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RESUMO

A poliCanilinald (PANID, conhecida desde o século
passado, € um dos polimeros condutores mais estidveis e com melhor
compor tamento eletroquimico. Ela é obtida pela oxidagdo da anilina
em meic Acido, tanto por via eletroquimica como por wvia quimica.
Para aplicacdes em larga escala, a oxidac8o quimica & o método
mais econdmico e vidvel. Por esta raz8o, neste trabalho estudou-se
com detalhes a sintese quimica da PANI e compararam-se suas
propriedades com as da PANI obtida eletrogquimicamente. Além disso,
estudaram-se as propriedades eletrocrémicas de filmes finos da
PANI obtida quimicamente.

As amostras de PANI foram sintetizadas como um pd fino,
pela oxidac3o gquimica da anilina em meio Acido, usando trés
oxidantes diferentes: ONH,J,S5,05, KIOz © K,Cra0,. A condutividade
elétrica desses polimeros fol avaliada em func3o da relacio agente
oxidante-mondmero. Foi observado gque, quands um excesso de
monémera € empregado na sintese, obtém-se polimeros com majior
condutividade =létrica.

As propriedades eletroquimicas dos polimeros foram
investigadas por voltametria ciclica e croncamperometria. Estudos
de voltametria ciclica em diferentes eletrdlitos aguosos
evidenciaram a participaci3o do l Anion do eletrélite no
comportaments redox das PANIS. Observou-se também neste estudo,
que o tipo de oxidante utilizado na sintese ndo exerce influéncia
sobre a eletrecatividade do material.

Filmes finos desses materiais foram depositados sobre
eletrodos opticamente transparentes, por evaporagio de uma solugido
em THF. © comportamento eletrocrdmico desses filmes, acompanhado
por croncamperometria, indicou um alto contraste cromatico entre
as formas neutra ¢ oxidada, boa reversibilidade e estabilidade a
repetidos saltos de potencial.

Obtiveram-se também filmes de PANIAcetatoc de Celulose
Ccompdsitos) a partir de suspensdes de PANI em solucgio de acetato
de celuloseridcido acélicordgua. Determinou-se a condutividade dos
filmes em funcic do contelddo de PANI. A condutividade variou de
1077 a2 10 S.em™* para 28 a 42% de PANI. Observa-se um

comportamentc segundo ¢ modelo de percolacio.



ABSTRACT

PolyCanilined, PANI, is known since the last century. It
iz one of the most stable and atiractive conducting polymers. PANI
is generally prepared by oxidation of aniline in acid medium,
using a chemical oxidant or by electrochemical oxidation. For
technological purpeses and large scale synthesis Lhe chemiéal
method is more adequate. As a consequence, in this work we studied
in detail the chemical synthesis of PANI and compared the
properties of +the products with these of the electrochemically
synthesized material. We also studied the electrochromnic
properties of the chemically prepared PANI.

?ﬁwa was obtained as a fine powder by the chemical
oxidation of aniline in acid medium using three different
oxidation .agentS:CNHujzszoa » KIDO; and K,Cr404. We studied tLhe
variation of the polymer conductivity as a function of Lhe
oxidation agent to monomer ratio, during the synthesis. The most
conductive polymer was obtained in an excess of monomer.

Using cyclic wvoltammetry experiments we compared the
electroativity of these samples with an electrochemically prepared
polymer. These experiments showed that the chemically prepared
PANI has properties very similar to electrochemically prepared
pol ymer . We also concluded that the oxidizing agent in the
chemical synthesis does not influence these properties. The study
of the effect of different electrolytes on the redox behavior of
chemical PANI has showed that the electroativity is influenced by
the nature of the anion in solution.

Fine PANI films were deposited on optically transparent
electrode by casting of a THF solution of chemical PANI. The
electrochromic propertiies of these films were studied by
chroncamperometry. These have showed that chemical PANI has a high
chromatic contrast, good reversibility and can be switched for
many redox cycles with good stability,

Composites of PANI and cellulcse acetate have been
prepared by casting of films from a suspension of PANI in
cellulose acetate solution. Its conductivity, measured as a
function of PANI content, changes from 10° to 10 ° S.cm ‘for 29

to 42 % of PANI. A percolation behavior is chserved.



ABREVI ACOES

PANI - PoliCanilinal

CP - carbonato de propilenc
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Qc - carga catddica CmC.em 2
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F - constante de Faraday

Y — grau de dopagem (3



A — Abscorbiancia
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j - densidade de corrente CmA.cm -
t - .t,empo

%T - percentagem de transmitincia
Ei =~ potencial inicial (W

Ef - potencial final (VW
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I. INTRODUCAO.
1.1, Polimeros Condutores Intrinsecos.

Os polimeros condutcres intrinsecos (PCIY s3c uma nova
classe de materiais que apresentam caracteristicas propicias para
um grande numero de aplicacdes tecnoldgicas, entre as gquais
eletrodos para baterias, sistema para fotoconversio de energia,
dispositivoes eletrocrémicos, ete. Neste trabalho serdo
simplesmente chamados de condutores.

Seguramente, uma das propriedades mais importantes de um
polimero condutor € a de passar de um estado neutro de baixa
condutividade €10™° S.em *no caso do cis-poliacetilencd a um
estado condutor, com um salteo de até 12 ordens de grandeza na
condutividade [11.

0 poliacetileno (figura 1.12, fol © primeiro polimero
condutor relatado em 1877 gquando Shirakawa e cols. [1] descobriram
gque este polimerce orginico e isclante era convertido num condutor
elétrico apds absorgio de iodo. Depois deste " fato, surgiu um
grande interesse pelas pesquisas & outros poelimeros condutores
foram sintetizados. Ex. polilpara-fenilencd (PPPY, polilpirroll
CPPi>, polidticofencd (PThD, pcﬁliCanilinaD CFANID, eté.

N AN AN AN AN
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Figura 1.1- estrutura do poliacstileno.

Do ponto de vista estrutural, esses materiais consistem
fundamentalmente de uma cadeia poliénica conjugada, sendo gue a
condutividade € alcancada mediante a oxidac3o ou redugio por um
processo chamado “dopagem'”., em analogia aos semicondutores [2]1. A
natureza deste processo, gque confere condutividade a esses
materiais, € uma transferéncia de carga que pode ser realizada
quimicamente, por tratamente com doadores ou aceitadeores de

elétrons Cbhase ou acido de Lewis) ou ainda eletrogquimicamente,



aplicando uma diferenga de potencial.

Nos semicondutores, as propriedades eletrdnicas s3o
alteradas pela adic3o de pequenas quantidades contreoladas de
cutros elementos, por exemplo adi¢3oc de boro ou fésforo ao silicio
[2]. No caso dos polimeros condutoreé, com a reacdo redox ocorre
geralmente a inserc¢io de um ion dopante, que modifica o material
de um sstado reduzido iscolante para um estado oxidado condutor. As
variacdes nas propriedades el;étricas s80 acompanhadas por notavelis
modificacdes no espectro de absorcico do polimero na regifio do
visivel e do infra-vermelho préximo. A concentracic do ion dopante

varia de 88 a 40 % em massa.
1.2. Mecanismo de Conducio em Polimeros Condutores.

¢ modelo de bandas tem sido utilizado por Bredas e
Street [3,4] para explicar a condutividade em polimeros.

Em cadelas poliméricas, o fenémenc de dopagem pode ser
melhor compreendido se considerarmos um processoe de ionizacio
vertical tipo Franck Condon [41. Esse processo leva & criacio de
um buraco na banda de valéncia quando ocorre a retirada de um
elétron (figura 1.2a> [31]. Neste casoc, a carga positiva &

deslocalizada por toda a cadelia polimérica sem causar distorg¢fo no

reticul o.
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Figura 1.2 - Estrutura de bandas para uma cadeia polimérica H al
processoe de ionizagdo vertical, b formacgdo de um

polaron.

Com a presenca de um buraco (nivel desocupadol na banda
de valéncia, surge o carater metadlico. No entanto, nos polimerocs,
a localizac3oc de carga pode ser energeticamente favoravel em
conseqliiéncia da distercio do reticulo, que promove estados
eletrénicos no "gap", devido aos deslocamentos energéticos para
cima da banda de wvaléncia e para baixeo da banda de conducgdo
Cfigura 1.2b2 [(3,4]1.

A remocido de um elétron da cadelia pode provocar um ganho
na snergia de ionizag3o CAE)., Se AE for malior que a energia de
distorci3co do reticulo ac redor da carga, © processo de localizagdo
& favorecido e obtém-se a2 formaclo de um polaron [(3-8]. Em
linguagem guimica, um polaron trata-se de um {on radical Cspin
12D associado a uma distorc3o do reticuleo e 2 presenca de estados
eletrdnicos localizados no "gap™., denominados estados polarédénicos
[3-5]. Com a remocio do segundo elétron da cadeia polimérica podem
ocorrer duas situacdes: criacio de mals um estado polardniceo ou a
formacl8co de wum bipolaron guandoe © elétren for removida de um
estado polardnico ji& existente. Um bipolaron & definido como um
par de cargas iguais (difions) associado a uma forte distorcio do
ret{iculo. A figura 1.3 mostra uma estrutura eletrdnica

correspondente 3 presenca de dois polarons e um bipolaron.
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Figura 1.3 - Estrutura eletrénica de uma cadeia polimérica

contendo: a um polaron, b um bipolaron.

A partir de cilculos tedricos, verificou-se que a
energia w<lastica para a criac3c de um bipolaron ou de dois
polarons € praticamente a mesma. Porém, o ganho na energia de
icnizaclo torna-se mais importante para o bipolaron. Peor isso, o
bipolaron €& mais favorecido termodinamicamente com relacfio a dois
polarons. Embora exista uma repulsio couldmbica entre duas cargas
semelhantes, esta € compensada pela presenca do dopante com carga
oposta [3,4]. '

Sistemas heterociclicos como o PPi, e aromidticos como
PPP., possuem um estado fundamental ndoc degenerade, com uma Unica
estrutura geométirica aromitica {31. Uma estrutura de ressonincia
com geometria quindnica apresenta maicor energia que a Tforma
benzénica [3,8]. Porém, cilculos ab iIinitic comprovaram dgue
estruturas quindénicas apresentam menor potencial de ionizac3oc e
maior afinidade eletrdnica em comparacio com estruturas
aromaticas. Este fato explica a raz3oc porque cadeias poliméricas.‘
apds dopagem sofrem relaxagio geomélrica em torno da carga
adquirindo uma estrutura quindnica [3]. ‘

Estudos tedricos d3c explicac¢l3o scbre as estruturas deos



poiimeros em funcao do nivel de dopagem. Por exemple, © PPi no
estado neutro apresenta um "gap™ de energia entre as bandas de
valéncia e de conducio de 3,2 eV [(3]. Quando um elétron &€ removido
da cadeia polimérica, tem-se a formac3o de um polaron, cuja
estrutura geométrica gquindnica estende~se por quatro anéis
pirrdlicos. ©Os niveis polardnicos situam-se aproximadamente 0,5 eV
distante da banda de valéncia e de condugl3o, Com a remoclic de um
segundo el étron, a formacio do bipolaron & favorecida
energeticamente, estendendo-se para gquatro andis pirrdlicos. A
relaxacio geocmétrica € mais acentuada, ou seja, aumenta o cariter
quindnico da estrutura, de forma gque os estados bipolardnicos
estdo a O.?S eV das bandas de valéncia e de conducHo.

Medidas de EPR realizadas com o PPi dopado com oxigénio
revelaram os resultados a seguir {3]. A baixos niveis de dopagem,
¢ sinal de EPR cresce, em concordincia com ¢ aparecimento do
polaron com spin -2, A niveis intermedidrios, ocorre uma
saturacio do sinal de EPR ¢ depois um decrédscimo deste, indicando
a combinagdo de polarcns para formar bipolarons sem spin. A altos
niveis de dopagem, n3oc se obserwva sinal no EPR, embora o sistema
seja altamente condutor, sugerindo que os portadores de carga nio
possuem spin.

A Tigura 1.4 apresenta a estrutura de bandas para um

filme de PPi obtido eletroguimicamente com 23% de dopagem [31.
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Figura 1.4 -  Estrutura de Tbandas do PPL dopadol o)  baixo  grau de
dopagem - formagdo de polarons, f)) grau de dopagem
intermedidrio - formacdo de bipelarons, <) alto grau
de dopagem - formac@o de bandas bipolardnicas.

A superposicio dos estados bipolardnicos leva & formacido
de bandas bipolardnicas de 0,4 eV dentro do “gap”™. © “gap" de
energia passa de 3,2 eV, no estado neutro, para 3,6 eV com dopagsm
de 33%. Esta estrutura de bandas esélarece o fato de que, sob a
acdoc de um campo elétrico, os bipolarons atuam como cargas mSvels
a altas concentragdes do dopante, onde a atracioc couldmbica &
compensada pelo contra-ion. A auséncia de sinal no EPR € uma forte
evidéncia de gque o= portadores de cargas s3c bipolarons sem spin
[3,41.

Apesar da poli€anilinad PANI ser um dos polimeros
condutores mais antigos, existe ainda muita controvérsia sobre o
seu mecanismo de conduclo. Porém, ji& € de conhecimento que este &
o primeiro polimero condutor cujas propriedades eletrdnicas sdo
reversivelmente contreladas por protonacioc e dopagem por
transferéncia de carga (7],

Nos polimeros condutores convenciconais come o PPI e o
PPP, a dopagem oxidativa resulta da remoc3o de elétrons do sistema

7 ligante. Na PANI, os elétrons s3o retirados do par de elétrons



ndo-ligantes do nitrogénic [5]. Diferente de outros polimeros
condutores, a estrutura quindnica da PANI C(figura 1.%) n3c se
trata de wma simples forma de ressonidncia, isto _porque a sua
formacio requér oxidacdo e deprotonacio, portanto ' diferindo na

composicio guimica em comparacio com a forma benzénica (8],

' poli—p—{fenileno)
—*@;léTmQ\ } —~ —4—m/::q\“4“~ poli(pirrol)

N N7
H

H
_e< >~}1\11 ga— g—é—(—( >‘N=( =N

poli ( anilina)

AROMATICA , QUINDONICA

Figura 1.5 - Formas de ressondncia rnos polimeros condutores.

A dopagem da PANJT ocorre  através de uma reac3o
dcido-base, que pode ser representada como na figura 1.8. Como
pode ser observadc nessa figura. a dopagem da PANI poede ocorrer
por dois caminhos: oxidac3c da leuco-emeraldina formando citions
radicais, Jue podem se  combinar produzindo bipolarons, ou
protonacio da base emeraldina formando inicialmente bipolarons que

rearranjam—-se com unidades aminicas neutras formando citions

radicais [8B].
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Estudos de voltametria ciclica associada a medidas

espectroscdpicas na regidoc UVrsvisivel e EPR  confirmaram a

existéncia de dois estados polardnicos para a PANI protonada [8].

Um esquema para a energia de bandas durante o processo de oxidacio
da PANI pode ser visto na figura 1.7.
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Figura 1.7 - Energias de eslados eletrdnicos da PANT dedurzidos a
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eletrdlite nlio aquoso. De acorde com referéncia 81,

Galvio e cols. (9] também sugeriram um modelo de dopagem
tipo "bipolaron" para a PANI. Chegaram a esse resultado através de
cilculos tedricos por INDO para a PANI com cadeia linear de pelo
menos 200 anéls com cariter benzénico e quinénico, admitindo uma
protonacido aleatdria do polimero desordenado.

Com base em dados experimentais e calculos tedricos, tém
‘sido propostos modelos para explicar o mecanismo de conducio,
principalmente por Bredas. Comc ji4  foi mencionado, tem-se
realizado calculos para vdrias formas de PANI, neutra e carregada,
obtendo-se dades sobre a estrutura de bandas, potenciais de
ionizacioc, afinidade eletrdénica e potenciais redox.

Calculos tedricos também partem do principic de
olimizacdo das estruturas, levando-se em conta a existéncia de
varias formas estruturais e, conseqlientemente, diferentes Angulos

intra e inter—andis [10,113.



1.3. Consideracdes Gerais.

A PANI tem se destacado como um dos polimeros condutores
mais promissores e tem atraide muito a atengdo de quimicos e
fisicos. Nos dltimos quatro anos, muitas publicacdes e patentés
tem se direcionado ao estudo desse material [12-141].

0 grande interesse no estudo desse polimero se deve a
sua condutividade elétrica Cx 10 S.cm 'D> associada 3 sua alta
estabilidade ambiental quando na forma oxidada e protonada [15,16]
e ainda pela facilidade de sintese.

Outra caracteristica deste material & a de exibir
diferentes coloracdes quando se variam as condicBes de pH e de
potencial elétrico [17-201.

Devido a sssas caracterisitcas, a PANI apresenta um
grande potencial para aplicacdes, tais como: eletrdnica (21,221,
baterias [23-28], eletrodos quimicamente modificados [27,281,
sensores [28] o dispositivos eletrocrdmices [17,30-32]1.

Apesar da PANI ser um polimero muite interessante pelas
qualidades j& enumeradas, ela & de dificil processabilidade devido
% sua insclubilidade nos solventes orginicos convencionais [331.
Isto dificulta sua aplica¢do em larga escala,

Para resolver este 'problema de processabilidade muitas
pesquisas tem sido desenvolvidas visande a obtencdco de PANI
soltivel pois., um material soldvel € mais facilmente processavel.
Li e cols. [34] sintetizaram PANI s=soldvel na presenca de acidos
organicos de cadeia longa como os &dcides p-toluenc sulfdnico e
sulfanilice, e também copolimerizaram por enxertia em outros
polimeros como o poliCaminocestirenc). As PANIS solGveis obtidas
apresentaram condutividade compardvel a4 da PANI insoldvel.

PANI na forma de coldides também tem se mostrado como um
material interessante para aplicacdes tecnoldgicas. Al guns
pesquisadores [33] obtiveram coldides de PANI com o surfactante

poli(2-vinilpiridina-co-p-aminoestirenc?. Os coldides apresentaram
1

boa estabilidade e condutividade entre 0,5 e 1,0 S.cm

ModificacBes quimicas pela adicioc de substituintes tem
side outra alternativa para melhorar as propriedades da PANI e
conseqiifentemente sua processabilidade. Algumas PANIS quimicamente

modificadas Jja& feoram sintetizadas, e entre as mais estudadas
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podemos citar a poli(2-metil-anilina) e a polilnmetoxli-anilinad
[35-371. A polilmetoxi-anilinald tem mostrade boa solubilidade em
varios solventes organicos como dimetilformamida, acetonitrila e
outros [371.

Outra forma de melhorar a processabilidade da PANI &
através da swua mistura com cutros polimeros formando um compdsito,
j& que a PANI & cobtida geralmente na forma de um pd insoldvel ou
como um filme quebradigco [381, apresentando dificuldade de ser
destacade do eletrodo. Varios pesquisadores tém se dedicade &
preparacido de compdsitos de PANI, visando obter filmes flexiveis
com boas propriedades mecdnicas [38-42]. Compdsitos de PANI com
polilmetilmetacrilato (PMMAD e com poliestireno (PS)  foram
obtidos por Chan e Ho [(38]. Segundo esses autores, os compdsitos
alcangaram wum nivel de dopagem de 18 - 20%, e apresentaram
excelentes propriedades meclnicas., Copolimerc de enxertia de PANI
com borracha nitrilica fol obtido por Tassi e De Paoli [41]1. Este
material, com aspecto elastomérico, apresenta eletroatividade e
eletrocromismo semelhantes aos da PANI pura. Outro compdsito
preparado por De Paoli e cols., PANI com acetato de celulose,
também apresenta propriedades eletrocrdmicas que o indicam como um
material para ser usado em dispositivos [42].

Enfim, pode-se dizer que a PANI & um polimero bastante
versatil = of erece grandes perspectivas de aplicacdes

tecnol dgicas.
1.4. Sintese da PANI,

Uma das descricgdes mais antigas da sintese eletroquimica
da PANI foi publicada ém 1862 [431, A sintese fol realizada a
partir da oxidacdo anddica da anilina em Acido sulfdriceo diluido,
formando um pd preto depositado sobre um eletrodeo de platiné. Esse
material era insoldvel em Agua, 4&lcool e outros solventes
organicos. 7

Ja& em 18756, apds varios experimentos analiticos,
Goppelsroeder [44] cbservou a formacio de ocligdmeros pela oxidacio
da anilina, e verificou que esse material também mudava de cor.

A PANI & preparada geralmente pela oxidac3c direta da

anilina com um oxidante quimico [38,45-471 ou por oxidacio
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eletroquimica [30,38,48-531. Nos dois métodos de sintese &
comumentemente empregado o melo Acido, o qual & mais propicio para
a obtenclc do polimero. Além disso, o polimero sintetizado em melo
dcide apresenta melhor eletréatividade [60,811,

Na sintese por wvia quimica, os oxidantes usualmente
utilizados sZo: persulfato de amdnio, iodato de potéssio, Aagua
oxigenada, nitrato e sulfato de cério, entre outros
{38,48-47,.62-671. Alguns trabalhos discutem a relacido entre as
condicBes de sintese e as propriedades fisicas da PANI preparada
gquimicamente [47,65-67).

Para a oxidacio eletroqﬁimica da anilina em meio Acideo
geralmente s3o empregados trés métodos: potenciostatico [48,591,
potenciodin&mico [49,30,53,56,58] e galvanostatice [8551. No método
potenciostidtico € aplicado um potencial fixo, gue pode variar de
0,7 a 1,2 ¥V (ECS). HNo potenciodinimico é usada uma varredura de
potencial de -0,2 a 0,7-1.8 V¥V (ECS). No método galvanostatico, a
polimerizacio € normalmente realizada sob densidade de corrente

, , -2
inferior a 10 mA.cm ~.

A deposiclo da PANI  por oxidaclc eletroquimica &
efetuada sobre um eletrode inerte, sendo a platina © mals
utilizade [49-%1,854,86,87,59,811,. No entanto, outros materiais
come ferro, cobre, zinco, ouro, carbono vitreo ou grafite também
s3o utilizados (22,533,647,

Existem ainda outros métodos de sintese de polimeros gque
s30 bem menos utilizados., O método em fase gasosa por plasma
[B87,6841 foi usado por Dias e cols.[B8] na oxidac3co da anilina e
seus derivados substituidos. Esse método apresenta a vantagem do
mondmero ser polimerizado na auséncia de solvente e oxidante,
desta forma © polimero nio precisa ser purificado.

Um sistema liquido bifisico também jid foi utilizado na
polimerizacio da anilina [87,84]. O sistema empregado foli uma fase
polar composta por uma soluclo aquosa de cloreto férrico em acido
sulfurico O,1M e uma mistura de anilina, tolueno e benzeno. Neste

caso, o polimerc se forma na interface das duas solucdes.
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1.5. Mecanismo de Polimerizac3o.

A maior parte dos trabalhos, que discutem o mecanismo de
polimerizacd3o da anilina, se refere 4 oxidac3oc anddica, ou seja, a
polimerizacdo eletroquimica I[6,18,50,55,62,680-74]1. No entanto,
assume-se que © mecanismo de polimerizac8c quimica e eletroquimica
sfo similares (6,82]. O eletrodo é comparado a um agehte oxidante
conveniente, com um potencial de oxidac3oc ajustiavel [5].

Muites autores afirmam que, na primeira ebtapa de
oxidacde da anilina ocorre a formag3c de um céition radical,
independente do pH do meio., e gue essa etapa & determinante na

reacic de polimerizacio [62,684,69].

+
INH2 *NH2
e i + e'-
e
I
Figura 1.8 - Oxidagdo de mondmero anilina formando um cdlion

radical.

Ao cation radical formado (I> podemos acrescentar as

trés formas de ressonincia CII - IV).

g R A

O
I

I 11 L'y

Figura 1.9 - Estruturas de ressondncia do cdtion radical anilineo.

De acordoe com Mohilner e colaboradores (B8], o mecanismo
de oxidacl3o da anilina na faixa de pH de 2 -~ 5 & do tipo EQE. ou
seja, uma seqliéncia de reacBes ripidas: Eletrogufmica—-Quimica-Ele—~

troquimica. © produto intermediirio da oxidagcdo da anilina a
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emeraldina seria a p-aminodifenilamina C(PADPAD, que ¢é mais
facilmente oxidada em comparac3o com © mondmero anilina [69]. Além
disso, a emeraldina pode também ser sintetizada a partir da PADPA
[69,701. Al nda, segundo oOS pesqguisadores (691, as etapas
subseqgiientes 5 oxidaclc da PADPA levam a formac3o de tetramero,
octimero & um polimero com a estrutura basica da emeraldina.

Produtos diméricos como a 1,2-fenilhidrazina, produzida
por acoplamento cabeca—-cabeca, benzidina, por acopl amento
cauda—cauda, também podem ser formados durante a oxidag3co da
anilina, além da PADPA resultante do acoplamente cabega-cauda
{70,711, |

Com base no estudo eletroquimico de aminas aromédticas,
Geniés e cols. [156,850]1 também propuseram um mecanismo para a

formacdo da FPANL em meio Acido (figura 1.10D,

oo — o] @@~~+

POLIMERO

Figura 1.10 - Mecanisme de formag8c da PANI em meio 4cido,

Neste mecanismo, a formagdoc do polimero ocorre pelo
acoplamentoc de cations radicais. Inicialmente © mondmerc € oxidado
produzindo c&tions radicais. O acoplamento destes € seguido de uma
deprotonagcdc formande o dimere com © seu sistema arcmitico

regenerado. Em etapas subseqgilentes, o3 produtos oligoméricos s3o
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oxidados e © acoplamento vai envelver citions radicais de anilina
e de oligbmeros, visto que o potencial de oxidacﬁo diminui com o
aumento da cadeia [75]. O mecanismo sugerido acima parece bastante
razoavel, porém, os autores n3o mencionam o efeito do préton no
inicio da polimerizacdo. Acredita-se que, pelo fato do mondmero
encontrar—se na forma protonada, deva ocorrer a deprotcnacio do
mesmo antes da transferéncia de elétrons.

Até agora, s fol comentado o mecanismo de polimerizacio
da anilina em meic &cido, que &€ o mais discutido na literatura e
parece ser realmente © meio ideal para a obtencio da PANI.

Com relacdo ac mecanismo em meio bisico, que € menos
empregado, existe pouca discuss3o. Alguns autores [76,77]1 propdem
que © mecanismo de oxidacZo da anilina em meio de acetonitrila e
piridina s=ja semelhante ac mecanismo em meio dcido sugerido por
Mohilner e colaboradores [69]. Primeiro, a base remove um prdéton
do cition radical formando wum radical neutro, gque &€ oxidado
gerande um citien nitrénio CCSHSN+). O cition nitrénic, por sua
vez, pode atacar a anilina para formar o PADPA. Essas observacdes
foram confirmadas por Volkov e cols (711, a partir de um estudo
dos produtos de oxidaclio da anilina em meioc de acetonitrila -e
piridina, aplicando as técnicas de espectroscopia de infravermelho
e fotoeletr&nica de Raios-X (XPSD.

Contudo, a formagdoc do cition nitrénic parece nioc ser
exclusiva do meic basico, pois Geniés e Lapkowski [78] também
sugerem a formacdc deste, numa polimerizacl8o sletrogquimica em meio

dcido, guando © potencial aplicado for maior gue 0,75 V.
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1.6. Mecanismo Redox.

A PANI cuja estrutura basica esti representada na figura
i.11, consiste‘ de unidades oxidadas e reduzidas gque se repetem
alternadamente. O seu estado de oxidacio médio, (1-y) pode variar
de 0,0 gquando o polimeroc € completamente reduzide, a 0.8 quandd o

polimero &€ meio oxidado e 1,0 quande completamente oxidado [(121.

- OO

(a} (b)

Figura 1,11 - Estrutura basica da PANI: aj unidade reduzida b>

unidade oxidada.

o compor tamento eletroquimico da PANI tem sido
intensamente estudado por varios autcores [38,14,489-81,88,79-831 e,
em geral, todos levam em consideracio o efeito da protonacio e da
insergfo do contra-ion no seu mecanismo redox.

Estudos detalhados de voltametria ciclica da PANI,
revelam que © seu voltamograma ciclico obtideo em meio agquoso acido
oy em solvente organico Caprdtico), consiste de dois a trés
sistemas redox reversivels {80, 79,83,885]. Mo entanto, a
eletroatividade em meio érgénico 586 & obtida se o polimero for
previamente protonado em soluclo aguosa dcida [8B11].

Na figura 1.1i2 tem—se um wvoltamograma tiplico da PANI
apresentando os itrés sistemas redox. ‘Og dois sistemas redox
principais 1,1’ e 3,32 Cfigura 1.123 s3o associados h
adic3orseliminacic de prdtons e de elétrons e & inserglo idnica
[{30,38,50,51 ,80]1. 0 sistema 2,2, em torno de 0,8 V, s& aparece
quando a PANI & eletropolimerizada em altos potencials Cacima de
0,8 VO ou com altas densidades de corrente [50,85]1. Tem—se
atribuido esse sistema a uma estrutura polimérica com acoplamento

orto ou a produtos de degradac3c [48,50,811.
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E/V

20 "
2
»4o-v
3l
Figura 1,42 - voltamograma ciclico da PANI eletropolimerizada em
NH“_F‘/HF (soluglic BNY com varredura de potencial de
-0,2 o 1,0 V versus Gu/Cqu (v = 20 mVr.s), ((ref. B0l

0 mecanismo redox da PANI pode ser visualizado no
diagrama esquematico da figura 1.132, proposto por Travers e cols,
[14]. Neste s3o distinguidas as diferentes fases que a PANI pode
adquirir, de acordo com seu estado de oxidaclo ou protonacio. No
diagrama abaixo, as setas horizontais indicam transferéncia de
elétrons Cprocesso redox) e as verticais indicam transferéncia de
prétons (processo dcldo-base). A zona hachurada representa a fase
condutora da PANI. As  linhas sdlidas representam processos

associados a transicio isclante-condutor [147.
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Sal

Sal oxidacdo

L'

\\\\\‘&\

Emeraldina

///////7//3

Red. +HA

Leucoemeraldina]  reducdo

Emeraldina

Oxidada
- HA -+ HA - HA "+ HA
Base oxidaclo Base
e o e - - :
Leucoemer aldina reducdo Emeraldina
Figura 1.13 - Diagrama de fases esguemdtico da PANT.

A= estruturas correspondentes &s diferentes fases da
PANI contidas no diagrama acima estlo relacionadas na figura

1.14.

~L--B—N —2— A
I .4
H
CBLD
|
~C ~-B—N—B—N-—B—N—B—N-> — B
| | | |
H H H H
CsL)
[ ~L —B—N—Qe=a-2 —{ ] C
g l |
H H
{BED
H
£ € BN B—N—B—N—0—N=> < ~B—N—B—N—B—N—B—N =17 D
1 | | | | |
H H H H H H H
CSED
Figura 1.14 - Diferentes estruturas da PANI.
A ~ Base Leuccemeraldina (BL)
B - Sal Leucocemeraldina (SL?

- Base Emeraldina (BE>
- sal Emeraldina (SE?»

on

i8



Obs. i B representa um anel fenilico,

O~

ii. Q representa um anel quindnico.

Embora ji se tenha conhecimento de que os picos redc;x
principais. da PANI se referem 4 transferéncia prétonseletrdnica e
2 insercdc de ions, © mecanismo redox ainda exibe compl exidade.
Isto devido ao envolvimento de mUltiplos estigiocs de troca
prétonseletrdnica e ao fendmeno de dopagem por insergio idénica
[B0C1. Além disso, existe ainda muita controvérsia com relacio ao
estigio real da inserc3o do contra—-fion durante a oxidacZc do
polinero,

Com relac3o ac primeire sistema redox C1,1'), no infcio
da oxidac¢do, a participacfo do préton vai depender do pH do meio
eletrolitico {14,38]. De acordo com Travers e cols. [14]1. em pH <
O ocorre a deprotonagdo da PANI na raz3o de um préton para cada

dois elétrons.

N SE 1D

A4

A = Znion participante da reacl3o redox.

A situac3o representada no esquema (12 & bastante
consistente com o trabalho de Orata e Buttry [80]. no qual foi
confirmado por eletrogravimetria a insercio de inion nesta etapa
de oxidac3o. "

Em pH > 2 n3c se observa a deprotonacio durante a

oxidac3o [14], conforme o esgquema C2).

BL —% ., sE 2

No segundo sistema redox se 'did a convers3e do sal
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emeraldina na emeraldina oxidada [(14]).

+
- a =~ H

- A

ZE EO €3

v

EC se refere i forma pernigranilina [CmbuN——Q——N—DXJ.

Na etapa representada no esquema (30 a deprotonacio da
PANI ocorre numa relag¢doc de 1,5 prétons por 2,0 elétrons [14].
Esta deprotonac¢do fol confirmada também por Lapkowski e Geniés gque
usaram um indicador &dcido-base como eletrdlito durante a ciclagem
voltaméirica (847, Foi observade um aumento na acidez do
eletrélito no inicioc deste processo oxidativo. A perda de massa
atribuida a expulsidc de prédtons e &Anions durante experimentos
eletrogravimétiricos também vem ao encontro desta afirmacio [201].

Geniés e Lapkowski [81]1 também propuseram um mecanismo
redox para a PANI (figura 1.15). HNeste, sio englobadas diferentes
espécies eletroativas envolvendo transferéneia de prétons e
elétrons. A presenca de formas fortemente Acidas ou bisicas foi
exclulida.

O comportaments eletrogquimico da PANI em meio aquoso &
bem mais discutido na literatura do que em meio orginico. Alguns
autores afirmam gque filmes de PANI se comportam de forma andloga
em meio aquoso e aprotice [87,881. Qutros sugsrem mecanismos
diverses para esses meios [BY), Portanto, nido existe ainda um
consenso geral a esse respeito. Certamente, maiores estudos ser3o
necessarics para a elucidacdo deste problema.

Watanabe & cols. [8B8)] investigaram o comportamento redox
da PANI em meic aquose e aprdtice por voltametria ciclica, <com
espectroscopia de absofc&ﬁ e ressonincia eletrénica de spin in
situ. Pelos resultados encontrados, esses autores concluiram que
as reacdes redox da PANI s3c similares nos dois meios estudados,
com formacio de cdtion radical no primeiro processo de oxidacfo e
uma estrutura diimfnica no segundo processo. Eles notaram também
que o segundo sistema redox em meio aprético, ao contrario do meio
aquoso, & irreversivel. Este fatoe comprova a participacio do

préton no segundo sistema redox em soluclo aquosa.

20



|+ Nt

Wk .
e
NHz —~NH NHT —NHT

| —e_ H i >
oot = ook
e it
HN —NH : HN—NHY HNTNH T

—g ' H H —-e”

H
olot = olek = olot

NH= N NH= N
+
- 10
s i
—e i dl -+ +
_ . - -
@ == A T OO
1 12 .
= N N=NY N=N
Figura 1,15 - Mecanismo redox da PANI proposto por Genies &

Lapkowski (81

Kobayashi e cols. [88] também estudaram o© mecanismo
redox da PANI em meic agquosoc e em carbonato de propileno com
perclorato de litio CCP/LiClO4D. através de voltametria ciclica em
conjunto com espectroscopia fotoeletrdnica de Raios-X. De acordo
com esses aUltores, a reacdo redox em solucdo aquosa afeta o
equilibric Acido-~base do polimero. Quante ao meic nic-aquoso, os
pesquisadores sugerem que a reaclio redox seja acompanhada por uma
dopagem anidnica, cujo mecanismo proposto pode ser visto na figura

"1.16.
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Figura 1.16 - Esquema redox da PANI em solugdc nic aquosa propesto

por Kobayashi e cols. 189).

1.7. Condutividade Elétrica.

Um dos primeiros estudos sobre a condutividade elétrica

da PANI foi realizado por Surville e cols., [48]. Esses autores

chegaram & conclus3o que a condutividade desse polimerc era

puramente eletrdnica. Determinaram ainda a influéncia do pH da

solucic @ do grau de hidratac3o do polimero nesta condutividade.

Nos Gltimos anos um grande numere de pesquisadores
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[47,85,80-92] observou guue a PANI ha sua forma mais condutora
(sal emeraldinal exibe condutividade em torno de 10 S.cm_l.
dependendo do pH de equilibrio e do potencial de oxidaclo Cmedidas
ex situ J. JA em exper'imentés in situ de condutividade em funcio
do potencial, observou-se que a condutividade ¢é dependente do
estado redox do polimere {(22,93,94). A PANI & mais condutora no
estado intermediirio de oxidac3o C(entre 0,3 e 0,5 V3.

A condutividade conferida A PANI se deve a um tipo
diferente de dopagem, no gqual o nUmero de elétrons ndo & alterado.
Esta dopagem ocorre por tratamento dcido [65,8%5,88] proporcionando
um aumento na condutividade de até dez ordens de grandeza. A0
mesmo tempo se did um aumente do ndmeroc de polarons. Esse efeito &
acompanhado por uma segregacdo de fase, e presenga de regides
condutoras & ndoc condutoras na cadeia polimérica C(modeleo de

percolacio por "ilhas condutoras®™> [956-88).

1.8. Propriedades Eletrocrémicas.

A mudanga de coloraglo apresentada pelos polimeros
conduteores, refletida pelas suas mudancas espectraisg, & uma
conseqliéncia dos processos redox induzidos por via @letrbquimica
(fendmeno eletrocrdmicod. Esta propriedade torna os polimeros
condutores potencialmente Gteis para serem aplicados como
materiais eletrocrdmicos.

Os polimeros condutores geralmente nic sic estaveis
gquimicamente para uso priatico. Por exemplo, o© poliacetileno (e
alguns outros polimerosd € instiavel quandoe em contato com o ar ou
a umidade {99].

~ No caso especifico da PANI, a mnudanga de coloragio
também se dA por variacdo do pH. A protonaclo produz rearranjos na
sua estrutura eletrbénica, causando a mudanga de cor
[18,19,100,1011.

A PANI & um polimero interessante porque no seu estado
condutor, de coloragidoc verde, é bem estivel na presenca de ar e
solucdo aquosa. Esta estabilidade faz com que a PANI seja um

material Gtil para aplica¢des em “smart windows"” e “displays"™

eletrocrédmicos.
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_ A escolha de polimeros esiévei$ para a aplicac3o em
dispositivos eletrocrémicos depende de alguns fatores como:
contraste de cor, tempo de resposta, estabilidade a ciclagem e
retencic da cor [98,102]. Muitos polimeros condutores estudados
apresentam propriedades eletrocr émi cas bastante promissoras.
Dentre eles podemos citar o poliCtiofenod {1031,
poliCisotionaftalenc) (1041, os derivados do poliCpirrold [108]1 e
a PANI e seus derivados [17,30,106,107].

A= propriedades eletrcerdmicas da PANI em soluc&e‘s
agquosas Acidas sdc conhecidas desde 1876 £441, & f'oram
reinvestigadas mais recenitemente [17,30-32,86,106-110] tanto em
meio agquose como em meio organico, _

Estudos detalhados sobre o eletrocromismo da PANI
revelaram que este material se comporta de forma muito promissora
para aplicag3oc em dispositivos eletrocrédmicos. Kobayashi e cols.
{211 estudaram o comportamento eletrocrdédmico da PANI em Aacido
cloridriceo 1M. Obtiveram até 10° ciclos de saltos de potencial de
-0,18 a 0,4 V x ECS, sem proveocar sérias modificacd@es no material.
Un dispositive de transmiss3o de luz variavel em meio orginico foi
montade pela Toyota [110]. Neste, foram associadas as propriedades
eletrocrdmicas da PANI com as do WO,

Cs estudos sobre o eletrocromismo da PANI geralmente
tratam do polimero sintetizado eletroquimicamente
[17,30,31,86,106-1101, no entanto, também & enfatizado que o
polimero obtido por via quimica se comportia de forma similar (381,
A dificuldade em se estudar as propriedades eletrocrdmicas da PANI
quimica estid na obtencic do filme com  as propriedades
caracteristicas propicias para investigar o fendmeno:
homogeneidade, aderéncia ao substrato, espessura ideal, etc. A
técnica de sublimaclc sob vacuo tem  sido empregada com algum
sucesso [32,111). Porém, este método exige que a amostira seja
submetida a altas tbLtemperaturas (1000 - 1500 °cy, (32 podendo
levar 3 decomposic3oc do polimero, considerando que resultados de
andlise termogravimétrica indicam que a estabilidade da PANI esta
em tornoc de S00 °C [112,1131.
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II. OBJETIVOS,

Como ja mencionado, a grande maicoria dos trabalhos
relatados na literatura scbre a PANI, tem sido voltada para a PANI
eletrogquimica. Com relac3o & PANI quimica, existe pouca discussio
sobre as  suas condi cdes de sintese e suas -propriedades
eletrogquimi cas. Por esta razfo, o seu comportamento eletroquimico
bem como a sua ulilizac3c em dispositivos eletrocrémicos
necessitam de maiores pesquisas,

Neste trabalho foram preparadas PANIS por via quimica na

presenca dos oxidantes CNHujzsﬁoa’ KIDg e KZCrgﬂ‘?: com oS

seguintes objetivos:

i. AvaliacB0 das condicdes de polimerizac3c com relacBao A
condutividade elétrica, visande a obtenclc de PANIS com boas

propriedades elétiricas.

ii. Caracterizacdc eletroquimica dos peolimeros por voltametria

ciclica, utilizando diferentes eletrdlitos aguosos,.
iii. Obtencdo de filmes finos desses polimeros e estude das suas
propriedades eletrocrdémicas, avaliando a possibilidade de

aplicacdo em dispositivos eletrocrémicos.

iv. Obtencdo de um compdsito de PANI com acetato de celulose o

avaliacio de sua condutividade elédtrica.

28



CAPITULO. IIX
PARTE EXPERIMENTAL



III. PARTE EXPERIMENTAL.
3.1. Reagentes e solventes utilizados.

Anilina (Carlo Erbad foi destilada sob press3o reduzida
(0,5 mbar?, sendo utilizada sempre recém destilada.

Carbonato de Propilenco (Carlo Erbal foi deétiladc duas
vezes sob vicuo e estocado sob peneira molecular ativada €4 A,

Perclorato de Litio (Fluka Purumd) foi seco sob vicuo a
uma press3o de 0,5 mbar 4 temperatura de 140 °C durante quatro
horas.

Os demais reagentes e solventes faram utilizadoz como

adquiridos, sem gqualquer tratamento prévio.

3.2. Sintese Quimica da PANI.

Sintetizaram—se quimicamente poliCanilinas) (PANISY com
os oxidantes C(NH,2 8,05 - KIOQ5 KzCr,0, » fazendo uma adaptacgloc
do método de Pron e cols.[47]. Todas as sinteses foram realizadas
em Acido cloridrico ZM, utilizando anilina recém destilada com a
concentracdo fixa de 0,44M e &gua bidestilada. As concentracdes
dos agentes oxidantes foram variadas considerando desde um excesso
até uma ligeira deficiéncia com relac3c asc mondmero. Assumindo-se
quea reacdc de oxidacdo da anilina para se chegar a poliemeraldina
envolve uma média de 2,8 elétrons para cada mondmero anilina, as

amestras foram sintetizadas de acordo com o parimetro K definido

como:
K = 2,5 nan
TNiox. e
onde: nan = nimero de moles de anilina
nox = nuUmero de meles de agente oxidante
ne = nUmero de elétrons necessarios para reduzir uma

molécula do agente oxidante.
Em geral utilizou-se o seguinte procedimento: a soclucio

de oxidante em HCl 2M foi adicionada lentamente i solucl3o O,44M de

anilina em HCl 2M, sob agitacio em um banho termostatizado com
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temperatura mantida entre 0 °c e 5 °c. Apds a adiclo dos reagentes
manteve-se & agitacioc por uma hora deixando-se a seguir a mistura
reacional em repouso por dez horas. O precipitade formado fol
separado por filtragcdo em funil Gooch de vidro Sinterizédo =3
lavado com HCl 2M até a soluc3o filtrante sair totalmente incolor.
0 pd verde escuro obtido foi seco a vacuo, a temperatura ambiente

até peso constante.
3.3. Preparacdo da Base Emeraldina.

As diferentes PANIS sintetizadas dditem 2.2> foram
convertidas nas suas bases correspondentes por reacio com NH40H
0,1M, sob agitagio durante doze horas [38]. Os produtos s8lidos
foram separados por filtragldo lavando-se varias vezes com NH4OH
0,1M e secos sob viacuo & temperatura ambiente até peso constante.
Com o intuito de remover as impurezas oligoméricas de baixo peso
molecul ar, os produtos sofreram extracio continua (extrator
Soxhlet), com acetonitrila até o extrato sair totalmente incolor.

Secou-se novamente sob vicuo até peso constante.

3.4. Medidas de Condutividade Elétrica.

As amostras de PANIS na forma acida, gque denominaremos
de cloridrato de emeraldina, foram secas e trituradas em almofariz
de Agata ate completa pulverizacio. A seguir foram prensadas na
forma de pastilhas com uma pressido de 2,5 x 10® Pa. Determinou-se
a condutividade pelo método gquatro pontas [1141. Mediu-se a
resistividade das amostras empregande o© aparelho Keithley
Instruments S30 Type~Alé System, 225 Current Source, 163 Digital
Voltmeter e Quatre Pontas C(Alessi Industries), O esquema do
circuito estd representado na figura 3.1. '

Para cada amostra realizaram-se no minimo seis medidas
obtendo~-se uma média. As espessuras das pastilhas foram medidas

com um micrédmetro (Mitutoyod com precisio de * 0,002 mm.
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3.5, Preparac3o de Eletrodos Poliméricos.

Para as medidas eletroguimicas foram utilizados dois tipos de

eletrodos:
3.5.1. Particulas de PANI Depositadas Sobre Platina.

Amostras de cloridrato de emeraldina, secas =
pul verizadas, foram peneiradas em peneira de 100 mesh. Partindo
dos pds finamente divididos prepararamn-se suspensdes ©em
tetraidrofurano C8 mg-mld, scb agitacic por trinta minutos. Para
obtencico dos eletrodos adicionaram-se aproximadamente 10 gotas de
cada suspens3o scbhre placas de platina CA = 1 em®>, deixando-se
secar a temperatura ambiente. Obteve-se uma distribuic¢fo uniforme
dos polimeros sobre os eletrodos. Apds a secagem destes eletrodos
adicionaram—se sobre os depdsitos de PANIS 2 gotas de solucio de
policlaoreto de vinila (PYO em tetraidrofurane (10 mg-/ml). Estes
eletrodos foram colocados em um recipiente com atmosfera saturada
de THF, possibilitando uma evaporac3o lenta do solvente., © PVC
adicionado scbre o depdsito de polimero funcionou como um
aglutinante das particulas permitindo a obtencio de elestrodos

estiveis.

GALVANDMETRO
; 0
AMPERIMETRO
FONTE DE POTENCIOME.
@ TRO
CORRENTE

‘Figura 3.1~ Circuitec usado para medidas de resistividade.
3.5.2. Filmes de PANI Sobre ITO.

As PANIS nas suas formas bisicas Cobtidas no {tem 3.3
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foram mistur adas com THF (3 mg-ml) e deixadas sob agitacio por uma
hora. A seqguir fez-se centrifugac3co (2000 rpmd por dez minutos,
separando as frac¢des scoldveis e inscldveis. Fol determinade por
gravimetria que a fracl3io seoldvel é de 30%. A partir das solugdes
das bases em THF (1 mgsml> prepararam-se f{ilmes finos por
evaporacio em eletrodes opticamenie transparentes CITOD,. A
evaporac8co fol realizada em dessecador com atmosfera saturada de
Acido acédtico.

0= eletrodos de ITO, citades acima, itratam-se de vidros
pyrex recobertos com uma camada de 2000 A de dxido de indio dopado
com estanho (R = 20 Q.0), obtido por um processc de pirdlise.
Esses eletrodos apresentam A = 2 cm> e transmitlncia maior qua Y0
na regic do visivel.

A espessura dos filmes de PANI sobre ITO foi determinada

usando um rugosimetro Alpha-Step 100 Tencor Instruments.
2.6. Medidas de Voltametria Ciclica.

FPara as medidas de voltametria ciclica foi utilizada uma
cela eletrogquimica de vidro de um compartimento, com uma tampa de
teflon contendo corificios para o encaixe dos eletrodos e degasagem
da soluclc eletrolitica. A figura 3.2 representa a montagem da
cela. As medidas de voltametria foram realizadas com os eletrodos
de trabalho descritos no item 3.85.1. Nas voltametrias realizadas
em eletrdlitos aguesos fol utilizado um fio de platina como
contra-eletrode e um eletrodo de calomelanc saturado CECS) como
eletrodo de referéncia. Para as voltametrias obtidas em carbonato
de propilenc CCP utilizou-se uma espiral de Pt COoOmo
contra-eletrodo e como gquase-referéncia uma espiral de Ag (x 0,08
V wversus ECS>. As medidas eletroquimicas preliminares foram
obtidas com um potenciostate FAC-200 acoplado a um microcomputador
da linha PC por intermédic de uma interface construida em nosso
laboratério [115]1. Obtiveram-se também voltameirias éiclicas
empregando—se um conjunto AMEL, composto de potenciostato (modelo
582, gerador de funcic (modelo £68), integrador (modelo V310 e
registrader x/y (modelo 863>. Antes da realizacio das medidas de

voltametria ciclica, os eletrodos foram condicionados variando-se
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o potencial de -0,20 a 0,40 V, dez vezres, para completa permsac3o

das particulas do pelimero com o sletrdlito.

1T = B
| ]
;2' :éé éé 3O mm
LAt Saide de gds
ZiZHZhl ?
€D) | [ramm
80mm ‘ .
|
Borbuthador | ! _ .
) ™~ Argdnio
|
ER i Et ! ]
EA J ' 71 mm
Figura 3.2 - Cela eletroguimica utitizada para medidas de
volitametria ciclica.
EA = eletrode auxiliar, ER = eletrodec de referdrcia e

ET = eletrode de trabalho.
3.7. Sintese de PANI Eletroquimica.

PANI eletroquimica foif sintetizada potenciostaticamente
de acordo com Zotti [48]. A sintese foi realizada utilizando-se
ITO como eletrodo de trabalho e partindo-se de uma soluglo aquosa
0,iM de anilina em NaHSO4 1,.0M & pH 1,0. Aplicou-se um potencilal
de 0,90 V CECS) até atingir S0 mC.cm -. Apés a sintese o polimero
foi reduzido (descarregadol com aplicacfo de um potencial de —0,40

V¥ CECSY até carga constante.

3.8. Espectros Eletrdnicos na Regifo do UY¥rvisivel e IR em

Diversos Potenciais Aplicados.

Filmes finos de PANI eletroquimica e de PANIS quimicas
Cconforme método descritoc no item 3.5.2) foram depositados scbre
eletrodos de quartzosI1TO, Registraram-se os‘espectros in sttw =m

CP/LiClO‘ 1,0M, utilizando-se uma cela de quartzo Crepresentada na
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figura 3.3>, aplicando-se os potenciais de =-0,40; ©0,20;

1.20 V,

0,80; e

apds um tempo suficiente para o equilibrio da carga. Os

espectros foram obtidos em um espectrofoidmetro Perkin-Elmer

modelo 323.

condutor

Figura 3, 3 - cela eletroquimica utilizada para medidas des
espectros eletrénicos In ST EU.

A) Corpe em Teflon

B) Placa de metal com parafuses para fechamento da cela

) Parafusc de age com conirag-eletrode tespiral dé- PL

D} orificie para encaixe do contra-eletrodo

E) orificie para encaixe do eletercdo de referéncia

F) Eletrodeo de trabalho (Quartzo ITo

(<} Suporte de Pt para contato elétirico , ficando =3 lado
do quartzs em contate com a platina

H) Caminhe optico do espectrofotdmetro
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32,.9. Estudo Eletrocrémico Através de Medidas Croncamperométricas.

Os experimentos eletrocrdmicos foram realizados em
solucic de CP/LiClO4 1,0M devidamente degaseado empregando-se uma
cela de quartzo retangular. Neste experimento as PANIS quimicas
foram estudadas na forma de filmes finos depositados sobre ITO,
conforme iftem 3.5.2. Como contra-eletrodo foi utilizada uma
espiral de Pt e como quase referéncia uma espiral de Ag (= 0,085 V
em relagio a ECS). A cela eletroquimica foi montada e selada
dentro da <amara seca sob atmosfera de argbnic. As respostas
elétricas e opticas foram obtidas aplicando-se saltos de potencial
entre -0,40 e 1,30 V em periodos de 4 ¢ 10 s respectivamente Conda
guadradal. Como aparelhagem utilizou-se um
potenciostato-galvanostato Amel C(modelo 552> monitoradeo por um
gerador de f‘unr;'é'.o programavel Amel C(modelo 568). Como instrumento
Sptico empregou-se uma lampada de argdnic, um monocromador e um
fotomultiplicador come detector. ©Os dados experimentais foram
armazenados em um osciloscdpio de duplo. canal C(Nicolet) e
analisades por um computador Personal Apple II. A figura 3.4
mostra o esquema da aparelhagem utilizada. A resposta éptica foi
medida pela deteccio da intensidade da luz transmitida a 580 nm.
onde hi uma diferenca mixima no coeficiente de absorc3e entre as
formas neulra e oxidada. Antes de cada experimento os filmes foram

ciclados por 10 vezes em CP/L.iC104 1,0M de -0,40 a €,40 V numa
velocidade de 10 mV-s.
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Figura 3.4 - Dlagrama da aparelthagem utilizada para medidas

de eletrocromismo.
3,10. Meméria Optica.

Acompanhou-se a memdria odptica de filmes de PANI nas
formas neutra e oxidada em CP/LiClO4 1.0M registrando-se a
intensidade de luz transmitida em 580 nm & a voltagem de circuito
aberto verswus tempo. Para este estudo os filmes foram polarizados

por 20 s em -0,40 e 1,30 V respectivamente.
3.11. Espectros de Absorc¢io no Infravermelho.

Os espectros de absorcio na regifio do infravermelho
foram medidos em um espectrofotdmetro JASCO modelo A-202,
utilizando—se como referéncia um filme de poliestireno.
3.12. Anidlise por Difracio de Raios-X.

Difratogramas de Raios—-X das PANIS na forma de pdé foram
obtidos com um Difratdmetro de Raios-X XD-3A Shimadzu., com uma

fonte de CuKa e um potencial de 30 Kv. A varredura foi realizada

para 28 de 5 a 50°,
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3.13. Anialise Elementar.

Analise elementar de carbono, hidrogénico e nitrogénio

fol realizada com um aparelho Perkin Elmer 2400,
3.14. Determinacido de Cloreto.

Amostras de PANI na forma &dcida (= S0 mgd, foram
agitadas em HNOB 0,1M durante uma hora i temperatura ambiente.
Apds a agitacio as amostra foram filtradas, lavando-se © residuc
varias vezes comn HNOB C,1M. A percentagem de cloreto nas sclucdes
filtradas foi determinada potenciometricamente com AgNOa C,01M

[116]). Fizeram-se trés determinacdes para cada amostira.

3.15. Microscopia Eletrdnica de Varredura.

Estas foram realirzadas com um Miecroscdpio Eletrdnico
Jeol JS ~ T33O0 a2 uma acelerac3o de voltagem de 20 kV. Obtiveram-se
micrografias das PANIS quimicas na forma de filmes schre Pt e
também na forma de pd. As amostras foram coladas em suportes
metilicos especificos com cola de prata e a seguir foram

metalilizadas oom ouro.
3.16. Massa Molecular Média (MnD.

.Det,er minou—se a massa molecul ar médi a dasg bases
emeraldinas <fracdo soltvel em THF) por osmometria de pressio de
vapor, empr @gandc um Osmdmetro Knauer modelo 1100, Foram
preparadas solugdes das bases emeraldinas em THF em quatro
concentragdes ¢ 0,5 - 5,0 mg.g 'D. Fizeram-se as medidas de
variacdo de temperatura (ATD das scolucdBes em relacio ao THF puro,
na temperatura de 495 °C, usando um tempo de equilibrioc de trés
minutos para as leituras. Foram realizadas trés leituras para cada
concentracio. A constante de calibragl3o do aparelhe C(fator kD, que
é especifica da cela, feoi obtida a partir de uma curva de
calibracio <com o padr3o 1,28-difenil-1.2-etanodiona C(benzil),

aplicando as mesmas condicdes utilizadas para as amostras.
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2.17. Anadliz=e Térmica.

Andlise termogravimétrica C(ATGD foi realizada com
amostras de PANIS quimicas nas suas formas acida @ bisica. Antes
de serem submetidas a anidlises térmicas as amostras foram secas'a
vacus até pesc constante., O termoanalizador utilizado fol wum

Dupont modelo 9900 com mdédulos ©10 “Differential Scanning

Calorimeter*® e 851 "Thermogravimetric Analyzer"™, interfaceado para
registro dos termogramas. Como gis de purga foi utilizado
nitrogénic, numa vazdc constante de 100 ml.min" % Os dados de

termogravimetria foram obtidos até 950 °c, com velocidade de

aquecimento de 10 °C.min™'.

3.18. Preparacdo de um Compdsito de PANI com Acetato de Celulose.

Preparou~se uma solucfo de acetateo de celulose em Acido
acético & Agua nas proporgoes em peso: 5% de acetato de celulose,
85% de Acido acético e 10% de Agua. Essa solugido foi obtida
mediante agitacio em banho de ultrassom até completa dissolucidoc do
acetato, centrifugacio (2000 rpm> e filiraclo para separaciao daé
particulas de gel (pequencos grumosd. A partir desta soluc3c
prepararam—se suspensdes com PANI/KZCrZO7 CK = 0,8 na forma acida
com granulometria de 100 mesh. As suspensdes foram obtidas nas
proporedes:  C,018; 0,020; 0,025; 0.030 e 0,040 Cg.ml_i), por
agitacio em banho de ultrassom durante uma hora para assegurar uma
boa homogeinizacio. Obtiveram—se filmes por evaporagido de 2,0 ml
2. A

evaporagido do solvente fol realizada em atmosfera saturada com

de cada suspensao em placas de wvidro com area de 23,0 cm

vapor de Acido acético. Apds a secagem os filmes foram retirados

das placas de vidro para medidas de condutividade.

3.19. Determinacdoco da Condutividade Elétrica do Compésito.
PANI 7Acetato de Celulose.

A condutividade dos compésitos foi determinada por
adaptacio do método de Coleman [117]1. Os filmes foram cortados em

retingulos de 4 x 0,4 cm & suas espessuras foram medidas com um
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micrémetro, as espessuras dos mesmos ficaram entre 0,068 e 0,07 mm.
Estes foram fixos em uma placa de ‘vidro sobre um papel
milimetrado, para controle dgs medidas de 4rea e distincias. Sobre
os filmes colou-se com cola condutora de prata quatro fios finos
de cobre. Fizeram-se as lelturas da diferengca de potencial entre
os fios ihtemnos, aplicando—-se uma corrente constante nos fios
externos. Para aplicacio da corrente utilizou-se um
Potecicostato-Galvanostato Omnimetra PG-05, fazendo-se as leituras

do potencial elétrico com um eletrédmetro Keithley modelo 617.
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i1V, RESULTADOS E DISCUSSAD.
4.,1. Condut i vidade Elétrica Cod.

Consideracdes Gerais.

Como especificado dentro dos cobjetiveos, o interesse no
gstude de PANIS sintetizadas por via quimica, visava também um
polimero com beoas propriedades elétricas. Partindo desse
pressupesto viarias sinteses foram realizadas variando a raz3o
oxidantesanilina Cparametro KD. Este estudo nos forneceu polimeros
com diferentes valores de condutividade. A porcentagem de

rendimento do polimero também variou em fungfc deste parimetro.

4,1.1., PANIS na Forma de Pastilhas.

A tabela 4.1 resume os dados de condutividade para todas
as PANIS sinteltizadas.

Tabsla 4.1 - Condutividade (¢} em fungdo do valor K para as trés
PANIS,
PANI 1 PANI 2 _, PANL 3
K oCS.cm D . 4 oCS.cm "D K elS.em 2
0,48 o, 80 5,48 0,12 0,465
o,87 18,30 C, a0 =, 80 Q,80 21,30
o, 80 17.50 1,30 e, 40 1,30 =3, 40
1,10 18,70 1.80 82,80 1,80 14,80
1,88 11,70 2,30 12,40 2,30 18,10
2,78 19,50 2,80 13,20 4,80 =0, 80
3,80 Z2,10 3,30 15,10
4,30 e, 80 4,30 16,70
Sendo PANI 4 = PANI .~/ (NH » =2 ©
4 2 28
PANI 2 = PANI .~/ K10 _
PANI 3 = PANI / K Cr ©O
4 2 7

Pelos resuliados encontrados, observou-se gque, tanto

para a PANI 1 como para a PANI 2, a condutividade cresce com o
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aumentoc do valor K, indicando gque polimeros com melhores
condutividade s3o obtidos gquando um excesso de mondmero &
empregado na sintese. A PANI .3, tem sua condutividade praticamente
independente do valor K. -

No que se refere ac aumentc de condutividade associado
ao excessco <de mondmero utilizado na sintese, nota-se que existe um
limite de saturaclo para valores de K maiores que 3,0, pois a
partir desté ponto a condutividade tende a se manter constante.

Prron e cols. também observaram esse efeito na sintese
quimica da FPANI [47]. Para os trés oxidantes utilizados, o miximo

de condutividade alcancada para o3 polimeros foi da ordem de 20
S.em 1. -

A partir da figura 4.1, & possivel selecionar as
condicBes de sintese associadas aoc rendimentoe e A condutividade.
Foi observadoe que o excesso de agente oxidante aumenta o

rendimento, no entanto, o polimero cobiido €& menos condutor.

25,0
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~
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— -
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= ——
i 5O -1 10,0 _>_
(e f -
a

0
e 2z
: o
2s|- 150 ©

O
1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
PARAMETRO K
Figura $.1 - Variacieo dorendimenioc e da condutividade em funcdo

do valer K (o -~ PANX/KIO e x - PANIV(NH > § O 3.
a3 42 2 @6
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Para a PANI/KIUS. as curvas se interceptam em rendimento
50% e condutividade 10 S.cm ' num intervale de K = 2,0. Para a
PANI/CNH,_‘D.ZS:EOB a interseccic ocorre em rendimente de 80% e
condutividade de 17,85 S.em™ com K = 0.,8. A PANI/K,Cr,0,, dque nido
foli inclufida na figura, mostrou rendimentoc de 80% a 7% com o
crescimento do K, para valcres de condutividade aproximadamente
constantes.

¢ comportamento diferenciade da PANI sintetizada c<com
dicromato de potissio n3c foi  bem entendido. Talvesz, uma
explicacio seria a presencga de ions cromo que nSc foram removidos.
Isto pode afetar a medida de condutividade, c¢onsiderando gque

medidas de ESR também s3c afetadas por este fato [6,47).
4.1. 2. C’ompésitbs PANI #Acetato de Celulose.

Os resul tados de condutividade dos compdsitos
PaNI ~Acetato de Celulose s3o apresentados na tabela 4.2 e figura
4. 2.

Tabela 4.2 — Wariacdo da condutividade em fungdo da concentiragdo
PANI/KZCr207{K = 9 em compodsitos de PANI-Acetato

de Celulose.

Concentracio PANI Condutividade
g-ml % Cprpd ¢S.em” '
0,018 e N ——
0,020 29 4,2 x 1077
0,088 34 8,3 x 10 °
0,030 38 4,0 x 107°
0,035 42 1,86 x 107°
0,040 AS e

Os resultados evidenciam um aumento de condutividade de
quatro cordens de grandeza com aumento da concentracdo de PANI de
23% a 38X%. O compésito obtido com 3% de PANI apresentou

condutividade abaixo do limite de deteccioc do equipamento
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uiilizado. Com uma composicio de PANI de 45%, o compdsito
tornou-se guebradico impossibilitando as medidas de condutividade.
De acordo com a literatura, a transic3o de isclante para condutor
num compésito polimérico € resultado de uma transicic de
percolacio [118]. No material com co‘ncentracao de PANI abaixo de
23% ndc existe um caminho suficientemente conectado para produzir
um material semi-condutor, porém, com o aumento da concentracio
até 38% esta situacl3c & alcancada. Para outras combinac®es de
polimeros condutores- isclantes, a concentracde e condutividade
limites s3c mais baixas (16% e 10 ° S.em™. Condutividades

superiocres sdo obtidas com concentracdes de 70% a 80% [119].

'
a— 0
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£
v
~
-2
v 10 &
w >
O -4
« 10 |
Q
Z
- ~6
2 10
o]
b-d
]
-8
© 10 i)’ } t i 1 o
290 33,8 38,0 1,7 41,7
°/e DE PANI
Figura 4.2 - Variaglo da condutividade dos filmes de PANI-Acetato

em fungidec da percentagem de PANI.
4, 2. Caracterizacio
Caraclerizaram-se as PANIS sintetizadas com o8 trés
oxidantes e obtidas com valores de K = 4,8 e 4,9, Estas foram as

amosiras selecionadas para dar continuidade ac trabalho por

apresentarem maiores valores de condutividade elétrica.
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4.2.1. Espectiroscopia de Infravermelho.

Foram obtidos espectros de absorcfo no infravermelho das

diferentes PANIS estudadas tamostras_ 1, 2 & 32, na forma &cilida

Csal emeraldinad) e na forma neutra Cbase emeraldina). As trés

amostras apresentaram especiros semelhantes, com diferencas dentro

do limite de detecclo, da técnica. A figura 4.3 mostra os

espectros da PANI 2, com suas absorcBes e possivels atribulcdes

{120-1221, listadas na tabela 4.3,

b)

% TRANSMITANCIA

! ! ! ! :
4000 2000 1600 1200 800 400

N2 DE ONDA (ecm™")

Figura 4.3 - Espectros de infravermelho da PANI 2 (PANI/KIOS}, sob

a forma de postilhas em KBr. a) PANI tratada com NH4OH

O,1M; by PANI como sintetlizada (forma decidad.
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Tabela 4.3 - Bandas cbkservadas no especire de IV de PANI com suas

possiveis atribuicles.

Absorc®es Cem 1D ' . Atribuic®es
PANI neutra PANI &cida
1578 1544 deformacio de anéis.benzénicos ou
1484 ' 14684 anéis quindnicos
1298 1283 estiramento C-N de amina arcmatica

secundaria

1130 1120 deformacio C-H de aromatico (no
planol
820 800G deformacio C-H aromitiece - benzeno

1,4 dissubstituido

S00 -

Nossos resultados de andlise de infravermelhoe sio
bastante concordantes com resultados J& obtidos por alguns
pesquisadores [122-124]., As PANIS exibem transmiss3o muito baixa
na regidoc de 4000 a 18060 cm *. De aco%do com Jing e cols.[1221, as
PANIS apresentam absorc¢des muito fracas nas regides de 3800 a 3100
cm ' Cestiramente N-H) e 3100 a 2800 cm & C(estiramento C-H
aromaticod. Os nosSses espectros apresentaram-se muito mal
resclvidos nessas regides, tanto que nic se observa praticamente
nenhuma banda de absorgdoc. Provavelmente terfamos obtido wuma
melhor resolucdoc nessas regides se tLivéssemos empregado  um
aparelhe interferoméirico com transformada de Fourier. Comparando
as fregiéncias e intensidades das absorcdes nos espectros dé Iv,
nota-se uma modificaclo nas estruturas das PANIS (formas 4cidas e
basicasl). A PANI 4dcida apresentou um deslocamento das absorcdes
para freqii®éncias mais baixas €10 a 20 cm *d e também uma
diminuicic na intensidade das bandas em 1544, 1464 e 800 cm *. A
diminuicZo na intensidade das bandas em 1544 e 1464 cm * pode ser

explicada em termos de diminuig8c do caridter de duplas ligacdes
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protonacio, devido a interacdo dos Atomos de hidrogénio e cloro
com o©os Adtomos de nitrogénio ligados aos andis quindnicos. A
presenca da absorgio a 800 -~ 820 c:m_1 nos espectros das PANIS &
uma forte evidéncia do acoplamente parae nestes polimeros, isto é,
polimerizacdo com acoplamento tipo cabega-cauda. A diminui¢do da
intensidade desta absorc3c na PANI 4dcida n3c & bem explicada.
Alguns autores sugerem a ocorréncia de substituicfo de hidrogénio
por cloro no anel aromdtico, que levaria a uma redugido do nimero
de Atomos de hidrogénio no anel. [122]1 Porém, nos paresce pon\zco
provavel gue ocorra essa substituiclBo, pois a halegenacldo de
arcmiticos requer sempre a presenca de um catalisador, sende o

I-’-‘e*tl‘.'l3 o mais empregado.
4. 2.2. Andlise Elementar e Determinacic de Cloreto.

At.raves de anilise elementar determinaram-se as
porcentagens de G, N e H nas PANIS, nas formas Acidas e basicas.
Az guantidades de cloreto nas PANIS Acidas foram obtidas por
titulacio potencioméirica. A mesma anidlise para as PANIS béasicas
indicou auséncia de cloreto.

A soma das porcentagens individuais de C, N, H e Cl1 para
as PANIS protonadas fol de 87,0 a 90,0%, & para as PANIS neutras,
a soma das porcentagens de C, N & H wvariou de 83,0 a 85,0%. Como
visto, a composicic total dos polimeros n3o atingiu 100,0%. A
parte restante pode ser atribuida ac oxigénio, referente 3 pequena
porcentagem de Agua presente nas amostras, como cbservado nos
resultados de anilise termogravimétrica.

Pela razdo Cls/N, pode-se estimar o grau de dopagem
Ctabela 4.42 das PANIS protonadas (sal emeraldina?, assuminde que
cada &atomo de cloro no produte seja  acompanhado por um prdton
[153].

Os graus de dopagem encontrados estio consistentes com a
literatura, os valores de dopagem apresentados para a PANI no seu
estado de oxidaglo “emeraldina” (y = 0,8 sdo de 50 a 60%.
r1s,.686,1121.
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Tabela 4.4 — % em massa de Cl e N o a relagdo molar (% de dopagem

das PANIS protonadas alravés da razdo CloN.

Amocstra #%CA %N Grau de dopagem (30D
PANIACNH > 5 © 14,1 G, 50,6
4”272 9
PANI/KIOa 12,0 9,2 1.8
PANI/KZCrZO7 13,8 10,4 51,1

4.2.3. Anadlise Termogravimétrica CATG),

Os resultados da andlise termogravimétirica encontrados
para as PANIS s3c muito similares aos citades na literatura,
[125,1131, e s3o apresentados nas figuras 4. 4. e 4.5, Nos
termogramas das PANIS protonadas (figura 4.4 observa-se uma perda
de massa inicial <20-120 °¢, gue se deve mulito provavelmente a
moléculas de Aagua fortemente ligadas ac polimero, nic removidas
com vacuo a temperatura ambiente. A perda de massa na faixa de
120-300 °C, cerca de 12 a 13%, & atribuida ao Anion dopante CCl 3.
Este resultado & concordante com a porcentagem de cloreto
encontrado para as PANIS protonadas. 7

Préxims de 4680 °C & observada uma perda de massa gque
pode ser atribuida a wvolatilizacfio de oligfmeros de baixo. peso
molecul ar. Em torne de 600 °c inicia-se propriamente a
decomposicio do polimero.

As  PANIS basicas (figura 4.8) apresentam também uma
perda de massa em temperatura em torno de 100 °C. Como Jja
Justificado para as PANIS protonadas, essa perda de massa se
refere & a&gua retida no material. As PANIS bisicas sdo estlveis
termicamente na faixa de 100 a 2450 °C. Acima da temperatura de
450 °C inicia-se uma lenta perda de massa, que val até a
degradacic total das amostiras. Acredita-se que primeiramente sio

eliminados os cligdmeros e a seguir ocorre a decomposicio

estrutural dos polimeros [112].
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Figura 4.4 - Curvas termeograviméiricas das PANIS prolonadas.
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4.2.4. Difracio de Raios -X.

As - PANIS também foram foram caracterizadas por
difratometria de Raios-X, conforme as figuras 4.6 e 4.7. Todas as
PANIS apresentaram difratogramas com picos alargadeos e pouco

definidos, principalmente em baixos valores de 28 (3-158").
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5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2© (GRAUS)
Figura 4.6 - Difratogramas de Raics-X das PANIS protonadas

a> PANIA{NH > 8 O , b) PANI/KIO , ¢ PANI/K Cr O
42 2 8 3 zZ 2 7

46



(U.A)

INTENSIDADE
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Figurc 4.7 -

=M PANI/(NH4) = O

10 15 20 25 30

20 (GRAUS)

Difratogramas de Raios-X das PANIS neutras.

35 40 45 50

. b} PANI/KIO , c} PANI/K Cr O
B 3 2 27

As PANIS bisicas apresentam mdximos de difrac8c em 26

9,5-11°, 19,0° e 22,5°.

Enquantoc que, as PANIS protonadas,
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miximos de difracfo situados em 268 = ~ 10,0° 21,0° 25,0° e 28,5°.
Portante as formas &cida e bdsica possuem arranjos cristalinos
diferentes. _'

Pela relacic das Areas dos halos amorfos e miximos de
difracic, ‘pod@-se estimar a porcentagem de coristalinidade dos
materiais [128]. As PANIS protonadas apresentaram porcentagem de
cristalinidade menor que 25%, e as PANIS neutras menor que 10%.
Esses resul tados evidenciam que a PANI na forma protonada
apresenta um arranjo cristalino mais ordenado que a PANI na forma
neutra. Al guns pesqui sadores observaram um aumento de
cristalinidade da PANI aumentande-se © grau de dopagem

Cprotonaciol [1271].

4.2.5. Massa molecular média CMnD.

Como ja mencionadoe na parte experimental (item 3.186),
determinou—-se a massa molar média das PANIS bisicas soldvels em
THF, por osmometria de pressido de vapor [128,128]. 0s resultados
médios de Mn obtidos das medidas em triplicatas para as a_mostras

estio na tabela 4.8,

Tabela 4.5 - Massa molecular média das fragdes sollveis
em THF, das PANIS na forma bdsica e correspondédncia com

o ndmero de mondédmeros.

Amostras Mn Mr-M anilina
PANICNH > S © 541,0 = 24,1 6,9
4 272 8
PANI/KIO_ 597.7 - 22,6 6,4
PANI/K_Cr_O_ 542,90 < 28,2 6,0
Fara maior esclarecimento, mostraremos os calculos

envolvidos para se chegar aos resultados da massa molecular média.

Primeiramente obtém-se uma curva de calibrac3o, com um padr3o
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conhecido de baixo peso molecular, neste caso empregou-se o
benzil. Para a obtengido da curva utilizaram—se gquatro sclucdes de
diferentes caoncentracdes (QCD, fazendo-se tLrés leituras de
diferenca e temperatura CAT) para cada concentracio. Por

extrapclacdo no gréafico AT-C x C, encontrou—-se Keal, a partir da

relacdo :
Ml"_‘) - Kcal Ci1>
ATAC
<=0
Onde xcal € um fator de calibracfo especifico da cela,
gue & determinado para cada combinacio de par de

termistores-sol venteslemperatura [1230]. O wvalor de kcal encontrado
foi 3103,8 ©C.Kg.mol ™.

Para as amosiras de PANI foli feito o mesme procedimento
realizado com o padr3o, inclusive as faixas de concentracio para
as solucdes poliméricas foram muito préximas das concentraches
utilizadas com o padr8o. A partir dos graficos AT/C x C das
amostras, o<cblteve-se AT/CC:O por extrapolacido, encontrando-se Mn
para cada uma delas pela expressio (12, empregande <o Kcal
encontrado para o padrdo. Para exemplificar, apresentamos os dados
encontrados para a PANI sintetizada com iodato de potassio (tabela
4,862,

Tabela 4.6 - Dados de osmomeiria parc a
I”J&I"'JI/!-CIO3
C molal AT ATAC
real _s o m o -1
CmgD Cmg.g "2 ¢7°C 2 CC.omg gl
1,12 0,64 3,20 5,10 £ 0,185
3, 94 2,23 19,80 8,75 * 0,20
4,00 2,84 24,80 8,73 ~ 0,08
g, 48 4,81 48,20 10,01 % 0,08

Como pode ser observado, as PANIS badsicas (Cfracdes

soldveis) apresentaram massa molecular média da ordem de & a 7
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monémereos. No entanto, devemos levar em consideracio diversos
fatores. Em primeiro lugar levaremos em consideragico a prépria
limitacZc da -técnica (erro experimentald. Apesar das amostras
terem sofrido extracdc exaustiva com acetonitrila, antes da
dissoluc8c em THF, & possivel a existéncia de fracdes de baixo
peso molecular. Além disso, hi maior probabilidade de se formar
estruturas tipo octimeros, em comparagic com hexameros ou
heptameros {38]. Portanto, supfem-se que a parte soclUvel das PANfS
basicas em THF, seja constituida basicamente de oligdmeros
formados por oito unidades monoméricas Coctamerod.

O=s valores de peso molecular da PANI relatados na
literatura s3c discrepantes e bastante discutfiveis. Uma PANI
saltvel em THF foi sintetizada por Jiang e Dong pelo método
eletrogquimica €10 mA em>d [201., © peso mcolecular encontrade para
essa PANI, por cromatografia de permeacfo de gel (GPCO em solucio
de THF, foi 4300. Istoc representa uma cadeia polimérica com 46
unidades repetitivas em média. Outros autores [131], obtiveram
peso molecular de 2000 (97 unidades repetitivasd., também por GPC,
para uma PANI eletropclimerizada a ©,9 V.

Para a PANI obtida por via quimica, Cac e cols. [67]
determinaram o peso molecular do polimerce na forma basica por
viscosidade intrinseca de uma soclucdo 0,1% do polimerc em &acido
sulfdrico concentrado. O peso mlecular estimado por esse método
varieu entre 2x 10* e 10%. No entanto, estes valores nio sdc muito
confidveis pois os autores fizeram diversas aproximacdes. Por
exemplo, utilizaram as constantes k¥ e a ({(da equacioco de
Mark-—-Houwink—-Sakurada> obtidas para outros polimeros e usaram
dcido sulfdrico concentrado, que ndo € o saolvente ideal para esse
tipo de medidas.

Pode-se concluir gue o© peso molecular obtido para
polimeros & fortemente dependente das condicdes de sintese e
também do método utilizade na sua determinacio. Portante, os
valores obtidos para as nossas amostras d3c apenas uma idéia da
ordem de grandeza do peso molecular das fragdes soldveis em THF
das PANIS bésicas. Estas foram as fracdes utilizadas na obtencio

dos filmes para as medidas de eletrocromismo,
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4.2.6. Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV).

Para caracterizar .morf‘ologicamente a nivel superficial
as PANIS sintetizadas, obti-varam—ﬁe micrografias eletrdnicas de
varredura das PANIS Acidas e bisicas na forma de pé e também de
filmes suportados em platina, conforme técnica ji mencionada. As
figuras 4.8a, 4.8b e 4.8c mostram as micrografias das PANIS
dcidas. Para as tré&s amostras observam-se agregados de particulas
na forma de flocog, dando um cariter de alta porosidade aos
materiais. -

Nas micrografias das PANIS basicas (figuras 4.8a. 4.9b e
4.9c) obserwva-se a formaglo de agregados bem mais compactos, o©sS
quais sugerem gque as particulas de PANIS béisicas sejam muito
finas, com uma maior coalescéncia das mesmas. Isto pode ser uma
conseqgiifncia da presenca de fracgdes de baixo peso molecular.

Nas figuras 4.10a, 4.10b e 4.10c estio representadas as
micrografias dos filmes sobre platina. Nestas também se observa
uma certa porosidade, que parece ser caracteristica do polimero na
forma &cida. Pelo aspecto das micrografias dos filmes, pode-se
dizer que a Secagem ocorre de forma razoavelmente riapida, for mando
agregados pela coalescéncia das particulas e “rachaduras" pela
evaporacio do solvente.

N2o foi encontrado na literatura nenhum trabalho gque
tratasse da morfologia da PANI obtida quimicamente. Porém, sabe-se
que, também a morfologia depende das condig¢des de sintese. A
literatura cita alguns trabalhos sobre a morfologia da PANI
eletrogquimica [26,38,54,57.132,1331, um dos mais completos & o de
Wan. Este autor faz um estudo sobre a influéneia do método de
poelimerizac3o e da temperatura sobre a morfologia da PANI
sintetizada eletroguimicamente, empregando microscopia eletrdnica
de wvarredura [132]. De acorde com © autor, um filme de PANI
sintetizado scbre ITO com densidade de corrente de 6,7 UA, c:m_z,
numa soluclc contendo 78 % de anilina em HCl 1M, apresentou
morfologia granular. Entretanto, um filme sintetizado nesta mesma

soluclo, porém a um potencial de 0,8 V (ECS), mostrou morfologia

fibrilar.
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Figura 4.8 ~ Micrografias Eletrdnicas de Varredura de PANIS Acidas.
&) PANIA(NH ) S O b PANI/KIO ¢} PANI-X Cr O .
42 2z 8B a3 zZ 2 7

A barra corresponde o escala em Lim.
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c)
Figure 4.2 - Micrografios Eleirdnicas de Woarreduro dos DPANIS
Bésicas o PAMNICANE » 5 O B PANISKIO
& B R 8 2
fud ?ANI/KZCrZQ? A barro corrsasponds o sscoala em birn. B
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Figura

& . A0

Micrografios Eleirdnicos de WYarrsdurs de Filmes de
PANI ascbre plalina, o PANISNE » 8 O

& Z % 8
By PANI/}{EQa o P&NI/chzrzﬁ? A barro corrsaponde

a escala em Lim.
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A influéncia da temperatura na morfologia também foi
verificada através de sinteses de PANIS no eletrdlito
supra—citado, com densidade ae corrente costante em temperaturas
de 1, 25 e 40 °C. A morfoldgia encontrada foi granular, com um
aumento no difmetro dos grios proporcional aoc aumento da
temperatura de peolimerizacio {1331,

Wang =) cols. [ 321 também cbhservaram diferentes
morfologias' para diferentes amostras de  PANT. Encontraram
morfologia fibrilar para uma PANI sintetizada sobre ITO em meio de
HC104, aplicando uma corrente de‘SO pA/cmz por S0 minutos. Por
outro lado, © produto de uma sintese realizada na presenca de
HBF‘ com um potencial de 0,7 V (ECSY> por 18 h, usando como
eletrodo de trabalho uma placa de platina, apresentou morfologia
granul ar.

Pelo que foi relatado, oz resultados de Wang e cols.
contradizem o= resultados obtidos por Wan, com relaglo ao método
eletroquimi co. Ou seja, os primeiros encontraram morfologia
fibrilar para PANI galvanostatica e granular para potenciostitica,
enquanto que Wan obteve exatamente o oposto. No entanto, deve ser
levado em consideracic a densidade de corrente, o potencial e a
temperatura aplicados na sintese, pois estes afetam diretamente a
velocidade de crescimento do filme e a sua morfologia. Além disso,
as diferentes morfologias cobservadas por Wang e cols. n3c se devem
somente ao método de polimerizac3c, mas também a diferencas nos

substratos (eletrodos? e Anions dopantes utilizados nas sinteses.

4.3, VYoltametria Ciclica.

As medidas preliminares de voltametria ciclica foram
realizadas com eletlrodos preparados por deposicio de particulas
Citem 3.8.ad3. Eletrodos obtidos por esse métode foram bastante
estiveis, permitindo vArias ciclagens, sem variacfo das correntes
de pico e cargas redox. Este comportamentoe indica que o depdsito
tem boa aderéncia sobre o eletrodo de platina.

Tendo em vista o propdsito de estudar o eletrocromismo

das PANIS quimicas obtiveram-se outros eletrodos que permitiram a
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medida de transmitdncia de luz durante a ciclagem voltamétrica.
Isto porque. com o eletrodo obtido por deposicéo de particulas de
PANI s é possivel a obtencio de voltamogramas. Com filmes de PANI
sobre ITO Citem 3.B.b) foi possivel observar nitidamente a mudanca
de cor durante as medidas de voltametria ciclica e pcsteriormeﬁte
estudar o eletrocromisme das mesmas.

A condig¢fo necessiria para cobtenc3o de filmes homogéneqs
de PANI sobre ITO, come descrito na parte experimental, foi a
evaporacioc da soluclo polimérica em tetrahidrofuranc scb atmosfera
de &cido acélico. Acredita-se que, no processo de formacio do
filme, ocorra interacdc do ion acetatoc com a base emeraldina,
facilitando a veolatilizac3c do THF. Simultaneamente a essa
interacd3o, deve ocorrer também a protonac3co da base polimérica,
pois a secagem do filme & acompanhada de uma mudanca de cor. A
solucido de PANI basica em THF é azul, no entanto, © filme

polimérico obtido apresenta-se verde amarelado.
4.3.1. Particulas de PANI Depositadas Sobre Eletrodos de Platina.

As primeiras medidas voltaméiricas para as trés PANIS na
forma Acida, foram realizadas no eletrdélito HClO4 O,lM/NaClOG G, 3M
CpH 12, na faixa de potencial de -0,3 V a 0,8 V (ECS). As trés
amostras apresentaram veltamogramas ciclicos semelhantes. A figura
4.11 apresenta um voliamograma tipico obtido para a PANI/KZCI‘ZO?.

Nos voliamogramas das PANIS s3c evidenciados dois

sistemas redox bem definidos, condizentes <com a literatura
[17,38]. Em geral, os dois sisteomas redox envol vides na
transformacio da PANI sio atribuidos Y transferéncia

préton—eletrdnica e insercfc idnica [B07.
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I(mA/cm2}
a.0r

Figura 4.1i1i — Voltamograma ciclice da PANI/chrzc’? aem HCLO4/NG.G!.04

(pH 1} de -0,3 V 00,8V vs ECS® (vel. = 410 m¥-s)>.
O mesmo eletrodo ciclado em HClO4 O,iM/NaClO4 O,3M CpH

12 foi condicionado em CF’/E_.J'.C104 IMde ~0,4 V a 0,4 V e em seguida
ciclado de —-0,2 a 1,3 V (AgD (figura 4.12),
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I{mA/cm?}

1.50¢

-1.50%L
Figuro 4.12 - %oltamograma ciclice da PANI/KZCrzt)? em QP/.L.LC‘.LQ‘ M
de -C,3 Va 1,23V ve Ag (vel. = 10 mV-./a).
Tabelo 4.7 — Caracteristicos eleiroguimicas da PANI/Ker Lo I
HC104 0,1M/NaCJ.O4 O,3M C’.'}'-"/}.._‘LCJ{C)4 iM
12 Sistema 22 Sistema 12 Sistema 2% Sistema

Epa (V2 0,18 0.67 0,20 1,18
Epc CV3 -0, 04 O, 49 -0,18 C,84
AEp <V ©.283 c,18 0,35 O,31
Qa mD 160,0 153,8
Qc CmCD 136, 4 : 131,7
n X 0,85 O, B6

Comparando os resultados das voltametrias em meio aguoso

C HCiO4/NaClO4) = em CP/L.iClO‘, observa-se gue o segundo sistema

st



redox sofre maicor varlac3o com relaclo acs potenciais de pico.
Quanto 3 reversibilidade, os dois sistemas redox tornam—se menos
reversiveis em CP/LJLCJ.O" 1M, com relaclio ao AEp (tabela 4.72.

A menor reversibilidade dos sistemas redox em C‘.'P/L.iClO4
em comparac3co com © melo aquoso, evidencia a participacdo de
prétons no processe redox da PANI em meic aquoso, comoe sugerido
por Watanalbe [88],. Acredita-se que a PANI perde prétons
simultaneamente 3 sua oxidaglo [50,51,80). Quando esta oxidacio \é
acompanhada em meio aquoso, ocorre um equilibrioc entre os prdtons
liberados do polimerc e a agua. No entanto, em meioc orgdnico como
o CP/LiCIO;, » ©s prétons nio se “solubilizam" neste meio, ficando
na interface polimero-soluclo.

Com relacio & carga envolvida no processc de oxidacdo,
chserva-se Qque a carga necessiaria para oxidar ¢ polimerc em meio
agquose a ©,8 V (ECS), & aproximadamente igual a carga para
oxidid-lo em CF’/LiClO4 1M em 1,3 V CAg>. A r.elacﬁo Qe Qa n 2,
também se manteve nos dols eletrdiitos, indicande gue a capacidade
de carga-sdescarga da PANI &€ a mesma, independente do meio

eletrolitico.
4,3.2. Eletrodos-Filmes de PANI Sobre ITO.
Vealtametrias ciclicas obtidas com um mesmoe eletrodo de

PAJ\EI/KZCPZO? em HClO4/NaClO4 CpH 12 e CP/LiClO4 iM s3c mostradas
nas figuras 4.13 & 4.14. '
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I{mA/cm?)

o.50r

Figurac 4.13 - Voltamograma ciclico da PANI /ch:‘zo_?am HCIO“/NQCE.D‘

{pH 1> de ~0,3 V a 0,8 V (ECS), (vel, = 10 mV/8).
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0407

.30

.0.30L
Figure 4.14 - Voltamograma ciclico da PANI/ZK_Cr O_ em CP/Li.ClO4 iM
de -C,3 V a 1,3V (Ag, (vel, = 10 mV-/s),

Comparando os vol tamogramas ocbtidos com eletrodos
preparados pelas duas formas, cobserva-se que em sletrdlite agueso
dcido, nio ocorre variacdc nos voltamogramas, tanto com relacido
aos potenciais de pico, quanto a2 reversibilidade dos dols sistemas
redox. No entanto, em CP/LiC104 1M, o eletrodo preparado na forma
de filme, apresentou  voltamograma bem mais definide gQue o©
preparado na forma de particulas, com deslocamento do primeiro
sistema redox para potenciails mais baixos. Apresentou também maior
reversibilidade para o segundo sistema redox. Houve ainda o
aparecimente de um terceiro pico anddico em 0,41 V  CAgD.
principalmente quando o filme ciclado em CP/L.J‘.ClO" era pouco
espesso (< 16,8 umd, ou gquando ciclado a baixas velocidades de
varredura. ©O terceiro pico anddico normalmente € atribuideo a
“sobre oxidacdo" C(overoxidation? do polimero, causada por um
potencial altamente anddico ou acoplamento orto que pode ocorrer
durante a polimerizagcio da anilina (49,50,812. Neste caso & bem
provivel que este pico seja devido a oxidagidoc do polimerco, pois a

ciclagem em CP-/LiCIQ, foil sempre efetuada até 1,3V CAgd. Outro
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fato gque corrobora com esta hipdtese € que durante as ciclagens

. . o
voltamétricas em meio aquoso ndo foi observado a presenca do 3-

pico.
4.3.3. VYoltametria Ciclica com Diferentes Eletrdlitos Aquosos. -

o efeito de diferentes eletrdélitos AqUOSOS no

comportamento eletrogquimico da PANI~quimica na forma de filmes

sobre ITO pode ser visto na figura 4.15 e tabela 4.8.

I{ma /cm?)
0.96

0.48
i _//

-0,40
-0.96L b a
Figura 4.15 - Voltamogramas ciclicos da PANI/KIg de ~0,4 V a 0,9 V
CECSD, «(vel. = 10 mV.s). «@ HCL-NacCl (pH 1),

by HCLO sNacClo {(pH 1, < H_S0O /Na_ SO {(PH 1.
4 4 2 4 2 4



Tabela 4.8 - Caracleristicas eleiroguimicas das itrés PANIS em

diferentes eletrélitos aquosos dcidos..

1= PANI/(NH >8 0O
4+ 2 8

Sendo E em relaclio ao ECS

2= PANI/KIOS

e AEp=Epa-Epec.

3= PANI/K Cr ©
2 2 7

<

12 Sistema Redox 2= Sistema Redox

PANI Eletrdlito Epa AEp E° Ip Epa AEDR E® Ip
CVD  CVD CVD Cm&AD | CVD  CVD  CVD Cm&D

HCl ~NaCl 0,86:0,86i0,13i0,60[0,79i0,19{0,68/0,77

1 H,SO_~Na_SO_ 0,26 0,86i0,111:0,48(0,7410,2010,6410,588
HClO _~NaClO_ |0,28:0,30;0,13:0,42|0,70{0,18/0,61 ;0,68

HC1 ~NacCl 0,28i0,26i0,15i0,684{0,80i0,17i0,72:0,91

o H'zso‘s/NaZSOA‘ 0.26i10,2410,1410,43]|0,77!0,23/0,86i0,70
HC10, ~NaClO,_ [0,26(0,310,11{0,50/0,68{0,17{0,61 |0,58

HC1 /Nacl 0,88i0,86:0,15i0,42|0,82!0,19i0,73:0,74

3 H, SO ~Na _sO_ 10,28{0,25[0,13/0,43/0,760,20{0,65{0,56
| HClO _~NaClo_ |0,230,27{0,110,37/0,70:0,20/0,80!0,87

Da figura 4.185 e dos valores da tabela 4.8 observa—-se

gque o segundo sistema de pico, da curva voltamétrica,

dependendo do dnion em soluclo. Cu seja,

se modifica,

A medida em que aumenta o

. Py : 2 ~ ' . : . (=]
raio idnico do dnion, diminui o© potencial padr3c (E D para este

sistema redox. Este comportamento se justifica levando em conta a

solvatac3o do anion. Quanto menor for o raie do ion,

sua solvatacdo e consegiientemente menor

maior seri a

serd a sua mobilidade

dentro do filme polimérico, reqguerendo maior gquantidade de carga

para o© processo redox. Dos Anions estudados,

o cloroc é o que

possui o menor raio idnico. Este fato condiz com o maior wvalor

encontrado para E° na ciclagem em HCl-NaCl.

¢ comportamento redox da PANI em meio agquoso Acido

&
bastante discutidc na literatura com respeitoc & protonagido e a
a

insercic do contra-ion. No entantc,

etapa de inserc3o durante a oxidacio.
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atribuem a0 primeiro sistema redox uma transferéncia
.prétonﬂeletrénica e, para o segundo sistema redox, uma reacio de
oxidacle associada a uma iﬁsercﬁo idnica. Por outro lade, o
trabalho de Orata e Buttiry [80]1 comprovou por eletrogravimetria a
inserc3c do Anion no primeiro sistema redox. Durante o segundo
sistema o©s autores observaram uma perda de massa, a qual foi
atripufida & saida de prétons e anions.

Comoe nesse estudo empregou-se apenas a técnica de
voliametria ciclica, n3o se pode afirmar que a modificacdo
apresentada pelo segundo sistema fedox seja devido 4 entrada ou a
saida de anions. Porém, pode-se dizer, com base nos resultados

encontrados,. que o segundo sistema € influenciado pela natureza do

Anion do eletrdlito.
4,3, 4. Ciclabilidade das trés PANIS Quimicas em CP/LiClO4 iM.

Nestes experimentos as amostras foram cicladas entre
0,4 V e 1,30 V CECSY? a 25 mV.s ' de forma continua.
Periocdicamente interrompeu-se a ciclagem = registrou-se O
voltamograma a 10 mV. s '. A estabilidade voltamétrica das PANIS em
CF’/LiClO4 1M pode ser observada na tabela 4.9 e figuras 4.16, 4.17
e 4.18. ’

Pela anidlise das figuras 4.18, 4.17 e 4.18 e dos dados
referentes 2s mesmas na tabela 4.9, observa-se gque as PANIS
estudadas possuem praticamente a mesma estabilidade 3 ciclagem em
CF/LiClO_‘ 1M, significando que a eletroatividade independende do
agente oxidante.

Comparando—-se oS primeiros e Ultimos ciclos dos
voltamogramas, nota-se que o] polimeroc perde parte dasua
eletroatividade com a ciclagem. Porém, a capacidade relativa do
material continua boa, isto &, em torno de 80% mesmo apds 600
voltamogramas ciclicos. Este fato indica que as PANIS apresentam
boa estabilidade A ciclagem em CP-LiCI0, © due este pode ser

considerade um bom meic para estudar o eletrocromismo das mesmas.
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Tabela 4.9 — Comportamentoc elelroquimico das 1trés PANIS em

CP/LiClO“ i1 M.

N° de Carga andd. Carga cat. n Capacidade
Amostras ciclos mC. em” 2 mC. em” 2 relativa

11 7,4 5,8 C,82 0,91
i 5,3 6,2 0,98 O,91
PANI ~ 83 65,0 65,1 1,00 0,83
CNH > S © g0 5.1 &,1 1,00 0,89
42231 412 8.1 6,1 1,00 0,89
497 5.2 =,1 O,Qé G,75
533 5.5 5,1 G,93 0,78

39 13,1 12,5 0,858

40 13,4 13,2 o, 289
BANT 465 13.4 13.2 C,88 1,00
KIOs g 12,8 12.0 0,986 0,86
a0 12,1 i2,0 0,93 0,856
534 9,8 a6 0,88 Q,77
802 a.8 2,5 0.87 0,76

o] = 5.9 0,98
18 8,2 5,4 1.00 0,93
PANI ~ 31 5,3 5,3 1,00 0,81
KZCFZO? 40 5,1 6,2 1,00 0,380
371 5,6 5,3 0,98 0,77
388 5,1 5,4 1,00 0,78
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Figura 4. 18 - Volliamegramas ciclicos PANI/KZCI‘ZO? om CP/Li.C‘i.Q‘ 1M
de -0.4 a 1,30 V (Ag) (vel. = 40 mv.-s),
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4.4, Propriedades Eletrocrémicas.

Investigaram—se as propriedades eletrocrémicas de filmes
finos de PANIS quimicas, dando énfase especial a alguns parimetros
importantes para aplicacdo pratica em dispositivos eletrocrdmicos
tais como: contraste cromiatico, eficiéncia de colorac3o, tempo de
resposta e estabilidade,

Neste estudo foram realizadas medidas
cronocamperométricas simultaneamente com as medidas dptlicas,

analisando—se:

id> Evolucic espectral dos polimeres em funglo do potencial

aplicado (nivel de dopagemd;

ii) Tempo de resposta elétrica e dptica, isto é, o tempo no qual o©
material acumula carga e muda sua coloracio, em consegiiéncia da

aplicacio de um salto de potencial.

iii> Estabil idade da cor das formas oxidada e reduzida em circuito

aberto (memdria dpticad.

4.4.1. Grau de Recobrimento e Porcentagem de Dopagem dos Eletrodos
de PANI Quimica.

Como descrito na parte experimental (item 32.5.23, os
filmes de PANIS quimicas, para o© estudo eletrocrdmico, foram
obtidos por evaporaclo de uma soluc3o dos polimeros em THF. A area
geométrica dos eletrodos preparados fol sempre de 2 <:mz, com
espessura média de 16,8 um.

Para determinar © grau de reccbrimento (R, mol.cmﬁzb
desses eletrodos de PANIS quimicas, e suas porcentagens de
dopagem, foi estabelecida uma relag8c com filmes de PANI
sintetizados eletroquimicamente. Esta relacfio foi feita por
comparacico das cargas de voltametrias ciclicas e dos espectros de

abzor¢io em funcdc do potencial aplicado.

Para isso realizaram-se cinco polimerizacdes
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eletroquinmi cas, obtendo-se uma média do nidmerc de moles

eletropolimerizados (tabela 4.10). Nos filmes eletropolimerizados,

é possivel determinar o grau de recobrimento e o nivel de dopagem

por esteguiometria eletroquimica [138], considerando—-se

as

seguintes aproximacdes: que a pelimerizacio apresenta uma

eficiéncia de 100%, isto &, sem reagdes laterais, e gue a carga de

dopagem seja igual & carga de desdopagem ( ou Qox.=Qred.).

Sendo assim, tem—se gque:

eleotrossintese = onli.meri.zucao * dopagem
Como, Q . = 2FR e Q = FYR, tem—-se que:
potim dop
R = Polim %Y = Racs x 100
=F ° FR
R = nilmero de moles eletiropolimerizados (moles-ssuperficied
F = constante de Faraday (88500 CO
Q = carga <mCD
Tabela 4.10 -~ Dados obtidoes o partir das sinteses eletrogquimicas
N2 da Carga da Qe Moles
eletros—| Arealeletros. |desdopagem| eletr cpo- CRD Y
sintese [Cemd CmC> CmcD limerizados Moles.cm & T2
1 2,0 100,58 20,1 4,2 x 1077 2,1 x 1077 S50
2 2,0 100,8 17,5 4,3 x 1077 2,2 x 1077 4z
3 2,0 102, 4 18,4 4,4 x 1077 2,2 x 1077 43
4 2,0 100,86 17,1 4,3 x 1077 2,2 x 1077 41
5 1,5 101,1 18,2 4,2 x 1077 2,1 x 1077 44

Come pode ser observado pela tabeia 4.10, para uma

sintese com 50 mC. cm_z obtém—-se um recobrimento de 2,1 x 10"?moles

de PANI/cmz.. com um nivel de dopagem médic de 44%.

O = filmes eletropolimerizadeos foram ciclados

voltametricamente em HCIQ, O.1M e em CP/L'iCIO., 1,0M Cfigura 4.19D.
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Na tabela 4. 11 fornecemos esses resultados.

I{mA/cm )
015 [ I{mA/cm )}
o.12r
0.10 ) '
0,08 |-
v
0,05
| el 1
-0.40 000 0.40 [ 0,90 -0,40 1,20
E(V) E(V)
--0,05
-0,12
-0.,15
-0,20L
Figura 4.19 - voltametirias ciclicas de um filme de PANI
eletroquimica.
R = 2,2 X 10_? moles. c;;s 2 v ® 10 mV.s)

o de -0,40 a

b de -0.,40 o

0,90 V (ECS) em HCL04/NGCI.O4,

1,30 V (Ag} em CP/L‘LCLO“ 1, 0M

PH 1

Oz filmes de PANIS quimicas apresentaram comportamentos

muito similares aos das PANIS eletrogquimicas tanto com relacio ao

aspecto dos filmes,

eletrénicos.
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Tabela 4.11 - Dados obtidos das sinteses o voliametrias da PANI

eletroquimica. .

Area | Carga HCI O, NaCl 0, PH 1 cP-LiClO, 1.0M
Ne |eletrodo| eletros. |-0,40 a 0,90 V CECS) | -0,40 a 1,30 V CAgd
Ccmzb CmC2 "
Qa 7] Rend. Qa 7] Y
Cmed ) Cmed )
1 2,0 100,8 18,5 0,98 48
21 2,0 | 100,1 18,5 0,97| 46
3| 1,8 101,1 18,9 0,84] a5

De acordo com a tabela 4.11 verificou-se que a carga
anéddica na voltametria ciclica da  PANI eletroquimica em
HC1 0, NaClQ,, de -0,40 a 0,80 ¥V é muito préxima da carga anddica da
voltametria <iclica em cp Liclg, de -0,40 a 1,30 V. A semelhanca
entre essas cargas € um fator gque nos permite estimar o
recebrimentc © a porcentagem de dopagem de eletrodos de PANT
quimica, Esta estimativa foi possivel fazendo ciclagens
voltamétiricas de PANIS quimicas em CP-LiCI 0, 1.0M, considerands a
carga anddica da voltametria como sendo a carga de dopagem para
esses  filmes. Relacionando-se diretamente cargas anddicas de
filmes de PANI quimica com cargas anddicas de filmes de PANI
eletroquimicas, nos quais se conhecia o grau de recobrimento = a

porcentagem de dopagem.
4.4.2. Medidas Espectroeletroquimicas.

O comprimentc de onda escolhido para acompanhar o
eletrocromismo das PANIS quimicas em cCP-LiCIQ, 1,0M, foi
determinado pela anilise de espectros de absorc3c em func2o dos
potenciais aplicados. A figura 4.280 mostra os espectros no
UV-visivel & infravermelho préximo da PANI/(NHu328208, registrados

in situ a —0,4 V (polimero reduzido) e a 1,20 V Cem relac3oc a Agd
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(polimero oxidado com um maximo de dopagem).

1,00 F
0.8 ¢
{~0.,40V]
<t
U OIS -
=
1<z :
[21]
g {1,20V}
0 0.4 F :
[v1]
<
0.2
0.0 L 1 ] 1 X I 1
1.60 2.40 3,20 ' 4.00 eV
775 517 3gs 310 nm
ENERGIA /7 COMPRIMENTO DE ONDA
Figura 4. 20 - Especiros in situ da PANI/(NH4>ZSZOa em CP/LLCtO«l

1,0M, na forma reduzida (~0,40 V x Ag e na forma

oxidada 1,20 V x Ag).

Obtiveram-se também espectros eletrdnicos na regifio do
UVrvisivel para as PANIS quimicas = eletrogquimicas com diferentes
niveis de dopagem, ocu seja, sob os potenciais -0,40, 0,20, 0.80 e
1,20 V Cem relagido a Agd, C(figura 4.81D.

As mudancas nos espectros de absor¢fio associadas &
dopagem eletroquimica (figura 4.20) contribuem para o entendimento
da estrutura eletrdnica da PANI. Essas mudancas s3o explicadas
pela teoria de bandas através da formac3c de estados eletrdnicos
intermediarios na zona proibida Cou gapd.

A grande diferenca nos comprimentos de onda e nas
intensidades das bandas de absorcfo, promove um alto contraste
cromatico entre as formas reduzida Cisolanted e oxidada

Ccondutorad.
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A PANI no estado reduzide (-0,40 V2 & um material
isolante, de cor amarelo-transparente. Apresenta uma absorcic em
240 nm (3,85 eV)>, atribuida & transic3oc entre a banda de valéncia
e a banda de conduclo, correspondendo 3 energia do gap [136]. No
estade intermediirio de oxidac3c (0,2 V), occorre diminuig¢ic da
absorci3c a 340 nm e o aparecimento de uma banda em 440 nm (2,8
eV). Nessa etapa acredita-se que ocorra a criacdo de niveis de
energia dentro do gap. A banda a 440 nm deve-se a cations
radicais, estadeos polarénicos preoduzidos na cadeia polimérica
[137]. No estado totalmente oxidado (1,20 V2, o‘polim@ro torna—-se
azul escuro. Neste potencial diminui a absorcio em 440 nm e a PANI
passa a absorver mals intensamente no visivel e no infravermelho
préxime, com um miximo de absor¢fo em 730 nm (1,70 eVD.
Provavelmente os cromdforos 580 anédis quindnicos formados pela
combinacic de cAtions radicais (polarons?, originando as bandas
bipeclarénicas, gue explicam a condutividade do material na forma
oxidada [4,8,1371,

Al nda para selecionar o comprimento de onda, realizou—se
um estudo gqualitative do comportamento veoltamétrico associado éi
resposta dptica. Acompanhou-se a voltametria simultaneamente a
resposta &ptica da PANI“CNH,> ;8,04 medindo-se a intensidade da
luz transmitida em A = 420 e 580 nm (figura 4.22).

Pela anilise dos graficos %T x E (figura 4.222 e dos
gspectros eletrdnicos, selecionou-se A = 580 nm para investigar o
compoertamento eletrocrédmico das PANIS. Nesse comprimento de onda
exlste um bom contraste cromatico. Além disso, a regifo do visivel

»

& de maior interesse para aplicacdes tecnoldgicas.
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a) b} c)
T%, !.IACﬂ{z T% IJACIT\-z T% I.IACITI_
80 -160 80 1160 80+ <4160
60 -4120 60 4120 60+ ‘—‘ 1120
40;—] 418 40 4180 40 4 80
20F 4140  20f 440 20+t r— 140
ot 1410 otk —|410 o-IV 40
+-40 440 {-40
«1-80 -4.80 +4-80
4-120 4120 {-120
-0,3 0.1 0,4 +4-160 +-160
[ VORI WU -0,3 01,1 q.S 0.'9 13 -03 O} 05 09 153
£ vs Ag
E vs Ag E vs Ag
Figura 4. 22 e voltametrias ciclicas o . resposta éptica 1354 % ) 23 da,
PANIZNH > S O em CP/LLCLO .
42 2 a 4
ar 420 nm b} 420 nm <y 580 nm
4.,4,3. Resposta Elétrica e dptica.
As respostas elétricas em termos da wvariacic da

densidade de corrente CJj2 em funcio do tempo (L2 e as respostas
bpticas em termos da variac3c de transmit3ncia (%I2 com o tempo,
foram avaliadas pela andlise da quantidade de carga in‘jet.a'da e da
CHXID0 em 880 nm, com a aplicacdc de repetidos saltos de potencial
de —0,40 a 1,30 V CAg>,
As figuras 4.23,
da %

em intervalos de tempo de 4 e 10 segundos.
4.24 e 4.2%5 apresentam a variag8o0 da corrente e
T a 580 nm em resposta A aplicacifo do décimeo salteo de
potencial. Incluem—se também os valores da de carga implicada na

oxidagcio e na reducio.
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Figura 4. 23 - Resposta elétrica o Sptica Versus tempo apds
aplicagio de 10 saltes de  potencial para um filme

PANIA/(NH } 8 O em CPA/LIiCLO 1,0M
42 2 8 4

{R =

2,5 X

4 -2
10 moles. em ).

77



[
<L
g -
> .04t .
50F 2
Qox = 11.8 mC cm™? Qox = 14.4 mC em™2
251 R
o
§
2 0
e
-2.5 A
-l Cred =
13.4 mC em™®
5.0 L
8O L B
-
~ 40} i
L 1 ] i i L { | i i
0 2 4 6 8 0 5 10 15 20
t{s) t{s)
Figuro 4. 24 - Resposta eléirica - Sptica versus tempo apds o

aplicacdo de 19 asaltos de potencial para um filme de
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A partir das figuras 4.23 - 4.25, observa-se que © processo
‘de oxidaclo & um pouco mais lento que o processo de reducdoc e que
o melhor tempo de resposta é& de 10 s. Neste temps, a corrente
chega a zero, tanto na oxidac8o como na reducdo, indicando que o
processo redox fol completo. Obtém-se um contraste cromatico bem
mais acentuado, isto &, existe maior diferenca na %T entre as
formas reduzida e oxidada dos polimeros. Porém, foi observado
experimental mente que filmes mais espessos requerem maiores tempo
de resposta. )

De acordo com as tabelas 4.12 - 4.14, que retratam a
evolucio de repetidos saltos de potencial, observa-se gue as trés
PANIS estudadas apresentam comportamento muito similares. Este
resultade indica que o oxidante utilizado na sintese, n3o exerce
influéncia sobre as propriedades eletrocrdmicas desses materiais.

A partir das cargas Cobtidas pela integracdo das curvas
de corrente x tempod durante a oxidacl3c e a reducic obtém—-se a
eficiéneia couldmbica (7D, que é a raz3o entre a quantidade de
carga implicada no processco de redugdo (Qed e oxidacic (Qad. A
eficiéneia couldmbica & um parametro importante que nos da
informacio =obre a reversibilidade do processo redox. Como pode
ser observado nas tabelas 4.12 - 4.14, para tempo de 10 s, que foi
considerado © melhor tempo de resposta, 7n € da ordem de 80% nos
primeiros saltos de potencial, sofrendoc uma diminuicic no decorrer
da ciclagem., chegando a 80% no final de 10* ciclos. Isto &, o©
processo redox nos polimeros torna-se menos reversivel com

repetidos saltos de potencial.
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Tabela 4.12. - a) Evolugdo dos repeltidos saltoes de potencial para um
filme deo PANIV(NH }» S8 O  eom CP-/LiClO 1,0M.
- 4 2 2 B 4
R = 2,% % 10 moles. cm » grau de dopagem = 4G6%.

Semi=-per lodo de 4 3.

Ne de saltos Qa k7] Capacidade % »%T A Abs,
de potencial mC.em 2| € relativa max. mi n.
10 g,8 88 72 44 0,22
25 9,9 88 . ' 72 43 C,23
75 a,.3 B89 0,88 71 44 0,22
178 8,8 88 0,91 7O 45 0,21
375 <, 0 87 0,82 7O 45 0,21
875 8,9 8E 0,21 69 45 | 0,19
885 9,6 a6 0,88 TS 47 C,21
18900 9,2 86 0,84 73 47 0,18
2200 8,5 83 0,87 e 48 G.18
3300 7,9 B2 0,81 7a 43 0,17
33810 8,2 82 c,.84 T4 50 0,17
5910 5.3 78 C.54 &7 55 0,08
SaA25 5,7 ild O,88 73 54 G,14
728 5,4 71 0,85 73 58 0,10
2425 4,7 a7 0, 48 71 - B1 0,086
15223 4,4 B3 G, 41 74 54 0,08
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Tabela 4.12. - b) Evolugdo dos repetidos saltos de potencial para
filme de PANI-/(NH » S © em CPA/LIGLO 1,0M.
- 4 2 2 8B 4
R = 2,5 = 10 moles.cm , grau de dopagem = 46%.

Semi-periodo de 10 s.

N de saltos Qa n Capacidade T *%T A Abs.
de potenci al mC.cm 2| <% relativa max. min. \

11 11,2 Q0 71 33 0,26

=6 11.3 Bg L= 39 0,27

76 11,0 Q0 0,98 72 39 0,27

176 11,0 80 0,98 e 40 O, 26

376 11,0 ol C,98 71 40 0,28

876 10,9 89 0,97 ge 40 C,25

2886 16,8 20 O, 88 78 43 G, 25

1801 10,86 83 0,85 T4 43 0,24

2801 10,3 86 0,92 73 43 0,26

3801 10,0 ’ B6 0,89 rg= 43 0,23

3811 9,8 87 0,88 74 44 0,23

Zo11 g,1 88 0,81 g= 43 0,23

BoEG g,2 84 0,82 74 45 O,22

7o26 8,8 85 0,77 73 48 G,20

2426 7.9 84 0,70 73 47 C,19
152286 B,7 81 0,860 T4 s=2 G,18
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Tabela 4.13. - a) Evolucdo dos repetidos saltos de potencial para
filme de PANI/KIOS em cpxx.i.ci.o4 1,0M.
R = 3,2 x 10 ¢ moles.cm -, grau de dopagem = 47%.
Semi-poriods de 4 a&. '
N2 de saltos Qa k13 Capacidade %T %T A Abs.
de potenci al MG, em > <o relativa max. min.
10 11,8 87 64 34 0,28
30 11,8 83 S 36 0,28
80 11,7 Q0 sis] 36 0,26
200 11,0 89 68 38 0,24
400 11,1 a7 &7 37 0,268
Q00 10,7 o1 55, 37 C,a24
1910 10,4 o1 0,87 &3 37 0,23
4920 8,7 285 0,73 59 38 0,19
5950 7,9 22 0,86 =L 42 0,19
7860 7.4 21 0,62 18] 41 0,17
14050 8,1 71 0,43 5S4 44 0,08
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Tabela 4.13. — b) Evoluglo dos repetidos saltos de potencial para
filme de PANI/KIDa am CP/Li.ClO“ i,0M.
-7 -2
R = 3,2 2 10 moles. em » grou de dopagem = 47%.

Semi-periocdo de 10 g,

N2 de saltos Qa k7] Capacidade %T %T A Abs.
de potencial mC.cm 2| <@ relativa max. min.
11 14,4 o2 B4 =4 C,43
31 14,3 94 ' - 6% 25 0, 41
81 14,2 a4 s6 28 0,42
=201 iz.2 a7 a8 =8 0,38
401 13,4 g7 B8 &7 0,40
901 13,1 a7 85 28 0,36
i911 12,6 a7 0,88 65 =9 0,35
4921 11,3 89 0,78 &4 34 0,28
5951 10,5 89 0,73 54 35 0,28
7TOG1 10.2 28 C,71 &80 36 0,25
14051 8,2 s2 0,87 54 32 0,19
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Tabela 4. 14. — a) Evolugdo dos repetidos saltos de potencial para um
filme de PANI-K Cr O em CP/LICLO 1,0M.
. 2 2 7 4

-7
R = 2,5 % 10 moles.em , grau de dopagem = 42%.

Semi-per lode de 4 3.

N¢ de saltos Qa 7] Capacidade %T %T A Abs.
de potencial mC. cm 2 0 relativa max. min.

iS 11,9 84 64 40 0,21

30 11.89 84 0,89 55 L ¥= 0.19

80. 11,9 84 1,00 58 42 0,21

180 11,9 84 1,00 ' = 44 O,z2a

380 11.8 84 0,99 74 43 0.a2

830 11,1 83 0,93 71 44 0.21

Qoo 11,0 83 0,92 75 43 0,a0

2900 Q,7 84 0,82 Ta 48 0,18

2920 10.2 24 0,86 78 50 0.19

4920 8,7 1 B2 0,73 73 80 0,17

5930 8.4 8z 0,69 e 50 0,16
7130 2.4 sz ©,70 73 51 0,15
120890 7,0 79 0,59 73 58 0,11
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Tabela 4. 14. b Evolugdo dos repetidos sallios de potenciacl para um
filme de PANI-K Cr O em CP/LLCLO 1,0M.
72 2 7 2 <4
R = 2,5 x 10 moles.cm , grau de dopagem = 47%.

Semi—perilode de 10 s.

Ng de saltos Q, n | Capacidade | %T %T | A Abs.
de potencial mC.cm 2| €% relativa max. min.
16 16,0 04 64 27 0,38
3 16,2 o4 65 7 0,38
81 16,3 o3 68 28 0,36
181 16,5 o3 73 29 0,40
301 18,5 oz | 74 31 0,38
801 18,8 o1 0,99 72 32 0.38
901 15,4 80 0,97 75 34 0,35
2001 14,2 88 0,89 74 37 0.30
zoa1 14,8 87 0,91 77 38 0,31
4g21 13,0 87 0,82 75 41 0,27
5931 12,4 86 0,78 76 44 0,32
7131 12,4 86 0,78 75 44 0.24
12001 10,3 83 0,84 74 50 0.17

Avaliou-se também a eficiéncia de éoloraca’io CECO, que &
definida como a razio entre a variacico de absorbincia e a carga
injetada na oxidacio durante os saltos de potencial CAA/QOXD. A
eficiéncia de coloracfo para as PANIS foi encontrada através da..
inclinaclo das retas AA x Qox, conforme os dados tabelados para
tempos de 10 s. 0Os valores obtides wvariaram de 24,0 a 30,0
em®. <7t gque sS3o mnuito préximoes dos resultados relatados por
Asacka para uma PANI sintetizada eletroquimicamente [110].  .Um do=
polimeros condutores que apresenta a melhor EC & o
poli(3-metil-tiofencd. Mastragostinoe e cols. [103] encontraram
para esse polimeroc uma EC em 530 nm de 240 cm’.C ' superando
viarios éxidos inorganicos [138].

Para avaliar as propriedades eletroativas e a aderéncia

dos polimeros no eletrodo, realizaram—-se voltametrias ciclicas,
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pericdicamente, entre os repetidos saltos de potencial. Como todas
Aas PANIS se comportaram de forma muito semelhante, apresentaremos,
somente os voltamogramas obtidos para a PANI/KIOa Cfigura 4.26).
Compar ando—-s=se esses voltamogramas, observa-se que a aderéncia do
polimero continua boa, mesmo apds elevado nUimerco de ciclos de
potencial, Porém, ¢ polimeroc perde um pouco da sua elétroatividade
com a ciclagem. Isto pode ser observado pela modificacico dos
voltamcgramas, e também pela diminuic3o da carga de oxidacldo e da
eficiénecia couldmbica depois de 1,4 x 104-ciclos. Nesta observa-se
que o pelimerc perdeu cerca de 43% de sua carga inicial e 10% da

sua eficiéncia couldmbica com rela¢8c aos primeiros ciclos

Clegenda figura 4.26).
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Figura 4. 26 - voliamogromas ciclicos de um eletrcde de PANI/KIOS
) -7 -2
(R = 3,2 x 10O moles.cm ). de ~0.40 a 41,80 V¥V (AP
em CP/Li.CLO4 (v = 10 mV.s),

— antes da oplicagdo de salios de potencial
-2
e = 14,4 m. cm o= 0,902
a

X k] .
e depois de 4,2 x 10 sgalios de potencial

2
Q = 44,4 mC.cm |, T = 0,00
[+ ]

< .
- - - apd=z 1.4 x 10 saltos de potencial

-2
[#] = 8,2 mC.cm . n = 0,82
a .

88



O efeito de repetidos saltos de potencial na resposta
‘6ptica das PANIS gquimicas, pode ser visto na figura 4.27. Nesta &
cbservado que, com o  aumento do ns de ciclos de
coloraciorsdescoloracio, aumenta a % de transmitincia do material
noe estado oxidade (t=10sd. O gue significa uma diminuicl3c na
intensidade da cor (clareamento do polimerol. Este écmpcrtamento
pode ser atribuido a perda de capacidade da PANI quando submetida
a alto potencial [(87].

JA no estade reduzido Ct=0s), ocorre um pequens aumento
na % T com a ciclagem, o polimero nio se descolore totalmente, vai
sobrando wuma carga residual, como nos indica a eficiéncia
coulédmbica Ctabelas 4.12 - 4.143. A soma destes dois efeitos
acarreta a diminuic3o do contraste cromitico CATD com © aumento do
n? de ciclos.

A estabilidade & ciclagem foi acompanhada até 1,2 a 1.8
x 10* zaltos de potencial. Até esse nilimero de ciclos aplicados a
estabilidade dos polimeros fol bastante satisfatléria,. considerando
que a queda de reversibilidade foi =8 de 10%, gque a =ficiéncia de
coloraclio fol praticamente mantida no final de 10* ciclos e que o
material ainda mantém B0 de sua capacidade relativa. Embora uma
pequena modificacdo ne material seja observada com relaclo a sua
eletroatividade. Porém, deve ser ressaltado que a estabilidade dos
polimeros condutores depende fortemente do potencial aplicado
[{103]. HNesse estudo, as PANIS foram submetidas a saltos de
potencial de -0,40 a 1,20 V, objetivande um maior contraste
cromatico. Portanto, maiores estabilidades poderiam ter sido
encontradas para esses polimeros, se fosse reduzida a faixa de
potenciai, principalmente submetendo a potenciais de oxidac3c mais

bal xos.
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Figura 4.27 — Efeilc de repetides salios de potencial em filmes de
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4.4. 4., Memdria dOptica.

A memdria optica das trés PANIS no estado oxidade 1,20 V
x AgD, CAagD, foi avaliada acompénhando-se simultaneamente a
variac3c de absorbincia em 580 nm e o potencial de equilibric em
circuito aberta. 0Os resultados para os trés pol-imeros foram
bastante semelhantes. Para simplificar, citaremos apenas o
resultadoc encontrade para a PANI/KZC:*ZO? Cfigura 4.28 e t,abelar
4,153,

Tabela 4. 12 - Wariagde da absorbldncia em
fungdo do tempo em filme de PAni./chrZO?

na forma oxidada em circuito aberto.

t Cmin.> % T A
o* 43 0,37
o 45 0,35
50 47 0,34
120 49 0,32
990 : 57 0,27

¥ Em circuito fechado, 1,20 V (Ag).

A diferenca na transmitincia em 120 min. de circuite
aberto foi de 4% C(tabela 4,183, e a eficiéncia couldémbica apds
890 min. foli de 58%. Pelos resultados encontrados, pode-se dizer
que as PANIS possuem boa meméria éptica. Ocorre uma lenta
desdopagem sem degradacio irreversivel do material.

A investigacio da membdria dptica no estado reduzideo foi
realizada para a PANT ~C NH“D 23208 . Essa investigacio foi
aconpanhada por especiroscopia na regifico do wvisivel, sob a
aplicagido de -0,4 V. A seguir, foram obtidos espectros apds QO,
210 e 900 min. em circuito aberto. Através desses espectros,
chservou-se que a Variacléo da absorbincia na regifoc de 880 nm foi
minima, mesmo depois de Q00 min. de circuite aberto. Esse
comportamento indica gque o polimero & estivel na forma reduzida

com relaclic a sua coloracio. No entanto, a absorcio em 440 nm
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referente ac cdtion radical polimérico, foi observada no espectro
j& depois de 80 min. em circuito aberto. Porém, essa absorcio
permaneceu quase inalterada para malores tempos em circuito
aberto. lIsso significa que o polimeroc sofre uma pequena oxidacio
nas primeiras horas em circuiteo aberto, tornando-se, depois,
estavel. Por esse motivo, o estudo da PANI na forma reduzida deve

ser feito em cela bem fechada e com eletrdlite muito bem

degaseado.
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Figura 4.28 - Estabilidade da forma oxidada de um filme de

PANI/KZC.:-ZO? em circuito aberto em CP/Li,CUD‘ 1,0 M,

Carga de oxidagdo = £, ml. cm.

-7 -2
R = 2.8 x 10 moles. cm
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Y. CONCLUSAO.

O= resultados encontrados neste trabalho demconstraram
que a PANI obtida por wvia quimica pode apresentar boa
condutividade elétrica (20 S.cm > e ser obtida com alto
rendimento.CBO%D.

Com relac8o aoc comportamento eletroquinico, os
experimentos de voltametria ciclica revelaram que:
~ A PANI gquimica apresenta propriedades eletrogquimicas similares a
PANI sintetizada eletroguimicamente.

- As trés PANIS estudadas apresentam ¢ mesmo comportamento
eletrogquimico, indicando que o oxidante utilizade na sintese ndo
exerce gqualquer influéncia sobre as propriedades eletrocativas
destes materials. '

- 0 comportamento redox da PANI sofre influéncia da natureza do
Anion do eletrélito,

O estudo das propriedades eletrocrdmicas de filmes de
PANI quimica, por croncamperometria associada & espectroscopia
dptica, mostirou que:

- No eletrélito estudade C(CP/LiCIQ, 1M), a PANI apresenta bom
contraste cromdtico, boa eficiéncia de coloracio, boa estabilidade
a repetidos saltos de potencial Ccolqracio/descoloracéoD e memdria
édptica razoivel.
- Para os filmes com as espessuras estudadas o tempo de resposta
foi de 10s para tal contraste. Embora este tempo de resposta ndo
esteja dentro dos. regquisiteos recomendados para aplicaces em
dispositivos (abaixo de 100 msd {1041, pode ser considerado
razoavelmente curto, pelo menos para alguns tipos de aplicagdes.
| Com base nas propriedades eletrocrdmicas conferidas as
PANIS gquimicas estudadas, podemos concluir que a PANI quimica pode
ser considerada como um material promissor para aplicaclico em
dispositivos eletrocrdmicos.

Concluimos também gque o método utilizado neste trabalho
para a preparaclo dos filmes de PANI gquimica, trata-se de um
método simples e barato, além de fornecer um recobrimento estavel

e com boas propriedades eletrocrémicas. .
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APENDICES.
“Apéndice A — VYoltametria Ciclica.

Voltametria ciclica € uma 'das técnicas mais empregadas
‘para estudar o comportamento redox de polimeros eletroativos. Na
voltametria ciclica, © potencial do eletrede de trabalho é
controlade em relac3o ac eletrode de referéncia por um ajuste
automitico do fluxo de corrente entre o eletrodoe de trabalho e o©
contra—eletrodo. A itécnica conzsiste em varrer linearmente o
potencial do eletrodo de trabalho com o tempo, de um potencial
inicial C(ED ., até um potencial final CEf2. Neste ponto, o sentido
da varredura € invertido retornandoe ao potencial Ei [139-144].
Tem—-se entdo a produgdo de um sinal de potencial triangular,
figura A-1. A resposta do sistema, em corrente, € monitorada e

registrada em fungdo do potencial aplicado, figura A-2.

ESY
E -
H
Al
E. . ' )
L + P trs
b .
! 1~ ciclo
Figura A-1: Forma de onda triangular de potencial, v = velocidade

de wvarredura [140].

1 i
1.2
--t-.wacou&-.
it
i
]
: » E
E
Lt
Figura A-2: Respostia de um sistema eletroquimico a um sinal

triangular (voltamograma clclicod.
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A instrumentacl3o requerida para a realizac3o de
experimentos de voltametria cilica [140] trata-se basicamente de
uma cela de trés sletrodos, um potenciostato. um gerador de ondas
‘de potencial triangulares, um conversor de corrente para
potencial, wm registrador XY ou um. osciloscdpia, figura A-3. Em
nosso laboratdério foi construida uma interface analdgico-digital
{1181 que, acoplada a um micro-computador, substitui o gerador de

sinais, o conversor de corrente para potencial e o registrador XY.

) | R
ger-odor de ———ineee—— 1 pO L @NC L OoaLat o i 1!
ainal . H y ! .
it T
S W |
- " conversor
registrador i-E
- . - - .
L contra-eletrodo
o eletrodo de trabdalheo
+ eletrodo de referdncia
Figura A-3: Instrumentacdco necessdria para a realizagao de medidas

voliamétricas. (1401

A partir do wvoltamograma cglico (figura A-22 pode—se

obter diretamente os seguintes pariametros:

Epa = potencial de pico anddico,
Epc = potencial de pico catddico,
ipo = corrente de pico anédico,

ipe = corrente de pico catddico,

AEp = Epa — Epe,

E1-z = potencial de meia-onda,

Eparz = potencial de meio pico anddico,
Epesz = potencial de meio pico catddico.

E° = potecial de equiibrioc da reac3o.
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0 formato e a intensidadedo voltamograma podem fornecer
informacdes qualitativas. Picos redox bem definidos e altas
correntes de pico indicam que (o] material mostra boa
eletroatividade. Dentro de condigdes favoravels, os par Ametros
voltamétricos também podem proporcionar infermacdes gquanti tativas,

por exemplo potencial de equilibrio da reac3c (Eod, constante de

veloci dade, etc.
Apéndice B - Cronocamperometria.

Esta & uma técnica eletrogquimica em gue & aplicado um
salto duplo de potencial ao eletrodo de trabalho, registrando a
corrente do sistema em funcio do tempo. O salto de potencial da um
sinal em forma de onda quadrada pela variacdo instantanea de um
potencial inicial Ei, a um potencial final Ef. Sendo que, em cada
um desses potenciais vai existir somente uma espécie oxidada ou
reduzida. Na figura B-1, tem—-se a forma do sinal de excitagio e a

resposta do sistema a essa excitaclio (1 x 1o,

E ﬂ~ 1‘5

T : Ra Ox

d —~ O .
R ™ U* Ox 4> Ra ¢
E, 8 3 L7
8 . . . 1 2
3] ) T » L O Rd
E 2
tad ) . | ’ (b3

Figura B-1: Cronoamperometria - salto duple de potecial.

o) forma de onda tipica,

b} resposia em correnie. (142)

Nesta técnica & muito importante a escolha da faixa de

potencial. Cu seja, o potencial inicial tem que ser

=s]



suficientemente catddice de forma que nic aconteca nenhuma reaclo
e que existam no eletrode apenas espécies reduzidas, J& o
potencial final deve ser suficientemente anddico para que a reacdo
seja maxima e limitada pela difusic das espécies reduzidas
[142,1441.

&5 técnica croncamperométrica, associada a medidas'.de
transmitincia, tem sido bastante aplicada em estudos de materiais

eletrocrdomi cos.

»
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