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Resumo: Neste trabalho foi avaliada a influéncia da temperatura de sintese na obtengdo de polianilina (PANI) por
polimerizagdo in-situ sobre substrato de poli(tereftalato) de etileno (PET). A massa restante das sinteses foi seca a
vécuo, obtendo-se um p6 de PANI para cada diferente temperatura investigada. Os filmes finos de PANI/PET e a PANI
em po foram caracterizados por meio das técnicas de microscopia de forga atdmica (AFM), difraggo de raios-X (DRX),
espectroscopia de UV-Vis-NIR e por meio da técnica condutividade a quatro pontas. Os resultados de UV-Vis-NIR
comprovam a deposigdo da PANI no estado de oxidagio esmeraldina e mostram um aumento da camada polimérica
depositada com a diminuigdo da temperatura de sintese. Por meio da técnica de DRX verificou-se que o polimero foi
depositado na forma cristalina. Os resultados de condutividade da PANI/PET e da PANI em p6 em funcdo da
temperatura de sintese apresentaram resultados opostos, isto &, a condutividade da PANI depositada no substrato
diminuiu com o aumento da temperatura e a condutividade do polimero em forma de p6 aumentou.
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Influence of chemistry synthesis temperature of the PANI deposited on PET and powder
Abstract: This work was evaluated the influence of synthesis temperature to obtain polyaniline (PANI) by in-situ
polymerization on a substrate of poly (terephthalate) (PET). The residual mass of these syntheses was dried under
vacuum obtaining a powder of PANI different for each temperature investigated. Thin films of PANI / PET and PANI
powder were characterized by the techniques of atomic force microscopy (AFM), X-Ray Diffraction (XRD) UV-Vis-
NIR spectroscopy and four-point probe technique. The results of UV-Vis-NIR show the deposition of PANI in the
emeraldine oxidation state and show an increase of polymer layer deposited with decreasing synthesis temperature. By
means of XRD technique it shows that the polymer was deposited in crystalline form. The results of conductivity of
PANI/ PET and PANI powder as a function of synthesis temperature showed opposite results, thus the conductivity of
PANI deposited on the substrate decreased with increasing temperature and the polymer in powder form increased.
Keywords: Polyaniline, in-situ polymerization, conductivity.

Introducio

Os polimeros condutores t€m atraido grande atengio devido a sua importancia cientifica e grande
potencial em aplicagdes tecnolégicas. A polianilina (PANI) é, sem divida, o polimero condutor que
tem sido mais extensivamente estudado devido, principalmente, as propriedades fisico-quimicas e
as caracteristicas mecanicas e elétricas, as quais possibilitam o desenvolvimento de dispositivos
eletronicos inovadores [1, 2].

O método de sintese da PANI geralmente é escolhido em fungdo da aplicagfio a que este polimero
se destina [3], podendo ser sintetizada por oxidag¢fo quimica [4] ou eletroquimica [5] da anilina em
meio 4cido. A sintese quimica convencional da PANI pode ser conduzida utilizando se uma

variedade de agentes oxidantes e diferentes acidos.
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O objetivo deste trabalho foi avaliar por meio das técnicas de DRX, UV-Vis-NIR e condutividade a
quatro pontas a influéncia da temperatura da sintese quimica (0, 10, 20°C) na obtencdo da PANI

sobre um substrato de PET e na forma de pé.

Experimental

Materiais

Monémero anilina (Aldrich, 99,5%) foi purificado a temperatura ambiente por destilagdo e
armazenado em freezer protegido da luz. O persulfato de aménio ((NH4)2 S20s, Merck, 98%) e
acido cloridrico (HCI, Merck, 99%) foram usados sem tratamento prévio. A agua foi purificada pelo
sistema Mili-Q (Millipore Inc. 18,2 Q cm). O PET foi adquirido da Nashua (XF-20, Nashua). O gés
nitrogénio seco foi adquirido da White Martins S.A., com 99% de pureza.

Métodos

O filme de PANI no estado de oxidagdo esmeraldina dopado com HCI foi depositado sobre o
substrato de PET por meio da técnica de polimerizagdo in-sifu, como descrito por Manzoli et al.,
2011 [6]. Foram avaliadas trés temperaturas de sintese (0° 10° e 20°C). A pastilha de PANI p6 foi
feita por meio de prensagem da polianilina obtida da polimerizagdo in-situ, apls secagem a vacuo.
A caracterizagdo fisica da polianilina depositada em forma de filme sobre o substrato de PET
(PANI/PET) e da polianilina na forma de p6 (PANI p6) foi realizada com a técnica de difragdo de
raios-X (DRX), utilizando o instrumento Shimadzu (Lab X xrd-6000 model) com velocidade de
varredura de 1°C/min. A condutividade elétrica da PANI/PET e da PANI p6 foi obtida por meio da
técnica condutividade a quatro pontas, utilizando uma fonte tensdo-corrente programavel da
Keithley modelo 236, ligada a um equipamento de medida de condutividade da Signatone contendo
quatro pontas em linha eqiiidistante. Os espectros UV-Visible-NIR da PANI/PET e da PANI po
foram realizados em um espectrofotdmetro Shimadzu Spectrophotometer (UV-1601PC model) de
400 a 1800nm. A espessura foi calculada na regiio da interface PANI/PET nas imagens de
microscopia obtidas com a técnica de AFM, por meio do software Gwyddion (Versdo 2.18,
Novembro 2008).
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Resultados e Discussio
Os valores de condutividade elétrica medidos pela técnica condutividade a quatro pontas para a
polianilina na forma de filme depositado sobre PET (PANI/PET) e na forma de p6 (PANI p6) em

diferentes temperaturas de sintese, estio mostrados na Tabela I.

Tabela 1 - Espessura e condutividade elétrica da PANI/PET e da PANI p6é obtidos em diferentes
temperaturas.

Temperatura Espessura (nm) do filme de Condutividade PANI filme Condutividade PANI PO

‘o) PANI/PET (S/em™) (S/em™)
0 138,6 + 15,4 1,07x10°+ 2,8 0,01255+ 1,2
10 91,7+ 14,5 2,10x10° +2,7 0,09820 + 2,3
20 62,0+7,7 6,70x10* +1,2 0,18882 + 1,6

A condutividade elétrica da polianilina depositada sobre o substrato de PET diminuiu com o
aumento da temperatura de sintese. Em temperaturas mais baixas de sintese a cinética de
polimerizagdo € mais lenta, favorecendo a formagdo de agregados poliméricos maiores, aumentando
a espessura da camada e, assim, aumentando a condutividade do filme sobre o substrato de PET. J a,
para a PANI em forma de p6 foi observado um efeito inverso, isto ¢, a condutividade aumentou
com o aumento da temperatura de sintese. Como as pastilhas feitas com os pos de PANI nas trés
temperaturas de sintese possuem a mesma espessura, a condutividade elétrica pode ser relacionada
ao tamanho das particulas formadas. Assim, em temperaturas mais baixas de sintese ha a formagio
de gl6bulos maiores, diminuindo a 4rea superficial e, dessa forma, diminuindo a condutividade
elétrica.

As Fig.1a e 1b mostram respectivamente os espectros UV-Vis-NIR para a PANI/PET e PANI em
po dopadas com HCl obtidas em trés diferentes temperaturas de sintese sendo, 0, 10 e 20°C. Nestes
espectros sdo observadas duas bandas ao redor de 420 nm e 800 nm, relacionadas as absorgdes
polardnicas, as quais sdo devidas a cations radicais de poli(semiquinona), caracteristicos de
polimeros condutores [7, 8]. Observa-se que nas sinteses obtidas em diferentes temperaturas a
PANI/PET e PANI em p6 foi efetivamente dopada e o grau de dopagem néo foi alterado, uma vez
que os espectros demonstraram bandas polardnicas na mesma regiio de comprimento de onda.
Podemos observar também que a absorbancia aumentou com a diminui¢io da temperatura da
sintese, 0 que pode estar relacionado com um aumento da quantidade de material depositado na

temperatura de 0°C.

Anais do 11° Congresso Brasileiro de Polimeros — Campos do Jorddo, SP— 16 a 20 de outubro de 2011.

3778



Na PANI/PET observou-se que com o aumento da temperatura, houve uma diminui¢o constante do
pico polaronico localizado e da cauda transportadora livre entre 1000-2000 nm. E, na PANI em po

observa-se o inverso. O aumento da cauda transportadora livre estd associada a maior

condutividade.
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Figura 1 — Espectros UV-Vis-NIR da PANI/PET e PANI na forma de p6 em trés diferentes temperaturas:
(_)0°C,(__)10°Ce(__)20°C.

Na Fig. 2b observa-se que o difratograma ¢ caracteristico da PANI na forma de p6, sintetizada
quimicamente [9], indicando que o material obtido apresenta-se monofsico e policristano, uma vez

que todos os picos difratados sdo correspondentes a este material.
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Figura 2 — Difratograma de raios X: (a) PANI/PET, (b) PANI em pé.
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Conclusoes

Verificou-se alteragdes na condutividade elétrica, devido a mudanca na cristalinidade, no aumento
da cauda polaronica e a conformagéo dos grios em diferentes temperaturas nos filmes finos de
PANI/PET e em PANI na forma de p6. A investigagdo possibilitou verificar os efeitos superficiais,
tais como aumento na razdo entre a area e o volume, os quais ocasionaram alteragio das
propriedades elétricas de um material em fungdio da temperatura de sintese da PANI. Portanto, a
nanotecnologia busca um melhor aproveitamento das propriedades dos nanomateriais obtidas por

meio do controle do tamanho e das formas para desenvolvimento de varias outras aplicacdes.
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