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Rys.7. Widma UV-Vis zredukowanej formy tetrameru aniliny utlenianej do formy emeraldyny nadsiarczanem amonu
w DMSO/0,1 M HCl.

Przy analizie mo¿liwoœci technologicznego wykorzystania polimerów przewodz¹cych du¿¹ 
uwagê poœwiêca siê polianilinie (PANI). Polimer ten jest ³atwy w produkcji, niedrogi, a sam proces 
nadawania przewodnictwa elektronowego (tzw. domieszkowanie) – prosty w realizacji. Niektóre 
formy domieszkowanej polianiliny wykazuj¹ przewodnictwo przekraczaj¹ce 10 S/cm. Jednym 
z istotnych ograniczeñ jest nierozpuszczalnoœæ polianiliny w rozpuszczalnikach powszechnie 
stosowanych w przemyœle.

Poszukuj¹c rozwi¹zania tego problemu stwierdzono, ¿e przewodnikiem mog¹ byæ równie¿ 
oligomery aniliny – na przyk³ad tetramer aniliny po domieszkowaniu wykazuje zadowalaj¹ce 
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przewodnictwo elektryczne siêgaj¹ce 10  S/cm. Zwi¹zki ma³ocz¹steczkowe zazwyczaj lepiej 
rozpuszczaj¹ siê w klasycznych rozpuszczalnikach organicznych, dziêki czemu mog¹ tworzyæ 
jednorodne uk³ady z polimerami konstrukcyjnymi, czy pow³okotwórczymi, np. poli 
(metakrylanem metylu), czy ¿ywic¹ epoksydow¹.

W przypadku oligomerów istotny wp³yw na ich w³aœciwoœci maj¹ grupy koñcowe. Na przyk³ad 
obecnoœæ terminalnych grup aminowych powinna wp³ywaæ na reakcjê z ¿ywicami epoksydowymi 
– poliaminy s¹ szeroko stosowanymi w technice utwardzaczami. Nale¿y siê te¿ spodziewaæ 
wp³ywu grup koñcowych na ³atwoœæ tworzenia uk³adów jednorodnych, osi¹gane wartoœci 
przewodnictwa, czy progu perkolacji blend polimerowych z udzia³em oligoaniliny.

Dlatego podjêto próby opracowania syntezy tetramerów aniliny zawieraj¹cych ró¿ne grupy 
koñcowe, tj. tetrameru zawieraj¹cego grupy Ph/NH  oraz NH /NH . Oligomer symetryczny 2 2 2

zawieraj¹cy grupy koñcowe NH /NH  mo¿e byæ otrzymany w wyniku kondensacji. Natomiast 2 2

tetramer niesymetryczny, tj. zawieraj¹cy grupy Ph/NH , mo¿e byæ otrzymany zarówno w wyniku 2

kondensacji, jak i oligomeryzacji utleniaj¹cej.

Synteza tetrameru aniliny (kondensacja amin i fluoronitrozwi¹zku)

Mieszaninê 4,4'-diaminodifenyloaminy (1), 4-fluoronitrobenzenu (2) i trietyloaminy w stosunku 
molowym 1:2:2 ogrzewano pod argonem w temperaturze 90°C przez 3 dni z dodatkiem 
rozpuszczalnika (DMSO). Produkt reakcji (3) wytr¹cano wod¹ destylowan¹, przemywano 
roztworem wodorowêglanu sodu, ponownie wod¹ i suszono. Surowy produkt oczyszczano na 
kolumnie chromatograficznej, stosuj¹c jako eluent mieszaninê acetonu i dichlorometanu (1:4) 
i krystalizowano z metanolu. Otrzymany tetramer zawieraj¹cy grupy nitrowe (3) redukowano za 
pomoc¹ cyny w stê¿onym HCl. Po zakoñczonej redukcji oligoanilinê (4) wytr¹cono roztworem 
NaOH, przemyto wod¹ destylowan¹ i wysuszono.

Synteza tetrameru aniliny (oligomeryzacja utleniaj¹ca)

Do roztworu chlorowodorku N-fenylo-1,4-fenylenodiaminy (6) w 0,1 M HCl wkroplono roztwór 
chlorku ¿elaza (III) (FeCl ×6H2O) w 0,1 M HCl utrzymuj¹c temperaturê oko³o 0°C przez 3

4 godziny. Po zakoñczeniu reakcji zawartoœæ kolby koagulowano w 2 M HCl, ods¹czono 
i przemywano roztworem 0,1 M HCl do zaniku obecnoœci jonów ¿elaza (próba rodankowa). 
Otrzymany chlorowodorek tetrameru deprotonowano stosuj¹c 0,5% wodny roztwór amoniaku. 
Nastêpnie osad (11) przemyto wod¹ destylowan¹ i suszono w pró¿ni.

Aby zweryfikowaæ budowê chemiczn¹ produktu metodami spektroskopowymi, oraz potwierdziæ 
mo¿liwoœæ domieszkowania, przeprowadzono redukcjê tetrameru z formy emeraldyny (11) 
do formy leukoemeraldyny (10). W tym celu tetramer uzyskany w pierwszym etapie ogrzewano 
z dodatkiem monohydratu hydrazyny w temperaturze 100°C przez 24 godziny. Uzyskany bia³y 
proszek przemywano metanolem i suszono w pró¿ni. Wszystkie operacje zwi¹zane z s¹czeniem 
i transportem formy zredukowanej wykonywano pod argonem.

Polimery przewodz¹ce w formie blend z polimerami klasycznymi mog¹ znaleŸæ zastosowanie 
jako:

·pokrycia antyelektrostatyczne

·pokrycia t³umi¹ce promieniowanie mikrofalowe (pokrycia antyradarowe)

·elastyczne elementy grzejne (instalacja przeciwoblodzeniowa)

·elementy elastycznych wyœwietlaczy typu LED i LCD

·organiczne elementy pó³przewodnikowe (diody, tranzystory polowe)

·Mo¿liwa jest synteza tetramerów aniliny o ró¿nych parach grup koñcowych w reakcji 

kondensacji lub oligomeryzacji utleniaj¹cej.

·Korzystniejsza jest metoda oligomeryzacji utleniaj¹cej, gdy¿ jest prosta preparatywnie, 

jednoetapowa, tania i prowadzi do otrzymania produktu w formie przewodz¹cej, który mo¿e 

byæ u¿yty do preparatyki blend z ¿ywic¹ epoksydow¹.

·Przewodz¹c¹ formê tetraaniliny, która mo¿e byæ wykorzystywana w dalszych etapach 

preparatyki, uzyskuje siê alternatywnie: w reakcji kwasowo-zasadowej (protonowania), lub 

w wyniku kontrolowanego utleniania formy zredukowanej.

Rys. 8. Widma UV-Vis utlenionej formy tetrameru aniliny w formie  zasadowej (a) i protonowanej kwasem kamforosulfonowym 
wobec m-krezolu (b).

Rys. 6. Widma IR tetramerów aniliny w formie zredukowanej zawieraj¹cych koñcowe grupy NH /NH  (a), Ph/NH  2 2 2

(otrzymywany metoda kondensacyjn¹) (b) oraz Ph/NH  (otrzymywany metod¹ oligomeryzacji utleniaj¹cej) (c).2

Rys.5. Struktura tetramerów aniliny zawieraj¹cych grupy koñcowe NH /NH  oraz Ph/NH  2 2 2

Rys. 4. Izomery pozycyjne tetrameru aniliny w formie utlenionej.

1Rys. 3. Widmo H NMR tetrameru aniliny Ph/NH  w formie utlenionej (a) i zredukowanej (b) w DMSO-d  2 6

Rys. 2. Synteza tetrameru aniliny Ph/NH  metod¹ oligomeryzacji utleniaj¹cej.2

Rys.1. Synteza tetrameru aniliny NH /NH  i Ph/NH  metod¹ kondensacji.2 2 2

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

Synteza tetramerów aniliny i ich charakteryzacja 
metodami spektroskopowymi.

Badanie domieszkowania tetrameru aniliny

W widmie UV-Vis (Rys. 7) tetrameru zredukowanego mo¿na zaobserwowaæ obecnoœæ jednego 
pasma przy 322 nm zwi¹zanego ze wzbudzeniem pierœcieni fenylowych p–p* . W wyniku 
utleniania chemicznego w œrodowisku kwaœnym pojawiaj¹ siê dwa nowe pasma (430 oraz 
750 nm), których obecnoœæ jest zwi¹zana z tworzeniem kationorodników i nie zale¿y od rodzaju 
u¿ytego utleniacza.  Ich obecnoœæ wskazuje na istnienie noœników ³adunku elektrycznego 
i jest charakterystyczne dla elektronowych przewodników organicznych.

Tetramer aniliny, podobnie jak polianilina, mo¿e byæ domieszkowany w ³atwej do 
przeprowadzenia reakcji kwasowo-zasadowej. Na Rys. 8 przedstawiono widmo utlenionego 
tetrameru w formie zasadowej (roztwór w NMP) oraz po protonowaniu kwasem 
kamforosulfonowym, CSA, w m-krezolu. Domieszkowaniu towarzyszy zanik pasma 580 nm
 i powstanie pasm 390 nm i ok. 1000 nm. Inne po³o¿enie pasm po domieszkowaniu, w stosunku 
do wartoœci z Rys 7, t³umaczy siê oddzia³ywaniem z aktywnym rozpuszczalnikiem – fenolem.

Badania spektroskopowe tetramerów aniliny

1Otrzymane tetramery by³y badane przy u¿yciu spektroskopii H NMR, IR i UV-Vis.

1
W widmie H NMR  tetrameru uzyskanego metod¹ kondensacji utleniaj¹cej (forma emeraldyny, 
(11)) widoczny jest sygna³ od protonów terminalnych grup aminowych przy 
5,49 ppm oraz od protonów drugorzêdowych grup aminowych (wewnêtrznych) przy 8,36 ppm. 
Interpretacja sygna³ów pochodz¹cych od protonów aromatycznych stwarza wiele problemów, 
co jest zwi¹zane z wystêpowaniem izomerów topologicznych i geometrycznych (Rys. 3). Dlatego 
przeprowadzono analizê widm 1H NMR tetramerów w formie zredukowanej, tj. w formie 
leukoemeraldyny.

1W widmie H NMR formy zredukowanej tetraaniliny (10) sygna³y pochodz¹ce od protonów grup 
aminowych s¹ wyraŸnie rozdzielone. Sygna³ pochodz¹cy od terminalnej pierwszorzêdowej 
grupy aminowej wystêpuje przy 4,63 ppm, zaœ sygna³y od kolejnych grup drugorzêdowych przy 
7,17, 7,45 i 7,70 ppm (pozycje zaznaczone na rysunku 5). Sygna³y zwi¹zane z protonami 
aromatycznymi pojawiaj¹ siê w zakresie 6,50-6,92 ppm. Triplety przy 7,11 ppm i 6,64 ppm 
potwierdzaj¹ obecnoœæ terminalnego pierœcienia fenylowego.

Obserwowane widmo NMR jest zgodne z postulowan¹ struktur¹ chemiczn¹ zwi¹zku.

Spektroskopia IR

Widma IR tetramerów w formie zredukowanej potwierdzaj¹ ich budowê chemiczn¹ (Rys. 6). 
-1

Pasma drgañ rozci¹gaj¹cych grup N-H znajduj¹ siê przy ok. 3400 cm . Pasma drgañ C-H 
-1

zginaj¹cych oraz C-C rozci¹gaj¹cych pojawiaj¹ siê przy 1528, 1513 i 1495 cm  w widmach 
-1

tetramerów Ph/NH  oraz przy 1511 cm  w widmie tetrameru symetrycznego NH /NH . Mo¿na 2 2 2
-1zauwa¿yæ tak¿e obecnoœæ pasma przy 820 cm  zwi¹zanego z drganiami deformacyjnymi poza 

p³aszczyzn¹ C-H w pierœcieniach podstawionych w pozycji 1,4–.
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