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ВПЛИВ МІНЕРАЛЬНОГО НАПОВНЮВАЧА СИЛІЦІЙ(IV) ОКСИДУ, 
МОДИФІКОВАНОГО НЕОРГАНІЧНИМИ СПОЛУКАМИ НА ЕЛЕКТРИЧНІ 

ВЛАСТИВОСТІ ЇХ КОМПОЗИТІВ З ПОЛІАНІЛІНОМ

Г. В. Мартинюк1, О. І. Аксіментьєва2

Вивчено фізико-хімічні закономірності формування і синтезовано методом полімеризації in situ 
зразки поліфункціональних органо-неорганічних нанокомпозитів на основі полімерної матриці 
− спряженого поліаміноарену (поліаніліну) і наночастинок SiO2, (марка АЕ-300) модифікованих 

сполуками титан(IV) оксиду (марка ТАС-7) і фосфор(III) хлориду (Ф-2.1).
З’ясовано, що використання модифікованих неорганічними сполуками наночастинок силіцій(IV) 

оксиду у складі органо-неорганічних нанокомпозицій на основі поліаніліну може не тільки змінити 
їх структуру, але й спричинити покращення їх фізико-хімічних характеристик. 

Методом оптичної мікроскопії (мікроскоп «Micromed» з цифровою фотокамерою «Nicon-2500»), дослі-
джено особливості морфологічної будови дисперсії модифікованого силіцій(IV) оксиду та компо-

зиту ПАн/HCl- SiO2.. Питому електропровідність досліджуваних композитів у пресованих зразках 
визначали за стандартним 2-х контактним методом при температурі Т = 293 К, а також вста-

новлено зв’язок електричних властивостей зі структурою композитів. 
Встановлено оптимальний склад модифікованих неорганічними сполуками нанокластерів SiO2 
(1−4 % мас.) для отримання нанокомпозитів з прогнозованими електричними властивостями. 

Показано, що при вмісті силіцій(IV) оксиду в межах 1–4 мас. % відбувається збільшення питомої 
електропровідності композитів, при цьому введення модифікованих наночастинок SiO2 сприяє 

стабілізації питомого опору поліаніліну
Підвищення електропровідності поліаніліну за наявності модифікованого неорганічними сполу-

ками силіцій(IV) оксиду може бути зумовлено процесами структурування колоїдної дисперсії SiO2 
з утворенням просторової трьохмірної сітки, в яку включаються ланцюги електропровідного 

полімеру.

Ключові слова: органо-неорганічні нанокомпозити, нанокластери, полімеризація in situ, 
наночастинки силіцій(IV) оксиду, фізико-хімічні характеристики.
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EFFECT OF MINERAL FILLER SILICА (IV) OXIDE MODIFIED  
WITH INORGANIC COMPOUNDS ON THE ELECTRICAL PROPERTIES  

OF THEIR COMPOSITES WITH POLYANILINE

G. V. Martyniuk, О. І. Аksimentyeva

The physico-chemical laws of formation were studied and samples of multifunctional organic-inorganic 
nanocomposites based on a polymer matrix – conjugated polyaminoarene (polyaniline) and SiO2 (brand 
AE-300) nanoparticles modified with compounds of titanium(IV) oxide (brand TAS-7) and phosphorus(III) 

chloride(brand F-2.1) were synthesized by the in situ polymerization method.
It was found that the use of silicon(IV) oxide nanoparticles modified by inorganic compounds in 

the composition of of organic-inorganic nanocomposites based on polyaniline can not only change their 
structure, but also cause an improvement in their physico-chemical characteristics.

The peculiarities of the morphological structure of the dispersion of modified silicon(IV) oxide and PANi/
HCl-SiO2 composite were investigated using the method of optical microscopy («Micromed» microscope 
with a digital camera «Nicon-2500»). The specific electrical conductivity of the studied composites in 

pressed samples was determined according to the standard 2-x by the contact method at a temperature 
of Т = 293 K, and the relationship between the electrical properties and the structure of the composites 

was established.
The optimal composition of SiO2 nanoclusters modified with inorganic compounds (1−4% by mass) for 

obtaining nanocomposites with predicted electrical properties was established. 
It is shown that the silica content of 1–4% causes an increasing of composite conductivity; moreover 

the introduction of silica contributes to the stabilization of the polyaniline
An increase in the electrical conductivity of polyaniline in the presence of silicon(IV) oxide modified 

with inorganic compounds can be due to the processes of structuring the SiO2 colloidal dispersion with 
the formation of a spatial three-dimensional network, which includes the chains of the conductive 

polymer.

Key words: organic-inorganic nanocomposites, nanoclusters, in situ polymerization, silicon(IV) oxide 
nanoparticles, physical and chemical characteristics.

Вступ
Стрімкий розвиток науки і техніки при-

звів до появи «інтелектуальних», або «розум-
них», полімерних матеріалів, які, завдяки 
багатофункціональним властивостям, про-
стоті обробки чутливості до зовнішніх впли-
вів, є надзвичайно перспективними для 
сучасних технологій (Мартинюк, 2024).

Важливого значення набувають розробка 
та дослідження нових високодисперсних 
композиційних матеріалів на основі поліме-
рів, легованих або наповнених органічними 
і неорганічними компонентами, зокрема, 
сполуками перехідних металів або їх окси-
дами (Опайнич та ін., 2012; Ilhan-Ayisigi 
& Yesil-Celiktas, 2018; Aksimentyeva et al., 
2020а; Aksimentyeva et al., 2020b).

Тому серед полімерних композитів, осо-
бливо в останні роки, великого значення 
набули наногібридні полімер-неорганічні 
композити (Park et al., 2013), тобто гібридні 
органо-неорганічні нанокомпозитні струк-
тури на основі електропровідних поліме-
рів та напівпровідникових мінеральних 
наповнювачів оксидного типу, а саме нано-
кластери кремнеземів або силіцій-оксидні 
матеріалів (Філоненко і Лобанов, 2010; 
Аксіментьєва та ін., 2017). 

Введення нанорозмірних наповнювачів 
до складу композитів з електропровідними 
полімерами дає змогу керувати електрич-
ними властивостями цих полімерів, їх сен-
сорною чутливістю та іншими фізико-хіміч-
ними характеристиками (Liberman et al., 
2014; Meer et al., 2015).

Матеріал і методи
Досліджено вплив наночастинок силіці-

й(IV) оксиду, модифікованих неорганічними 
сполуками на електричні властивості (пито-
мий опір та провідність, активаційні параме-
три провідності їх композитів з поліаніліном 
(ПАн)) з метою створення нових наноматері-
алів з прогнозованими характеристиками.

Для вивчення електричних властивос-
тей композитів на основі ПАну з силіцій(IV) 
оксидом було використано аеросил − 300, 
модифікований титан(IV) оксидом (марка 
ТАС-7) та фосфор(III) хлоридом (марка 
Ф-2.1) (Li et al., 2005; Bogatyrev et al., 2010; 
Аксіментьєва та ін., 2015; Bapat еt al., 2016).

Аналогічно до композитів, наповнених 
полімерними наповнювачами, методом 
окисної полімеризації in situ було сфор-
мовано гібридні композити поліаніліну 
з немодифікованими та модифікованими 
наночастинками силіцій(IV) оксиду (рис. 1) 
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(Остапович і Семенюк, 2008; Paul & Robeson, 
2008; Liu, 2008; Аксіментьєва та ін., 2015).

Результати та їх обговорення
Морфологічну структуру утвореної полі-

мерної дисперсії силіцій(IV) оксиду в хло-
ридній кислоті та композиту ПАн–ТАС-7 
досліджено методом оптичної мікроскопії 
(мікроскоп «Micromed» з цифровою фотока-
мерою «Nicon-2500»). Модифікована окси-
дом титану(IV) дисперсія SiO2 осаджена на 
тверду поверхню, має вигляд рівномірного 
щільного покриття (рис. 1, а) без окремих 
структурних утворень. А при формуванні 
органо-неорганічного композиту ПАн−SiO2 
утворюється переважно глобулярна струк-
тура, в якій частинки силіцій(IV) оксиду 
ніби обгорнуті полімерною оболонкою 
ПАн (рис. 1, б) (Аксіментьєва та ін., 2015). 
Сформований композитний матеріал має 
темно-зелене забарвлення, властиве для 
легованої хлоридною кислотою емерараль-
динової солі ПАн (Liu, 2008).

Отримані результати добре узгоджуються 
з даними спектрального аналізу, які подано 
в (Зарко та ін., 1988), згідно яких утворений 
композит ПАн−SiO2 не є простою сумішшю 
ПАн з частинками нанодисперсного SiO2. 
Наночастики SiO2 виступають як ядро реак-
ції, а взаємодія відбувається на межі поділу 
цих частинок і макромолекули поліаніліну. 

Для вивчення впливу мінерального 
наповнювача на електричні властивості 
утворених композитів було синтезовано 
зразки кремнезему, з різним умістом SiO2 
з модифікованою та немодифікованою 
поверхнею. 

Авторами (Bogatyrev et al., 1984; Li et al., 
2005) було запропоновано механізм взаємо-
дії пари фосфор(III) хлориду з пірогенною 
формою дисперсного кремнезему – аеро-

Рис. 1. Світлини колоїдної дисперсії модифікованого SiO2 марки ТАС-7 (а) та композиту 
ПАн–ТАС-7 (б). Вміст SiO2 − 4% (мас). Збільшення 150

силом в інтервалі температур 200–3000С 
за умови, коли на поверхні SiO2 присутні 
різні форми сорбованої води. Гідратована 
поверхня SiO2 передбачає координаці-
йне насичення атома Силіцію за рахунок 
утворення донорно-акцепторного зв’язку 
з Оксигеном міцно сорбованими молеку-
лами води. В такому положенні сорбована 
вода може перешкоджати перебігу реакції 
згідно механізму SNI−Si з утворенням хлор-
силильних груп і процес взаємодії повинен 
зміститися в сторону утворення групи Si−
О−Р (Bogatyrev et al., 1984).

Отримані результати дають можливість 
описувати процес взаємодії фосфор(III) 
хлориду з гідратованим дисперсним SiО2 
наступним чином: присутність на кремне-
земі деякої кількості води, яка координо-
вана атомом Силіцію, зміщує процес взає-
модії в сторону утворення зв’язків Si−О−Р 
з одночасним прискоренням даного про-
цесу. Деяка кількість води може взаємо-
діяти з частиною груп Р−Сl, утворюючи 
похідні фосфористої кислоти в гідрофосфо-
рильній формі. Подальший процес гідролізу 
додатковою кількістю води повністю руй-
нує всі звязки, що залишилися. Процеси, які 
відбуваються можна представити у вигляді 
схеми 1 (Bogatyrev et al., 1984).

Фосфорилювання поверхні SiО2 та утво-
рення хлорсиланольних груп можливо від-
бувається в результаті перебігу двох пара-
лельних реакцій – нуклеофільне заміщення 
водню силанольної групи атомом Фосфору (1) 
та електрофільне заміщення гідроксилу сила-
нольної групи атомом Хлору (2). В результаті 
внутрімолекулярного перегрупування  (3) 
утворюється сполука складу О  =  Р  −  Сl. 
Утворені продукти подано на схемі 2 
(Bogatyrev et al., 1984; Мартинюк, 2024). 
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одночасним прискоренням даного процесу. Деяка кількість води може 

взаємодіяти з частиною груп Р−Сl, утворюючи похідні фосфористої кислоти в 

гідрофосфорильній формі. Подальший процес гідролізу додатковою кількістю 

води повністю руйнує всі звязки, що залишилися. Процеси, які відбуваються 

можна представити у вигляді схеми 1 (Bogatyrev et al., 1984): 
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Фосфорилювання поверхні SiО2 та утворення хлорсиланольних груп 

можливо відбувається в результаті перебігу двох паралельних реакцій – 

нуклеофільне заміщення водню силанольної групи атомом Фосфору (1) та 

електрофільне заміщення гідроксилу силанольної групи атомом Хлору (2). В 

результаті внутрімолекулярного перегрупування (3) утворюється сполука 

Схема 1

Схема 2

 

складу О = Р − Сl. Утворені продукти подано на схемі 2 (Bogatyrev et al., 1984; 

Мартинюк, 2024):                                                                                 
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При вимірюванні питомого опору (ρ) при Т = 293 К встановлено, що при 

0,8–2,4 мас. % вмісті силіцій(IV) оксиду в композитах відбувається його 

зменшення, а при 2,4–4,0  мас. % − зростання порівняно з ненаповненим 

полімером (ПАн/НСl) ( = 107±2Ом∙м). Аналогічні залежності спостерігалися 

при використанні модифікованих форм силіцій(IV) оксиду. Залежність 

питомого опору від вмісту різних форм SiO2 подано в таблиці 1 (Аксіментьєва 

та ін., 2015). 

                                                                                                          Таблиця 1 

Електричні властивості гібридних композитів ПАн/ HCl − SiO2 

Вміст SiO2, 

мас. % 

Питомий опір,  293, Ом∙м 

ПАн/HCl−SiO2 

(АЕ −300) 

ПАн/HCl−SiO2−ТіО2 

(ТАС−7) 

ПАн/HCl−SiO2−PCl3 

(Ф −2,1) 

0,8 58,7 39,6 14,0 

2,4 25,4 17,3 2,3 

3,2 34,4 23,0 5,8 

4,0 41,5 29,2 9,3 

10,0 1,5∙106 9,8 ∙ 105 1,1 ∙ 105 

*Похибка 1 % 

 

За даними таблиці 1 встановлено, що зменшення питомого опору 

наповненого композиту є більш помітним порівняно з ненаповненим. Так, при 

Таблиця 1
Електричні властивості гібридних композитів ПАн/HCl−SiO2

Вміст SiO2,
мас. %

Питомий опір, ρ293 Ом ∙ м
ПАн/HCl−SiO2

(АЕ −300)
ПАн/HCl−SiO2−ТіО2

(ТАС−7)
ПАн/HCl−SiO2−PCl3

(Ф −2,1)
0,8 58,7 39,6 14,0
2,4 25,4 17,3 2,3
3,2 34,4 23,0 5,8
4,0 41,5 29,2 9,3
10,0 1,5∙106 9,8 ∙ 105 1,1 ∙ 105

*Похибка 1%

Таблиця 2
Параметри провідності гібридних композитів ПАн/HCl−SiO2 за вмісту наповнювача 2,4% 

(Аксіментьєва та ін., 2015)
Зразок ρ293, Ом∙м ρ0, Ом∙м E, еВ

ПАн−HCl 107,1 9,07 0,127±0,005

ПАн−HCl−AЕ (НАЕ) 25,4 3,82 0,124±0,005
ПАн−HCl−(TАC−7) 17,3 1,03 0,132±0,005
ПАн−HCl−(Ф−2,1) 2,3 0,29 0,107±0,004

При вимірюванні питомого опору (ρ) при 
Т = 293 К встановлено, що при 0,8–2,4 мас. % 
вмісті силіцій(IV) оксиду в композитах відбу-
вається його зменшення, а при 2,4–4,0 мас. % − 
зростання порівняно з ненаповненим 
полімером (ПАн/НСl) (ρ = 107±2Ом∙м). 
Аналогічні залежності спостерігалися при 
використанні модифікованих форм силіці-
й(IV) оксиду. Залежність питомого опору від 
вмісту різних форм SiO2 подано в таблиці 1 
(Аксіментьєва та ін., 2015).

За даними таблиці 1 встановлено, що 
зменшення питомого опору наповне-

ного композиту є більш помітним порів-
няно з ненаповненим. Так, при 2,4% (мас.) 
наповнені для композиту ПАн/HCl−SiO2 
опір зменшується у 4 рази, для ПАн/HCl−
SiO2−ТіО2 – у 6 разів і близько 47 разів для 
ПАн/HCl−SiO2−PCl3. Результати визначень 
наведено в таблиці 2.

Можна припустити, що суттєвий вплив 
наповнювача кремнезему модифікованих 
титан(IV) оксидом та фосфор(III) хлоридом 
SiO2, зумовлений їхніми електрофізичними 
властивостями (Zarko et al., 1983; Bogatyrev 
et al., 2010; Аксіментьєва та ін., 2015) і, 
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Таблиця 3
Залежність опору композиту ПАн–НСl/SiO2 від температури.  

Вміст SiO2 становить 0,8% мас.
Т, К 296 306 316 326 336 346 356 366 376 386
R, кОм 0,58 0,57 0,57 0,56 0,54 0,52 0,51 0,49 0,47 0,45

*Похибка 1%

відповідно, меншим питомим опором (ρ), 
порівняно з немодифікованим силіцій(IV) 
оксидом.

Встановлено, що отримані гібридні ком-
позити складу ПАн–НСl/SiO2 поводять себе 
як типові напівпровідники, а саме – зі збіль-
шенням температури опір зменшується 
(табл. 3).

На основі лінійних ділянок залежностей, 
представлених в координатах ln(R/R0) – 1/T  
було розраховано енергії активації пере-
несення заряду. Згідно з даними, пода-
ними в таблиці 2, значення енергії акти-
вації перенесення заряду в композитах  
(εσ, = 0,117–0,132еВ) незначно змінюється 
порівняно з ненаповненою композицією 
ПАн–НСl (εσ, = 0,127±0,005 еВ).

З’ясовано, що введення наповнювача 
модифікованого неорганічними сполуками 
SiO2 у кількості 1−4% мас. призводить до 
зростання електропровідності, незважа-
ючи на високий власний питомий опір, 
який становить (400−1000 Ом∙м), а потім – 
її стабілізації. Стабілізація електропровід-
ності відбувається в результаті зв’язування 
надлишкової вологи, модифікованим 
SiO2, завдяки гідрофільним поверхневим 
функціональним групам, таким як Si−OH 
(Zhang et al., 2006; Філоненко і Лобанов, 
2010). Це, в свою чергу, виключає участь 
молекул води в процесах протонування 

емеральдинхлориду, і, відповідно, зміни 
електропровідності. Ймовірно, що наяв-
ність таких наповнювачів у структурі ком-
позиту з полімером ймовірно спричиняє 
зростання електропровідності внаслідок 
підвищеної адсорбції вологи (Bogatyrev & 
Chuiko, 1984).

З’ясовано, що модифікований неорганіч-
ними частинками силіцій(IV) оксид зумов-
лює зростання електропровідності компо-
зитів ПАн−HCl/SiO2, ймовірно, за рахунок 
процесів структурування колоїдної дис-
персії силіцій(IV) оксиду з утворенням про-
сторової трьохмірної сітки Si–O зв’язків, 
утвореної SiO4 − тетраедрами, в яку вклю-
чені ланцюги електропровідного полімеру 
(Гончарук та ін., 2010).

Висновки
В результаті експериментальних дослі-

джень встановлено, що високодисперсні 
наповнювачі оксидного типу (SiO2, NiO, 
ТіО2 та інші) модифіковані або немодифі-
ковані неорганічними сполуками, введені 
до складу органо-неорганічних систем на 
основі поліаміноаренів, проявляють здат-
ність впливати на фізико-хімічні параме-
три утворених композитів в результаті змін 
у структурі утворених композитів, тому їх 
можна рекомендувати як основу для ство-
рення чутливих елементів газових сенсорів 
для різноманітного застосування.
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