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З моменту відкриття нового класу високомолекулярних сполук – електропровідних 

полімерів - інтерес до цих матеріалів постійно зростає. Особливо важливими є плівкові 

полімери для створення екологічно-безпечних джерел струму, сенсорів моніторингу 

довкілля, продуктів харчування та новітніх застосувань в галузі медицини, біології, що 

грунтуються на засадах нанотехнологій [1, 2].  

Проте у вільному стані такі полімерні матеріали мають низьку міцність, відсутність 

еластичності, погану розчинність, нездатність утворювати плівку, що стримує їх практичне 

застосування. Одним із шляхів вирішення зазначеної проблеми є отримання композиційних 

плівкових матеріалів на основі електропровідного полімеру, який надає композиту 

електроактивні властивості, і матричного полімеру, який забезпечує прозорість, достатню 

гнучкість,механічну міцність і еластичність  утвореного матеріалу. [3] 

В даній роботі досліджувалась кінетика окиснювальної полімеризації аміноаренів 

(аніліну, о-толуїдину, о-анізидину) в розчині полівінілового спирту (ПВС), як матричного 

полімеру. Для реєстрації часової залежності нагромадження продукту реакції був обраний 

спектрофотометричний метод. Отримання вільної гнучкої плівки −  композиту спряженого 

поліаміноарену і високоеластичної полімерної матриці здійснювали шляхом окисної 

полімеризації 0,01  −  0,025 М розчину аміноарену у водному 0,125 - 5 мас. % гелі ПВС за 

відомою методикою [4]. Вихідні мономери характеризується наявністю смуг поглинання в 

ближній УФ-області (180 − 260 нм), які зумовлені поглинанням бензенового кільця та 

аміногрупи [5].  

При взаємодії мономеру з пероксодисульфат-аніоном відбуваються суттєві зміни в 

оптичних спектрах як у ближній УФ, так і у видимій області спектра. Найбільш чутливою 

виявилась смуга поглинання в околі 440 нм, яку і використовували для вивчення кінетики 

окисної полімеризації аміноаренів. 

Процес окиснення аніліну в розчинах ПВС починається після певного індукційного 

періоду, який становить від 2 до 15 хв залежно від температури і концентрації. Процес 

супроводжується зміною кольору  реакційної суміші з безбарвного на світло-синій, а потім - 

зелений. Знайдено, що нагромадження оптично-активного продукту (поліаніліну) в 

реакційній суміші добре описується кінетичною кривою першого порядку, типовою для 

полімеризаційних процесів. За нахилом залежності log (D) - t визначено константу швидкості 

процессу, яка становить k = 4.3∙10
−3 

с
−1

. Процес полімеризації аніліну відбувається за 

механізмом реакції окисної поліконденсації (окисного сполучення), згідно схеми (1-4), 

запропонованої для ароматичних амінів [6, 7]. 

На першому етапі відбувається окиснення мономеру з відривом одного електрона. (див. 

схему 1). Окисник – амоній пероксодисульфат при цьому відновлюється: Процес ініціюється 

реакцією окиснення мономеру до катіон-радикалу. 
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 Схема 1 

Згідно існуючих теорій катіон-радикали перебувають у вигляді резонансних структур 

II-IV:  

Найбільш стабільною є структура IV (схема 2), особливо за наявності електроно-

донорного замісника (R). Наступні, послідовні реакції – це утворення димеру (тримеру, 

тетраметру), їх депротонування і подальший ріст полімерного ланцюга  

 

              
 Схема 2 

 

Оскільки катіон-радикал існує переважно у вигляді структури IV, то полімеризація 

відбувається здебільшого в пара - положення і приєднання (окисне сполучення) вихідного та 

ізомеризованого катіон-радикалів відбувається за принципом “голова-хвіст” (схема 3,4).[8, 9] 

  

 Схема 3 

     

Схема 4 

 

Аналогічні дослідження були проведені для спектрофотометричного дослідження 

кінетики синтезу композиту ПАН−ПВС за 15°С. Якщо процес окиснення аніліну 

відбувається в реакційному розчині ПВС, полімерна матриця може чинити певний вплив на 

кінетику процесу і молекулярну структуру утвореного композиту. Показано, що загальний 

вигляд кінетичних кривих майже не змінюється, проте на лінійних ділянках 
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напівлогарифмічних залежностях можна відзначити зміну нахилу, що свідчить про вплив 

матриці ПВС на кінетику процесу [9].  

Встановлено, зо за різного вмісту матриці ПВС в утвореному композиті ПВС−ПАН 

константа швидкості k1 обчислена для початкової ділянки полімеризаційного процесу, 

суттєво зменшується і становить k = 3,2 ∙10
−3

 с
−1

 . Найбільше значення константи швидкості 

спостерігається у випадку  ПоА (поліортоанізідину), що можливо зумовлено, особливостями 

його структури, більшою рухливістю кінетичних сегментів. Введення замісника різної 

будови в структуру поліаміноарену призводить до зростання константи швидкості в 1,45 

разів порівняно з ПАН [9-11]. 

Згідно отриманих результатів можна прийти до висновку, що еластична матриця ПВС 

впливає на початкові етапи полімеризації, а саме сповільнює швидкість процесу  ініціювання 

і росту полімерних ланцюгів поліаміноаренів. Це пояснюється тим, що в процесі 

полімеризації безпосередню участь приймають і молекули  матриці ПВС, які і викликають 

загальне зростання в’язкості цілої системи. Відповідно і сповільнюється дифузія молекул і 

відповідно зменшується швидкість ініціювання  реакції полімеризації  

З іншого боку, можливо, відбувається закріплення мономера на макроланцюзі ПВС, 

який містить залишкові ацетатні групи, які мають здатність викликати іммобілізацію 

мономера і зародження нових ланцюгів на поверхні фібрил. Все це зменшуючи рухливість 

фрагментів макромолекул зумовлює і зміни в просторовій орієнтації реагуючих речовин, 

зменшуючи швидкість окисного сполучених аміноаренов [4, 12].  

У таких реакціях будова утвореного полімеру і кінетика процесу визначаються іншими 

макромолекулами (матрицями), що знаходяться в безпосередньому контакті з молекулами 

одного або декількох мономерів і  полімерними ланцюгами [4, 13]. 
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Для окисленого графену (ОГ) притаманна катіонообмінна здатність, оскільки він 

містить карбоксильні та фенольні групи [1]. Більш того, ОГ характеризується розвиненою 

гідрофільною поверхнею, що досягається у водному середовищі ( 2000 м
2
г

-1
) [2]. Проте 

використання ОГ в якості наповнювача іонообмінних колон утруднено внаслідок дуже 

малого розміру частинок. Рішенням проблеми є введення ОГ до неорганічних іонітів, які 

можуть бути отримані у вигляді великих гранул розміром до 1 мм. Встановлено, що 

додавання лише незначної кількості ОГ до гідратованого діоксиду цирконію посилює його 

катіонообмінні властивості [3]. Водночас аніонний обмін пригнічується. Адсорбційні 

властивості композиту використані для глибокого знесолення молочної сироватки: у цьому 

випадку іонний обмін комбінували з електродіалізом [4]. Окрім того, неорганічний іоніт 

набуває здатності адсорбувати органічні речовини: фенол, лактозу [4] та пестициди [5].  

Отримані результати дозволяють передбачити можливість використання ОГ як добавки до 

неорганічних катіонітів, наприклад, гідрофосфату цирконію. 

Використовували багатостінні (8-15 шарів) нанотрубки, які розкривали згідно [6]. 

Отриманий матеріал додавали до золю гідроксокомплексів цирконію при застосуванні 

ультразвукової активації [7]. Із отриманої суспензії осаджували гідрофосфат цирконію 

фосфорною кислотою. ГФЦ містив  2% ОГ, розмір гранул композиту ГФЦ-ОГ становив 300 

мкм, у той час як для немодифікованого ГФЦ ця величина становила 800 мкм. 

Рентгенівська дифрактограма для нанотрубок містить рефлекс 2=26.02°, який є 

характерним для графіту (рис. 1). У випадку графеноподібного матеріалу ОГ спостерігається 

широкий рефлекс SiO2 (кварцовий капіляр, де був розташований зразок). Плече при 2<21
о
 

відповідає саме ОГ. Розмитість цього рефлексу обумовлена багатошаровою структурою 

цього матеріалу, кількість шарів, вочевидь, відповідає кількості стінок нанотрубок. Для 

зразку ГФЦ-ОГ є характерною аморфна структура. ІЧ спектроскопія ОГ свідчить про 
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