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а основании данных ИК-спектроскопии и анализа реологических характеристик водной суспензии 
полипиррола, стабилизированной поли-(N-винилпирролидоном), выдвинуто предположение об 
образовании физической сетки, формируемой цепями поли-(N-винилпирролидона), узлами которой 

являются агрегаты цепей полипиррола, переплетенные с цепями поли-(N-винилпирролидона). 
Установлено уменьшение размера частиц дисперсной фазы при увеличении молекулярной массы поли-
(N-винилпирролидона). 
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Введение 
Ранее было показано, что при окисли-

тельной полимеризации пиррола в водном 
растворе поли-(N-винилпирролидона) (ПВП), 
выполняющего функцию стабилизатора, обра-
зуются устойчивые дисперсии полипиррола [1]. 
Коллоидно-химические свойства дисперсной 
системы полипиррол–ПВП–вода исследованы 
недостаточно, и данная работа направлена на 
восполнение этого пробела.      

Экспериментальная часть 
Полимеризацию пиррола в присутствии 

ПВП различных среднечисловых молекулярных 
масс 8 000, 24 000, 40 000, 160 000 и 360 000 
проводили по следующей методике: в пяти 
реакторах в 50 мл дважды дистиллированной 
воды растворяли по 1.11 г ПВП определенной 
молекулярной массы. В каждом приготов-
ленном растворе последовательно растворяли 
по 0.067 г пиррола. К приготовленным раст-
ворам поочередно добавляли раствор 0.456 г 
пероксидисульфата аммония в 50 мл дважды 
дистиллированной воды. Реакционные смеси 
выдерживали 24 ч при 250С, затем исследовали 
методом динамического светорассеяния.  

Полимеризацию пиррола при различном 
массовом соотношении мономера и ПВП в 
водном растворе проводили по следующей 
методике: готовили пять растворов 1.11 г ПВП 
в 50 мл дважды дистиллированной воды. Затем 
в каждом растворе последовательно растворяли 
по 0.0335, 0.067, 0.134, 0.201 и 0.268 г пиррола 
соответственно. К приготовленным растворам 
добавляли растворы, содержащие соответст-
венно 0.228, 0.456, 0.912, 1.368 и 1.824 г пер-
оксидисульфата аммония в 50 мл дважды дис-
тиллированной воды. Реакционные смеси 
выдерживали 24 ч при 250С, затем исследовали 
методом динамического светорассеяния. 

Реологические характеристики полимерной 
суспензии, а также форму частиц дисперсной 
фазы (полипиррола) определяли методом 

капиллярной вискозиметрии. Сначала были 
синтезированы водные суспензии полипиррола 
в присутствии ПВП трех различных моле-
кулярных масс (12 500, 24 000 и 40 000), затем 
их разбавляли водными растворами ПВП. 
Полимерные суспензии получали следующим 
образом: в 50 мл дважды дистиллированной 
воды растворяли 5.55 г ПВП, а затем 0.335 г 
пиррола. Также в 50 мл дважды дистил-
лированной воды растворяли по 5.55 г ПВП 
указанных выше молекулярных масс и по 1.71 г 
пероксидисульфата аммония. Приготовленные 
растворы смешивали и термостатировали в 
течение 24 ч. Для разбавления полученных 
полимерных суспензий готовили растворы 
5.55 г ПВП соответствующих молекулярных 
масс в 100 мл дважды дистиллированной воды. 
Вязкость была определена с использованием 
капиллярного вискозиметра Убеллоде.  

Стабилизированную ПВП (40 000) сус-
пензию полипиррола получали по следующей 
методике: в 50 мл дважды дистиллированной 
воды последовательно растворяли 0.444 г ПВП 
(40 000) и 0.067 г пиррола. Также в 50 мл 
дважды дистиллированной воды растворяли 
0.456 г пероксидисульфата аммония. Растворы 
термостатировали в течение 30 мин при 250С, 
после чего смешивали в реакторе объемом 250 
мл и продували аргоном. По истечении 24 ч 
реакционную смесь подвергали диализу с 
использованием целлофановой мембраны с 
отсечкой веществ молекулярной массой более 
5 000, затем замораживали и лиофильно вы-
сушивали (CHRIST RLPHA 1-4LD). Для 
удаления остаточной воды полученный после 
лиофильной сушки образец помещали в 
вакуумный сушильный шкаф и сушили при 
400С с ловушкой, наполненной жидким азотом. 
Полученный в результате сушки порошок ис-
следовали методом ИК-спектроскопии (спект-
рофотометр NICOLET–380). ИК-спектры реги-
стрировали для образцов в виде таблеток, 
полученных прессованием 10–3 г исходного 

Н 
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ПВП и 10–3 г синтезированного порошка с 0.1 г 
бромида калия для каждого образца.       

Результаты и их обсуждение  
Известно, что окислительная полимери-

зация пиррола в водных растворах ПВП при-
водит к образованию стабилизированных вод-
ных суспензий полипиррола. Нами было обна-
ружено, что после высушивания полимерных 
суспензий образующийся порошок растворя-
ется в воде с образованием устойчивой сус-
пензии. Образец высушенной полимерной сус-
пензии был проанализирован методом ИК-
спектроскопии (рис. 1).   

 
Рис. 1. ИК-спектры чистого ПВП (1) и  

порошка полипиррол–ПВП, полученного  
сушкой стабилизированной ПВП  

суспензии полипиррола в воде (2). 

Видно, что максимум поглощения в области 
1658 см–1 соответствует валентным колебаниям 
амидного карбонила чистого ПВП, а максимум 
поглощения в области 1624 см–1 валентным 
колебаниям амидного карбонила системы поли-
пиррол–ПВП. Значительное уменьшение волно-
вого числа и уширение максимума поглощения 
амидного карбонила, свидетельствуют об обра-
зовании прочной водородной связи [2] между 
составными повторяющимися звеньями поли-
пиррола и ПВП. Если бы стабилизация поли-
пиррола в суспензии происходила за счет 
образования адсорбционной пленки ПВП на 
поверхности частиц полипиррола, то кон-
центрация карбонильных групп ПВП, участ-
вующих в образовании водородной связей, 
была бы ничтожна, а максимум поглощения 
амидного карбонила не обнаруживал бы сме-
щения в область меньших волновых чисел. 
Полученные результаты свидетельствуют об 
образовании водородных связей N-H---O=C 
между составными повторяющимися звеньями 
полипиррола и ПВП. Было высказано пред-
положение, что образование исследуемой 
стабилизированной дисперсии осуществляется 
за счет захвата сегментов цепи ПВП растущими 

цепями полипиррола благодаря образованию 
водородных связей, причем последующая сшив-
ка цепей полипиррола приводит к форми-
рованию частиц, представляющих переплетен-
ные цепи полипиррола и ПВП. Таким образом, 
частицы, образующиеся при окислительной 
полимеризации пиррола в водном растворе 
ПВП, представляют собой переплетенные цепи 
полипиррола и ПВП.  

Для определения формы частиц полипир-
рола, стабилизированных ПВП в водном раст-
воре, были изучены реологические свойства 
полимерной суспензии. Зависимости вязкости 
суспензии полипиррола от ее разбавления вод-
ным раствором ПВП были получены с исполь-
зованием ПВП трех различных молекулярных 
масс 12 500, 24 000 и 40 000 методом капил-
лярной вискозиметрии. В соответствии с зако-
ном Эйнштейна, вязкость разбавленных суспен-
зий линейно увеличивается с увеличением объ-
емной доли дисперсной фазы в соответствии с 
уравнением (1):  

      η/η0 = 1+kφ, (1) 
где η0 – вязкость дисперсионной среды; η – 
вязкость дисперсной системы; k – коэффициент 
формы; φ – объемная доля дисперсной фазы. 

Экспериментальные данные по зависимости 
вязкости системы полипиррол–ПВП от разбав-
ления в линейных координатах «η/η0 – φ» 
приведены на рис. 2.  

 

 
Рис. 2. Зависимости в координатах «η/η0 – φ» 

для системы полипиррол–ПВП, содержащей  
ПВП различных молекулярных масс:  

1 – 12 500; 2 – 24 000; 3 – 40 000. 
По тангенсу угла наклона полученных ли-

нейных зависимостей были определены коэф-
фициенты формы частиц полипиррола в водных 
растворах ПВП различных молекулярных масс 
(табл. 1). Согласно Куну и Симха, геомет-
рическая форма частиц дисперсной фазы может 
быть описана эллипсоидом вращения (в пределе 
цилиндрическим стержнем) с соотношением 
длин большой и малой полуосей (р), причем 
параметр р однозначно связан с коэффициентом 
формы уравнением (2) [3]:  
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     k = 14/15 + (р2/5)[1/(3(ln2р – λ)) + 
     + 1/(ln2р –λ + 1)], (2) 

где р – соотношение длин большой и малой 
полуосей эллипсоида вращения (отношение вы-
соты к диаметру основания цилиндра); λ – 
параметр, зависящий от предполагаемой формы 

частиц, равный 1.5 для эллипсоида вращения и 
1.8 для цилиндрического стержня.  

Коэффициенты формы частиц полипиррола, а 
также отношения длин больших и малых полуосей 
эллипсоида вращения, рассчитанные по уравнениям 
(1) и (2) соответственно, сведены в табл. 1.      

Таблица 1. Коэффициенты формы частиц полипиррола  и соотношения длин больших и малых 
полуосей эллипса (высоты и диаметра основания для модели цилиндрического стержня)  

в водных растворах ПВП различных молекулярных масс 
М.м. 
ПВП 

k р (модель эллипсоида 
вращения; λ = 1.5) 

р (модель цилиндрического 
стержня; λ = 1.8) 

12 500 23.1 14.3 13.3 
24 000 25.1 15.1 14.1 
40 000 44.9 21.7 20.5 

 

Анализ показал, что для всех исследован-
ных молекулярных масс ПВП в водном раст-
воре образуются частицы полипиррола палоч-
кообразной формы, причем моделирование час-
тиц как эллипсоидом вращения, так и цилинд-
рическим стержнем приводят к схожим резуль-
татам. Вместе с тем, увеличение молекулярной 
массы ПВП приводит к увеличению отношения 
длины частицы к ее диаметру (табл. 1). Со- 
гласно мнению авторов, образование частиц по-
липиррола палочкообразной формы в стабили-
зированной ПВП водной суспензии связано с 
высокой термодинамической жесткостью поли-
пиррольной цепи, что приводит к параллельной 
укладке цепей полипиррола и ПВП, связанных 
водородными связями.    

Известно, что с ростом молекулярной массы 

полимера распределение его сегментов в растворе 
становится более равномерным. Принимая во вни-
мание понижение энергии системы за счет образо-
вания водородных связей N-H---O=C между поли-
пирролом и ПВП, следует ожидать, что образо-
вание агрегатов полипиррола будет происходить в 
области высокой локальной концентрации сегмен-
тов ПВП (внутри клубков ПВП). Таким образом, 
чем выше молекулярная масса ПВП, тем более рав-
номерно распределение сегментов ПВП в объеме 
раствора, тем большее число частиц полипиррола 
меньшего размера образуется. Среднечисловые и 
среднеобъемные диаметры агрегатов поли-
пиррола, определенные методом динамического 
светорассеяния в растворах ПВП различных моле-
кулярных масс (табл. 2), полностью подтверждают 
это предположение. 

Таблица 2. Среднечисловые (dсч) и среднеобъемные (dсо) диаметры, а также параметры 
полидисперсности (dсо/dсч) частиц полипиррола, полученных  

в водных растворах ПВП различных молекулярных масс  
М.м. ПВП dсч, нм dсо, нм dсв/dсо 

8 000 1816 1851 1.019 
24 000 268 879 3.23 
40 000 211 372 1.763 
160 000 170 234 1.376 
360 000 139 191 1.374 

 

Наблюдаемое уменьшение размеров частиц 
полипиррола (табл. 2) в стабилизированных 
суспензиях, по-видимому, связано с увеличе-
нием поверхностной активности ПВП с ростом 
его молекулярной массы. С ростом поверх-
ностной активности ПВП также согласуется 
увеличение отношения длины частиц полипир-
рола к их диаметру (см. табл. 1). Частицы 
полимерной суспензии, видимо, образованы 
переплетающимися термодинамически жест-
кими цепями полипиррола и термодинамически 
гибкими цепями ПВП, связанными посредством 
образования водородных связей, уложенными 
преимущественно параллельно, так что умень-
шение размеров частиц может происходить 
лишь вследствие уменьшения их диаметра при 

практически неизменной длине. Если выска-
занное предположение справедливо, то стаби-
лизированная ПВП суспензия полипиррола в 
воде должна быть сильно структурирована, что 
согласуется со значительным вкладом в вяз-
кость водных растворов ПВП уже малых 
концентраций полипиррола.   

Увеличение объемной доли полипиррола в 
дисперсии неизбежно ведет к связыванию боль-
шего числа сегментов гидрофильного ПВП и их 
изоляции внутри частиц, образованных пере-
плетающимися цепями полипиррола и ПВП. 
Поэтому следует ожидать потерю устойчивости 
стабилизированной ПВП водной суспензии 
полипиррола при увеличении объемной доли 
полипиррола в дисперсии сверх определенного 
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значения. Среднечисловые и среднеобъемные 
диаметры частиц полипиррола, полученные в 
растворах ПВП 40 000 при пяти различных 

мольных соотношениях составных повторяю-
щихся звеньев ПВП и полипиррола, приведены 
в табл. 3.  

Таблица 3. Среднечисловые (dсч) и среднеобъемные (dсо) диаметры частиц полипиррола, 
усредненные по всем фракциям, в растворах ПВП 40 000 в зависимости от мольного соотношения 

ПВП и полипиррола (ПП) в расчете на составное повторяющееся звено*  
ПВП/ПП dсч1, нм dсч2, нм dсч, нм dсо1, нм dсо2, нм dсо, нм dсо/ dсч 

20 161 – 161 228 – 228 1.42 
10 211 – 211 372 – 372 1.76 
5 122 273 241 363 1104 545 2.26 

3.33 161 714 277 188 905 899 3.46 
2.5 221 1553 600 – 1751 1751 2.93 

* Обозначения: dсч1, dсч2 – среднечисловые диаметры частиц соответствующих фракций малого и 
большого размеров соответственно; dсо1, dсо2, – среднеобъемные диаметры частиц соответствующих 
фракций малого и большого размеров; dсо/dсч – параметр полидисперсности, рассчитанный из 
среднечислового и среднеобъемного диаметров частиц, усредненных по всем фракциям.  

 

С уменьшением мольного отношения со-
ставных повторяющихся звеньев ПВП/ПП сред-
ний диаметр частиц полипиррола увеличи-
вается, причем уменьшение мольного отноше-
ния звеньев ПВП/ПП до значений менее 5 при-
водит к возникновению бимодального распре-
деления частиц по размеру. Расширение рас-
пределения частиц полипиррола по размерам 
при увеличении концентрации полипиррола в 
системе и особенно переход к бимодальному 
распределению при значениях отношения 
ПВП/ПП<5 свидетельствует о потери устой-
чивости стабилизированной суспензии при уве-
личении концентрации полипиррола сверх оп-
ределенного значения. Более того, синтез дис-
персий полипиррола в водном растворе, содер-
жащим эквимолярное количество ПВП в рас-
чете на составное повторяющееся звено, ока-
зался безрезультатным, причем осадок поли-
пиррола, по данным ИК-спектроскопии, содер-
жал значительное количество связанного ПВП. 
Можно думать, что стабилизация полипиррола, 
полученного окислительной полимеризацией 
пиррола в водном растворе ПВП, достигается в 
результате образования физической сетки, узла-

ми которой являются агрегаты полипиррольных 
цепей, переплетенных с цепями ПВП, между 
которыми распределены гидрофильные сег-
менты ПВП. Образование такой физической 
сетки, как механизм стабилизации полипиррола 
ПВП в водной суспензии, согласуется с исклю-
чительно высокой устойчивостью системы к 
действию хлорида лития, мочевины, растворов 
кислот и щелочей, а также к многочасовому 
кипячению [1].       

Выводы 
На основании данных твердофазной ИК-

спектроскопии и анализа реологических харак-
теристик дисперсной системы полипиррол–
поли-(N-винилпирролидон)–вода выдвинуто 
предположение об образовании физической 
сетки, формируемой, цепями поли-(N-винил-
пирролидона), узлами которой являются агре-
гаты цепей полипиррола, переплетенные с це-
пями поли-(N-винилпирролидона).  

Показано уменьшение размеров частиц по-
липиррола с одновременным увеличением их 
анизодиаметричности при увеличении молеку-
лярной массы поли-(N-винилпирролидона) в 
водном растворе.  
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SIZE AND SHAPE OF POLYPYRROLE PARTICLES  
IN AQUEOUS SOLUTIONS OF POLY-(N-VINYLPYRROLIDONE) 
Ya.O. Mezhuev@, Korshak Yu.V., Piskareva A.I., Shtilman M.I. 
D.I. Mendeleyev University of Chemical Technology of Russia, Moscow, 125047 Russia 
@Corresponding author e-mail: valsorja@mail.ru 
Based on the IR spectroscopy data and on the analysis of rheological characteristics of polypyrrole aqueous 
suspension stabilized with poly-(N-vinylpyrrolidone) we conjecture that a physical lattice composed with poly-(N-
vinylpyrrolidone) is formed, where the lattice points are the polypyrrole chain aggregates interlaced with poly-(N-
vinylpyrrolidone) chains. It was shown that there is a hydrogen bond between the constitutional repeating units of 
poly-(N-vinylpyrrolidone) and polypyrrole. It was determined that the size of the particles of the disperse phase 
decreases with the increase of poly-(N-vinylpyrrolidone) molecular weight. It was also determined that the size of 
particles increases with the increase of the mass fraction of polypyrrole aqueous suspension. It was shown that 
the disperse phase particles are rod-like, and the increase of molecular weight of poly-(N-vinylpyrrolidone) in an 
aqueous solution results in additional lengthwise stretching of particles. It was also shown that the viscosity of the 
stabilized poly-(N-vinylpyrrolidone) aqueous suspension follows the Einstein law. 

Key words: polypyrrole, pyrrole, poly-(N-vinylpyrrolidone), oxidation, polymerization. 

 
 
 
 
 


