
 
 

ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ 
 

 
 
 
 
 
 

УДК 543.544/414:547.551 
DOI: 10.35211/1990-5297-2020-5-240-31-34 
 

С. А. Орлова, О. О. Тужиков, Т. В. Хохлова, О. И. Тужиков 
 

РАЗРАБОТКА КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ 
НА ОСНОВЕ ПОЛИАНИЛИНА 

 

Волгоградский государственный технический университет 
 

E-mail: osa5538@yandex.ru 
 

Изучен процесс окислительной дегидрополиконденсации анилина на поверхности резиновой крошки 
при разных соотношениях компонентов в условиях синтеза. Установлено, что полианилин образуется в ре-
зультате пограничной полимеризации на поверхности субстрата, присутствует в композиционном материале 
в форме соли эмеральдина в количестве от 14,5 до 77,3 % маcс. Полученная структура рекомендуется в ка-
честве сорбента для извлечения из жидких сред ионов металлов переменной валентности. 

Ключевые слова: анилин, пограничная дегидрополиконденсация, полимерная матрица. 
 

Среди полимеров, проявляющих анионооб-
менные свойства, особый интерес представляет 
полианилин (ПАн), благодаря простоте его  
получения в результате окислительной дегид-
рополиконденсации, химическому строению  
с системой сопряженных двойных связей, ста-
бильности в агрессивных средах. В ряде прове-
денных исследований [1, 2] было установлено, 
что ПАн в составе композиционных полимер-
ных материалов позволяет повысить комплекс 
физико-механических либо электропроводящих 
свойств полимерной структуры в целом, а так-
же может использоваться в качестве гетероген-
ного сорбента [3] в составе полимерных компо-
зиций. Таким образом, ПАн эффективно функ-
ционирует в качестве наполнителей или покры-
тий для широкого класса полимеров. 

Дальнейшее развитие исследований в этой 
области представляется перспективным ввиду 
большого разнообразия специфических требо-
ваний, предъявляемых к композиционным ма-
териалам. В этом направлении ряд проведен-
ных авторами исследований [4–6] выявил це-
лесообразность изучения методов получения 
композиционных сорбентов на основе ПАн. 

Целью настоящей работы явилось изучение 
возможности получения композиционных ма-
териалов в результате пограничной дегидропо-
ликонденсации полианилина на инертной по-

лимерной матрице при разных соотношениях 
компонентов в условиях синтеза. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Анилин (х.ч.) перегоняли при остаточном 
давлении 1,33 кПа и температуре 323 К. Пер-
сульфат аммония (NH4)2S2O8 (х.ч.) очищали пе-
рекристаллизацией, соляную кислоту (ч.д.а.) 
использовали без дополнительной очистки.  
В качестве инертного носителя применяли про-
текторную резиновую крошку (РК) Волжского 
шинного завода, состав которой включает кау-
чуки СКИ, СКД, дробленную в соответствии  
с ТУ–38–108015–87; фракции резиновой крош-
ки с диаметром частиц 0,125–1,0 мм, использо-
вались как наиболее представительные. 

Полимеризацию анилина в объеме реакци-
онного раствора проводили, прикапывая охла-
жденный раствор персульфата аммония к пере-
мешиваемому раствору анилина в водных 
растворах в присутствии соляной кислоты при 
мольном отношении анилин : персульфат ам-
мония : соляная кислота 1:1,25:(0,12–0,47). Ани-
лин и персульфат аммония использовали в виде 
водных растворов с концентрацией соответст-
венно 0,42–2,50 моль/л и 0,158–0,625 моль/л,  
а соляную кислоту в виде 36 %-ного раствора. 
Процесс окисления проводили при температуре 
0–5 °С, рН = 0–0,5. По окончании реакции (3 ч) 
образовавшийся осадок отфильтровывали, про- 

_________________________ 

© Орлова С. А., Тужиков О. О., Хохлова Т. В., Тужиков О. И., 2020. 

Ч а с т ь  II 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

32 

 

мывали дистиллированной водой, ацетоном, 
сушили до постоянной массы. 

Композиционные материалы на основе по-
лианилина получали в результате окислитель-
ной дегидрополиконденсации анилина на носи-
теле, которая проводилась в термостатирован-
ном аппарате барабанного типа в водных рас-
творах в присутствие соляной кислоты при 
мольном отношении анилин : персульфат аммо-
ния : соляная кислота 1:1,25:(0,12–0,47) и мас-
совом соотношении анилин : резиновая крошка 
(3,32–0,23):1. Анилин и персульфат аммония 
использовали в виде водных растворов с кон-
центрацией соответственно 0,42–2,50 моль/л  
и 0,158–0,625 моль/л, а соляную кислоту в виде 
36 %-ного раствора. Процесс окисления прово-
дили при температуре 0–5 °С, рН = 0–0,5, при 

постоянном перемешивании (30 об/с) в течение 
3–6 ч. Образовавшийся осадок отфильтровыва-
ли, промывали дистиллированной водой, аце-
тоном, сушили до постоянной массы.  

Выход сорбента определяли гравиметриче-
ски, для изучения количественного содержание 
активного полимерного сорбирующего слоя 
ПАн в композите использовали гравиметриче-
ский метод и данные элементного анализа.  
Результаты исследования окислительной де-
гидрополиконденсации анилина на резиновой 
крошке представлены в таблице.  

Состав и структура индивидуального по-
лианилина и в композиционных структурах 
подтверждены данными ИК-спектроскопии. 
ИК-спектры записаны на спектрометре 
«Spekord–M82».    

 
Результаты исследования окислительной гидрополиконденсации анилина на резиновой крошке 

 

№  
сорбента 

Количество  
анилина 

Количество  
персульфата 
аммония 

HCl 
36 %-ной, 

мл 

РК, 
г 

Н2О, 
мл 

Выход  
сорбента 

Содержание 
ПАни в сорбенте 

Содержание  
в сорбенте, % 

г моль г моль г % г % N Cl 

1 9,3 0,100 28,5 0,125 14,5 2,8 240 12,3 88,6 9,5 77,3 9,65 8,17 

2 9,3 0,100 28,5 0,125 14,5 5,0 240 14,1 84,9 9,1 64,5 8,18 7,06 

3 9,3 0,100 28,5 0,125 14,5 10,0 260 18,7 81,2 8,7 46,5 6,35 5,37 

4 9,3 0,100 28,5 0,125 14,5 15,0 280 23,1 75,5 8,1 35,0 5,13 4,35 

5 4,6 0,050 14,4 0,063 7,3 10,0 260 13,6 67,4 3,6 26,5 4,43 3,75 

6 2,3 0,025 7,1 0,032 3,7 10,0 260 11,7 63,3 1,7 14,5 2,49 2,11 

 
В ИК-спектрах наблюдаются полосы, харак-

терные для колебаний бензольных и хиноидных 
колец, причем их соотношение зависит от окис-
ленного состояния, колебания связей C=N, C–N 
вторичного ароматического амина, N–H. Так, по-
лосы поглощения при 1600–1580 и 1510–1500 см-1 
относятся, соответственно, к плоскостным ва-
лентным колебаниям связей С=С в хинондии-
минных и С–С в фенилендиаминных фрагмен-
тах, при этом, чем меньше соотношение интен-
сивностей этих полос, тем больше восстанов-
ленных единиц присутствует в структуре поли-
анилина. При допировании происходит сдвиг 
указанных полос поглощения в область более 
низких частот на –10 см-1. Область поглощения 
1400–1240 см-1 относится к валентным колеба-
ниям связи C–N. В ИК–спектре соли эмеральди-
на присутствует полоса поглощения при 1260 см-1, 

характерная для поглощения катион–радикала. 
Интенсивные полосы при 1164 и 1313 см-1 мож-
но отнести к валентным и симметричным  
деформационным колебаниям C–N связи в аро-
матических аминах, которым соответствует 
структура B–N=Q, где B – бензольные, Q – хи-
ноидные кольца. Тип колебаний С–Н связи ука-
зывает на паразамещение ароматического ядра: 
полоса погло-щения при 833 см-1 соответствует 
деформационным колебаниям группы С–Н в 1–4 
замещенном бензольном кольце. Сильное фоно-
вое поглощение в области волновых чисел выше 
2000 см-1 является характерным признаком элек-
тропроводящей формы ПАн – соли эмеральдина, 
которая в структуре композита состоит из по-
вторяющихся N-фенил-n-фенилен-диаминных  
и хинондииминных блоков и может быть пред-
ставлена следующей схемой: 
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При окислительной дегидрополиконденса-
ции анилина в присутствии субстрата имеют 
место два кинетически и химически независи-
мых друг от друга процесса – реакция в объеме 
раствора и реакция на поверхности субстрата. 
При изучении процесса выявлено, что основная 
масса высокомолекулярного ПАн образуется на 
поверхности субстрата в результате погранич-
ной полимеризации анилина, при этом вклад 
полимеризации в объеме минимален – образо-
вание осадка ПАн в растворе не наблюдали по 
истечении семи суток, что согласуется с дан-
ными [7, 8].  

Полученный композит представляет собой 
полимер-полимерную систему, в которой рези-
новая крошка полностью инкапсулирована  
в однородном, сплошном слое ПАн. Согласно 
данным таблицы в зависимости от условий 
проведения реакции содержание ПАн в компо-
зиционном материале составляет от 14,5 до 77,3 
масc. %, что вероятно, обеспечено развитой 
удельной поверхностью резиновой матрицы.  

Синтезированный эмеральдин является 
наиболее стабильной формой полианилина, 
представляющий собой поликатион-радикал. 
Наличие иминных групп и солевых фрагментов 
в структуре ПАн обеспечивает возможность 
анионного обмена и потенциальный процесс 
сорбции катионов металлов переменной ва-
лентности. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

1. Изучен процесс окислительной дегидро-
поликонденсации анилина на инертном носите-
ле – резиновой крошке – при разных соотноше-
ниях компонентов; получены композиционные 
материалы. 

2. Методом ИК-спектроскопии установле-
но, что полианилин в структуре композита при-
сутствует в виде соли эмеральдина, в цепи по-
лимера содержатся вторичные и третичные 
атомы азота, благодаря которым композицион-
ный материал может проявлять анионообмен-
ные свойства и рекомендован для изучения его 
сорбционной активности. 
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В результате окислительной дегидрополиконденсации анилина на поверхности полимерных материалов 
получены эффективные композиционные сорбенты, способные поглощать бихромат-ионы из растворов. 
Определено оптимальное содержание полианилина, которое позволяет достичь удельную сорбционную ем-
кость композиционных структур 1,49 мг-экв/г и степень извлечения высокотоксичного хрома 99,74 %. Раз-
работанные композиционные сорбенты могут успешно решить задачи очистки растворов сточных вод галь-
ванического производства. 

Ключевые слова: полианилин, композиционный сорбент, бихромат-ионы, степень извлечения, сорбци-
онная емкость. 

 
Содержание высокотоксичных ионов хрома 

в сточных водах металлургической и химиче-
ской промышленностей определяет необходи-
мость применения методов очистки растворов, 
позволяющих обеспечить высокую степень из-
влечения ионов металла. Процесс сорбции зани-
мает особое место среди способов очистки сточ-
ных вод, содержащих тяжелые металлы. При 
этом его эффективность определяется такими 
параметрами как структура сорбента, его устой-
чивость к воздействию различных сред, темпе-
ратур, а также селективность. Изучение возмож-
ности создания сорбционных материалов для 
индивидуального извлечения химических эле-
ментов из высокотоксичных сред различной аг-
рессивности остается актуальной задачей.  

Композиционные материалы на основе поли-
анилина в ряде случаев [1, 2] зарекомендовали 
себя как эффективные сорбенты с высокими ки-
нетическими параметрами сорбции ионов раз-
личной химической природы. Полианилин, бла-
годаря химическому строению с системой сопря-
женных двойных связей, простоте его получения 

в результате окислительной дегидрополиконден-
сации и комплексу ценных физико-химических 
свойств [3, 4], представляет особый интерес.  

Цель настоящей работы – изучить возмож-
ность использования композиционных струк-
тур на основе полианилина в качестве эффек-
тивных сорбентов для извлечения токсичных 
ионов хрома (VI) из сточных вод гальваниче-
ского производства. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Полианилин (ПАн) состоит из повторяю-
щихся N-фенил-n-фенилендиаминных и хинон-
дииминных блоков. Наличие в структуре поли-
анилина вторичных и третичных атомов азота  
с неподеленной электронной парой, непосред-
ственно входящих в общую систему сопряже-
ния полианилиновой цепи, обуславливает про-
явления анионообменных свойств [3, 4] ввиду 
его возможного комплексообразования с соля-
ми металлов, имеющих вакантные места в 3d-
оболочке и определяет эффективное извлече-
ние бихромат-ионов из растворов. 

_________________________ 
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