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Аннотация. Композиты на основе полианилина и CuCl2·2H2O/ZrOCl2·8H2O в качестве мо-
дифицирующих добавок получены методом химической полимеризации без добавления 
кислоты. Особенности электронной структуры и химических связей образцов исследованы 
методами ИК спектроскопии и спектроскопии рентгеновского поглощения. Микрострук-
тура поверхности композитов исследовалась методом сканирующей электронной микро-
скопии. Полианилин в состав композитов входит в частично окисленной форме, степень 
окисления полимера зависит от типа модифицирующей добавки. Добавление 
CuCl2·2H2O/ZrOCl2·8H2O в процессе синтеза увеличивает электропроводность образцов.
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ВВЕДЕНИЕ
Интерес к полианилину (ПАНИ, англ. PANI), 

представителю класса электропроводящих по-
лимеров, обусловлен возможностью получения 
на его основе материалов с самыми разнообраз-
ными физико-химическими свойствами [1, 2]. 
Простота получения, низкая себестоимость, не 
токсичность, механическая прочность, терми-
ческая и химическая стабильность полианили-
на и композитов на его основе в совокупности 
сo способностью варьирования свойств открыва-
ет широкие возможности для применения этих 
материалов в микроэлектронике, производства 
электрохромных дисплеев, датчиков, суперкон-
денсаторов и прочего [3–6].

Полианилин представляет собой полимер-
ную цепь повторяющихся звеньев, каждое из 
которых состоит из трех бензольных колец, раз-
делённых аминными группами, и хиноидного 
кольца, окруженного иминными группами. В 
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зависимости от соотношения количества бен-
зоидных и хиноидных фрагментов полианилин 
может находиться в различных степенях окис-
ления, которые связаны обратимыми перехода-
ми. Общая форма цепи полианилина представ-
лена на рис. 1.

Свойства полианилина во многом зависят 
от его состояния окисления и протонирования. 
Наибольший интерес представляет полуокис-
ленный полианилин, когда полимерная цепочка 
включает чередующиеся хиноидные и бензоид-
ные структуры. Для улучшения функциональных 

Рис. 1. Структурная формула цепи полианилина
[Fig. 1. Schematic representation of polyaniline 

structure]
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свойств, например, проводимости, полианилин 
допируют протонными кислотами или создают 
композитные материалы на основе полианили-
на и неорганических материалов, таких как соли 
металлов [7, 8]. 

Основными методами получения полиа-
нилина и композитов на его основе являются 
электрохимические и химические методы. Не-
достатком электрохимического синтеза являет-
ся малое количество синтезируемого материа-
ла, которое определяется размерами электро-
дов. Методы химического синтеза полианили-
на являются более универсальными. Основные 
преимущества химического синтеза - простота 
и возможность получения высокого выхода по-
лимера. Синтез полианилина и композитов на 
его основе обычно проводят в кислой среде при 
низких температурах. Основными недостатка-
ми при этом является использование коррози-
онностойких реакторов, необходимость много-
кратного промывания продуктов реакции для 
удаления остатков кислоты, часто возникающая 
необходимость выведения примесей из полиме-
ра или его нейтрализации аммиаком.

Альтернативным способом получения поли-
анилина на сегодняшний день является бескис-
лотный синтез. Бескислотный синтез позволяет 
получать полианилин без использования специ-
альных высококислотных реактивов и аммиака 
для нейтрализации полимера, что уменьшает 
трудоемкость данного способа и делает его бо-
лее безопасным для окружающей среды [9-11]. 
Термическая обработка ПАНИ при различных 
температурах вызывает структурные измене-
ния, такие как удаление легирующей примеси, 
окисление, разрыв цепи. Эти изменения в струк-
туре влияют на свойства полимера в целом, и, в 
частности, на его проводимость, которая пада-
ет с увеличением температуры термической об-
работки [3, 12].

Поэтому большой интерес представляет изу-
чение особенностей его химической и электрон-
ной структуры в зависимости от условий син-
теза, как определяющей физико-химические 
свойства композита.

Целью работы являлся анализ электронной и 
химической структуры полианилина, синтезиро-
ванного бескислотным методом с добавлением 
CuCl2·2H2O/ZrOCl2·8H2O в качестве модифициру-
ющих добавок и термостатированного при низ-
кой температуре (30 °С), спектроскопическими 
методами (XANES, ИК) и изучение влияния мо-
дифицирующих добавок на электропроводность 
образующихся композитов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЯ ЧАСТЬ
Объекты и синтез. Для получения образцов 

чистого ПАНИ и композитов ПАНИ/Me (Me – Cu, 
Zr) был использован метод химического окисле-
ния анилина без добавления кислоты. На первом 
этапе персульфат калия растворяли в дистил-
лированной воде. Затем добавляли анилин при 
постоянном перемешивании в течение 15 минут. 
На стадии полимеризации анилина вносили не-
органические компоненты - раствор дигидрата 
хлорида меди CuCl2·2H2O (образец ПАНИ-Cu) или 
оксихлорида циркония ZrOCl2 ·8H2O (ПАНИ-Zr). 
Далее образцы термостатировали в течение 4 ча-
сов при температуре 30 °С. Соотношение компо-
нент подбиралось таким образом, чтобы не пре-
пятствовать процессу полимеризации анилина. 
Это позволило совместить процессы полимери-
зации мономера и модифицирования.

Измерения ИК-спектров проводились на 
ИК-Фурье спектрометре ФМС 12-01. Измеряе-
мые порошки были спрессованы в таблетки с 
добавлением KBr в соотношении 1:200.

Морфология  композитных  порошков 
ПАНИ/Me (Me – Cu, Zr) была исследована мето-
дом сканирующей электронной микроскопии на 
микроскопе LEO 1560 VP (ZEISS) в режиме регис-
трации вторичных электронов при высоком ва-
кууме в рабочей камере (p ~ 10–5 Torr) и ускоря-
ющем напряжении 5 kV. 

Экспериментальные спектры рентгеновско-
го поглощения NEXAFS (Near edge X-ray absorption 
fi ne structure) K-края азота ПАНИ/Me (Me – Cu, Zr) 
получены в режиме регистрации выхода Оже-
электронов при падении пучка излучения от-
носительно поверхности образца 60° на станции 
Materials science синхротронного центра Elettra 
(Триест, Италия). Давление остаточных газов в 
измерительной камере составляло 1.7·10-9 mbar.

Спектры поглощения рентгеновского излу-
чения XANES (X-ray absorption near edge structure) 
K-края меди измеряли на станции «Структурное 
материаловедение» Курчатовского источника 
синхротронного излучения (Москва, Россия). Ре-
гистрация рентгеновских спектров поглощения 
проводилась при комнатной температуре в ре-
жиме пропускания. Калибровка положения мо-
нохроматора проводилась по максимуму произ-
водной K-края поглощения фольги меди.

Электропроводность чистого полианилина и 
композитов ПАНИ-Cu, ПАНИ-Zr оценивалась по 
измеренным значениям удельного сопротивле-
ния. Для оценки величины сопротивления были 
спрессованы таблетки, на поверхность которых с 
помощью токопроводящего клея EPO-TEKH20E 
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с двух сторон прикреплялись медные пластин-
ки. Сопротивление измерялось мультиметром 
KEYSIGHT 34410A.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Известно, что морфология материала ока-

зывает значительное влияние на свойства ма-
териала в целом [13, 14]. На рис. 2 представле-
ны микрофотографии композитов ПАНИ-Cu 
(рис. 2a) и ПАНИ-Zr (рис. 2b). Морфология обо-
их образцов сходна и представляет собой агло-
мераты из пластинчатых (преимущественно) и 
палочкообразных структур, где пластинчатые 
структуры образованы металлами, а палочко-
образные полианилином. Различия состоят в 
том, что в ПАНИ – Zr преобладает раздельная 
агломерация двух компонент (ПАНИ и Zr), в то 
время как в ПАНИ-Cu образующиеся агломера-

ты представляют собой смесь из структур обо-
их компонент.

Каждая из форм полианилина (окисленные, 
восстановленные, допированные и пр.) име-
ет свои характерные особенности в ИК спект-
рах. Химические связи в композите были ис-
следованы методом ИК-спектроскопии. На рис. 
3 представлены ИК спектры пропускания ком-
позитов ПАНИ-Cu, ПАНИ-Zr и чистого ПАНИ. 
Видно, что спектры ПАНИ и ПАНИ-Cu облада-
ют практически одинаковым набором полос 
поглощения. Спектр образца ПАНИ-Zr отлича-
ется от этих спектров в области волновых чи-
сел менее 1300 cm–1. Во всех спектрах присутс-
твуют основные полосы при 1580 и 1504 cm–1, 
которые соответствуют колебаниям хинойдно-
го (N=Q=N) и бензольного (N–B–N) колец соот-
ветственно [15]. Наличие обоих полос говорит о 

a                                                                                                      b
Рис. 2. Микрофотографии ПАНИ-Cu (a), ПАНИ-Zr (b)

[Fig. 2. SEM images of PANI-Cu (a) and PANI-Zr (b)]

Рис. 3. ИК- спектры ПАНИ-Cu и ПАНИ-Zr в сравнении с чистым полианилином (ПАНИ)
[Fig. 3. IR spectra of PANI-Cu, PANI-Zr and PANI]
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частично окисленном состоянии полианилина 
во всех образцах, так как для полностью окис-
ленной формы характерно присутствие только 
хиноидных фрагментов, а для полностью вос-
становленной только бензоидных. Соотношение 
интенсивности этих полос варьируется в зависи-
мости от образца, что указывает на различную 
степень окисления полианилина. Анализ соот-
ношения интенсивностей показал, что степень 
окисления полианилина в ПАНИ-Zr больше чем 
в  ПАНИ-Cu и близка к 0.5, что соответствует эме-
ралдиновой форме.

Полоса при 1299 cm–1 относится к колебани-
ям связи C–N. Для образца ПАНИ-Zr эта полоса 
сдвигается на 7 cm-1в сторону больших значе-
ний волновых чисел. Полоса поглощения око-
ло 1240 cm–1 связана с колебаниями связи C–N+ 
[15]. Полоса поглощения при 1128 cm–1 в спект-
ре ПАНИ, по-видимому, связана с колебаниями 
фрагмента B–NH+–Q [16]. При переходе к компо-
зитам происходит сдвиг полосы в сторону мень-

ших значений волнового числа для ПАНИ-Cu и в 
сторону больших значений волнового числа для 
ПАНИ-Zr. Полоса поглощения при 830 cm–1 соот-
ветствует колебаниям С-Н связи. Приведенные 
спектральные данные указывают на то, что по-
лимеризация анилина в присутствии CuCl2·2H2O 
или ZrOCl2 ·8H2O с дальнейшим термостатиро-
ванием при 30 °С приводит к образованию час-
тично окисленной формы полианилина в ком-
позитах ПАНИ-Cu и ПАНИ-Zr. Причем степень 
окисления полианилина в ПАНИ-Zr больше, чем 
в ПАНИ-Cu. Сдвиг полос поглощения, соответс-
твующих азотным связям, свидетельствует о вза-
имодействии катионов металлов с атомами азо-
та полимерной цепи [7, 17].

Химическое состояние азота в полианилине 
определяет степень окисления и электронную 
структуру полимерной цепи. Исследования хи-
мического состояния азота в композитах в за-
висимости от типа модифицирующей добав-
ки были проведены на основе анализа тонкой 
структуры спектров рентгеновского поглоще-
ния вблизи K-края азота. На рис. 4 представлено 
сопоставление спектров рентгеновского погло-
щения К-краев азота ПАНИ-Cu и ПАНИ-Zr. Тон-
кая структура спектров формируется в резуль-
тате разрешенных дипольными правилами от-
бора переходов 1s электронов атомов азота в 
свободные состояния зоны проводимости 2p. 
Спектры совпадают в области широкого макси-
мума D при энергии ~ 408 eV, который связан с 
делокализованными электронными s* состо-
яниями [18], тогда как в низкоэнергетической 
области p* состояний (N1s → 2p* электронные 
переходы) в спектрах наблюдаются значитель-
ные различия.

В низкоэнергетической области спектров 
NEXAFS K-краев азота наблюдается формиро-
вание трех спектральных особенностей (пики 
A, B, C), которые относятся к =N–, =NH+– и –NH– 
[19, 20]. Присутствие в спектре особенностей, 
относящихся не только к иминным и аминным 
группам, говорит о том, что полианилин вне за-
висимости от неорганического компонента на-
ходится в частично окисленном состоянии. На-
блюдается перераспределение интенсивностей 
особенностей A и B, относящихся к различным 
азотогруппам, в зависимости от допирующего 
элемента. Количество иминных групп в образце 
ПАНИ-Zr в сравнении с ПАНИ-Cu уменьшается 
с одновременным ростом содержания аминных 
и положительно заряженных иминных групп. 
Этот результат подтверждает выводы, получен-
ные на основе анализа данных ИК-спектроско-

Рис. 4. Экспериментальные спектры рентгеновс-
кого поглощения NEXAFS вблизи главного К-края 
азота ПАНИ-Cu (пунктирная линия) и ПАНИ -Zr 

(сплошная линия)
[Fig. 4. N K edge NEXAFS spectra of PANI-Cu 

(dashed line), PANI-Zr(solid line)]
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пии, о различной степени окисления и форме 
полианилина в зависимости от модифицирую-
щей добавки.

Как известно, XANES спектры очень чувс-
твительны к валентному состоянию и коорди-
нации окружения поглощающего атома [21]. На 
рис. 5а представлены спектры поглощения ком-
позита ПАНИ-Cu и спектры стандартных со-
единений меди (CuCl2·2H2O, CuO, Cu2O). Отли-
чие спектра композита от спектров стандартов 
говорит о том, что локальная структура меди в 
ПАНИ-Cu не совпадает с локальной структурой 
меди в исходной компоненте – дигидрохлори-
де меди, в оксидах CuO, Cu2O. Форма спектра 
ПАНИ-Cu, энергетическое положение края пог-
лощения (8984.5 eV), который определялся по 
первому максимуму производной, и «белой ли-
нии» (8997.3 eV), наличие предкраевых особен-
ностей (пик A и плечо B) говорит о том, что ионы 
меди в ПАНИ-Cu находятся в окисленной фор-
ме 2+. Энергетическое положение и интенсив-
ность предкраевых пиков A и B является инди-
катором количества и расположения лигандов 
атомов меди. Плечо B со стороны низких энер-

гий главного максимума поглощения связано с 
переносом заряда лиганд-металл и указывает 
на наличие атомов в аксиальных позициях и 6-
кратную координацию иона меди [22]. Наличие 
слабоинтенсивного пика A также подтверждает 
6-кратную координацию иона меди. Отличия 
спектра композита от спектров стандартов свя-
заны с тем, что в композите присутствуют ионы 
меди с различной локальной структурой. Веро-
ятно, что ионы меди внутри пластинчатой медь-
содержащей микроструктуры имеют локальное 
окружение как в CuCl2·2H2O, в то время как ло-
кальное окружение ионов меди на поверхности 
этой микроструктуры отличается из-за соседс-
твующих микроструктур полианилина. В этом 
случае в ближайшее окружение меди могут вхо-
дить атомы азота полианилина [23, 24].

На рис. 5b представлено сопоставление экс-
периментальных спектров XANES для ПАНИ-Zr 
и стандартных соединений – ZrO2, ZrOCl2·8H2O. 
По положению «белой линии» и края поглоще-
ния спектр композита совпадает со спектром 
ZrOCl2·8H2O, следовательно, цирконий в ком-
позите находится в окисленной форме 4+ [25]. 

a                                                                                                      b
Рис. 5. Экспериментальные спектры рентгеновского поглощения XANES вблизи главного K-края меди 
для ПАНИ-Cu (а) и главного K-края циркония для ПАНИ-Zr в сопоставлении со спектрами стандартов 

ПАНИ-Zr, ZrO2, ZrOCl2·8H2O (b)
[Fig. 5. Cu K edge XANES spectra of PANI-Cu, CuCl2·2H2O, CuO, Cu2O (a) and Zr K edge XANES spectra of 

PANI-Zr, ZrO2, ZrOCl2·8H2O (b)]
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Однако полного согласия не наблюдается, что 
является следствием того, что локальная струк-
тура циркония изменилась при формировании 
композита. Вероятно, изменения в локальной 
структуре ионов циркония также связано с вли-
янием полимерной цепи. Смещение плеча B и 
пика C в область высоких энергий указывает на 
уменьшение межатомных расстояний циркония 
и ближайших соседей в сравнении с расстояни-
ями Zr–O в ZrOCl2·8H2O.Спектр композита так-
же не совпадает со спектром оксида циркония 
ZrO2, поэтому можно заключить, что локальная 
структура ионов циркония в композите и окси-
де не совпадают.

Измерение удельного сопротивления образ-
цов ПАНИ, ПАНИ-Cu, ПАНИ-Zr показали, что 
введение солей металлов в процессе синтеза 
позволяет повысить электропроводность ком-
позитов (ПАНИ-Cu ~ 1.3·10–6, ПАНИ-Zr ~ 6·10–6) 
по сравнению с чистым ПАНИ (удельная прово-
димость ~ 7·10–7) на порядок. Некоторое увели-
чение электропроводности ПАНИ- Zr по сравне-
нию с ПАНИ-Cu может быть связано с большей 
степенью окисления и с большим содержани-
ем протонированных иминных групп в образ-
це ПАНИ-Zr.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Бескислотный синтез методом химичес-

кой полимеризации анилина в присутствии 
CuCl2·2H2O/ZrOCl2·8H2O позволил получить ком-
позитные материалы различной морфологии с 
содержанием частично окисленной формы по-
лианилина. Установлено, что степень окисления 
полианилина в ПАНИ-Zr выше, чем в ПАНИ-Cu. 
Исследования химических связей и электронной 
структуры показали, что для образца, получен-
ного с добавлением оксихлорида циркония, ха-
рактерно большее содержание протонирован-
ных азотогрупп, чем для образца, полученного 
с добавлением гидрохлорида меди. Модифици-
рование полианилина солями переходных ме-
таллов (Zr, Cu) повышает электропроводность 
композитов по сравнению с чистым полиани-
лином.
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Abstract
Purpose. The analysis of the electronic and chemical structure of polyaniline, synthesized by 
the acid-free method with the addition of CuCl2·2H2O/ZrOCl2·8H2O modifying agent and 
thermostated at low temperature (30 °C), by spectroscopic methods (XANES, IR). The investigation 
of the effect of modifying agents on the electrical conductivity of composites.
Methods. PANI/Me composites (Me – Cu, Zr) were obtained by acid-free chemical oxidation of 
aniline.Potassium persulfate was dissolved in distilled water and then aniline was added with 
constant stirring for 15 minutes. Solutions of CuCl2·2H2O/ZrOCl2·8H2O were added as a modifying 
agent. Then samples were thermostated at 30°C for 4 hours.A surface morphological study of 
the samples was carried out using a scanning electron microscopy with an accelerating voltage 
of 5 kV. The electronic and chemical structure of PANI/Me composites was investigated by IR 
spectroscopy and X-ray absorption spectroscopy.
Results. The addition of CuCl2·2H2O/ZrOCl2·8H2O during the chemical polymerization of aniline 
by the acid-free method leads to the formation of partially oxidized polyaniline. The oxidation 
state of PANI depends on the type of modifying agent. The oxidation state of polyaniline in 
PANI-Zr is higher than in PANI-Cu. The morphology of both samples was similar and represented 
by agglomerates of lamellar (mainly) and rod-like structures. However, in PANI-Cu agglomerates 
of mixed type were revealed, while in PANI-Zr agglomerates consisted of one type of 
microstructures. The addition of metal-containing components improved the conductivity of 
the samples. PANI-Zr contained more protonated nitrogen groups compared to PANI-Cu, which 
improved its conductivity.
Conclusion. Acid-free synthesis by the chemical polymerization of aniline method in the 
presence of CuCl2·2H2O/ZrOCl2·8H2O made it possible to obtain composite materials of various 
morphologies with partially oxidized form of polyaniline. It was found that the oxidation state 
of polyaniline in PANI-Zr is higher than in PANI-Cu.  Studies of chemical and electronic structure 
showed that the sample obtained with the addition of zirconium oxychloride is characterized 
by a higher content of protonated nitrogen groups than the sample obtained with the addition 
of copper hydrochloride.  Modifi cation of polyaniline with transition metal salts (Zr, Cu) improved 
the electrical conductivity of composites when compared with pure polyaniline.

Keywords: polyaniline, composites based on polyaniline, acid-free synthesis, X-ray absorption 
spectroscopy, IR spectroscopy.
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