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Впервые получены нанокомпозиты 
(НК) на основе незамещенных 
полифеноксазинов. Проведено сравнение 
физико-химических и электрохимических 
свойств НК на основе гетероциклических 
полиазинов (полифенотиазина (ПФТА) и 
полифеноксазина (ПФОА)) и углеродных 
наноматериалов (УНМ). В качестве УНМ
использовали восстановленный оксид 
графена (ВОГ), одностенные и 

многостенные углеродные нанотрубки 
(ОСУНТ и МСУНТ). НК синтезировали из 

раствора полимеров в ДМФА, содержащем 
УНМ, с последующим удалением 

растворителя. Структуру и морфологию 
НК изучали методами ИК-Фурье- 

спектроскопии. РФА и FE-SEM. Методами 
циклической вольтамперометрии (ЦВА) и 
электрохимического импеданса
исследовано электрохимическое поведение 

новых редокс-активных электродных 
покрытий на основе НК УНМ/ПФТА и 

УНМ/ПФОА, для чего на планарный 
электрод (SPCE) наносили их этанольные 
суспензии и высушивали. Обнаружено 
влияние состава НК на его проводимость и 
редокс-активность. Хотя проводимость 
ПФОА и УНМ/ПФОА ниже, чем у ПФТА 
и его НК, а ЦВА ПФОА и его НК менее 
обратимы, он также проявляет 
электрокаталитическое поведение, как 
показано на примере редокс-перехода 

ферро/феррицианид на SPCE. покрытом 
ПФОА и его композитами в 0.01М 
растворе Кз[Ее(СМ)б] в IM H2SO4. 
Изучены электронные спектры 
поглощения композитов ПФТА, ПФОА и 
их НК с УНМ. нанесенных из суспензий 

ДМФА на проводящие стекла. Спектры 
были записаны in-situ в 
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электрохимической ячейке при изменении 
потенциала рабочего электрода. 
Электронные спектры поглощения ПФТА 
и УНМ/ПФТА проявляют зависимость от 
потенциала, свидетельствующую об 
электрохромном эффекте. Для ПФОА и 
уНМ/ПФОА электрохромный эффект не 

был обнаружен.
На основании спектров импеданса 

была предложена единая эквивалентная 
электрическая схема, позволившая 
объяснить различные электрохимические 
свойства полимеров и их композитов на 

основе УНМ.
На Рис. 1 представлены ЦВА, 

полученные в IM H2SO4 на SPCE, 
покрытых ПФОА (а), ПФТА (а-1), их 
композитов с ВОГ (Ь, Ь-1), ОСУ НТ (с, с-1), 
и МСУНТ (d, d-1). При сравнении ЦВА 
видно, что композиты ПФТА 
характеризуются существенно более 
высокими токами при тех же площадях 
поверхности электродов и методах 
нанесения пленок.

Этот факт согласуется с более 
низкой проводимостью ПФОА по 
сравнению с ПФТА. Как и в случае с 
ПФТА, добавка УНМ улучшает 
обратимость ЦВА.

Рис. 2 представляет электронные 
спектры поглощения, зарегистрированные 
при различных потенциалах. При 
ступенчатом переключении потенциала 
измерения начинались после того, как ток 
падал и достигал постоянного значения. 
Видно, что в отличие от спектра ПФОА (Ь) 

спектр ПФТА (а) реагирует на изменение 
потенциала, а именно в полосе 
поглощения, соответствующей 

хинодииминовым группам, которые, 
вероятно, отсутствуют в ПФОА.

Рис. 3 представляет спектры 
импеданса, записанные при Е анодного 
пика для ПФОА (ЕаРРоА=+0.1 V) и ПФТА 
(Е ррта=+0.2 V). Примерно такие же Е 
соответствуют редокс-пикам их 
композитов, т.е. все пленки находятся в
максимально допированном состоянии

Рис. 1. Электрохимическое поведение ПФОА в

Рис. 2. Электронные спектры поглощения, 
полученные на стеклах, покрытых SnO2 и 
модифицированных ПФТА (а), и 
ОСУНТ/ПФОА (Ъ) в IM H2SO4 при различных 
потенциалах
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Эквивалентная схема Рис. 4 
моделирует спектры импеданса из Рис. 3. 
Rs - высокочастотное сопротивление 

электролита, Rf сопротивление 
полимерной пленки, СРЕл емкость 
двойного электрического слоя на границе 
раздела пленка/раствор, W диффузионный 
импеданс Варбурга (диффузия 
противоионов в пленке), СРЕр - 
псевдоемкость фарадеевской редокс- 
реакции полимерной пленки.

полимеры, так и их НК характеризуются 
зависящей от состава проводимостью и 

редокс-активностью, но проводимость 
ПФОА и его НК ниже, чем у ПФТА.

Element 
Rs 
Rf 
W-T 
W-P 
CPE dl-T 
CPE dl-P 
CPE D-T 
CPE_p-P

Freedom 
F reef *) 
F reef 
F reef -»-) 
Freef-H 
Freef-H 
Freef-H 
FixedfXI
Fixed <X)

Value 
20 86 
1 4188E6 
5 5927E-8 
О 43205 
3 4956E-8 
О 95184 
О 
1

Error
О 12903
1 534E5
3 5907E-10 
О 0022933 
1.9184Е-10 
О 00051668 
N/A
N/A

Error %
0 61855 
10 812 
0 64203
О 5308
О 5488 
0 054282
N/A
N/A

Chi-Scuared: 6.209Е-5
Weighted Sum of Squares: О 0083201
Mode
Maximum iterations:
Optimization Iterations.
Tvoe of Fittina:
Type of Weighting

Run Fitting / Selected Points (0 - 69)
3OO
Como tex
Data-Modulus

Puc. 4. Эквивалентная схема, 
моделирующая спектры импеданса рис. 3
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Диаграммы Боде, снятые при Е 
анодных пиков на ЦВА для ПФОА 
(Н1ррол=+0.1 V) (а) и ПФТА 
(IFppta=+0.2 V) (Ь), чистых. - 1 и их 
НК с ВОГ - 2. ОСУ НТ -3 и МСУНТ - 
4

Это первое детальное исследование 
Ряда физико-химических и 
электрохимических свойств незамещенных 
ПФОА, ПФТА и их НК с УНМ. Как

Обнаружен электрохромный 
эффект для ПФТА и УНМ/ ПФТА. Оба 

полимера и их НК демонстрируют 
электрокаталитическое поведение, как 
показано на примере редокс-пары 
ферро/феррицианид на SPCE. Как следует 
из анализа спектров импеданса, 
проводимость пленок в случае композитов 
УНМ/ППОА на несколько порядков ниже, 
чем в случае ПФТА. Емкостные 
характеристики показывают, что
композиты УНМ/ПФТА имеют более 
развитую поверхность, а более высокие 
коэффициенты Варбурга могут 
свидетельствовать о более пористой 

структуре пленок.
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