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Изучен процесс самоорганизации электропроводящего слоя наночастиц полианилина в ходе 
гетерокоагуляции на полиамидное волокно. Показано, что распределение частиц дисперсии 
полианилина, полученной окислительной конденсацией анилина,  имеет нормальный характер 
с максимумом  150 нм. Установлено, что сопротивление волокнистых материалов с много-
слойным полианилиновым покрытием, полученных методом layer-by-layer, зависит от числа  
слоев и типа используемого поверностно-активного вещества. Процесс гетерокоагуляции          
частиц полианилина на полиамидное волокно описан в рамках модели квазихимической реак-
ции. Показано, что в этих условиях возникают структуры с ограниченным временем жизни, что 
способствует процессу их самоорганизации. 
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УДК 677.014 
 
Электропроводящие наноструктурированные 

материалы, не содержащие металлы, представ-
ляют интерес в ряде областей их использования 
[1–3]. При этом возможно образование различ-
ных структур, в частности, кристаллических за 
счет самоорганизации наночастиц. Характер          
образующихся структур, возможность управле-
ния их образованием представляют интерес как с 
научной [1–7], так и с практической точки зрения 
ввиду влияния на свойства наносистем. Одним 
из широко используемых электропроводящих 
полимеров является полианилин – жесткоцепной 
линейный полимер с сопряженными двойными 
связями вдоль цепи.  

В работе [8] показана возможность получения 
электропроводящих волокон за счет осаждения 
на их поверхности по механизму гетерокоагуля-
ции (в работе используется термин по [9, 10]) 
слоя наночастиц полианилина.  

Цель данной работы – охарактеризовать про-
цесс самоорганизации электропроводящего слоя 
наночастиц в процессе гетерокоагуляции на 
примере системы «полиамидное волокно – поли-
анилин». 

В работе в качестве волокнистого материала 
использовались трикотажное полиамидное          
волокно и комплексная полиамидная нить. Дис-
персию полианилина получали окислительной 
конденсацией анилина в присутствии поверх-
ностно-активных веществ (ПАВ) в красильной 
ванне 8. В работе использовались: 1) неионо-
генные ПАВ – препарат ОС-20 – моноалкиловый 

эфир полиэтиленгликоля на основе первичных 
жирных спиртов СnН(2n+1)О(С2Н4ОН), где n около 
18, t  20; 2) анионактивные ПАВ – сульфанол – 
алкилбензолсулфонат и катионоактивные ПАВ–
алкамон ОС-2 [11].  

Для выявления распределения частиц по          
размерам использовался лазерный седименто-
граф Mastersizer 2000 (Malvern, UK). Для реше-
ния поставленных задач применялись методы 
технологии текстильных материалов и определе-
ния электрофизических характеристик ком-
плексных нитей. При выявлении количества           
полианилина на волокне применялась фотоколо-
риметрия растворов  волокон в серной кислоте. 
Концентрация полианилина в ванне принималась 
пропорциональной концентрации анилина до 
синтеза [8]. 

На рис. 1 приведены кривые распределения 
частиц полианилина по размерам в дисперсии. 

К наночастицам относят по формальному 
признаку частицы размером менее 100 нм [12]. 
По сути, более верен подход С. Липатова:         
частица относится к коллоидным (к наночасти-
цам), если при уменьшении размеров появляются 
качественно новые свойства [13]. В наносисте-
мах возможно широкое распределение по разме-
рам: при многократном диспергировании или 
обратимом процессе агрегирования реализуется 
логарифмически нормальное распределение по 
размерам частиц [14]. Во многих случаях части-
цы со средним размером между 100 и 1000 нм 
также рассматривают в качестве наночастиц, так 
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как одни частицы попадают в область размеров 
менее 100 нм, а часть из них может являться         
динамическими агломератами, состоящими из 
частиц с размером менее 100 нм. Как следствие, 
исследуемые в работе дисперсии полианилина 
рассматриваются в качестве наносистем. 
 

 
 

Рис. 1. Дифференциальная кривая распределения частиц 
полианилина в дисперсии по размерам. 
 

На рис. 2 приведена в координатах уравнения 
Ленгмюра зависимость оптической плотности 
растворов волокнистых материалов, содержащих 
полианилин (D), от концентрации полианилина в 
ванне (C) в присутствии: 1) неионогенного пре-
парата ОС-20 и 2) катионоактивного алкамона 
ОС-2.  
 

 
 

Рис. 2. Зависимость оптической плотности растворов окра-
шенных волокнистых материалов (D) от концентрации  
полианилина в ванне (C) в присутствии: 1) препарата ОС-20 
и 2) алкамона ОС-2. 
 

Уравнение Ленгмюра выведено и использует-
ся для описания адсорбции, например молекул 
на  поверхности в виде мономолекулярного слоя 
[15]. Известно [16, 17], что осаждение наноча-
стиц на поверхность может происходить в виде 

монослоев за счет самоорганизации, в частности, 
возможен синтез монослоев полианилина на 
пленках [18].  

На рис. 3 показана зависимость потенциаль-
ной энергии взаимодействия от расстояния меж-
ду двумя пластинами в соответствии с теорией 
ДЛВО [19, 20]. Дальнейшее развитие этой тео-
рии привело, в принципе, к сходным выраже-
ниям для взаимодействия между сферическими  
частицами [21]. Процесс дезагрегации при           
коагуляционном равновесии становится возмож-
ным при небольшой глубине второго минимума, 
и агрегаты коллоидных частиц, возникающие в 
результате дальнего взаимодействия, могут         
распадаться [10, 19]. Наличие адсорбционно-
сольватного барьера не исключает возможность 
равновесия процессов агрегации – дезагрегации 
(сорбция – десорбция наночастиц при гетерокоа-
гуляции) в коллоидных системах [19, 21].   
 

 
 

Рис. 3. Кривые потенциальной энергии в зависимости от 
расстояния между пластинами (2h) [19]. 
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Мы рассматриваем только равновесный обра-
тимый процесс коагуляции, независимо от при-
чин подобного взаимодействия поверхности 
подложки и наночастиц дисперсии. Представим 
равновесие между процессами гетерокоагуляции 
и пептизации (сорбция – десорбция) коллоидных 
частиц на поверхности в виде квазихимической 
обратимой реакции.  

Использование обратимой квазихимической 
реакции принято при выводе уравнения 
Ленгмюра при исследовании процессов молеку-
лярной адсорбции [15]. Равновесие между по-
верхностными «активными» центрами A, нано-
частицами дисперсии пр и временно осевшими 
на поверхности наночастицами Aпр определяет-
ся квазихимическим уравнением обратимой           
реакции: 
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.A np A np                           (1) 
 

Если максимальная концентрация (активных 
центров поверхности А), потенциально способ-
ных образовывать соединения с наночастицами в 
соотношении 1:1, равна CA,, то концентрация 
активных центров, оставшихся свободными, 
определяется величиной (CA, – CAпр). При кон-
центрации наночастиц в дисперсии Cпр константа 
равновесия для реакции (1): 
 

,
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A np

np A A np
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K
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                     (2) 

 

В координатах 1/СAпр = f(1/Cпр) уравнение (2) 
преобразуется в уравнение прямой: 
 

, ,

1 1 1 1
.

A np A A npC C KC C  

                    (3) 

 

Анализ уравнений (2) и (3) показывает, что 
при образовании монослоя частиц дисперсной 
фазы в обратимом процессе гетерокоагуляции 
изотерма сорбции аналогична по форме уравне-
нию Ленгмюра для мономолекулярной адсорб-
ции на межфазной поверхности. Совпадение 
уравнений для мономолекулярной адсорбции 
[15, 19], для растворения с образованием сольва-
тов [22], для гетерокоагуляции наночастиц на 
поверхности волокна обусловлено реализацией 
ситуации, когда образуется соединение с ограни-
ченным временем жизни (процесс обратим), что 
создает условия для прохождения процесса          
самоорганизации наночастиц с созданием упоря-
доченной структуры, в частности, монослоя        
наночастиц на поверхности волокна – подложки. 

Полиамидное волокно в кислых средах (при 
рН < 5) имеет положительный заряд поверхности 
[23], наночастицы полианилина, синтезирован-
ные в присутствии анионактивного ПАВ –                     
сульфанола, – обладают отрицательным зарядом, 
как следствие, гетерокоагуляция в данном случае 
протекает по классическому механизму [9] – как 
взаимодействие частиц с противоположным       
зарядом. Электростатическое взаимодействие 
частиц достаточно интенсивно для необратимо-
сти процесса. Как следствие, при использовании 
сульфанола в качестве стабилизатора зависи-
мость количества красителя на волокне от кон-
центрации полианилина в ванне не описывается 
уравнением, совпадающим по форме с уравнени-
ем Ленгмюра. Отсутствие возможности пере-
стройки осажденного слоя, по-видимому, может 
приводить к структуре слоя, подобной фракталь-
ной структуре при агрегации, ограниченной 
диффузией. 

Известно послойное осаждение (layer-by-
layer) полиэлектролитов, белков, коллоидных 

частиц на подложку [16–18, 24]. Метод layer-by-
layer может быть применим для увеличения 
электропроводности, по сути, композиционного 
материала «волокно – слой электропроводящего 
полимера» на поверхности. В методе layer-by-
layer одноименность или разноименность заря-
дов поверхности и  осаждаемых частиц различ-
ной природы играет важную роль [16–18, 24]. В 
работе проводился многостадийный синтез  
электропроводящего слоя анилина с использова-
нием на каждой стадии дисперсий, стабилизиро-
ванных ПАВ, образующих мицеллы с зарядом, 
противоположным заряду поверхности волокни-
стого материала. На рис. 4 (кривая a) приведена 
зависимость изменения сопротивления волокни-
стого материала от количества стадий осаждения 
полианилина при реализации процесса много-
стадийного крашения при синтезе полианилина. 
Каждая последующая стадия осаждения прово-
дилась со сменой типа ПАВ и, как следствие, со 
сменой заряда наночастиц полианилина.  
 

 
 

Рис. 4. Изменение сопротивления волокнистого материала 
от количества стадий осаждения полианилина при реализа-
ции процесса многостадийного крашения при синтезе поли-
анилина. Rn/R1 – отношение сопротивления при n слоев  
полианилина, нанесенных последовательно, к сопротивле-
нию при одном слое; a – осаждение со  сменой типа ПАВ;   
b – осаждение при неизменности типа ПАВ, использован-
ного при получении дисперсии полианилина. 
  

Таким образом, при осаждении осуществлял-
ся процесс классической гетерокоагуляции            
[9, 10], когда участвуют разноименно заряжен-
ные поверхности (в нашем случае поверхности 
частиц полианилина и волокнистого материала). 
С увеличением количества осажденных слоев 
существенно изменялось сопротивление матери-
ала (на два порядка). Характер электростатиче-
ского взаимодействия обеспечивал регулярность 
в уменьшении сопротивления с каждым после-
дующим слоем ( в 3 раза). Зависимость lg(Rn/R1) 
от n описывается эмпирическим уравнением 
lg(Rn/R1) = 0,478n – 0,478.  

Иной характер имеет зависимость изменения 
сопротивления волокнистого материала от коли-
чества стадий осаждения полианилина при реа-
лизации процесса многостадийного крашения 

105



 

при синтезе полианилина в условиях использо-
вания на каждой стадии одного и того же ПАВ. 
На рис. 4 (кривая b) отмечено изменение сопро-
тивления при проведении 5 стадий осаждения 
полианилина в присутствии анионактивного 
ПАВ – сульфанола. Неизменность знака заряда 
частиц полианилина на каждой стадии приводит 
к эффективной гетерокоагуляции на первой ста-
дии осаждения (положительный ζ-потенциал  
волокна и отрицательный из-за адсорбции на по-
верхности наночастиц полианилина сульфанола 
ζ-потенциал наночастиц). При проведении           
последующих стадий осаждения происходит          
замедление сопротивления с увеличением коли-
чества стадий при отрицательном ζ-потенциале 
наночастиц и поверхности волокна (и                     
по-видимому, с прогрессирующим уменьшением 
количества сорбированного полианилина).  

Изменение сопротивления при многостадий-
ном нанесении наночастиц полианилина с неиз-
менным использованием анионактивного ПАВ 
(рис. 4, кривая b), подобно адсорбции по БЭТ, 
[25–27] – энергия взаимодействия первого слоя 
адсорбированных молекул значительно больше, 
чем энергия взаимодействия между каждым           
последующим слоем.  

При рассмотрении полимолекулярной          
адсорбции в рамках уравнения БЭТ используется 
модель возникающей структуры адсорбционного 
слоя, представленная на рис. 5. Согласно этой 
модели, процесс состоит из одновременной          
адсорбции на поверхности твердого тела и на 
ранее адсорбированных молекулах первого, вто-
рого, третьего или других слоев [25–27]. При 
нанесении следующего слоя  наночастиц полиа-
нилина, синтезированных в присутствии сульфа-
нола, продолжаются «достраивание» существу-
ющего слоя или слоев осажденных частиц на 
подложку и возникновение нового слоя в про-
цессе обратимой гетерокоагуляции частиц на 
поверхности подложки. В связи с этим модель 
строения слоя БЭТ осуществима при замене           
молекул на наночастицы. 
 

 
 

Рис. 5. Модель структуры адсорбционного слоя физической 
адсорбции по БЭТ на поверхности твердого тела [27]. 
 

При выводе уравнения БЭТ для адсорбции, 
совпадающего по форме с уравнением БЭТ для 
процессов, связанных с абсорбцией низкомоле-
кулярных веществ, часто используется квазихи-
мический подход [27–32]. Поскольку модель 
БЭТ может быть применена для процесса много-
слойной обратимой гетерокоагуляции наноча-

стиц на поверхности подложки, то алгоритм           
вывода уравнения, принятый в работах [30–32], 
использован для описания подобного процесса 
гетерокоагуляции. 

Рассмотрим гетерокоагуляцию монодисперс-
ных наночастиц на 1 моле активных центров A, 
которая сопровождается обратимым многослой-
ным осаждением наночастиц на поверхность 
подложки. В работе координационное число ак-
тивного центра подложки принимается равным 
1. Первым актом является взаимодействие n           
наночастиц с подложкой, образуя AS (первая  
координационная сфера в соответствии с моде-
лью БЭТ [25–27]) с константой равновесия K1:   
 

;A n AS  1 .AS K A n                        (4) 
 

Определим среднечисленную длину цепи нано-
частиц в модели БЭТ, которые присоединены к 
первому слою частиц. Присоединение частицы к 
AS в ходе обратимого процесса взаимодействия 
наночастиц во втором слое с константой равно-
весия K2:  
 

1,AS n AS  1 2 .AS K nAS                   (5) 
 

Следующая стадия: 
 

1 2;AS n AS  2 2
2 2 1 2 .AS K AS n K n AS        (6) 

 

Во второй и последующих стадиях для взаи-
модействия наночастиц принимается: 

2 3 iK K K    . Аналогичный подход использу-

ется при рассмотрении цепи обратимых реакций 
при поликонденсации в предположении незави-
симости реакционной способности концевых 
групп от степени полимеризации [33–36]. Для i-й 
стадии (i-го слоя) количество наночастиц в       
цепочке (при  = K2n,  = AS): 
 

-1 ;i iAS n AS  2 βα .i i i
iAS AS K n           (7) 

 

Для i-й стадии (каждый последующий слой 
заполняется менее плотно, рис. 5): 
 

2
1 1

α 1.i i

i i

AS AS
nK n

nAS AS 

                     (8) 

 

Суммарное число цепей разной длины, обра-
зованных взаимодействующими наночастицами            
(модель БЭТ, рис. 5), которые начинаются в пер-
вом слое наночастиц, осевших на поверхность 
при обратимой гетерокоагуляции, определяется 

суммой 
1 1

β αi
i

i i

AS
 

 

  , которая при  < 1          

равна:  

1 0

α
β α β( α 1) β .

1 α
i i

i i

 

 

  
                   (9) 

Суммарное количество наночастиц a, осев-
ших на поверхность в виде цепей различной 
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длины (в цепь не входят наночастицы, которые 
непосредственно контактируют с поверхностью), 
при многослойной обратимой гетерокоагуляции 

определяется суммой 
1

β αi

i

i




 , которая при  < 1 

равна [37]:  
 

2
1 0

α
β α β α β .

(1 α)
i i

i i

a i i
 

 

    
       (10) 

 

В модели БЭТ длина «цепи» молекул адсор-
бированного вещества у активного центра стати-
стически меняется (рис. 5) от одного активного 
центра к другому [25–27]. В работе принимается, 
что при обратимой гетерокоагуляции на актив-
ном центре ситуация аналогична. Среднечислен-
ное количество наночастиц Nn, входящих в           
последовательности (цепи) наночастиц: 
 

1 1

β α / β α 1/ (1 α).i i
n

i i

N i
 

 

              (11) 

 

Полученное выражение для среднечисленного 
количества наночастиц в цепи совпадает с анало-
гичным по смыслу уравнением для определения 
среднечисленной степени полимеризации при 
поликонденсации [33, 34]. В данном случае          
поверхность, образованная наночастицами, 
осевшими по механизму гетерокоагуляции, не 
будет «гладкой», а самоорганизация наночастиц 
приведет к образованию поверхности с выступа-
ми произвольной длины. Из-за статистического 
распределения наночастиц по размерам в реаль-
ной дисперсии шероховатость поверхности            
дополнительно увеличится.  

Имеется существенное различие между коа-
гуляцией в объеме дисперсии однородных             
частиц и гетерокоагуляцией на поверхности [21]. 
Разные условия устойчивости в объеме диспер-
сии (аналогичные по природе, например, по зна-
ку и величине константы Гамакера, по знаку и 
величине ζ-потенциала) и вблизи поверхности – 
подложки (различные по природе, например, по 
знаку и величине константы Гамакера, по знаку и 
величине ζ-потенциала). Отсюда потенциально 
различная устойчивость к агрегированию нано-
частиц в объеме и к оседанию при гетерокоагу-
ляции на поверхность подложки. Из этого разли-
чия вытекают два следствия.  

Первое – структурное, при пренебрежимо  
малой скорости коагуляции в объеме из-за высо-
кой агрегативной устойчивости в объеме диспер-
сии образование многослойной коагуляционной 
структуры на поверхности подложки мало веро-
ятно, так как, по сути, многослойность определя-
ется возможностью агрегирования наночастиц 
друг с другом с образованием пространственной 
коагуляционной структуры на подложке (первый 

слой – взаимодействие наночастицы непосред-
ственно с подложкой).  

Второе – технологическое. Известны золи, 
устойчивые к коагуляции в течение десятков лет,       
однако увеличение концентрации частиц дис-
персной фазы, присутствие электролитов в кол-
лоидном растворе уменьшают агрегативную 
устойчивость частиц в объеме дисперсии.         
Степень агрегативной устойчивости в объеме 
дисперсии должна быть достаточна для техноло-
гической устойчивости: система устойчива на 
протяжении времени, достаточного для         
осуществления нанотехнологии (крашение,         
покрытие, производство датчиков, элементов 
электронных схем и т.п.) – получение нанодис-
персии и ее гетерокоагуляция на поверхности с 
реализацией заданной структуры. 

Таким образом, пример системы ПКА – поли-
анилин показывает, что изменение баланса сил 
притяжения и отталкивания наночастиц за счет 
изменения условий коагуляции в объеме и гете-
рокоагуляции (осаждения) на поверхности под-
ложки может приводить к получению различных 
структур в процессе самоорганизации наноча-
стиц и соответственно наносистем с различными 
свойствами. 
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Summary  

 

The article is devoted to the study of self-organization 
processes of conductive layer of polyaniline nanoparticles 
in heterocoagulation on a polyamide fiber. It is shown that 
the particle size distribution of polyaniline dispersion  
obtained by the oxidative condensation of aniline has a 
normal with a maximum of 150 nm. It is found that the 
resistance of the multilayer fibrous material with a poly-
aniline coating obtained by layer-by-layer depends on the 
number of layers and the type of the surfactants. 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 under these condi-
tions the structures with a limited lifetime and with the 
following self-organization are emerged. 
 

Keywords: conductive fiber materials, polyaniline,             
heterocoagulation, self-organization of nanoparticles. 

 

108


