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Введение

Современные методы формирования пленок по-
лианилина (ПАНИ) направлены на повышение их 
проводимости с одновременным обеспечением вы-
соких прочностных характеристик, таких как стой-
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Исследованы свойства полимерных пленок, полученных в плазме барьерного разряда 
атмосферного давления из анилина аморфной формы с одновременным образованием 
углеродных частиц в пленках. Установлен порог плотности энергии разряда (~ 30 мДж/м), 
начиная с которого возможно получить сплошную пленку, наполненную агломератами 
углеродных частиц. Структура таких пленок соответствует виду, характерному для 
аморфных полимеров. Углеродные частицы образуют агломераты, концентрация которых 
слабо зависит от плотности энергии разряда и составляет ~ (4 – 7)·104 1/см2, что не позволяет 
повысить проводимость пленок за счет увеличения внешней проводимости. Показано, 
что основной вклад в проводимость пленок, полученных из анилина, наполненных 
углеродными частицами, вносит величина их влагонасыщенности. Обнаружено, что с 
повышением плотности энергии ползучесть материала пленок снижается, а твердость 
увеличивается. Это связано с образованием и ростом количества поперечных связей в 
образцах с повышением энерговклада. Абсолютные значения твердости по Мартенсу 
соответствуют нижней границе для полианилина, что обусловлено небольшой 
молекулярной массой получающегося полимера.
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кость к истиранию и прочность на растяжение [1, 2], 
что обусловлено широкими перспективами практи-
ческого применения таких пленок, как антистати-
ческие прозрачные покрытия органических стекол 
(поликарбонат, полиметилметакрилат), элементы 
органической электроники для солнечных батарей и 

ПЛАЗМОХИМИЧЕСКИЕ СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ  
И ОБРАБОТКИ МАТЕРИАЛОВ
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светоизлучающих устройств [3, 4], датчики иденти-
фикации газов [5, 6] и датчики влажности [7, 8].

Выделяют три основных подхода к повыше-
нию проводимости пленок ПАНИ: повышение 
внутренней проводимости, реализуемой за счет 
собственной проводимости полимерных молекул; 
повышение внешней проводимости за счет введе-
ния электропроводящего наполнителя, и сочетание 
этих двух подходов [9, 10]. В работе [10] показа-
но, что протонирование ПАНИ позволяет стаби-
лизировать положительный заряд, возникающий 
в молекулах при окислении и обеспечить высокую 
проводимость ~ 1 – 10 См/см. Наполнение ПАНИ 
углеродными наночастицами позволяет устранить 
барьер между проводящими молекулами поли-
мера и, тем самым, повысить его проводимость. 
Например, наполнение пленки ПАНИ углерод-
ными нанотрубками (MWCNT и SWCNT) при ее 
формировании в СВЧ плазме позволяет повысить 
проводимость с 10–8 См/см для ненаполненного 
ПАНИ до ~ 1 – 10 См/см при наполнении нано-
трубками на 1,5 масс. % [11]. При такой массовой 
концентрации значение объемной концентрации 
углеродных нанотрубок составит 100 – 1000 мкм–3, 
при условии их однородного распределения в по-
лимерной пленке.

С учетом того, что длина углеродных нанотру-
бок достигает ~ 1 мкм, а их ориентация равнове-
роятна, при такой концентрации частицы будут 
соприкасаться друг с другом, формируя внешнюю 
проводимость пленки ПАНИ. 

Следует отметить, что низкая адгезия углерод-
ных частиц наполнителя к полимерной матрице 
приводит к агломерации частиц [12], что снижа-
ет их объемную концентрацию, и как следствие, 
уменьшается проводимость ПАНИ. Кроме того, в 
этом случае на границе частица – полимер часто 
образуются каверны, что приводит к ухудшению и 
механических свойств полимерной пленки [13]. В 
работе [14] повышение адгезии углеродных наноча-
стиц к ПАНИ обеспечивали за счет инициирования 
химических связей между частицами графена и мо-
лекулами полианилина, что позволило обеспечить 
высокую стабильность проводимости протониро-
ванных пленок ПАНИ, наполненных углеродными 
наночастицами в условиях повышенной влажности 
(~ 90 %) при решении задачи идентификации газа 
СО2. Повысить адгезию углеродных частиц напол-
нителя к ПАНИ также возможно за счет формиро-
вания пленки ПАНИ в плазме газового разряда с 
одновременным образованием в ней углеродных 
частиц, как это предложено, например, в [15]. 
Полученные таким образом углеродные частицы, 

в том числе и наноразмерные, могут быть заря-
женными, что инициирует не только процесс по-
лимеризации анилина с образованием ПАНИ, но и 
процессы, аналогичные протонированию молекул 
ПАНИ [7]. 

Цель работы — исследование структуры и 
свойств пленки, полученной из анилина в плазме 
барьерного газового разряда атмосферного давле-
ния, с одновременным образованием в ней угле-
родных частиц.

Методика получения образцов

Формирование пленки из анилина с одновре-
менным образованием в ней углеродных частиц 
осуществляли в барьерном коронном разряде пе-
ременного тока по методике, приведенной в [15 – 
17] на предметном стекле (стекло марки СП-7102 
толщиной 1 мм). Напряженность электрическо-
го поля регулировали в диапазоне ~ 6 – 12 кВ/см 
с точностью ± 0,5кВ/см. Образование пленки 
ПАНИ происходило из паров анилина в атмосфере 
аргона. Давление в разрядной камере составляло 
1040 ± 5 ГПа. После получения пленка выдержи-
валась в вакууме при давлении не более 10–1 торр 
и температуре 95 ± 5 °С 4 ч с последующим пони-
жением температуры до 20 – 25 °С 20 ч. В экспе-
риментах было получено 4 типа образцов пленок 
ПАНИ при следующих значениях плотности 
энергии, выделяемой в объеме зарядового канала 
(стримера): образец 1 — 15 – 20 мДж/м; образец 2 —  
24 – 27 мДж/м; образец 3 — 30 ± 2 мДж/м; обра-
зец 4 — 45 – 2 мДж/м.

Исследование морфологии поверхности пле-
нок, полученных из анилина в плазме, осуществля-
ли на сканирующем электронном микроскопе Carl 
Zeiss Merlin. На поверхность образцов напыляли 
пленку графита слоем ~ 10 ± 2 нм для стекания за-
ряда с образцов при их анализе. 

Профиль пленок исследовали на профиломе-
тре Bruker DektakXT (радиус стилуса 12,5 мкм) 
с погрешностью не хуже 10 нм. 

Просвечивающую электронную микроскопию 
(ПЭМ) проводили на микроскопе Zeiss Libra 120 
со встроенным ОМЕГА фильтром при следую-
щих условиях: ускоряющее напряжение —120 кВ, 
источник электронов — LaB6. Анализ рефлексов 
дифракции электронов проводили по методике, 
приведенной в работах [25 – 28]. Спектры погло-
щения были получены на спектро метре StellarNet 
EPP2000 Spectrometer с разрешением 0,5 нм. 

Диэлектрические свойства образцов пленок 
изучали методом диэлектрической спектроскопии 
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на постоянном токе по ГОСТ Р 50499-93 (МЭК 
93-80) и на переменном токе с использованием ди-
электрического спектрометра Novocontrol BDS-80. 
Погрешность измерений удельной проводимости 
не превышала 10 %. Измерения удельной прово-
димости на переменном токе проводили при тем-
пературе ~ 23 ± 2 °С и приложенном напряжении  
0,5 ± 0,05 В. 

Микротвердость по Мартенсу измеряли на 
ультрамикротестере DUH-211S Shimadzu по ISO 
14577-1 c использованием индентора Берковича 
(треугольный индентор с углом при вершине 115°), 
аналогично работе [38].

Результаты экспериментов и их обсуждение

Исследование морфологии пленок 
методом электронной микроскопии

Поверхность полученных из анилина в плазме 
пленок (рис. 1), соответствует виду, характерному 

для аморфных полимеров, в отличие от зернистой 
структуры пленок, полученных электрохимиче-
ским осаждением или вакуумным напылением [5, 
10].

Углеродные частицы, образующиеся в плазме, 
создают агломераты, которые распределены доста-
точно равномерно по площади образцов и имеют 
средний размер 4 – 6 мкм. Существенной зависи-
мости среднего размера агломератов от уровня 
плотности энергии не обнаружено. Изменение их 
концентрации имеет слабую тенденцию к увеличе-
нию с ростом энерговклада в разряд и оценивается 
величиной (4 – 7)·104 см–2. При такой концентра-
ции углеродные агломераты не соприкасаются и, 
скорее всего, не должны влиять на электрическую 
проводимость образцов пленок. 

Профиль рельефа пленок показан на рис. 2.
При плотностях энергии ниже ~ 30 мДж/м 

формируется не сплошная пленка. С ростом плот-
ности энергии скорость роста пленки возраста-
ет с ~ 1,2 ± 0,2 мкм/мин (для плотности энергии 

Рис. 1.  Типичная морфология поверхности пленки, образец 4.
Fig. 1.  Typical morphology of film, sample 4.

Рис. 2. Типичные профили рельефа поверхности пленки (h — высота, d —ширина пленок): a — образец 1, b — образец 3.
Fig. 2. Typical profiles of the film surface (h — height, d — width of films): a — sample 1 , b — sample 3.

a b
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~ 25 мДж/м) до ~ 3 ± 0,5 мкм/мин (для ~ 45 мДж/м), 
разрозненные участки начинают объединяться с 
образованием сплошной пленки. Начиная с плот-
ности энергии ~ 45 мДж/м скорость роста поли-
мерной пленки составляет ~ 3 ± 0,5 мкм/мин и 
слабо зависит от дальнейшего повышения плотно-
сти энергии. Это возможно объяснить конкуренци-
ей процессов образования пленки и ее деструкции 
в плазме газового разряда [16], начиная с опреде-
ленного значения плотности энергии в разряде. 
Следует отметить, что деструкция анилина при 
формировании пленки приводит к образованию 
как низкомолекулярных органических продуктов, 
так и углеродных частиц, влияющих на физико-тех-
нические свойства покрытия. В рассматриваемом 
случае, повышение плотности энергии разряда, по 
всей видимости, приводит к повышению доли низ-
комолекулярных органических продуктов в пленке  
увеличения концентрации углеродных частиц с ро-
стом плотности энергии не наблюдается.

Таким образом, в диапазоне плотностей энер-
гии разряда 15 – 27 мДж/м, формируется пленка с 
наименьшей долей низкомолекулярных продуктов.

Спектры поглощения (рис. 3) образцов пленок 
имеют характерные пики в областях 332, 420, 900 
и 970 нм. 

Пик поглощения на длине волны 332 нм 
(рис. 3a) соответствует бензольному кольцу [14]. 
Пик поглощения в районе λ = 420 нм выражен для 
образцов 2 – 4 и характерен для протонированного 
полианилина (ПАНИ) [14, 18]. Известно, что плен-
ки ПАНИ обладают хорошим влагопоглощением 
[19], поэтому после извлечения образцов пленок из 
вакуумной камеры в атмосферу происходило насы-
щение пленок влагой, о чем свидетельствует сла-

бый пик в области 970 нм (рис. 3b), характерный 
для гидроксильных групп [20].

В экспериментах влажность в помещении 
контролировали гигрометром с погрешностью не 
более 5 %, ее значение находилось в диапазоне 75 – 
85 %. Наличие в пленке значительного количества 
гидроксильных групп способствовало протониро-
ванию пленок ПАНИ по механизму, приведенному 
в [18]: слабый пик в области 900 нм связан в с π-по-
ляроном [14, 21]. Следует отметить, что в спектре 
пропускания образца 1 отсутствуют пики 420 нм, 
980 нм, 900 нм. Возможно, это связано с тем, что 
при соответствующем значении плотности энергии 
не происходит образования радикалов, необходи-
мых для образования ПАНИ.

Идентификация аллотропной формы 
углеродных частиц методом ПЭМ

В коронном разряде различают две области, в 
которых происходит выделение тепла за счет про-
текания электрического тока — это области иони-
зации (чехол короны) и дрейфа зарядов (стримеры) 
[22, 23]. Температура плазмы в чехле короны до-
стигает ~ 4000 °С для используемых режимов рабо-
ты экспериментальной установки [15, 23]. Средняя 
температура среды в объеме стримера в этих же 
режимах составляет ~ 100 – 2200 °С. При таких 
температурах возможно разрушение макромолекул 
мономера анилина [24] и образование углеродных 
частиц как аморфной, так и кристаллической ал-
лотропных форм.

Для исследования углеродных частиц методом 
ПЭМ (рис. 4) создавали суспензию растворением 
полимерной пленки в ацетоне (99,9 %). После чего 

Рис. 3.  Спектры поглощения образцов пленок: 1 – 4 — образцы 1 – 4, соответственно.
Fig. 3.  Absorption spectra of films: 1 – 4 — sample 1 – 4 respectively.

a b
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Рис. 4. Структуры (а, с, e) и соответствующая им картина дифракции электронов (b, d, f) на углеродных частицах, по-
лученных при формировании пленки ПАНИ (образец 3).

Fig. 4. Structures (а, с, e) and electron diffraction (b, d, f) of the carbon particles obtained during the formation of PANI film 
(sample 3).

a b

c d

e f
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полученный раствор выдерживали в ультразвуко-
вом диспергаторе не менее 10 мин (частота 44 кГц), 
мощность УЗ воздействия ~ 10 Вт, и наносили объ-
емом 2 мкл на 3 мм медную сеточку с подложкой 
Formvar/Carbon (TedPella). 

Дифракционный анализ образца 3 показал ха-
отическое расположение рефлексов (рис. 4f), что 
обусловлено агломерацией углеродных частиц. 
Тем не менее, на полученных дифракционных кар-
тинах, а также на рис. 4d возможно выделить реф-
лексы соответствующие гексагональной структуре 
в углеродных частицах: d100/d110 ≈ 1,73 [28].

Картины дифракции электронов (рис. 4b) 
близки к дифракции электронов на многослойных 
углеродных наночастицах, например, (Onion-like 
carbon) [26, 28], а на рис. 4f — на многослойных 
графеновых структурах (multilayered graphitic 
sheets) либо кристаллитах сажи [29, 30].

Результаты ПЭМ показывают образование как 
углеродных частиц с аморфной (рис. 4b), так и кри-
сталлической (рис. 4d, 4f) аллотропными формами. 
Причем доля частиц с кристаллической формой 
возрастает с ростом энерговклада в разряд, что 
связано с ростом температуры в соответствующих 
областях коронного разряда. 

Исследование диэлектрических свойств пленок 
методом диэлектрической спектроскопии

Основной вклад в проводимость полученных 
пленок из анилина в плазме коронного разряда 
вносит величина их влагонасыщенности (рис. 5). 
Объемной концентрации углеродных частиц в 
пленках недостаточно для повышения внешней 

проводимости, а частичное протонирование ги-
дроксильными группами [20] не позволяет повы-
сить проводимость. Снижение проводимости при 
повышении мощности разряда связано, по всей 
видимости, с уменьшением предельного влагона-
сыщения пленки за счет образования поперечных 
сшивок между молекулами и повышения плотно-
сти полимера [31]. После сушки образцов пленок 
при давлении ~ 10–1 торр и температуре ~ 23 ± 2 °С 
проводимость составила не более 10–8 См/см.

Следует отметить, что в ряде работ, например 
[14, 32 – 34], приводятся результаты эффективного 
использования различных датчиков на основе пле-
нок ПАНИ, наполненных углеродными наночасти-
цами, при повышенной влажности ~ 90 %. 

Исследование механических свойств

Микротвердость по Мартенсу определяли по 
углу наклона кривой увеличения прилагаемой на-
грузки и изменению глубины отпечатка инденто-
ра при постоянной нагрузке (CIT, % — параметр 
характеризует ползучесть материала). Проведено 
несколько независимых измерений в разных об-
ластях образцов, с последующим усреднением 
полученных значений (табл. 1). Сила вдавливания 
индентора составляла 0,17 мН, ее подбирали так, 
чтобы максимально снизить влияние подложки на 
результаты измерений [38], время выдержки при 
максимальной нагрузке — 28 с, параметр ηIT харак-
теризует эластичность материала [36].

С повышением плотности энергии ползучесть 
материала образцов (CIT) несколько снижается, а 
твердость увеличивается. Это может быть вызва-

Рис. 5. Динамика изменения проводимости пленок на постоянном токе (а); b — результаты диэлектрической спектро-
скопии образца 2 при значениях влажности: 1 — 75 %, 2 — 89 %, 3 — 85 %, 4 — 79 %.

Fig. 5. Dynamics the films conductivity at direct current (a); b — dielectric spectroscopy of the sample 2 at humidity values: 
1 — 75 %, 2 — 89 %, 3 — 85 %, 4 — 79 %.

a b
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но образованием и ростом количества поперечных 
связей в образцах с повышением энерговклада [22, 
37]. Абсолютные значения твердости по Мартенсу 
соответствуют нижней границе для полианилина 
[38, 39], что, вероятно, обусловлено небольшим 
молекулярным весом получающегося полимера.

Выводы

Экспериментально подтверждена возможность 
получения пленок из анилина аморфной формы с 
одновременным образованием в них углеродных 
частиц в плазме барьерного коронного разряда пе-
ременного тока при атмосферном давлении.

Доля углеродных частиц кристаллической ал-
лотропной формы возрастает с ростом плотности 
энергии разряда, что связано с ростом температуры 
в стримерах и чехле коронного разряда. Углеродные 
частицы образуют агломераты, концентрация кото-
рых слабо зависит от плотности энергии разряда и 
составляет ~ (4 – 7)·104 см–2, что не позволяет по-
высить проводимость пленок за счет увеличения 
внешней проводимости.

Основной вклад в проводимость полученных 
пленок, наполненных углеродными частицами, 
вносит величина их влагонасыщенности, которая 
определяется структурой покрытия и его сплош-
ностью. Установлено, что структура поверхности 
полученных пленок соответствует виду, харак-
терному для аморфных полимеров. Сплошность 
покрытия достигается при плотностях энергии 
выше ~ 30 мДж/м, а средняя скорость роста плен-
ки изменяется с ~ 1,2 ± 0,2 мкм/мин (для плотно-
сти энергии ~ 25 мДж/м) до ~ 3 ± 0,5 мкм/мин (для  
~ 45 мДж/м).

Микротвердость пленок возрастает с ростом 
энерговклада в разряд, что обусловлено образо-
ванием и ростом количества поперечных связей в 
образцах. Наблюдаемые пики в областях 420, 900  
и 970 нм в спектрах поглощения свидетельствуют 

о протонировании пленок полианилина, которое 
инициируется гидроксильными группами по ме-
ханизму, приведенному в [20]. Соответствующие 
пики наблюдаются только для сплошных пленок, 
так как при значении плотности энергии менее 
~ 30 мДж/м не происходит образования радикалов, 
необходимых для образования ПАНИ.

Научные исследования (постановка задачи, 
разработка методик проведения эксперимен-
тов, анализ полученных результатов) проведены 
при финансовой поддержке Минобрнауки России 
в рамках Соглашения № 075-03-2020-051/3 от 
09.06.2020 (№ темы fzsu-2020-0021). Исследования 
профилей пленок осуществляли за счет средств 
субсидии, выделенной Казанскому федеральному 
университету для выполнения государственного 
задания в сфере научной деятельности, № 0671-
2020-0050 на оборудовании ФЦКП ФХИ КФУ.
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The film properties that obtained in the atmospheric pressure 
plasma from aniline
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The polyaniline (PANI) films filled by carbon particles can demonstrate the conductivity increasing. The carbon particles 
uniform distribution in the PANI films can be received by their contemporaneously formation in the atmospheric pressure 
plasma. The films properties produced from aniline contemporaneously with carbon particles in the atmospheric pressure 
plasma are considered in that paper. The energy density threshold (~ 30 mJ/m) of gas discharge starting  from which it is 
possible to obtain a continuous film filled with agglomerates of carbon particles was defined. It was showing that the such 
films has the amorphous morphology. It was defined that the carbon particles agglomerates in the PANI films. The carbon 
particles agglomerates concentration in the PANI films is about ~(4 – 7)·104 1/cm2 and slowly depends on the energy density. 
So the conductivity of that films cant be increasing by this particles. It was shown that the films moisture saturation is the main 
reason of them conductivity increasing. It was shown that the films creep are decreases and the hardness increases when the gas 
discharge energy density increases. Its because the crosslinks number is growth in the samples. The molecular weight of PANI 
films is low, so the Martens hardness value has low-level.

Keywords: atmospheric pressure barrier discharge, carbon particles, conductivity.


