
ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ, 2020, том 56, № 4, с. 406–415

406

СИНТЕЗ ПОЛИАНИЛИНА В ПЛЕНКАХ ПОЛИЭТИЛЕНА С ПРИВИТЫМ 
СУЛЬФИРОВАННЫМ ПОЛИСТИРОЛОМ И СВОЙСТВА ЭТИХ ПЛЕНОК

© 2020 г.   А. А. Исакова1, *, О. Л. Грибкова1, А. Д. Алиев1, А. В. Инденбом1, 3,
Н. В. Шевлякова2, В. А. Тверской2, А. А. Некрасов1

1Институт физической химии и электрохимии имени А.Н. Фрумкина РАН,
Ленинский проспект, 31, корп. 4, Москва, 119071 Россия

2МИРЭА – Российский технологический университет, Институт тонких химических технологий
имени М.В. Ломоносова, пр. Вернадского, 78, Москва, 119454 Россия

3Московский физико-технический институт (национальный исследовательский университет),
Институтский пер., 9, Московская область, Долгопрудный, 141701 Россия

*e-mail: Isakova_Aleks@list.ru
Поступила в редакцию 17.01.2020 г.

После доработки 05.02.2020 г.
Принята к публикации 12.02.2020 г.

В работе представлены результаты по созданию электропроводящего слоя полианилина (ПАНИ) на
поверхности пленки полиэтилена (ПЭ), модифицированной пост-радиационно-химической при-
вивочной полимеризацией стирола с последующим сульфированием привитых цепей полистирола
(ПС). Изучено распределение сульфированного ПС по толщине пленки ПЭ при варьировании как
степени прививки ПС, так и степени сульфирования последнего. Показано, что с помощью указан-
ной методики можно получить 2 типа пленок: поверхностно- и объемно-сульфированные. Синтез
ПАНИ в полученных пленках проводили методом окислительной полимеризации анилина. Пока-
зано, что синтез ПАНИ в большинстве композитных пленок имеет автокаталитический характер,
подобный синтезу в среде полимерных кислот. Исследования этих пленок, содержащих ПАНИ, ме-
тодами ИК-спектроскопии, атомно-силовой микроскопии и измерения их поверхностной прово-
димости показали, что только слои, сформированные на объемно-сульфированных пленках, в пол-
ной мере обладают свойствами, присущими ПАНИ. Минимальное из достигнутых значений по-
верхностного сопротивления (17 МОм/h) свидетельствует о перспективности данного метода для
формирования пленочных материалов, содержащих в поверхностных слоях ПАНИ.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы проводящие полимеры рас-

сматриваются как перспективные материалы
для создания различных устройств в области
микроэлектроники, главным образом, для со-
здания электрохромных устройств, OLED-дис-
плеев, сенсорных устройств, датчиков, фото-
электрических панелей и пр. [1]. Полианилин
(ПАНИ) выделяется среди проводящих полиме-
ров благодаря своей высокой электропроводно-
сти, химической стабильности в условиях окру-
жающей среды, технологичности получения, в
сочетании с низкой стоимостью и низкой ток-
сичностью. Однако, несмотря на массу преиму-
ществ, ПАНИ обладает рядом недостатков,
включая низкую растворимость в обычных орга-
нических растворителях, плохие пленкообразу-
ющие и механические свойства.

Механические и пленкообразующие свойства
ПАНИ могут быть значительно улучшены при его

химическом синтезе в присутствии полимерных
сульфокислот, в частности, полистиролсульфо-
кислоты (ПССК), поли-2-акриламидо-2-метил-
1-пропансульфоновой кислоты, других полимер-
ных сульфокислот [2–4] или мембран, содержащих
сульфокислотные группы (например, Нафион [5,
6] или МФ-4СК [7–9]). Наличие в матрицах таких
функциональных групп как –SO3H, способных
связывать молекулы анилина, обеспечивает до-
статочную для синтеза ПАНИ локальную кон-
центрацию мономера в матрице и необходимое
значение рН. Однако комплексы ПАНИ с поли-
кислотами растворимы в воде и, хотя из них
формируются пленки, последние все же имеют
низкие физико-механические характеристики. С
другой стороны, применение в качестве матриц
для синтеза ПАНИ гидрофильных сульфокатио-
нитовых мембран (Нафион, МФ-4СК), имеющих
постоянную заданную концентрацию сульфокис-
лотных групп, не позволяет получать на их основе
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материалы с регулируемой концентрацией и рас-
пределением в них ПАНИ.

Одним из возможных путей решения этих про-
блем является получение материалов, состоящих
из подложки (матрицы), обеспечивающей необхо-
димые механические характеристики материала, и
проводящего полимера (ПАНИ), действующего
как активный компонент. В литературе описаны
исследования, в которых ПАНИ был получен в
присутствии неорганических кислот в матрице
пористого полиэтилена (ПЭ) [10] и микропорах
мембраны из политетрафторэтилена [11]. Однако
проводящие свойства слоя ПАНИ, допированно-
го соляной кислотой, могут ухудшаться со време-
нем, а остаточные количества высококипящих
кислот (серная, хлорная) могут частично перехо-
дить (вымываться) в жидкости, контактирующие
с проводящим покрытием.

Одним из интересных и перспективных объ-
ектов исследования в рамках полимерного мате-
риаловедения являются привитые сополимеры,
сочетающие в себе физико-химические и техно-
логические свойства гомополимеров [12–15].

В данной работе исследована полимеризация
анилина в сульфокатионитовых мембранах, пред-
ставляющих собой пленки ПЭ с различным содер-
жанием и распределением по толщине пленки
привитой ПССК, и изучена структура и свойства
полученных пленок, содержащих ПАНИ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

В качестве матриц для полимеризации анилина
были использованы пленки ПЭ высокого давле-
ния толщиной 20 мкм с привитым сульфирован-
ным полистиролом (ПС). Эти пленки получали
пост-радиационной прививочной полимериза-
цией стирола на предварительно пероксидирован-
ной пленке ПЭ с последующим сульфированием
привитого ПС серной кислотой. Для генерации
пероксидов в пленке ПЭ последнюю облучали на
воздухе на источнике γ-излучения 60Со.

Пост-радиационно-химическую прививоч-
ную полимеризацию проводили в смеси сти-
рол/метанол (1/1 по объему), содержащей суль-
фат железа(II) в качестве восстановителя перок-
сидов и ингибитора гомополимеризации стирола.
Степень прививки ПС (∆р) рассчитывали как
увеличение массы пленки в результате образова-
ния на ПЭ привитых цепей ПС, отнесенное к
массе исходной пленки:

где m0 и m1 – масса пленки до и после прививки
ПС, соответственно,

Содержание ПС (F) в пленках рассчитывали
по формуле:

Синтез этих пленок описан в работе [16].
Концентрацию сульфокислотных групп в

пленках в Н+-форме контролировали по величи-
не их статической обменной емкости по 0.1 N
водному раствору гидроокиси натрия (СОЕNaOH).

Основные характеристики этих пленок приве-
дены в табл. 1.

Полимеризация анилина
Полимеризацию анилина проводили в плен-

ках 1–6 с различным содержанием сульфокислот-
ных групп при комнатной температуре (23°С).
Пленки выдерживали в водном растворе анилина
в течение 24 часов, затем помещали в спектрофо-
тометрическую кювету толщиной 1 мм с раство-
ром персульфата аммония (ПСА). Все опыты
проводили при соотношении концентраций
сульфокислотных групп в пленке и ПСА, равном
1 г-экв/моль. Ход полимеризации контролирова-
ли спектрофотометрически. По окончании поли-
меризации пленки промывали водой для удале-
ния непрореагировавшего анилина и низкомоле-
кулярных продуктов реакции. Для сравнения
проведен синтез ПАНИ в присутствии ПССК
(“Aldrich”, 30% водный раствор, Mw ~ 7 × 104).
Комплекс ПАНИ с ПССК был получен по мето-

( )[ ]Δ = ×1 0 0– 100%,р m m m

( )[ ]1 0 1– 100%.F m m m= ×

Таблица 1. Характеристики пленок, содержащих сульфокислотные группы

Пленка
№

Степень прививки 
(∆р), %

Содержание
ПС (F), %

Время сульфирования, 
мин

COЕNaOH,
мг-экв/г

[–SO3H]/[–St],
г-экв/моль-звено

1 17 15 10 0.7 0.53
2 43 30 10 0.8 0.30
3 93 48 10 0.7 0.16
4 17 15 60 2.1 1.79
5 43 30 60 2.9 1.3
6 93 48 60 4.4 1.5
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ИСАКОВА и др.

дике, описанной в [2], при следующих условиях:
концентрация анилина в исходной реакционной
среде составляла 3 мМ, отношение концентра-
ции анилина и ПСА равно 1 : 1 моль/моль, а ани-
лина и сульфокислотных групп поликислоты
равно 1 : 2 моль/г-экв. Комплекс ПАНИ-ПССК
по окончании полимеризации очищали от остат-
ков окислителя, мономера и низкомолекулярных
продуктов путем диализа, используя целлюлоз-
ную мембрану (ZelluTrans MWCO 8000–10000).

Инструментальные методы исследований
Исследование распределения серы по толщи-

не образцов проводили методом электроннозон-
дового рентгеноспектрального микроанализа с
использованием растрового электронного мик-
роскопа JSM-U3 фирмы JEOL (Япония) и рент-
геновского спектрометра с энергетической диспер-
сией фирмы GETAC (Германия). Образцы пленок
помещали в отверждаемую эпоксидную смолу и
на ультрамикротоме производили срез перпенди-
кулярно поверхности пленки. Зона генерации
рентгеновского излучения составляла около
3 мкм.

Спектральные измерения в видимой области
спектра в процессе матричного синтеза прово-
дили с помощью скоростного сканирующего од-
нолучевого оптоволоконного спектрофотометра
“Avantes 2048”.

ИК-Фурье-спектры регистрировали на вакуум-
ном ИК-Фурье спектрометре “IFS 66v/s” (Bruker).
Образец помещали на приставку нарушенного
полного внутреннего отражения (НПВО (ATR),
кристалл ZnSe) и регистрировали спектр в диапа-
зоне 4000–600 см–1 с разрешением 2 см–1.

Морфологию поверхности пленок исследовали
с помощью атомно-силового микроскопа (АСМ)
EnviroScope с контроллером NanoScope V (Bruker) в
полуконтактном режиме.

Поверхностное сопротивление пленок изме-
ряли мегомметром на образцах размером 1 × 1 см,
на противоположные стороны которых наносили
узкие плоские электроды длинной 1 см с помо-
щью серебряной проводящей пасты.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В настоящей работе сульфирование пленок

ПЭ с привитым ПС проводили серной кислотой.
Этот процесс лимитируется диффузией серной
кислоты в объем пленки, сульфирование начина-
ется на поверхности и затем фронтом продвигает-
ся в объем пленки [17, 18]. Поэтому при прочих
одинаковых условиях глубина сульфирования за-
висит от времени. Кроме того, серная кислота
диффундирует внутрь пленки по фазе сульфиро-
ванного ПС. При низкой степени прививки ПС

(17%) (при этом его содержание в пленке равно
15%) ПС образует дискретную фазу. При степени
прививки ПС 93% (при этом его содержание в
пленке равно 48%) ПС образует непрерывную фа-
зу. Поэтому низкое содержание фазы ПС в пленке
при низкой степени его прививки определяет и бо-
лее медленную диффузию серной кислоты. Кон-
центрация же сульфокислотных групп за фронтом
сульфирования возрастает с увеличением времени
сульфирования, достигая предельной величины,
определяемой степенью прививки ПС.

Очевидно, что характер распределения суль-
фокислотных групп по толщине пленки должен
оказывать влияние на скорость последующей по-
лимеризации анилина и комплекс свойств полу-
чаемой пленки, содержащей ПАНИ, в том числе
оптические и электрические свойства.

На рис. 1 представлено распределение серы по
сечению этих пленок, полученное рентгеноспек-
тральным анализом, отражающее распределение
сульфокислотных групп по толщине пленки.
Видно, что в образцах 1–3, сульфированных в те-
чение 10 мин, сера присутствует только в тонких
поверхностных слоях пленки и ее распределение
практически одинаково. Чувствительность мето-
да (размер зоны генерации рентгеновского излу-
чения) не позволил обнаружить существенные
различия между этими образцами. Результаты
указывают лишь на то, что сульфированные
пленки представляют собой трехслойные струк-
туры с двумя тонкими сульфированными слоями
на поверхностях пленок и обширной внутренней
не сульфированной областью. В пленках 4–6,
сульфированных в течение 1 часа, сера присут-
ствует уже практически по всей их толщине, хотя
и в них также сохраняется трехслойная структура.
Содержание серы во внутреннем слое в этих об-
разцах также не достигает того же уровня, что и во
внешних.

Таким образом, распределение серы зависит
как от времени сульфирования, так и от степени
прививки ПС (∆р) и достигает практически рав-
номерного распределения после 60-минутного
сульфирования только при ∆р = 93%.

Кинетику полимеризации анилина в пленках
исследовали методом электронной спектроско-
пии в видимой и ближней ИК-области спектра.
На рис. 2 представлена динамика изменения
спектров оптического поглощения в процессе по-
лимеризации анилина.

Для пленки 1 (Δp = 17%) после добавления
окислителя наблюдается рост поглощения только
в области около 430 нм, характерной для погло-
щения катион-радикальной формы ПАНИ [19].
При этом в более длинноволновой области выра-
женных спектральных полос нет, что свидетель-
ствует об отсутствии делокализации катион-ра-
дикалов по системе сопряженных связей. Для
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пленок 2 и 3 (при Δp равной 43 и 93%, соответ-
ственно) в начальной стадии синтеза одновре-
менно с ростом полосы поглощения катион-ра-
дикалов наблюдается рост поглощения в области
650 нм, что свидетельствует о накоплении коротких
окисленных фрагментов ПАНИ, содержащих пре-
обладающее количество хинониминной (570 нм)
формы ПАНИ, а также поляронную (750 нм)
форму [19]. В дальнейшем, по мере роста длины
цепи и делокализации катион-радикалов, преоб-
ладающей становится уже поляронная форма
ПАНИ. Интересно заметить, что в пленке 3 с вы-
сокой степенью прививки ПС (Δp = 93%), но ма-
лом времени сульфирования, спектральные из-
менения в ходе полимеризации в наибольшей
степени напоминают полимеризацию анилина в
присутствии ПССК [2, 3]. Для пленок 4–6 с боль-
шей концентрацией сульфокислотных групп по-
лимеризация протекает практически с одновре-
менным накоплением катион-радикальных, хи-
нониминных и поляронных форм.

Полимеризация анилина в пленках 2–6 имеет
автокаталитический характер, который, подобно
синтезу в растворах поликислот, проявляется в
S-образной форме временных зависимостей оп-
тического поглощения в области 750 нм (рис. 3).
В пленке 1 (рис. 2а) полимеризация сводится к
стадии образования катион-радикалов, и, воз-
можно, коротких фрагментов длиной менее 4-х
звеньев, поскольку 4-звенные фрагменты уже
имеют спектр ПАНИ, в макромолекуле которого

имеются звенья с различной электронной струк-
турой [20].

Необходимо отметить, что скорость полиме-
ризации растет с увеличением содержания в
пленке сульфокислотных групп. Низкие значе-
ния предельного оптического поглощения в об-
ласти 750 нм (рис. 3) при полимеризации в плен-
ках 2 и 3 связаны с низким общим содержанием в
этих пленках сульфокислотных групп, находя-
щихся только в поверхностных слоях пленок.

Иная картина наблюдается при полимериза-
ции анилина в пленках 4–6. Видно, что с увели-
чением в пленках концентрации сульфокислот-
ных групп сокращается индукционный период,
возрастают скорость полимеризации и предель-
ное оптическое поглощение. При наибольшей
степени прививки ПС и степени сульфирования
(пленка 6) скорость полимеризации анилина
практически совпадает со скоростью его полимери-
зации в водном растворе ПССК (рис. 3, кривая 7).

Таким образом, судя по электронным спек-
трам поглощения, в пленках 2–6, различающихся
концентрацией и распределением по толщине
пленки сульфокислотных групп, образующийся
продукт полимеризации имеет примерно одина-
ковую электронную структуру, подобную струк-
туре ПАНИ. Лишь продукт полимеризации в
пленке 1, как отмечалось выше, имеет искажен-
ную электронную структуру. Возможной причи-
ной этого является низкая концентрация сульфо-
кислотных групп в поверхностных слоях этой
пленки, в результате чего полимеризация проте-

Рис. 1. Распределение серы по толщине пленок ПЭ с привитым сульфированным ПС. Номера рисунков соответству-
ют номерам образцов в табл. 1.
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кает в условиях недостатка протонов [21]. Сте-
пень прививки ПС в этой пленке равна 17%, что,
как отмечалось выше, соответствует содержанию
ПС в пленке 15%. Но ввиду малого времени суль-
фирования (10 мин) содержание сульфокислот-
ных групп в поверхностных слоях этой пленки
значительно ниже, чем в поверхностных слоях

пленки 4 с той же степенью прививки ПС, но
сульфированной в течение 1 часа. Как указыва-
лось выше содержание серы в пленках определя-
ется как степенью прививки ПС, так и продолжи-
тельностью сульфирования.

Этот вывод подтверждается ИК-НПВО спек-
трами пленок (рис. 4). Так, в спектрах пленoк 1–3

Рис. 2. Динамика изменения электронных спектров поглощения пленок при полимеризации анилина. Номера рисун-
ков соответствуют номерам пленок в табл. 1.
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имеются полосы с максимумами при 760 и 698 см–1,
относящиеся соответственно к внеплоскостным
деформационным колебаниям связей C–H мо-
нозамещенного фенильного кольца ПС [22].
Низкая интенсивность этих полос в спектре плен-
ки 1 соответствует низкой степени прививки ПС.
В спектрах пленок 4–6 эти полосы отсутствуют, а
вместо них постепенно нарастает интенсивность
полосы поглощения в области 835 см–1 которая
наиболее ярко проявляется в спектре ПССК и
приписывается деформационным колебаниям
связей C–H в паразамещенных фенильных коль-
цах [23–27]. Одновременно с ростом интенсивно-
сти полосы 835 см–1 в спектрах пленок 4–6 нараста-
ет интенсивность полос поглощения с максимума-
ми при 1122, 1035 и 1000 см–1, которые относятся к
смешанным асимметричным и симметричным

валентным колебаниям O=S=O сульфокислот-
ных групп [25].

Таким образом, анализ ИК-НПВО-спектров
показывает, что степень сульфирования для пле-
нок 1–3 явно ниже чем для пленок 5 и 6, а пленка 4
занимает промежуточное положение. Важно от-
метить, что спектр пленки 6 содержит практиче-
ски все полосы, характерные для ПССК.

На рис. 5 представлены ИК-НПВО спектры
пленок после полимеризации в них анилина, а
также спектр пленки ПАНИ/ПССК. Анализ этих
спектров затруднен из-за наложения полос, отно-
сящихся к ПЭ, ПС, сульфированному ПС и ПАНИ,
приводящего к смещению максимумов. Однако
колебания основных фрагментов структуры ПА-
НИ могут быть выделены достаточно надежно [2,
23–28]: 1585 и 1495 см–1 – валентные колебания
С=С и С–С связей в хиноидных (Q) и бензоидных
(B) кольцах ПАНИ, соответственно (1606 см–1 – ана-
логичные колебания в ПССК [17]); 1247–1216 см–1 –
валентные колебания C‒N+• в катион-радикаль-
ных фрагментах; 1172 см–1 (в пленках 5, 6 – плечо
при 1149 см–1) колебания заряженных фрагмен-
тов Q = NH+‒B или B‒NH+•‒B, характеризую-
щих степень делокализации носителей заряда в
полимере (высокопроводящую форму ПАНИ);
820–835 см–1 – внеплоскостные деформацион-
ные колебания C–H в фениленовом кольце (ана-
логично ПССК).

Из рис. 5 видно, что в спектрах пленок с по-
верхностным сульфированием (1–3) присутству-
ют полосы колебаний в области 698–760 см–1, от-
носящиеся к не сульфированному ПС. При этом,
характерные полосы ПАНИ проявляются незна-
чительно и становятся более или менее заметны-

Рис. 3. Кинетика изменения оптической плотности в
области 750 нм при полимеризации анилина. Номера
кривых соответствуют номерам пленок в табл. 1. 7 –
для полимеризации анилина в присутствии ПССК.
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Рис. 4. ИК-НПВО спектры пленок 1–6 и ПССК (7).
Номера спектров 1–6 соответствуют номерам пленок
1–6 в табл. 1. 7 – ИК-НПВО спектр пленки ПССК.
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Рис. 6. Топография и профили поверхностей слоев ПАНИ, синтезированных в пленке 2 (а, б), пленке 3 (в, г), пленке 5
(д, е) и пленке 6 (ж, з).
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ми только в спектре пленки 3. В спектрах объем-
но-сульфированных пленок (5, 6) по сравнению с
пленкой 4 происходит резкое увеличение харак-
теристических полос ПАНИ при 1585, 1495, 1247,
1172 (плечо при 1149) и 835 см–1. Также следует от-

метить важное отличие спектров пленок 5 и 6 от
спектра пленки ПАНИ/ПССК: интенсивность
полосы поглощения, относящейся к С=С колеба-
ниям в хиноидных кольцах ПАНИ, в этих плен-
ках выше, а интенсивности полос поглощения
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колебаний делокализованных фрагментов ПАНИ
(1247, 1172 см–1) – ниже по сравнению с интен-
сивностями тех же полос в ПАНИ, синтезирован-
ном в растворе ПССК. Это может быть свиде-
тельством некоторого переокисления ПАНИ в

пленках 5 и 6, что должно негативно сказываться
на их электропроводности.

Методом атомно-силовой микроскопии была
изучена поверхностная морфология наиболее ха-
рактерных пленок, содержащих ПАНИ. Исследо-

Рис. 6. Окончание.
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вания проводили при двух размерных разрешениях:
в кадре 5 × 5 мкм для анализа морфологии фраг-
ментов фазы полианилина и в кадре 10 × 10 мкм
для анализа пространственного распределения
фазы ПАНИ по пленке. По профилям сечения
вдоль фрагментов фазы ПАНИ (рис. 6а, 6в, 6д, 6ж)
были рассчитаны размеры глобул ПАНИ, пред-
ставленные в табл. 2.

На рис. 6а, 6б видно, что фаза ПАНИ распре-
делена фрагментарно на поверхности пленки,
причем данные фрагменты состоят из глобул наи-
меньшего среди исследованных пленок размера и
практически не контактируют друг с другом.
Естественно, ожидать высокой проводимости та-
кой островковой пленки не приходится.

По мере увеличения степени сульфирования
для пленок 3, 5 и 6 наблюдается постепенный
рост размера глобул, образующих фазу ПАНИ, и
образование все более сплошного покрытия ПАНИ
на поверхности пленки. Это особенно ярко видно
для пленки 6 (рис. 6ж, 6з), где практически отсут-
ствуют сквозные впадины на слое ПАНИ, дости-
гающие основы из ПЭ с привитым сульфирован-
ным ПС.

Таким образом, на основании анализа АСМ-
изображений следует ожидать заметных значений
поверхностной проводимости для пленок 5 и 6.

Действительно, из табл. 2 видно, что значения
сопротивления регистрируются только для пле-
нок 5 и 6, в которых по данным АСМ наблюдается
формирование непрерывной фазы ПАНИ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, процесс полимеризации ани-
лина в пленке из ПЭ с привитым сульфирован-
ным ПС и электронная структура образующегося
ПАНИ зависят не только от концентрации суль-
фокислотных групп в этих пленках, но и их рас-
пределения по толщине последних. Локализация
сульфокислотных групп в поверхностных слоях
пленки позволила создать материал с низким по-
верхностным сопротивлением.

АСМ измерения поверхности выполнены на
оборудовании ЦКП ФМИ ИФХЭ РАН. Авторы
выражают благодарность Ю.В. Костиной за изме-
рения ИК-Фурье-спектров.
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