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Synteza polimerów przewodz¹cych i próby ich 
wykorzystania do otrzymywania kompozytów
na osnowie ich blend z ¿ywicami epoksydowymi

Zakres zadania: Synteza polianiliny

Zespó³ badawczy: prof. dr hab. Irena Kulszewicz–Bajer

prof. dr hab. Ma³gorzata Zagórska

dr in¿. Ireneusz Wielgus

Polimeryzacja aniliny
Polimeryzacjê prowadzono w œrodowisku kwasu solnego w 0°C. 10 ml aniliny (~0,11 mol) 

rozpuszczono w 125 ml roztworu 1,5 M HCl, po czym mieszaninê sch³odzono do 0°C. 

Utleniacz – nadsiarczan amonu, (NH ) S O  – (12,5 g, ~0,055 mol) rozpuszczono w 125 ml 4 2 2 8

1,5 M HCl. Roztwór utleniacza wkraplano powoli do mieszanego intensywnie roztworu 

aniliny. Poniewa¿ reakcja jest egzotermiczna, szybkoœæ dodawania utleniacza nale¿y 

regulowaæ w taki sposób, aby temperatura mieszaniny reakcyjnej nie przekroczy³a +5°C. 

Po dodaniu ca³ej iloœci roztworu utleniacza polimeryzacja by³a prowadzona jeszcze przez 

4 godz., po czym mieszaninê pozostawiono, aby temperatura wzros³a do temperatury 

pokojowej. Uzyskana zawiesina by³a s¹czona, a otrzymany osad przemywany 1,5 M HCl, 

a nastêpnie wod¹ destylowan¹ do uzyskania bezbarwnego przes¹czu. Przemywanie mia³o 

na celu usuniêcie oligomerów aniliny. Tak otrzymany osad polimeru by³ suszony na 

powietrzu w temperaturze pokojowej. Osad chlorowodorku PANI deprotonowano w 0,3 M 

roztworze NH  przez 24 godziny. Zawiesinê ponownie przes¹czono, zaœ osad 3

przemywano wod¹ destylowan¹ do uzyskania bezbarwnego przes¹czu. Osad emeraldyny 

suszono w temperaturze pokojowej pocz¹tkowo u¿ywaj¹c pompki wodnej, nastêpnie 

pompy rotacyjnej do uzyskania sta³ej masy.

Polianilina (emeraldyna w formie zasadowej) by³a badana przy u¿yciu spektroskopii FTIR, 

UV–Vis oraz analizy elementarnej.

Analiza chemiczna

Tabela 1. Wyniki analizy chemicznej polianiliny (emeraldyny zasadowej) otrzymanej 

w polimeryzacji chemicznej.

%C %H %N %O .

sk³ad teoretyczny 74,52 5,36 14,49 5,63

sk³ad eksperymentalny 74,12 5,28 14,27 6,32* .

*zawartoœæ tlenu wyznaczono z ró¿nicy 100% – Sxi

wzór teoretyczny: [(C H N )(H O) ]6 4,5 1 2 0,34 n

wzór empiryczny: [(C H N )(H O) ]6,06 4,5 1 2 0,34 n

Badania przy u¿yciu spektroskopii IR
Na Rys. 1a i 1b przedstawiono widmo IR chlorowodorku emeraldyny otrzymanej 

w procesie polimeryzacji chemicznej. Na Rys. 2a i 2b zamieszczone s¹ widma IR 

emeraldyny w formie zasadowej po deprotonowaniu w roztworze amoniaku. Opis drgañ 

charakterystycznych zosta³ przedstawiony w Tabeli 2.

Widma IR zarówno emeraldyny jak i chlorowodorku emeraldyny s¹ zdominowane przez 

drgania charakterystyczne dla ³añcucha polianiliny. Szczególnie intensywne s¹ pasma 

pochodz¹ce od drgañ pierœcieni aromatycznych. Ponadto mo¿na zaobserwowaæ znaczne 
–1przesuniêcie pasma 1160 cm  wystêpuj¹cego w widmie emeraldyny zasadowej do 

–1wartoœci 1115 cm  w widmie soli emeraldyny oraz znaczny wzrost jego intensywnoœci. 

Pasmo to jest charakterystyczne i mo¿e byæ traktowane jako diagnostyczne dla soli 

emeraldyny. Jednoczeœnie w widmie soli zauwa¿alny jest spadek intensywnoœci pasma 

pochodz¹cego od drgañ deformacyjnych C–H poza p³aszczyzn¹ i przesuniêcie do oko³o 
–1800 cm , co jest zwi¹zane ze spadkiem aromatycznoœci uk³adu po jego protonowaniu.

Poniewa¿ w polianilinie (emeraldynie) wystêpuj¹ zarówno izomery topologiczne (zwi¹zane 

z po³o¿eniem grup iminowych i pierœcieni chinonowych) jak i izomery geometryczne 

(zwi¹zane z izomeri¹ syn–, anti– grup iminowych) niemo¿liwe jest zinterpretowanie widm 

NMR polimeru, a jego zgodnoœæ strukturaln¹ okreœla siê na podstawie widm IR.

Schemat 1. Formy polianiliny (od góry): leukoemeraldyna, emeraldyna i pernigranilina.

Polianilina
Polianilina (PANI) jest jednym z najbardziej intensywnie badanych polimerów 

przewodz¹cych. To zainteresowanie spowodowane jest faktem, ¿e emeraldyna – 

czêœciowo utleniona forma PANI – mo¿e przewodziæ elektronowo pr¹d elektryczny i mo¿e 

byæ przetwarzana z roztworów. Polimer ten wykazuje tak¿e du¿¹ stabilnoœæ chemiczn¹ 

w formie przewodz¹cej. Synteza jest stosunkowo tania i powtarzalna, ponadto w wyniku 

polimeryzacji chemicznej mo¿liwe jest uzyskanie znacznych iloœci polimeru.

Nazw¹ „polianilina” okreœla siê polimer, który mo¿e wystêpowaæ w ró¿nych formach (zob. 

Schemat 1). Forma najbardziej zredukowana to leukoemeraldyna, która zawiera jedynie 

grupy aminowe i pierœcienie benzenowe. Forma najbardziej utleniona (pernigranilina) 

sk³ada siê z grup iminowych i pierœcieni benzenowych i chinonowych. Formê poœredni¹ 

stanowi emeraldyna zawieraj¹ca ok. 50% grup aminowych i ok. 50% grup iminowych.

Tylko emeraldyna protonowana odpowiednio silnym kwasem staje siê polimerem 

przewodz¹cym.

W wyniku polimeryzacji chemicznej aniliny w œrodowisku kwaœnym mo¿na otrzymaæ sól 

emeraldyny i kwasu (obecnego w œrodowisku). Najbardziej korzystne ze wzglêdu na 

strukturê chemiczn¹ polimeru jest prowadzenie procesu w œrodowisku kwasu solnego. 

W ramach prowadzonych badañ opracowano metodê polimeryzacji chemicznej polianiliny 

w œrodowisku kwaœnym. Poniewa¿ chlorowodorek emeraldyny jest nietopliwy 

i nierozpuszczalny w rozpuszczalnikach organicznych, przeprowadzono deprotonowanie 

soli i uzyskano emeraldynê w formie zasadowej. Polianilina w formie zasadowej 

(deprotonowana) jest pó³produktem do otrzymania przewodz¹cych i przetwarzalnych 

form PANI.

–1Rys. 1b. Widmo IR chlorowodorku emeraldyny w zakresie 1800 – 400 cm .

Tabela 2: Opis drgañ charakterystycznych obserwowanych w widmach IR emeraldyny 
i chlorowodorku emeraldyny.

EB ES Rodzaj drgania .
–1 –1[cm ] [cm ] .

~3200 ~3300 rozci¹gaj¹ce N–H

3050 3050 rozci¹gaj¹ce C–H w pierœcieniu aromatycznym

1583 1565 rozci¹gaj¹ce C=C w pierœcieniu chinonowym (Q)

1495 1484 rozci¹gaj¹ce C–C w pierœcieniu benzenowym (B)

1378    – rozci¹gaj¹ce C–C (Q) + C–H zginaj¹ce

1302 1308 zginaj¹ce C–H

1215 1241 rozci¹gaj¹ce C–N + C–H zginaj¹ce

1160 1115 C–H zginaj¹ce + drganie kationorodnika

  825   800 deformacyjne C–H w pierœcieniu 1,4–dipodstawionym .

EB  –  emeraldyna w formie zasadowej
ES  –  sól emeraldyny (tu: chlorowodorek emeraldyny)
Q  –  pierœcieñ chinonowy
B  –  pierœcieñ benzenowy

Badania przy u¿yciu spektroskopii UV–Vis
W widmie UV–Vis zasadowej formy emeraldyny w N–metylopirolidonie (NMP) obserwuje 

siê dwa pasma. Pasmo przy 325 nm odpowiada wzbudzeniu ð–ð*, natomiast pasmo przy 

620 nm odpowiada wzbudzeniu ekscytonowemu pierœcieni chinonowych. W przypadku 

widma absorpcyjnego emeraldyny w m–krezolu mo¿na zauwa¿yæ przesuniêcie pasma 

chinonowego w kierunku ni¿szych energii do 720 nm. Ponadto mo¿na zaobserwowaæ 

pojawienie siê dwóch nowych pasm o niskiej intensywnoœci, tj. pasma przy 450 nm 

i pasma ok. 1300 nm. Oba ostatnie pasma zwi¹zane s¹ z tworzeniem kationorodników 

aminowych, powstaj¹cych w wyniku s³abego protonowania polimeru rozpuszczalnikiem 

o charakterze kwaœnym.  Charakter widm absorpcyjnych potwierdza otrzymanie polimeru 

o za³o¿onej budowie chemicznej.

Rys. 3. Widma UV–Vis polianiliny w formie zasadowej w N–metylopirolidonie (niebieskie) 
I w m–krezolu (zielone).

Ciê¿ar cz¹steczkowy
Wzglêdn¹ masê cz¹steczkow¹ otrzymanej polianiliny oszacowano przez pomiar liczby 

lepkoœciowej, który wyniós³ h = 0,9 dl/g w 25°C (przygotowano 0,1% roztwór emeraldyny red

w 95% H SO ).2 4

–1Rys. 1a. Widmo IR chlorowodorku emeraldyny w zakresie 4000 – 400 cm .

–1Rys. 2b. Widmo IR emeraldyny zasadowej w zakresie 1800 – 400 cm .

–1Rys. 2a. Widmo IR emeraldyny zasadowej w zakresie 4000 – 400 cm .
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