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RESUMO

Neste trabalho apresentamos uma rota alternativa de sintese para
obtencao de compdsito polianilina e prata (PANI/Ag). O método consiste
em utilizar luz de comprimento de onda de 254 nm, e uma solu¢cdo aquosa
de nitrato de prata (AgNO;3) para promover a polimerizagdo dos
mondmeros de anilina e conseqiientemente a redu¢do dos ions de prata. O
compoésito foi caracterizado por meio de técnicas de microandlise,
difracdo de raios-X, absor¢ao na regido do UV-visivel, absor¢cdo na
regido do infravermelho e microscopia eletronica de varredura (MEV). Os
resultados experimentais identificaram o pdé verde-escuro do compdsito
como sendo PANI no estado de oxidagdo esmeraldina e as particulas de
brilho metalico como sendo prata reduzida. Estudos preliminares
realizados para identificar o mecanismo da reacdo revelaram que os ions
Ag’ aparentemente ndo tomam parte na reagdo inicialmente, sendo a
primeira etapa da reag¢do de polimerizacdo devido a oxidag¢do da anilina
por radicais ‘OH (radical hidroxil) provenientes da fotdlise do NO; .
Como conseqiiéncia desta rota de sintese, foram desenvolvidos um novo
processo para preparacdo de padrdes com polimeros condutores sobre
superficies plasticas nao condutoras (papel glossy) utilizando uma
impressora de jato de tinta, e um novo método para obtencdao de imagens
oticas (CPROM, memorias Oticas de polimeros condutores) utilizando-se
o PVA como matriz, para conferir propriedades mecanicas, e a polianilina

como formadora dos padrdes.



ABSTRACT

In this work we present an alternative route to obtain polyaniline silver
composite (PANI/Ag). The method consists to use light of wavelength
254 nm and aqueous solution of silver nitrate (AgNO3) to promote the
anilinium monomer polymerization and the consequent silver ions
reduction. The composite was characterized by microanalysis technique,
X-ray diffraction, UV- visible absorption and Scanner Electronic
Microscopy (SEM). The elementary analysis identified the dark-green
powder of the composite as PANI in esmeraldine state of oxidation and
the metallic particles bright as reduced silver. Preliminary reaction
mechanism proposed revealed that apparently the Ag" ions do not take
part, initially, in the reaction mechanism being the -OH (Hydroxyl
radicals) responsible for the aniline oxidation originated in the NO;
photolysis. As a consequence of this new route of synthesis proposed, a
new pattern method for preparation of conducting polymer pattern in non
conductor plastic surfaces (glossy paper) and optical images (CPROM,
conductor polymers optical memories) using PVA as a supporting matrix

and PANI as the pattern producer was also developed.
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1.1. Motivacoes

No final dos anos 70, descobriu-se que polimeros organicos
conjugados exibem, sob determinadas condi¢des, valores de
condutividade elétrica proximos aos dos metais [5], além de outras
propriedades (Opticas e eletroquimicas ) bastante diferentes daquelas dos
polimeros convencionais. A polianilina (PAni) [6, 8], um desses
polimeros, destaca-se pela facilidade de sintese, elevada estabilidade
ambiental e possibilidade de ter sua condutividade alterada por meio de
dopagem por protonacdo ou da variacdo de seu estado de oxidacdo. Estas
e outras caracteristicas conferem a PAni um alto potencial para
aplicagcdes tecnologicas. Apesar disso, este polimero apresenta algumas
desvantagens como sua baixa processabilidade que dificulta suas
aplicagdes e que precisam ser resolvidos. Dentre as estratégias
comumente adotadas para melhorar a processabilidade da PAni e de
outros polimeros condutores destacam-se a modificacdo estrutural dos
monomeros [8], a preparacdo de blendas com polimeros convencionais
processaveis [65], variacdo nas condi¢des de sintese [8] e a viabilizacao
de novas rotas sintéticas [121b].

A sintese fotoquimica, uma das novas rotas de sintese para
polimeros condutores, tem se destacado perante as demais vias de sintese
(quimica e eletroquimica) por fornecer um caminho alternativo e
relativamente simples para deposi¢do de polimeros condutores sobre a
superficie de diversos tipos de materiais [63]. A rota ndo se limita, como
na sintese eletroquimica, somente a formacdo de filmes de polimeros
condutores sobre superficies condutoras, como metais, vidros condutores
etc, mas também a formagdo de filmes de polimeros condutores sobre
superficies ndo condutoras, como substratos isolantes a base de papel,
pléasticos, etc, abrindo desse modo, um novo horizonte na preparagdo de
dispositivos eletronicos flexiveis e de baixo custo [57]. O método
também prevé uma via inteiramente nova para preparacdo de padrdes de

polimeros condutores[64, 133], memodrias Oticas e imagens ativas [62,
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122] que, por sua vez, teriam amplas aplicagdes em microeletronica e na

industria fotografica.

1.2. Objetivos

Este trabalho teve os seguintes objetivos:

1) Desenvolver uma nova rota de sintese para polianilina baseada no

processo fotoquimico e caracterizar os produtos obtidos.

2) Desenvolver uma nova metodologia para preparagdao de padrdes com
polianilina sobre substratos flexiveis isolantes, utilizando a combinagdo

da técnica jato de tinta e a sintese fotoquimica desenvolvida.

3) Desenvolver uma nova metodologia para preparagdo de blendas
poliméricas e imagens ativas de polianilina em matrizes de PVA

(poli(dlcool vinilico)), por meio da sintese fotoquimica desenvolvida.

4) Propor um mecanismo de reacdo para explicar o processo de

fotopolimerizagcdo do monomero anilina.
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1.3. Fundamentacdo Teorica

1.3.1. Polimeros: Conceitos Basicos

Os polimeros sdo definidos geralmente como substancias compostas
de moléculas muito grandes (macromoléculas) que resultam da unido de
muitas subunidades que se repetem. As subunidades moleculares usadas
para sintetizar os polimeros sdo chamadas de mondmeros, e as reacgdes
pelas quais os mondmeros sdo unidos sdo chamadas reacdes de
polimerizagdo. Por se tratar de uma espécie quimica diferente os
polimeros depois de formados apresentam propriedades fisico-quimicas
bastante diferentes daquelas dos mondmeros de partida [1].

Uma das maneiras pela qual podemos classificar os polimeros ¢
com relagdo a reacdo quimica que o originou [2]. Sendo assim, dois tipos
bastante conhecidos de reacdes organicas podem formar polimeros:
reacdes de condensagdo e reacdes de adigdo. A primeira € caracterizada
pela eliminacdo simultinea de uma pequena molécula (freqiientemente
agua), que ocorre quando o mondémero (ou os mondmeros) possui pelo
menos dois diferentes grupos funcionais, capazes de reagir entre si.
Assim, poliésteres sao produzidos através da esterificacdo entre um diol e
um diadcido, com eliminacdo de &4gua. Da mesma forma, diaminas e
didcidos podem produzir poliamidas, também conhecidas como nylons.
Os polimeros resultantes de reagcdes deste tipo sdo denominados como
polimeros de condensacdo [1]. Por outro lado reag¢des de adigdo, que
produzem os chamados polimeros de adicdo, diferem das reacdes de
condensacdo por nao apresentarem produtos de eliminagdo. Exemplos
deste tipo de polimeros sdo os polimeros vinilicos, que incluem o
polietileno (mondémero: CH,=CH;), o poli (cloreto de vinila), ou PVC
(CH,=CHCI), o poliestireno (CH,=CHC¢Hs) e o poli(alcool vinilico) ou
PVA. As reagdes de adigdo, também conhecidas como polimerizagdo em
cadeia, sdo caracterizadas pela adicdo continua de mondmeros a cadeia

polimérica em crescimento. Entretanto, para que o processo de
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crescimento tenha inicio ¢ necessaria a presenga de uma pequena
quantidade de uma substancia chamada de iniciador. A funcdo do
iniciador ¢ provocar a formacdao de um radical livre na molécula do
mondmero a qual reage com um segundo mondémero, formando um novo
radical livre (um radical dimérico), e assim sucessivamente. Se no
processo de contato com o iniciador forem formados ions ao invés de
radicais a polimerizagdo ¢ dita ser cationica (quando se formam cations)
ou anidnica (quando se formam anions) [3].

Do ponto de vista tecnoldégico os polimeros sdo matérias altamente
versateis, sendo utilizados como matéria-prima nos mais diversos campos
da industria. Entre suas aplicagdes mais comuns, pode-se citar a
preparacdo de pegas de plasticos, objetos descartaveis como copos e
pratos, embalagens para alimentos, fibras, revestimentos, filmes
fotograficos, etc. Os polimeros também sdo extensivamente empregados
na industria de tintas e vernizes, ¢ na industria eletronica como suporte
para componentes elétricos/eletronicos ou em isolamento elétrico. Ainda
os polimeros podem ser combinados com outros materiais (inclusive
outros polimeros) para formar compdsitos ou blendas, que apresentam
propriedades diferentes daquelas dos materiais ndo combinados. Dessa
forma, progressos constantes para aplicagdes especificas, permitem uma
participacdo cada vez maior e mais importante dos polimeros em nossa
sociedade [4].

Ha pouco mais de 20 anos, foi descoberto que o trans-poliacetileno
poderia ter suas propriedades elétricas alteradas, passando de isolante a
condutor, apds tratamento com agentes dopantes, oxidantes ou redutores
[5-8]. Até aquele periodo, os polimeros eram conhecidos por suas
excelentes propriedades isolantes. Com esta modificagdo surgiu entdo
uma nova e promissora classe de materiais: a dos polimeros condutores.
Esses novos materiais, também chamados de “Metais Sintéticos”, podem
combinar as propriedades mecanicas e processabilidade dos polimeros
convencionais com um comportamento elétrico, Otico e magnético

semelhante aos metais ou semicondutores inorganicos.
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Desde a descoberta e a publicacdo dos primeiros trabalhos sobre o
trans-poliacetileno, houve um crescimento significativo na pesquisa por
novos polimeros que apresentassem um comportamento semelhante ao do
poliacetileno. Como resultado novos polimeros condutores foram
sintetizados e caracterizados, como, por exemplo, o politiofeno (PTh) [9,
10], o polipirrol (PPy) [7, 11] e a polianilina (PAni); cujas estruturas, nas

formas reduzidas e nao dopadas estdo representadas na Figura O1.

H  (b) H
|
JORSULAS!
\ v
H

(c)

Figura 01: Alguns polimeros ndo convencionais: (a) Politiofeno; (b)

Polipirrol; (¢) Polianilina.
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1.3.2. Estrutura Eletronica e Condutividade Elétrica em Polimeros

Intrinsecamente Condutores.

A condutividade elétrica nos polimeros condutores esta associada a
criagdo de defeitos na estrutura do polimero [13-18]. Estes defeitos
originam o aparecimento de niveis de energia localizados na regido do
“gap” da estrutura como mostra a Figura 02. A criagdo destes defeitos
ocorre por um processo chamado dopagem, em analogia a dopagem de
semicondutores inorganicos [12, 16]. Porém, distinguem-se da dopagem
de um semicondutor inorganico por envolver, na maioria dos casos,
reacdes entre o dopante e a estrutura do polimero que difere da dopagem
dos semicondutores inorganicos. Nos materiais poliméricos o processo de
dopagem pode ser visto como uma reacdo de oxi-redug¢do, onde o
polimero neutro isolante ¢ convertido em um complexo i6nico constituido
de um cation polimérico (ou anion) e um contra-ion que ¢ a forma

reduzida do dopante (ou forma oxidada).

= E = _i-""'.-l -
gap aparecimento de niveis ___ gap

BC- Banda de condugao

BV- Banda de valéncia

Figura 02: Estrutura de Bandas para dois comportamentos elétricos. Da

esquerda para a direita: isolante, semicondutor.

O primeiro modelo proposto para explicar a estrutura eletronica

dos polimeros condutores foi desenvolvido com base no poliacetileno [7].

6
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Este polimero apresenta isomeria conformacional que permite a formacao
de quatro possiveis isomeros: cis-cisoidepoliacetileno, cisl!
transoidepoliacetileno, trans-cisdidepoliacetileno e 0 trans(]
transdidepoliacetileno. Resultados de ressondncia paramagnética
eletronica (RPE) comprovaram que todos estes isOmeros apresentavam
sinais de elétrons desemparelhados, entretanto, no isdmero trans os
elétrons estariam mais deslocalizados [20]. Medidas de condutividade
comprovaram que o isdmero trans-transdéide ¢ o mais condutor apods
tratamento com substancias doadoras ou retiradoras de elétrons [7, 140
16].

Estas observagdes serviram mais tarde para suportar a idéia de que
a condutividade no poliacetileno seria devido a existéncia de defeitos
estruturais na cadeia polimérica que seriam formados durante o processo
de polimerizagdo. Estes defeitos que correspondem quimicamente a
radicais livres seriam provenientes de elétrons desemparelhados de
alguns atomos de carbonos da cadeia polimérica. Na configuragao Cis este
defeito por unir duas estruturas de energia ligeiramente diferentes, seria
localizado, enquanto que na configuracdo trans o defeito por unir
estruturas exatamente de mesma energia (hibridos de ressonancia
degenerados), permite um rearranjo na cadeia do polimero envolvendo o
radical livre e os elétrons-n da ligacdo dupla mais préxima, simulando
um deslocamento do defeito para o dtomo de carbono vizinho como
mostra a Figura 03. Este defeito foi chamado de soliton devido a
semelhan¢a com o fendmeno fisico observado onde, em um meio nao

dispersivo, uma onda se propaga continuamente sem sofrer atenuacgao.
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Figura 03: Modelo do soliton no poliacetileno. Da esquerda para a

direita: soliton negativo, s6liton neutro, so6liton positivo.

Em termos da estrutura eletronica, o defeito séliton, ¢ responsavel
pelo aparecimento de um uUnico nivel de energia localizada exatamente no
meio do “gap”, devido a degenerescéncia do sistema no estado
fundamental. Este nivel de energia por estar associado a um radical livre
(so6liton neutro) apresenta um elétron desemparelhado. Porém, ¢ possivel
através do processo redox ndo apenas aumentar o numero de defeitos
formando uma banda de energia semipreenchida, como também retirar ou

adicionar elétrons, dando origem a formacao de soélitons positivos
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(carbocation) e a formacdo de soélitons negativos (carbanion),
respectivamente.

O modelo de solitons, entretanto, ¢ limitado apenas a sistemas que
apresentam degenerescéncia do estado fundamental. Tal requisito, porém,
ndo ¢ preenchido pelos polimeros condutores que apresentam estruturas
aromaticas na cadeia polimérica, como no caso dos poli-aroméaticos. Ao
se retirar, por exemplo, elétrons-m dos poli-arométicos ocorre um
rearranjo interno na cadeia polimérica resultando na transformacdo de
anéis andlogos ao benzeno em anéis similares a quinona. Devido ao
menor cardter aromatico das estruturas quinoidais, estas apresentam
maior energia em relagdo as estruturas benzenoides violando, portanto, a
degenerescéncia inicial do sistema, tornando o modelo de soélitons
inadequado para explicar a condutividade desses sistemas.

Para explicar a condutividade no caso dos poli-aroméaticos foi
proposto entdo um novo modelo tedrico que se baseia na formacdo de
dois novos tipos de defeitos estruturais: pdlarons e bipolarons [18, 20].
Segundo este novo modelo o defeito do tipo pdlaron seria gerado a partir
da remocdo do primeiro elétron do sistema conjugado, o qual daria, por
sua vez, origem a uma carga localizada na cadeia polimérica. A presencga
de polarons na cadeia introduziria como conseqiiéncia dois novos niveis
eletronicos localizados na regido do “gap”, um estado pdlaron ligante
semipreenchido localizado acima da banda de valéncia e um estado
po6laron antiligante vazio localizado abaixo da banda de condug¢do (Figura
04). O outro tipo de defeito (bipolaron) por sua vez seria gerado a partir
da remocdo de um segundo elétron da cadeia polimérica, a qual originaria
um par de cargas positivas que acrescentando energia ao sistema teria
como conseqiiéncia a formagdo de niveis eletrénicos no “gap” que
estariam mais afastados da banda de valéncia. Esses niveis bipdlarons

formados, por sua vez, estariam completamente desocupados (Figura 04).
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—
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||
Polimero desdopado Polarons Bipdlarons

Figura 04: Estrutura eletronica de polimeros que suportam defeito do

tipo polarons e bipolarons.

Embora, a polianilina (PAni) suporte, no estado condutor, defeitos
do tipo pdlarons-bipdlarons, ela apresenta algumas peculiaridades que a
distingue dos outros polimeros condutores. Em primeiro lugar, os
elétrons de menor potencial de ionizagdo sdo os elétrons nao-ligantes dos
atomos de nitrogénio [15]. Em segundo, a formag¢do das unidades
quinoidais, na PAni ndo sdo simplesmente estruturas alternativas de
ressondncia. A formagdo destas unidades requer também a remocdo de

protons, [21] como ¢ ilustrado na Figura 05.
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Figura 05: Processos de formagdo de pdlaron-bip6larons na PAni.

Estas peculiaridades na estrutura da PAni permitem ainda que a
formac¢do dos defeitos do tipo pdlaron e bipdlaron possam ser criados por
meio simplesmente de dopagem por protonagdo, fazendo com que as

reacdes acido - base neste polimero sejam importantes [8, 22, 23].

11
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1.3.3. Aplicacdes Tecnoldgicas dos polimeros condutores

Desde a sua descoberta no final da década de 70 varias aplicagdes
foram propostas para serem desenvolvidas com os polimeros condutores,
de modo que, aplicagdes inicialmente sugeridas ja sdo uma realidade
hoje, e muitas outras estdo bem préximas de se concretizar [24]. Uma das
primeiras aplicagdes propostas consistiu em utilizar estes polimeros como
eletrodos reversiveis em baterias recarregaveis, cujo principio sdo os
processos de reducdo e oxidacdo eletroquimicos [25, 7]. Com isto
baterias de litio-polimero, principalmente com polipirrol e polianilina
[26-28], j& podem ser encontradas no mercado apresentando vantagens
especificas; como compatibilidade ambiental e baixo custo.

Materiais eletrocromicos (ME) utilizando polimeros condutores
também tém atraido muito interesse ultimamente [29]. Polipirrol,
politiofeno, polianilina e seus derivados e alguns outros polimeros
condutores tém sido largamente estudados devido a suas propriedades
eletrocromicas [29-31], isto €, a capacidade de mudar persistente e
reversivelmente sua cor de acordo com estimulos eletroquimicos. Estes
ME podem ser utilizados para formacdo de imagens e mostradores
eletronicos, janelas “inteligentes” [32] e sistemas militares de
camuflagem [33].

A utilizacdo de polimeros condutores no desenvolvimento da
tecnologia de diodos emissores de luz também tem recebido bastante
atencao [34]. Nestes materiais a eletroluminescéncia resulta do
decaimento radiativo de excitons, formados pela recombinagdo de
buracos e elétrons. Os componentes ativos mais estudados para o uso em
diodos emissores de luz sdo o PPV e PPP, seus derivados e copolimeros
[35], embora outros polimeros como a PAni sejam utilizados em fungdes
auxiliares [36, 37]. Estes dispositivos encontram diversas aplicagdes,

como em tecnologias de mostradores e telas planas [34, 35].

12
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Polimeros condutores também tém se mostrado uma alternativa
bastante atraente para varios materiais tradicionalmente utilizados na
industria da microeletronica, apresentando potencial para uma ampla
gama de aplicagdes. Em microlitografia [38] utilizada para definir os
padrdes condutores sobre substratos isolantes nos circuitos integrados, os
polimeros condutores podem funcionar como dissipadores de carga para
litografia por feixe de elétrons ou para metrologia microscopica por
varredura eletronica [39]. O objetivo ¢é evitar o acimulo de cargas sobre
o material, o que acarretaria imprecisdo nos processos de gravacao e de
medidas dimensionais do padrdo condutor no circuito integrado, uma vez
que estes processos funcionam a base de feixes de elétrons. Polimeros
condutores tém fornecido uma nova rota para metalizagdo, isto ¢,
formacdo de interconexdes entre componentes eletronicos ativos,
particularmente em tecnologia de placas de circuito impresso [40].
Polimeros de interesse para metaliza¢do incluem a PAni, o polipirrol e o
politiofeno [41]. Camadas de polimeros condutores tém sido
desenvolvidas para proteger circuitos contra problemas associados a
carga ou descarga eletrostatica, com numerosas vantagens sobre materiais
convencionais [42]. Polianilina e derivados tém sido estudados ha
bastante tempo na area de prote¢dao de prata, cobre e aco contra corrosao,
e resultados bastante promissores tém sido conseguidos [43]. H4 ainda
muitas aplicagdes potenciais para polimeros condutores em
microeletronica, tais como substituicdo de trilhos de metais nos chips
semicondutores [40], mas diversos avang¢os ainda se fazem necessarios,
principalmente no sentido de aumentar a condutividade e melhorar a
estabilidade ambiental desses materiais.

Outras aplicagdes ainda se encontram em desenvolvimento, entre as
quais: dispositivos de conversao fotoelétrica (como baterias solares e
sensores luminosos) [44], “musculos artificiais” (dispositivos
eletromecanicos capazes de converter eficientemente eletricidade em
energia mecanica) [45], sensores quimicos sensiveis e seletivos

(principalmente para moléculas inorganicas como O;, Cl;, NO; ou CO;

13



Dissertacdo de Mestrado Introducao

compostos organicos volateis em fase gasosa) [46]. Varios resultados
promissores ja foram obtidos, entretanto, muitos resultados e
investimentos ainda sdo necessarios para a obten¢do de dispositivos
confidveis e de larga duracdo. Com isto, pode-se especular que empregos
inesperados e fascinantes para estes materiais surgirdo nos préximos

anos.

1.3.4. Polianilina

A polianilina ¢ um dos polimeros intrinsecamente condutores que
mais tem despertado interesse nos ultimos anos [8]. Em parte, por
apresentar vantagens como baixo custo, facilidade de sintese e de
dopagem em meio aquoso, estabilidade ambiental, propriedades
eletronicas, efeito eletrocrémico e condutividade moderadamente alta em
comparacdo aos demais polimeros condutores, diversas aplicagdes tém
sido propostas para este polimero. Entre estas aplicacdes merecem
destaque o seu uso em baterias recarregaveis [44], microeletronica [48],
dispositivos eletrocromicos [12], sensores quimicos e bioquimicos [49],
blindagem contra interferéncia eletromagnética [24], dosimetria para
radiacao ionizante [50] e dispositivos fotonicos [51].

As polianilinas representam uma classe de polimeros, cuja
composi¢cdo quimica na forma de base (ndo dopada) ¢ em geral dada pela

férmula abaixo:

A<

Onde y pode variar continuamente de 0 ( PAni completamente oxidada,
contendo somente nitrogénio imina) a 1( PAni completamente reduzida,
contendo somente nitrogénio amina). Os diferentes graus de oxidagdo da
PAni dependem do valor de y, sendo designados pelos termos

leucoesmeraldina (y = 1), protoesmeraldina (y = 0,75), esmeraldina (y =

14
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0,5), nigranilina (y = 0,25) e pernigranilina (y = 0). Esmeraldina (ou sal

de esmeraldina) é o estado de oxidagdo em que a polianilina, apds

dopagem, alcanc¢a os mais altos valores de condutividade (até dez ordens

de grandeza maiores que o polimero ndo-dopado [8]). A dopagem ocorre

através de protonacdo dos nitrogénios imina da base esmeraldina (de cor

azul), resultando na formag¢do do sal esmeraldina (de cor verde, forma

dopada condutora), onde o anion do 4acido dopante age como contra-ion,

neutralizando as cargas positivas dos protons (ver Figura 06).

Jeneenel
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l Dopagem por protonacéo
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Condutor (ES)

Figura 06: Dopagem protonica da base esmeraldina (BE) para sal de

esmeraldina (SE).
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1.3.4.1. Método usual de obtencdo da PAnNi

A sintese da polianilina [6] ¢ usualmente obtida pelo método
quimico ou eletroquimico, obtendo-se o polimero na forma de p6 ou de
filme, respectivamente. A sintese quimica convencional ¢ feita
utilizando-se uma grande variedade de agentes oxidantes (por exemplo,
(NH4)2S,0g5, (NH4)2Cr,07, MnO; e FeCls) em meio acido (geralmente
HCI, H,SO4, H3PO4 ou outros acidos inorgdnicos ou organicos) € as
propriedades do material resultante sdo largamente influenciadas pelo
meio reacional [52]. A sintese quimica tem ainda a vantagem de produzir
um polimero de alta massa molecular e também em grande quantidade, na
forma de um po6 verde. A sintese eletroquimica [6, 8], por sua vez, ¢
obtida pela oxidac¢do anddica da anilina sobre um eletrodo de metal inerte
como platina ou ouro, vidro condutor ou outros materiais menos comuns
como carbono vitreo. A sintese eletroquimica tem as vantagens de ndo
necessitar de agentes oxidantes e ser de facil caracterizagdo “in situ” por
técnicas espectroscopicas e eletroquimicas.

Independentemente da sintese da PAni ser quimica ou
eletroquimica, acredita-se que o mecanismo de polimerizagdo em meio
acido ¢ cation-radicalar, iniciando-se a partir da oxidagao do monomero
de anilina, pela remog¢do de um elétron do par isolado do nitrogénio, para
formar um cdation-radical que ¢ estabilizado por ressondncia. Dependendo
do pH do meio este cation-radical pode reagir com um outro céation
radical para formar as espécies diméricas: p- aminodifenilamina, N, N -
difenilhidrazina e benzidina. Estas espécies, uma vez formadas, tendo um
potencial de oxidacdo menor [6, 53] do que os da anilina sdo, mas
facilmente oxidadas fazendo com que acoplamentos sucessivos as

moléculas do mondmero promovam o crescimento da cadeia (Figura 07).
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Figura 07: Mecanismo de polimerizagdo de Wei.

Varios estudos tém sido realizados no sentido de melhorar as
propriedades da PAni. De modo que j& se sabe, que fatores como
condi¢des de oxidacdo, tipo de adcido dopante (isto é, contra-ion), tempo
de reacdo, meio reacional e, principalmente, temperatura, influenciam
decisivamente no tamanho das cadeias, morfologia, condutividade e
demais propriedades (espectroscopicas, eletroquimica, etc).

Apesar do conhecimento de varios pardmetros de sintese que

servem para melhorar certas propriedades do polimero condutor, o
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problema da solubilidade ndo foi resolvido. Isto faz com que
comercialmente o desenvolvimento de dispositivos ainda ndo seja uma
realidade. Sendo assim, varias estratégias foram desenvolvidas para
abordar o problema, onde entre as mais comuns se destacam a:
solubilizagdo do polimero em sistemas especiais [54, 55], sintese de
derivados soluveis da PAni com propriedades semelhantes [56, 57],
solubilizag¢do induzida pelo contra-ion [8, 58], blendagem com polimeros
convencionais facilmente processdveis [65-74], e de suspensdes em
liquidos ndo-condutores [59]. Esta ultima abordagem tem apresentado
resultados interessantes para a preparacao de circuitos impressos, onde
plantas piloto para preparagdao de transistores ja tém sido divulgadas [60].

Outra alternativa para contornar o problema ¢ o desenvolvimento
de novas rotas de sintese que ampliem as possibilidades de utilizagdo da
PAni e dos demais polimeros condutores. Deste modo a sintese
fotoquimica para polimeros condutores, tem se destacado ultimamente
por apresentar certas vantagens frente aos métodos convencionais de
sintese. A sintese fotoquimica, embora ja conhecida e aplicada ha algum
tempo na industria eletrOnica para protecdo de superficies metédlicas de
dispositivos eletronicos e na preparagdo de circuito impressos com
polimeros convencionais [61], somente recentemente vem recebendo
atencdo para obtencdo de polimeros condutores. Em comparacdo com as
rotas de sintese quimica e eletroquimica, a rota fotoquimica para
polimeros condutores tem como uma de suas vantagens a preparaciao de
imagens ativas (imagens capazes de terem suas propriedades Oticas e
elétricas controladas por estimulos externos) [62] e também na
preparagdo de padrdes condutores com amplas utilidades em processos
litograficos, fotograficos e na preparacdo de memorias Oticas
permanentes. Outra grande vantagem da sintese fotoquimica ¢ a
possibilidade da preparacdao in situ de filmes finos de polimeros
condutores sobre superficies de materiais ndo condutores como pléstico e
papel, como também sobre superficies condutoras e semicondutoras,

superando os métodos eletroquimicos convencionais que sao restritos a
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formag¢do de filmes finos apenas sobre superficies condutoras e
semicondutoras [63]. Assim, a rota de sintese fotoquimica promete abrir
novos caminhos para utilizagdao de polimeros condutores.

O mecanismo de polimerizagdo fotoquimica para polimeros
condutores estd dividido em dois processos: fotocatalitico e fotoexcitacao
do monomero. No primeiro caso (Figura 08(1)), buracos gerados na
superficie do catalisador pela acdo da radiagdo sdao usados para oxidar o
mondmero e promover a polimerizagdo. No segundo caso (Figura 08(2)),
0 mondmero apos excitagdo sofre oxidacdo, por transferéncia de elétrons
para um aceitador (receptor), para formar um cétion radical que reagindo
em seguida com outro monomero da origem por meio de acoplamentos
sucessivos, ao crescimento da cadeia [62]. Para processos
fotocatalisados, polimeros como politiofeno e polipirrol ja tém sido
sintetizados  satisfatoriamente sobre a  superficie de silicio
(fotocatalisador) [62]. E, pelo processo de excitagdo dos mondémeros,

polimeros como poliazepina e polipirrol também ja foram sintetizados.

¢ LUMO &€ LUMO
hv — hy —— :
Receptor Receptor
Monémero
&
/ N HOMO Polimero HOMO
Polimero  (Fotoiniciador| Mondémero
(1) Sistema fotocatalizado (2) Sistema de fotoexcitagao

do monomero

Figura 08: Mecanismo de polimerizagdo fotoquimica para polimeros
condutores: (1) Sistemas fotocatalizados; (2) Sistemas de fotoexcitagao

do mondmero.
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Para polianilinas o processo de fotopolimerizagdo tem sido
realizado basicamente pela via fotocatalitica, onde TiO; e complexos de
ruténio e de cobre sao usados como fotocatalisadores [62, 64].
Entretanto, para o caso da fotopolimerizagdo com complexos de ruténio e
cobre, existe o inconveniente da polimerizacdo ndo ocorrer em sistemas

contendo apenas o mondmero, sendo necessdrio tanto a presenca de

dimeros, como também de uma substancia aceitadora de elétrons.

1.3.5. Blendas Poliméricas

Como ja mencionado na sec¢do (1.3.4) a técnica de preparacdo de
blendas consiste em uma das estratégias empregadas para melhorar a
processabilidade de polianilinas e dos demais polimeros condutores. A
técnica procura combinar as excelentes propriedades mecanicas de
polimeros convencionais facilmente processdveis com as propriedades
Opticas e elétricas dos polimeros condutores. Ao contrdrio das
combinacdes de polimeros que usam ligagdes quimicas para unir as
cadeias, no processo de formacdo de blendas a combinacdo ¢é feita pela
mistura entre os polimeros sem que haja ligagdes quimicas entre eles. As
blendas também sdo chamadas de compodsitos; embora o termo seja
melhor empregado quando se tem uma mistura heterogénea, com
pronunciada separacdo de fases, como no campo de polimeros refor¢cados
por fibras ou com particulas dispersas [65]

A preparacdo de blendas pode ser realizada de diversas formas,
desde a mistura mecanica [66], até a sintese quimica ou eletroquimica. A
sintese quimica ¢ em geral preferida, sendo realizada principalmente pela
incorporacdo do mondémero a matriz polimérica que em contato com o
oxidante, leva a polimerizagdo in situ. Blendas transparentes de PAni
com nylon-6 [67] e com poli - (etileno teraftalato) (PET) [68], tem sido
preparadas por este método. Um segundo método consiste na adi¢do do

polimero e do oxidante (simultanea ou separadamente) a uma solucao
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acida de anilina, como por exemplos na preparacdo de blendas de
polianilina com poli(acrilamida) [69], poli (d4lcool vinilico) [70] e nafion
[71]. Em uma outra variagdo desse método, a anilina pura ao invés da
solucdo acida do mondmero ¢ adicionada a uma solu¢do contendo acido,
oxidante e o polimero matriz. Filmes de PAni-PVA e alguns outros
polimeros hidrossoltveis foram preparados por este método, com
pequenas variagdes [72]. Um outro método consiste na dissolucdo de
ambos os polimeros, PAni e polimero usado como matriz, em um solvente
comum, ¢ em seguida, evaporar lentamente o solvente. Desta forma,
obtém-se uma blenda polimérica em forma de filme. Pode-se também
usar, nesta metodologia, uma mistura de solventes a fim de tornar os
polimeros mais misciveis entre si. Blendas de PAni com poli (4cido

amilico) [73] e PVC [74] foram preparadas por este método.

1.3.6. Poli (alcool vinilico)

O poli - (4lcool vinilico)(Figura 09), ¢ o polimero hidrossoluvel
sintético mais produzido no mundo [75]. Comercialmente, ¢ produzido
pela hidrélise de poli (acetato de vinila) (PVAc), uma vez que o
monomero alcool vinilico, ndo existe. A descoberta do PVA data de 1924,
quando Herman e Haehnel adicionaram uma base a uma solu¢do alcoodlica
de PVAc (insoluvel em &4gua), obtendo o poli(dlcool vinilico), de cor

esbranquigada.

+CH—?HH—
H

o]

Figura 09: Estrutura do poli — (d4lcool vinilico)(PVA).

Sua excelente resisténcia quimica e propriedades fisicas
contribuiram para o seu largo uso industrial. O polimero ¢ um 6timo
adesivo e possui resisténcia a diversos solventes, igualadas por poucos

polimeros. Suas principais aplicagdes sdo em fibras, adesivos, produgdo
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de polimeros derivados, empacotamentos hidrossoliveis para pesticidas,
herbicidas, fertilizantes e filmes protetores temporarios [75].

Recentemente, aplicagdes tecnoldgicas avangadas, tém sido
propostas para este polimero. Por exemplo, o PVA tem sido usado na
liberacdo controlada de substancias em organismos vivos, devido a sua
baixa toxicidade [76], também tem sido usado na preparagdo de filmes
fotocondutores [77, 78]. Outras aplicacdes para o PVA incluem a
preparacdo de filmes contendo substdncias fotossensiveis para gravacdes
holograficas [79]. Sendo assim, sais de ions metdlicos (dicromatos e
FeCl; [80]) podem ser facilmente incorporados ao polimero, ¢ mostram-se
efetivos na fabricacdo de hologramas simples e até na preparacao de
memorias Opticas.

De modo semelhante a outros polimeros, o PVA pode ter suas
propriedades mecanicas melhoradas por meio do processo de reticulacao.
O processo de reticulagdao consiste na formacdo de ligagdes entre as
cadeias poliméricas. As ligacdes podem ser de diversas naturezas, desde
simples ligagdes quimicas entre 4tomos pertencentes a mesma cadeia até
cadeias poliméricas diferentes unindo-se uma as outras. A reticulagdo
provoca uma notavel diminui¢do na solubilidade do polimero. Entre as
diversas técnicas utilizadas para promover a reticulacdo do PVA,
destacam-se as que utilizam as propriedades oxidativas de sais de
dicromato (Cr,0; ). Neste caso a reticulagcdo do polimero ocorre devido

\ ~ i1 +
a formacdo do fon Cr™

que ¢ resultante da reducdo do dicromato. A
reticulacdo do PVA pode ser feita fotoquimicamente usando luz visivel
ou ultravioleta [81]. Tal possibilidade viabiliza o uso dos filmes de PVA
contendo sais de dicromato no desenvolvimento de dispositivos para
gravagdo Otica de imagens e grades de difragdo. Recentemente este
método foi empregado em nosso laboratoério para obtencdo de imagens
Opticas e preparacdo de grade de difragdo formada da blenda PVA-PAni

usando filmes fotossensiveis de PVA-dicromato [82].
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1.3.7. Impressoras a jato de tinta

Um dos grandes avangos tecnoldgicos para este século sera o
desenvolvimento de dispositivos eletronicos a base de plasticos e de
material de baixo custo utilizando equipamentos simples sem a
necessidade de inumeras etapas litograficas como a empregada em
tecnologia para semicondutores inorganicos. Impressoras a jato de tinta,
um equipamento atualmente de ampla utilizagdo doméstica e de
escritorio, tém atraido bastante atencdo ultimamente como método rapido
e eficiente para preparacdo de dispositivos elétricos para microeletronica.
A metodologia permite a impressdo direta de circuitos em grande
quantidade sem requerer equipamentos especiais. Além disso, apresenta
facilidade e simplicidade de fabricagcdo de diversos materiais ativos,
compatibilidade com varios substratos, rapidez, contato minimo com a
superficie do substrato (o que nao causa danos mecanicos) e
principalmente baixo custo. Ainda pelo fato da impressdo ser realizada
com o auxilio de computadores permite um maior controle e precisdo na
preparagdo dos dispositivos [83-86].

Nas impressoras a jato de tinta, a impressdo é feita por intermédio
de um dispositivo auxiliar chamado de cabec¢a de impressdao, que percorre
toda a extensdo da pagina lancando tinta, através de pequenos orificios,
na superficie do substrato. As impressoras de jato de tinta podem ser de
dois tipos: “jato de bolhas (Bubble Jet- nome derivado da manecira na
qual a tecnologia térmica funciona)” e “ piezoelétrica” [86].

As impressoras do tipo Bubble Jet utilizam calor para transferir a
tinta do cartucho para o papel. Sua cabeca de impressdo consiste de um
nimero de unidades denominadas de nozzles (compartimento contendo
abertura por onde sai a tinta), e cada nozzle contém um elemento
resistivo que aquece a tinta em um cadmara a uma temperatura de mais de
200°C. Isto vaporiza a tinta, fazendo com que ela forme bolha, e a
pressdao resultante faz com que a tinta esguiche do nozzle na forma de

uma pequena goticula, quando a bolha deixa o nozzle, cria-se um vacuo
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atrds dela. A natureza rejeita o vacuo, entdo, a tinta ¢ puxada do cartucho
para camara nozzle, substituindo a tinta que acabou de ir para a pagina. O
nozzle pode esguichar uma goticula de tinta centenas de vezes por
segundo, de modo que a velocidade na qual o nozzle resfria pode ser um
fator limite quando se trata da velocidade a que a impressora opera. As
impressoras térmicas tém que ser resistentes ao calor, para que no
processo de aquecimento nao sofra modificacdao de suas propriedades
[86].

Com as impressoras piezoelétricas o processo funciona de uma
forma uma pouco diferente. Em vez de aquecer um elemento, cada camara
nozzle contém uma pequena peca de cristal Piezo. Quando uma corrente
elétrica ¢ aplicada a um cristal Piezo, ele vibra ou contrai-se e se
expande, e ¢ esse movimento que forga a tinta para fora do nozzle como
um pistdo. Assim como um pistdo, o cristal ao se movimentar diminui o
volume da camara e isto faz a tinta jorrar do nozzle. Assim que o cristal
Piezo retorna a seu estado normal de descanso, ele cria um efeito de
vacuo e a cdmara ¢ recarregada com tinta do cartucho. Esta tecnologia ¢
claro, pode ter inimeras vantagens. Primeiro, porque ndo ha calor e entdo
o nozzle ndo tem que resfriar antes da proxima gota ser aquecida.
Segundo, a quantidade de tinta que pode resistir a elevada temperatura de
uma impressora térmica ¢ limitada, entdo, uma maior quantidade de tinta
pode ser utilizada com a tecnologia Piezo. Além do mais, como o0s
nozzles Piezo nao sdo submetidos ao efeito constante de aquecimento e
refriamento, eles podem geralmente durar mais do que aqueles utilizados
em impressoras térmicas [85,86].

Quanto ao modo de impressdo, as impressoras de jato de tinta, de
maneira semelhante & impressdo de jornais e revistas, utilizam pequenos
pontos denominados “pixels”(menor caractere capaz de ser impresso)
para formar os padrdes (conjunto de pixel). Diferenciam-se, porém, do
modo de impressdo de jornais e revistas por possuirem um maior
controle, sendo capazes de enviar quantidades precisas de tinta para a

superficie do substrato. Quanto menor a gota, maior o controle ¢ maior a
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qualidade do resultado final. O tamanho da goticula é da ordem de 107'?
litros. Impressoras térmicas tendem a produzir um tamanho de goticula
entre seis e dez picolitros. Isso ¢ aproximadamente um quarto da largura
de um fio de cabelo - o limite de resolu¢ao do olho humano.

A boa qualidade da impressdo ¢ dependente da resolugdo - a
quantidade de pontos que se pode comprimir em um ponto. E neste
particular, diversas empresas americanas tém  investido no
desenvolvimento de impressoras de alta resolugdo. Assim, enquanto nas
tradicionais impressoras térmicas, s6 sdo depositadas trés gotas de tinta
por ponto, a tecnologia HP PhotoRET III possibilita que sejam
depositadas 29 gotas por ponto, permitindo uma taxa de deposi¢do de 7,3
milhdes de gotas por segundo, dependendo do tipo de papel e da
qualidade da imagem [87].

Do ponto de vista tecnoldgico, varias aplicagdes tém sido propostas
para utilizagdo da técnica de impressdo jato de tinta. Entre as principais
areas de aplicagdo, ja em desenvolvimento destacam-se: o uso em
biotecnologia no desenvolvimento de biosensores [86], como método para
microdeposi¢do de proteinas ativas e sintese de DNA [85], na preparagdo
de LEDs poliméricos [85, 88], etc. Em eletronica, a técnica ¢ utilizada
para preparar dispositivos como papel condutor e diodos e em
microeletronica para preparar capacitores e transistores inteiramente
poliméricos [89-95].

Para polimeros condutores a tecnologia de impressao a jato de tinta
oferece em particular um novo método para preparacao de dispositivos
eletronicos flexiveis. As atuais metodologias utilizadas para este fim, em
geral, necessitam de condi¢des quimicas e aparelhagem especial [96].
Assim polianilinas dopadas com ADBS (4acido dodecil benzénico
sulfonico) tém sido depositadas sobre substratos isolantes por meio da
metodologia de impressdo por gravura (Figura 10) e o polipirrol
depositado por um método desenvolvido por MacDiarmid et al [97], em
que varias etapas de processamento sdo requeridas. Em contrapartida,

padrdes de polimeros condutores obtidos por impressao jato de tinta
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dispdem de um método direto e rapido. O processo envolve a
solubilizagdo do polimero ou do mondmero em um solvente adequado
[85], o qual ¢ utilizado como tinta para a impressdao. No caso da
impressdo com o monomero, a superficie deve sofrer um pré-tratamento
com um oxidante que apds entrar em contato com o mondmero, promova

a polimerizagao.

Figura 10: Maquina piloto para impressdo de PAni-ADBS sobre

superficie de substrato plastico.

Atualmente, apenas derivados de politiofenos entre os polimeros
condutores tém sido utilizados com excelente performance elétrica para
preparacdo de transistores com potencial aplicagdo para microeletronica
[98]. Sendo o fator que mais limita o emprego dos demais polimeros a

insolubilidade destes na maioria dos solventes.
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Capitulo 2 - Experimental

28



Dissertagdo de Mestrado Experimental

2.1. Reagentes

Todos os reagentes empregados nos experimentos foram de grau
analitico. Anilina e hidr6xido de amonio (NH4OH), Nuclear; 4cido nitrico
(HNO3), Cinética; nitrato de prata (AgNOj3;) e sulfanilamida, Vetec;
dimetil sulféxido (DMSO), Riedel-de Haen; &cido cloridrico (HCI),
Bicloridrato de n - (1-naftil) etilenodiamida, nitrato de so6dio (NaNOs3),
nitrito de potassio (KNO;), cloreto de s6dio (NaCl), acetato de sddio e
nitrato de aluminio(Al(NO3)3;), Merck; acetonitrila e acido férmico,
Aldrich; acido sulfurico (H;SOy4) perclorico (HC1O4) Quimex; Poli(alcool
vinilico)(PVA), Reagen; e suas solu¢cdes, quando necessario, foram
preparadas com 4gua destilada e deionizada e purificada pelo sistema

Milli-Q da Millipore.

2.2. Preparo das solucdes reagentes

A anilina utilizada neste trabalho foi purificada por meio de duas
destilagdes sucessivas e guardada em um freezer até o momento de
preparar as solucdes. As solucdes foram preparadas pela dissolugdo da
anilina em solucdao aquosa de HNOj, sob vigorosa agitacdo, para resultar
em concentracdes de 0,050; 0,250; 0,500 ¢ 1,000 mol.L 'em mondmeros e
1,0 mol.L™! em HNOj(formalmente solug¢des acidas de nitrato de anilinio
0,050; 0,250; 0,500 e 1,000 mol.L'l). As solucdes acidas de
hidrogenossulfato de anilinio, cloreto de anilinio e perclorato de anilinio
0,500 mol.L"' foram preparadas de maneira similar. As solugdes de
nitrato de anilinio utilizadas nos experimentos eletroquimicos foram
obtidas a partir da dilui¢do de aliquotas da solugdo 0,500 mol.L™' de
nitrato de anilinio, (em cada diluicdo o pH foi ajustado para 2 com
HNO3).

A solucdo de sulfanilamida foi preparada dissolvendo-se a
sulfanilamida em uma solu¢do aquosa de HCI, para resultar em uma

concentra¢do 0,050 mol.L™".
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A padronizac¢ido da solugdo 0,050 mol.L"' de AgNO; foi realizada
por intermédio de uma titulagdo potenciométrica com solucdo 0,10 mol.L"
! de NaCl utilizada como solucdo padrio.

A curva de titulagdo potenciométrica proveniente da padronizagdo
da solucdo diluida de AgNOs3 ¢ mostrada na Figura 11. Na curva, o ponto
de equivaléncia da titulagdo foi obtido mediante o calculo de 12 derivada

para cada ponto da curva utilizando o programa Origin 5.0.
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Figura 11: Padronizacio da solucdo de AgNO;3 0,050 mol.L™'.(m)Curva

de titula¢do.(—)Curva de 12 derivada.

2.3. Equipamentos

As amostras (solugdes monoméricas ou mistura da solucdo
monomérica nitrato de anilinio com solu¢do de AgNO3;, como também os
substratos impressos) foram irradiadas em uma caixa, com uma lampada

germicida de mercurio de 8 watts, com emissdo na regido de comprimento
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de onda de 254 nm. Todas as amostras liquidas foram irradiadas sob
agitacdo e a distancia da placa de Petri para a lampada foi de 4,0 cm.
A padroniza¢do da solucdo 0,050 mol.L' de AgNOs; pela titulacio

potenciométrica, foi realizada utilizando-se o sistema da Figura 12.

W_rjai

Figura 12: Sistema utilizado na titulagdo potenciométrica. (a) Solucdo de
AgNOs; (b) Eletrodo de trabalho(Ag); (c) Eletrodo de
referéncia(Ag/AgCl); (d) Solucao saturada de KCI; (e) Solucdo de acetato
de s6dio 0,50 mol.L™"; (f) Solucgdo padrdo de NaCl 0,10 mol.L™".

Todos os potenciais (provenientes da padronizacdo da titulacao
potenciométrica, das medidas diretas e relativas de potencial) foram
medidos em relagdo a um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (em KCI
saturado). Os experimentos eletroquimicos foram realizados com um
potenciometro METHRON modelo 744 pH Meter. Uma célula
convencional de dois eletrodos foi usada nos experimentos
eletroquimicos. Um eletrodo de disco de prata (d = 5Smm) foi usado como
eletrodo de trabalho (Figura 12), onde, ap6s cada medida, o eletrodo era
cuidadosamente polido usando uma suspensdao aquosa de alumina 0,5 um
de didmetro.

A impressdo dos substratos (papel glossy e transparéncia da HP)
foi realizada com uma impressora CANON modelo BCJ 4000. Os filmes
de PVA foram secados em uma estufa a vicuo da FANEM operando a

uma temperatura de 70°C.
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As medidas de absorcdo na regido do UV-visivel foram realizadas
no espectrometro da Perkin Elmer modelo lambda 6 utilizando-se cubetas
de quartzo com caminho Optico de 1 ¢cm para amostras liquidas. Para os
filmes de PVA as medidas foram feitas colocando-se diretamente o filme
de PVA no suporte para cubetas. Os resultados foram analisados com o
programa PECSS da Perkin Elmer.

As analises espectroscopicas na regido do infravermelho foram
realizadas utilizando-se a técnica de pastilhas de KBr, com um
espectrometro Bruker modelo IFS66 com transformada de Fourier (FTIR),
e os resultados analisados pelo programa Spectroscopic Software OPUS
da Bruker.

A microanélise das amostras foram obtidas usando-se o Analisador
elementar Carlo Erba Instruments modelo EA 1110.

As micrografias e as microandlises das amostras foram obtidas
usando os microscopios eletronico de varredura da Jeol, modelo JSM
5900 ou o miscroscopio eletronico Jeol, modelo JSM-6360 acoplado com
o dispositivo EDS da Noran. As amostras foram fixadas em uma fita
dupla face de carbono (presa a um cilindro de aluminio, stubs) e
recobertas com uma fina camada de ouro com espessura de ~20nm,
depositada por sputtering, sob vacuo.

As analises de difracdao de raios-x das amostras foram realizadas no
difratometro de Raios-x da Rigaku DMAX, modelo 2400 usando radiagao
de Cu, a = 1,54178A.

2.4. Procedimento Experimental

2.4.1. Sintese do composito PAni/Aqg

O procedimento da sintese fotoquimica do compodsito PAni/Ag,

consistiu em:
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1) Adicionar a uma placa de Petri, de nove centimetros de diametro,
previamente limpa, 10 mL de uma solugdo 0,500 mol.L™' de nitrato
de anilinio e, em seguida, juntar a esta mais 20 mL de uma solucao

0,50 mol.L"! de AgNO;.

2) A placa de Petri foi entdo colocada dentro da caixa e irradiada

durante 8 horas.

3) Apds o término do tempo estipulado para polimerizagdo a placa foi
removida da caixa e a mistura reacional obtida (solucdo heterogénea,
contendo uma fase so6lida, de cor verde-escura junto com um
material de brilho metalico e uma fase liquida de cor amarelada) foi
transferida em porcdes de 5 mL para um tubo de ensaio e depois
centrifugada durante 10 minutos. A fase liquida, de cor amarelada,
(sobrenadante) foi removida do tubo com uma pipeta de Pasteur apos
cada centrifugacdo e em seguida analisada por espectroscopia de

absorcdo na regido do UV-visivel.

4) O compodsito foi entdo lavado extensivamente com porgdes de 5 mL
de agua, e o sobrenadante resultante de cada lavagem foi removido

conforme o procedimento da etapa (3).

5) Por ultimo, o compoésito foi lavado com um total de
aproximadamente 100 mL de acetonitrila ( para remoc¢dao de
oligdmeros), utilizando o mesmo procedimento descrito na etapa (4),
e depois colocado para secar em um dessecador a vacuo contendo
silica-gel. Apds a secagem, o po foi pesado e a massa obtida foi de

aproximadamente 0,400 gramas.

Os espectros de absor¢do dos compoésitos foram obtidos para
amostras apos tratamento com solu¢do aquosa 1,0 mol.L™' de NH4OH e

para amostras do compdsito apo6s tratamento com HCOOH (acido
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féormico). O tratamento das amostras com NH4OH foi feito colocando-se
aproximadamente 0,21 gramas do pd seco em 10 mL de solucdo bésica e
depois agitando vigorosamente por 24 horas. Apds este periodo, aliquotas
da mistura foram transferidas para um tubo de ensaio e centrifugadas
durante 30 minutos. O sobrenadante resultante de cada por¢do de mistura
centrifugada foi entdo removido cuidadosamente com uma pipeta de
Pasteur, e a parte s0lida colocada em um dessecador e deixado secar sob
vacuo por 72 horas. Em seguida, 0,01 gramas do composito na forma de
p6 seco foi colocado em um béquer de 20 mL contendo 10 mL de DMSO
e deixado agitando durante uma hora. Cessada a agitacdo, uma aliquota
da soluc¢ao sobrenadante foi diluida, na propor¢ao de 5:1 com DMSO, ¢ a
solucdo resultante foi analisada usando DMSO puro como referéncia. O
tratamento com d4cido férmico consistiu em dissolver 0,01 gramas do
composito tratado com NH4OH em 20 mL de acido férmico PA, e em
seguida, depois de agitar vigorosamente por duas horas a temperatura
ambiente, e em seguida foi feito a andlise usando acido féormico puro

como referéncia.

2.4.2. Mecanismo reacional

2.4.2.1. Experimentos realizados na auséncia de Ag”

2.4.2.1.1. Fotopolimerizacédo da anilina

A fotopolimerizacdo da anilina foi realizada adicionando-se 20mL
de solugdo 0,500 mol.L"' de nitrato de anilinio a uma placa de Petri
previamente limpa e em seguida, ap6és a mesma ter sido colocada dentro
da caixa de UV, irradiou-se, sob agitagdo, por duas horas. Repetiu-se o
mesmo procedimento utilizando solu¢des de sulfato de anilinio, cloreto

de anilinio e perclorato de anilinio

2.4.2.1.2. Efeito do ion nitrato na fotopolimerizacdo da anilina
Dissolveu-se a frio e sob agitacdao 0,426 gramas de NaNO; em uma

placa de Petri com 20 mL de solucdo de sulfato de anilinio 0,500 mol.L™".
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Em seguida a mistura foi colocada dentro da camara de UV e irradiada
por duas horas. Repetiu-se o experimento substituindo o NaNOj; por

AI(NO3);. Neste caso a massa dissolvida de AI(NOsj); foi de 1,067

gramas.

2.4.2.1.3. Determinacdo de nitrito

A determinacdo de nitrito foi realizada por meio do método
espectrofotométrico da sulfanilamida. Este método baseia-se na
facilidade de reagdo entre 4cido nitroso e a sulfanilamida para formar um

sal diazénio segundo a reac¢do [130]:

NH,SO,C¢cH4sNH,HCIl + HNO,; — NH,SO,C(HN=NCI + H,0

O sal diazo6nio formado ndo é muito estavel e, por isso adiciona-se
um outro reagente, o bicloridrato de (1-naftil) etilenodiamina, que reage
com o sal diazonio para formar um composto nitrogenado mais estavel
que absorve proximo a 543 nm.

Esta metodologia foi aplicada para determinag¢do de nitrito em trés
situacdes: (a) Solugdo de nitrato de anilinio 0,500 mol.L™', quando esta
foi irradiada por 2 horas. (b) Solu¢do de cloreto de anilinio 0,500 mol.L"
', quando esta foi também irradiada por 2 horas. (¢) Solugio de nitrato de
anilinio 0,500 mol.L™' ndo irradiada. Nas trés situa¢des o procedimento
empregado foi o seguinte: ImL da solucdo a ser analisada foi diluida para
um baldo de 10 mL. Em seguida 0,5 mL dessa solu¢do diluida foi
colocada em um outro baldo de 10mL, contendo dgua, adicionou-se ao
mesmo 1mL de solu¢do 0,050 mol.L"' de sulfanilamida agitou-se o
sistema, e deixou-se descansar por 2 minutos. Em seguida, adicionou-se
ao balio ImL de solucdo padrdo 0,025 mol.L"' de bicloridrato de (10
naftil) etilenodiamina completou-se o volume restante do balao com H,O,
e agitou-se novamente o sistema, deixando-o descansar por mais 2

minutos antes da analise.

34



Dissertagdo de Mestrado Experimental

2.4.2.1.3.1. Determinagdo da interferéncia da anilina na reagdo do
nitrito com a sulfanilamida.

Experimentos realizados com a adi¢dao de bicloridrato de (1-naftil)
etilenodiamina e nitrito a uma solu¢do de anilina mostraram que estes
reagem formando um composto que também absorve em 543 nm. Por este
motivo, determinou-se a interferéncia da concentragdo de anilina na
formacao do azo composto formado a partir da reagao do nitrito com a
sulfanilamida.

A determinacdao foi realizada adicionando-se ImL de solugdo
padrdo 0,050 mol.L" de sulfanilamida a um baldo volumétrico de 10mL
seguida da adicao de 0,ImL de solucao 0,025 mol.L"! KNO,. A mistura
foi agitada por 2 minutos. Depois se adicionou ao mesmo baldo 1mL de
solucdo padrdao de bicloridrato de (1-naftil) etilenodiamina, agitou-se,
novamente, por mais 2 minutos e completou-se o volume com H,O. Por
ultimo mediu-se a absor¢do em 543nm. Repetiu-se o mesmo procedimento
anterior para mais trés solug¢des (solugdo 2, 3 e 4) onde adicionou-se a
estas 1mL de solucdo de anilina 0,050 mol.L'l, 0,500 mol.L! e 1,000

mol.L™! respectivamente.

2.4.2.2. Experimentos realizados na presenca de Ag”.

2.4.2.2.1. Efeito do Ag™ na fotopolimerizacdo do nitrato de anilinio

Para se avaliar o efeito da presenga do ion Ag' adicionou-se 10 mL
de solug¢do 0,50 mol.L"' de AgNO;3 a uma placa de Petri contendo 10 mL
de solugdo 0,500 mol.L™' de nitrato de anilinio e em seguida irradiou-se
por duas horas sob agitacdo. Repetiu-se o experimento para uma solucgdo

0,50 mol.L™' de NaNO;.

2.4.2.2.2. Efeito da radiagdo da solugcdo de nitrato de anilinio na
cinética de polimerizagdo com Ag”
Este efeito foi estudado irradiando-se por duas horas 20 mL de

solu¢do 0,500 mol.L"! de nitrato de anilinio. A solugdo foi filtrada e 5
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mL do filtrado foi transferido para um tubo de ensaio. A este tubo foi
adicionado 1mL de solucdao 0,10 mol. L' de AgNOs3. O tubo foi entdo
lacrado com parafilme e guardado no escuro. Repetiu-se o experimento
com a mesma solucdo, porém, sem irradiar.

Também foi irradiado por duas horas em uma placa de Petri uma
mistura de 10 mL de solu¢do 0,500 mol.L™' de nitrato de anilinio com 10
mL de solucdo 0,50 mol.L™' de AgNO;. Apds esse tempo, o produto foi
transferido para uma proveta de 50 mL, lacrado com parafilme e

guardado no escuro por 24 horas.

2.4.2.3. Experimentos eletroguimicos

2.4.2.3.1. Determinacgdo da concentracdo de Ag” usando medidas diretas de
potencial.

Foram transferidos 10 mL de AgNO; 0,050 mol.L"' para uma cela de
vidro e adicionou-se 10mL de solucdo diluida de anilina. Em seguida a
solucdo foi agitada e apos repouso, o potencial foi lido. Em seguida, a mistura
foi transferida para uma placa de Petri e sob agitacdo foi irradiada por 2
horas. Terminada a irradia¢do, o volume da solugdo foi corrigido com H;O,
devido as perdas por evaporagdao, ¢ uma aliquota de 10 mL da solugdo foi
transferida para uma cela de vidro e o potencial da solug¢do foi lido. A Tabela
01 apresenta as concentragdes das solu¢des diluidas de anilina usadas em cada

uma das misturas formadas com a solu¢io padrdo de Ag” 0,050 mol.L"".
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Tabela 01: Concentragdo das solugdes de anilina usadas nas misturas

com a solucdo padrio de Ag” 0,050 mol.L™".

Mistura Conc. da solugéo de Conc. da solucgéo de
anilina (mol.L™) Ag* (mol.L™)
01 0,005 0,050
02 0,010 0,050
03 0,015 0,050
04 0,020 0,050
05 0,025 0,050
06 0,030 0,050
07 0,035 0,050
08 0,040 0,050
09 0,045 0,050
10 0,050 0,050
11 0,055 0,050
12 0,060 0,050
13 0,065 0,050
14 0,080 0,050
152 0,500 0,050

a = Concentrag¢do da solucao de anilina usada como padrao.

2.4.2.3.2. Determinacdo da concentracdo de Ag® das misturas usando
medidas relativas de potencial (titulacdo potenciométrica)

Aliquotas de 5SmL de cada uma das misturas apresentadas na Tabela
01 foram transferidas para uma cela e em seguida e sob agitacgao,
tituladas com uma solucdo 0,05 mol.L™' de NaCl. As variacdes de
potencial foram lidas com o sistema em repouso, para cada aliquota da
solugdo titulante adicionada. O aparato experimental foi semelhante ao
do esquema da Figura 12. O mesmo procedimento foi empregado para as

misturas apos irradiag¢do por 2 horas.
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2.4.2.4. Experimentos complementares

2.4.2.4.1. Determinacdo do consumo de Ag* em solucdo 0,05 mol.L™* de
AgNO3 ap6s 24 horas.

Adicionou-se 10mL de solu¢do 0,500 mol.L™' de nitrato de anilinio
a 10mL de solucdo 0,10 mol.L"" de AgNO;, em seguida, mediu-se o
potencial da mistura. A mistura foi em seguida irradiada por 2 horas.
Apds a irradiagdo mediu-se novamente o potencial da mistura que em

seguida foi guardada no escuro por 24 horas.

2.4.2.4.2. Irradiacdo da solucdo monomérica de nitrato de anilinio em
presenca de DMSO.

Adicionou-se 5mL de solugdo 1,000 mol.L™" de nitrato de anilinio a
5mL de solugdo 0,50 mol.L"' de AgNO;, em seguida, juntou-se a essa
mistura mais 10 mL de DMSO(puro) e sob agitagdo a irradiou por 4

horas.

2.4.3. Procedimentos experimentais empregados para impressdo dos

substratos

2.4.3.1. Procedimento 1

Neste procedimento a tinta do cartucho da cabeg¢a de impressao foi
substituida por uma mistura de 10 mL da solu¢do monomérica com 10 mL
da solucdo de AgNOj;, em seguida selecionou-se o padrdo a ser impresso
(por meio de um software) e imprimiu-se os padroes em papel glossy e
transparéncia no lado de maior rugosidade. O substrato impresso foi
entdo colocado dentro da cdmara de UV e irradiado por 10 minutos.

Na impressdo dos substratos foram empregadas diversas
combina¢des envolvendo as concentragcdes das solu¢des monoméricas ¢
de AgNO; da Tabela 02. O modo de preparacdo foi tal que cada uma das

concentragdes das solugdes monoméricas (0,250; 0,500 ¢ 1,000 mol.L'l)
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foi misturada com cada uma das concentragdes das solugdes de AgNOs3
(0,50; 1,00; 2,50 mol.L™! e saturada). Desta forma, todas as possiveis

combinag¢des de concentracdo dos dois reagentes foram testadas.

2.4.3.2. Procedimento 2

Neste procedimento o substrato a ser impresso foi inicialmente
imerso por 2 a 3 minutos em um recipiente contendo a solu¢do do
mondmero e depois colocado para secar em um dessecador a vacuo por 15
a 20 minutos. A tinta do cartucho neste procedimento foi substituida
apenas pela solugdo de AgNOs;, ao invés de uma mistura de solugdes
(como no procedimento 1). A etapa de impressdo consistiu em colocar o
substrato na impressora e imprimir o padrdo selecionado no lado rugoso
da mesma. Apos a impressdo, o substrato foi colocado dentro da camara e
irradiado durante 10 minutos.

De modo semelhante ao procedimento 1 foram testadas nesta
metodologia varias combinagdes envolvendo as concentracdes de
monomero e de oxidante. A combina¢do das solucdes foi feita da seguinte
maneira: para cada concentracdo da solugcdo monomérica (0,250; 0,500 e
1,00 mol.L™") da Tabela 02, que foi empregada na etapa de imersdo foram
preparadas 4 (quatro) amostras de substrato. Em seguida cada uma dessas
amostras foi impressa com uma solucdo AgNO; de concentracdo

diferente.
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Tabela 02: Concentragoes das solugdes de anilina e de AgNO;
empregadas na impressdo dos substratos no procedimento 1 e no

procedimento 2.

Concentracdo de anilina Concentracdo de AgNOg3;
(mol.L™) (mol.L™)
0,250 0,50
0,250 1,00
0,250 2,50
0,250 Saturada
0,500 0,50
0,500 1,00
0,500 2,50
0,500 Saturada
1,000 0,50
1,000 1,00
1,000 2,50
1,000 Saturada

As andlises espectroscopicas na regido do UV-visivel dos
substratos impressos foram obtidas da seguinte metodologia: depois de
impressos os padrdoes, os substratos foram recortados em pedagos
retangulares, contendo a regido impressa, ¢ mergulhadas em um béquer
com solugdo 1,0 mol.L' de NH4,OH. Apds secagem, as amostras foram
completamente imersas em um béquer contendo DMSO ou 4&cido foérmico,
durante 10 minutos.

Os estudos morfologicos foram realizados para amostras de
substratos plasticos sem tratamento prévio com solug¢do de nitrato de
anilinio, para amostras tratadas com solu¢do de nitrato de anilinio e

também para amostras irradiadas e impressas com solugdo de AgNOs.
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2.4.4. Preparacdo das blendas polianilina e poli(alcool vinilico)(PAni-

PV A) utilizando a nova rota de polimerizacdo para polianilina.

O procedimento para obtencdo das blendas consiste em:

1) Dissolver a quente e sob agitacdo 0,15 gramas de PVA em
aproximadamente 10mL de 4gua contida num béquer de 25 mL. A
agitacdo (de moderada a intensa) e a temperatura (um pouco abaixo dos
100°C) devem ser continuamente monitoradas para evitar a formacao de
bolhas, o que compromete a qualidade dos filmes. Mesmo apo6s a
dissolucdo do PVA, deve-se manter a agitacdo e o aquecimento, até que
haja evaporacdo de dgua suficiente para diminuir o volume da solucdo até
cerca da metade (5 a 6 mL de uma solucdo transparente e viscosa).Entao,
desliga-se o aquecimento e deixa-se que a solug¢do atinja a temperatura

ambiente.

2) Adiciona-se, entdo, sob agitacdo, 3 mL de solucdao 0,50 mol.L! de
nitrato de prata e apos cinco minutos 0,3 mL de solugido 0,500 mol.L™' de
nitrato de anilinio. Espera-se mais cinco minutos e cuidadosamente
transfere-se a solugcdo para uma placa de Petri pequena. Em seguida o
sistema ¢ colocado para secar numa estufa a vicuo, a uma temperatura de
aproximadamente 70 C. No inicio da secagem o vacuo ¢ diminuido
bruscamente devido a evaporacdao rdpida do solvente, por esse motivo
deve-se monitord-la constantemente de modo a manté-lo fixo. Nas
condig¢oes deste trabalho um filme transparente e incolor foi obtido em
menos de 3 horas.

3) Depois de pronto o filme é recoberto com uma mdascara com a imagem

que se deseja copiar e ¢ colocado dentro da cadmara e em seguida

irradiado durante 20 minutos.

41



Dissertacao de Mestrado Robson A. de Barros

Capitulo 3 — Resultados e Discusséo
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3.1. Consideracdes gerais sobre os procedimentos e 0sS parametros

empregados na sintese da PAni em meio aguoso.

Os procedimentos (agitagcdo e lavagem do precipitado) e os
parametros (concentra¢do do acido 1,0 mol.L"' e da solugio monomérica
0,500 mol.L™") wusados na sintese fotoquimica da PAni foram
estabelecidos com base na sintese quimica convencional para polianilina
[99, 100]. Utilizamos o acido nitrico para preparar a solugdo de anilina
para evitar a precipitacdo dos cations prata (que formam sais insoluveis
com a maioria dos anions) durante a mistura das solugdes reagentes. A
propor¢do entre as solucdes reagentes, AgNO;3; (oxidante) e ion anilinio
(redutor), empregada na sintese foi estabelecida com base no processo de
polimerizacdo da PAni na forma esmeraldina, que requer teoricamente um
consumo de 2 moles de elétrons por mol de anilina para formar o
polimero. A sintese foi realizada em uma placa de Petri sob agitagao
constante com o objetivo de aumentar a exposi¢do da mistura a radiag¢ao e
para evitar que os produtos formados na superficie impedissem a
exposicdo de camadas mais internas da mistura a radiacdo de UV,
respectivamente. O tempo de sintese (de oito horas) foi estipulado com
base no tempo necessario para que o p6 de cor verde escuro formado
durante a irradiacdo recobrisse totalmente a superficie da mistura da

placa.
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3.2. Caracterizacdo da PAnNi

Com o intuito de se obter o maximo de informacg¢des a respeito do
produto sintetizado, ap6s a obtencdo da PAni, foram empregadas técnicas
como microanalise, difratometria de raios X, espectrofotometria na
regido do UV-visivel e do infravermelho e microscopia eletronica de

varredura (MEV).

3.2.1. Anélise Elementar

Embora a andlise elementar ndo seja uma técnica de caracterizagao
que proporcione informacdes a respeito da disposicdo e das ligagcdes entre
atomos em uma molécula, ela pode justificar a estequiometria do produto
obtido, através da quantificacdo de determinados elementos.

O resultado da analise elementar do compodsito preparado, apods
tratamento com solu¢do de NH4OH apresentado na Tabela 03, mostra um
rendimento de 52,32 % para a PAni. Os 47,68 % restantes podem ser
atribuidos em grande parte a presenga da prata metalica que é observada
em quantidade aprecidvel no fundo da placa de Petri no final da sintese.
Uma pequena contribui¢dao neste percentual também pode ser atribuida a

presenca de oxigénio proveniente de H,O residual [101].

Tabela 03: Composi¢do centesimal do compodsito sintetizado apds

tratamento com NH;OH.

01 02 03 04 05 06
Polimero H(%) C (%) N (%) Total (%) FoOrmula
PAni-base (tedrico) 5,00 79,54 15,46 100 CosH 1Ny
Composito 2,68 41,79 7,85 52,32 Cos3H19Ny

Comparando-se a formula empirica obtida para o compdsito com a

féormula empirica obtida, teoricamente, para a PAni na forma de base
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esmeraldina [101] (coluna 06, da Tabela 03), verifica-se que existe uma
boa concorddncia estequiométrica entre as proporgdes dos elementos em
ambas as formulas, indicando, portanto que a PAni ¢ um dos produtos de
sintese dessa rota sintética.

Outra informacdo importante obtida diretamente da andalise
elementar, diz respeito a extensdo da hidrélise que o polimero pode
sofrer durante a etapa de sintese. A hidrolise do polimero, que ocorre de
forma mais pronunciada em meio 4cido, acontece quando a ligacdo entre
os 4tomos de nitrogénio e carbono da cadeia polimérica ¢ substituida pela
ligagdo entre oxigénio (provenientes da agua) e carbono [100] (Ver

equacdo abaixo).

—(CgH4l=HM— + HpO ——= —(CgH4)=—0 + HaN—

Uma maneira de se estimar a extensdo da hidrolise ¢ por meio da
razdo entre as porcentagens de carbonos (coluna 03, Tabela 03) e de
nitrogénio (coluna 04, Tabela 03) resultantes da andlise elementar [101].
Se, a razdo resultar em um valor maior do que 6, isto indica que a
hidrélise é acentuada e que, portanto, as cadeias poliméricas devem ser
curtas. Em caso contrario se a razdo for menor do que 6, isto indica que ¢
minima a taxa de hidrolise. Em nosso caso, a razdo de 5,3 é um forte

indicativo de uma baixa taxa de hidrolise.
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3.2.2 Difratometria de Raios X

A difracdo de Raios X ¢ uma técnica de caracterizacdo que ¢
empregada quando se deseja obter informacgdes a respeito da estrutura
composicdo e estado de materiais policristalinos. Esta andlise funciona

3

como uma “impressao digital”, tendo cada material cristalino um tipico
difratograma.

Em nosso caso empregamos esta técnica com o objetivo de
confirmar as informagdes obtidas na analise elementar referente a
presenca de prata metdlica no composito. Os dois picos de difracao

intensos que aparecem no difratograma da Figura 13 ,préoximo a 26 = 38°

e 20 = 45° sdo atribuidos a presenca de prata metéalica [102-107].
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Figura 13: Difratograma de raios X do compdsito apds tratamento com

solugdo 1,0 mol.L™" de NH4OH. Os picos intensos sdo atribuidos a prata.
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3.2.3. Caracterizacdo espectroscopica na regidao do UV-visivel

3.2.3.1. Composito

A espectroscopia de absor¢dao na regido do UV-visivel ¢ uma
técnica de caracterizacdo espectroscOpica que consiste na analise de
estados eletronicos em moléculas ou substancias. Essa regido do espectro
eletromagnético pode fornece informagdes a respeito de sistemas =
conjugados, especialmente em sistemas aromaticos.

Para a PAni (um poli-aroméatico) estd técnica de caracterizagcdo tem
sido bastante util porque este polimero apresenta bandas de absorcdo bem
caracteristicas nesta regido do espectro eletromagnético. O espectro de
absor¢cdo da PAni sofre uma significativa mudang¢a na regido do UV-
visivel, dependendo do estado de oxidag¢do ou de dopagem, de modo que
estes estados podem ser facilmente identificados por um conjunto de
bandas caracteristicas de cada estado com esta técnica.

O espectro de absor¢do do composito dissolvido em DMSO apds o
tratamento com NH4OH ¢ mostrado na Figura 14. O espectro apresenta
duas bandas de absorcdao; uma em 320 nm e outra em 630 nm. Estas
bandas de absor¢do sdo caracteristicas da PAni desdopada no estado
esmeraldina (base esmeraldina) [101, 108]. A primeira banda ¢ atribuida
as transigdes eletronicas w — 7w* envolvendo anéis benzendides e/ou
quindides [109]. E a segunda banda ¢ atribuida a uma transi¢do n — m*
envolvendo elétrons ndo ligantes dos 4tomos de nitrogénio para a banda

de conducao n* [110].
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Figura 14: Espectro de absor¢do do compdsito tratado com NH4OH
dissolvido em DMSO.

A anéalise do polimero na forma protonada (sal esmeraldina) foi
feita usando-se o 4cido féormico como solvente. A justificativa foi o fato
do acido formico ser um bom solvente para a PAni e também de ser ele
proprio o agente dopante [60].

O espectro de absor¢ao da PAni dissolvida em 4acido fdérmico
apresentado na Figura 15 mostra a presenca de trés bandas de absor¢dao. A
primeira banda em 350 nm, estd associada as transi¢cdes eletronicas m —
n* envolvendo anéis benzendides e/ou quinodides, como no caso do
espectro da base esmeraldina apresentado na Figura 14. A segunda (425
nm) e a terceira banda (770 nm) estdo associadas as transigdes
eletronicas envolvendo bandas polardnicas de maior e de menor energia,
respectivamente [111]. Estes resultados possuem uma boa concordéancia
com os resultados encontrados na literatura para o espectro de absorg¢ado

da PAni dopada na forma de sal esmeraldina [108, 109].
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Figura 15: Espectro de absor¢do do compdsito PAni/Ag tratado com

NH4OH, e dissolvido em acido féormico.

3.2.3.2. Fase liquida

Considerando que solugdes coloidais de prata apresentam em
muitos casos uma coloragdo amarela [103, 112] e podem ser formadas em
sistemas aquosos por fotorredug¢do [113], resolveu-se analisar a fase
liquida do produto reacional que apresentava uma mudanca de coloragao,
de incolor para amarelo, ap6s meia hora de irradiagdo. A Figura 16
mostra o espectro de absor¢do na regido do UV-visivel da fase liquida
obtido em diferentes intervalos de tempo de irradiagdo. A solucdo de
referéncia empregada na obteng¢do dos espectros foi um mistura ndo
irradiada de solu¢des de nitrato de anilinio e nitrato de prata de mesma

concentrac¢des das solugdes utilizadas na sintese do compdsito.
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Figura 16: Espectro de absorgdo da solugdo coloidal apos: (a)lh, (b)1h ¢
30 min, (c¢) 2h, (d) 2h e 30 min, (e) 3h, (f) 3h e 30 min, (g) 4h, (h) 8h.

Analisando os espectros verifica-se que todos eles exibem uma

banda na regido de 400 nm e uma outra préxima a 320 nm (ombro). Estas

bandas de absor¢do sdao caracteristicas de solug¢des coloidais de prata e

estdo associadas, respectivamente, as componentes dipolar e quadrupolar

da superficie de ressondncia de plasma das particulas metalicas em

solucao[114, 113a, 113c, 102]. Este resultado portanto confirma nossas

suposicdes sobre a formacdo de coldides de prata durante a sintese.
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3.2.4. Caracterizacao espectroscopica na reqgido do infravermelho

A espectroscopia vibracional ¢ uma técnica espectroscopica
bastante util que pode ser usada na caracterizacdo e determinagdo
estrutural da polianilina. O principio fundamental desta técnica baseia-se
no fato de que as moléculas possuem freqiiéncias especificas de suas
vibracoes internas, fornecendo informag¢des sobre a estrutura molecular.
Assim, por intermédio desta técnica ¢ possivel ndo somente constatar a
presenca de PAni como produto de sintese como também indicar por meio
de estiramentos especificos o grau de oxidagcdo do polimero sintetizado
[109, 115, 116].

A Figura 17 mostra o espectro na regido do infravermelho do
composito depois do tratamento com NH4OH enquanto que na Tabela 04
sdo mostradas as principais bandas de absor¢do na regido do

infravermelho para PAni na forma de base esmeraldina.
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Figura 17: Espectro na regido do infravermelho para o composito

tratado.
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Tabela 04: Atribui¢do das bandas do infravermelho para PAni na forma

de base esmeraldina.

Grupo Frequéncia (cm™)

N-H (estiramentos de aminas) 3250120

N=Q=N (estiramentos quinoides) 1590L109b. 101, 116]

N-B-N (estiramentos benzénicos) 149511090, 101, 116]

C-N  (estiramentos de aminas aromaticas 13000109
secundarias)

Banda eletronica 11641171

C-H  (estiramentos no plano para anéis 1010-1170L10%0. 119. 1201
aromaticos)

C-H (estiramentos fora do plano para anéis g231109b, 119.120]

benzénicos p-substituidos)
C-H (estiramentos fora do plano para anéis 742,725[10%’ 119, 120]

benzénicos orto ¢ meta substituidos)

No espectro o pico proximo a 1375 cm™' ¢é atribuido a presenca de
NO;™ (residuo remanescente do 4acido dopante)[118] enquanto que os
picos em 2333 e 2363 cm’' sio devido ao CO, presente na
atmosfera[115].

Informag¢des qualitativas sobre o nivel de oxidacdo do polimero
podem ser obtidas comparando-se as intensidades entre os estiramentos
benzénico e quindide. Esta comparagdo, em geral, ¢ feita a partir da razdo
entre as intensidades dos dois estiramentos. De modo que uma razao
proxima de zero estd associada a um nivel de oxidagdo maximo para o
polimero (pernigranilina), enquanto que uma razao maior do que um, pelo
contrario, esta associada a um nivel de oxidagdo minimo para o polimero
(leucoesmeraldina). Ja4 o nivel de oxidacdo intermediario (esmeraldina) ¢
indicado quando se tem uma razdao préxima de 1 (um). Com respeito ao

espectro do composito observa-se claramente que a razdo entre as
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intensidades dos estiramentos benzénicos e quindides esta proxima de 1,
indicando que o polimero estd na forma esmeraldina. Tal resultado,
portanto corrobora os resultados de absor¢cdo no UV-visivel obtidos para
o compdsito (se¢do 3.2.3).

3.2.5. Microscopia eletrdonica de varredura

Esta técnica de caracterizacao foi empregada para obtencdo de
informacgdes acerca da morfologia do compdsito. Para isto analisaram-se
as amostras, sem tratamento posterior a sintese, obtidas pela secagem do
composito apds poucas lavagens com agua. Isto foi feito como medida
preventiva para evitar que o menor resquicio de ions Ag' presentes na
amostra viessem a precipitar na forma de hidroxido de prata e causasse
erros relativos a interpretagdo da morfologia do material. Evitou-se
também lavar excessivamente o composito para ndo ocultar informacdes
referentes a morfologia do material, que poderia ocorrer pela remocao de
estruturas de pequenas dimensdes.

A Figura 18 mostra a micrografia de uma amostra do composito

preparado a partir do procedimento acima.
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Figura 18: Micrografia do compdsito: (A) Estrutura
fibrilar;(B)Estrutura globular;(C)Estrutura cristalina.

Uma andlise geral desta micrografia permite observar a presenca de
trés morfologias distintas: uma fibrilar(A), em quantidade apreciavel, no
material; uma forma com aspecto cristalino(C), e uma outra com formato
globular(B). Uma andalise mais detalhada da micrografia permite ainda
distinguir uma enorme variedade de tamanhos para as estruturas
fibrilares, a qual encontra-se melhor evidenciada na Figura 19, onde se
observa que fibras de espessura de lpum (micrografia A) e fibras com
1000 pm de comprimento (micrografia B) podem ser obtidas. Analises
qualitativas de espectrometria de fluorescéncia de Raios X (utilizando o
sistema EDS acoplado ao MEV) demonstraram serem essas fibras

constituidas de prata na forma cristalina (Figura 20).
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¥11.BEE 1mm

Figura 19: (A) Fibra com a aproximadamente 1 uym de largura; (B) Fibra com

aproximadamente 1000pm de comprimento.
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Figura 20: Espectro Caracteristico de fluorescéncia de Raios X das fibras

(EDS).

As estruturas em formas de cristais que podem ser vistas na Figura
18C e 19A foram atribuidos a cristais de AgNO3;, uma vez que andlises
posteriores com amostras obtidas apds varias lavagens com dagua
revelaram-se completamente isentas destas formas. Quanto a morfologia
globular ¢ atribuido a presenca da PAni no compoésito, cujas
caracteristicas morfolégicas quase sempre apresentam semelhante

formato [121].
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3.3. Investigacdo sobre o mecanismo reacional

3.3.1. Na auséncia de Ag".

As solugdes acidas de amostras 0,500 mol.L™' de cloreto de
anilinio, hidrogenosulfato de anilinio, perclorato de anilinio e nitrato de
anilinio apresentaram de um modo geral uma mudanca de coloracdo, de
incolor para marrom, durante a irradiag¢do, entretanto, somente na placa
contendo a solugcdo de nitrato de anilinio ocorre a formacdo de um
precipitado de cor verde-escuro, minutos depois de iniciada a irradiacao.
Desligando-se a fonte de UV, a precipitacdo cessa. A Figura 21 mostra o
espectro na regido do UV-visivel obtido em DMSO para o precipitado da
solucdo de nitrato de anilinio apds o mesmo ter sido lavado com
acetonitrila, solu¢do de NH4OH 1,0 mol.L™' e depois de secado a vacuo
durante 48 horas. Pode-se observar nesta Figura que as bandas de
absor¢dao que aparecem em 320 nm e 630 nm sdo caracteristicas da PAni
na forma de base esmeraldina [101, 108], confirmando assim que o
precipitado ¢ polianilina.

As demais solug¢des dcidas de anilina ndo sofreram polimerizacao,
nem mesmo quando o tempo de exposi¢dao ao UV foi aumentado para 12
horas, ocorrendo apenas intensificacdo da coloracdo marrom da solucdo.

Tal coloracdao pode ser um indicativo de degradacdo da anilina.
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Figura 21: Espectro na regido do UV-visivel do precipitado tratado com
NH4;OH e dissolvido em DMSO obtida irradiando-se por 2 horas uma

solucdo de nitrato de anilinio 0,500 mol.L™".

Uma vez que os parametros experimentais (temperatura, pH, solvente,
tempo e poténcia da lampada) foram mantidos os mesmos para todas as
solugcdes utilizadas no experimento, os resultados sugerem uma
participacdo do ion nitrato no processo de polimerizagdo da polianilina.
Outras evidéncias disto provém dos resultados obtidos para os
experimentos relativos ao Efeito do ion nitrato na fotopolimerizacdo da
anilina (item 2.4.2.1.2) e da Determinacdo de nitrito (item 2.4.2.1.3).
Quando os sais NaNO; ou AI(NO3;); foram adicionados & qualquer uma
das trés solugcdes de anilina (cloreto de anilinio, sulfato de anilinio e
perclorato de anilinio) seguido de irradiacdo, as solu¢cdes que antes, na
auséncia desses sais, nao polimerizavam, passaram a polimerizar.

Tais resultados sdo extremamente importantes, pois mostram pela
primeira vez uma funcdo reativa para o ion nitrato na polimerizacdo foto!!
induzida da polianilina com AgNOsj, até entdo desconhecida [32, 121D,
122, 123]. Todas as proposi¢cdes apresentadas na literatura sempre

. e e + ~ r
atribuiram apenas ao ion Ag a funcdo de receptor de elétrons,
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reservando para o ion nitrato apenas a fun¢do de contra-ion na dopagem
do polimero. Esta fun¢do passiva para ions nitrato, porém, ndao concorda
nem com os resultados acima descritos nem com as recentes descobertas
feitas na area de Tecnologia de Oxidacdo Avancada [124], na qual atribui
a presenca de ions nitratos e nitritos dissolvidos em dguas de rios o
principal fator responsavel pela degradagdo fotoquimica de matéria
organica [125-127]. Segundo esse método de fotodegradacao, os ions
nitrato e nitrito dissolvidos em &4gua seriam precursores de potentes
radicais oxidantes, que seriam formados a partir da fotdlise desses ions.
O mecanismo reacional da fotolise tem sido investigado por varios grupos
[126, 128], em diferentes condi¢des experimentais, sendo consenso geral
que o radical -OH (radical hidroxila) é o principal oxidante formado
durante a irradiag¢do [128], como mostra o esquema abaixo para a fotolise

dos ions NOsze NO,".

Esquema

Fotélise do ion nitrato

[NO5] —s  [NOg I 1)
[NO 1* —  NO2+ OCP) (2)
[NOy ]* — .04 NOy (3)
.0+ H,0 T  .OH+ OH (4)

Fotélise do fon nitrito

[NO, ] e [NO, 1 (5)
[NO, 1* — .0 + NO- (6)
.0+ H,0 —™  .OH+ OH (7)
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3.3.1.1. Determinacdo de nitrito a partir da fotélise do nitrato da

solucdo de anilina e avaliacdo da interferéncia da anilina na formacéao

do azo composto formado a partir da reacdo do nitrito com a

sulfanilamida.

A determinacdo de nitrito foi realizada com o objetivo de se confirmar
a fotolise do nitrato, cujos produtos de decomposi¢do incluem a formagao
de nitrito e radical -OH.

O ion nitrito em meio acido pode reagir tanto com a sulfanilamida
como também com outras classes de aminas. Deste modo, optou-se por
avaliar a extensdo desta reagdo com a anilina, que ¢ um dos constituintes
do meio reacional. Para isto empregou-se um método semelhante aquele
da sulfanilamida, porém agora usando anilina para formar o composto azo
ao invés de sulfanilamida.

O resultado, apresentado na Figura 22, mostra que a anilina de fato
reage com o nitrito e o composto formado absorve na mesma regido
espectral, sendo um pouco deslocada para o vermelho (espectro preto),
que o composto formado com a sulfanilamida (espectro vermelho).
Comparando-se os espectros podemos observar que o composto azo
formado a partir da reacdo do ion nitrito com a anilina em presenca de
bicloridrado de N(1-naftil)etilenodiamina apresenta uma absortividade
menor do que o azo composto formado a partir da reagdo da mesma

quantidade de ions nitrito com sulfanilamida.
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Figura 22: Espectro de absor¢do do composto azo proveniente da reagao
do NO; com a sulfanilamida (vermelho) e do composto azo proveniente

da reagdo do NO;, nitrito com a anilina (preto).

Apesar da absortividade molar do composto azo formado com anilina
ser menor do que o formado com a sulfanilamida sua interferéncia nao ¢
desprezivel, podendo causar erros relevantes na aplicacdo do método
espectrofotométrico da sulfanilamida para determina¢do de nitrito. Sendo
assim, avaliou-se a magnitude dessa interferéncia usando varias
concentragdes de anilina, com o intuito de estabelecer um limite de
concentracao livre de interferéncia. A Figura 23 mostra o efeito da
interferéncia na intensidade do composto azo formado com a
sulfanilamida causada pela concentracdo de anilina. O espectro em verde
¢ relativo ao composto azo formado com sulfanilamida quando a
concentracao de anilina e igual a zero. O espectro em vermelho ¢
referente a concentragdes equivalentes (iguais) de anilina e
sulfanilamida. Quando a concentracdao de anilina é dez vezes maior do
que a concentracdo de sulfanilamida observa-se que a intensidade da
absor¢dao sofre uma significativa diminui¢ao em sua intensidade (azul), e

quando ¢ vinte vezes a intensidade ¢é praticamente zero (preto). Concluiul]
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se, portanto, que para uma aplicagcdo correta do método padrdo da
sulfanilamida ¢ necessario manter a sua concentragdo sempre superior a

concentrag¢ao da anilina presente no meio.
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Figura 23: Variacdo da absorbancia do composto azo formado a partir da
rea¢dao do nitrito com a sulfanilamida em fun¢dao da concentracdo de

anilina presente no meio.

Uma vez tomada as precaugdes acima, procederam-se os testes
qualitativos para determina¢do de nitrito nas solucdes de nitrato de
anilinio e de cloreto de anilinio irradiadas com UV e para solugdo de
nitrato de anilinio sem ser irradiado (ver item 2.4.2.1.3. Determinacao de

nitrito). Como conseqiiéncia dos testes realizados observou-se que:

a) Para solugdo de nitrato de anilinio irradiada: o teste foi positivo,
formando-se uma coloragdo rosa no tubo de ensaio, apds a adi¢do das
solugcdes de sulfanilamida e bicloridrato (reagentes). Tal coloracdo ¢
caracteristica do azo composto formado da reagcdo dos reagentes com o
nitrito em solucgao.

b) Para a solugdo de cloreto de anilinio irradiado: o teste foi negativo, e a
coloragdo original da solugcdo (levemente amarelada) permaneceu
inalterada apd6s a adigdo dos reagentes. Este resultado ¢ interessante
porque mostra que nas condi¢gdes do experimento ndao ocorre formacao de

nitrito proveniente da mineralizacdo da anilina.
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c) Para a solugdao de nitrato de anilinio ndo irradiada: o teste também foi
negativo, mostrando, portanto, que a solu¢do de nitrato de anilinio antes
de ser irradiada ndo contém ions nitrito, estes s6 se formam apds a

irradiacao.

3.3.2. Na presenca de Ag”

A irradia¢dao da mistura da solu¢ao de nitrato de anilinio com as
solugdes 0,500 mol.L™' de AgNO3 e NaNOs (item 2.4.2.2.1. Efeito do Ag™
na fotopolimerizagdo do nitrato de anilinio) teve como resultado a
formacao de uma quantidade muito maior de PAni na placa de Petri que
continha os ions Ag' do que na placa que continha ions Na’. Uma
possivel explicagdo para isso pode ser atribuida ao processo quimico
envolvido na formacdo do polimero da solucdo contendo o ion Na'.
Quando se irradia uma mistura de cloreto de anilinio (solug¢do 0,500
mol.L™") com cloreto de sédio (solucdo 0,500 mol.L''M) ndo ocorre
polimerizacdo mesmo apoOs oito horas. Portanto, para todos os efeitos, o
ion Na' ndo interage com anilina, de modo que podemos considerar a
formag¢dao do polimero, no experimento com NaNOj3 como sendo
exclusivamente proveniente da reacdo fotoquimica envolvendo os cations
anilinios e os ions nitrato presente em solug¢do. Tal consideracdo nado
satisfaz o caso da polimerizagio envolvendo ions Ag'. Como a
concentragcdo de NO3™ neste sistema ¢ igual a concentragdo de nitrato no
sistema com Na', se o processo fosse exatamente o mesmo, nos dois
casos, era de se esperar uma quantidade equivalente de polimero tanto em
um sistema como no outro. Assim, o aumento da quantidade de material
depositado na placa leva a crer que algo diferente ocorre no sistema
contendo ions Ag', restando agora saber se a diferenca ¢ devida a um
efeito apenas catalitico da prata ou se ¢ devido a um efeito proveniente
de uma reacdo direta entre os ions de prata e a anilina assistida por luz,

ou devida a um processo conjunto desses dois processos.
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Parte da resposta para esses questionamentos ¢ obtida pelo
resultado do experimento do item 2.4.2.2.2 Efeito da radiacédo da solucéo
de nitrato de anilinio na cinética de polimerizacdo com Ag", onde
adicionamos 1 mL de solug¢do 0,10 mol.L"! de AgNO3 a um tubo de ensaio
contendo solucdo de anilina que havia sido irradiada e também a um tubo
de ensaio contendo soluc¢do de anilina ndo irradiada. Os dois tubos foram
lacrados com parafilme e guardados no escuro. Depois de 24 horas
verificou-se que havia se formado um precipitado verde-escuro em
quantidade aprecidvel (1/4 do volume de solucdo no tubo) no tubo de
ensaio cuja solug¢do de anilina havia sido irradiada. Também se observou
no fundo desse tubo de ensaio um material com brilho metalico que de
acordo com a discussdao do item 3.2.2.sdo evidéncias da formacdo de
prata metalica. Enquanto que no outro tubo de ensaio cuja solucdo de
anilina ndo havia sido irradiada, a mistura permaneceu inalterada, vindo a
sofrer polimerizagcdo somente apos um més.

Este resultado ¢ coerente com o fato ja conhecido na literatura de
que dimeros e oligdmeros de anilina sdo mais facilmente oxidados do que
o mondmero de anilina [6, 53]. Sendo assim durante a irradiacdo da
solucdo de nitrato de anilinio, que ja sabemos polimerizar sob irradiacao
com UV, ocorre a formacao de cadeias grandes que dao origem ao
polimero e também a formac¢do de cadeias menores (oligdmeros), que
podem vir ou ndo a formar mais polimero. Desse modo, quando cessa a
irradiagdo estdo presentes no sistema: polimeros, oligomeros, anilina,
além de outros subprodutos. Acredita-se que a reagdo, em curto espaco de
tempo, dos cations prata com a solugdo de anilina irradiada ndo se deve
na verdade a uma reagdo entre os ions Ag' e a anilina (cujo potencial de
oxidacdo ¢ alto), mas a uma reacdo dos ions Ag’' com os oligdmeros
presentes em solucdo, cujos potenciais de oxidacdo sdao mais baixos do
que o da anilina.

Um resultado similar foi obtido quando se irradiou por duas horas
uma mistura de solugdo de nitrato de anilinio com solu¢ido 0,500 mol.L™'

de AgNOs; seguido da transferéncia dos produtos da reacdo para uma

63



Dissertagdo de Mestrado Resultados e Discussao

proveta. Antes de se guardar a proveta no escuro, o volume ocupado pelo
polimero correspondia a metade do volume total da solu¢cdo enquanto que
depois de 24 horas, o volume ocupado subiu para 100%. Com relagdo a
prata formada, tanto em uma situa¢do quanto na outra (apdés 24 horas),
tem-se que antes de se guardar a proveta ndo havia sinais visiveis da
presenca de prata metalica, mas depois de 24 horas formou-se no fundo
do tubo um material de brilho metalico, o qual foi confirmado por
difratometria raios X.

Esses resultados (dos experimentos dos itens 2.4.2.2.1; 2.4.2.2.2)
demonstram que os ions Ag’ estdo envolvidos em uma segunda etapa do
processo de polimerizacao da anilina quando uma mistura de solugdes
aquosas de nitrato de anilinio e AgNOs3 ¢ irradiada e ndo em virtude de

uma reac¢do direta com a anilina presente em solucao.

3.3.2.1. Experimentos eletroquimicos

M¢étodos potenciométricos de analise baseiam-se nas medidas de
potencial proveniente de células eletroquimicas na auséncia de correntes
apreciaveis. Sua montagem experimental ¢, em geral, simples e de baixo
custo, requerendo apenas um eletrodo de trabalho, um eletrodo de
referéncia e um medidor de potencial para realizacdo das medidas.

O eletrodo de trabalho empregado pode ser de quatro tipos: de
primeira ordem, de segunda ordem, de terceira ordem ¢ de redox. E, em
todos os quatro tipos tem como fun¢do responder a atividade da
substancia que estd sendo analisada (analito), na forma de uma diferenga
de potencial. O eletrodo de referéncia, por sua vez, tem a funcdo de
manter um potencial fixo [131].

Assim, nos experimentos de medidas diretas de potencial para
determinac¢do da concentragdo de Ag’, utilizou-se como eletrodo de
trabalho um eletrodo de primeira ordem de prata, cuja resposta

eletroquimica, na forma de potencial, provém diretamente do equilibrio
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existente entre os ions Ag’ (analito) da solugdo e a superficie do
eletrodo.

A vantagem de se utilizar um eletrodo de primeira ordem em
medidas diretas de potencial se deve a facilidade de execu¢do e da
rapidez na obten¢do dos dados. Porém, por apresentar alguns
inconvenientes relativos a reprodutibilidade, em virtude da variagdo da
area do eletrodo, a metodologia requer a introdugcdo de fatores de
corre¢do para contornar tais distorgoes.

O fator de correcdo tem entdo por finalidade corrigir as variagdes
que a area do ecletrodo sofre apdés os polimentos realizados antes dos
experimentos, o qual visa a retirada de 6xidos formados ou compostos
que adsorvem sobre a mesma. Assim, mesmo depois de lavado com agua
apos uma medida de potencial em solug¢do, a superficie do eletrodo pode
apresentar mudancgas.

As oscilagdes nas medidas de potencial também podem estar
relacionadas com a precisdo do potenciostato. Por este motivo realizou-se
varias medidas de potencial em duas amostras padrao de AgNO; 0,0250
mol.L™" e 0,0050 mol.L"' e observou-se as varia¢des de potencial que

estdo na Tabela 05.
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Tabela 05: Medidas de potencial das solugdes 0,0250 mol.L™!' ¢ 0,0050
mol.L™' de AgNO;.

Ensaio Potencial(AgNO3; Potencial(AgNO3;
0,0250 mol.L™!)/ mV 0,0050 mol.LY)/mV
01 506 465
02 504 465
03 503 463
04 504 463
05 504 463
06 504 463
07 505 462
08 504 462
09 504 462
10 505 461

Com as medidas de potencial da Tabela 05 realizou-se um teste Q
para verificar se todas as medidas estavam dentro de uma faixa de
oscilagdo aceitavel [132]. Assim, as 10 leituras realizadas para cada
concentracdo mostraram que as flutuagdes estdo dentro de uma faixa
aceitavel. Sendo assim, as variacdes observadas nas medidas dos

potenciais devem-se a variagdes da area do eletrodo.

3.3.2.2. Medidas diretas de potencial

Os valores para os potenciais das misturas da Tabela 01
(procedimento  experimental item 2.4.2.3.1 Determinagdo da
concentracdo de Ag® usando medidas diretas de potencial) das solugdes
diluidas de anilina com a solucdo 0,0250 mol.L' de AgNO;, para antes
(Ei) e também para depois da irradiacdo com UV (E¢), sdo mostrados na

Tabela 06. Ao lado dos mesmos encontram-se os fatores de corregdo (f)
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com o0s seus respectivos potenciais: potencial inicial corrigido (E;°°")

e
potencial final corrigido (E°").

A obtencao dos fatores para corre¢do dos potenciais das misturas
(colunas 3 e 6, Tabela 06) foi realizada medindo-se o potencial de cada
uma das misturas (irradiada ou ndo) e, em seguida, medindo-se o
potencial de uma solu¢do padrdo 0,0250 mol.L™' de AgNOs;, o fator foi
entdo calculado a partir da divisdo da primeira medida feita para o padrao
por cada uma das medidas realizadas posteriormente para o mesmo

padrdo. Os potenciais corrigidos sdo entdo obtidos mediante a

multiplicagdo dos potenciais das misturas pelos fatores de corregdo

(E(medidoy X £=E).

Tabela 06: Medidas de potencial das misturas de solu¢des antes e depois

da irradiagao.

Concentracdo | E;(mV) f; Ei°"(mV) Ei(mV) fs E:°"(mV)
de anilina
(mol.L™)

0,005 503 1,000 503 499 1,002 500
0,010 496 1,010 501 500 0,998 499
0,015 497 1,010 502 502 0,996 500
0,020 503 0,998 502 494 1,010 499
0,025 501 1,000 501 498 1,000 498
0,030 501 0,998 500 492 1,010 497
0,035 502 1,000 502 491 1,020 501
0,040 504 0,994 501 500 1,000 500
0,045 495 1,010 500 498 0,996 496
0,050 503 0,998 502 499 1,000 499
0,055 503 0,996 501 501 0,998 500
0,060 503 1,000 503 496 1,010 501
0,065 502 0,998 501 499 0,998 498
0,080 500 1,010 504 501 1,000 501
0, 500 502 0,998 501 501 0,996 499

Potencial  inicial(E;); fator de correcdo inicial  (f;); potencial 1inicial

corrigido(E;*°");potencial final (E;); fator de corre¢do final (ff); potencial final

corrigido(E¢*°").
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Os valores obtidos para os potenciais das misturas ndo irradiadas
(Eitmv) da Tabela 06), estdo um pouco abaixo do valor tedrico, de 507mV,
calculado pela equacdao de Nernst para o potencial de uma solugdo aquosa
0,0250 mol.L"" de AgNO;. Tal diferenga provavelmente se deve a
influéncia que os ions nitrato e anilinio provocam sobre a atividade dos
ions prata em solucdo e também a area do eletrodo.

Um fato interessante com respeito aos dados da Tabela 06 esta
relacionado aos potenciais de cada uma das misturas antes e depois da
irradiagdo. Comparando-os, verifica-se que os mesmos ndo sofrem
variagdes significativas, permanecendo aproximadamente constantes
antes e¢ depois da irradiagdo. Implicando que os cations prata ndo estdo
sendo consumidos durante as duas horas de irradiacdo, muito embora
ocorra polimerizag¢do da anilina nesse periodo.

Os valores para concentragdo dos cations prata na mistura, antes e
depois da irradiacdo com UV sdo mostrados na Tabela 07. O calculo foi
realizado aplicando-se a equag¢do de Nernst (Equagdo 1) [131] para os

valores de potenciais corrigidos (E;*°"(mV)e E¢°"(mV))da Tabela06.
E =0,602 + 0.05914 log [Ag"] Equacio (1)
Na equacdo (1), o valor de 0,602V para o potencial padrdo da prata

¢ devido ao fato de termos utilizado em nossas medidas um eletrodo de

Ag'/AgCl como referéncia.
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Tabela 07: Concentragdo de cations Ag".

Misturas Cag+ antes da Cag+ depois da Cag+ depois/
irradiacdo (mol.L'') irradiacdo (mol.L™) Cag+ antes

1 0,0212 0,0188 0,89
2 0,0196 0,0183 0,93
3 0,0201 0,0192 0,95
4 0,0201 0,0186 0,92
5 0,0198 0,0174 0,87
6 0,0191 0,0169 0,88
7 0,0201 0,0194 0,96
8 0,0197 0,0190 0,96
9 0,0188 0,0161 0,85
10 0,0200 0,0174 0,87
11 0,0198 0,0189 0,95
12 0,0209 0,0197 0,94
13 0,0199 0,0178 0,89
14 0,0217 0,0198 0,91
15 0,0196 0,0185 0,94

Como ¢ possivel observar na Tabela 07, comparando-se os valores
de concentracido dos ions Ag' calculados a partir da aplica¢do da equagdo
de Nernst para os potenciais das misturas antes e apos irradia¢do (Tabela
06) verifica-se que os mesmos ndo apresentam grandes variagdes,
reforcando assim a conclusdo feita anteriormente de que os ions Ag’ ndo
sdao consumidos de modo significativo nas primeiras horas de
polimerizacdo.

Resultado completamente diferente deste ¢ descrito na literatura
para irradiagdo com UV de uma mistura de pirrol e [AuCl4]". Neste caso
assim que o sistema ¢ irradiado ambos os reagentes pirrol e [AuCl4] sdo
consumidos, formando-se polipirrol (polimero condutor) e Au’[63], e ndo
apenas um dos reagentes como ¢ o caso do nosso experimento com

anilina.
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Para nos certificarmos desse resultado resolvemos adotar um
método mais seguro, que ao invés de realizar medidas diretas realizasse
medidas potenciométricas relativas, partimos, assim, para 0 meétodo de
titulacdo potenciométrica. A grande vantagem de se utilizar esse método
¢ devido a ndo ser necessario se ater aos valores absolutos dos potenciais
para se obter as concentracdes dos ions Ag', mas apenas a variagdo de
potencial no ponto de equivaléncia da solugdo titulante e titulada. Outra
vantagem ¢ que por meio deste método ndo precisamos nos preocupar
com as variacdes provenientes da diminui¢do de atividade dos ions Ag’,
nem com as pequenas alteragdes na superficie do eletrodo uma vez que
nao se realiza polimento entre as medidas de potencial. Este método ¢
muito superior ao método anterior para determinag¢do da concentragdo de
Ag” antes e depois da irradiagdo, e pelos motivos ja apresentados acima
também ¢ de maior confiabilidade.

A Figura 24 mostra o perfil caracteristico das curvas de titulacdo
obtidas para uma das mistura. A curva ¢ invertida em comparagcdo com a
curva de padronizacdo da solug¢do de AgNOs(Figura 11), porque, neste
caso, a solugdo continha ions prata no inicio da titulacdo. Os ions Ag"
antes da titulacio com a solugdo 0,050 mol.L"' de NaCl estio em
concentracdo maxima e portanto também apresentam um potencial
maximo. A medida que se vai adicionando as aliquotas da solucido de
NaCl, os ions prata presentes em solucdo vao precipitando na forma de
AgCl insoluvel, e o potencial, em correspondéncia com a queda de
atividade do ion Ag" vai caindo gradativamente. O ponto de equivaléncia
da titulagdo ocorre quando a atividade dos ions Ag' torna-se minimo.
Deste ponto em diante o potencial medido serd devido apenas ao Ag’
proveniente do produto de solubilidade do AgCl , que é por sua vez

dependente da concentragcao de Cl” na solucgdo.
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Figura 24: Curva de titulagdo obtida para a mistura 4 da Tabela 01.

Fazendo-se o céalculo de 12 derivada (via recurso computacional)
para cada ponto da curva obtém-se o volume de titulante (solugdo de
NaCl) no ponto de equivaléncia da titulagcdo. Com base nesse volume
obtém-se o valor da concentragdo dos ions Ag' na solugdo.

O mesmo procedimento foi aplicado para as demais misturas (ver
Tabela 01) e forneceu de modo similar os valores de concentracdo dos
ions Ag' para antes e para depois da irradiacdo. Seus valores sdo

mostrados na Tabela 08.
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Tabela 08: Concentracio de Ag  obtida através da titulacdo

potenciométrica.
Mistura Cag+ antes dairradiacdo  Cag. depois dairradiacdo  Cag+ depois/ Cag+

(mol.L™") (mol.L™") antes
01 0,0245 0,0225 0,92
02 0,0250 0,0245 0,98
03 0,0245 0,0240 0,98
04 0,0250 0,0235 0,94
05 0,0245 0,0245 1,00
06 0,0245 0,0235 0,96
07 0,0245 0,0230 0,94
08 0,0250 0,0245 0,98

Comparando-se os valores obtidos para a concentracio de Ag’,
antes e depois da irradiacdo, para cada uma das misturas, observa-se que
os mesmos sdo praticamente iguais. Levando, portanto as mesmas
conclusdes a que haviamos chegado utilizando o método de medida direta
de potencial: que os ions Ag' ndo sio consumidos de modo significativo

durante as duas horas de irradiacdo da mistura para formar o polimero.

3.3.2.3. Resultado dos Experimentos Complementares

1) Comparando-se os valores de potencial antes e depois da irradiacdo
por duas horas da mistura com Ag® 0,10 mol.L"' verificou-se que os
mesmos sdo praticamente iguais ( antes,522mV; depois, 520mV).
Medindo-se, porém o potencial da solugdo irradiada 24 horas depois se
observou que a mesma sofre em comparagdo com o potencial da solucdo
irradiada apds duas horas, uma queda significava( para 503mV). Também
se observa apds 24 horas a formag¢ao de uma quantidade substancial de

polimero e prata metalica (quase 80% do volume total da solugdo).
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2) A produgdo fotoquimica de radicais ‘OH tem sido determinada por
métodos indiretos uma vez que a alta reatividade, curto tempo de vida e
baixa concentragdo desta espécie quimica dificultam a determinagdo
direta. A determina¢do indireta, geralmente, ¢ realizada utilizando
substancia que reagem com o radical -OH para formar um composto de
facil determinag¢do por técnicas usuais de analise. O DMSO ¢ uma dessas
substancias que tem recebido bastante aten¢do ultimamente como forma
de determinag¢do de -OH, proveniente da fotolise de ions nitrato e nitrito
em efluentes de rios [129]. A reacdo entre o DMSO e o radical -OH

ocorre segundo a equacgdo abaixo:

n=0
n=0

+ -OH

B
CH3/ \CH3 CH3/ \OH

+ 'CH3

Com base nessas informac¢des sobre o DMSO imaginou-se que se a
polimerizagdo da anilina em nosso sistema fosse devido a oxidagdo do
monomero pelo -OH gerado da fotélise do nitrato entdo, a polimerizagao
poderia ser inibida adicionando-se DMSO ao sistema antes de irradia-lo.
De fato, ndo ocorre polimerizagdo quando a mistura de solugdes de
nitrato de anilinio e nitrato de prata foram irradiados por seis horas com
UV, mas apenas uma mudanca de coloracdo da solucdo de incolor para
amarelo. Assim, este resultado ¢ um forte indicativo de que radicais -OH
podem estar sendo gerados a partir da fotdlise dos ions nitrato e atuando

como oxidante na polimeriza¢do da anilina.
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3.4. Sugestdo de Mecanismo

Os resultados provenientes dos experimentos realizados irradiandol’
~ . eq, . + .
se solugcdes de nitrato de anilinio com ou sem Ag , conduziram-nos a

formulacdao do seguinte mecanismo de polimerizacdo(Esquema 1).

NO;” =, *NO, + 'O~

+ H,O — -OH +

Q . QNHZ
-2H*
NH2 NH;

- ne
nH Anilina
Polianilina

Esquema 1

Neste mecanismo a etapa inicial consiste na formag¢do de -OH
(radical hidroxila) a partir da fotolise do ion NO3™ [126, 128]. Esta etapa
independe da presenca de Ag'. O -OH formado sendo um potente oxidante
ataca sem dificuldade a anilina produzindo um cdation radical [53].Desta
etapa em diante, imagina-se que o processo segue de modo semelhante ao

mecanismo de polimerizacdo quimica descrito abaixo(Esquema 2).
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Polianilina

Esquema 2

Cessando-se a irradiacdo a fotolise do nitrato deixa de ocorrer ¢ o
radical -OH deixa de ser gerado. As cadeias de oligomeros e dimeros que
estdo em solugcdo também deixam de crescer pela falta de -OH. Isto ocorre
para a solucdo de nitrato de anilinio sem Ag’ cuja formagdo de polimero
cessa quando se para a irradiagao. O mesmo nao ocorre com a solugdo
contendo Ag’. Neste caso, ao cessar a irradiacdo os ions Ag' presentes
em solugcdo podem facilmente reagir com os oligomeros e dimeros de
anilina presentes em solu¢do cujo potencial de oxidagdao ¢ menor do que o

da anilina e formar mais polimero (Esquema 3).

anilina
—_ Polimero + nAg

Esquema 3
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3.5. Impressao com polimeros condutores

Na secdo 1.3.7, nos referimos a trabalhos encontrados na literatura
que propoe técnicas diversificadas para preparacdo de dispositivos
eletronicos por meio da deposicdo de polimeros condutores sobre a
superficie de substratos flexiveis. Estas técnicas embora sejam eficientes
neste campo, apresentam o inconveniente de necessitarem de multiplas
etapas de processamento bem como, uso de equipamentos especiais. A
sintese fotoquimica proposta neste trabalho, entretanto, viabiliza uma
metodologia simples, rapida ¢ de baixo custo para sintetizar polimeros
condutores sobre a superficie de substratos flexiveis. O processo consiste
em lavar o substrato com uma solucdo aquosa do mondmero e em seguida
apo6s a secagem a vacuo (que dura em média de 15 a 20 minutos) imprimir
com uma impressora jato de tinta um padrdo previamente selecionado por
computador, utilizando como tinta uma solu¢do aquosa de nitrato de
prata. O substrato impresso ¢ entdo irradiado com luz de UV, e promove
simultaneamente a polimerizagdo in situ do monémero e a redugdo dos
ions Ag’. Na Figura 25 sio mostradas todas as etapas envolvidas no
processo de preparagdo dos padrdes de polianilina.

No processo, apdés o padrdo ser impresso e irradiado com luz UV,
forma-se instantaneamente, uma imagem, de cor verde-escuro, semelhante
ao processo de revelacdo fotografica. Aumentando-se o periodo de
exposicao do substrato impresso a radiacdo de luz UV, observa-se uma
intensificagdo da coloracdao verde, o que significa um aumento na
quantidade de polimero formado. Um teste qualitativo para mostrar que a
PAni foi sintetizada pode ser realizado imergindo a folha, impressa e
irradiada, em uma soluc¢dao alcalina; nesse caso o padriao antes verdel]
escuro, torna-se azul (cor da PAni na forma de base esmeraldina).
Espectros de absor¢do na regido do UV-visivel para o substrato impresso
sem tratamento e apos tratamento com NH;OH 1,0 mol.L™", utilizando
acido formico e DMSO respectivamente como solvente, sdo mostrados na

Figura 26. As bandas de absor¢cdo que aparecem nos espectros sao
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caracteristicas de polianilina na forma de sal esmeraldina (a) e base

esmeraldina (b) [8], respectivamente.

Etapa 1 Etapa 3

Etapa 2 Etapa 4

Figura 25: Processo de formacdo de imagem com polianilina através do método
fotoquimico: Etapa 1, folha tratada com solucdo de nitrato de anilinio sendo
impressa com solu¢do saturada de nitrato de prata; Etapa 2, folha apos
impressdo; Etapa 3, irradiacdo com luz UV da folha impressa; Etapa 4, folha

impressa apds a irradiacao.
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Figura 26: Espectros de absor¢do atomica da polianilina fotosintetizada

sobre o substrato.(a) polianilina dopada (b) polianilina desdopada.

Os resultados de impressdo mostrados foram obtidos utilizando-se
o procedimento 2, onde uma solug¢do monomérica de concentracao 1,0
mol.L™' foi usada para lavar a 4rea a ser impressa e uma solucio saturada
de AgNOs; foi usada como tinta para impressdo. Os seguintes fatores

podem estar associados ao bom desempenho desse procedimento:

(1) Auséncia de degradacdo térmica da solu¢do monomérica, ja que
utilizamos para imprimir os substratos apenas solucdo de AgNO;3 (que ¢
mais resistente a temperatura de operagdo da cabeca de impressdo) ao
invés de um mistura das duas solugdes (solugdo monomérica e solucao de
AgNO3) como no procedimento 1. Este inconveniente da temperatura ¢
devido ao fato da impressora utilizada ser uma impressora térmica(bubble
Jet), cujo principio de funcionamento baseia-se no aquecimento
momentaneo da tinta a um valor superior a 200 °C para poder em seguida

transferi-la para o papel.
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(2) Uma maior interagdo entre o oxidante (AgNO;) ¢ o mondémero
(anilina) e uma menor interacdo entre o oxidante e a superficie do
substrato. Isto ocorre em virtude da protecdo provocada pelo sal de
anilina que se deposita sobre a superficie do substrato, apds a etapa de
lavagem com a solucdo monomérica. Assim a solug¢do oxidante ao ser
impressa sobre a folha lavada, atacara preferencialmente os mondmeros
(cujo contato ¢ maior) ao invés de atacar a superficie do substrato. Os
motivos pelos quais as demais combinac¢des do procedimento 2 ndo deram
bons resultados deve-se provavelmente ao efeito de diluicdo (ver
procedimento experimental Se¢cdo 2.4.3).

E interessante ressaltar que a impressido dos padrdes é feita no lado
inverso do substrato pelo fato deste lado apresentar uma 6tima absorcgao
do mondmero e conseqiientemente uma boa aderéncia do polimero
formado. Ao passo que o lado usual de impressdo por possuir uma
pelicula, cujo material era soluavel em 4gua, acabava sendo removida
juntamente com a PAni sintetizada durante o processo de lavagem com

solu¢ao de NH4OH.

3.5.1. Microscopia Eletrénica de Varredura

A Figura 27 mostra as micrografias obtidas para o substrato (glossy
paper) antes e apds a imersdo na solucdo 1,0 mol.L”' de nitrato de
anilinio. Comparando-se as duas superficies vemos que ambas sdo
rugosas, diferenciando-se, apenas, pelo fato da superficie lavada ser um
pouco mais compacta e também por apresentar rachaduras. Nao se vé na
superficie, presenca de cristais do sal de anilina indicando, portanto que

a solug¢do de anilina foi possivelmente absorvida pelo substrato.
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11 45 SEI

(b
Figura 27: (a) Superficie do substrato antes da lavagem com solug¢do 1,0

mol.L™! de nitrato de anilinio. (b) Superficie do substrato depois da lavagem

com solucdo 1,0 mol.L™" de nitrato de anilinio.

Na Figura 28 sdo mostradas as micrografias para o substrato apos
impressdo. A micrografia (28a) mostra as imagens de um recorte do
substrato contendo alguns caracteres impressos e polimerizados (numero
73). Onde se observa uma perfeita distincdo entre as regides
polimerizadas e ndo polimerizadas do substrato. As micrografias (28b) e
(28c) mostram em diferentes magnificagdes a interface entre as areas
impressas (lado esquerdo) e ndo impressas (lado direito) do substrato. A
diferenca entre as areas se da, basicamente, pela maior rugosidade nas

regides impressas do substrato.
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Figura 28: Micrografia do substrato impresso.(A) Caracteres impressos ¢
fotopolimerizado(nimero 73);(B) e (C) interface das regides impressas e

ndo impressas em diferentes magnificagdes.

3.5.2. Difratometria de Raios X dos Padrbes Impressos

Esta técnica foi utilizada para detectar a presenca de prata reduzida
sobre a superficie do substrato impresso apds a irradiagcdo com UV. O
difratograma obtido para o lado inverso do substrato (lado usual de
impressdo) apoOs a fotopolimerizagdo ¢ mostrado na Figura 29B, enquanto
que na Figura 29A ¢ mostrado o difratograma do lado inverso do

substrato puro.
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Figura 29: Difratogramas de raios X do lado inverso do substrato: (A)
lado inverso do substrato puro; (B) lado inverso do substrato com PAni/

Ago.

Observa-se que os difratogramas de raios X tém perfis quase

idénticos. Os picos de difragdo que aparece em 20 = 38,3 ¢ 20 = 44,5 na
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Figura 29B sdo atribuidos aos padrdes de difra¢do da prata metalica (Ag")
nos planos [111] e [200] respectivamente [102-107]. Os outros picos de
difragdo que aparecem proximo a 20 = 44,5 sdao, possivelmente, devidos
aos cristais de nitrato de prata ou nitrato de anilinio ou 6xido de prata.
Sendo assim este resultado ¢ um forte indicativo da formac¢do de prata
metalica durante o processo de fotopolimerizacgao.

O processo de impressao utilizando-se o procedimento 1 nao deu
bom resultado. Visualmente nenhum substrato impresso apds irradiagdo
apresentou indicio de polimerizacdo (coloragcdo verde caracteristica da
forma¢do de PAni na forma de sal de esmeraldina). Ademais problemas
relacionados ao entupimento e perda da cabeca de impressao apo6s cada
impressdo através desta metodologia inviabilizaram um estudo mais

aprofundado de otimizacao.

3.6. Caracterizacdo das blendas obtidas pela nova rota de sintese

A Figura 30 mostra uma imagem (blenda PAni - PVA) formada
através do método fotoquimico desenvolvido. Como se pode observar a
metodologia permite através de mascaras apropriadas controlar
espacialmente as 4reas do filme de PVA onde se deseja polimerizar a
PAni. Algo praticamente impossivel para os métodos usuais (através da
mistura mecanica dos polimeros e através de polimerizacdo quimica) de

preparacdo de blendas [66-74].
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Figura 30: Blendas de PAni - PVA.

Neste processo a formag¢ao da imagem tem inicio com a irradiag¢dao do
filme de PVA (filme contendo anilina e AgNOsj) ainda transparente.
Imediatamente apos iniciada a irradiagdo o filme sofre uma gradativa
mudanca de coloracdo tornando-se verde nas dareas irradiadas. Esta
coloragcdo se intensifica com o passar do tempo, ficando completamente
opaca ap6s 20 minutos de irradiacdo. Apods a etapa de formacgdo das
imagens o filme ¢ lavado com uma mistura de etanol e 4gua na proporcao
de 2:1, respectivamente, para remog¢do dos ions Ag' e estabilizacio da
imagem. A imersdao do filme em uma solu¢do de hidréxido de amodnio
0,10 mol.L™" (diluida em etanol) converte a cor verde da imagem para
azul. Uma nova imersao em uma solug¢ao 0,10 mol.L™' de HNO; (também
diluida em etanol) torna verde novamente a imagem.

Na Figura 31 ¢ mostrado o espectro de absor¢dao na regido do UVI]
visivel caracteristico das blendas (PAni-PVA) apds imersdo da mesma em
solucdo 0,10 mol.L' de hidréxido de aménio. A referéncia utilizada foi

um filme de PV A puro.
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Figura 31: Espectro de absor¢cdo da blenda PAni-PVA tratada com

solucdo de hidroxido de amonio.

Como podemos observar o espectro exibe duas bandas de absorgdo
uma proxima a 320 nm e uma outra proxima a 630 nm, as quais
correspondem tipicamente as bandas de absor¢cdo da PAni na forma de

base esmeraldina [8, 101, 108-110].
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Capitulo 4 — Conclusao e Perspectivas
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4.1. Concluséo

Neste trabalho desenvolvemos uma rota alternativa de sintese para
obten¢do do compdsito polianilina e prata (PAni/Ag). A sintese consiste
na irradiacdo com luz de comprimento de onda de 254 nm de uma mistura
de solucdes aquosas de nitrato de prata e nitrato de anilinio para
promover a polimerizacdo da anilina conseqiientemente ¢ a reducao dos
ions prata. Os resultados das caracterizagcdes do produto reacional obtido
ap6s oito horas de irradiacdo, revelou que prata metdlica no estado
coloidal ¢ um dos constituintes da fase liquida e que polianilina (no
estado de oxidac¢ao esmeraldina) e prata metadlica sdo os constituintes da
fase solida (composito). Resultados de microscopia eletronica de
varredura revelaram ainda que a morfologia da prata metéalica sintetizada
¢ fibrilar.

Estudos iniciais sobre o mecanismo reacional demonstraram que os
ions nitrato presentes no meio reacional servem como fotoiniciadores
capazes de promover a fotopolimerizagdo da anilina. Neste caso foi
atribuida a formacdo de -OH (radical hidroxila), um dos produtos
provenientes do processo da fotdlise do nitrato [125-127], o principal
responsavel pela oxidacdo da anilina nas etapas iniciais polimerizacdo. A
evidéncia experimental da fotdlise do ion nitrato foi obtida a partir da
determinacdo de ions nitrito (pelo método colorimétrico da
sulfanilamida) presente no meio reacional, apo6s a irradiagdao, o qual,
assim como o radical -OH, consiste em um dos produtos da fotolise do
nitrato [126, 128]. Experimentos eletroquimicos empregando medidas
direta e indireta de potencial (titulacdo potenciométrica) também
demonstraram que os ions prata presentes no meio reacional durante a
irradiagdo nao sdo consumidos (a0 menos em quantidades aprecidveis) no
inicio do processo de polimerizagdo, tomando lugar em etapas
posteriores, a partir da reagdo com oligdmeros formados nas etapas
iniciais em decorréncia do processo de polimerizacdo proveniente da

fotolise do ion nitrato.
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A rota de sintese desenvolvida apresentou como uma de suas
principais vantagens a possibilidade de ser utilizado como método
alternativo para preparagdo de imagens e padrdes com polimeros
condutores. Onde no processo de preparacdo das imagens utilizamos
alcool polivinilico (PVA) dopado com o mondmero de anilina e AgNO;
como suporte. A imagem ¢ formada fixando-se uma mascara sobre o filme
de PVA dopado e em seguida irradiando-a com luz de UV. O processo de
preparagcdo dos padrdes ¢ igualmente simples, nele uma solugdo de
AgNO3 ¢ utilizado como tinta em uma impressora jato de tinta para
imprimir um substrato (papel e transparéncia) antes tratado com uma
solu¢dao monomérica de anilina e em seguida irradiado com luz de UV por
x minutos. Tanto neste processo como no anterior (imagem) o polimero ¢

obtido in-situ imediatamente apds iniciada a irradiagdo.

4.2. Perspectivas

Tendo apenas iniciado este trabalho sdao inumeras as perspectivas
para sua continuacdo. Assim com relacdo ao composito deverdo ser
realizadas medidas de condutividade (pelo método quatro pontas),
dosagem da prata reduzida para determinarmos o rendimento da reagdo
além de um estudo mais rigoroso sobre a influéncia dos parametros de
sintese (tempo, temperatura, concentracdo, comprimento de onda e
poténcia da lampada de UV) nas caracteristicas do material obtido.
Também deverd ser realizada uma investigag¢do sobre os fatores de sintese
que determinam a morfologia da prata reduzida.

Com respeito ao mecanismo reacional pretendemos repetir os
experimentos eletroquimicos e realizar uma caracterizacdo mais
detalhada dos produtos de sintese da polimerizagdo da anilina com e sem
prata por GC-MS.

Com relagcdo as imagens (blendas) uma caracterizagdo mais precisa
devera ser realizada utilizando DSC e espectroscopia vibracional. Além
disso, medidas de condutividade deverdo ser realizadas, para

verificarmos a possibilidade de confeccdo de dispositivos eletrdonicos.
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Pretendemos também realizar testes de gravacdo de imagens utilizando
outras matrizes poliméricas e posteriormente estender o método de
preparacdo das blendas para outros polimeros condutores, como
politiofeno e o polipirrol (adaptando convenientemente a metodologia).

Com respeito a metodologia de impressdo também deverdo ser
realizados estudos de otimizagdo, que enfatizem as propriedades
elétricas, e também uma melhor caracterizagdo dos produtos obtidos.
Ainda pretendemos realizar testes para preparagcdo dos padrdes
empregando outros tipos de substratos.

Com relacdo as caracteristicas da superficie de impressdao estudos
j4 em andamento indicam que a eficiéncia do processo depende bastante
da rugosidade do substrato. Assim pretendemos aprofundar os estudos
sobre as caracteristicas das superficies que favorecem uma maior adesao

do polimero.
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Abstract

In this paper, we present an original and straightforward route to prepare conducting polymer pattern in substrates such as, plastic,
transparence sheet, glossy paper or in any substrate material found in standard working office. This process consist in replacing the convention:
ink used in any DeskJet printer, for a solution of transition metal that will be used to print the desired pattern on a substrates previously soakec
in an agueous solution of conducting polymer monomer. Soon after the patterns are written a UV light is used to develop the printed characters
The measured conductivity of the printed conducting polymer patterns in glosss paper is the ordd€r-éf32cm. This contribution describes
the use of a fast and low-cost technology to produce organic microstructures for microelectronic applications.
© 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Polyaniline; UV-irradiation; Silver nanoparticles

1. Introduction effect transistor (FETSs) using conducting polymer, have been
already developefB—8]. However, the fabrication of FETs

Since the discovery of conducting polymers (CP) three involves the process of photolithography, vacuum deposition,

decades ago in 197%] there have been many efforts of the or printing of polymers, which requires multiple process-

scientific community to understand its fundamental chargeing steps and special equipments. Recently, MacDiarmid has

transport mobility and to find new technological application developed a quite simple and inexpressibly method to obtain

that explore the advantages that electronic polymers poscustom patterns from conducting polymer namely the “line

sess over conventional metals and inorganic semiconductorspatterning”[2], using office equipments such as a standard

Although conducting polymer is a versatile material, unfortu- laser printer. Considering this recently development and the

nately the majority of conducting polymer has low solubility synthesis route developed in our laboratory, to prepare con-

in almost all solvent, is infusible, besides is difficult to pro- ducting polymer using transition metal ions assisted by light

cess into a useful product. Since the processing of polymel9], in this paper, we present a straightforward and low-cost

material is a major issue, when considering device implemen-method to produce conducting polymer patterns using a con-

tation, many different synthetic routes to prepare conductingventional DeskJet printer.

polymer has been implemented to overcome these problems.

Among several technological applications with CP, the devel-

opment of low-cost disposable plastic/paper electronics or all2, Experimental

plastic electronics devices seems to be the breakthrough for

many practical and inexpressible applications for the next  Aniline and pyrrole (Nuclear) were distilled twice under

decadg?2]. Many organic electronics devices, such as field atmospheric pressure and stored in dark and at low tem-

perature prior to synthesis. Ammonium hydroxide (Merck),

* Corresponding author. Tel.: +55 81 21267461; fax: +55 81 21268442. €thanol (Merck), nitric acid (Merck), silver nitrate (Merck),
E-mail address: wma@ufpe.br (W.M. de Azevedo). DMSO (Merck), acetonitrile (Aldrich) and all other reagents

0379-6779/$ — see front matter © 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.
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were used without further purification. All agueous solutions (k = 15417&2) Samp|es Conductivity was measured using

were prepared using distilled and deionized water. Stock solustandard four probe method employing a Keithley 617 current
tion of aniline and pyrrole, of desired concentration, in nitric source and ET-2500 Minipa DVM instrument.

acid and silver nitrate in aqueous solution was prepared and
stored at low temperature before use.
First, the ink of the printer ink cartridge of a Cannon BCJ- 3 pasults and discussion

4000 DeskJet printer, was replaced by a silver nitrate solution,
then the patterns (lines or characters) were designed on a Figs. 1 and Zhow the complete sequence for the print-
computer using a drawing software and printed on a substratg,y and development of the conducting patterns process. In
(paper, glossy paper or transparence sheet) previously soake;dig_ 1(A), the DeskJet printer is printing the patterns or char-
in an aqueous sollu.tion of conducting polymer monomer. Thegiar on a glossy premium film substrate, as we can see in
next step a germicide lamp 20 W was used to reveal the patrijg 1(g), after the printing process is finished nothing can
terns. , o be seen on the paper sheet, however, after the development

_The UV—'VIS spectral characterization was performed | it the UV lampFig. 2(A), a clear image can be seen in
with a Perkin-Elmer spectrophotometer model Lambda 6 rjg o(g), The reaction is instantaneous, as soon as the glossy
and the X-ray diffraction (XRD) patterns using a Rigaku fjjm interacts with the light, the green or black (depends on
DMAX model 2400 X-ray diffractometer with a Cu target  he monomer aniline or pyrrole) polymer patterns is revealed
as a indication that the conducting polymer is synthesized.
Additionally, in the case of polyaniline, the green color is an
indication that the polymer is synthesized in the conducting

i

Tow

office.
Pt i bt
el

‘ﬁ:h

i

Fig. 1. Patterns printed on a glossy premium film substrate with a Canon Fig. 2. UV photo development with the germicide lamp (A) and developec

BCJ 4000 DeskJet printer (A) and no developed patterns (B). patterns (B).
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3 change the polymer conductivity state as showFign3(b).
Fig. 4 shows the X-ray diffraction patterns for the glossy
film Fig. 4(A) and for the polyaniline/Ag synthesized on the
a glossy filmFig. 4(B), as one can see, besides the crystalline
21 structure presented by glossy filmFig. 4(B) we are able to
point out four more X-ray peaks, where the peak8 at38.3
and 44.5 were assigned to the [1 1 1] and [2 0 0] silver par-
ticle patternd10], and the two other peak are may be due
to AgNG; or aniline nitrate crystals precipitated on the film
b surface. The conductivity of the samples prepared in glossy
premium film is of the order of 20102 S/cm, it is a sig-
i nificantly value considering that the viscosity parameters of
e B e 6 Be the oxidizing solution are not fully maximized for the printer
head, additionally this value is the same order of magnitude
of the films casting from solution such as DMSO, formic acid
Fig. 3. UV-vis absorption spectra of polyaniline synthesized on a trans- [11]. From these results, we may conclude that this technique
parence sheet (a) treated withS@y solution (b) treated with NyOH can be used in the development of conducting polymer pat-
solution. terns in standard office paper using a DeskJet printer, and
could be used for the development of low prices electronic
state, as show in the absorption spectrgigf 3(a) for the devices, as we can seeHig. 2(B), where a RC circuit has
synthesis carried out on a transparence sheet. It is interestingeen fabricated with polyaniline.
to mention here, that the adherence of the conducting poly-
mer to the substrate is very high, after synthesis is finished
the glossy premium film or transparence sheet substrate cag, conclusions
be washed with acid or base solution thoroughly and the pat-
terns still remains attached to substrate. It means that we can \e have succeed to develop a more simple, rapid, inex-

pensive, a new patterns technique to produce high adherent
conducting polymer patterns using a conventional DeskJet
printer. This new route uses the transition metal solution to
write the desired patterns in a substrate film previously soaked
in an aqueous solution of conducting polymer monomer,
and uses the UV light to process the chemical reaction and
develop the desired patterns. The conductivity of the patterns
printed in gloss premium films is the order ok 20~2; a
quite high value considering that parameter like viscosity of
the oxidizing solution is not maximized for the printer head.
0 This new technique will be suitably to the development of all

0 10 20 30 40 60 ; it -
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Abstract

A straightforward route to prepare polyaniline is presented in which photons and metallic ions replace conventional oxidants
to promote polymerization of aniline monomer. The photopolymerization methods yield a composite material that has been
characterized by its UV, visible and Raman spectroscopic analysis and by scanning electron microscopy and X-ray
microanalysis as well. Intriguing forms of silver wires embedded in polyaniline are observed, typically of 1 um wide and up to
100 pm long. It is shown that the morphology of the resulting conducting polymer strongly depends on the excitation
wavelength, while a globular morphology is found for the UV synthesis and a fibrillar one is found for visible light excitation.

© 2003 Elsevier Inc. All rights reserved.

Keywords: Polymer; Photopolymerization; Silver wire; Polyaniline

1. Introduction

Electrically conducting organic polymers have
been investigated intensively in the last 2 decades
[1] due to their intriguing physical properties and
potential application in advanced technologies.
Among these polymers, polyaniline has received
particular attention because of its high electrical
conductivity, which can be reversibly controlled by
oxidation or protonic doping mechanisms [2]. In
addition, polyaniline exhibits excellent environmental
stability, and its undoped form is solution processable
from both organic and aqueous acid solutions [3,4].
Usually, polymerization can be achieved by chemical

* Corresponding author. Tel.: +55-81-3271-8440; fax: +55-81-
3271-8442.
E-mail address: wma@npd.ufpe.br (W.M. de Azevedo).

1044-5803/$ - see front matter © 2003 Elsevier Inc. All rights reserved.

doi:10.1016/S1044-5803(03)00080-9

[5] or electrochemical processes [6], which provide
films with different morphologies, and consequently
slightly different physical and chemical properties. A
less studied route to synthesize a conducting polymer
is the photopolymerization process. Such process can
be divided into two categories: (1) photopolymeriza-
tion with photocatalytic systems; and (2) photoexci-
tation of the monomer itself leading to a conducting
polymer [7]. For the former case, polythiophene and
polypyrrole have been satisfactorily deposited on n-
type Si wafers [8,9] in which photogenerated holes in
the n-type Si wafer could oxidize pyrrole or thiophene
derivatives initiating polymerization. For photoexci-
tation of the monomer itself, polymer-like 1,2 poly-
azepine was obtained by photolysis of phenyl azides
[10], and polypyrrole was obtained by photopolyme-
rization without photosensitization. However, it takes
a long time to obtain polypyrrole pattern [7]. Polyani-
line was also obtained by using a Nd:YAG laser to
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irradiate an Au electrode in a solution containing
aniline under an applied external bias [7]. For this
case, the detailed polymerization mechanism is yet
unknown and so merits further investigation.

In this paper, an alternative route to prepare poly-
aniline is presented; this route requires no conven-
tional oxidative reagents or bias voltage applied to
electrode. Instead, only photons in the UV or visible
region are used to induce polymerization of aniline in
aqueous solution of transition metal salts. The UV,
visible, infrared and Raman characterization indicate
that the formed polymer is polyemeraldine salt, the
conducting form of polyaniline, and elemental analy-
sis and scanning electron microscope (SEM) measure-
ments confirm that the formed product consists of
polyaniline and metal wire clusters. Also the SEM
measurements show that the morphologies of the
conducting polymer are strongly influenced by the
wavelength used.

2. Experimental results

Aniline (Nuclear) was distilled twice under atmo-
spheric pressure and stored in dark and at low temper-
ature prior to synthesis. Ammonium hydroxide
(Merck), ethanol (Merck), nitric acid (Merck), silver
nitrate (Merck), DMSO (Merck), acetonitrile (Aldrich)
and all other reagents were used without further puri-
fication. All aqueous solutions were prepared using
distilled and deionized water.

The polyaniline photopolymerization synthesis has
been done in open Petri dishes where a 0.5 M solution
of aniline in 1.0 M nitric acid was added to a 0.5 M
silver nitrate solution, and the mixture was illuminated
with 365 nm wavelength from a 20 W germicide
mercury lamp for a minimum of 2 h. The reaction
temperature was kept around 30 °C, after that the
solution was centrifuged for 5 min and the precipitat-
ed material washed with water and acetonitrile several
times until the remaining solution became clear. The
UV-—visible and infrared spectral characterization
were performed with a Perkin Elmer spectrophotom-
eter model Lambda 6 and with a FTIR Bruker model
IF 66 spectrophotometer, respectively. The microsco-
py and microanalysis evaluations were performed
using a JEOL JSM 5900 SEM with a Noran Energy
Dispersive X-ray Spectrometer (EDS) system.

3. Results and discussion

When the solution containing aniline and silver
ions was illuminated by UV radiation or visible light,
the solution continuously changed its color from
transparent to light green and reached a steady state
as a dark green solution. At the end of the process,
depending on the length of time required for the
synthetic process, a green precipitate was obtained.
To confirm that the precipitated powder was polyani-
line, an aliquot of the as-made material was dissolved
in DMSO, and the spectral analysis in the UV-visible
and infrared region was performed. Fig. 1A shows
that the absorption spectrum exhibits three absorption
bands, one at 350 nm and two other at 420 and 900
nm, which are characteristic of doped polyaniline
[11]; the growing absorption band at 600 nm can be
attributed to partially undoped polymer since the as-
made sample was washed with water (pH =6) several
times. However, this process does not completely
undope the polymer; that happens only when the
composite is treated with a NH4OH solution. Fig.
1B shows that the resulting spectrum exhibits only
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Fig. 1. Electronic absorption spectra of polyaniline composite. (A)
As-made (B) ammonium hydroxide treaded polymer.
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Fig. 2. Infrared spectra of polyaniline composite treaded with
ammonium hydroxide.

two absorption bands, one at 350 nm and other at 600
nm, characteristic of the polyemeraldine base [11].
The infrared analysis also confirmed this assumption.
As can be seen in Fig. 2, the composite exhibits
infrared absorption bands characteristic of polyemer-
aldine base. From the results above, we can unam-
biguously conclude that the polymer obtained is
polyaniline. The preliminary mechanism suggested
to explain the polymer formation can be seen in Fig.
3, where we use the photoexcitation of the monomer
process leading to the conducting polymer proposed
by Kobayashi et al. [7]. In our case, we believe that
the photon excites the aniline monomer, and the silver
anion behaves like an electron acceptor.

Notice that if we keep the solution in the dark,
polymerization does not occur. This implies that silver
ions are unable to oxidize the aniline monomer in this
aqueous solution. However, when a photon interacts
with the solution, it promotes the aniline monomer to
the excited state and then electrons can be transferred

@Nﬂa + A +hy 4{’@7"@ + (Ag)

Fig. 3. Proposed mechanisms for polyaniline composite synthesis.

Fig. 4. Scanning electron micrographs of polyaniline composite. (A)
UV synthesis, (B) visible light synthesis and (C) more detail of (B).

from the excited monomer to the silver ions leaving
one aniline radical cation, which can interact with a
second aniline radical cation through a head-to-tail
coupling, resulting in an aniline polymerization and
consequently the silver ions reduction to metal. This
assumption is supported by Fig. 4A where the SEM
result clearly shows that for UV synthesis, we are able
to distinguish a granular morphology for polyaniline,
whereas well-defined nano- and microsilver wire
growth is observed. On the other hand, when the
excitation wavelength changes to the visible region,
only a more fibrillar morphology is observed for
polyaniline, and there is an absence of silver wire
mixed with the polymer (Fig. 4B). Rather, we are able
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to distinguish some well-defined crystalline structure
in Fig. 4C, possibly related to AgNOj; crystal growth.
We are presently performing more detailed X-ray
studies in order to better characterize this formation.
These results suggest that the polymerization dynam-
ics is strongly dependent on the excitation energy. For
the visible excitation, we had noted that the time
required for polymerization is greater than that for
UV excitation; this time may be a possible factor in
the resultant structures. Conductivity measurements
using the four points probe on pressed composite
pellets reveal that the composite conductivity is of
the order of 6=5 S/cm, comparable to that conven-
tional polymer synthesis [2].

4. Conclusions

A straightforward route to prepare polyaniline is
presented where instead of conventional oxidants,
only photons and metallic ions are used to promote
polymerization of aniline monomer. Similar methods
previously proposed require a polymer propagator that
must be added in order to promote polymerization
[12]. The photopolymerization methods yield a com-
posite material where silver nano- and microwires are
formed along with polyaniline. It is also shown that
the morphology of the conducting polymer is strongly
dependent on the excitation wavelength: A more
globular morphology is observed for the UV synthe-
sis, whereas a more fibrillar morphology is detected
for visible light synthesis.
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