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Аннотация

Исследовано влияние наночастиц теллурида висмута (Bi
2
Te

3
) и многостенных углеродных нанотрубок (МУНТ) 

на термическую деструкцию и морфологию поверхности их нанокомпозитов с полианилином (ПАНИ) при 
различном содержании нанофазы (Bi

2
Te

3
 – 7.3 мас. %, МУНТ – 1.5 мас. %), впервые полученных с использо-

ванием механохимического подхода. На основе данных синхронного термического анализа и сканирующей 
туннельной микроскопии показано, что введение неорганической нанофазы ключевым образом влияет на 
термические свойства синтезированных композитов ПАНИ–Bi

2
Te

3
 и ПАНИ–Bi

2
Te

3
–МУНТ, а также на их 

структуру. При этом термостойкость нанокомпозитов и исходной полимерной матрицы, оцениваемая по тем-
пературе начала второй стадии потери массы образца, совпадает и составляет 166 °C.
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ВВЕДЕНИЕ

Концепция разумного потребления энергоре-
сурсов находит свое отражение в энергосбере-
гающих системах, в частности, в устройствах, 
комбинирующих функции термоэлектрических 
генераторов и термоэлектрических охладите-
лей [1]. Преобразование тепловой энергии, вы-
деленной при работе электропотребляющих 
устройств (лазеров, конденсаторов, процессоров 
и т. д.), в электрическую позволяет накапливать 
последнюю в аккумуляторах и использовать ее 
затем для электропитания этих же устройств. 
Большой интерес представляет разработка ком-
понентов экономного использования электроэнер-
гии в автономных технических системах. В каче-
стве примера таких компонентов можно приве-

сти устройства, содержащие термоэлектрические 
генераторы и используемые в системах на-
тельной электроники [2, 3]. Такие генераторы 
и входящие в их состав термоэлектрики не-
редко обладают определенной гибкостью, что 
может обеспечиваться как специально подобран-
ной подложкой [4], так и спецификой матрицы 
термоэлектриков, как правило, полимерной при-
роды [5]. В связи с этим особый интерес пред-
ставляют полимер-неорганические системы [6], 
в том числе нанокомпозиты с нанофазным тел-
луридом висмута (Bi

2
Te

3
) [7]. Использование из-

вестных своей отличной способностью к преоб-
разованию энергии неорганических термоэлек-
триков в качестве наноразмерной составляющей 
органо-неорганических термоэлектриков позво-
ляет получать композиты с довольно большим 
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для класса подобных структур значением тер-
моэлектрической добротности. [8]. При этом важ-
но применять проводящие полимеры в качестве 
матрицы в составе термоэлектриков [9]. Пред-
ставителем группы таких полимеров является 
полианилин (ПАНИ) [10]. Проводящие полиме-
ры способны обеспечить необходимую электро-
проводность материала, поэтому активно ис-
пользуются как компонент многофазных нано-
композиционных систем [11]. С этой целью также 
могут применяться углеродные материалы [12], 
например, многостенные углеродные нанотрубки 
(МУНТ). Последние используются как в каче-
стве самостоятельного допанта в нанокомпози-
тах [13, 14], так и в составе сложных полимер-
неорганических систем [12].

Ранее нами успешно синтезированы наноком-
позиты ПАНИ–Bi

2
Te

3
 и ПАНИ–Bi

2
Te

3
–МУНТ с 

использованием экологичного и доступного ме-
ханосинтеза, исследована их электрическая про-
водимость в зависимости от температуры [15]. 
Для материалов, применение которых предпо-
лагается в условиях нагрева на воздухе, важ-
ной характеристикой является термостойкость – 
устойчивость к термической деструкции, посколь-
ку потеря структурной целостности влечет за 
собой изменение физических свойств, прису-
щих данным материалам. В научных работах 
можно встретить сведения о термической де-
струкции ПАНИ [16–18], его нанокомпозитов с 
наночастицами γ-Al

2
O

3
 [16], Ag–Cu

2
O [19], Ni [20], 

Ag [18] и другими частицами, однако термичес
кая деструкция нанокомпозитов ПАНИ–Bi

2
Te

3
 

и ПАНИ–Bi
2
Te

3
–МУНТ ранее не исследовалась.

Для выявления морфологических особенностей 
нанофазы традиционно используют метод про-
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ), 
ставший “золотым стандартом” характеризации 
наноматериалов, а также сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ). Кроме того, важ-
ную информацию о поверхностных свойствах 
материалов можно получить методом сканирую-
щей туннельной микроскопии (СТМ) [21]. Полу-
ченные с помощью СТМ сведения представляют 
интерес также с практической точки зрения, по-
скольку, например, твердофазные полимер-неор-
ганические нанокомпозиты нередко используют 
в спрессованной или литой форме. Эти материалы 
применяют в качестве компонентов технических 
устройств, которым необходимо сопрягаться меж-
ду собой, а для этого важно определить структур-
ные особенности полученной поверхности. Дан-
ный метод активно применяют для анализа струк-
туры углеродных наноматериалов [22, 23], а 

также многофазных полимер-неорганических на-
нокомпозитов, содержащих МУНТ [24].

Цель данной работы – исследование влия-
ния неорганической нанофазы на термическую 
деструкцию нанокомпозитов ПАНИ–Bi

2
Te

3
 и 

ПАНИ–Bi
2
Te

3
–МУНТ, синтезированных меха-

нохимическим способом, а также изучение осо-
бенностей морфологии поверхности спрессован-
ных образцов в зависимости от их состава.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы 

Анилин (РМ-Инжиниринг, Россия) перед ис-
пользованием перегоняли в вакууме в инертной 
атмосфере. Персульфат натрия (Реахим, Россия), 
HCl квалификации “ос. ч.” (Сигма-Тек, Россия), 
полиэтиленгликоль (ПЭГ-400, Merck, Германия), 
порошковый теллур (Alfa Aesar, США), пента-
гидрат нитрата висмута (НПФ Невский химик, 
Россия), этанол (Константа-Фарм, Россия), NaOH 
(Реахим, Россия), гидразингидрат (Вектон, Рос-
сия) и многостенные углеродные нанотрубки 
(МУНТ, Suzhou Tanfeng Graphene Technology 
Co., Китай) использовали без дополнительной 
очистки. Для диализа применяли диализный 
мешок (Scienova GmbH, Германия) с диаметром 
пор 3.5 кДа.

Методы исследования 

Инфракрасные спектры (ИК-спектры) образ-
цов-таблеток с KBr регистрировали в диапазоне 
частот 4000–400 см–1 с помощью ИК-Фурье-
спектрометра 3100 FT IR (Varian, США) по ме-
тодике, подробно описанной в [15]. Порошковый 
рентгенофазовый анализ (РФА) проводили, ис-
пользуя дифрактометр D8 ADVANCE (Bruker, 
Германия), оснащенный зеркалом Гебеля, c CuKα-
излучением в режиме Locked Coupled, с экспози-
цией 1 с. Элементный состав определяли методом 
рентгеновского энергодисперсионного микроана-
лиза с применением сканирующего электронного 
микроскопа ТМ 3000 (Hitachi, Япония) с рентге-
новским детектором SDD XFlash 430-4 и с по-
мощью CHNS-анализатора Flash 2000 (Thermo 
Fisher Scientific, США).

Синхронный термический анализ (СТА) об-
разцов выполняли, используя термоанализатор 
STA449F1 Jupiter (Netzsch, Германия), при ско-
рости нагрева 10 °С/мин в воздушной среде. 
Нагрев осуществляли в диапазоне температур 
27–1000 °С в корундовых тиглях для диффе-



818	 А. В. ЖМУРОВА и др.

ренциальной сканирующей калориметрии (ДСК). 
Летучие продукты реакций, протекающих при 
термической деструкции образцов, фиксировали 
при помощи масс-спектрометра QMS403C Aeolos 
(Netzsch, Германия), подсоединенного к термо-
анализатору посредством кварцевого капилля-
ра диаметром 75 мкм, заключенного в оболочку 
из нержавеющей стали. Линия передачи была 
хорошо изолирована и нагрета до 200 °C для 
предотвращения конденсации газов. Напряже-
ние источника ионизации электронов в масс-
спектрометре – 70 эВ, ионы регистрировали вто-
ричным умножителем электронов. Эксперименты 
проводили многократно для проверки воспроиз-
водимости полученных экспериментальных зна-
чений. Данные, представленные в работе, являют-
ся усредненными. Метод СТА объединяет в себе 
термогравиметрию (ТГ), ДСК и масс-спектро
метрию летучих продуктов. Потерю массы (%) 
рассчитывали по кривым ТГ, принимая за 100 % 
исходную массу образца. Производную зависи-
мости изменения массы от температуры обозна-
чили как кривую дифференциальной термогра-
виметрии (ДТГ).

Для исследования морфологии поверхности 
образцы ПАНИ и нанокомпозитов ПАНИ–Bi

2
Te

3
, 

ПАНИ–Bi
2
Te

3
–МУНТ прессовали в таблетки 

диаметром 11 мм толщиной 1 мм. Изображения 
поверхности таблеток в режиме СТМ получали 
с помощью сканирующего зондового микроско-
па СММ-2000 (АО “Завод ПРОТОН”, Россия, 
¹ 46918 в Государственном реестре средств 
измерений Российской Федерации). В ходе скани-
рования поверхности таблеток получали СТМ-
кадры размером 1.117 × 1.117 мкм и 558.3 × 558.3 нм. 

Методика синтеза ПАНИ  
в виде эмеральдиновой соли 

Синтез ПАНИ в его электропроводящей фор-
ме осуществляли в соответствии с методикой, 
подробно описанной в [15] с незначительными 
изменениями. К 50 мл 1 M раствора HCl добав-
ляли 4.56 мл свежеперегнанного анилина. После 
30 мин термостатирования реакционной смеси 
при 5 °С медленно по каплям и при постоянном 
перемешивании добавили 20 мл 2.4 M водного 
раствора Na

2
S

2
O

8
. Реакцию проводили при 3–5 °C 

в течение 6 ч. По истечении указанного времени 
реакционную смесь темно-зеленого цвета подвер-
гали диализу относительно дистиллированной 
воды в течение 12 ч для удаления остатков не-
органических реагентов и продуктов их реакции. 
Далее полученный полимер отделяли фильтро-

ванием на фильтре Шотта с последующей мно-
гократной промывкой водой и спиртом, высу-
шивали на воздухе при комнатной температу-
ре. Выход: 93.2 %. Продукт содержит, мас. %: 
С 55.61; H 4.20; N 9.33. Зола отсутствует. 

Синтез стабилизированных  
полиэтиленгликолем (ПЭГ-400) наночастиц Bi

2
Te

3

В трехгорлой колбе к 2.5 г NaOH добавили 
6.2 мл N

2
H

4
•H

2
O и при постоянном перемеши-

вании нагрели реакционную среду до 70 °С. За-
тем реакционную смесь продули аргоном, до-
бавили 4 г порошкового теллура и выдержали 
данную смесь в течение 30 мин при интенсив-
ном перемешивании в инертной атмосфере до 
полного растворения теллура. Полученная смесь 
сине-фиолетового цвета содержала ионы Te2–. 
Далее эту реакционную смесь прилили к раство-
ру Bi(NO

3
)
3
•5H

2
O в этиленгликоле (ЭГ) (10.43 г 

в 30 мл ЭГ) с последующим внесением в образо-
вавшуюся реакционную смесь черного цвета 
9.38 мл полиэтиленгликоля (ПЭГ-400). Получен-
ные пегилированные наночастицы Bi

2
Te

3
 термо-

статировали при 30 °С в атмосфере аргона в 
течение 20 мин с последующим отделением 
сформировавшихся наночастиц Bi

2
Te

3
 центри-

фугированием (3000 об/мин, 15 °С, 7 мин) и 
многократной отмывкой осадка водой до ней-
трального рН. Выход наночастиц Bi

2
Te

3
 составил 

41.2 %. Данные анализа, мас. %: С 1.00; H 2.32; 
зола 96.68.

Методика механохимического синтеза  
нанокомпозита ПАНИ–Bi

2
Te

3

Смесь порошков ПАНИ (4.8 г) и наночастиц 
Bi

2
Te

3
 (1.2 г) подвергали обработке в течение 

60 мин в шаровой мельнице МЛ-1 (НПЭФ “Экон”, 
Россия) с титановой рабочей камерой. После ме-
ханохимической обработки выгрузили 5.65 г ком-
позита ПАНИ–Bi

2
Te

3
, что соответствует выходу, 

равному 94 %. Данные анализа, мас. %: С 42.28; 
H 3.63; N 7.83; зола 20.55.

Методика получения нанокомпозита  
ПАНИ–Bi

2
Te

3
–МУНТ

Смесь ПАНИ (4.8 г), наночастиц Bi
2
Te

3
 (1.2 г) 

и МУНТ (0.09 г) помещали в шаровую мельницу 
МЛ-1 и подвергали обработке в течение 60 мин. 
Выход ПАНИ–Bi

2
Te

3
–МУНТ составляет 96–98 %. 

Данные анализа, мас. %: С 41.40; H 3.47; N 7.55; 
зола 20.40.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Подробное описание процесса синтеза и строе-
ния исходной электропроводящей соли ПАНИ, 
а также Bi

2
Te

3
-содержащего композита на его 

основе представлено в [15]. В данном исследова-
нии нами изучены особенности термической де-
струкции в атмосфере воздуха, параметры термо-
стойкости полученных нанокомпозитов ПАНИ–
Bi

2
Te

3
 и ПАНИ–Bi

2
Te

3
–МУНТ, а также влияние 

наноразмерной фазы Bi
2
Te

3 
и МУНТ на специ-

фику структуры поверхности спрессованных 
ПАНИ, ПАНИ–Bi

2
Te

3
 и ПАНИ–Bi

2
Te

3
–МУНТ. 

В качестве объекта исследования выбран обра-
зец ПАНИ в его электропроводящей форме – 
эмеральдиновой соли. Согласно данным ИК-
спектроскопии (рис. 1, а), спектр исходного 
ПАНИ характеризуется набором полос погло-
щения (п. п.) в области 500–4000 см–1. В спектре 
определены п. п., относящиеся к валентным ко-
лебаниям связей С=С хинондииминных фраг-
ментов при 1577 см–1 и С–С фенилендиаминных 
фрагментов при 1492 см–1; к колебаниям связи 
С

бензол
–N=С

хиноид
 и деформационным колебаниям 

связи C–N в области 1374 и 1299 см–1 соответ-
ственно; к валентным колебаниям C–N+ полярон-
ных структур при 1243 и 1134 см–1; к плоскост-
ным деформационным колебаниям связи С–Н 
бензоидных колец в виде плеча при 1043 см–1 
и внеплоскостным деформационным колеба-
ниям С–Н связи бензоидных колец в области 
818 см–1 [15]. Интенсивная п. п. при 3422–
3424 см–1, наиболее вероятно, обусловлена при-
сутствием в составе КBr, используемого в про-
цессе пробоподготовки, адсорбированных моле-
кул воды. Введение наночастиц Bi

2
Te

3
 в состав 

полимерной матрицы ПАНИ в результате ме-

ханохимической активации сопровождается со-
хранением наблюдаемых для полианилина п. п. 
в спектрах нанокомпозитов. 

Согласно данным РФА (см. рис. 1, б), средний 
размер кристаллов нанофазы в синтезирован-
ном композите ПАНИ–Bi

2
Te

3
, рассчитанный по 

формуле Шеррера, составляет 17.0 нм. Дифрак-
тограмма нанокомпозита ПАНИ–Bi

2
Te

3
 характе-

ризуется наличием ряда рефлексов различной 
интенсивности, соответствующих (101), (015), 
(1010), (110), (0015), (205), (0210) и (1115) пло-
скостям ромбоэдрической кристаллической ре-
шетки теллурида висмута, что, в свою очередь, 
хорошо соотносится с дифракционной карти-
ной стандартных образцов теллурида висмута 
(JCPDS 15-0863). 

Термический анализ образцов ПАНИ доста-
точно полно представлен в [16–18]. Согласно ре-
зультатам данных работ, термическая деструкция 
ПАНИ может протекать в две или три стадии. 
В [17] наблюдали трехстадийную термическую 
деструкцию солевой системы ПАНИ–HCl: по-
теря массы (5–6 %) вплоть до 110 °C соответ-
ствует первой стадии декомпозиции, обуслов-
ленной испарением воды; снижение массы (4 %) 
в области 110–310 °С на второй стадии обу-
словлено одновременно испарением связанной 
воды и процессом дедопирования (удаления HCl); 
наибольшая потеря массы на третьей (основ-
ной) стадии относится к окислительной де-
струкции допированного полимера. Деструкция 
ПАНИ может завершаться в области 600 °С [17]. 
В [16] наблюдали двухстадийную деструкцию 
ПАНИ–HCl. Первая стадия термической деструк-
ции, связанная с испарением воды и приводя-
щая к 8 % потери массы ПАНИ, наблюдалась 
при 90 °С, а массированная деструкция полиме-

Рис. 1. ИК-спектры (а) и дифрактограммы (б) полианилина (ПАНИ) (1) и нанокомпозита ПАНИ–Bi
2
Te

3
 (2). 
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ра – в области 200–620 °С с минимумом на кри-
вой ДТГ при 400 °С. После завершения деструк-
ции полимера при 620 °С масса образца оставалась 
неизменной и составляла 2.3 % от исходного зна-

чения. В [18] наблюдали трехстадийную деструк-
цию ПАНИ. Согласно данным ДСК, представлен-
ным в [18], удаление воды из ПАНИ происходило 
при 100 °С. Следующая ступень термического 
разложения, обусловленная разрушением мо-
номеров малой молекулярной массы и процес-
сом дедопирования, наблюдалась в виде плеча 
на кривой ДСК в температурном диапазоне 250–
300 °С. Основная деструкция ПАНИ с последую-
щим его плавлением отображалась на кривой 
ДСК экзотермическим пиком при 380.3 °С и эндо-
термическим пиком при 495.7 °С соответственно.

Полученные в данном исследовании основные 
закономерности термической деструкции ПАНИ 
хорошо согласуются с ранее опубликованными 
данными [18]. 

На рис. 2 показаны термограммы и кривые 
ДТГ и ДСК образцов ПАНИ, ПАНИ–Bi

2
Te

3
 и 

ПАНИ–Bi
2
Te

3
–МУНТ. Так, согласно данным 

СТА, термическая деструкция синтезированно-
го образца ПАНИ в форме его эмеральдиновой 
соли протекает в три стадии. Удаление воды, 
зафиксированное в области температур 27–141 °С 
с минимумом на кривой ДТГ при 79.5 °С, при-
вело к потере 9 % массы. Вторая стадия де-
струкции представлена на кривой ДСК экзо-
термическим плечом при 166–219 °С и на кри-
вой ДТГ – едва заметным минимумом в 
отмеченном диапазоне температур. Потеря массы 
составила 0.6 %. На масс-спектрах второй стадии 
деструкции зафиксировано преимущественное 
испускание веществ с массовыми числами 28–
38, соответствующих, вероятно, продуктам де-
допирования полимера и его частичной деполи-
меризации (удаление HCl и низкомолекулярных 
мономеров). Третья стадия термической деструк-
ции ПАНИ, соответствующая наибольшей по-
тере массы образца, начинается при 219 °С и 
завершается при 577 °С. После ее окончания 
остаточная масса сохраняется на уровне 5 %, 
несмотря на дальнейший нагрев (см. рис. 2, а). 
Данная стадия деструкции полимера является 
следствием протекания сложных процессов де-
композиции, представленных на ДТГ-кривой 
перекрывающимися полосами с плечами при 
287, 371 °С и минимумами при 470, 547 °С (см. 
рис. 2, б). На ДСК-кривой (см. рис. 2, в) данные 
термические процессы наблюдаются в виде эк-
зотермических максимумов при 377, 460 °С и 
эндотермического минимума при 530 °С. Плечо 
при 287 °С на ДТГ-кривой соответствует испус
канию веществ преимущественно с массовыми 
числами 35 (Cl–), 41 (C

2
H

3
N из ароматических 

N-метил-гетероциклов). Экзотермический эф-
фект при 460 °С соотносится с испусканием про-

Рис. 2. Результаты исследований образцов ПАНИ (1), 
ПАНИ–Bi

2
Te

3
 (2) и ПАНИ–Bi

2
Te

3
–МУНТ (3) методами: а – 

термогравиметрии (ТГ), б – дифференциальной термогра-
виметрии (ДТГ), в – дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии (ДСК). Здесь и на рис. 3: ПАНИ – полианилин; 
МУНТ – многостенные углеродные нанотрубки; m – масса, %; 
Т – температура, °С.
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дуктов термического распада ПАНИ, характе-
ризующихся набором максимумов с массовыми 
числами 30–32. Потеря массы на третьей стадии 
деструкции полимера составила 84.7 %. 

Введение наночастиц Bi
2
Te

3
 в ПАНИ прин-

ципиально влияет на характер протекающих 
термических деструкционных процессов. Пер-
вая стадия декомпозиции – испарение воды – 
идентифицируется в области температур 27–
121 °С с минимумом на кривой ДТГ при 78 °С и 
эндотермическим эффектом при 87 °С на ДСК-
кривой. Завершение процесса удаления воды из 
нанокомпозита наблюдается при меньшей тем-
пературе по сравнению с матрицей, что может 
быть связано с более интенсивным испарением 
воды вследствие различия в теплоемкости на-
нофазы и матрицы. Потеря массы образца на-
нокомпозита (7.1 %) меньше по сравнению с 
ПАНИ (9 %). Уменьшение данного показателя 
при добавлении наночастиц наблюдалось ранее 
в некоторых полимер-неорганических наноком-
позитах [25, 26]. Вероятно, этот эффект связан 
с меньшей гигроскопичностью нанокомпозита по 
сравнению с полимерной матрицей. Вторая ста-
дия деструкции фиксируется на кривых ТГ и ДТГ 
в области 166–230 °С, на кривой ДСК она пред-
ставлена экзотермическим плечом при 220 °С. 
Потеря массы составила 0.8 %. Третья стадия 
деструкции, соответствующая наибольшей по-
тере массы нанокомпозита ПАНИ–Bi

2
Te

3
 (68 %), 

начинается немного позже (230 °С), чем для по-
лимерной матрицы, и заканчивается при 487 °С. 
При этом деструкция нанокомпозита, по-види
мому, протекает в четыре этапа: на ДТГ-кривой 
можно отметить наличие плеча при 289 °С, двух 
перекрывающихся минимумов при 364 и 379 °С, 
потерю массы при 426 °С. Данным термиче-
ским процессам на ДСК-кривой соответствуют: 
плечо при 345 °С, два экзотермических эффек-
та при 368 и 385 °С, а также экзотермический 
эффект при 428 °С. Согласно масс-спектрам, на 
третьей стадии деструкции наблюдается испу-
скание летучих продуктов реакции с массовы-
ми числами 15–35. Введение наночастиц в 
ПАНИ приводит к возникновению четвертой 
стадии термической деструкции, начинающей-
ся при 779.3 °С и завершающейся за предела-
ми области измерения (>977 °С), с явным ми-
нимумом при 937.4 °С на ДТГ-кривой. Сла-
бый экзотермический эффект фиксируется на 
ДСК-кривой при 937 °С. Данная стадия связа-
на, вероятно, с процессами плавления нано-
фазного Bi

2
Te

3
. Наблюдаемая в условиях дан-

ного эксперимента потеря массы нанокомпози-
та на последней стадии составила 6.4 %. 

Первая стадия декомпозиции нанокомпозита 
ПАНИ–Bi

2
Te

3
–МУНТ установлена в области 

температур 27–122 °С с минимумом на кривой 
ДТГ при 73.4 °С. На кривой ДСК данная стадия 
проявляется эндотермическим пиком при 80 °С. 
Потеря массы для первой стадии декомпози-
ции – 6.4 %. Вторая стадия декомпозиции на-
блюдается в диапазоне температур 166–240 °С 
в виде плеча на кривой ДСК при 206 °С. Потеря 
массы –1.1 %. Третья основная стадия деструк-
ции нанокомпозита, зафиксированная в интер-
вале 240–572 °С, свидетельствует о протекании 
ряда деструкционных процессов: на ДТГ-кривой – 
плечо при 347 °С; перекрывающиеся минимумы 
при 369.2 и 382.1 °С, а также эффекты, наблюдае-
мые при 422 и при 509.8 °С. Данные процессы 
представлены также на ДСК-кривой в виде эк-
зотермического плеча при 347 °С, перекрываю-
щихся экзотермических эффектов при 372.2 и 
381.3 °С, максимумов при 424.5 и 509.0 °С. Сле-
дует отметить, что наличие МУНТ в наноком-
позите привело к появлению экзотермического 
эффекта при 509.0 °С, отсутствующего в дан-
ных СТА нанокомпозита ПАНИ–Bi

2
Te

3
. В соот-

ветствии с данными масс-спектров, на третьей 
стадии деструкции наблюдается испускание ве-
ществ с массовыми числами 15–41. Потеря массы 
на третьей стадии – 66.4 %. Четвертая стадия 
декомпозиции ПАНИ–Bi

2
Te

3
–МУНТ протекает 

так же, как для ПАНИ–Bi
2
Te

3
 – в температур-

ном диапазоне 779.3–977.0 °С. Однако на ДТГ-
кривой (см. рис. 2, б) соответствующий мини-
мум, очевидно, находится при температуре более 
высокой, чем 977.0 °С (вне диапазона темпера-
тур данного эксперимента). Потеря массы на дан-
ной стадии составила 6.3 %. 

Как показано в работе [27], термограммы ПАНИ 
и ПАНИ–МУНТ по длительности основной ста-
дии деструкции и по форме различаются не-
значительно. В этом смысле логично предполо-
жить, что добавление МУНТ к ПАНИ–Bi

2
Te

3
 не 

могло бы привести к значительным различиям 
в их термограммах. Вероятно, поэтому термо-
граммы ПАНИ–Bi

2
Te

3
 и ПАНИ–Bi

2
Te

3
–МУНТ 

практически аналогичны и значительно отли-
чаются от данных СТА для ПАНИ. Однако необ-
ходимо отметить, что введение МУНТ в состав 
нанокомпозита ПАНИ–Bi

2
Te

3
 приводит к более 

стремительной деструкции нанокомпозита в об-
ласти 369 °С; появлению деструкционного про-
цесса при 509 °С; изменению четвертой стадии 
деструкции; увеличению остаточной массы, что 
также характерно для нанокомпозитов, содержа-
щих в качестве нанофазы только МУНТ [28, 29]. 
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Данные ТГ дают информацию о параметрах, 
характеризующих термостойкость образцов. Как 
правило, термостойкость определяется как тем-
пература, соответствующая началу стадии де-
струкции, последующей за стадией, связанной с 
удалением воды (T

oII
). Также удобным параме-

тром термостойкости образца является темпера-
тура, соответствующая его наибольшей скорости 
потери массы (T

m
). В то же время, термостой-

кость рассчитывают как температуру опреде-
ленной степени потери массы при деструкции, 
главным образом, 5, 10, 30, 50 % (T

5
, T

10
, T

30
, T

50
 

соответственно) [30]. Еще информацию о термо-
стойкости можно получить из таких параметров, 
определенных по данным ТГ, как остаточная 
масса, а также посредством вычисления индекса 
термостойкости (T

HRI
) по формуле [31]:

T
HRI

 = 0.49(T
5
 + 0.6(T

30
 – T

5
))

Вычисленные значения параметров термостой-
кости ПАНИ приведены в табл. 1. Видно, что 
начальная деструкция ПАНИ и нанокомпозитов 
происходит после 166.0 °С вне зависимости от 
наличия и типа нанофазы. В то же время, тем-
пература, соответствующая наибольшей потере 
массы, снижается при введении в ПАНИ нано-
частиц с 470.0 до 379.0 °С, а при добавлении 
МУНТ падает до 368.7 °С. Значения параметров 
T

5
 и T

10
 с добавлением наночастиц Bi

2
Te

3
 уве-

личиваются с 81.0 до 88.0 °С и с 228.2 до 272.3 °С 
соответственно. Введение МУНТ в нанокомпо-
зит также приводит к дальнейшему увеличе-
нию параметров T

5
 и T

10
 до 91.5 и 292.9 °С соот-

ветственно. Другая картина наблюдается для 
параметров T

30
 и T

50
. Наличие наночастиц Bi

2
Te

3
 

снижает значение параметра T
30

 с 370.0 (для 
ПАНИ) до 360.1 oС, а параметра T

50
 – с 433.4 до 

379.3 oС. Присутствие в системе МУНТ немного 
увеличивает величины данных параметров, од-
нако значений, соответствующих ПАНИ, они не 
достигают: T

30
 повышается до 366.0 °С, а T

50
 – 

до 381.5 °С. Также при наличии наночастиц Bi
2
Te

3
 

показательно снижение T
HRI

 с 124.7 до 123.1 °С, 
а с добавлением МУНТ этот параметр становит-
ся больше (125.5 °С), чем было определено для 
ПАНИ. При этом остаточная масса увеличивает-
ся при введении Bi

2
Te

3
 (и также добавлении 

МУНТ), достигая 18.6 %. Наблюдаемые изменения 
параметров термостойкости происходят вслед-
ствие разного характера и скорости протекания 
деструкционных процессов ПАНИ и нанокомпо-
зитов, что связано с их составом.

На рис. 3 представлены СТМ-изображения 
ПАНИ и нанокомпозитов (ПАНИ–Bi

2
Te

3
 и 

ПАНИ–Bi
2
Te

3
–МУНТ). Структура поверхности 

образцов напрямую зависит от их состава (см. 
рис. 3, а, г). Так, структура поверхности ПАНИ 
представляет собой случайным образом распре-
деленные молекулы полимера. Структура до-
вольно однородна, значимых впадин и возвы-
шенностей нет. Перепад высот между самой 
глубокой впадиной и наибольшей возвышенно-
стью невелик, он составляет 31.7 нм. Структура 
поверхности нанокомпозита ПАНИ–Bi

2
Te

3
 имеет 

принципиально иной характер (см. рис. 3, б, д). 
Перепад высот между самой глубокой впади-
ной и наибольшей возвышенностью значите-
лен (58.2 нм). Особенностью структуры поверх-
ности этого образца является наличие отчетли-
во визуализирующихся возвышенностей двух 
типов. Первый тип возвышенностей высотой 
37.0 нм обладает большей площадью и произ-
вольной формой. Данные возвышенности пред-
ставляют собой наклонные поверхности с пере-
падом высот между крайними точками поверх-
ности наклона 23.0 нм. По-видимому, на данных 
участках СТМ-кадра зафиксирована поверх-
ность, под которой на протяжении некоторого 
расстояния отсутствует нанофаза, а ближе к по-
верхности расположен непосредственно ПАНИ. 
Второй тип возвышенностей обладает меньшей 
площадью и формой, близкой к сферической. Диа-
метр таких зерен варьирует от 40.0 до 476.0 нм, 
тогда как высота – от 19.0 до 58.2 нм. Возвы-

ТАБЛИЦА 1 

Параметры термостойкости образцов ПАНИ и нанокомпозитов ПАНИ–Bi
2
Te

3
 и ПАНИ–Bi

2
Te

3
–МУНТ

Образец T
oII

, °С T
m
, °С T

5
, °С T

10
, °С T

30
, °С T

50
, °С T

HRI
, °С m

r
, %

ПАНИ 166.0 470.0 81.0 228.2 370.0 433.4 124.7 5.0

ПАНИ–Bi
2
Te

3
166.0 379.0 88.0 272.3 360.1 379.3 123.1 17.1

ПАНИ–Bi
2
Te

3
–МУНТ 166.0 368.7 91.5 292.9 366.0 381.5 125.5 18.6

Примечания. 1. T
oII

 – температура начала второй стадии деструкции; T
m
 – температура, соответствующая 

минимуму кривой ДТГ; T
5
, T

10
, T

30
, T

50
 – температуры потери 5, 10, 30, 50 % массы образца; T

HRI
 – индекс термо-

стойкости; m
r
 – остаточная масса образца после эксперимента. 2. ПАНИ – полианилин; МУНТ – многостенные 

углеродные нанотрубки.
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шенности второго типа могут представлять собой 
наночастицы Bi

2
Te

3
–ПАНИ структуры “ядро-

оболочка”, расположенные либо вблизи поверх-
ности, либо пребывающие на некоторой глубине, 
но явно проявляющиеся сквозь слой ПАНИ. 
Структура поверхности нанокомпозитов ПАНИ–
Bi

2
Te

3
–МУНТ значительно отличается от дру-

гих образцов (рис. 3, в, е). Максимальный пе-
репад высот поверхности составил 44.8 нм. На 
СТМ-кадре отчетливо проявляются три квази-
регулярные системы различной направленно-
сти (см. рис. 3, в). Каждая система представле-
на практически параллельными протяженными 
возвышенностями различной толщины. Зафик-
сированная в нижней части кадра система – это 
три похожие по высоте (10.0–12.0 нм), длине 
(443.0 нм) и ширине (121.0–173.0 нм) возвышен-
ности, представляющие собой наклонные пло-
скости. Данные структуры берут начало от левого 
нижнего угла, поднимаются к правому верхне-
му и резко обрываются в своей верхней части. 
По-видимому, данная система представляет со-
бой достаточно заглубленную группу МУНТ, в 
результате чего морфологические особенности 
МУНТ в ее окружении уже не видны, а наблю-

дается рельеф поверхности, свойственный ПАНИ. 
Система, расположенная ближе к поверхности 
и показанная в левом верхнем углу СТМ-кадра, 
состоит из трех прерывающихся возвышенно-
стей высотой 12.0 нм. Ширина каждой возвы-
шенности значительно меняется (37.0–121.0 нм), 
а сами они обладают сложной индивидуальной, 
нерегулярной формой. Края возвышенностей ча-
стично образуют полуокружности диаметром 
24.0–40.0 нм (см. рис. 3, в, е), немного выступающие 
за плоскость возвышенности (на 12.0–15.0 нм). 
Форма возвышенностей данной системы указы-
вает на наличие сферических частиц, вероятно, 
представляющих собой наночастицы Bi

2
Te

3
, по-

крытые ПАНИ, при этом частицы локализуются 
в непосредственной близости к протяженным 
структурам ПАНИ–МУНТ. Третья система воз-
вышенностей, представленная в верхнем пра-
вом углу СТМ-кадра, расположена близко к по-
верхности и характеризуется высотой в сред-
нем 41.0 нм. Эта система включает в себя две 
широких (средняя ширина составляет 130.0 и 
106.0 нм) возвышенности длиной 772.7 и 600.0 нм, 
группу из двух близко расположенных узких 
(48.0 и 35.0 нм) и протяженных (533.0 нм) возвы-

Рис. 3. Изображения сканирующей туннельной микроскопии (СТМ-кадры) размером 1.117 × 1.117 мкм (а–в), 558.3 × 558.3 нм 
(г–е) поверхности образцов с перепадом высот: ПАНИ – 31.7 нм (а, г), ПАНИ–Bi

2
Te

3
 – 58.2 нм (б, д), ПАНИ–Bi

2
Te

3
–

МУНТ – 44.8 нм (в, е). Обозн. см. рис. 2.
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шенностей высотой 31.7 и 23.2 нм, а также три 
параллельных гряды малой высоты (10.0 нм). 
Данные неровности обусловлены сильно заглуб
ленными ПАНИ–МУНТ, близкими к поверх-
ности сложными слоистыми структурами, воз-
можно, ПАНИ–МУНТ с находящимися вблизи 
частицами ПАНИ–Bi

2
Te

3
. Таким образом, обра-

зец ПАНИ–Bi
2
Te

3
–МУНТ представляет собой 

интеркалированный нанокомпозит: полимер при-
сутствует вокруг каждой из представленных в 
композите нанофаз, и при этом наблюдаются 
группы однонаправленных возвышенностей, по-
видимому, представляющих собой взаимосвязан-
ные посредством ПАНИ компоненты нанокомпо-
зита – МУНТ и Bi

2
Te

3
.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе методами СТА и СТМ проведе-
но исследование влияния нанофазы на термичес
кую деструкцию нанокомпозитов ПАНИ–Bi

2
Te

3
, 

ПАНИ–Bi
2
Te

3
–МУНТ и специфику поверхности 

спрессованных из них таблеток. Данные СТА для 
обоих типов нанокомпозитов во многом похожи, 
но значительно отличаются от данных для ма-
трицы (ПАНИ). Установлено, что введение на-
нофазного Bi

2
Te

3
 значительно влияет на все де-

струкционные процессы композита, что особенно 
явно проявляется на кривых ТГ, ДТГ в темпе-
ратурной области основной (третьей) стадии де-
струкции нанокомпозитов (230–487 °С): стреми-
тельно ускоряется потеря массы образца в диа-
пазоне 326–402 °С, тогда как деструкция ПАНИ 
протекает медленнее в широком интервале тем-
ператур (219–577 °С). Введение МУНТ приводит 
к более стремительной деструкции нанокомпо-
зита в области 369 °С и появлению деструкцион-
ного процесса в конце третьей стадии. Отличи-
тельной особенностью термостимулированных 
процессов в нанокомпозитах обоих типов яв-
ляется наличие четвертой стадии деструкции, 
протекающей в области высоких температур 
(при 779–977 °С), в то время как в ПАНИ все 
процессы разложения заканчиваются при 577 °С. 
Введение нанофазы приводит к сокращению по-
тери массы на первой и третьей стадиях терми-
ческой деструкции. На третьей стадии этот по-
казатель составляет 84.7, 68.0 и 66.4 % для 
ПАНИ, ПАНИ–Bi

2
Te

3
 и ПАНИ–Bi

2
Te

3
–МУНТ 

соответственно.
Установлено, что структура поверхности на-

нокомпозитов напрямую зависит от их состава. 
Анализ СТМ-кадров показал, что рельеф по-

верхности нанокомпозита ПАНИ–Bi
2
Te

3
 харак-

теризуется случайным образом локализованны-
ми областями резко выделяющихся возвышен-
ностей сферической формы различной высоты, 
отсутствующих на изображениях поверхности 
ПАНИ. Сопоставление размеров наночастиц, 
определенных с применением метода РФА, с 
наблюдаемыми структурами СТМ-кадров по-
зволяет предположить, что наночастицы облада-
ют структурой “ядро-оболочка”, внешний слой 
которых представлен ПАНИ, а внутренний – 
Bi

2
Te

3
. Поверхность нанокомпозита ПАНИ–

Bi
2
Te

3
–МУНТ обладает принципиально иной 

структурой: на СТМ-изображениях наблюдает-
ся комплекс систем квазирегулярных протяжен-
ных возвышенностей различной направленности, 
по-видимому, представляющих собой взаимо
связанную посредством ПАНИ неорганическую 
нанофазу – МУНТ и Bi

2
Te

3
.
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