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Реферат:
1. Досліджено особливості процесу синтезу, структури та властивостей плівок поліаніліну (ПАн), допованих
цитратною кислотою (ЦК), на полімерних субстратах (поліетилен (ПE), (поліетилентерефталат (ПЕТ) та
ацетат целюлози (AЦ)). Вивчено вплив товщини плівок ПАн на їхні оптичні параметри (ширина забороненої
зони, показник заломлення, енергія Урбаха, коефіцієнт екстинції та ін.). Розраховано значення показника
заломлення плівок ПАн на полімерних субстратах на основі кореляційних рівнянь із шириною забороненої
зони. Виявлено, що зі збільшенням товщини плівки ПАн ширина забороненої зони прямих дозволених
оптичних переходів зменшуються, а показник заломлення плівок ПАн зростає. У результаті кінетичних
досліджень за допомогою оптичної спектроскопії підтверджено, що процес синтезу плівок поліаніліну на
полімерних субстратах, як і в розчинах, є автокаталітичним. Розраховано ефективну константу швидкості



полімеризації аніліну на міжфазовій межі розчин-субстрат. З’ясовано, що зменшення температури (з ~20 до 2
°С) полімеризації аніліну, зумовлює сповільнення реакції у три рази. Методами скануючої електронної та
атомно-силової мікроскопій вивчено морфологію та топологію плівок ПАн, сформованих на полімерних
субстратах. З’ясовано, що плівкам ПАн властива глобулярна морфологія. Вперше проведено аналіз
морфології контактного боку плівок ПАн, відділених від ПЕ, ПЕТ та АЦ субстратів. Виявлено, що
макромолекулярні агрегати ПАн на поверхні субстратів є нанорозмірними частинками, головно сферичної
чи напівсферичної форми. Вперше досліджено вплив рельєфу поверхні субстратів на топологію
синтезованих плівок ПАн. Аналіз значень параметрів шорсткості плівок ПАн виявив, що на поверхнево
однорідніших ПЕТ та АЦ субстратах утворюються більш шорсткі плівки ПАн, порівняно з покриттям ПАн,
утвореним на більш неоднорідній поверхні ПЕ, відповідно. Досліджено поверхневі та електричні властивості
утворених плівок ПАн на полімерних субстратах. Виявлено, що приріст товщини плівки ПАн, а також
використання полімерних субстратів із поверхневими функціональними групами (ПЕТ, АЦ), здатних
утворювати водневі зв’язки, сприяють зниженню електричного опору (в ~1,5–2,5 рази) та підвищенню
гідрофільності плівок ПАн (зменшення крайового кута змочування водою на 25–30 %), відповідно. Вивчено
можливість використання плівок поліаніліну як сенсорних матеріалів на аналіти різної природи. Показано,
що доповані ЦК плівки ПАн дають швидкі оптичні відклики на амоніак, а дедоповані – на етанову кислоту.
Запропоновано використання наноплівок ПАн як адсорбента стосовно оксіаніонів Хрому з модельних
водних розчинів. За допомогою кінетичних моделей Вебера-Морріса, Лагергрена, Хо-МакКея показано, що
процес сорбції оксіаніонів Cr(VI) плівкам ПАн відповідає кінетичній моделі псевдо-другого порядку.
Проаналізовано сорбцію аніонних форм Cr(VI) плівками ПАн із використанням двопараметричних рівнянь
ізотерм: Ленгмюра, Фрейндліха, Тьомкіна та Дубініна-Радушкевича. Підтверджено, що сорбція оксіаніонів
Cr(VI) поліаніліном відповідає хемосорбції. Отримані результати досліджень можуть бути використані як
наукова основа для отримання матеріалів на основі ПАн з необхідними, наперед заданими фізико-хімічними
властивостями з метою їхнього використання як матеріалів для оптичних сенсорів й адсорбентів.

2. The thesis is devoted to the study of the synthesis, structure and properties of polyaniline (PAn) films doped
with citric acid (CA) on polymeric substrates (polyethylene (PE), polyethylene terephthalate (PET), and cellulose
acetate (AC)). The influence of PAn film thickness on their optical parameters (optical bandgap, refractive index,
Urbach energy, extinction coefficient etc.) was investigated. Refractive index of PAn films deposited on polymeric
substrates was calculated based on correlation equations with the optical bandgap. It was found that as the
thickness of the PAn film increases, the optical bandgap of the direct forbidden optical transitions decreases, while
the refractive index of PAn films increases. Kinetic studies using optical spectroscopy confirmed that the process
of synthesis of polyaniline films on polymeric substrates is autocatalytic as in solutions. The effective constant of
aniline polymerization rate at the solution–substrate interface was calculated. It was found that lowering the
polymerization temperature (from ~20 to 2°C) slows the reaction rate by three times. The morphology and
topology of the PAn films synthesized on polymeric substrates were studied using scanning electron microscopy
and atomic force microscopy. It was determined that the PAn films exhibit globular morphology. For the first time,
the morphology of the contact side of PAn films removed from PE, PET, and AC substrates was analysed. It was
found that macromolecular PAn aggregates on the substrate surfaces are nanoscale particles, mainly spherical or
hemispherical in shape. The influence of substrate surface topography on the topology of the synthesized PAn
films was studied for the first time. Analysis of the PAn film surface roughness parameters showed that rougher
PAn films form on more surface-homogeneous PET and AC substrates, compared to those formed on more
heterogeneous PE surface. The surface and electrical properties of the PAn films formed on polymeric substrates
were investigated. It was shown that increasing the PAn film thickness, as well as using polymer substrates with
surface functional groups (PET, AC) capable of forming hydrogen bonds, lead to a reduction in electrical resistance
(by ~2.5 times) and an increase in the hydrophilicity of PAn films (reduction of the water contact angle by ~15 °),
respectively. The potential use of polyaniline films as sensing materials for analytes of various nature was studied.
It was shown that CA-doped PAn films exhibit fast optical responses to ammonia, while dedoped films respond to
acetic acid. The use of PAn nanofilms as adsorbents for chromium oxyanions from model aqueous solutions was



proposed. Kinetic modelling using the Weber–Morris, Lagergren, and Ho–McKay models showed that the sorption
of Cr(VI) by PAn films follows a pseudo-second-order kinetic model. Sorption of Cr(VI) by PAn films was analysed
using two-parameter isotherm models: Langmuir, Freundlich, Temkin, and Dubinin–Radushkevich. It was
confirmed that Cr(VI) sorption by polyaniline corresponds to chemisorption. The obtained results can serve as a
scientific basis for the development of PAn-based materials with tailored physicochemical properties for use as
optical sensors and adsorbents.
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