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Досліджено потенціодинамічний синтез поліпіролу на поверхні непідготовленого
алюмінієвого електрода з водних розчинів лимонної кислоти, а також досліджено
вплив умов (концентрації піролу та швидкості розгортки потенціалу) на якість
утворених плівок. Показано, що поліпірольні плівки володіють високою адгезивніс-
тю до поверхні електрода та пластичністю.
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Синтез електропровідних полімерів (ЕПП) шляхом електрохімічного окиснен-
ня відповідних мономерів – один із основних методів одержання плівок на поверх-
нях струмопровідних субстратів. За допомогою цього методу одержані полімерні
покриття на основі аніліну (Ан), піролу (Пі), тіофену їхніх похідних та багатьох
інших мономерів.

Електрополімеризація Пі досліджена на багатьох електродних субстратах, вра-
ховуючи благородні (наприклад, Pt, Au, і Ag) і неблагородні метали (наприклад,
Fe, Ni, Cu, Al). Дослідження електроосадження поліпіролу (ППі) на алюмінієвих
субстратах практично розпочали автори праць [1–4], в яких повідомлено про окис-
нення Пі на поверхні алюмінію. Показано, що електроокиснення Пі на алюмініє-
вих субстратах важче стосовно Pt, Ti, Fe про що засвідчують значення потенціалів
піків окиснення мономера в розчині пропіленкарбонату, мВ: 1,05, 1,10, 1,21 і для
Al 1,74, відповідно [1]. Алюмінієві електроди легко окиснюються, утворюючи на
поверхні непровідну діелектричну плівку Al2O3, яка слугує бар'єром для електро-
нів. Внаслідок цього електрохімічне окиснення речовин на алюмінієвих електро-
дах затруднене. Для усунення оксидної плівки з поверхні Al-електрода використо-
вують різні прийоми, в тім числі і підбір відповідного середовища і його рН [5, 6]
та фонового електроліта [2, 6–9]. В одних випадках у процесі окиснення мономера
відбувались паралельні реакції – утворення шару пористого оксиду алюмінію і
плівки полімеру [6], в інших ріст полімерної плівки. Отриманий полімер міг мати
різну електропровідність.

Як електролітами широко використовують неорганічні кислоти [10, 11] та орга-
нічні (одно-, дво- [12, 13], триосновні [14]] аліфатичні кислоти, ароматичні кисло-
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ти, а також поверхнево-активні речовини [9, 15]. Використання певного фонового
електроліту в процесах гальваностатичного осадження плівок ППі на поверхні Pt-
електрода призводить до утворення пор практичного однакового радіуса 17–19 Å,
але різного об’єму [16].

Для поліпшення якості плівок ППі на поверхні алюмінієвих субстратів вико-
ристовують різні електрохімічні методи осадження: гальвано- та потенціостатич-
ний, а також потенціодинамічний. Встановлено, що статичні методи осадження
полімеру призводять до більш однорідної поверхні плівок. Зі збільшенням швид-
кості розгортки потенціалу морфологія плівки є більш однорідною (гладкішою)
[12].

Наявність ПАР в розчині мономера також впливає на морфологію полімерної
плівки, утворюються більш гомогенні і тонші плівки полімеру, ніж сформовані за
відсутності ПАР [15].

Гальваностатичні умови осадження плівки ППі на Al-електроді зумовлюють
конкуренцію між процесом окиснення Al і окисненням Пі. Зміною потенціалу
можна регулювати розчинення чи пасивування Al, як і утворенням ППі [5]. Пока-
зано, що при статичних методах формування, плівка характеризується однорідні-
шою морфологією поверхні [5, 9].

Цікавим, з огляду розуміння механізму електрохімічного осадження ППі на
алюмінієвому субстраті, є дослідження авторів [8]. Показано, що при гальваноста-
тичному осадженні ППі на Al-електроді з водних розчинів аніоногенних ПАР типу
натрій-н-додецилбензенсульфонату (NaДДБС), відбувається одночасне формуван-
ня оксидного шару Al2O3, міцелоутворення ПАР в порах оксиду та полімеризація в
цих міцелах Пі. На гідрофільних стінках пор Al2O3 відбувається формування ци-
ліндричних міцел ПАР, які одночасно перешкоджають руйнуванню цього шару,
сприяють розчиненню і концентруванню молекул Пі, створюють умови для
електрополімеризації мономера з утворенням електропровідних доріжок ППі у цих
міцелах ПАР, що протягуються від поверхні металу до зовнішнього боку оксидно-
го шару. Ці доріжки слугують електричним контактом між електродом і розчином,
сприяючи подальшому окисненню мономера [8].

Очевидно, що за відсутності ПАР процес проникнення молекул мономера в трі-
щини у плівці Al2O3 та їхня адсорбція при позитивному значенні потенціалу поля-
ризації може трапляиися, але відбуватиметься з меншою ефективністю, враховую-
чи властивості стінки тріщини та молекули піролу.

Перед електроосадженням поверхню Al-електродів піддають різним способам
активації [6, 7, 17–19]. Запропоновані методики підготовки поверхонь алюмінієвих
субстратів розраховані насамперед на нівелювання впливу шару алюміній оксиду
на процес окиснення мономера, а також на утворення високоадгезивних, непро-
никних для води й іонів Cl− плівок ЕПП.

З метою дослідження впливу природно сформованої плівки алюміній оксиду на
процес формування на поверхні Al-електродів плівок ППі ми дослідили електрохі-
мічне (потенціодинамічне) окиснення Пі на поверхні Al субстратів із водних роз-
чинів Пі в 0,1 М лимонній (цитратній) кислоті. Al-електрод використовували без
будь-якої попередньої обробки поверхні, крім знежирювання етиловим спиртом.
Розгортку потенціалів проводили в межах -0,4−1,2 В при швидкостях 50, 100 та
150 мВ/с. Детальніша методика проведення експерименту описана в [20, 21].
Мікрофотографування зразків проводили за допомогою веб-камери A4 TECH
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під’єднаної до мікроскопа марки МБС-10 із записом знімків на комп’ютер. Крат-
ність об’єктива становила 7,05, а окуляра 14,3.

На рис. 1 зображено ЦВА-криві Аl-електрода в 0,1 М (рис. 1, а) та 0,5 М (рис.
1, б) розчину піролу в 0,1 М лимонній кислоті. Подібність ЦВА-кривих очевидна.
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Рис. 1. ЦВА-криві Аl-електрода в 0,1 М (а) і 0,5 М (б) піролі у водному розчині 0,1 М
лимонної кислоти. Швидкість розгортки потенціалу 100 мВ/с.

Менші значення струмів при потенціалі 1,2 В засвідчують вплив концентрації
мономера на процес його окиснення на поверхні Al-електрода. Окиснення Пі
відбувається інтенсивніше при вищій його концентрації в розчині (рис. 1, а, б).
З’ясовано, що незалежно від швидкості розгортки потенціалів, досягається гранич-
не значення струмів окиснення Пі при Е=1,2 В, яке становить ≈ 0,9 мА при кон-
центрації мономера 0,5 М.

На рис. 2 зображено залежності струмів окиснення Пі при значеннях потенціа-
лу 1,2 В на початкових стадіях. Для кривої 2 рис. 2 характерний короткий індук-
ційний період, а на кривій 2, рис. 2, немає індукційного періоду.

Концентрація ЛК в обох розчинах становить 0,1 М і швидкість розгортки по-
тенціалу теж однакова. Наявність індукційного періоду зумовлена недостатньою
концентрацією мономера. Очевидно, що розчинення оксидної плівки на поверхні
електрода в обох випадках повинно бути однаковим – однакові концентрації ЛК.
Полімерний шар, отриманий на Аl-електроді з 0,1 М та 0,25 М розчину Пі, за одна-
кових умов електрохімічного осадження, не є суцільним – містить ділянки непок-
ритої металевої поверхні.

На рис. 3, а зображено ЦВА-криві Аl-електрода в 0,5 М піролі в 0,1 М водному
розчині ЛК протягом окиснення мономера-одержання плівки, яку надалі викорис-
товували для досліджень.

Вихід значень струмів на “плато” при досягненні певної (≈20) кількості циклів
(див. рис. 1, б) свідчить про зміну механізму окиснення чи росту плівки ППі, а та-
кож зміну природи полімерного покриття (формування шару полімеру з низькою
електропровідністю). Кінцеві значення потенціалів хвиль окиснення Пі зміщують-
ся в катодний бік із збільшенням кількості циклів, що також є підтвердженням
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зростання опору полімерної плівки (див. рис. 1, в) формування діелектричної плів-
ки [2].
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Рис. 2. Вплив кількості анодних розгорток потенціалу на величину струмів піків окиснення Пі на

поверхні Аl-електрода в розчинах Пі (1) 0,1 М та (2) 0,5 М. Швидкість розгортки потенціалу 100 мв/с.

В таблиці подано потенціали окиснення та потенціали завершення окиснення
піролу у водному розчині лимонної кислоти при різних швидкостях () розгортки
потенціалу.

Потенціали початку окиснення та потенціали завершення окиснення піролу у водному розчині
0,1 М лимонної кислоти

=50 мВ/с =100 мВ/с =150 мВ/сСПі , М
Еок , В Е, В Еок , В Е, В Еок , В Е, В

0,1 0,65 1,26 0,65 1,23 0,65 1,23
0,25 0,65 1,24 0,65 1,23 0,65 1,23
0,5 0,65 1,23 0,65 1,22 0,65 1,23

В усіх випадках електрохімічне окиснення Пі розпочинається при Еок = 0,65 В.
Значення потенціалу Е відповідає потенціалу завершення процесу електрохімічно-
го окиснення мономера. З метою обмеження електрохімічної деградації полімера,
а також кількості мономера, що бере участь у реакції розгортки потенціалу,
завершували при 1,2 В.

Висока концентрація Пі в реакційній суміші спричиняє більшу питому вагу
реакції полімеризації стосовно реакції окиснення відновленої поверхні Al-електро-
да, що дає змогу блокувати цю другу реакцію.

Утворена полімерна плівка, очевидно, містить, окрім молекул фонового елек-
троліту (ЛК), і її сіль – цитрат алюмінію [21, 22]. Паралельно з процесом форму-
вання плівки на поверхні електрода особливо поза ділянками (в околі) зародження
(нуклеації) полімерних молекул буде також відбуватись процес хімічного окиснен-
ня поверхневих атомів алюмінію.
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Рис. 3. ЦВА-криві Аl-електрода в 0,5 М піролі в 0,1 М водному розчині ЛК (а) та вплив
циклів анодної поляризації на величину струмів окиснення Пі (б) і потенціал окиснення (в).

Швидкість розгортки потенціалу 100 мВ/с.

Механізм формування ППі на поверхні необробленого алюмінію з водних роз-
чинів ЛК охоплює: локальне розчинення шару Al2O3 в кислотному розчині, зарод-
ження та ріст полімерного ланцюга в утворених порах або лунках оксидного шару
і тривимірний ріст нуклеатів. Підтвердженням чого може слугувати мікрофотогра-
фія поверхні зразка електрода з несуцільною плівкою ППі (нанесено з недостатньою
для повного покриття кількістю циклів розгортки потенціалу) (див. рис. 4).

Локальний характер нуклеації полімерних центрів зумовлений неоднорідністю
оксидного шару та наявності в ньому дефектів. Загалом для алюмінієвих електро-
дів характерна нерівномірність утворення полімерного шару на початкових стадіях
окиснення мономера [24].
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а  б

Рис. 4. Мікрофотографії зразків Al-електродів: а – до проведення дослідження (без
плівки ППі); б – неповністю покритого плівкою ППі у водному розчині 0,1 М ЛК при швидкості

розгортки потенціалу 100 мВ/с. Збільшення 100,8 раза.

Реакції з участю молекул алюміній оксиду та поверхневих атомів алюмінію по-
дано в [22].

Покриті плівками ППі Al-електроди досліджували на проникність Cl− іона з 3%
водного розчину NaCl, що дало змогу оцінити їхню стійкість до проникнення (ма-
лих іонів), а також опосередковано адгезивність та пластичність [21-23].

Лимонна кислота, яка містить три карбоксильні −С(О)ОН та одну спиртову
−ОН групи, є добрим “організатором” утворення на поверхні Al субстрату високо-
впорядкованих і структурованих, гомогенних, адгезивних плівок ППі. Наявні в мо-
лекулі ЛК функціональні групи утворюють водневі зв’язки з атомами Нітрогену
макромолекулярного ланцюга ППі. Молекули ЛК в умовах синтезу об’єднують
макромолекули ППі у стійкі пластифіковані шари. Це підтверджують мікрофото-
графії, зображені на рис. 5, а саме відсутність тріщин у плівці ППі, синтезованого з
розчину Пі в ЛК, через рік після випробування на відміну від плівок ППі нанесе-
них із 0,1 М розчину оксалатної кислоти [22]. Крім того, співвідношення площі
деламінованих ділянок на поверхні електрода до загальної площі покриття елек-
трода становить 70-75 %, що слугує непрямою ознакою адгезивності утвореного
покриття.

Отож, ЛК є зв’язуючим елементом між металом і шаром полімеру, забезпечую-
чи високу адгезивну міцність та пластичність такого покриття. Про пластичність
ППі плівки свідчить відсутність у ній тріщин після корозійного випробування та
після тривалого зберігання на повітрі [22].
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    а        б                              в
Рис. 5. Мікрофотографії зразків Al-електрода покритих плівкою ППі з водних розчинів

0,5 М Пі в 0,1 М ЛК: а – відразу після синтезу; б – відразу після корозійного випробування;
в – через один рік після випробування в розчині NaCl. Збільшення 100,8 раза.

В результаті проведеного дослідження:
• визначили оптимальну концентрацію Пі (0,5 М) в 0,1 М водному розчині ли-

монної кислоти, при якій відбувається інтенсивне електрохімічне окиснення моно-
мера на непідготовленій поверхні алюмінієвого електрода. Підтвердженням цього
може слугувати відсутність індукційного періоду характерного для окиснення Пі
при менших його концентраціях;

• показано, що ЛК є добрим електролітом для проведення електрохімічного
осадження плівок ППі на непідготовленій поверхні алюмінію, що призводить до
утворення однорідних, суцільних і поверхнево-гомогенних плівок ППі;

• конкуруюча на перших стадіях реакція утворення алюміній оксиду, пригнічу-
ється реакцією окиснення піролу до поліпіролу - адгезивного та пластичного по-
криття алюмінієвого електрода.
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SUMMARY

Мykhaylo YATSYSHYN, Ivanna DEMTCHYNA, Nataliya DUMANTCHUK, Eugen KOVAL’CHUK

POTENСIODYNAMICАL SYNTHESIS OF POLYPYRROLE LAYERS ON THE SURFACE OF THE
ALUMINIUM SUBSTRATES

Ivan Franko National University of Lviv
Kyryla & Mefodiya Str., 6, 79005 Lviv, Ukraine

e-mail: m_yatsyshyn@franko.lviv.ua

The electrochemical synthesis of polypyrrole under the potentiodynamic regime on the surface of
unprepared aluminium electrode in the aqueous solutions of citric acid has been carried out. The effect of
synthesis conditions, namely pyrrole concentration and potential scanning rate, on the quality of produced
polymeric films was studied. It was determined that synthesized polypyrrole films displays high plasticity and
adhesion to the surface of aluminium electrode.

Key words: potentiodynanicali synthese, polypyrrole, aluminium electrode.
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ПОТЕНЦИОДИНАМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ ПОЛИПИРPОЛЬНЫХ СЛОЕВ НА ПОВЕРХНОСТИ
АЛЮМИНИЕВЫХ СУБСТРАТОВ
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Исследовано потенциодинамичесий синтез полипирpола на поверхности неподготовленного алю-
миниевого электрода из водных растворов лимонной кислоты, а также исследовано влияние условий
(концентрации пирpола та скорости развертки потенциала) на качество образованых пленок. Показано,
что полипирpольные пленки владеют высокой адгезионностью к поверхности электрода и пластич-
ностью.

Ключевые слова: потенциодинамический синтез, полипирpол, алюминиевый електрод.
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