
А. В. ГОГА, А. А. СЕБЕШЕВ, Т. А. ТУМАНОВ, У. Е. ТУРОВЕЦ 

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ПОЛИАНИЛИНА

Осуществлен синтез полианилина по методике ИЮПАК, проведены рентгенодифракционный анализ и ИК- 
спектроскопия синтезированного полианилина и нанесенного на алюминиевую фольгу из его растворов в диметилформами- 
де и диметилсульфоксиде. На основании полученных результатов предложено применение в фотовольтаических ячейках.

Полианилин (ПАНИ, англ. PAN1) -  это широко известный полимер, являющийся весьма удобным 
в применении материалом, благодаря безопасности для организма человека, наличию свойства электропрово­
димости и простоте получения. ПАНИ представляет собой полимерную цепь повторяющихся звеньев, каждое 
из которых состоит из трех бензольных колец, разделённых аминными группами, и хиноидного кольца, окру­
женного именными группами. В зависимости от соотношения количества бензоидных и хиноидных фрагментов 
ПАНИ может находиться в различных степенях окисления, которые связаны обратимыми переходами [1]. На 
сегодняшний момент различают три основных формы ПАНИ: пернигранилин, лейкоэмеральдин, эмеральдин.
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Рисунок 1 -  Фрагмент молекулы ПАНИ

В общем случае ПАНИ имеет структуру, состоящую из фрагментов, составленных из восстановленных (у) 
и окисленных (у -  1) мономерных звеньев (рисунок 1) [2].

Для ПАНИ окисленное состояние описывается значением у, которое может принимать значения от нуля, 
до единицы. При у = 0, ПАНИ находится в полностью окисленном состоянии, то есть в форме пернигранилина; 
значению у  = 0,5 соответствует состояние эмеральдина; при у  = 1 ПАНИ принимает форму лейкоэмеральдина 
(рисунок 2) [2].
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Рисунок 2 -  Основные состояния ПАНИ и переходы между ними
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В данной работе исследованы свойства ПАНИ, полученного по «стандартной» методике, рекомендован­
ной ИЮПАК [3]. Для синтеза ПАНИ использовали по 50 мл 0,2 М  водных растворов анилина гидрохлорида и 
0,25 М персульфата аммония. Оба раствора выдерживали в течение часа, а затем перемешивали и оставляли в 
состоянии покоя на время полимеризации. На следующий день осадок ПАНИ собирали на фильтре и промыва­
ли тремя порциями по 100 мл 0,2 М  раствора НС1 и таким лее объёмом ацетона. Затем полученный порошок в 
течение суток проходил сушку в вакуумируемом сушильном шкафу при температу ре около 60 °С.

На рисунке 3 изображены результаты рентгенодифракционных исследований. Дифрактограммы были по­
лучены с помощью установки ДРОН-ЗМ, подключенной к персональному компьютеру с помощью аналого­
во-цифрового преобразователя, позволившего регистрировать результаты в цифровом виде, с использованием 
СиКа -  излучения и графитового фильтра с шагом 0,04° и экспозицией продолжительностью 2 с в каждой точ­
ке. На рисунке За приведены рентгенодифракционные спектры (РДС) густой суспензии порошка ПАНИ 
в медицинском вазелине (на врезке показана фотография экспериментального образца).
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Рисунок 3 -  Рентгенодифракционные спектры: 
а) ПАНИ на стекле и стеклянной подложки, 5) фильтровальной бумаги

Показаны также РДС стеклянной подложки и фильтровальной бумаги, использованной для отделения 
ПАНИ от маточного раствора и его промывки (рисунки За и 36 соответственно), в целях исключения возмож­
ного мешающего влияния их максимумов при интерпретации рентгенодифракционного спектра ПАНИ. Размы­
тый максимум низкой интенсивности на спектре стеклянной подложки рассмотрению РДС ПАНИ не мешает. 
РДС фильтровальной бумаги (рисунок 36) неплохо согласуется с образцом сравнения, описанным в [4] и дан­
ными, приведёнными в [5]. При этом наиболее интенсивный пик кристаллической целлюлозы, соответствую­
щий отражению от плоскости (200) на РДС ПАНИ совершенно не выражен, что свидетельствует о практиче­
ском отсутствии примесей волокон целлюлозы в синтезированном полимере после его промывки 
и фильтрования. Что касается самого РДС ПАНИ, то форма его достаточно своеобразна и отличается от анало­
гичных спектров, описанных, например, в [6; 7]. В нашем случае чётко выражен широкий максимум высокой 
интенсивности, соответствующий 2 © 18,32°, небольшой острый максимум 19,42°, острые максимумы 21,68°, 
23,94° и широкий максимум, соответствующий примерно 41°. В [6] показаны пики на РДС, соответствующие 
углам 19° и 25°, а в работе [7] чётко присутствуют пики, соответству ющие 15°, 20° и 25°, и в обеих работах не 
упоминаются максимумы на больших углах. Объяснение заметных расхождений полученных нами положений 
максимумов с литературными данными требует дополнительного анализа.

Состав образцов определяли методами абсорбционной ИК-спектроскопии (IRR. IS. диффузное отражение). 
Для этого был использован ИК -  Фурье спектрометр Nexus (Thermo-Nicolet). Спектры поглощения зарегистри­
рованы в диапазоне 400-4000 см4  с разрешением 4 см4  после 128 сканов с помощью /ТЯ/Л'-детектора. Перед 
записью спектров кюветное отделение продували сухим воздухом. Для подготовки проб для ИК-спектроскопии 
в режиме отражения вначале были приготовлены насыщенные при комнатной температуре растворы ПАНИ в 
диметилформамиде (ДМФА) и диметилсульфоксиде (ДМСО). Затем растворы по каплям наносили на алюми­
ниевую фольгу и выпаривали из растворов при температуре 80-85 °С. В качестве образцов сравнения использо­
вана оборотная сторона фольги. Для сравнения получен ИК-спектр исходного порошка ПАНИ в режиме диф­
фузного отражения, который оказался практически идентичен спектрам образцов, нанесённых из растворов. 
ИК-спектры представлены на рисунке 4 «как есть», без дополнительной обработки. Анализ показывает практи-
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чески идеальное совпадение полос поглощения с данными, приведёнными в [2; 8]. Данные ИК-спектроскопии 
подтверждают, что полученный материал -  ПАНИ в форме эмеральдина.

Волновое число, см"1 

Рисунок 4 — Результаты ИК-спектроскопии образцов ПАНИ

ПАНИ, а именно его форма эмеральдин, благодаря своим свойствам получил весьма широкое распростра­
нение в электронике. Его проводимость составляет около 4,5 С/см-1 [3]. В то время, как эмеральдин сам по себе 
проявляет высокую стабильность в условиях окружающей среды и имеет широкий спектр поглощения в обла­
сти видимого излечения, он становится отличным материалом, выполняющий роль проводящего слоя в различ­
ных нано композитных структурах, например, в структуре ПАНИ/ТiCb/FTO -  стекло. Нанокомпозит ПАНИ -  
ТЮг имеет ширину запрещенной зоны ~  2,10 эВ, что сопоставимо с энергией фотонов видимого и ультрафиоле­
тового излучения. Таким образом, слои PAN I -  ТЮг могут являться отличной основой для дальнейшего исполь­
зования в фотоэлементах в качестве фотоанодов [9].

Таким образом, в данной работе был синтезирован ПАНИ по методике, рекомендованной ИЮПАК, на 
РДС спектре ПАНИ чётко выражен широкий максимум высокой интенсивности, соответствующий 2 0  18,32°, 
небольшой острый максимум 19,42°, острые максимумы 21,68°, 23,94° и широкий максимум, соответствующий 
примерно 41°, ИК-спектр ПАНИ нанесенного из растворов DMF и DMSO имеет стандартный вид для формы 
эмеральдина, предложено дальнейшее применение в фотовольтаической ячейке.

Полианилин является универсальным в использовании полимерным проводящим материалом, который 
сочетает в себе устойчивость к внешним воздействиям, высокую проводимость, а также простоту 
в изготовлении, что делает его применение перспективным в различных сферах.
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The article briefly describes methods of synthesis of the polyaniline and its types. The article presents a study of polyaniline 
properties using IR and X-ray diffraction techniques, highlighting its promising prospects as a thin film material in solar cell 
devices.
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