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Изучен процесс старения водорастворимой композиции на основе комплекса полианилина с поли-
2-акриламидо-2-метил-1-пропансульфоновой кислотой путем контроля pH, спектров оптического
поглощения и реологических свойств ее растворов, а так же удельной электропроводности пленок
политых из исследуемых растворов. Показано, что через 6 недель хранения растворы водораствори-
мой композиции на основе полианилина приобретают стабильные характеристики, которые сохра-
няются на протяжении как минимум полугода, и могут быть использованы в технологических про-
цессах (струйная печать, спин-коутинг, дип-коутинг) получения функциональных слоев для опто-
электроники.
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ВВЕДЕНИЕ
При создании устройств оптоэлектроники од-

ним из важнейших факторов является техноло-
гичность получения функциональных слоев с ис-
пользованием различных недорогих методов мас-
сового производства, например, таких как струйная
печать. Этот метод имеет следующие преимуще-
ства: он бесконтактен, не требует использования
масок, просто программируется, обеспечивает
разумную скорость работы и возможность полу-
чения слоев разной конфигурации, в том числе и
на гибких подложках. Подход к разработке ком-
позиций для струйной печати состоит из различ-
ных шагов, ведущих к формированию равномер-
ных слоев. Одним из ключевых явлений, влияющих
на качество слоев, является процесс образования
капель жидкости. Образование капель сильно зави-
сит от комплекса свойств “чернил”, в первую оче-
редь, от их вязкости и поверхностного натяжения.
Эти же важнейшие параметры “чернил” влияют на
процесс распространения капель на поверхности
подложки, который также зависит от ее характе-
ристик, температуры, и дальнейшего процесса
сушки. Оптимизация всех этих процессов являет-
ся необходимым условием для получения одно-
родной поверхности печатных слоев.

Уникальные электрические, электрохимиче-
ские и оптические свойства проводящих полиме-
ров обуславливают возможность их использова-
ния в качестве рабочих и вспомогательных слоев
в электрохромных, фотовольтаических и элек-
тролюминесцентных устройствах, в химических
и биологических сенсорах, покрытиях, защища-
ющих от коррозии, электромагнитного излуче-
ния и электростатических зарядов, аккумулято-
рах и суперконденсаторах и др. [1, 2]. В настоящее
время получение таких функциональных слоев
методом струйной печати привлекает большое
внимание. Среди проводящих полимеров наи-
большее развитие получила печать вододисперги-
руемым комплексом поли-3,4-этилендиокситио-
фена с полистиролсульфокислотой [3].

Другим интенсивно исследуемым электропрово-
дящим полимером является полианилин (ПАНИ).
Нанесение его слоев методом струйной печати в
основном было использовано для создания биоло-
гических и химических сенсоров и суперконденса-
торов [4–7]. При этом для печати использовали
полученный в присутствии камфорсульфоновой,
додецилбензолсульфоновой и полистиролсульфо-
новой кислот ПАНИ, который диспергировали в
высококипящих органических растворителях (ди-
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метилсульфоксид, N-метилпирролидон) или в во-
де с добавлением додецилсульфоната натрия [7].
Только в работе [5], водные растворы ПАНИ для
применения в гибких печатных сенсорах на влаж-
ность получали в присутствии органической
сульфокислоты.

Использование водорастворимых комплек-
сов ПАНИ с полимерными сульфокислотами
является перспективным для разработки “чер-
нил” для струйной печати функциональных сло-
ев устройств оптоэлектроники. Ранее нами была
проведена работа по установлению влияния со-
держания поли-2-акриламидо-2-метил-1-про-
пансульфоновой кислоты (ПАМПСК) на синтез и
свойства ПАНИ, получаемого в ее присутствии, и
определению оптимальных условий для получе-
ния стабильного проводящего продукта [8]. Так
же был определен оптимальный состав электро-
проводящего комплекса ПАНИ-ПАМПСК для
нанесения из водного раствора тонких слоев ме-
тодом струйной печати и показана перспектив-
ность применения этих слоев в качестве анодных
буферных слоев в органических солнечных эле-
ментах [9].

Поскольку важнейшим свойством проводя-
щих “чернил” является стабильность их характе-
ристик во времени, то в данной работе был иссле-
дован процесс старения растворов комплексов
ПАНИ-ПАМПСК путем контроля изменений во
времени их pH, вязкости, спектров оптического
поглощения, и удельной электропроводности
сформированных из них пленок.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ПАНИ синтезировали окислительной химиче-
ской полимеризацией анилина в присутствии по-
лимерной кислоты. В качестве полимерной кисло-
ты использовали ПАМПСК, Mw ~ 2 × 106, 15% вод-
ный раствор, Sigma-Aldrich. Метод синтеза
ПАНИ в присутствии ПАМПСК подробно опи-
сан ранее в работах [8, 9]. Концентрация анилина
в исходной реакционной среде составляла 0.01 М.
В качестве окислителя использовали персульфат
аммония, концентрация которого в исходной ре-
акционной среде также составляла 0.01 М. Синтез
проводили при соотношении концентраций ани-
лина и ПАМПСК 1 : 1.5 моль/г-экв. сульфокислот-
ных групп. По окончании полимеризации водный
раствор комплекса ПАНИ-ПАМПСК очищали от
остатков мономера, окислителя и других низкомо-
лекулярных продуктов путем диализа (целлюлозная
мембрана ZelluTrans, MWCO 8000–10000). Готовый
раствор был разделен на два равных объема, в
один из которых добавлен диэтиленгликоль
(ДЭГ), 99%, Sigma-Aldrich в количестве 5 мас. %
от массы комплекса ПАНИ-ПАМПСК.

Для измерения рН раствора ПАНИ-ПАМПСК
после его синтеза использовали рН-метр OP-208/1
(Radelkis), точность измерения составляла
±0.05 ед. рН. Вискозиметрические исследования
растворов ПАНИ-ПАМПСК проводили на вис-
козиметре Уббелоде при температуре 30°С. Рас-
считывали приведенную вязкость, а в дальнейшем
с использованием калибровочной кривой соотно-
шения динамической и приведенной вязкости
водных растворов глицерина, на основе получен-
ных данных была рассчитана динамическая вяз-
кость растворов комплекса ПАНИ-ПАМПСК.

Спектры электронного поглощения растворов
ПАНИ-ПАМПСК в ближней УФ-, видимой и
ближней ИК-области спектра регистрировали
на двулучевом спектрофотометре “Shimadzu
UV-3101PC”.

Для измерения удельной электропроводности
исследуемые растворы поливали на горизонталь-
ные стеклянные подложки и высушивали в усло-
виях медленного удаления растворителя при ком-
натной температуре. Удельную электропровод-
ность определяли с помощью четырехзондового
метода [10]. Источником тока и измерителем раз-
ности потенциалов служили, соответственно,
Keithley 2400 и Keithley 236, синхронизированные
с помощью компьютерной программы. Измере-
ния выполняли на нескольких образцах и на не-
скольких участках пленки и затем усредняли.
Толщину пленок определяли с помощью интер-
ферометра МИИ-4 (ЛОМО), оборудованного ви-
деокамерой для ввода изображения в компьютер
с целью повышения точности измерений.

С помощью струйного принтера Epson Stylus
Photo P50, модернизированного элементами си-
стемы непрерывной подачи чернил (СНПЧ), слои
на основе комплекса ПАНИ-ПАМПСК печатали
на стеклянные подложки размером 2 × 2 см. Пе-
чать осуществляли в режиме принтера, предназна-
ченном для печати на CD-дисках, с использовани-
ем специально изготовленного лотка, оборудован-
ного поворотным держателем для фиксации
подложки, обеспечивающим возможность печати
последующего слоя под углом 45° или 90° к
предыдущему для получения более равномерного
покрытия. Печать растворов ПАНИ-ПАМПСК
осуществляли на подогретую до 28–30°С подлож-
ку в 8 слоев с поворотом на 45°, 90°, 135° и т.д. Для
измерения поверхностного сопротивления на 2
противоположных края напечатанных образцов
наносили узкие контакты из серебряной прово-
дящей пасты. Микрофотографии слоев были по-
лучены на микроскопе Meiji MT6000.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для разработки проводящих “чернил” необхо-
димо учитывать различные факторы, влияющие
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на получение равномерного слоя с необходимы-
ми характеристиками. Для получения раствора
комплекса ПАНИ-ПАМПСК нужной вязкости
необходимо подобрать его концентрацию и соот-
ношение компонентов. На основе проведенных
ранее исследований было выбрано наиболее оп-
тимальные соотношение компонентов комплек-
са и концентрация реагентов [9].

Для улучшения реологических свойств разра-
батываемых проводящих “чернил” в раствор
комплекса ПАНИ-ПАМПСК добавляли такие
пластификаторы как глицерин и ДЭГ (5 мас. %).
При добавлении глицерина удельная электропро-
водность пленок уменьшалась в 3 раза, а при до-
бавлен ДЭГ – в 1.5 раза (табл. 1).

Для исследования процесса старения были
выбраны комплекс ПАНИ-ПАМПСК и его смесь
с ДЭГ (5 мас. %) (ПАНИ-ПАМПСК-ДЭГ).

На рис. 1 представлены электронные спектры по-
глощения растворов комплекса ПАНИ-ПАМПСК с
добавлением ДЭГ и без него. Видны характерные
для соли эмеральдина три полосы поглощения –
~350, 430 и 750 нм, соответствующие π–π*-пере-
ходу бензольных колец, поглощению катион-ра-
дикалов и локализованных поляронов [11]. Вид-
но, что добавка ДЭГ не влияет на форму спектра
и последняя не изменяется в течение 3 мес. Это
свидетельствует об отсутствие влияния ДЭГ на
электронную структуру ПАНИ и ее неизменно-
сти в течение 3 мес.

Так же с течением времени практически не из-
меняется pH раствора ПАНИ-ПАМСК: сразу по-
сле диализа рН раствора равно 2.86, а через 5 мес.
хранения – 2.76. Введение ДЭГ не оказало влия-
ние на значение pH раствора.

На рис. 2 представлены результаты исследова-
ния изменения во времени приведенной вязкости
растворов с добавлением ДЭГ и без него. Видно, что
приведенная вязкость раствора ПАНИ-ПАМПСК

снизилась в 1.6 раза после добавления ДЭГ. Причи-
ной этого является изменение конформации мак-
ромолекул комплекса: сворачивание клубка мак-
ромолекул комплекса при добавлении к воде (ди-
электрическая проницаемость – 80.4) менее
полярного ДЭГ (диэлектрическая проницаемость
31.7), который избирательно сольватирует ком-
плекс, увеличивая его гидрофобность. Видно
(рис. 2 и 3), что приведенные вязкости обоих рас-
творов со временем уменьшаются, достигая через
6 нед. постоянной одинаковой величины. По-ви-
димому, такие изменения приведенной вязкости
обоих растворов связаны с перегруппировкой
макромолекулярных цепей в интерполимерном
комплексе ПАНИ-ПАМСК с образованием бо-
лее компактных клубков.

Таблица 1. Влияние добавок глицерина и ДЭГ на удель-
ную электропроводность пленок ПАНИ-ПАМПСК

Добавки – Глицерин ДЭГ

Удельная электро-
проводность, См/см

4.54 × 10–2 1.5 × 10–2 2.95 × 10–2

Рис. 1. Электронные спектры поглощения растворов
ПАНИ-ПАМПСК и ПАНИ-ПАМПСК-ДЭГ сразу
после диализа и после хранения в течение 3 мес.
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Также была изучена удельная электропровод-
ность пленок сформированных из растворов
ПАНИ-ПАМПСК и ПАНИ-ПАМПСК-ДЭГ в
зависимости от времени их хранения (табл. 2). В
обоих случаях за три месяца она незначительно
понизилась (в 1.6 раза).

Таким образом, по прошествии 6 нед. после
синтеза растворы имеют стабильные характери-
стики – pH, вязкость, оптические свойства, при
этом не наблюдается образования твердой фазы в
растворах, и их можно использовать в качестве
проводящих “чернил” для струйной печати. На
рис. 4 представлены микрофотографии слоев
комплексов ПАНИ-ПАМПСК и ПАНИ-
ПАМПСК-ДЭГ, полученных методом струйной
печати. Видно, что капли, образующиеся при пе-
чати, более равномерно покрывают поверхность
подложки без явных промежутков в случае рас-

твора с добавлением ДЭГ. В отсутствие ДЭГ кап-
ли более обособленны.

В табл. 3 представлены рабочие характеристики
разработанных проводящих “чернил” на основе
ПАНИ и нанесенных из них слоев струйной печа-
тью. В результате, через 6 недель хранения растворы
ПАНИ-ПАМПСК и ПАНИ-ПАМПСК-ДЭГ име-
ют одинаковый pH, оптические спектры поглоще-
ния, вязкости, которые сохраняются на протяжении
как минимум полугода. При этом удельная элек-
тропроводность пленок ПАНИ-ПАМПСК-ДЭГ,
сформированных поливом на горизонтальную
подложку, немного ниже чем пленок без ДЭГ
(табл. 2). В случае же струйной печати, наоборот,
поверхностное сопротивление пленки, не содержа-
щей ДЭГ, в 1.7 раза выше. Таким образом, введение
ДЭГ в раствор комплекса ПАНИ-ПАМПСК при-
вело к снижению поверхностного натяжения, что
подтверждается более равномерным покрытием
поверхности подложки (рис. 4б), и тем самым
снижению поверхностного сопротивления плен-
ки ПАНИ-ПАМПСК-ДЭГ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследован процесс старения водораствори-

мых композиций на основе комплекса ПАНИ-
ПАМПСК в течение трех месяцев. Показано, что
введение в систему ДЭГ не изменяет электрон-
ную структуру ПАНИ, слегка понижая удельную
электропроводность. Вместе с этим, добавление
ДЭГ позволяет добиться большей равномерности

Рис. 3. Изменение во времени приведенной вязкости
(ηпр) растворов комплекса ПАНИ-ПАМПСК с кон-
центрацией 0.05 г/дл без (1) и с добавкой (2) ДЭГ.
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Таблица 2. Влияние времени хранения растворов
ПАНИ-ПАМСК без и с добавкой ДЭГ на удельную
электропроводность сформированных из них пленок

Время хранения 
раствора

Удельная электропроводность, См/см

ПАНИ-ПАМПСК ПАНИ-
ПАМПСК-ДЭГ

После диализа 0.063 0.04
Один месяц 0.056 0.033
Два месяца 0.045 0.030
Три месяца 0.038 0.024

Рис. 4. Микроскопические изображения слоев
ПАНИ-ПАМПСК (а) и ПАНИ-ПАМПСК-ДЭГ (б),
приготовленных методом струйной печати.

(б)200 мкм 200 мкм(a)

Таблица 3. Характеристики проводящих “чернил” на основе ПАНИ и нанесенных из них слоев методом струй-
ной печати

Состав слоя Динамическая вязкость, сП Поверхностное сопротивление, МОм/□
ПАНИ-ПАМПСК 1.8 108
ПАНИ-ПАМПСК-ДЭГ 1.8 62
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слоя, нанесенного методом струйной печати, и, со-
ответственно, значительного снижения его поверх-
ностного сопротивления. Показано, что pH, опти-
ческие свойства с течением времени остаются по-
стоянными, а вязкость водных растворов комплекса
ПАНИ-ПАМПСК и ПАНИ-ПАМПСК-ДГ снижа-
ется, достигая постоянного значения через 6 нед.
после проведения синтеза. Только по проше-
ствии этого периода данную полимерную компо-
зицию можно использовать в технологическом
процессе.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке РФФИ (Научный проект № 16-29-06423) и
Минобрнауки РФ (разработка методики и изготов-
ление установки для струйной печати). Спектраль-
ные исследования выполнены на оборудовании
ЦКП ФМИ ИФХЭ РАН.
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