинна бути достатньою 
для технологічної стійкості: система стійка 
протягом часу достатнього для здійснення 
нанотехнології (фарбування, покриття, 
виробництво датчиків, елементів 
електронних схем тощо): отримання 
нанодісперсії і її гетерокоагуляція на поверхні 
з реалізацією заданої структури. Таким 
чином, приклад системи ПКА – поліанілін [38] 
показує, що зміна балансу сил тяжіння і 
відштовхування наночастинок за рахунок 
зміни умов коагуляції в об'ємі і 
гетерокоагуляції (осадження) на поверхні 
підложки може сприяти отриманню різних 
структур у процесі самоорганізації 
наночастинок і, відповідно, утворенню 
наносистем з різними властивостями. 
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