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ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК 

КОМПОЗИТНЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ ПОЛИАНИЛИНА 

Освещена актуальность использования новых материалов при создании суперконден-

саторов. Показано, что наиболее перспективным материалом является полианилин 

(ПАНИ)  и композиты на его основе. Установлено, что наилучшим методом получения 

композитного материала на основе ПАНИ является химический синтез. Данный метод 

позволяет получать большие количества электропроводящих порошков, а также наносить 

электропроводящие покрытия на различные материалы и готовить электропроводящие 

композиционные системы. В качестве компонента в композитный материал на основе 

ПАНИ  был выбран кремний. Соединения на его основе имеют высокую удельную площадь 

поверхности, большие поры, перестраиваемую пористость и высокую химическую стой-

кость. Методом химического окисления анилина без добавления кислоты были получены 

композитные материалы на основе ПАНИ с различным содержанием Si. На основе поливи-

нилового спирта были сформированы гибкие электроды с различным содержанием компо-

зитных материалов: ПАНИ(Si)-5/ПВС, ПАНИ(Si)-10/ПВС, ПАНИ(Si)-30/ПВС и ПАНИ(Si)-

50/ПВС. Для исследования электрохимических характеристик были сняты циклические 

вольтамперограммы в диапазоне от -1 до 1 В при скоростях сканирования 25–100 мВ/с в 

0,5М растворе КОН. Установлено, что в образцах происходят окислительно-

восстановительные реакции, связанные с переходами между полупроводниковой формой 

полианилина (лейкоэмеральдин)/поляронной эмеральдин формой и фарадеевой трансфор-

мацией эмеральдин-пернигранилин. По полученным циклическим вольтамперограммам был 

проведен расчет удельной емкости. Было установлено, что чем меньше скорость сканиро-

вания, тем выше удельная емкость. Наибольшей удельной емкостью (98 мФ/г) обладают 

образцы ПАНИ(Si)-5/ПВС при скорости сканирования 25 мВ/с. 

Полианилин; композитный материал; кремний; электрод; суперконденсатор;  хими-

ческий синтез; удельная емкость; лейкоэмеральди; эмеральдин; пернигранилин. 

T.A. Moiseeva, T.N. Myasoedova 

STUDY OF ELECTROCHEMICAL CHARACTERISTICS OF COMPOSITE 

MATERIALS BASED ON POLYANILINE 

A relevance of the using of new materials to creation supercapacitors is shown. It is shown, 
that the most promising material is polyaniline (PANI) and its composites. It is found, that the best 
method for obtaining of composite material based on chemical synthesis of PANI is chemical syn-
thesis. This method allows to produce large quantities of conductive powder and to obtain conduc-
tive coating  on different materials and to prepare conductive composite system. Silicon was se-
lected as component in a composite material based on PANI due to its high specific surface area, 
large pore tunable porosity and high chemical resistance. Composite material based on PANI with 
different contents of Si were obtained by chemical oxidation of aniline without acid. Samples of  
electrodes PANI (Si) -5 / PVS, PANI (Si) -10 / PVS, PANI (Si) -30 / PVS, PANI (Si) -50 / PVS were 
formed on the basis of the composite material. Cyclic voltammograms were obtained in the range 
from -1 to 1 V at a scan rate of 25–100 mV / s in 0.5 M KOH solution for study the electrochemical 
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characteristics. It was found, that the redox reactions, associated with transitions between solid 
form (leucoemeraldine) / polaronic emeraldine form and Faraday's transformation emeraldine-
pernigraniline, occur in samples. Specific capacity was calculated for obtained cyclic 
voltammogram. It was found, that than  lower the scanning speed, that higher the specific capacity. 
Samples PANI (Si) -5 / PVS at scan rate of 25 mV / s have maximum specific capacity (98 mF / g). 

Polyaniline; composite material; silicon; electrode; supercapacitor; chemical synthesis; 
specific capacity; leucoemeraldine; emeraldine; pernigraniline. 

Введение. В настоящее время большой интерес проявляется к альтернатив-
ным (возобновляемым) источникам энергии, способным накапливать большое ко-
личество энергии. Наиболее эффективными источниками энергии являются бата-
реи, аккумуляторы и новые устройства накопление энергии – суперконденсаторы. 

В суперконденсаторах используются наноструктурированные материалы, ко-
торые обладают большой эффективной площадью поверхности электродов. Ти-
пичный суперконденсатор заряжается в течение нескольких секунд (для перезаря-
жаемых аккумуляторов характерное время перезарядки составляет минуты или 
часы). Отсутствие химических реакций в суперконденсаторах делает их более ста-
бильными по сравнению с перезаряжаемыми аккумуляторами, а время их жизни 
практически бесконечно [1]. 

Материалы, обладающие большим отношением площади поверхности к объ-
ему, а также особой морфологией поверхности, способны заметно увеличить и 
плотность мощности, и плотность энергии, и скорость зарядки/перезарядки. Так 
большим интересом пользуются органические вещества, применимые в качестве 
электродного материала суперконденсаторов, к таким относится ПАНИ [2–4]. 

ПАНИ представитель класса органических высокомолекулярных полупро-
водников – электропроводящих полимеров. Макромолекулы ПАНИ формируют 
систему полисопряжения в результате строгого чередования бензольных колец и 
атомов азота, находящихся в основной полимерной цепи. Носители заряда – поло-
жительные поляроны – вводятся в полимер путем его химического или электрохи-
мического окисления. В зависимости от состояния окисления и степени протони-
рования кислотами  ПАНИ  может существовать в различных формах [5]. 

ПАНИ может быть получен относительно простыми методами электрохими-
ческого и химического синтеза. При этом химический синтез, в отличие от элек-
трохимического, обладает большей универсальностью, позволяя получать боль-
шие количества электропроводящих порошков, а также наносить электропроводя-
щие покрытия на различные материалы и готовить электропроводящие компози-
ционные системы. Основные ограничения электрохимического метода связаны с 
тем, что количество и размер получаемого проводящего полимера лимитируется 
размерами электрода. Кроме того, электрохимическим способом можно наносить 
покрытия только на субстраты, уже обладающие электропроводностью, в то время 
как химический метод позволяет придавать электропроводность материалам, из-
начально ею не обладающим [6]. В связи с этим для получения композитных мате-
риалов был выбран химический синтез. 

Особое внимание следует уделить композитным материалам на основе 
ПАНИ. Включив компоненты в ПАНИ, такие как металлы [7–8], оксиды металлов 
[9–12] или органические молекулы [13–15] в полимер часто используется, чтобы 
улучшить селективность и чувствительность химических взаимодействий. В каче-
стве неорганического материала, диоксид кремния имеет широкое применение из-
за его высокой удельной площади поверхности, больших пор, перестраиваемой 
пористости и высокой химической стойкости. Таким образом, электрод, сформи-
рованный на основе кремния и ПАНИ обладает хорошей электрохимической ак-
тивностью и относительно большой удельной площадью поверхности, что повы-
шает производительность суперконденсаторов [16]. 
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Другой важной задачей, требующей решения, является снижение массогаба-

ритных размеров при сохранении высокой удельной емкости существующих хи-

мических источников тока, в том числе и суперконденсаторов. Создание гибких 

проводящих электродов позволяет сделать шаг в сторону решения данной задачи. 

В данной работе разработаны гибкие электроды на основе композиционных 

материалов состава ПАНИ/Si с различным содержанием кремния и рассмотрены 

их циклические вольтамперограммы, электродов, позволяющие оценить емкост-

ные свойства. 

Методика исследования. При получении композитного материала на основе 

ПАНИ был использован метод химического окисления анилина без добавления 

какой-либо кислоты. Данный метод является альтернативным методом, позво-

ляющим получать композитный материал на основе ПАНИ без использования 

специальных высококислотных реактивов, обладающих коррозионной стойкостью 

и аммиака для нейтрализации полимера, что уменьшает трудоемкость данного 

способа и сделает его более безопасным для окружающей среды [17].  

Для получения композитного материала на основе ПАНИ с содержанием 

частиц Si (ПАНИ(Si)) персульфат калия растворяли в дистиллированной воде и 

перемешивали в течение 15 минут. Анилин добавляли по каплям при постоянном 

перемешивании. В полученную реакционную смесь вносили тетраэтоксисилан 

(ТЭОС) в объеме 5,10,30 и 50 см3. Далее проводили термостатирование при темпе-

ратуре 60 оC в течение 4 часов. ПАНИ(Si)  осаждали, погружая реакционную смесь 

в дистиллированную воду. После осадок фильтровали через фильтр «Желтая лен-

та» и промывали дистиллированной водой до нейтрального pH. Технологическая 

схема получения представлена на рис. 1. 

 
Рис. 1. Технологическая схема получения композитов ПАНИ(Si)-5, ПАНИ(Si)-10, 

ПАНИ(Si)-30 и ПАНИ(Si)-50 

Электроды на основе композитных материалов получали по следующей тех-

нологии. При нагревании и одновременном перемешивании ПВС растворяли в 

дистиллированной воде в соотношении 1:9 по массе и охлаждали до комнатной 

температуры 20±5 оС. После охлаждения в раствор добавляли пасту в соотноше-
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нии 1:20 по массе и перемешивали до образования однородной массы. Наносили 

смесь ПАНИ(Si)/ПВС на очищенную стеклянную поверхность методом полива, а 

затем оставляли при 20±5оС до полного высыхания. После высушивания формиро-

вали образцы размером 1×1,5 см и использовались в качестве гибких электродов. 

В результате бы получены образцы на основе композитных материалов состава 

ПАНИ(Si)-5/ПВС, ПАНИ(Si)-10/ПВС, ПАНИ(Si)-30/ПВС и ПАНИ(Si)-50/ПВС 

(цифра указывает на количество ТЭОСа при приготовлении композита). 

Для исследования электрохимических характеристик полученных  материа-

лов использовали метод циклической вольтамперометрии на Потенциостате Р-30I, 

по трехэлектродной схеме, где графит использовался в качестве анода,  исследуе-

мый электрод – катододом, а Ag/AgCl в качестве электрода сравнения в растворе 

0,5 М КОН. 

Были получены циклические вольтамперограммы образцов: ПАНИ(Si)-5/ПВС 

(рис. 2), ПАНИ(Si)-10/ПВС (рис. 3), ПАНИ(Si)-30/ПВС (рис. 4) и ПАНИ(Si)-50/ПВС 

(рис. 5) в диапазоне от -1 до 1 В при скоростях сканирования 25–100 мВ/с в 0,5 М 

растворе КОН. Измерения производились при температуре 20±5 . 

 
Рис. 2. Циклические вольтамперограммы ПАНИ(Si)-5/ПВС в растворе 0,5М КОН 

при различных скоростях сканирования 

 

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы ПАНИ(Si)-10/ПВС в растворе 0,5М КОН 

при различных скоростях сканирования 
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Рис. 4. Циклические вольтамперограммы ПАНИ(Si)-30/ПВС в растворе 0,5М КОН 

при различных скоростях сканирования 

 
Рис. 5. Циклические вольтамперограммы образца ПАНИ(Si)-50/ПВС в растворе 

0,5М КОН при различных скоростях сканирования 

Результаты и обсуждения. При анализе циклических вольтамперограмм было 

установлено, что  для всех образцов пиковый ток поднимается с увеличением скоро-

сти сканирования, это говорит о том, что в структуре полученных образцов хорошо 

протекают окислительно-восстановительные реакции.  Для образцов ПАНИ(Si)-

5/ПВС на циклической вольтамперограмме наблюдаются окислительно-

восстановительные пики, П1 и П3, связанные с окислительно-восстановительными 

переходами между полупроводниковой формой (лейкоэмеральдин) и поляронной 

формой эмеральдин, а пик П2 связан с фарадееевой трансформацией эмеральдин-

пернигранилин (рис. 2) [18]. При этом на циклических вольтамперограммах образ-

цов ПАНИ(Si)-10/ПВС (рис. 3), ПАНИ(Si)-30/ПВС (рис. 4) и ПАНИ(Si)-50/ПВС 

(рис. 5) наблюдается отсутствие П1 и смещение П3 в область 0,5 В, что может 

быть связанно с  превращениям низкомолекулярных олигомеров, процессам де-

градации полимера или присутствию ортозамещенных фрагментов в полимерной 

матрице и поперечной сшивке молекул [19]. Кроме того площадь циклических 

вольтамперограмм постепенно увеличивается с увеличением скорости сканирова-

ния для всех образцов, подразумевая, идеальное емкостное поведение. 
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Удельная емкость полученных образцов  рассчитывали по формуле: 

                                C = 
    

     
  ,                                                (1) 

где C – удельная емкость, Ф/г; ∫IdV – интегрированная площадь циклической 

вольтамперограммы; М – масса активного материала, г;     окно потенциала,  
В и   скорость сканирования, мВ/с [20, 21].   

 
Рис. 6. Зависимость удельной емкости от скорости сканирования 

По рассчитанным значениям удельной емкости в зависимости от скорости 

сканирования (рис. 6.) очевидно, что чем меньше скорость сканирования, тем вы-

ше удельная емкость. Максимальная удельной емкости достигает 98, 78, 41 и  

79 мФ/г для образцов ПАНИ(Si)-5/ПВС, ПАНИ(Si)-10/ПВС, ПАНИ(Si)-30/ПВС и 

ПАНИ(Si)-50/ПВС, соответственно, при скорости сканирования 25 мВ/с.   

Заключение. Таким образом, в данной работе была описана  технология по-

лучения композитных материалов и сформированы гибкие электроды состава 

ПАНИ(Si)-5/ПВС, ПАНИ(Si)-10/ПВС, ПАНИ(Si)-30/ПВС и ПАНИ(Si)-50/ПВС. 

Были проведены исследования электрохимических характеристик получен-

ных образцов. При анализе циклических вольтамперограмм было установлено, что 

в образцах происходят окислительно-восстановительные реакции, связанные с 

переходами между полупроводниковой формой (лейкоэмеральдин)/поляронной 

эмеральдин формой и фарадееевой трансформацией эмеральдин-пернигранилин. 

По полученным циклическим вольтамперограммам был проведен расчет 

удельной емкости. Было установлено, что чем меньше скорость сканирования, тем 

выше удельная емкость, наибольшей удельной емкостью (98 мФ/г) обладает обра-

зец ПАНИ(Si)-5/ПВС при скорости сканирования 25 мВ/с. 
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УДК 538.971 

В.В. Петров, М.З. Надда, К.К. Арутюнов, В.А. Мангашов  

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ПЛЕНОК 

ГАЗОЧУВСТВИТЕЛЬНОГО МАТЕРИАЛА СОСТАВА SiO2SNOX–УНТ  

Сформированы пленки нанокомпозитного материала состава на основе оксидов 

кремния (SiO2), оксидов олова (SnOx) и углеродных нанотрубок (УНТ). Пленки были получе-

ны золь-гель методом из спиртовых растворов на основе тетраэтоксисилана (ТЭОС), 

хлорида олова и УНТ с различным соотношением ТЭОС/УНТ и Sn/УНТ по массе. Углерод-

ные нанотрубки при этом были модифицированны карбоксильными группами – СООН. 

Пленки формировались на окисленных пластинах кремния и на основе сформированных 

пленок были изготовлены тестовые структуры  для исследования электрофизических и 

газочувствительных свойств. С помощью электрофизических исследований установлено, 

что полученные пленки состава SiO2SnOx–УНТ, обладают полупроводниковыми свойства-

ми. Рассчитанная из температурных зависимостей проводимостей ширина запрещенной 

зоны зависела от соотношения Sn/УНТ в растворе. При определенном соотношении 

Sn/УНТ в растворе равном 163,8 из него формируются пленки газочувствительного мате-

риала состава SiO2SnOx–УНТ, обладающие наименьшими значениями ширины запрещенной 

зоны Eg=(0,6–0,63) эВ. Исследование газочувствительных свойств показало, что пленки 

чувствительны к диоксиду азота с концентрацией 10–250 ppm при температурах близких к 

комнатной. Максимальным значением газочувствительности при температуре 50 оС об-

ладают образцы пленок состава SiO2SnOx–УНТ, сформированные из растворов ТЭОС с 

большими концентрациями УНТ и хлорида олова (IV) с массовым отношением Sn/УНТ, 

равным 163.8, имеющие наименьшее значение ширины запрещенной зоны. Увеличение коли-

чественного содержания соединений олова в исходном растворе ТЭОС до некоторого зна-

чения, из которого в дальнейшем формируются пленки газочувствительного материала, 

приводит к уменьшению у нее ширины запрещенной зоны, времени отклика и времени вос-

становления. 

Газочувствительный материал; нанокомпозитный материал; золь-гель метод; угле-

родные нанотрубки; оксид олова; газочувствительные свойства.  
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