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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность темы. Полисопряженные полимеры представляют интерес с 

точки зрения современной химии ввиду необходимости в разработке новых ма-
териалов, которые обладают электропроводностью, низкой плотностью, и легко 
подвергаются переработке. Важнейшим представителем класса проводящих по-
лимеров является полиашшин (ПАНИ), отличающийся относительной просто-
той синтеза и высокой устойчивостью к условиям внешней среды. В настоящее 
время большинство работ направлены на разработку способов модификации 
ПАНИ, позволяющих устранить такие его недостатки как низкую раствори-
мость в большинстве органических и неорганических растворителей. Одним из 
перспективных направлений является матричный синтез ПАНИ с использова-
нием таких сильных поликислот, как поли-(2-акриламидо-2-метил-1-
пропансульфоновая) кислота (ПАМПС) и поли-(4-стиролсульфоновая) кислота 
(ПСС) и перфторированных полисульфокислот, как способ получения комплек-
сов, орнентированньгх на промышленное применение композиционных мате-
риалов на основе ПАНИ и сочетающих в себе высокие механические характери-
стики матрицы, ее устойчивость к агрессивным средам, нерастворимость в воде 
и т.д. с электрохимическими и химическими свойствами ПАНИ. 

Цель работы состояла в изучении особенностей матричной полимеризации 
анилина в присутствии полисульфоновых кислот, а именно: 

• в исследовании влияния количества и природы поликислоты на структуру 
и свойства образующихся интерполиэлекгролитных комплексов (ИПЭК), 

• в изучении возможности использования ИПЭК в качестве мембранных 
материалов для топливных элементов. 

Научная новизна. В работе впервые показано, что при матричной полиме-
ризации анилина в зависимости от осново-мольного соотношения [анн-
лин]/[полиэлектролит] (г ) в исходной реакционной смеси образуются ИПЭК 
ПАНИ-полианион различного состава, обладающие различной дисперсионной 
устойчивостью. Установлено, что природа поликислоты не влияет на способ-
ность ПАНИ к окислительно-восстановительным, кислотно-основным взаимо-
действиям, но влияет на разветвленность и электронную проводимость ПАНИ в 
составе ИПЭК. Впервые показана возможность полимеризации анилина в вод-' 
но-спиртовых смесях в присутствии перфторированных поликислот с образова-
нием растворимых РШЭК, обладающих пленкообразующими свойствами. Впер-
вые установлено, что пленки, получаемые из ИПЭК на основе ПАНИ и перфто-' 
рированных матриц, обладают протонной проводимостью, которая зависит от 
состава Ъ в исходной реакционной смеси. Продемонстрирована возможность 
управления протонной проводимостью получаемых мембран варьированием ка-
чества растворителя и химической модификацией ПАНИ в составе ИПЭК. 

Практическая значимость работы. Полученные в работе результаты 
представляют интерес для понимания процессов матричной полимеризации ио-
низующихся мономеров в гомогенных условиях и могут являться основой для 
создания полимерных систем, предназначенных для применения в различных 
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технологиях. Композиционные материалы на основе ИПЭК ПАНИ-
перфторированная полисульфокислота могут найти применение в промышлен-
ности в качестве мембран для среднетемпературных и низкотемпературных во-
дородных топливных элементов с твердой полимерной мембраной, компонен-
тов электрохромных устройств и мембран для обессоливания воды. 

Апробация работы. Результаты работы были доложены на международной 
конференции «Европейский полимерный конгресс 2005» (Москва, 2005), 1-ой 
европейской школе «Зеленая химия в химии полимеров» (Румыния, 2005), XIV, 
XV, XVII и XVIII Всероссийских конференциях «Структура и динамика моле-
кулярных систем» (Яльчик, 2006, 2007, 2009, 2010), IV и V Всероссийской Кар-
гинской конференции «Наука о полимерах 21-му веку» (Москва, 2007, 2010), 
Российской конференции с международным участием «Ионный перенос в орга-
нических и неорганических мембранах» (Туапсе, 2007) 5-ом и 6-ом междуна-
родном симпозиуме «Молекулярный порядок и подвижность в полимерных 
системах» (Санкт-Петербург, 2005, 2008), Международной конференции «Бал-
тийский полимерный симпозиум (Вентспилс, 2009; Паланга, 2010) Междуна-
родной конференции «Проводящие полимеры» (Прага, 2011). 

Публикации. Основные результаты диссертации изложены в 22 печатных 
работах, в том числе в 2 статьях, рекомендованных ВАК, в б статьях в периоди-
ческих сборниках, в 1 патенте и 13 тезисах докладов на российских и междуна-
родных конференциях. 

Объем и структура работы. Диссертационная работа состоит из введения, 
обзора литературы, экспериментальной части, обсуждения полученных резуль-
татов, выводов и списка литературы (193 наименований). Диссертация изложена 
на 163 страницах машинописного текста, содержит 56 рисунков и 6 таблиц. 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

В литературном обзоре рассмотрены особенности получения полианилина 
и композиционных материалов на его основе с использованием матричной по-
лимеризации, проанализирована зависимость их свойств от условий синтеза. 

В экспериментальной части приведены характеристики использованных 
реагентов, методики получения и изучения свойств ИПЭК на основе полиани-
лина и полисульфоновых кислот, а также описаны физико-химические методы 
исследования. В качестве полимерньк матриц использовали поли-(2-
акриламидо-2-метил-1-пропансульфоновую) кислоту (ПАМПС, Mw = 
2 ООО ООО), поли-(4-стиролсульфоновую) кислоту (ПССК, Mw = 70000), поли-
(4-стиролсульфонат) натрия (HCCNa, Mw = 70000 и Mw ~ 1000000), МФ-4СК 
(ЭВ' = 832) и Nafion® (ЭВ = 1100 и 1000). В качестве инициатора полимериза-
ции использовали персульфат аммония (ПСА) и лакказу, выделенную из бази-
диального гриба Trametes Hirsuta. Для полимеризации анилина (АНИ) в при-

' Эквивалентный вес - количество грамм полимера, содержащее I моль сульфогрупп 



сутствии полианионов (ПА) к растворам полианионов (в воде для ПАМПС и 
ПСС и в смеси 2-пропанола и воды для перфторированных поликислот (ПФК)) 
добавляли водные растворы так анилин гидрохлорида, чтобы в реакционной 
смеси мольное соотношение [АНИ]/[ПА] (2) в составляло 1, 2 или 3 для 
ПАМПС и ПСС и 0,01-1,5 при использовании ПФК), перемешивапи в течение 
30 мин, затем добавляли водный раствор ПСА, перемешивали и оставляли на 24 
часа при комнатной температуре. Соотношение [ПСА]/[АНИ] в реакционной 
смеси составляло 1,25. По окончании синтеза продукт, полученный в присутст-
вии ПАМПС или ПСС при 2 = 1 , осаждали раствором МаС1. Образовавшийся 
осадок, а также осадок, полученный в результате полимеризации АНИ при Z = 2 
и 3, отфильтровывали, промывали водой и ацетоном и сушили на воздухе. По-
лученные растворы ИПЭК ПАНИ-ПФК в смеси 2-пропанола и воды использо-
вали для изготовления мембран, либо меняли растворитель на 
диметилацетамид (ДМАА). Пленки готовили методом полива. Растворитель ис-
паряли в следующих режимах: для пленок из смеси 2-пропанол-вода - 10 часов 
при 30°С, из ДМАА - 10 часов при 70°С, затем 2 часа при 100°С. Полученные 
пленки обрабатывали 1М раствором НС1 при 100°С в течение 3 часов, затем би-
дистиллированной водой при 100°С в течение 3 часов. Для модификации ИПЭК 
ПАНИ-ПФК 3-меркаптопропансульфоновой кислотой, пленки ИПЭК помещали 
в 1М раствор ЫаОН, при продувании аргоном добавляли 3-
меркаптопропансульфоновую кислоту и оставляли на сутки. Дтя дедопирования 
ПАНИ в составе ИПЭК, пленки помещали в 1М раствор КаВЩ или в гидразин 
гидрат на сутки. После модификации пленки промывали дистиллировашюй во-
дой и последовательно обрабатывали кипячением в воде и соляной кислоте. Для 
измерения коэффициента набухания пленки 1ШЭК ПАНИ-ПФК сушили в тече-
ние суток при температуре 60°С и давлении ЮмБар, затем взвешивали и поме-
щали в емкость с бидистиллированной водой на 30 минут (время, достаточное 
для достижения равновесной степени гидратации мембран), после чего произ-
водили повторное взвешивание, предварительно удалив лишнюю воду с по-
верхности мембран. 

Для проведения матричного синтеза ПАНИ, катализируемого лакказой к 10 
мл 0,015М раствора ПА в Ыа-цитратно-фосфатном буферном растворе (рН 3,5) 
добавляли 90 мкл АНИ. К полученной смеси добавляли фермент таким образом, 
чтобы активность лакказы в реакционной среде составляла ~ 4 МЕ. 

Для изучения устойчивости образующихся в результате матричной полиме-
ризации АНИ комплексов (Z= I) растворы ИПЭК титровали водным раствором 
МаС1 ([МаС1] = 4 моль/л). Для изучения устойчивости Ш Э К при действии ще-
лочей, их растворы титровали 0,01М раствором КаОН, рН раствора определяли 
на рН-метре «Экотест». Раствор центрифугировали, степень депротонирования 
определяли на спектрофотометре. Для определения количества полисульфокис-
лоты, не вступившей в реакцию комплексообразования при полимеризации 
АНИ в присутствии ПСС, надосадочную жидкость, образовавшуюся в результа-
те реакции, титровали раствором ПЭВПБ, ([ПЭВПБ] составляла 10'\ 10"̂  и 10"' 
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моль/л). 
Электронные спектры реакционных смесей, а также продуктов полимериза-

ции АНИ, продуктов взаимодействия ИПЭК ПАНИ-ПА с щелочами, кислотами, 
супернатантов осадков ИПЭК и т.д. записывали на спектрофотометре Helios а 
фирмы (Thermo Electron, Intertech Соф., США). ИК-спектры осадков, выделив-
шихся при титровании растворов 'ИПЭК раствором низкомолекулярной соли, а 
также пленок ИПЭК ПАНИ-ПФК записывали на Ж-спектрометре Nicolet IR 
200 фирмы Thermo Scientific (США). Запись спектров ЭПР реакционной смеси в 
процессе матричной полимеризации АНИ проводили на приборе «Рубин» (Но-
восибирск). Гидродинамический радиус образующегося в процессе матричной 
полимеризации ИПЭК ПАНИ-ПА определяли на установке «PhotoCor Complex» 
(«Фотокор», Россия). Элементный анапиз ИПЭК ПАНИ-ПА проводили на при-
боре «KARLO ERB А 1106» (Италия). Циклические вольтамперофаммы (ЦВА) 
записывали на приборе (iAutolablll (Metrohm Autolab B.V.), оснащенном пла-
нарным комбинированным электродом (Русенс). Термогравиметрический ана-
лиз (ТГА) и дифференциальную сканирующую калориметрию (ДСК) проводи-
ли на приборе Netzsch STA 449С (Netzsch, Германия). Электронную проводи-
мость продуктов полимеризации измеряли стандартным четырехточечным ме-
тодом на приборе Loresta-GP МСР-Т610 (Mitsubishi Chem. Coфoration). Измере-
ния протонной проводимости проводили с помош^.ю импедансной спектроско-
пии двухзондовым методом на приборе AutoLab (Нидерланды). Электронно-
микроскопические исследовалия ИПЭК проводили с помощью электронного 
просвечивающего микроскопа Leo 912 AB Omega (Zeiss, Германия). Для кон-
трастирования исследуемых образцов высушенные в вакууме в течение 24 часов 
пленки ПФК и ПАНИ-ПФК выдерживали в насыщенном растворе AgNOs. 

Для изучения производительности мембран ИПЭК ПАНИ-МФ-4СК в режи-
ме работы топливного элемента к готовым мембранам припрессовывали элек-
троды, покрытые платинированной платиной. Полученный мембранно-
электродный блок помещали в тестовую ячейку топливного элемента. Измере-
ния рабочих характеристик топливного элемента, а также увлажнение ячейки на 
аноде и катоде проводили при 70°С. 

1. Обсуждение результатов. 
1.1. Особенности матричной полимеризации анилин гидрохлорида в при-
сутствии ПА при Z = 1 в исходной реакционной смеси 

При добавлении к гомогенной бесцветной смеси водных растворов анилин 
гидрохлорвда и полианиона (Z = 1, Т = 21°С) водного раствора персульфата ам-
мония ([ПСА]/[АНИ1=1,25) в электронных спектрах реакционной смеси через 8 
мин появляется полоса поглощения при 630 нм, соответствующая поглощению 
экситона хиноидных колец и полоса поглощения при 350 нм, которая соответ-
ствует п-п* электронному переходу бензоидных колец, интенсивность которых 
непрерывно увеличивается вплоть до 15 минуты. Через 15 минут после начапа 
реакции полосы при 350 и 630 нм сдвигаются к 370 и 720 нм соответственно, 
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одновременно с этим сдвигом в спектре появляется плечо при 420 нм, которое 
отвечает поглощению катион-радикалов в цепи ПАНИ. При проведении поли-
меризации в 5-кратном избытке ПСА стадия сдвига полосы не наблюдается, а 
через сутки реакционная смесь обесцвечивается. Добавление водно-спиртового 
раствора НаОН к обесцвеченной реакционной смеси приводит к появлению бу-
рой окраски, что указывает на образование п-бензохинона. Таким образом, в из-
бытке окислителя образуется продукт, содержащий в основном хинондиимин-
ные звенья, который, с течением времени в водных растворах подвергается гид-
ролизу, а сдвиг полосы поглощения, наблюдаемый в присутствии эквимольного 
количества окислителя, вызван восстановлением продукта полимеризации ос-
тавшимся в растворе анилин гидрохлоридом после исчерпания окислителя. Вос-
становление хинондииминных фрагментов анилин гидрохлоридом в соль эме-
ральдина сопровождается появлением в электронном спектре полосы поглоще-
ния при 420 нм и сигнала ЭПР, что можно однозначно связать с образованием 
ПАНИ в форме эмеральдиновой соли. При этом как в процессе полимеризации, 
так и после ее окончания фазового разделения в реакционной смеси не наблю-
дается, что связано с образованием растворимого интерполиэлектролитного 
комплекса. 

Гидродинамические характеристики ИПЭК, образующихся в результате по-
лимеризации анилина в присутствии различных матриц, и их зависи\юсть от 
природы и молекулярной массы используемой матрицы изучали с помощью ди-
намического светорассеяния. Невозмущенный электростатическими взаимодей-
ствиями гидродинамический радиус (Кьт) ПСС и ПАМПС оценивали по форму-
ле где М - молекулярная масса полимера. Молекулярный вес 

единицы длины цепи полимера ML принимали равным 8-10® и 7,7-10' Да/см, 
длину сегмента Куна А равной 1,8" нм для ПССК (или ПССНа) и 2,2 нм для 
ПАМПС, что соответствует равновесной жесткости молекул этих полимеров в 
экранированном состоянии. Полученные значения К),г для ПССК (М у̂ = 70 ООО) 
и ПССКа (М\у = 1 ООО ООО) практически совпадают с гидродинамическим ра-
диусом их молекул, измеренньпм в 0,1 М водном растворе МаС1 (Таблица 1). 

Таблица 1. Гидродинамические и молекулярно-массовые характеристики рас-
творов ПА и ИПЭК на их основе. 

Образец Растворитель Mw(ПЛ) Кк, нм Кьт, нм 
ПССК 0,1МКаС1 70 000 3,5 3,2 
ПССКа 0,1МКаС1 1 ООО ООО 11,6 11,5 
ПАМПС - 2 ООО ООО - 18,5 
П С С К - А Н И НзО 70 ООО 5,1 -

ПССНа- АНИ НгО 1 ООО ООО 13,1 -

ПАМПС-ЛНИ НгО 2 ООО ООО 24 -

ПАНИ-ПССК Н2О 70 ООО 22 -

ПАНИ-ПССНа Н2О 1 ООО ООО 23 -

ПАНИ-ПАМПС Н2О 2 ООО ООО 32 -



Как видно из таблицы, при добавлении к водным растворам полиэлектроли-
та водного раствора АНИ наблюдается незначительное увеличение гидродина-
мического радиуса полиэлектролитных матриц, что указывает на слабую сорб-
цию молекул АНИ полиэлектролитной матрицей. 

На рис. 1 приведены зависимости гидродинамического радиуса ИПЭК, об-
разуюпщхся в результате матричной полимеризации АНИ при Z = 1, и оптиче-
ской плотности реакционной смеси при 630 нм от времени. 

Рис. 1. Зависимость по-
глощения при 630 нм и 
величины гидродина-
мического радиуса Rh от 
времени t в реакцион-
ньк смесях, содержа-
щих АНИ, ПССК, 
nCCNa или ПАМПС и 
ПСА ([АНИ] = [ПА] = 
10"̂  моль/л, 
[ПСА]/[АНИ] = 1,25), е 
= 90°,Т = 25°С. 

Видно, что после добавления водного раствора персульфата аммония к сме-
си, содержащей АНИ, ПССК, nCCNa или ПАМПС, в системе наблюдается пе-
риод, составляющий примерно 3-5 минут, при котором оптическая плотность 
реакционной смеси остается практически равной нулю, а гидродинамический 
радиус ИПЭК равен К^ соответствующей матрицы в присутствии АНИ. На дан-
ном этапе происходит инициирование реакции, которое представляет собой 
окисление АНИ персульфатом аммония, не приводящее к изменению гидроди-
намического радиуса матрицы. По истечении указанного периода начинается 
автокаталитическая стадия, во время которой оптическая плотность реакцион-
ной массы и гидродинамический радиус ИПЭК резко возрастают. Данный про-
цесс соответствует накоплению в реакционной массе окисленных цепей ПАНИ. 
Анализ кинетики матричной полимеризации при варьировании количества по-
ликислоты ([АНИ] = const) показал, что в процессе синтеза происходит присое-
динение матрицей коротких цепей ПАНИ, образовавшихся в объеме раствора 
(Схема 1). 



Схема 1. Механизм образования ИПЭК в процессе матричной полимеризации. 

Затем цепи ПАНИ продолжают расти внутри клубка полианиона за счет 
присоединения нитрений-катионов к олигомерам пернигранилина. Длитель-
ность данного процесса составляет около 4 минут, после чего гидродинамиче-
ский радиус ИПЭК достигает своего равновесного значения, которое далее ос-
тается неизменным. Размеры частиц комплексов, полученных в присутствии 
разных по ММ и химической структуре матриц, оказываются близкими (Табли-
ца!) . 

Сопоставив гидродинамические размеры частиц комплексов ПАНИ-ПССК 
(70 ООО) и ПАНИ-nCCNa (1 ООО ООО) мы проанализировали состав и строение 
образующихся ИПЭК. Расчеты показали, что комплексы ПАНИ-ПА ведут себя 
подобно частицам с постоянной плотностью и представляют собой агрегаты, 
включающие в себя от 5 для HCCNa (1 ООО ООО) до 80 для ПССК (70 ООО) моле-
кул ПА, связанных с ИПЭК с полианилином. 

1.2. Структура и химические свойства ПАНИ, полученного матричной по-
лимеризацией анилина в присутствии полисульфоновых кислот при соог-
ношении Z = 1 в исходной реакционной смеси 

Растворы ИПЭК ПАНИ-ПА, полученные при Z = 1, способны подвергаться 
депротонированию, сопровождающемуся снижением интенсивности полосы по-
глощения соли эмеральдина при 750 нм и возрастанием интенсивности полосы 
поглощения эмеральдинового основания при 550 нм, без фазового разделения. 
Измерения динамического рассеяния света в растворах комплексов при рН = 11 
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показали, что гидродинамический радиус ИПЭК не изменяется при добавлении 
щелочи и составляет 23 нм (Таблица 1). Добавление ПСА к раствору 1ШЭК вы-
зывает окисление ПАНИ, сопровождающееся смещением полосы поглощения 
из области 760 нм в область 650 нм, также без образования осадка в системе. 

Известно, что растворимые ИПЭК, образованные с участием сильной поли-
кислоты и слабого основания при определенном значении ионной силы диспро-
порционируют, в результате чего образуются частицы стехиометричного ком-
плекса, которые выделяются в нерастворимую фазу, а в растворе остается сво-
бодный полиэлектролит. Образование нерастворимой темно-зеленой фазы в 
комплексах начинается после достижения ионной силы раствора 0,4 моль/л, а 
полное осаждение комплексов происходит при [NaCl] = 1 моль/л. Анализ соста-
ва сосуществующих фаз методами турбидиметрического титрования, электрон-
ной и ИК-спектроскопии показал отсутствие поликислот в надосадочной жид-
кости. В ИК-спектрах осадков присутствутот характеристические полосы по-
глощения ПАНИ с максимумами в области 1552-1562 см"' и 1463-1473 см"', ко-
торые соответствуют валентным колебаниям хиноидных и бензоидных колец. 
Полоса поглощения при 1300 см"' относится к валентными колебаниями связи 
C-N ароматических колец ПАНИ, Полосы в области 1215-1242 см"' и 1130-1155 
см"' характерны для валентных колебаний связи С-ЬГ поляронных фрагментов 
ПАНИ и деформационных внутриплоскостных колебаний связи С-Н фрагмен-
тов N=Q=N, Q-N^H-B, B-Nll-B ПАНИ, где Q - хиноидное кольцо, В - бензоид-
ное кольцо соответственно. Кроме того, в спектре ИПЭК ПАНИ-ПСС присутст-
вуют полосы поглощения в области 1030 и 1006 см"', которые относятся к сим-
метричным валентным колебаниям группы S=0 и внутриплоскостным колеба-
ниям бензольного кольца ПСС соответственно. В ШС-спектре ИПЭК ПАНИ-
ПАМПС присутствуют характерные для ПАМПС полосы поглощения при 1640 
и 1030, которые соответствуют - составным колебаниям амидной группы 
ПАМПС и симметричным валентным колебаниям S=0. Полосы поглощения 
обоих ИПЭК, характерные для сульфогрупп (1030 см"'), оказываются смещен-
ными в область меньших волновых чисел по сравнению с положением характе-
ристических полос поликислот, что указывает на образование солевых связей 
между компонентами, входящими в состав нерастворимой фазы. В ИК-спекгре 
ИПЭК ПАНИ-ПСС присутствует широкая полоса поглощения при 800 см"', ха-
рактерная для деформационных колебаний 1,4-замещенных бензольных колец 
ПСС и ПАНИ. В ИК-спектре ИПЭК ПАНИ-ПАМПС присутствуют полосы при 
800 см"' и 750 см"', которые относятся к внеплоскостным деформационным ко-
лебаниям связи С-Н 1,4- и 1,2-замещенных колец ПАНИ соответственно, что 
указывает на нерегулярность строения его цепей. 

На циклических вольтамперньпс (ЦВА) кривых пленок ИПЭК наблюдаются 
два пика при ~ 0,2 и 0,6 В относительно хлорсеребряного электрода (х.с.э.), ко-
торые соответствуют процессам окисления ПАНИ из лейкоэмеральдиновой 
формы в эмеральдиновую соль и окислению эмеральдиновой соли ПАНИ до 
протонированного пернигранилина соответственно. При этом в обоих спектрах 
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присутствует пик при 0,4 В, который наиболее вьфажен для ИПЭК ПАНИ-
ПАМПС и который можно отнести к фрагментам ПАНИ, образовавшимся в ре-
зультате орто-присоединения. Объяснением разветвленности ПАНИ, входящего 
в состав ИПЭК ПАНИ-ПАМПС, может быть влияние природы полиэлектролит-
ной матрицы, поскольку ПАМПС, в отличие от ПСС, способен образовывать 
водородные связи МН-"0 между амидной группой ПАМПС и фенилендиамин-
ным фрагментом ПАНИ, что приводит к равновероятному присоединению мо-
номера как в пара-, так и в орто-положение к аминофуппе растущей цепи 
ПАНИ. 

Состав осадков, образующихся при введении МаС1 в растворы ИПЭК 
ПАНИ-ПАМПС и ПАНИ-ПСС, определен элементным анализом. Соотношение 

для ИПЭК ПАНИ-ПСС составляет 1,55:1 (М - 4,01; 5 - 6,25 масс.%) и 2,55:1 
для ПАНИ-ПАМПС (М - 7,6; 8 - 6,8 масс.%). Сравнение теоретически вычис-
ленных значений М:8 с экспериментальными указывает на образование несте-
хиометричных ИПЭК, в которых не все сульфогруппы участвуют в образовании 
солевых связей с ПАНИ - часть из них остается свободными и обеспечивают 
дисперсионную устойчивость ИПЭК. 

В таблице 2 представлены результаты ТГА для ИПЭК ПАНИ-ПСС и ПАНИ-
ПАМПС. 
Таблица 2. Результаты ТГА для ИПЭК ПАНИ-ПА. 

ИПЭК 

Первый эндотермический 
пик 

Второй эндотермический пик 

ИПЭК Температура 
начала поте-
ри массы, °С 

Потери мас-
сы, % 

Температура 
начала потери 
массы, °С 

Потери 
массы, % 

ПАНИ-ПСС 62 13,2 220 21,3 
ПАНИ-
ПАМПС 

56 7,5 220 22,2 

Кривые ДСК ИПЭК характеризуются двумя эндотермическими пиками, 
первый из которых по данным ТГА сопровождается потерей массы в размере 7-
13% от общей массы образца, что связано с удалением воды из комплексов. Для 
ИПЭК ПАНИ-ПСС сигнал ДСК достигает минимапьного значения при 95,3°С, а 
потери массы начинаются с 62°С и заканчиваются приблизительно при 180°С и 
составляют 13,22%. Образец ИПЭК ПАНИ-ПАМПС характеризуется миниму-
мом сигнала ДСК при 73,1°С, при этом потери массы также начинаются с 56°С 
и заканчиваются при 220°С и составляют 7,50%. Второй эндотермический пик 
на кривых ДСК при 310-325°С и 220-325°С, для ПАНИ-ПСС и ПАНИ-ПАМПС 
соответственно, связан с разложением поликислоты в составе комплекса. Таким 
образом, потери массы образца практически не зависят от природы использо-
ванной поликислоты. 

При разложении натриевой соли ПСС при указанных вьш1е температурах 

11 



потери массы образца из-за деструкции составляют всего 6%, а разложение 
ПАНИ в форме эмеральдинового основания происходит при более высоких 
температурах 450°С). Разложение ИПЭК сопровождается более интенсивны-
ми потерями массы по сравнению с индивидуальными компонентами, что ука-
зывает на то, что поликислота в составе ИПЭК распадается по иному механизму 
по сравнению с ее натриевой солью. Иными словами, механизм разложения 
ИПЭК включает в себя депротонирование ПАНИ с образованием его эмераль-
динового основания и образование полисульфокислоты, которая затем распада-
ется по радикальному механизму. Таким образом, использование поликислот в 
процессе получения ПАНИ вместо низкомолекулярных кислот позволяет уве-
личить термостабильность ПАНИ. 

13. Структура и свойства ИПЭК ПАНИ-ПА, полученных в результате мат-
ричной полимеризации АНИ при 2 = 2 и 3 в исходной реакционной смеси 

При увеличении соотношения Ъ в результате матричной полимеризации 
АНИ можно получить ограниченно устойчивые дисперсии или осадки ИПЭК. 
Ограниченно устойчивые дисперсии (2 = 2) легко выделяются при центрифуги-
ровании без дополнительного добавления низкомолекулярных солей и в элек-
тронных спектрах содержат полосы поглощения при 370 нм, 650-800 нм, а так-
же плечо при 420 нм, характерные для ПАНИ в форме эмеральдиновой соли.. 
Ж-спектры таких осадков аналогичны Ж-спектрам осадков нестехиометрич-
ных ИПЭК ПАНИ-ПАМПС и ПАНИ-ПСС (2 = 1), а присутствующие в них по-
лосы пропускания, характерные для сульфогрупп, также оказываются смещен-
ными в область меньших волновых чисел, что указывает на образование соле-
вых связей между ПАНИ и поликислотами. Согласно данным турбидиметриче-
ского титрования супернатантов реакционных смесей, из которых выделяются 
нерастворимые ИПЭК, растворами П4ЭВП, поликислоты, участвующие в мат-
ричной полимеризации, количественно выделяются в нерастворимую фазу. По 
данным элементного анализа для ИПЭК найдено, что N:S составляет 1,73:1 для 
ПАНИ-ПСС (2 - 2), что указывает на образование нестехиометричного ком-
плекса. Для комплексов, полученных при 2 = 3, найдено, что М:8 составляет 
2,14:1 (М - 7,04; 8 - 7,52%) для ПАНИ-ПСС и 2,92:1 (Ы - 9,85; 8 - 7,74%) и 
ПАНИ-ПАМПС соответственно, что указывает на образование стехиометрич-
ных комплексов. Термогравиметрический анализ и дифференциальная скани-
рующая калориметрия ИПЭК ПАНИ-ПСС (2 = 2 и 3) и ПАНИ-ПАМПС (2 = 3) 
не показали существенных различий в температурах дегидратации и деструкции 
комплексов по сравнению с Ш Э К ПАНИ-ПА (2 = 1). Так, температура начала 
дегидратации ИПЭК ПАНИ-ПСС (2 = 2) составляет 67°С, ПАНИ-ПСС (2 = 3)-
64°С, а ИПЭК ПАНИ-ПАМПС (2 = 3) - 60°С, при этом потери массы образцов 
составляют 12,8, 10,0 и 8,0% соответственно. Температура начала разложения 
ИПЭК для ПАНИ-ПСС (2 = 2) составляет 200°С (потери массы 19,5%), ПАНИ-
ПСС (2 = 3 ) - 1В0°С (потери массы 22,2%) и 210°С для ПАНИ-ПАМПС (2 = 3) 
(потери массы 26,3%). 
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Таким образом, в результате полимеризации АНИ при различных Ъ возмож-
но получать ИПЭК, различающиеся количеством сульфогрупп, участвующих в 
комплексообразовании с ПАНИ, и обладающих различной дисперсионной ус-
тойчивостью в водных растворах. При этом варьирование содержания полики-
слоты в таких комплексах практически не отражается на их термической устой-
чивости. 
1,4. Электронная проводимость и морфология ИПЭК ПАНИ-ПА 

В таблице 3 приведены данные электронной проводимости ИПЭК ПАНИ-
ПА, полученных при различных 2 в исходной реакционной смеси. 
Таблица 3. Электронная проводимость ИПЭК ПАНИ-ПА. 

Комплекс [АНИ]/(ПСС] 
= 1 

[АНИ]/[ПСС] 
= 2 

[АНИ]/[ПСС] 
= 3 

[АНИ]/[ПАМПС] 
= 1 

[АНИ]/[ПАМПС1 
= 3 

Электрон-
ная прово-
димость. 
См/см 

7,3x10-^ 1,4x10-' 1,2х10-' 2,8x10'^ 1,5x10"' 

Видно, что в случае ПАНИ-ПССК, полученных при Z = 2 и 3, электронная 
проводимость ИПЭК оказывается незначительно выше электронной проводи-
мости ИПЭК ПАНИ-ПССК, полученного при Z = 1. Для ИПЭК ПАНИ-ПАМПС 
электронная проводимость стехиометричного комплекса в 5 раз выше элек-
тронной х ф о в о д и м о с т и нестехиометричного ИПЭК. Как было показано Bbmie, 
ИПЭК ПАНИ-ПА (Z = 1) представляют собой агрегаты, размеры которых не за-
висят от природы и молекулярной массы ПА, что указьшает на то, что осново-
мольное количество звеньев ПА для таких агрегатов равно. Таким образом, 
влияние ПА на электронную проводимость заключается в его способности об-
разовывать водородные связи и приводить к образованию 1,2-замещенных бен-
зоидных колец в составе цепей ПАНИ, нарушающих цепь сопряжения и препят-
ствующих делокализации катион-радикалов. 

1.5. Сравнение матричной полимеризации анилина, катализируемой лак-
казой Trametes hirsuta и ПСА. 

Обычно химический синтез ПАНИ проводится сильнокислой среде, требует 
больших количеств окислителя, а также может приводить к образованию ток-
сичных побочных продуктов. Эффективным биокатализатором полимеризации 
анилина может являться лакказа. Для изучения особенностей матричной поли-
меризации, катализируемой лакказой, и выяснения различий между химическим 
и ферментативным матричным синтезом на протяжении реакции измеряли по-
тенциал разомкнутой цепи реакционной смеси и регистрировали электронные 
спектры в области 300-900 нм (рис. 2 и 3). 
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Рис. 2. Временная зависи-
мость потенциала разомкну-
той цепи (7) и интенсивно-
сти поглощения при 600 нм 
(2) для реакционной смеси, 
содержащей АНИ, ПАМПС 
и ПСА ([АНИ] = [ПАМПС] 
= 10'̂  моль/л, [ПСА] = 
1.25-10-^ моль/л) 

250 300 
t, МИН 

При добавлении раствора ПСА к смеси АНИ и ПА в цитратно-фосфатном 
буферном растворе (рН 3,5, рис. 2) наблюдается резкое возрастание потенциала 
реакционной смеси (ДЕ ~ 45 мВ, точка 1). Через 10 мин потенциал уменьшается 
и достигает своего минимального значения (АЕ = -100 мВ, точка 2). При этом в 
электронных спектрах реакционной смеси не наблюдается появления полос по-
глощения в видимой области спектра, характерных для окисленных олигомеров 
ПАНИ. Рост потенциала начинается через 25 мин и не сопровождается измене-
нием оптической плотности в области 300-900 нм, т.е. на указанном этапе про-
исходит окисление АНИ персульфатом аммония с образованием нитрений-
катионов. Через 50 мин в электронных спектрах появляется и возрастает опти-
ческая плотность в области 600 нм, которая соответствует накоплению в реак-
ционной массе окисленных цепей ПАНИ, а скорость роста потенциала умень-
шается (на кривой зависимости Е от t наблюдается перегиб, АЕ = 170 мВ, точка 
3). Через 130 мин после начала полимеризации потенциал и оптическая плот-
ность реакционной смеси при 600 нм достигают максимального значения (ДЕ ~ 
230 мВ, АА = 16 отн.ед.). Затем в течение 5 мин происходит уменьшение потен-
циала (ДЕ = -200 мВ) реакционной смеси, а в электронных спектрах наблюдает-
ся сдвиг полосы поглощения при 600 нм в длинноволновую область (к 730 нм). 
Поскольку ПСА в кислой среде распадается постепенно, а потенциал окисления 
растущих цепей ПАНИ несколько ниже по сравнению с потенциалом окисления 
анилина, в процессе полимеризации АНИ в присутствии ПСА растущие цеш1 
ПАНИ постоянно находятся в окисленном состоянии, а в реакционной массе 
даже в присутствии ПСА остается некоторое количество неокисленного АНИ. 
Затем, после полного разложения ПСА, окисленные цепи ПАНИ восстанавли-
ваются непрореагировавшим АНИ до эмеральдиновой соли. 

При полимеризации АНИ в присутствии ПА сразу после добавления фер-
мента в реакционную смесь наблюдается резкое возрастание потенциала (ДЕ == 
60 мВ). По мере протекания реакции потенциал реакционной смеси монотонно 
уменьшается. В электронных спектрах наблюдается рост интенсивности погло-
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щения реакционной смеси в области 700 нм (рис. 3). 
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Рис. 3. Временная зависи-
мость электрохимического 
потенциала разомкнутой 
цепи (1) и оптической 
плотности при 700 нм (2) 
для реакционной смеси, со-
держащей АНИ, ПАМПС и 
лакказу ([АНИ] 
[ПАМПС] = 10'̂  моль/л, ак-
тивность лакказы 4 МЕ). 

При матричной полимеризации АНИ с использованием лакказы стадии об-
разования окисленных продуктов ПАНИ не наблюдается. 

В результате матричной полимеризации анилина в присутствии ПА и llLA 
или л^казы в цитратно-фосфатном буфере (рН 3,5) образуются нестехиомет-
ричные ИПЭК, в состав которых включен ПАНИ в форме эмеральдиновои соли. 
В ИК-спекграх ИПЭК присутствуют характеристические полосы " p o i t y c ™ 
ПАНИ и ПА В области деформационных колебаний бензольных колец (900-/00 
см"') Ик-спе1сгры ИПЭК ПАНИ-ПА, пол>'ченных при рН 3,5 как химическои 
так и ферментативной полимеризацией, содержат полосы пропускания при 805 
и 881 см"', ^ о указывает на наличие 1,2,4-замещенных бензоддных колец в це-
пях ПАНИ. . ,„-3 

Электронная проводимость получаемых комплексов составляет ~2-lU 
См/см, что на порядок ниже по сравнению с ИПЭК, синтезированных химиче-
ской полимеризацией при рН 2. - п а ит^ 

Таким образом, основное влияние на структуру полимерных цепей ПАНИ в 
данном случае оказьшает рН реакционной смеси, повышение которого приводит 
к появленшо 1,2,4-замещеншях ароматических колец ПАНИ и свидетельствует 
о разветвленности основной цепи полианилина или о наличии феназиновых 
фратентов, а наличие фермента в реакционной смеси не оказывает специфиче-
ского влияния. ' 
2.1. Особенности матричной полимеризации АНИ в присутствии перфто-
рированных полисульфокислот 

Существенным недостатком пленок ИПЭК на основе полианилина и 
ПАМПС (или ПСС), полученных как химической, так и ферментативной поли-
меризацией, является их хрупкость. Перфторированш,1е полисульфокислоты 
(ПФК) являются суперкислотами и обладают хорошими пленкообразующими 
свойствами. Нами обнаружено, что при полимеризации АНИ в присутствии 
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ПФК в смеси 2-пропанола и воды образуются гомогенные растворы, в которых 
по данным электронной спектроскопии ПАНИ находится в форме эмеральдино-
вой соли и характеризуется полосой поглощения при 720 нм, что позволяет за-
ключить, что продуктами полимеризации АНИ в присутствии ПФК являются 
ИПЭК нестехиометричного состава. При исследовании матричной полимериза-
ции АНИ в водно-2-пропанольной смеси оказалось, что при всех соотношениях 
Z в исходной реакционной смеси наблюдается матричный эффект с максимадь-
ным выходом ПАНИ при содержании воды в реакционной смеси < 11,33%. ИК-
спектры продуктов полимеризации содержат характеристические полосы по-
глощения полианилина в области 1600 и 1450 см , которые относятся к валент-
ным колебаниям С=С в хиноидных и С-С в бензоидных кольцах ПАНИ соответ-
ственно, а также полосы, характерные для ПФК, при 980 (симметричные ва-
лентные колебания связи С-О-С), 1100-1350 (валентные колебания связи C-F 
фтороуглеродного скелета) и 1050 см"' (симметричные валентные колебания 
связи S-0 сульфогруппы), которые оказываются смещенными в область мень-
ших волновых чисел, что указывает на наличие солевых связей между ПАНИ и 
ПФК. Рассмотрим ИК-спектры в области колебаний водородных связей для 
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Рис. 4. ИК-спектры пленки МФ-4СК (1) и пленок комплексов, полученных при 
Z - 0 , l (2), 0,5 (3) и 0,75 (4) в области колебаний водородных связей. 

Видно, что во всех спектрах присутствует полоса поглощения при 3250 см"', 
отвечающая валентным колебаниям 0-Н сульфогрупп и обычно проявляющаяся 
при дегидратации мембран перфторированных полисульфокислот, и полоса при 
3450-3390 см", которую относят к валентным колебаниям 0-Н молекул воды, 
связанных водородными связями с эфирной группой перфторированных суль-
фокислот, и кластеров состава Н2п+10п+, связанных с сульфогруппам. В ИК-
спектрах ИПЭК также присутствуют полосы при 2850 и 2920 см"', которые от-
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носят как к валентным колебаниям -N1^, так и к валентным колебаниям К-Н 
фрагаентов -СбН4-МН-С5Н4- полианилина. Отношение интенсивностей полос 

3̂450 указывает на степень гадратации мембран. Указанное отношение для МФ-
3̂250 

4СК составляет 0,964, а для ИПЭК зависит от 2 и уменьшается при увеличении 
количества АНИ в исходной реакционной смеси. Так, при Ъ = 0,75 оно состав-
ляет 0,418, при 2 = 0,5 - 1,036, а при 2 = 0,1 - > 1. Таким образом, наибольшая 
степень гидратации мембран наблюдается для ИПЭК, полученных при соотно-
шении 2 < 0,1 в исходной реакционной смеси. Поскольку сульфоновые группы 
эффективно сорбируют воду на рис. 5 представлены зависимости коэффициен-
тов набухания мембран ПФК и ИПЭК на их основе от состава 2 в исходной ре-
акционной смеси. 

Рис. 5. Зависимость коэф-
фициента набухания мем-
бран, полученных из 
ИПЭК ПАНИ-Кайоп® 
(ЭВ = 1100) (1), ПАНИ-
КаГюп® (ЭВ= 1000) (2) и 
ПАНИ-МФ-4СК (ЭВ = 
832)(5) ,от2(Т = 80°С). 

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 

[АНИ]/[перфторированная матрица] (Z) 

Видно, для мембран ПФК коэффициент набухания увеличивается с 47 до 
78% при уменьшении эквивалентного веса с 1100 до 832 соответственно. Для 
мембран ИПЭК ПАНИ-Nafion®, коэффициент набухания возрастает при увели-
чении 2 в исходной реакционной смеси и выходит на плато при 2 > 0,02. При 
этом, введение ПАНИ в виде ИПЭК увеличивает коэффициент набухания не-
пропорционально: так при 2 = 0,01 коэффициент набухания для ПАНИ-Nafion 
1100 возрастает с 46 до 49%, а для ПАНИ-Nafion 1000 - с 53 до 62% по сравне-
нию с чистыми ПФК. Для мембран ИПЭК на основе МФ-4СК, наблюдается не-
значительное уменьшение коэффициента набухания при увеличении 2. 

Известно, что протонная проводимость Nafion® и подобных ему материалов 
непосредственно связана с влагосодержанием. Представляло интерес убедиться, 
что это справедливо и для ИПЭК на основе ПФК. Соответствующие зависимо-
сти протонной проводимости ИПЭК ПАНИ-ПФК от Z приведены на рис. 6. 
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Рис. 6. Зависимость про-
тонной проводимости 
пленок ИПЭК П А Ш : 
Майоп® (ЭВ =1100) (I), 
ПАНИ: Кайоп® (ЭВ = 
1100) (2) и ПАНИ:МФ-
4СК (ЭВ = 832) (5) от 2 
в исходной реакционной 
смеси. 
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Видно, что в случае Ыайоп®, при переходе от мембраны ПФК к мембранам 

ИПЭК протонная проводимость практически не изменяется, хотя содержание 
воды увеличивается (см. рис. 5). Однако для мембран на основе Майоп® 1000 и 
МФ-4СК на зависимостях протонной проводимости от 1 наблюдается макси-
мум при Z = 0,02, причем в обоих случаях протонная проводимость мембран 
ИПЭК оказьгеается выше по сравнению с протонной проводимостью исходных 
ПФК и составляет 0,034 и 0,102 См/см для ПАНИ-МаГюп® 1000 и ПАНИ-МФ-
4СК соответственно. Таким образом, совокупность данных по протонной про-
водимости и коэффициенту набухания свидетельствуют о том, в мембранах 
ИПЭК присутствует достаточно много закрытых гидрофильных полостей или 
каналов, разделенных между собой гидрофобными полимерными цепями. Такие 
закрытые полости-«ловушки» способны поглощать воду (см. рис. 5), но это по-
глощение воды не приводит к возникновению проводящих каналов, по которым 
осуществляется перенос протонов. Такие каналы обычно образуются за счет 
сегрегации гидрофобной полимерной цепи и связанной с ней гидрофильными 
сульфогруппами. Структурой, возникающей при микрофазовом разделении, 
можно управлять, изменяя диэлектрическую проницаемость растворителя, ко-
торая влияет на степень диссоциации заряженных фупп и сродство растворите-
ля к гидрофобному фрагменту полимерной цепи, т.е. параметр растворимости. 

Известно, что ПФК можно приписать два параметра растворимости 81 = 9,7 
(кал/см^)"^ и 82 = 17,3 (кал/см')'^, относящиеся к перфторированному углерод-
ному скелету и гидрофильным боковьвл цепям соответственно. Смесь 2-
пропанола и воды (ф(Н20) = 11,33 об.%) имеет параметр растворимости (831 = 
13,1 (кал/см ) ' , г = 26,7) и является плохим растворителем как для фтороугле-
родного скелета ПФК так и гидрофильных боковых цепей, т.е. молекулы МФ-
4СК находятся в компактной конформации. При использовании в качестве рас-
творителя М,К-диметилацетамида (ДММА) с параметром растворимости, близ-
ким к параметру растворимости фтороуглеродного скелета (652 = 10,8 
(кал/см ) ' , е = 37,8), в растворе фтороуглеродный скелет ПФК будет находить-
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ся в развернутой конформации и максимально контактировать с растворителем, 
не образуя агрегатов. Следует ожидать, что структура и морфология мембран, 
приготовленных из ДМАА и смеси 2-пропанол-вода, будет отличаться, что 
должно привезти к изменению коэффициента набухания и величины протонной 
проводимости. В таблице 4 приведены значения коэффициентов набухания и 
протонной проводимости мембран МФ-4СК и мембран ИПЭК ПАНИ-МФ-4СК 
состава Ъ = 0,02 в исходной реакционной смеси, отлитых из ДМАА и смеси 2-
пропанола и воды. 
Таблица 4. Значения коэффициентов набухания и протонной проводимости 
мембран МФ-4СК и ИПЭК ПАНИ-МФ-4СК (2 = 0,02), отлитых из ДМАА и 

Растворитель 2-пропанол-вода ДМАА 

Состав мембраны МФ-4СК ПАНИ-МФ-
4СК 

МФ-4СК ПАНИ-МФ-
4СК 

Коэффициент набухания, % 78 70 46 73 

Протонная проводимость, 
См/см 

0,080 0,100 0,045 0,063 

Из таблицы 4 видно, что коэффициент набухания и значение протонной 
проводимости мембраны МФ-4СК отлитой из смеси 2-пропанола и воды, ока-
зывается в 1,7 раза выше коэффициента набухания и протонной проводимости 
мембраны МФ-4СК, отлитой из ДМАА. Этот результат свидетельствует о том, 
что структурой мембран действительно можно управлять. В отличие от мем-
бран МФ-4СК мембраны ИПЭК менее подвержены влиянию качества раствори-
теля. Для мембран ИПЭК, полученных из смеси 2-пропанола и воды наблюда-
ется незначительное уменьшение коэффициента набухания с 78% до 70%, кото-
рое сопровождается ростом протонной проводимости. Увеличение значения 
протонной проводимости, которое сопровождается уменьшением коэффициента 
набухания, указывает на то, что организация транспортных каналов улучши-
лась, и уменьшилось количество «слепых» каналов. В мембранах ИПЭК, полу-
ченн'ых из ДМАА также наблюдается увеличение протонной проводимости м 
коэффициента набухания по сравнению с мембранами МФ-4СК. 

При этом, как правило, чем выше коэффициент набухания мембран, тем 
выше значения протонной проводимости. 

Таким образом, из совокупности приведенных данных следует, что микро-
структура МФ-4СК более чувствительна к растворителю, чем микроструктура 
ИПЭК. 
2.2. Химическая модификация ПАНИ в составе ИПЭК 

Хиноидные кольца ПАНИ в форме эмеральдинового основания способны 
участвовать в реакции нуклеофильного присоединения (рис. 7). 
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НОзЗ' 
Рис. 7. Нуклеофильное присоединение МПС к хиноидным кольцам ПАНИ. 

В качестве нуклеофила нами бьша выбрана 3-
меркаптопропансульфокислота (МПС), которая позволяет ввести дополнитель-
ное количество сульфогрупп в ИПЭК. Для модификации мембраны ИПЭК, по-
дученные при различных 2 в исходной реакционной смеси, помещали в 1М рас-
твор щелочи, в который при продувании аргоном добавляли 10-кратный избы-
ток МПС по отношению к АНИ в исходной реакционной смеси. На рис. 8 при-
ведены зависимости протонной проводимости исходных мембран, полученных 
при различных 2, и мембран, модифицированных МПС. 
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Рис. 8. Зависимо-
сти протонной 
проводимости 
мембран ИПЭК от 
2 в исходной ре-
акционной смеси 
до и после их мо-
дификации МПС. 

Видно, что протонная проводимость мембран, не подвергавшихся обработке 
МПС, проходит через максимум при 2 = 0,05 и достигает значения 0,1 См/см. В 
результате модификации мембран с использованием МПС протонная проводи-
мость при 2 < 0,1 практически не изменяется. При составах 2 > 0,1 протонная 
проводимость модифицированных мембран возрастает с 0,01 См/см до 0,14 
См/см, что обусловлено увеличением количества ПАНИ в составе мембран и, 
следовательно, увеличением удельного количества сульфогрупп. Таким обра-
зом, протонную проводимость пленок ИПЭК мошю регулировать не только из-
менением 2 в исходной реакционной смеси, но и обработкой мембран МПС. 
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Поскольку ИПЭК ПАНИ-ПФК содержит в своем составе ПАНИ в форме 
эмеральдиновой соли, мембраны, получаемые из таких ИПЭК, обладают незна-
чительной электронной проводимостью ~ 10"̂  См/см. Величину электронной 
проводимости мембраны ИПЭК, можно изменить обработкой эмеральдиновой 
соли ПАНИ гидразингидратом или боргидридом натрия, которые способны вос-
станавливать соль эмеральдина до лейкоэмеральдина. При восстановлении 
ПАНИ, включенного в ИПЭК ПАНИ-ПФК электронная состааняющая прово-
димости уменьшается на с 10"^См/см до Ю'^См/см. При этом протонная состав-
ляюш;ая проводимости не только сохраняется, но и возрастает в 2-3 раза. Таким 
образом, протонную и электронную проводимость получаемых ИПЭК можно 
целенаправленно рег}'лировать обработкой мембран восстановителями. 

Выводы 
1. Впервые показано, что частицы интерполиэлектролитного комплекса (ИПЭК) 

на основе полианилина и полисульфоновых кислот представляют собой агре-
гаты, которые включают в себя различное количество макромолекул поли-
аниона в зависимости от его молекулярной массы. Установлено, что природа 
полианиона не влияет на способность полианилина к химическим взаимодей-
ствиям, но влияет на разветвленность и электронную проводимость полиани-
лина в составе ИПЭК. 

2. Установлено, что при матричной полимеризации анилина в зависимости от 
осново-мольного соотношения мономера и полианиона в исходной реакцион-
ной смеси образуются интерполиэлектролитные комплексы полианилин-
полианион различного состава. 

3. Впервые показана возможность полимеризации анилина в водно-спиртовых 
смесях в присутствии перфторированных поликислот с образованием раство-
римых интерполиэлектролитных комплексов, обладающих пленкообразую-
щими свойствами. Установлено, что получаемые из ИПЭК на основе поли-
анилина и перфторированных поликислот мембраны обладают протонной 
проводимостью, которая зависит от осново-мольного соотношения мономера 
и полианиона в исходной реакционной смеси. 

4. Продемонстрирована возможность управления протонной проводимостью 
получаемых мембран варьированием качества растворителя и химической 
модификацией полианилина в составе комплекса. 
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Список сокращений: 
Ъ - осново-мольное соотношение [анилин]/[полиэлекггролит] в исходной реак-
ционной смеси 
АНИ - анилин, анилин гидрохлорид 
ДМАА - М,М-диметилацетамид 
ДСК - дифференциальная сканирующая калориметрия 
ИПЭК - интерполиэлектролитный комплекс 
МПС - 3-меркаптопропансульфокислота 
ПА - полианион 
ПАМПС - поли-(2-акриламидо-2-метил-1-пропансульфоновая) кислота 
ПАНИ - полианилин 
ПСА - персульфат аммония 
ПСС - поли-(4-стиролсульфоновая) кислота или поли-(4-стиролсульфонат) на-
трия 
ПCCNa - поли-{4-стиролсульфонат) натрия 
ПССК - поли-(4-стиролсульфоновая) кислота 
ПФК - перфторированные поликислоты 
ТГА - термогравиметрический анализ 
ЦВА - циклическая вольтамперограмма 
ЭВ - эквивалентный вес - количество грамм полимера, приходящееся на 1 моль 
сульфогрупп 
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