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Introducao

Polimeros condutores nanoestruturados vém recebendo um crescente interesse nos
ultimos anos em aplicagbes como materiais como: sensores quimicos, LED’s, materiais
antiestaticos, material de eletrodo para baterias organicas, entre outros (Huang et al, 2004).
Dentro dessa classe, a polianilina (PANI) vem se destacando devido a sua facilidade de sintese e
de dopagem, baixo custo e excelente condutividade. PANI é conhecida por resultar em 4
diferentes estados, sendo que apenas a forma de sal de esmeraldina € condutora e apresentam
trés estados eletrénicos: o bipdlaron, o polaron localizado e deslocalizado. PANI existe em uma
grande variedade de morfologias supramoleculares sendo que nanogranulos sdo obtidos quando
dopada com acidos fortes. A oxidagdo na presenga de acidos fracos normalmente produz
nanotubos ou nanotiras. Isto ocorre devido a presenca de sais de anilinio com o acido, os quais
se organizam em micelas e fornecem um molde que guia o crescimento dos nanotubos. O pefrfil
de acidez durante a oxidagéo da anilina (ANI) foi reconhecido como sendo o fator chave para a
formagao de PANI nanoestruturada.

A polimerizacdo interfacial representa um modo facil de se sintetizar PANI
nanoestruturada em um sistema de bifasico. A polimerizagdo da ANI na interface ocorre em
alguns minutos. Comparado ao método convencional que resulta em particulas agregadas, a
polimerizagao interfacial permite uma controle mais uniforme na distribuicdo entre as particulas
de PANIL.

E bem sabido que as propriedades fisicas e quimicas da PANI podem ser moduladas
pelo contra-ion derivado do dopante (Hino et al, 2006) sendo que o desenvolvimento de novos
dopantes para a PANI tem sido largamente pesquisado nos ultimos anos. Neste trabalho
relatamos a sintese interfacial e a caracterizagdo da PANI na presenga do derivado acido 4,5-
bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona, DMIT-(EtO.H), para a obtengdo de um novo material
nanoestruturado com propriedades promissoras para 0 campo da quimica da matéria
condensada.

Metodologia

Anilina, ANI, (Sigma-Aldrich) foi dissolvida em diclorometano e a esta solugao foi adicionada uma
solugéo aquosa contendo 10 M do acido DMIT-(EtO,H). e persulfato de aménio, APS,(Vetec) em
uma razao APS/ANI 1,5:1. A reagao foi realizada em temperatura ambiente por 24 h. A PANI
obtida foi filirada e vigorosamente lavada com agua e etanol repetidamente para remover as
impurezas e armazenada para secagem a vacuo. Os filmes obtidos por casting da PANI
dissolvida em DMF sobre vidro ITO foram caracterizadas por técnicas espectroscopicas na
regido do UV-Vis-NIR (Shimadzu UV-1800), IV-ATR (Bruker vertex-70) e por voltametria ciclica
(Autolab PGSTAT-302N) em célula de trés eletrodos usando como referéncia um eletrodo
Ag/AgCl H,SO, como eletrolito de suporte.
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Figura 1- (a) Sal de esmeraldina; (b) bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona; polimerizagédo
interfacial da ANI (¢)t=0h; (d) t=2 h.
Resultados e Discussao

Figura 1 (b-c) mostra que a difusdo e polimerizagado da ANI ocorre na interface entre as
fases organica e aquosa. Como a polimerizagao interfacial € controlada por difusdo, o tempo de
24h é suficiente para completar a reagédo. O sal de anilinio formado com o acido na interface atua
como um surfactante que ao encontrar com o APS forma o radical na forma aquosa iniciando a
polimerizagdo. A medida que a cadeia de PANI cresce, esta atua como estabilizador interfacial. A
PANI obtida mostrou-se parcialmente solivel em acetona e bem solivel em N,N-
dimetilformamida (DMF), acetronitrila (ACN) e N-metilpirrolidona (NMP).

O espectro UV das amostras denominadas PANI-A e PANI-B (PANI-B = amostra
acidificada em pH 2,0) mostra os picos caracteristicos da PANI como o dubleto em 1568 e 1490
cm™ atribuidos aos modos quindide (Q) e benzdide (B) da PANI, respectivamente. A diferenca de
intensidade relativa Q/B indica a presencga de diferentes graus de oxidagéo no polimero. O pico
em 3226 cm™ ¢ atribuido ao estiramento N-H. Os picos em 1242 e 1298 cm™' s&o atribuidos ao
estiramento da ligagdo C-N da PANI dopada associado aos estados de oxidagdo (O) e
protonacao (P), respectivamente. O pico em 1145 pode ser atribuida as deformagdes C-H
associados aos modos N=Q=N, Q=N*H-B e B-N*H-B que ocorre durante a protonagao, sendo a
sua intensidade relativa, € um indicativo no nivel de dopagem (D) da PANI. A dopagem da PANI
pelo DMIT(CO.H). foi confirmada pela presenga das bandas caracteristicas do ligante DMIT em
1041 cm™ (v(C=S)) em 879 cm™ (v (C-S)) além dos modos relativos ao ion carboxilato em 1710
cm” (v(C=0)) e 590 cm™ (§(0O-C=0). Foram observadas diferengas significativas entre os
espectros das duas amostras. A partir das razbes entre as intensidades relativas das bandas
Q/B, O/P e a intensidade da banda D verificou-se que a amostra PANI-A apresenta um nivel de
dopagem levemente superior sugerindo a forma 50% oxidada do sal de esmeraldina que é a
forma condutora. O grau de protonagao e oxidagdo das amostras foi praticamente igual sendo a
PANI-B levemente mais protonada.

Do espectro na regido do UV-Vis-NIR observa-se um pico intenso para a PANI-A em 2,64
eV (469 nm) relativo ao estado polardnico e uma banda larga que se estende em diregdo a
regido do infravermelho proximo (NIR) acima de 900 nm relativo ao estado bipolardnico,
confirmando que a PANI encontra-se na forma dopada. Para PANI-B, a banda polarbnica se
desloca para 2,59 eV (478 nm).

A energia de gap (Ey) da PANI foi estimado tomando o ponto médio entre a energia do
topo da banda da transigéo n-n* e a energia do minimo na PANI ndo-dopada, dissolvida em DMF,
segundo a equagao:

hc
A 16x107° /eV

max

Eg(eV)=

Os valores de Eg (3,43 eV para PANI-A e 3,33 eV para PANI-B) mostraram que a
acidificacdo causa uma discreta reducdo na diferenca de energia entre o HOMO e o LUMO
indicando uma melhor relagéo entre as formas quinoide e benzbéide na PANI-B.

O comportamento eletroquimico e redox das amostras de PANI dopadas foi estudado
através de voltametria ciclica (VC). Os voltamogramas mostraram que as amostras sao
eletroativas e sofrem processos redox relativos a converséo da PANI da forma reduzida a forma
parcialmente oxidada, seguida de uma posterior converséo a forma totalmente oxidada. Para as
amostra estudadas, estes picos surgiram na faixade 0 a 0,4V ede 0,6a0,8 V.

Conclusao

Foi obtida PANI através da polimerizacao interfacial da anilina na presenca do derivado
acido 4,5-bis(carboximetilsulfanil)-1,3-ditiola-2-tiona. A caracterizagcdo mostrou que a PANI
encontra-se na forma dopada via protonacao dos nitrogénios iminicos. A analise por voltametria
ciclica e por UV-Vis-NIR, bem como as razdes entre as bandas vibracionais quindide e benzdide,
Q/B, das amostras obtidos dos espectros IV-ATR revelou que esta se encontra na forma de sal
de esmeraldina parcialmente oxidada. A PANI obtida mostrou-se bastante solivel em ACN, DMF
e NMP e razoavelmente soluvel em acetona.
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