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POLYMER COMPOSITIONS BASED ON POLYANILINE AND NIO
Annotation

In this research work, composite materials based on polyaniline containing different amounts of NiO were obtained and their
electrophysical properties were investigated. Polymer compositions were obtained by oxidative polymerization of aniline in NiO
suspension. The identification of the compounds was carried out by analyzing their IR- and Raman spectra. The electrical
conductivity of the compositions was studied and it was found that the samples containing 15 mass % NiO have the highest
conductivity.

Key words: aniline, polyaniline, semiconductors, polymer compositions, nickel oxide, electrical conductivity.

MNOJIMUMEPHBIE KOMIIO3UIINU HA OCHOBE IOJIMAHUJIMHA U NIO
AnHOTaLUA

B nmanHOl uccnemoBaTenbckol paboOTe IMOJIYYSHBI KOMITO3HMIMOHHBIE MaTepHalbl HAa OCHOBE MOJMAaHWIMHA, COJEprKaliue
paznmuunoe konmuecTBo NiO, u ncciieoBaHbl MX ANEKTpodH3nUecKre cBoWCTBa. IoJIMMepHbIe KOMIIO3UINK ObLIN TOJTYYEHbBI
OKHUCIIUTENIbHOH MmonuMepu3anueii annimna B cycriensun NiO. MneHTndukaiuo coeAMHEHNH OCYILECTBISUIN TyTeM aHaIn3a UX
HK- u Paman-criektpoB. M3ydeHa 3eKTpONPOBOJHOCTE KOMITIO3UIMN W YCTAHOBJIEHO, YTO HANOONBIIYIO IPOBOAUMOCTh MUMEIOT
o6pasipl, cofepxaiue 15 mace. % NiO.

KnioueBble cji0Ba: aHWINMH, IOJHAHWINH, TIOJTYIPOBOAHUKY, TIOIUMEPHbIE KOMIIO3ULIMU, OKCHU]] HUKEIIS, SJIEKTPOIPOBOIHOCTD.

POLIANILIN VA NIO ASOSIDAGI POLIMER KOMPOZITSIYALAR
Annotatsiya

Ushbu tadgiqot ishida tarkibida turli xil migdorda NiO tutgan polianilin asosidagi kompozitsion materiallari olingan va ularning
elektrofizik xossalari tadgiq gilingan. Polimer kompozitsiyalar anilinni NiO suspenziyasida oksidlanishli polimerlash yordamida
olindi. Kompozitsiyalarning identifikatsiyasi ularni IR- va Raman spektrlarini taxlil qilish orgali amalga oshirildi.
Kompozitsiyalarning elektr o‘tkazuvchanligi o‘rganilib tarkibida 15 massa % NiO tutgan namunalarning eng yuqori
o‘tkazuvchanlikka ega ekanligi aniqlandi.

Kalit so‘zlar: anilin, polianilin, yarimo‘tkazgichlar, polimer kompozitsiyalar, nikel oksidi, elektr o‘tkazuvchanlik.

Kirish. So‘nggi yillarda polianilin (PANI) asosidagi elektr o‘tkazuvchi polimer materiallarga bo‘lgan qizigish katta.
Sababi PANIni turli usullar yordamida sintez gilish mumkinligi, olingan polimerlarning oksidlanish-gaytarilish reaksiyalariga
faol kirishishi, yuqori xarorat va kimyoviy ta’sirlarga chidamliligi kabi xossasiga ega ekanligi bilan bog‘liq bo‘lib, bu undan
amalyotda keng foydalanish imkonini beradi [1]. Shu bilan birga PANI namlik, quyosh va ultrabinafsha nurlanishi kabi atrof-
muhit omillari ta'sir gilganda degradatsiyaga moyilligi hamda uning elektr o‘tkazuvchanligi undagi dopand miqdori va turiga
bog‘liq ekanligi ham ma'lum. Shuning uchun ham xozirda PANIning mexanik va elektrofizik xossalarini yaxshilashga garatilgan
ilmiy tadqiqotlarga e’tibor katta. PANI tarkibiga turli birikmalar kiritish orgali u asosidagi kompozitsiyalarni olish, mazkur
polimerning xossalarini maqgsadli ravishda o‘zgartirish usullaridan biri hisoblanadi [2, 3, 4]. PANI tarkibiga turli metall va metall
oksidlarini kiritish orgali superotkazuvchanlik [5], fototermik adsorbentlik [6], katilitik [7], antibakterial [8] va boshqga bir gator
xossalarga ega materiallar hamda turli sensorlar [9, 10], antikorrozion goplamalar [11, 12] olish mumkinligi ko‘rsatib berilgan.
Bundan tashqgari, PANI asosidagi kompozitlarning degradatsiyaga chidamliligi [13] hamda mexanik mustaxkamligi ham [14]
polimernikidan yuqoriroq ekanligi aniglangan. Shuning uchun ham PANI asosida turli kompozitsiyalar olishga bag‘ishlangan
tadqiqotlar soni yildan yilga ortib, bu ushbu sohadagi izlanishlarning dolzarb ekanligini ko‘rsatadi.

Mazkur tadgigot ishining magsadi PANI tarkibiga NiO zarrachalarini kiritish orqali, turli tarkibga ega PANI/NiO
kompozitlarini olish hamda ularning elektr o‘tkazuvchanligini o‘ganish hisoblanadi.

Foydalanilgan reagentlar va tajribalar olib borish metodikasi. Foydalanilgan reaktivlar. Anilin (ANI) — CeHsNH,
(ACS reagent, Sigma-Aldrich), foydalanishdan oldin ikki marta haydash orgali tozalandi. Ammoniy persulfat (APS) —
(NHa4)2S20s, (ACS reagent, Sigma-Aldrich) “analitik toza” markali bo‘lgani uchun ham to‘g’ridan to‘g’ri ishlatildi.
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Polianilin sintezi. Anilinni polimerlash jarayoni 0-5 °C xarorat oralig‘ida 2 soat davomida olib borildi. Hosil bo’lgan
polimerdan oligomerlarni ajratish magsadida avval astseton va etanol so‘ngra distillangan suv bilan bir necha marta yuvildi.
Olingan PANI namunalari quritish shkafida 2 soat davomida 85 — 90 °C haroratda massasi o0‘zgarmay qolgunicha quritildi.

PANI/NiIO kompozitsiyasini olish. Kompozitsiya olish jarayoni 2 bosgichda amalga oshirildi. Dastlab 5 ml ANI 50 ml 1
M HCI eritmasida eritildi va ushbu eritmaga ma’lum miqdordagi NiO qo‘shilib magnitli aralashtirgichda 10-15 dagiga
aralashtirildi. Ushbu aralashmaga APSning 50 ml 1 M 1i eritmasi oksidlovchi sifatida qo‘shilishi natijasida ANI-HCI ning
oksidlanishli polimerlanishi kuzatildi. Polimer hosil bo‘lish jarayonida eritma rangining binafsha rangga kirishi kuzatiladi.
Polimerlanish jarayoni 2 soat davomida intensiv ravishda aralashtirib turgan holda amalga oshirildi. So‘ngra reaksion aralashma
24 soat davomida xona xaroratida qoldirildi. Bunda reaksion aralashma ikki fazaga, suyuq faza va to‘q yashil rangli kompozitsiya
cho‘kmasiga ajraladi. Ushbu cho‘kma eritmadan sentrifugalash yordamida ajratib olinib, turli erituvchilar bilan yuvilgach 2 soat
davomida 85 — 90 °C haroratda quritildi. Kompozitsiya olish jarayoninig umumiy sxemasi 1-rasmda keltirilgan.

APS
eritmasi

NiO

‘ suspenziyasi

Sovitish

e
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=0-s °C Yashil cho'kma
Magnitli
aralashtirgich
1-rasm. PANI/NiO kompozitsiyasini olish jarayonining sxemasi
Polimerning tok o‘tkazuvchanligi voltampermetriya usulida M2000.1 markali mikroampermetr (Germaniya) va V5-9
markali Voltmetr (Rossiya) uskunalaridan foydalangan holda aniglandi.
Polimerlarning tok o’tkazuvchanliklarini quyida keltirilgan tenglama yordamida xisoblandi:
a(f)=c(f—fp)
oc=1R
o — elektr o ‘tkazuvchanlik; f — elektr o‘tkazuvchi materialning xajmiy ulushi; ¢ — konstanta; t — kritik daraja. R— elektr

garshilik.
Olingan natijalar va ularning taxlili. Suvli eritmada anilinni APS ta'sirida oksidlanishli polimerlanishining umumiy

reaksiya mexanizmini quyidagicha ifodalash mumkin:

4n @—NH: HCI + Sn (NH4):25:20%

Anilin gidroxlorid ammoniy persulfat

NH NH—@—I\H NH
ClG)@ Cl'e::I "

polianilin gidroxlorid (emiraldin tuzi)

+ 2n HCI + 5n HaSOy + 5n (NH4)2504

Jarayon kation polimerlanish mexanizmida boradi. PANI va PANI/NiO kompozitsiyasi, qora kukunsimon moddalar
bo‘lib, suvda va organik erituvchilarning ko‘pchiligida erimaydi. Olingan polimer va kompozitsiyaning identifikatsiyasi ularning
1Q- va Raman spektrlarini taxlil gilish orgali amalga oshirildi. 2-rasmda PANI va PANI/NiO ning 1Q-spektrlari keltirilgan.
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2-rasm. PANI va PANI/NiO (tarkibida 10% NiO tutgan)ning 1Q- spektrlari.
2- rasmda keltirilgan spektrlarni taxlili natijalari 1 jadvalda keltirilgan.
1-jadval
PANI va PANI/NIO ning 1Q- spektri taxlili natijalari
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To’lqin uzunligi, sm™ . . -
- Asosiy funksional guruhlar tavsifi
PANI PANI/NiO
1579 1523 Fenazin xalgasiga oid simmetrik valent tebranish
3625-3443 3284 N-H bog‘ning assimetrik valent tebranishi
2922 3095 NH* ga xos valent tebranish
1579-1494 1650-1622 Ikkilamchi aminlarga xos deformatsion tebranish
1494 1523 Aromatik xalgadagi C=C bog‘iga xos tebranishi
1374 1378 C-H simmetrik defarmatsion tebranishshi
1300 1445 C-N bog‘ining valent tebranishi
1254 1256 Ikkilamchi aromatik aminga xos C-N bog‘ning tebranishi
1139 1194 Benzo_l x:_ilqasldagl 1,4 o’rin almashgan C-H bog’iga xos valent
tebranishi
Aromatik xalgadagi 1,4 o’rin almashgan C-H bog’iga xos
819 890 y Lo
deformatsion tebranishi
730 766 Mono almashgan aromatik birikmalarga xos valent tebranish.
_ 905 NiO dagi Ni-O ga xos bo ‘Igan assimmetriik valent tebranishi
_ 429 NiO dagi Ni-O bog’iga xos simmetrik valent tebranish

1-Jadvalda keltirilgan ma'lumotlardan ko‘rinib turibdiki, PANI va PANI/NiO kompozitsiyning 1Q- spektrlarida sezilarli
farglar mavjud. Kompozitsiya spektrida PANIga xo0s ba’zi bir cho‘qqgilarni to‘lqin uzunligi siljiganini kuzatish mumkin. Shu
bilan birgalikda kompozitsiyaning 1Q-spektrida 905 va 429 sm soxalarida cho‘qqilar mavjud bo‘lib, ular Ni—O bog‘iga xos
xisoblanadi. Bu kompozitsiya tarkibida NiO zarrachalari mavjudligini ko‘rsatadi. Kompozitsiya tarkibida PANI ga xos barcha
cho‘qqgilarning saqlanib qolganligi polimer va NiO orasida kimyoviy bog‘lanish mavjud emasligini ko‘rsatadi. Ba’zi bir
cho‘qqilarning to‘lqin uzunligini siljishi esa komponentlar orasida kuchsiz elektrostatik yoki boshqa fizik ta’sirlar mavjudligini
anglatadi.

Kompozitsiyalarning tarkibi shuningdek yana bir zamonaviy fizikaviy tadgiqot usuli Raman spektrlarini taxlil qgilish
orgali ham amalga oshirildi (3-rasm). Chunik Raman spektroskopiyasi “barmoq izi” sohasidagi o’zgarishlarni yanada aniqroq
tushunishga yordam berib, kompozitsiyalar tarkibini aniglashda samaralidir.

Raman infensivligi
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3-rasm. PANI/NiO kompozitining Raman spektri

2-jadval
PANI/NiO ning Raman- spektri taxlili natijalari
To’lgin uzunligi sm™* Asosiy funksional guruhlar tavsifi

4245 Ni-O dagi simmetrik valent tebranishiga xos bir fononli LO tarqgalish rejimi

527-522 Ni-O dagi assimmetrik valent tebranishlarga xos bir fononli TO targalish rejimi

859-806 Polianilin halga tuzilishidagi C-H bog’larining xalga tekisligidan tashqari tebranishlariga
1092 polianilindagi C-N cho’zilgan tebranishlari
1170 polianilin zanjiridagi C-C cho’zilgan tebranishlari
1371 polianilin halga tuzilishidagi C-H bog’lariga
1337 Delokallashgan C —N **polyaron tuzilishiga xos tebranish
1452 Xinoid halqasidagi C = N bog’iga xos valent tebranish
1594 Xinoid halgasidagi C = C bog’iga xos valent tebranish
1507 Xinoid halgasidagiN — H bog’iga xos valent tebranish

1901-1850 NiO dagi Ni-O cho?zilgan tebranishlari

3567 polianilin strukturasidagi N-H cho'zilgan tebranishlari

NiO ga xos bo’lgan 424 sm™ soha bir fononli bo’ylama optik fonon usuli (LO) va ko’ndalang oktik fononlar usuli (TO)
targalish bilan bog’liq. 1092 sm™ diapozonidagi cho’qqilar 2 LO targalish uchun x0s.1500 sm™ diapozonidagi cho’qqi Ni—O
kuchli bog’lanishning 2 magnonli (2M) tarqalishi bilan bog’liq.

PANI/NiO polimer kompozitning 1300-1500 sm™ sohadagi cho‘qgilar mavjudligi bu PANIning asosiy kimyoviy
tuzilishida o‘zgarish yo‘qligini va 424, 527, 1901 sm™ soxalardagi cho’qgilar xam NiOni polimer tarkibida mavjud ekanligini
tasdiglaydi.

Polianilinng asosiy xossalaridan biri uning elektr toki o’tkazuvchanligidir. Shuning uchun xam olingan kompozitning
elektr o’tkazuvchanligi tarkibida turlicha massa % larda NiO bo‘lgan PANI/NiO kompozitlari siklik voltampermetriya usulida
o’rganildi (4-rasm).
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4-rasm. PANI/NiO kompozitsiyalarining elektr o ‘tkazuvchanliklari.
Olingan natijalardan ko’rish mumkinki, tarkibida turlicha massa % da NiO tutgan PANI/NiO polimer kompozitsion
materiallar orasida, kompozitsiya tarkibida 15 % NiO tutgan namunalarning elektr o‘tkazuvchanligi eng yuqori giymatga ega
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ekanligi aniglandi. Elektr o'tkazuvchanligining bunday yaxshilanishi NiO zarralarining PANI ning o'tkazuvchanlik
xususiyatlariga sinergik ta'siri bilan bog'liqgdir. Kompozitsiya tarkibida NiO miqdorining yana oshirilishi natijasida elektr
o’tkazuvchanligini yana pasaytirib yuborishi ma'lum bo’ldi.

Xulosalar. Shunday qilib suvli eritmada oksidlanishli polimerlanish usulida PANI/NiO kompozitsiyasi sintez gilindi.
Sintezda monomerga nisbatan 5, 10, 15, 20, 25 % (mol nisbatlarda) MeO olindi. Sintez gilingan polimer kompozitsion
materialning spektroskopiya usuli yordamida 1Q va Raman spektrlari olindi. 1Q spektrlaridagi 905, 429 sm™ va Raman
spektridagi 424, 527, 1901 sm™ soxalardagi cho’qqilardan polimer matritsasida NiO ning muvofaqiytali kiritilganligi aniglandi.
Tarkibida monomerga nisbatan 15 % massa ulushda NiO tutgan PANI/NiO kompozitsiyalarining elketr o’tkazuvchanligi eng
yuqori ko’rsatgicha ega ekanligi anigqlandi. Umuman olganda, ushbu tadqiqot PANI/NiO kompozit materiallaridagi struktura-
xossa munosabatlarini tushunishga yordam beradi va moslashtirilgan elektr xususiyatlariga ega ilg'or materiallarni ishlab
chigarish uchun gimmatli tushunchalarni beradi.
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