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Композитні плівки целюлоза-поліанілін (Цел/ПАн) отримано шляхом окиснювальної 
полімеризації аніліну амоній пероксодисульфатом у водному розчині целюлози у 0,5 М 
цитратній кислоті (ЦК) та сформовано методом лиття з розчину й випаровування 
розчинника. Плівки отримано за різних об’ємних співвідношень розчинів компонентів, 
а саме целюлоза:анілін (Цел:Ан) – 1:0,01, 1: 0,02 та 1: 0,04, відповідно. Структуру 
композитів аналізували за допомогою методів ІЧ-ФП та оптичної спектроскопій. 
Досліджено вплив вмісту ПАн на оптичні властивості отриманих зразків. З’ясовано, 
що ширина забороненої зони прямого дозволеного переходу композитних плівок 
Цел/ПAн, синтезованих за збільшення масового вмісту аніліну в 4 рази, зменшується з 
2,76 до 2,46 еВ, відповідно. 
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Вступ 
З часу відкриття в 1970-х роках електропровідні полімери (ЕПП) стали важливою 

та широко досліджуваною галуззю в матеріалознавстві [1]. Сьогодні ЕПП все 
частіше використовують як матеріали для оптоелектронних пристроїв, зокрема 
світлодіодів, батарей, сонячних елементів, адсорбентів важких металів тощо [25]. 

Значний інтерес серед ЕПП має поліанілін (ПАн), що зумовлено широким 
переліком і простотою методів синтезу, низькою вартістю мономера, множиною 
форм-станів та їхнім різноманітним забарвленням, швидким допуванням/дедопу-
ванням, чудовим поєднанням із різними матеріалами, доброю стабільністю та 
екологічностю [67]. ПАн є важливим компонентом для створення нового покоління 
матеріалів з хорошими електричними, електрохромними, оптичними, механічними, 
технологічними властивостями та простотою обробки [89]. Однак ПАн, як і інші 
ЕПП, має багато недоліків як от порошкоподібний стан, неплавкість і погана 
розчинність у всіх розчинниках [10] дещо обмежують можливість його викорис-
тання [11]. Одним із способів поліпшення технологічності та механічних власти-



ОПТИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ ПОЛІМЕРПОЛІМЕРНИХ КОМПОЗИТНИХ ПЛІВОК НА ОСНОВІ…         81 

востей ПАн є його змішування з різними полімерами [8, 12], нанесення на полімери 
різної природи за допомогою хімічної полімеризації in situ [1314], змішуванням 
розчинів водорозчинних полімерів із заздалегідь синтезованим ПАн і ПАн-
вмісними композитами [1517], співполімеризація з похідними ПАн або іншими 
полімерами [18] тощо.  

В епоху сталого розвитку велике значення має створення багатофункціональних 
матеріалів із доступних відновлюваних ресурсів і використання інноваційних 
технологій переробки, які можуть зменшити залежність від викопної сировини. 
Серед різноманітних природних матеріалів целюлоза (Цел) завдяки своїй гідро-
фільності, поширеності у природі, відновлюваності, біорозкладанню та механічним 
властивостям [19] привернула значну увагу дослідників. Ба більше, наявність –ОН 
груп у складі молекули целюлози сприяє спорідненості з різними полімерами, 
враховуючи ЕПП [20]. Однак доступність і реакційна здатність OH-групи целюлози, 
обмежена численними міжмолекулярними та внутрішньо молекулярними водневи-
ми зв'язками (Н–зв’язки) [21]. 

Сьогодні композити на основі Цел і ПАн апробовано як перспективні матеріали 
для сенсорів [22], пристроїв електромагнітного екранування [23], адсорбентів важ-
ких металів та барвників [24], суперконденсаторів [25], антибактеріальних агентів 
[26], біомедичних застосувань [27] тощо. Зазвичай всі застосування Цел зумовлені 
її нерозчинним станом [2227]. Праць, в яких використовують водорозчинні 
аналоги Цел, надзвичайно мало, і основним їхнім застосуванням є стерична стабі-
лізація нано- та мікродисперсій різних речовин [2829], серед яких і дисперсії 
ПАн [3031].  

Поєднання властивостей обох цих полімерів дасть змогу отримувати матеріали 
для використання в оптичній сенсориці як електродних матеріалів для високопро-
дуктивних гнучких суперконденсаторів тощо. Іншим важливим перспективним 
аспектом поєднання целюлози, поліаніліну та цитратної кислоти (ЦК) є екологіч-
ність подібних матеріалів для розробки зелених функціональних полімерних ком-
позитів.  

Мета нашої праці – дослідити оптичні властивості гнучких композитних плівок 
Цел/ПАн, отриманих хімічним окисненням аніліну у водних розчинах водороз-
чинної целюлози та цитратної кислоти за різного співвідношення компонентів. 

Матеріали та методики дослідження  
Анілін (Aн) 99,5 %, амоній пероксидисульфат (АПС) ≥98 % і цитратна кислота 

(ЦК) 99,5 % придбано в Sigma-Aldrich, водорозчинна целюлоза –PHARMACOAT 
645 (Shin-Etsu Chemical Co., Ltd.). 

Композитні плівки Цел/ПАн готували шляхом змішування розчинів целюлози 
(10 % р-н у 0,5 М ЦК), аніліну (0,1 М р-н у 0,5 М ЦК) та АПС (0,1 М р-н у 0,5 М 
ЦК) за допомогою магнітної мішалки впродовж 5 хв. Після чого розчини виливали 
у чашки Петрі та випаровували розчинник впродовж 7 діб за температури 
201,0 °C без перемішування. Товщина отриманих плівок, виміряна мікрометром, 
становила ((13–15)±1) мкм. Отримано серію зразків за різного об’ємного 
співвідношення розчинів компонентів (табл. 1).  

Спектри поглинання плівок Цел/ПАн реєстрували за допомогою спектрофото-
метра Cadas 100 (діапазон довжин хвиль 350–900 нм, роздільна здатність 
сканування 10 нм) стосовно плівки Цел. Інфрачервоні з перетворенням Фур’є (ІЧ-
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ФП) спектри зразків отримано за допомогою спектрометра NICOLET IS 10 з 
детектором DTGS у режимі ослабленого повного відбиття (ATR) у діапазоні від 
650 до 4 000 см−1. Роздільна здатність сканування становила 4 см−1. 

Таблиця 1 
Співвідношення розчинів компонентів для синтезу плівок Цел/ПАн 

Table 1 
Ratio of component solutions for the synthesis of Cel/PAN films 

Зразок Об’ємне співвідношення розчинів 
(Цел:Ан) 

Об’єм розчинів реагентів, мл 
Цел Ан АПС 

З.І 1:0,01 10 0,1 0,1 
З.ІІ 1:0,02 10 0,2 0,2 
З.ІІІ 1:0,04 10 0,4 0,4 
 

Результати досліджень та обговорення 

У результаті синтезу отримано однорідні, гнучкі композитні плівки Цел/ПАн 
зеленого кольору, як зображено на рис. 1. Водночас прозорість композитних 
плівок Цел/ПАн зменшується зі збільшенням вмісту ПАн, а інтенсивність 
забарвлення – зростає (рис. 1, б, в).  

    
а / a   б / b   в / c   г / d 

Рис. 1. Світлини зразків:  
а – Цел; б – Цел/ПАн (З.І); в – Цел/ПАн (З.ІІ); г – Цел/ПАн (З.ІІІ). 

Fig. 1. Photos of samples: 
a – Cel; b – Cel/PAn (Z.I); c – Cel/PAn (Z.II); d – Cel/PAn (Z.III). 

Спектри поглинання синтезованих зразків Цел/ПАн зображено на рис. 2, а. 
Зокрема, на електронних спектрах плівок Цел/ПАн (рис. 2) наявні три характерис-
тичні смуги поглинання ПАн у стані емеральдинової солі (ЕмС) [32]. Водночас 
плівка целюлози не має смуг поглинання в діапазоні 300–900 нм (рис. 2, а, 
крива 1). Як бачимо з рис. 2, а, зі збільшенням вмісту ПАн у композитній плівці 
Цел/ПАн простежується збільшення інтенсивності смуг поглинання ПАн (рис. 2, а, 
криві 2–4). Наявність широкої смуги в ближній інфрачервоній області за ~780–
900 нм та плеча у видимій області за ~420 нм (рис. 2, а, криві 2–4) підтверджує 
утворення ПАн у його електропровідній формі ЕмС [33]. Крім того, зі 
збільшенням об’ємної концентрації мономера простежується червоний зсув 
максимуму поглинання від ~780 до 840 нм синтезованих плівок Цел/ПАн, а також 
зростає співвідношення поглинання за ~780–840 нм (π–полярон перехід) і 310 нм 
(π–π* перехід) із ~0,2 до 0,5, що свідчить про збільшення кількості спряжених 
зв’язків [34]. 
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Рис. 2. Абсорбційні спектри (а) та залежність Тауца (б) зразків Цел/ПАн. 
Вставка: залежність lnα від hν. 1 – Цел; 2 – З.І; 2 – З.ІІ; 3 – З.ІІІ. 

Fig. 2. Absorbance spectra (а) and Tauc plot (b) of Cel/PAn samples. 
Inset: dependence of lnα on hν. 1 – Cel; 2 – З.І; 2 – З.ІІ; 3 – З.ІІІ. 

 

Використовуючи електронні спектри (рис. 2, а), визначено оптичні параметри 
плівок Цел/ПАн. Зокрема, за допомогою метода Тауца розраховано оптичну 
ширину забороненої зони (Eg, еВ) [35] 

(αhν) = с(hν  Eg)γ,      (1) 

де α – коефіцієнт поглинання, см–1; с – константа, яка залежить від природи 
оптичних переходів; γ – константа, яка залежить від типу оптичного електронного 
переходу; ν – частота випромінювання; h – постійна Планка. 

Для розрахунку оптичної ширини забороненої зони прямих дозволених пере-
ходів отриманих плівок Цел/ПАн використовували значення константи γ = 1/2, 
відповідно [35]. Значення Eg досліджуваних плівок Цел/ПАн отримано екстраполя-
цією прямолінійної ділянки залежності (αhν)2hν до перетину з віссю абсцис 
(рис. 2). Як видно з отриманих результатів (табл. 2), зростання об’ємного вмісту 
Ан у реакційній суміші зумовлює зменшення Eg синтезованих плівок Цел/ПАн. Це 
зменшення індуковане збільшенням кластера ПАн (табл. 2), а саме його параметрів: 
кількості атомів Карбону в кластері (N) [36] та кількості карбонових гексагональних 
кілець у кластері (М) [37], відповідно, які розраховано за рівняннями 

              𝐸௚ ൌ
ଷସ,ଷ

√ே
,      (2) 

Eg = 2|–2,9|М–0,5.      (3) 

За оберненою величиною нахилу лінійної ділянки залежності lnα від hν (рис. 2, 
б, вставка) визначено енергію Урбаха (EU, еВ) синтезованих зразків [38].  

Аналіз отриманих результатів (табл. 2) продемонстрував, що синтезовані плівки 
Цел/ПАн характеризуються невеликою енергією Урбаха, що свідчить про їхню 
низьку дефектність. Однак зі збільшенням вмісту ПАн (табл. 2) простежується 
зростання EU, що свідчить про підвищення розупорядкованості Цел/ПАн плівок. 
Параметр крутизни (σs) для плівок Цел/ПАн, який характеризує розширення краю 
поглинання, визначено за 293 К рівнянням [38] 
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u

B
s E

Тk


,      (4) 

де T – температура, К; kB – постійної Больцмана, еВꞏK. 

 

Таблиця 2 
Оптичні параметри плівок Цел/ПАн 

Table 2 
The optical parameters of the Cel/PAn film 

Зразок Eg±0,03, eВ Eu±0,03, eВ σs N М n (M) n (R) 

З.І 2.76 0.24 0.10 155 4.42 2.42 2.50 

З.ІІ 2.53 0.68 0.04 185 5.26 2.48 2.56 

З.ІІІ 2.46 0.71 0.04 196 5.56 2.49 2.57 

 

Показник заломлення (n) плівок Цел/ПАн розраховано за такими рівняннями 
Мосса (Moss ) та Равіндри (Ravindra), відповідно [3940]:  

Egn4 = 95,       (5) 

gE
n

1084 
.      (6) 

Як видно з табл. 2, значення n плівок Цел/ПАн є високим та незначно зростає зі 
збільшенням вмісту ПАн у композитній плівці. 

ІЧ-ФП спектри Цел та ПАн-ЦК, а також композитних плівок Цел/ПАн 
зображено на рис. 3. На ІЧ-ФП спектрі Цел (з рис. 3) наявні смуги за 3 346, 2 902, 
1 646, 1 457, 1 374, 1 054 см⁻¹, які зачисляють до валентних коливань –ОН груп, 
зв’язків C–H, Н–O–Н абсорбованої води, –CH2, –CH, C–O–C піранозного кільця [9, 
41], відповідно. 

На ІЧ-ФП спектрі чистого ПАн (рис. 3) простежується характеристичні смуги 
за ~1 581, 1 493, 1 300, 1 139 і 822 см–1, які належать до валентних коливань 
хіноїдного (Q) і бензеноїдного (B) циклів у ланцюгу ПАн, C=N валентних 
коливань вторинних ароматичних амінів, С–Н і N–Н деформаційних коливань 
вторинного аміну, відповідно [4243]. Спектри композитних плівок Цел/ПАн 
(рис. 3) помітно відрізняються від спектрів чистих компонентів. Окрім 
характерних піків целюлози та ПАн, інтенсивність яких зменшується порівняно з 
чистими ПАн та Цел (рис. 3), з’являється смуга за 1 716 см-1, яка відповідає 
коливанням карбонільної групи (C=O) [44] цитратної кислоти як допанта ПАн. Як 
бачимо з рис. 3, простежується синє зміщення піків, особливо за ~3 446 см-1, що 
свідчить про міжмолекулярну взаємодію між Цел та ПАн [9]. 
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Рис. 3. ІЧ-ФП зразків Цел, Цел/ПАн та Пан. 

Fig. 3. FTIR of the samples Сel, Сel/PAn and Pan. 

Висновки 
Гнучкі та екологічні полімер-полімерні композити на основі поліаніліну та 

целюлози отримано шляхом окиснювальної полімеризації цитрату аніліну in situ у 
водному розчині целюлози з використанням амоній пероксодисульфату як 
окисника. Досліджено вплив співвідношення компонентів на оптичні властивості 
синтезованих композитних плівок Цел/ПАн. З’ясовано, що оптична ширина 
забороненої зони плівок Цел/ПАн, розрахована за допомогою метода Тауца, 
перебуває в діапазоні 2,76–2,46 еВ для плівок Цел/ПАн, синтезованих за масового 
вмісту Ан 0,1–0,4 г, відповідно. Такі композитні плівки ПАн на основі целюлози 
можуть бути перспективними матеріалами для сенсорів, провідних клеїв тощо.  
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SUMMARY 
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In the present work, the flexible cellulose-polyaniline (Cel/PAn) composite films have been successfully 
synthesized by in situ oxidation polymerization method and formed by solution casting and solvent 
evaporation. The aniline was polymerized with ammonium peroxodisulfate as oxidant in an aqueous solution 
of cellulose in 0.5 M citric acid (CA) at room temperature. The cellulose-polyaniline films were obtained by 
using different volume ratios of component solutions, namely cellulose:aniline (Cel:An) – 1:0.01, 1:0.02 та 
1:0.04, respectively. The photos of obtained samples showed that homogenous distribution of polyaniline in 
the composites. The structural properties of the cellulose, polyaniline and cellulose-polyaniline composites 
were also analyzed using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and ultraviolet-visible spectroscopy 
(UV-vis) methods, respectively. The FTIR recorded a decrease in the intensities of cellulose-polyaniline, 
indicating the successful incorporation of polyaniline in the composite. The effect of polyaniline content on the 
optical properties of the obtained samples was studied. The absorption edge, optical band gap and number of 
carbon cluster were estimated. The optical band gaps were obtained by Tauc’s relation from UV-vis absorption 
spectra. It was found that the optical band gap of the direct transition of cellulose-polyaniline composite films 
decreases from 2.76 to 2.46 eV, where synthesized with a 4-fold increase in the mass content of aniline, 
respectively. The Urbach energy values were increased with the increase of polyaniline content. In addition, 
carbon clusters of cellulose-polyaniline films number is enhanced from 155 to 196. Moreover, the optical 
coefficients such refractive indexes of the cellulose-polyaniline films were determined. This work provides a 
straightforward method to prepare flexible cellulose-polyaniline films, which could be applied in sensors, 
flexible electrodes and flexible displays.  

Keywords: polyaniline, сellulose, films, band gap. 
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