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Віскозиметричне дослідження розчинів поліаміноаренів 
Використовуючи віскозиметрію, досліджено основні характеристики в’язкості розчинів поліаміноаренів у 

інтервалі температур 25–45 оС на прикладі незаміщеного поліаніліну. Показано, що основні закономірності 
зміни показників в’язкості залежно від температури і концентрації узгоджуються зі встановленими для тради-
ційних полімерів. За величиною характеристичної в’язкості визначено молекулярну масу поліаніліну. 

Ключові слова: поліанілін, молекулярна маса, віскозиметрія, температурна залежність, характеристична 
в’язкість. 

 

Постановка наукової проблеми та її значення. Електропровідні поліаміноарени (поліанілін та 
його похідні) належать до наймолодшої генерації високомолекулярних сполук, що використовує і 
досліджує людство упродовж останніх років. Відкриття явища електронної провідності в полімерних 
системах, за яку присуджено Нобелівську премію у 2000 р. [6; 9], та швидкий поступ в цій галузі 
спричинили справжню «наукову революцію» у фізичній хімії полімерів, нанотехнологіях, сенсориці, 
молекулярній електроніці та інших галузях [1; 2; 7]. З огляду на це синтез і дослідження спряжених 
електропровідних полімерів − актуальний напрям сучасної науки.  

Виклад основного матеріалу та обґрунтування отриманих результатів дослідження. В нау-
кових дослідженнях і практичних застосуваннях електропровідних полімерів важливого значення 
набуває питання розмірів макромолекул, їх конформації, ступеня дисперсності. Проте ключовою 
характеристикою кожного полімеру є його молекулярна маса.  

                                                           
© Аксіментьєва О., Мартинюк Г., 2014 
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Спряжені полімери переважно олігомери з молекулярною масою від 2 до 10−12 тисяч, подекуди – 
до 50 000 (для поліаніліну). Для заміщених поліацетиленів це значення іноді досягається на рівні 
мільйона [1]. Молекулярна маса поліаміноаренів − поліортометоксіаніліну та поліортоетоксіаніну − 
визначена в 0,5 М розчинах літій хлориду в N-метилпіролідоні, за допомогою гель-проникаючої 
хроматографії, становить від 2000 до 3000, однак після сепарації і виділення основної фракції, вияви-
лось, що це значення дорівнює 28 000–42 000 [1]. Натомість даних про віскозиметричне визначення 
молекулярної маси поліаміноаренів украй мало. 

Основною проблемою при визначенні молекулярної маси електропровідних полімерів є те, що 
більшість з них, особливо поліаміноарени, у легованій (електропровідній) формі майже не розчиня-
ються у відомих органічних розчинниках, що створює певні труднощі при застосуванні віскозиме-
тричного методу. Водночас при використанні нелегованої (непровідної) форми поліаміноаренів у ви-
гляді емеральдинової основи вдається кількісно розчинити полімери у деяких органічних розчинниках.  

Мета роботи − вивчення можливості визначення молекулярної маси поліаміноаренів віс-
козиметричним методом.  

Для цього слід дослідити залежність в’язкості розчинів поліаміноаренів від їх концентрації, 
температури, складу розчинника. При цьому визначали такі характеристики [5]: 

а) в’язкісне відношення (відносна в’язкість відη ) визначається відношенням часу витікання роз-
чину (t) до часу витікання чистого розчинника (t0):  

ηвід =
0

;
t

t
                  (1) 

б) питома в’язкість (ηпит), яка визначається відношенням відносного інкремента в’язкості роз-
чину до в’язкості розчинника: 

ηпит  = 0

0

1;від

η η η
η
−

= −                  (2) 

в) число в’язкості (приведена в’язкість ηпр) – це значення питомої в’язкості, розділене на 
концентрацію: 

ηпр = 
1
;пит від

с с

η η −=                  (3) 

г) логарифмічне число в’язкості (логарифмічна в’язкість ηлог): 

ηлог = відln
;

с

η
                 (4) 

ґ) характеристична в’язкість – це число в’язкості, приведене до с = 0:  

[η] = 
0 0

lim( ) lim(ln / ).пит
відc c

с
с

η η
→ →

=                 (5) 

Визначивши характеристичну в’язкість, можна на основі рівняння Марка−Куна−Хаувінка визна-
чити молекулярну масу полімерів: 

M = 
[ ]

.
K

α
η

                 (6) 

Визначення відносної, характеристичної в’язкості та молекулярної маси поліаміноаренів прово-
дили у капілярному віскозиметрі Уббеллоде з підвішеним рівнем згідно із [5]. Температуру розчину 
підтримували ультратермостатом UT-2/77 з точністю до 0,2 оС.  

Матеріали і методи. Дослідження проводили на прикладі найбільш відомого представника 
цього класу електропровідних полімерів – поліаніліну, структура елементарної ланки якого містить 
чотири мономерних одиниці, три амінобензоїдних і один імінобензоїдний фрагменти (рис. 1). 

-- (-- -- N -- --N N -- -- N --)--

H H

n
 

Рис. 1. Хімічна структура елементарної ланки поліаніліну 

Відомо, що нейтральна (нелегована) форма поліаніліну – емеральдинова основа (emeraldine base) 
на відміну від нерозчинної легованої форми (emeraldin salt) кількісно розчиняється у деяких поляр-
них органічних розчинниках – диметилформаміді, тетрагідрофурані, мета-крезолі та ін. [1; 9]. З огля-
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ду доступності, низької летючості і малої токсичності як розчинник ми обрали диметилформамід 
(ДМФА).  

Поліанілін (ПАН) отримували традиційним хімічним синтезом в умовах окиснювальної полі-
конденсації аніліну під дією еквімолярної кількості амоній персульфату в 0,5 моль/л розчині суль-
фатної кислоти згідно з [1]. Продукт багатократно промивали на фільтрі дистильованою водою і ней-
тралізували 5 % водним розчином аміаку. Отриманий осад сушили в умовах динамічного вакууму 
при температурі 80 оС до постійної маси, після чого розтирали в тонкий порошок у фарфоровій 
ступці. Розчини для віскозиметрії готували способом розчинення наважки полімеру (0,1 г) у 100 мл 
свіжоперегнаного ДМФА протягом 48 год при кімнатній температурі. Отримували прозорий розчин 
темно-синього кольору, який додатково відфільтровували. Вихідний розчин полімеру мав концен-
трацію 0,1 %, або 1 кг/м3. Розчини менших концентрацій отримували розведенням вихідного розчину 
розчинником у потрібному співвідношенні при кімнатній температурі. 

Відносну в’язкість розчинів поліаніліну в ДМФА визначено залежно від концентрації полімеру і 
температури в інтервалі 25−45 оС. У таблиці 1 подано результати вимірювання часу витікання роз-
чинника при різних температурах та розчину ПАН в ДМФА при таких самих температурах, усеред-
неного з п’яти паралельних вимірювань. Отримані експериментальні результати і в’язкісні харак-
теристики розчинів поліаніліну в ДМФА різної концентрації наведені в таблицях 1−3.  

Таблиця 1 
Час витікання розчинника та 0,1%-го розчину поліаніліну в ДМФА при різних температурах 

Температура, t, °С 25 30 35 40 45 
Час витікання ДМФА, τ ± 0,02 с 89,18 85,00 80,26 76,67 72,12 
Час витікання 0,1 % ПАН в ДМФА,  
τ ± 0,02 с 

126,97 118,48 110,18 102,22 96,00 

Таблиця 2 
Характеристики в’язкості 0,1%-го розчину поліаніліну в ДМФА при різних температурах 

Температура,  
t, °C 

Відносна 
в’язкість 

ηвід 

Питома 
в’язкість 

ηпит 

Число в’язкості  
(приведена в’язкість)  

ηпр, м
3/кг 

Логарифмічне 
число в’язкості 

(ln ηвід)/с 
25 1,424 0,424 4,24 0,353 
30 1,394 0,394 3,94 0,332 
35 1,373 0,373 3,73 0,317 
40 1,333 0,333 3,33 0,287 
45 1,331 0,331 3,31 0,286 

На основі отриманих експериментальних результатів розраховано основні характеристики в’яз-
кості розчину ПАН в ДМФА при різних температурах (табл. 2). Показники в’язкості для розчинів 
поліаніліну різної концентрації в ДМФА при температурі 25 °С представлені в таблиці 3. 

Таблиця 3 
В’язкісні характеристики розчинів поліаніліну в ДМФА різної концентрації при температурі 25 °С 

Концентрація 
розчину ПАН, 

кг/м3 

Час 
витікання, 

± 0,02 с 

Відносна 
в’язкість, 

ηвід 

Число 
в’язкості, 

м
3/кг 

Питома 
в’язкість, 

ηпит 

Логарифмічне 
число в’язкості  

(ln ηвід )/с) 
0,100 86,48 1,068 6,800 0,680 2,368 
0,125 84,34 1,042 2,656 0,332 2,212 
0,167 90,78 1,121 4,341 0,725 1,936 
0,250 89,98 1,111 1,776 0,444 1,492 
0,500 99,91 1,234 0,936 0,468 0,903 
1,000 126,97 1,424 0,424 0,424 0,353 

Як можна бачити з даних таблиці 2 та рисунків 2 і 3, підвищення температури викликає законо-
мірне зменшення відносної в’язкості розчину поліаніліну, ніяких аномалій не спостерігається. 
Підвищення концентрації ПАН закономірно приводить до підвищення відносної в’язкості, причому 
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така залежність зберігає лінійний характер для широкого інтервалу концентрацій ПАН (рис. 3), що 
добре узгоджується із закономірностями, знайденими для інших полімерів [5]. 
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Рис. 2. Залежність відносної в’язкості розчину 

ПАН у ДМФА від температури 
Рис. 3. Залежність відносної в’язкості розчину 
ПАН у ДМФА від концентрації поліаніліну 

при температурі 25 ºС 

На рисунку 4 показано залежність логарифмічної в’язкості від концентрації розчину ПАH а 
координатах ln ηвід /С − f(СПАН). Залежність лінійна у ділянці концентрацій ПАН 0,4–0,1 кг/м3. Екстра-
поляція цієї прямої на вісь ординат до нульової концентрації ПАН дає числове значення характе-
ристичної в’язкості [η] = 2,7498. 
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Рис. 4. Залежність ln ηвід /С від концентрації розчину ПАН у ДМФА 

Для визначення молекулярної маси використовували рівняння Марка–Куна–Хаувінка [3; 5]: 
[η] = К Мα, де K й α − константи. Для цієї системи полімер-розчинник, а саме, ПАН–ДМФА при 
температурі 25оС ці константи мають такі значення [3]: K = 1,4.10-4 ; α = 0,93. 

Згідно зі знайденими величинами характеристичної в’язкості та відомих з літератури констант, у 
рівнянні Марка–Куна–Хаувінка визначено, що молекулярна маса хімічно синтезованого ПАН 
становить 40–42 тис.  

Висновки. Отже, у результаті проведених досліджень реалізовано віскозиметричне визначення 
молекулярної маси поліаніліну. При цьому встановлено, що температурна і концентраційна залеж-
ність відносної в’язкості розчинів ПАН у ДМФА добре узгоджуються із закономірностями, знайде-
ними для розчинів ПАН у розчинниках [4]. При цьому слід зазначити, що визначення молекулярної 
маси ПАН віскозиметричним методом доцільно проводити для концентрацій полімеру, які не пере-
вищують 0,05 %. 
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Аксиментьева Елена, Мартынюк Галина. Вискозиметрическое исследование растворов полиамино-
аренов. С использованием вискозиметрии исследованы основные характеристики вязкости растворов поли-
аминоаренов в интервале температур 25–45 ºС на примере незамещенного полианилина. Показано, что основ-
ные закономерности изменений вязкостных показателей в зависимости от температуры и концентраций согла-
суются с установленными для традиционных полимеров. За значением характеристической вязкости опреде-
лена молекулярная масса полианилина. 

Ключевые слова: полианилин, молекулярная масса, вискозиметрия, температурная зависимость, харак-
теристическая вязкость. 

Aksimentyeva Оlena, Martyniuk Galyna. Viskozymetryc Study of Polyaminoarene Solutions. The main 
characteristics of viscosity of polyaminoarene solution were studied using viscometry in the temperature range of 
25−45 ºС on the example of unsubstituted polyaniline. It is shown that the basic patterns of viscosity characteristics 
changes depending on temperature and concentration are consistent with the established to the traditional polymers. 
The magnitude of the intrinsic viscosity was defined the molecular weight of polyaniline.  

Key words: polyaniline, molecular weight, viscometry, temperature dependence, intrinsic viscosity. 
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