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Аннотация 

Ассоциаты сопряжённых полимеров с биополимерами являются привлекательной 

основой для создания биосенсоров и биоинтерфейсов. Методом механохимической окис-

лительной полимеризации синтезированы полианилин и поли[N-(2-гидроксиэтил)анилин]. 

Методами динамического светорассеяния и просвечивающей электронной микроско-

пии показано образование наноразмерных частиц полианилина и субмикронных частиц 

поли[N-(2-гидроксиэтил)анилина] при диспергировании в воде. Исследовано взаимо-

действие полученных дисперсий с модельной ДНК из молок лосося методом динами-

ческого светорассеяния. Установлено образование микронных ассоциатов в случае поли-

анилина и снижение размеров ассоциатов в случае поли[N-(2-гидроксиэтил)анилина] – 

введение гидроксиэтильных фрагментов позволило достичь дезагрегации частиц при 

взаимодействии с полианионом ДНК. 

Ключевые слова: полианилин, поли[(N-2-гидроксиэтил)анилин], ДНК, механо-

химическая окислительная полимеризация 

 

Введение 

Одним из важных направлений супрамолекулярной химии и материаловеде-

ния является создание биоматериалов, сочетающих практически важные свой-

ства полимерных и неорганических структур с селективностью связывания, ка-

талитической активностью биополимеров, недостижимой для искусственных 

материалов [1]. Среди всего разнообразия материалов, характеризующихся элек-

трической проводимостью, особый интерес вызывают полианилин, полипиррол, 

политиофен, полифениленвинилен, полиацетилен и их производные [2]. 

Гибридные материалы на основе сопряжённых полимеров и биополимеров 

находят применение в электрохимических биосенсорах [3]. Известно множе-

ство гибридных материалов на основе электропроводящих материалов и ДНК, 

которые получают в ходе процесса обмена допирующего агента на макромоле-

кулы ДНК [4], самосборкой в двухкомпонентных системах [5], электрополиме-

ризацией [6] и окислительной полимеризацией в присутствии ДНК [7, 8]. Ассо-

циаты образуются, как правило, благодаря взаимодействию противоположно 

заряженных макромолекул ДНК и полианилина [4]. В то время как достигнуты 

значительные успехи в этом направлении, задача получения стабильных кол-

лоидных растворов гибридных наночастиц на основе ДНК и сопряжённых по-

лимеров далека от решения.  
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Целью представленной работы является получение гибридных наночастиц 

на основе ДНК и полианилина или поли[N-(2-гидроксиэтил)анилина]. Для дости-

жения поставленной цели необходимо решить ряд взаимосвязанных задач по по-

лучению полимеров, стабильных дисперсий на их основе, а также получению 

стабильных ассоциатов дисперсий полимеров с модельной ДНК. Методом окис-

лительной полимеризации были получены сопряжённые полимеры и водные 

дисперсии на их основе, а также исследовано взаимодействие ДНК с полианили-

ном и поли[N-(2-гидроксиэтил)анилином]. Здесь гидроксиэтильные фрагменты 

выступают в качестве протонодоноров по отношению к фосфатным группам и 

нуклеотидным основаниям ДНК (выступающим в роли протоноакцепторов). 

Результаты и их обсуждение 

Окислительная полимеризация анилина и N-(2-гидроксиэтил)анилина. 

Одной из задач настоящего исследования является поиск условий окислитель-

ной полимеризации N-(2-гидроксиэтил)анилина, которые позволили бы получать 

устойчивые коллоидные дисперсии сопряжённого полимера. Полимеризация 

анилина была проведена в аналогичных условиях. В литературе представлено 

несколько методов окислительной полимеризации. Их можно подразделить на 

гомофазные (анилин и окислитель находятся в гомогенном растворе) [9] и гете-

рофазные (анилин находится в органической фазе, а окислитель – в водной) [10]. 

Особенно интересен с точки зрения экономии растворителей механохимиче-

ский метод окислительной полимеризации [11]. 

 

 

Рис. 1. Схема синтеза полианилина 1 

Подходящие дисперсии (стабильные на протяжении не менее 24 ч) образо-

вались при редиспергировании продуктов окислительной полимеризации N-(2-

гидроксиэтил)анилина, полученных механохимическим методом, соответствен-

но, именно данный подход был выбран для окислительной полимеризации ани-

лина и N-(2-гидроксиэтил)анилина. Анилин или N-(2-гидроксиэтил)анилин, п-

толуолсульфоновая кислота и персульфат аммония были взяты в стехиометри-

ческих количествах. Методом окислительной полимеризации из N-(2-гидрокси-

этил)анилина был получен сопряжённый олигомер (рис. 2), аналогичная реак-

ция проводилась для анилина (рис. 1). Полученные порошки полианилина 1 

и поли[N-(2-гидроксиэтил)анилина] 2 были промыты многократно этиловым 

спиртом для удаления побочных продуктов окислительной полимеризации.  
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Рис. 2. Схема синтеза поли[N-(2-гидроксиэтил)анилина] 2 

 

Рис. 3. Масс-спектры МАЛДИ полианилина 1 (а) и поли[N-(2-гидроксиэтил)анилина] 2 (б), 

матрица – α-гидрокси-4-цианокоричная кислота 

В соответствии с масс-спектрами МАЛДИ (рис. 3) получены сопряжённые 

олигомеры с размером цепи до 14 звеньев. Полианилин 1: Mw = 1190 (13 зве-

ньев) Mn = 990 (11 звеньев), PDI = 1.2. Поли[N-(2-гидроксиэтил)анилин] 2: 

Mw = 1916 (14 звеньев) Mn = 1277 (9–10 звеньев), PDI = 1.5.  

Для получения депротонированных образцов 1' и 2' образцы 1 и 2 были 

обработаны раствором аммиака. 

Были получены ИК-спектры образцов полианилина 1, поли[N-(2-гидрокси-

этил)анилина] 2 и депротонированных аммиаком образцов 1' и 2' (рис. 4). В ИК-

спектрах проявляются валентные колебания плоскости ароматического кольца 

(1148 и 1123 см
–1

 для полианилина и поли[N-(2-гидроксиэтил)анилина] соот-

ветственно). В случае с поли[N-(2-гидроксиэтил)анилином] проявляются доста-

точно интенсивные полосы поглощения, соответствующие монозамещённым 

ароматическим производным (1084),  пики  СH-колебаний  в  1,2,4-замещённом 

а) 

б) 
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Рис. 4. ИК-спектр депротонированных образцов полианилина 1' (пунктирная линия) 

и поли[N-(2-гидроксиэтил)анилина] 2' (сплошная линия) 

Табл. 1 

Полосы поглощения, наблюдаемые в ИК-спектрах образцов полианилина 1–2' 

1 2 1' 2' Полосы поглощения 

1746 1749 – – NH
+
 

1660 1647 1658 1643 NH2, =NH-группы 

1593 1601 1604 1606 Валентные колебания хиноидных фрагментов 

1301 1316 1305 1319 C-N валентные колебания фрагментов арил-NH-арил 

1249 1248 1233 1236 Бензол/хинон-N-валентные колебания 

1148 1123 1131 1131 Арил-NH-Арил (и/или Ar-H-деформационные колеба-

ния в плоскости кольца); 

818 818 834 824 C-H двух близлежащих 1,4-дизамещённых бензольных 

колец 

 

бензольном кольце проявляются как в случае полианилина, так и в случае по-

ли[N-(2-гидроксиэтил)анилина] в области 891 и 889 см
–1

, CH в пара-замещённых 

бензольных кольцах проявляются в обоих ИК-спектрах в области 818 см
–1

, также 

о наличии пара-замещённых колец свидетельствует наличие полос поглощения 

в области 536 и 567 см
–1

 (табл. 1). 

Так как ни полианилин 1, ни поли[N-(2-гидроксиэтил)анилин] 2 после вы-

сушивания нерастворимы и не образуют достаточно устойчивые дисперсии 

в доступных дейтерированных растворителях с достаточно высокой концен-

трацией для регистрация ЯМР-спектра, полианилин и поли[N-(2-гидрокси-

этил)анилин] были сначала депротонированы (образцы 1' и 2'), а затем были 

восстановлены фенилгидразином до лейкоэмеральдиновых [12] производных 

1" и 2", хорошо растворимых в дейтерированном диметилсульфоксиде (рис. 5). 

Следует отметить, что в поли[N-(2-гидроксиэтил)анилине] полное депротони-

рование невозможно, поскольку п-толуолсульфоновая кислота является проти-

воионом для четвертичной аминогруппы.  

1' 

2' 
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Рис. 5. Схемы депротонирования и восстановления образцов полианилина и поли[N-(2-

гидроксиэтил)анилина] 

В соответствии с результатами спектроскопии ЯМР полученные образцы 

имеют структуру, соответствующую полианилину, с небольшим количеством 

фенольных групп, являющихся следствием образования побочных продуктов 

окислительной полимеризации. Сигналы ароматических протонов проявляются 

в виде уширенных сигналов в области 6.4–7.15 (28Н), 7.15–7.7 м.д (5Н). При 

этом протоны в области 6.4–7.15 по химическим сдвигам соответствуют аромати-

ческим фрагментам, функционализированным двумя гидроксиэтиламинными 

группами, а протоны 7.15–7.7 м.д. – концевой ароматической группе, функцио-

нализированной только одним гидроксиэтиламинным фрагментом. Таким об-

разом, средняя длина цепи составляет 8 звеньев, что хорошо согласуется с дан-

ными МАЛДИ масс-спектрометрии (Mn = 1277 Да, что соответствует в сред-

нем 9–10 звеньям). 

Самоагрегация и ассоциация с ДНК полианилина 1, поли[N-(2-гидрок-

сиэтил)анилина] 2. Исследование ассоциации и агрегации полианилина и поли-

[N-(2-гидроксиэтил)анилина] проводилось методом динамического светорассе-

яния. Для этого промытые дисперсии полианилина и поли[N-(2-гидрокси-

этил)анилина] были диспергированы в воде. Морфология частиц исследована ме-

тодом сканирующей электронной микроскопии.  Установлено,  что  протяжённые  
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Рис. 6. Изображение частиц полианилина 1, полученное методом сканирующей элект-

ронной микроскопии 

 

Рис. 7. Изображение частиц поли[N-(2-гидроксиэтил)анилина] 2, полученное методом 

сканирующей электронной микроскопии 

частицы полианилина 1 имеют диаметр порядка 100 нм, длину порядка 1 мкм 

(рис. 6), а частицы поли[N-(2-гидроксиэтил)анилина] 2 – диаметр порядка 150 

нм и длину 1.5 мкм (рис. 7). 

Взаимодействие с макромолекулами ДНК из молок лосося было исследо-

вано методом динамического светорассеяния (рис. 8). Размеры ассоциатов по-

лианилина 1 и поли[N-(2-гидроксиэтил)анилина] 2, определённые методом 

динамического светорассеяния, составили 250 нм и 2 мкм соответственно.  

Следующий этап исследования – изучение ассоциации в двойных системах 

полианилин-ДНК. Взаимодействие исследовалось в водном буфере Tris-HCl 

(10 мМ) при pH 4.09. Макромолекулы ДНК образуют полидисперсные ассоци-

аты (рис. 9). 
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Рис. 8. Схематическое изображение ассоциации частиц 1 с ДНК 

 

Рис. 9. Размерное распределение агрегатов ДНК из молок лосося по интенсивности 

 

Рис. 10. Размерное распределение самоассоциатов полианилина 1 и ассоциатов полиа-

нилина 1 с ДНК 

Образец полианилина 1 образует субмикронные самоассоциаты с неболь-

шой долей крупных частиц микронных размеров, индекс полидисперсности 

составил 0.2, средний диаметр частиц – 250 нм. При взаимодействии с ДНК 

возрастает полидисперсность системы (0.4), размеры частиц увеличиваются до 

700 нм (рис. 10). 
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Рис. 11. Схематическое изображение ассоциации частиц 2 с ДНК 

 

Рис. 12. Размерное распределение самоассоциатов поли[N-(2-гидроксиэтил)анилина] 2 

и ассоциатов поли[N-(2-гидроксиэтил)анилина] 2 с ДНК 

Поли[N-(2-гидроксиэтил)анилин] 2 образует самоассоциаты средней поли-

дисперсности (индекс полидисперсности 0.5) микронных размеров (средний 

диаметр частиц 2 мкм), при взаимодействии с ДНК образуются микронные 

частицы меньших размеров (1.2 мкм) с индексом полидисперсности 0.3. 

Таким образом, получены субмикронные частицы полианилина 1 и мик-

ронные частицы поли[N-(2-гидроксиэтил)анилина] 2, показано, что взаимодей-

ствие с ДНК приводит к образованию ассоциатов больших размеров и с более 

высокой полидисперсностью по сравнению с самоассоциатами в случае полиа-

нилина 1, а в случае поли[N-(2-гидроксиэтил)анилина] приводит к снижению 

размеров ассоциатов.  

Экспериментальная часть 

Оборудование и реагенты. Спектры ЯМР 
1
Н и 

13
C записывали на спек-

трометре Bruker Avance 400 на рабочей частоте 400.0 и 100.0 МГц соответ-

ственно. Химические сдвиги определяли относительно сигналов остаточных 
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протонов дейтерированного растворителя (CD3)2SO. Концентрация анализиру-

емых растворов составляла 3–5% по массе.  

ИК-спектры нарушенного полного внутреннего отражения регистрировали 

на Фурье-спектрометре Spectrum 400 (Perkin Elmer) с приставкой НВПО Алмаз 

KRS-5: разрешение 1 см
–1

, накопление 64 скана, время регистрации 16 с, в ин-

тервале волновых чисел 400–4000 см
–1

.  

Элементный анализ кристаллических образцов выполняли на приборе 

Perkin Elmer 2400 Series II. 

Спектры МАЛДИ регистрировали на масс-спектрометре Ultraflex III. В ка-

честве матрицы был использован п-нитроанилин.  

Температуру плавления веществ определяли на нагревательном столике 

Boetius. Контроль чистоты соединений проводили по температурам кипения и 

плавления, а также по спектрам ЯМР 
1
Н. Дополнительно чистоту веществ кон-

тролировали методом ТСХ на пластинках Silica 200 μm, UV 254. ТСХ-пластинки 

проявляли облучением при λ 254 нм. 

Окислительная полимеризация анилина и N-(2-гидроксиэтил)анилина 

механохимическим методом. В фарфоровую ступку поместили анилин (1 г, 

10.8 ммоль) либо N-(2-гидроксиэтил)анилин (1.47 г, 10.8 ммоль), добавили п-

толуолсульфоновую кислоту (2.04 г, 10.8 ммоль), интенсивно дробили фарфо-

ровым пестиком до образования однородного твёрдого порошка в течение 

10 мин далее присыпали персульфат аммония (12.7 ммоль, 3.06 г), снова интен-

сивно дробили фарфоровым пестиком до образования однородной пасты в те-

чение 10 мин, добавили 0.5 мл воды и дробили 5 минут. Оставили реакцион-

ную смесь при контакте с атмосферным воздухом при комнатной температуре 

на 24 ч. 

Полученные реакционные смеси имеют зелёный цвет, характерный для 

эмеральдина. 

Реакционные смеси собрали в пробирки для центрифугирования и залили 

водным раствором этанола (85% этанола) 30 мл, обработали ультразвуком, да-

лее отделили от растворителя центрифугированием при угловом ускорении 

27000 g в течение 40 мин. Операцию повторили 3 раза. 

Основные полосы поглощения ИК-спектров соединений 1, 2 приведены 

в табл. 1. 

Масс-спектрометрия МАЛДИ (матрица – α-гидрокси-4-цианокоричная кис-

лота) Полианилин 1: Mw = 1190 (13 звеньев), Mn = 990 (11 звеньев), PDI = 1.2. 

Поли[N-(2-гидроксиэтил)анилин] 2: Mw = 1916 (14 звеньев), Mn = 1277 (9–

10 звеньев), PDI = 1.5.  

Депротонирование образцов полианилина 1 и поли[N-(2-гидрокси-

этил)анилина] 2. Образцы полианилина редиспергировали в 20 мл водного эта-

нола (85%) под действием ультразвука и добавили 10 мл водного раствора амми-

ака (5%), после чего продолжили обработку ультразвуком в течение 30 мин. За-

тем образец центрифугировали, растворитель сливали, операцию повторяли 

два раза. 

Образец 1' Элементный анализ: расч. для 10 звеньев анилина (C60H52N10): 

C, 78.92%; H, 5.74%; N, 15.34%, эксп: C, 79.11%; H, 5.81%; N, 15.02%. 
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Образец 2' Элементный анализ: расч. для 9 звеньев N-(2-гидроксиэтил)ани-

лина (C72H83N9O9) C, 70.97; H, 6.87; N, 10.35, эксп: C, 70.73%; H, 6.79%; N, 

10.22%. 

Основные полосы поглощения ИК-спектров соединений 1', 2' приведены 

в табл. 1. 

Восстановление образцов полианилина и поли[N-(2-гидроксиэтил)ани-

лина] фенилгидразином. 50 мг образца полианилина либо поли[N-(2-гидрок-

сиэтил)анилина] диспергировали в 29 мл этанола, приливали 0.5 мл фенилгид-

разина (0.55 г, 5.1 ммоль). Далее обрабатывали смесь ультразвуком в течение 

30 мин. Затем образец редиспергировали-центрифугировали в этаноле 3 раза.  

Образец 1" ЯМР 
1
Н (ДМСО D6, м.д.): 6.45–7.10 N–C6H4–N (36Н), 7.1–7.6 (5Н). 

Образец 2" ЯМР 
1
Н (ДМСО D6, м.д.): 6.4–7.15 N–C6H4–N (28Н), 7.15–7.7 

C6H5–N (5Н), 3.3–4.4 32 H(–NCH2CH2OH). 

Исследование морфологии частиц методом сканирующей электронной 

микроскопии. Дисперсии допированных п-толуолсульфоновой кислотой образ-

цов полианилина и поли[N-(2-гидроксиэтил)анилина] концентрацией 1 мг/мл 

наносили на полированную металлическую поверхность, выдерживали при 

комнатной температуре в течение 24 ч. 

Исследование самоассоциации и ассоциации с ДНК образцов полиани-

лина, поли[N-(2-гидроксиэтил)анилина]. Измерения проводили в 10 мM бу-

фере Tris-HCl в присутствии 10 мМ NaCl (pH 4.09). Концентрация полианилина 1, 

поли[N-(2-гидроксиэтил)анилина] 2 составила 0.1 мг/мл, концентрация ДНК из 

молок лосося составила 0.1 мг/мл. Измерения проводились через 24 ч после 

смешения образцов. Образец выдерживали при температуре 20 °С в течение 

60 мин непосредственно перед измерением. В ходе определения гидродинами-

ческого размера частиц для каждой системы было проведено не менее двух не-

зависимых экспериментов. 

Заключение 

Механохимическая окислительная полимеризация анилина и N-(2-гидрок-

сиэтил)анилина персульфатом аммония в присутствии п-толуолсульфоновой 

кислоты позволяет получать устойчивые дисперсии частиц субмикронного 

размера.  

Были получены гибридные наночастицы на основе ДНК и дисперсий поли-

анилина либо поли[N-(2-гидроксиэтил)анилина], в которых гидроксиэтильные 

фрагменты выступают в качестве протонодоноров по отношению к фосфатным 

группам и нуклеотидным основаниям ДНК (выступающим в роли протоноак-

цепторов). Взаимодействие с модельной ДНК приводит к образованию более 

крупных ассоциатов по сравнению с исходными частицами в случае полиани-

лина, но наблюдается значительное снижение размеров агрегатов в случае по-

ли[N-(2-гидроксиэтил)анилина]. 
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Abstract 

The associates of conjugated polymers with biopolymers offer an attractive basis for creating bioelec-

trosensors and biointerfaces. Nanostructured materials based on conjugated polymers and biopolymers 

allow to obtain hybrid electroactive biomaterials for applications in biosensors. Polyaniline and poly[N-

(2-hydroxyethyl)aniline] have been synthesized by the method of mechanochemical oxidative polymeri-

zation. Ammonium persulfate has been used as an oxidant. The obtained polymers have been character-

ized by 1H NMR, IR, and MALDI mass spectroscopy. The methods of dynamic light scattering and 

scanning electron microscopy have shown the formation of nano-sized particles: polyaniline forms 

of particles with the average size of 250 nm (PDI = 0.2); in case of poly[N-(2-hydroxyethyl)aniline], 

the average size is about 2 µm (PDI = 0.5). The interaction of conjugated polymer dispersions with model 

DNA from salmon sperm has been investigated by the dynamic light scattering method. The formation of 

micron-sized associates in the case of polyaniline has been revealed. Lower sizes of the associates have 

been recorded in the case of poly[N-(2-hydroxyethyl)aniline]. The introduction of hydroxyethyl fragments 

has resulted in deaggregation of particles forming smaller-sized associates with DNA having the average 

size of 1.2 µm (PDI=0.3). Such difference in the aggregation of conjugated polymer particles and their 

associates with DNA is explained by the effect of hydrophilic hydroxyethyl groups that are capable of 

hydrogen bonding with a biopolymer and allow to achieve higher dispersion stability due to more effective 

solvation in water. 

Keywords: polyaniline, poly[(N-2-hydroxyethyl)aniline], DNA, mechanochemical oxidative 

polymerization 
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Figure Captions 

Fig. 1. Polyaniline 1 synthesis scheme. 

Fig. 2. Poly[N-(2-hydroxyethyl)aniline] 2 synthesis scheme. 

Fig. 3. MALDI mass spectra of polyaniline 1 (a) and poly[N-(2-hydroxyethyl)aniline] 2 (b), matrix:     

α-hydroxy-4-cyano-cinnamic acid. 

Fig. 4. IR-spectra of deprotonated samples: polyaniline 1' (dashed line) and poly[N-(2-hydroxy-

ethyl)aniline] 2' (solid line). 

Fig. 5. Schemes of deprotonation and reduction of polyaniline and poly[N-(2-hydroxyethyl)aniline]. 

Fig. 6. Scanning electron microscopy image of polyaniline 1 particles. 

Fig. 7. Scanning electron microscopy image of poly[N-(2-hydroxyethyl)aniline] 2. 

Fig. 8. Schematic image of particles 1 association with DNA.   

Fig. 9. Size distribution of salmon sperm DNA aggregates by intensity. 

Fig. 10. Size distribution of polyaniline 1 self-associates, and of associates of poylaniline 1 with DNA. 

Fig. 11. Schematic image of particles 2 association with DNA. 

Fig. 12. Size distribution of poly[N-(2-hydroxyethyl)aniline] 2 self-associates, and of associates of 

poly[N-(2-hydroxyethyl)aniline] with DNA. 
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