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Figura 62 - Espectro XPS da superficie de um eletrodo de ago 1010 AlISI apés desengraxe
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RESUMO

O presente trabalho trata da sintese do poli(5-amino 1-naftol) pelo método
eletroquimico sobre eletrodos de ago 1010 AISI em meios aquosos acidos com a
finalidade de se obter um filme com caracteristicas protetoras contra a corros@o. A
caracterizacgéo fisica, quimica e eletroquimica dos filmes obtidos & apresentada.
Filmes delgados, homogéneos, compactos e muito aderentes foram obtidos. Os
filmes sa@o eletroativos, apresentando um bem definido sistema redox. Apresenta-
se também dois novos metodos de sintese quimica deste novo polimero, com o
emprego de agentes oxidantes e com a utilizagdo de chapas de Pt como provavel
catalisador. Um pé preto, solivel em alguns solventes organicos, eletroativo e

condutor apés dopagem acida foi encontrado.



ABSTRACT

This work deals with the electrochemical synthesis of poly (5-amino 1-naphthol)
on 1010 AISI steel electrodes in acid aqueous media. The main goal was to produce
a corrosion protective film. The physical, chemical end electrochemical
characterization of the films are presented. Thin, homogeneous, compact and
adhesive films were obtained. The films are electroactives, presenting a well-defined
redox system. Two new methods of chemicals synthesis were developed: With
oxidizing agents and with Pt plates as probable catalysis. A black powder soluble in

organic solvents, electroative and conducting after acid dedoping was found.
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CAPITULO 1

1. OBJETIVOS

Nas lltimas décadas, os polimeros tém sido cada vez mais utilizados
como substitutos de outros materiais, principalmente dos metais, encontrando porem
algumas limitagdes que tém impedido a sua maior utilizagdo. Uma destas limitacoes é
que os materiais poliméricos largamente utilizados até os dias de hoje sdo isolantes

elétricos.

Nos ultimos anos uma nova classe de polimeros comegou a ser estudada,
a dos polimeros condutores eletrénicos. O estudo destes novos materiais tem sido

intenso devido a sua grande potencialidade de aplicagéo tecnoldgica.

Recentemente surgiu uma nova familia de polimeros condutores
sintetizada por eletropolimerizacao dos naftois e alguns derivados. O estudo
espectroeletroquimico infravermelho in situ permitiu determinar os mecanismos de
eletropolimerizagao e as estruturas quimicas do poli (1-naftol), do poli (2-naftol) e dos
derivados bi-funcionais do naftaleno portando um grupamento funcional por anel, os
amino naftois (5-amino 1-naftol, 5-amino 2-naftol e 8-amino 2-naftol).

Estes compostos bi-funcionais derivados do naftaleno contém os
grupamentos funcionais -NH, e -OH, ambos eletroxidaveis, podendo ser candidatos
interessantes para a eletropolimerizagdo se a reagcdo puder ser efetuada
seletivamente sobre uma das funcdes citadas. Neste caso €& possivel obter-se
polimeros funcionalizados que poderdo ser utilizados para futuras reagbes de
superficie.

Os estudos desenvolvidos sobre estes polimeros até a presente data se
confinaram na sintese eletroquimica dos mesmos sobre eletrodos inertes ( Pt,

carbono vitreo, grafite e ITO), indicando que um polimero condutor soltvel € obtido e



que as ligagcoes se dao via grupamento -NH,, ficando o grupamento -OH preservado

para futuras reagoes de superficie.

Com o objetivo de estudarmos a capacidade destes novos materiais de
protegerem metais oxidaveis contra a corrosdo, buscaremos obter o poli (5-amino 1-
naftol) por sintese eletroquimica sobre eletrodos de ago carbono tipo 1010 AISI e
verificaremos a possibilidade de utilizar os filmes poliméricos formados na protecao

do material contra a corrosao.

Um dos fatores principais para estudarmos este polimero para esta
finalidade € que este tipo de polimero pode permitir uma adsor¢ao na superficie
metalica pois ocore a formagao de uma ligagao entre a nuvem eletrénica n e/ou o par
eletrénico do nitrogénio com o metal. Isto reduz a probabilidade de ataque corrosivo

ao metal.

Para alcangcarmos este fim, o polimero sera caracterizado
comparativamente ao obtido sobre eletrodos inertes, observando entdao se as suas

propriedades se mantém.

Num segundo momento descreveremos a obteng¢do do poli (5-amino 1-
naftol) por oxidagdo quimica, com as técnicas de sintese utilizadas para outros
polimeros condutores eletrénicos, como o polipirrol e a polianilina assim como a sua
caracterizagao.

(4% ]



CAPITULO 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CONSIDERAGOES GERAIS

Os polimeros condutores eletrénicos (PCE) receberam recentemente uma
grande atencdo devido a suas excepcionais propriedades elétricas e varias
possibilidades de aplicacdo. Seu estudo foi desencadeado em 1977, quando
Shirikawa mostrou que o poliacetileno (PAc) dopado por vapores de iodo apresentava
condutividade de 1000 S/cm [1]. Os campos de aplicagdo potencial destes novos
materiais vdo das baterias [2] ao eletrocromismo [3], da protecdo de metais [4] a
eletrocatalise [5], da metalizacao de polimeros convencionais [6,7,8] até outros

campos.

A preparacgao de polimeros por eletropolimerizagao remonta os tempos de
Dall'Olio, em 1968 com o polipirrol, pesquisa retomada por Diaz et al em 1979, que
obteve por oxidacao eletroquimica do pirrol em solugdo aquosa de acido sulftrico, um

precipitado preto insolivel contendo 76% de polipirrol [9].

2.2 A POLIANILINA E O POLIPIRROL

Dentre os polimeros eletrosintetizados até hoje, os que merecem maiores
estudos sd@o a polianilina (PAni) e o polipirrol (PPy). O interesse que a polianilina
recebe prende-se as suas potencialidades de utilizagao na protecdo de metais e
semicondutores contra a corrosdo, na manufatura de dispositivos eletrocréomicos,
equipamentos microeletronicos, baterias organicas [10], e metalizagdo de polimeros
convencionais [6,7,8].



Contribui para este fato a facilidade com que a polianilina € obtida a partir
de um mondémero de custo relativamente baixo como a anilina, com um elevado
rendimento e uma razoavel condutividade elétrica, tendo sido relatados valores de
condutividade da ordem de 2 a 200 S/cm [11]. A polianilina condutora também é muito

estavel em condi¢gdes ambiente.

No caso do PPy temos um grande interesse devido a suas possibilidades
de aplicacao em baterias, equipamentos eletronicos e o fato de poder ser sintetizado
eletroquimicamente em meio aquoso e ndo aquoso, assim como por oxidagao quimica
[12].

Para o nosso objetivo, estudaremos inicialmente a PAni pois sua estrutura
€ muito semelhante a dos poli naftois e o PPy por ser um polimero bem estudado

quanto a sintese eletroquimica sobre eletrodos oxidaveis.

2.2.1 MECANISMOS DE FORMAGCAO E ESTRUTURA

E admitido tanto para o PPy [13] como para a PAni [14] que a formagéo do
radical cation € o primeiro passo da oxidacdo do mondmero e é o fator determinante
da reacdo de polimerizagdo. Para estes dois polimeros o mecanismo de
polimerizagao proposto € o seguinte:



2.2.1.1 POLIANILINA

oxmAcAo

_ 4" ._-RADICAL-CATION
"k e N+ _—— _N\H (Espécie Propagante)
ANILINA

oHo gt E
- @=N* o 2 N, 2He NH NH,
\H 2e |

l.z.é
QﬁTQaHz

Ol
caminho 1 \Iminho e
OO Ow OO+

@NHONHONH’* H'

-2€
2H"

" g o
@OOO

POLIANILINA

=+

Figura 1 - Mecanismo de formagao da PAni [15].



2.2.1.2 POLIPIRROL
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Figura 2 - Mecanismo de formagido do PPy [13].

No caso da PAni o caminho 1 deve ser predominante no inicio do
processo de polimerizagao pois existe uma alta concentragdo do mondémero anilina e
ocorre uma enorme diferenga entre os potenciais de oxidagao da anilina e do



polimero que esta se formando. Ja nos ultimos estagios da polimerizagao o caminho
2 é preferencial, ja que todo o monémero foi consumido [15].

A PAni possui a seguinte formula estrutural geral,

—y— — 1y

Figura 3 - Férmula estrutural geral da PAni [16].

apresentando y unidades repetitivas reduzidas e (1-y) unidades repetitivas oxidadas
distribuidas alternadamente [16].

Na forma completamente protonada obtém-se o seguinte dication,
conhecido como bipolaron, onde A" é o anion dopante originado do sal eletrolitico.
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Figura 4 - Férmula estrutural geral da PAni completamente protonada [16].
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Ja o PPy pode se apresentar na forma reduzida

n

Figura 6 - Férmula estrutural geral do PPy na forma reduzida [13].

ou em duas formas oxidadas;
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Figura 6 - Férmula estrutural geral do PPy nas suas formas oxidadas. a) POLARON e b)
BIPOLARON [7].

2.2.2 METODO DE SINTESE
2.2.2.1 POLIANILINA

De modo geral, a PAni pode ser obtida por oxidagdo eletroquimica ou
utilizando-se um agente oxidante quimico apropriado.

2.2.2.1.1 SINTESE ELETROQUIMICA

A sintese eletroquimica em uma célula de 3 eletrodos se da pela oxidagao
anodica do mondémero anilina em um meio eletrolitico apropriado, sobre um eletrodo
metalico como Ni, Fe, Pt, etc. Pode-se utilizar os métodos -eletroquimicos
potenciostaticos (entre +0,7 e +1,2 V), a potencial ciclado (entre -0,2 até 1,2 V) e o
método galvanostatico, cuidando-se para neste caso ndo se ultrapassar valores de
corrente da ordem de 15 mA/cm’ , pois ocorreria a ma formagdo do filme
[10,17,18,19].

O método eletroquimico oferece vantagens sobre o meétodo classico pois o
polimero obtido é bastante puro, ndo sendo necesséria a sua extracdo da mistura



mondémero/agente oxidante/solvente e também permite a caracterizagdo in situ

utilizando-se de espectroscopia de infravermelho, UV-Visivel ou Raman [14].

2.2.2.1.2 SINTESE QUIMICA

A sintese quimica da PAni se da pela polimerizacdo oxidativa da anilina
em meio aquoso acido com a utilizagdo de varios agentes oxidantes, tais como o
persulfato de aménio, o dicromato de potassio, o iodato de potassio, o perclorato
férrico, o peroxido de hidrogénio, etc. [6,15] e envolve a remocgdo de elétrons do

sistema Tt do mondmero pela acao do agente oxidante.

Utiliza-se uma grande gama de concentragbes do mondmero,
normalmente entre 0,1 e 1,0 M [14], assim como um grande numero de acidos, em
variadas concentragdes.

Quando se utiliza um excesso de agente oxidante, observa-se a
degradagéo do polimero por superoxidacao, com formacao de ligagoes cruzadas [14,
20]. Observa-se um aumento na condutividade da polianilina quando a reagéo €
conduzida com uma menor quantidade de agente oxidante, porém neste caso tem-se
reducao no rendimento [18].

2.2.2.2 POLIPIRROL

2.2.2.2.1 SINTESE ELETROQUIMICA

A formacgao eletroquimica do PPy em uma célula de 3 eletrodos, como no
caso da PAni, também ocorre por oxidagao anédica do pirrol em um meio eletrolitico
adequado, por método potenciostatico, galvanostatico ou por voltametria ciclica
[21,22,23,24,25].

De modo geral os filmes do PPy sdo elaborados sobre eletrodo metalico
por oxidagao eletroquimica do pirrol em meio acetonitrila contendo Li"X™ ou N(Bu)sX’,
(X" =ClOq4, BF4, PF¢, etc.). Também tém sido empregados outros meios orgéanicos,
como CH3CN, CH,Cl;, DMF, DMSO, assim como meios aquosos [21,25].

9



Apesar de a eletropolimerizagago do PPy ser conduzida quase
exclusivamente sobre eletrodos inertes (Pt, Au, carbono vitreo), ja se estuda bastante

0 emprego de eletrodos oxidaveis, como Fe, Zn [4], Al [26].

A produgao do PPy por voltametria ciclica sobre eletrodo de Fe em meio
acetonitrila acido produz um fenémeno de dificil interpretagéo. Tudo indica que a
reagao de polimerizagdo ocorra em duas etapas. Como se pode ver nos
voltamogramas nas figuras 7a e 7b, nos primeiros voltamogramas aparece um
fenémeno transitério de oxi-redugao (Fig. 7a), precedendo uma segunda etapa que

corresponde ao crescimento do filme, conforme fica nitido na figura.

i[mA cm-2

b)

15 EJv

Figura 7 - Voltamograma ciclico da produgao do PPy em eletrodos de ferro em acetonitrila
+ 0.1 M de NBu,PF;s + 0,3 M de pirrol. Taxa de varredura de potencial de 100mV/s. a)
estagio de transigdo antes do crescimento do filme de PPy. b) crescimento do filme de
PPy [4].

Este fendmeno provavelmente é devido a que no inicio da reagao ocorre a
oxidagdo simultanea do ferro e do pirrol, que conduz a produgdo de uma camada fina
de oOxidos de Fe-PPy (Fe,O,-PPy). Apds 5 ciclos, a oxidagdo do pirrol se torna
preponderante, observando-se entdo um crescimento regular do filme de PPy (Fig.
7b), semelhante ao obtido sobre eletrodos inertes como Pt.



2.2.2.2.2 SINTESE QUIMICA

A oxidagao quimica do pirrol & particularmente facil, sendo possivel o uso

de varios agentes oxidantes, resultando num p6 condutor, chamado preto de pirrol.

Quimicamente o pirrol pode ser polimerizado por oxidacao tanto em fase
vapor como em solugao [13]. O PPy obtido por sintese quimica possui praticamente
as mesmas propriedades que o polimero obtido eletroquimicamente e se aceita que o
mecanismo de polimerizagdo também seja o mesmo. A polimerizagdo quimica

viabiliza a produg¢ao em larga escala do PPy.

2.2.3 CARACTERIZAGAO DOS POLIMEROS
2.2.3.1 POLIANILINA

Normalmente a PAni € caracterizada por meétodos eletroguimicos,
espectroscopia de infravermelho, espectroscopia de UV-Vis e exames morfologicos

dentre outros.

2.2.3.1.1 ESTUDOS DE VOLTAMETRIA CICLICA

A técnica de voltametria ciclica & utilizada para a compreensdo das
reagoes de oxidagao/redugao entre as formas da PAni.

Para a PAni obtida eletroquimicamente, a preparagdao da amostra para os
testes de voltametria ciclica & feita com uma escolha conveniente do eletrodo de
trabalho. Ja para a PAni obtida por oxidagdo quimica, existem dois métodos de

preparacao do eletrodo para os ensaios:

1°) o polimero é levado a um pé fino, que é impregnado em um papel filtro
com o auxilio de uma espatula, e este papel impregnado € colocado entre dois
pedacgos de uma tela de Pt.

2°) a PAni pulverizada é colocada em acetona ou cloroférmio e uma gota
desta suspensao é aplicada sobre uma placa de Pt e seca ao ar.
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Ambos os métodos produzem resultados idénticos [27].

As figuras 8 a) e b) mostram voltamogramas tipicos da PAni sintetizada
quimica e eletroquimicamente.

T (a) T T (5) ;
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Figura 8 - (a) Voltamograma ciclico (60 mV/s) da PAni (hidrocloreto de esmeraldina)
sintetizada quimicamente em HCI 1M aquoso. (b) Voltamograma ciclico (60 mV/s) da
PAni (hidrocloreto de esmeraldina) sintetizado eletroquimicamente em HCI 1M aquoso

[27].

Como pode ser observado, os voltamogramas ciclicos da PAni obtida por
oxidagdo quimica e eletroquimica sao praticamente idénticos, com excecdo do

pequeno pico que aparece na PAni eletroquimica ( Fig. 8b), a +0,85 V. As mudancas
de cor também sao idénticas [27].

MacDiarmid et al [27] propuseram a partir do estudo dos voltamogramas
da PAni que as reacdes de oxidacdo dependem do pH do eletrélito utilizado nos
ensaios de voltametria ciclica.

Como mostrado na figura 9, entre o pH 1 e 4, a primeira reagéo de
oxidacéo, que corresponde a primeira metade do primeiro pico, &€ independente do
pH. O pico envolve a conversdo da base leucoesmeraldina para a forma protonada
protoesmeraldina. A segunda reagao de oxidacdo ocorre na segunda metade do
primeiro pico, originando uma forma verde escura, a esmeraldina protonada.



diminuindo acidez
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Figura 9 - Voltamograma ciclico (50 mV/s) do pé de hidrocloreto de esmeraldina sintetizado
guimicamente em HCI 1,0 M (pH -0,2) com a representacio esquematica das mudangas
no pico de potencial em fungido do pH do eletrélito. Cores aproximadas da polianilina
observadas nos diferentes estagios de oxidagao também estdo incluidos [27].

Na segunda metade do primeiro pico, segue-se uma oxidagéo e
desprotonacao, obtendo-se a forma protonada da esmeraldina. Os atomos de
nitrogénio imina (-N=) podem ter somente um préton agregado e a desprotonacao
pode ocorrer quando o atomo de nitrogénio amina ((-NH-) ou (-NH,)) & oxidado a
nitrogénio imina.

Ja o segundo pico e fortemente influenciado pelo pH. Na faixa de pH de -
0,2 a +4 a reagao vinculada a primeira parte do segundo pico levaria a nigranilina
parcialmente protonada. A reagao associada com a segunda parte do segundo pico
envolve a oxidagao final e desprotonagao do produto, levando a pernigranilina
totalmente oxidada.

Para valores de pH menores que -0,2 obtém-se diretamente a

pernigranilina.
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2.2.3.1.2 ANALISE ESPECTROSCOPICA

a) ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

As figuras 10 e 11 apresentam os espectros de infravermelho ex situ da

PAni no estado reduzido (Fig. 10) e no estado oxidado (Fig. 11) [19].

4 /
ll-ssu-. | 5 98t i

1 \J I
| - L | A
1
r/\/ 3 T r’/ 1
| i T
1000 3600 3200 2800 oo 20 600 ‘NCrr'.%J 000 W00; A (00 20N 01N s
Figura 10 - Espectro de FTIR ex situ de um Figura 11 - Espectro de FTIR ex situ de um
filme de PAni reduzida [19]. filme de PAni oxidada [19].

Nos dois estados de oxidacdo da PAni, na regido que vai de 1600 a 700
cm”, os picos sdo os mesmos, mas os picos em 3000 cm” e 667 cm™ desaparecem
do espectro da PAni no estado oxidado. Estes picos correspondem ao estiramento e
vibragdo planar da ligacao N-H respectivamente. Este fato pode ser utilizado para
determinar se a PAni esta no estado reduzido (picos presentes) ou oxidado (picos

ausentes).

Os picos a 1300 e 1160 cm™ correspondem ao estiramento da ligagao C-N.
O estiramento das ligagdes C=N aparecem em 1600 e 1504 cm™ [28]. A deformagéo
angular fora do plano da ligagao C-H no anel 1,4 dissubstituido, caracteristica das
cadeias p-dissubstituidas aparece em 814 cm' [29].
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b) ESPECTROSCOPIA DE UV-VIS

No caso da PAni a espectroscopia UV-vis é utilizada para determinar o
estado de oxidagao do polimero e seu grau de protonagao [11].

Deslocamento do pico

300 500
4.5 3.5 2.5
— == Solugdo Inicial Azul (15 minutos)

— Solugfo de Equilibrio Verde (15 horas)

Absorbancia (unidades arbitrarias)

Figura 12 - Espectro eletrénico da solu¢ao aquosa de base esmeraldina em acido acético
80% preparada em presenca de ar; (y-1) = 0,6 [11].

A diferenca de energia entre a banda de valéncia e a banda de condugao
(transicédo Tt - T ) resulta em uma banda de absorg¢ao na regido 300 a 350 nm (Fig.

12). Ja a intensa absorgao na regido de 650 a 850 nm (Fig. 12) é interpretada como
sendo fung@o da presenca de bipolarons criados no gap pela oxidagado do polimero
durante o mecanismo de dopagem. A banda de absor¢do cresce e se desloca para
menores comprimentos de onda quando a PAni € mais oxidada. Quanto menor a
intensidade da banda nesta regidao, maior € a fragdo leucoesmeraldina (estado
oxidado da PAni) [30].

2.2.3.1.3 MORFOLOGIA

MacDiarmid et al [27] obtém para os fiimes de hidrofluorborato de
esmeraldina produzido eletroquimicamente em anodo de Pt a potencial constante em
torno de 0,7 V por aproximadamente 16 horas o crescimento de um filme com

morfologia de esferas compactas. Ja o filme de hidrofluorborato de esmeraldina

15



produzido eletroquimicamente em anodo de vidro com ITO a corrente constante de 50

pA/em? por 90 minutos mostra um filme fibroso.

Figura 13 - Micrografia eletronica de varredura de um filme de hidrofluorborato de
esmeraldina que cresceu eletroquimicamente em anodo de Pt pela aplicagdo de um
potencial constante de 0,7V por 16 horas [27].

Figura 14 - Micrografia eletrénica de varredura de um filme de hidroperclorato de
esmeraldina que cresceu eletroquimicamente sobre eletrodo condutor vitreo de 6xido
de indio a corrente constante de 60 pA/cm? por 90 min [27].
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A diferenca de morfologia destas duas amostras de sal de esmeraldina
pode ser devida aos diferentes dnions empregados, a natureza dos eletrodos ou ao
procedimento eletroquimico usado [27].

2.2.3.2 CARACTERIZAGAO DO POLIPIRROL
2.2.3.2.1 VOLTAMETRIA CICLICA

Para se ter uma melhor compreensao das reagdes de redugao/oxidagao e
para a identificacao de reagdes intermediarias, uma ferramenta importante € a técnica
da voltametria ciclica.

Varios autores utilizaram a técnica da voltametria ciclica no estudo do PPy
[3,4,5,22,25,26,31,32,33], seja puro ou em materiais compésitos, bem como em
diversos meios eletroliticos e diferentes eletrodos.

Hma em™2

0.6+

- 0.6

,_l_

1 A i ' 'l 1
-0.6 0 0.6
EIV

Figura 16 - Voltamograma ciclico de um eletrodo de Pt coberto com um filme de PPy em
CH;CN/(C;Hs)sNBF, (0,1 M). O filme foi preparado em solugio aquosa de pirrol 6x10° M

+ KNO; 1 M, utilizando carga de 23 mC/cm’. Taxa de varredura de potencial de; a) 200,
b) 100, ¢) 60, d) 20 mV/s [31].
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A figura 15 mostra um tipico voltamograma ciclico do PPy produzido
eletroquimicamente sobre Pt. Observa-se nitidamente que o filme formado na
superficie do eletrodo é eletroquimicamente reversivel [31,32], com os picos de
oxidacado e reducdao bem definidos e com os valores dos picos de potencial muito

proximos.

2.2.3.2.2 ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO

Varios autores registraram o espectro de absorg¢ao de IV do PPy [4,13,32].
As bandas caracteristicas do PPy surgem em torno de 780, 920, 960, 1040, 1180,
1300, 1360, 1480, 1540 cm™. A analise por espectroscopia de IV do PPy produzido
em AN sobre eletrodo de Pt, visto na figura 16 mostra uma banda a 1557 cm™ que
corresponde ao estiramento C=C do ciclo pirrol. As bandas 1483, 1360 e 1302 cm’

sao devidas a vibragao de estiramento do anel.

A grande banda em 1191 cm™ corresponde a vibragdo angular C-H e a
banda intensa em 1040 cm™ & atribuida 4 deformagéo angular N-H. As bandas a 965,
910 e 781 cm™' sao atribuidas as vibragées fora do plano da ligagao C-H [4].

188.88
nl"ﬂT
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Figura 16 - Espectro de transmisséo de IV de um filme de PPy obtido por eletrooxidagio de
0,3 M de pirrol a 1,2 V em acetonitrila + 0,1 M NBu,PF; sobre eletrodo de platina, no
seu estado nio dopado [4].
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2.2.3.2.3 ESPECTROSCOPIA XPS

Quando o PPy é sintetizado eletroquimicamente sobre eletrodos de metais
oxidaveis, a analise por espectroscopia XPS se torna uma técnica muito util, pois
podera detectar a eventual presenca de atomos do eletrodo na superficie do polimero
resultante de um processo de dissolugdo anddica parcial durante o processo de

polimerizagao [34]

Para o filme de PPy produzido em meio aquoso, a analise XPS (Fig. 17a)
mostra o sinal do Nys em 398,9; 400,0; 402,0 e 406,7 eV, com o pico principal a 400,0
eV, atribuido a um nitrogénio pirrélico neutro [4,9,34,35].

O sinal do carbono C;s (Fig. 17b) comporta 3 picos, a 285,0; 287,3 e 289,1
eV. O primeiro bastante intenso, corresponde ao carbono da cadeia polimérica C-C, a
287,3 eV aparece a ligagao C-N do nucleo pirrélico e a 289,1 eV aparece o pico
atribuido a compostos de contaminagao (C-O ou C=0) [4,34,35,36,37].

99 1 A

. |

4 / )
\/%

LT AN

MW %) % o fe

Figura 17 - a: Espectro XPS do Nitrogénio -b: Espectro XPS do Carbono C4; de um
Nis de um filme de PPy. filme de PPy.
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2.2.3.2.4 MORFOLOGIA

Os estudos morfolégicos do PPy utilizando microscopia eletronica de
varredura (MEV), mostram que os filmes apresentam diferentes estruturas
superficiais, muito dependentes do método e condi¢des de sintese [24,32,34,38,39].
A estrutura mais comumente observada é a do tipo globular (couve-flor) (Fig. 18).

Figura 18 - Micrografia eletrénica de varredura de um filme de PPy p-tolueno sulfonato
eletrosintetizado sobre eletrodo ITO pela aplicagdao de um potencial fixo de 1,2 V em
meio aquoso [38].

Para o PPy produzido eletroquimicamente em meio aquoso sobre eletrodo
de Fe pré tratado com HNO; 10%, observa-se a produgdo de um filme extremamente
aderente e homogéneo, até que se atinja a espessura em torno de 10 um. Apés esta
espessura, o filme toma um aspecto dentritico e se torna ndo homogéneo. Este
problema € solucionado com a adigdo de um tensoativo apropriado ao meio. O
crescimento e aspecto do filme de PPy sobre eletrodo de Fe € muito influenciado pelo

tratamento de superficie executado no eletrodo [34].

2.3 OS POLIMEROS BI-FUNCIONAIS

Recentemente uma nova familia de polimeros condutores foi colocada em
evidéncia, com a eletropolimerizagdo do poli(1-naftol) [37] e do poli(2-naftol) [40]. O
estudo espectroeletroquimico infravermelho in situ permitiu determinar os

mecanismos de eletropolimerizagao e as estruturas dos dois polimeros.
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O poli(1-naftol) é constituido de uma alternancia de motivos naftalenos e
furanos (Fig. 19), de massa molar homogénea e elevada [37,41,42]. A estrutura do
poli(2-naftol) &€ preponderante em tetrameros contendo a forma quindnica [40,44] (Fig
20).

Figura 19 - Férmula estrutural do poli (1-Naftol) [40].

m

O
O

HO

Figura 20 - Férmula estrutural do Poli(2-Naftol) [44].

Mais recentemente ainda, iniciou-se o estudo dos polimeros bi-funcionais
usando mondémeros derivados do naftaleno, com um grupo funcional por anel, os
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amino naftois (5-amino 1-naftol, 5-amino 2-naftol, 8-amino 2-naftol) [36,43]. Estes
monoémeros possuem dois grupos funcionais -NH; e -OH, ambos eletroxidaveis.

Uma particularidade destes mondmeros € que se pudermos realizar uma
reagao seletiva sobre apenas uma das duas fungdes (-NH, ou -OH), restara
preservada a outra, podendo-se obter assim polimeros funcionalizados, que podem

sofrer futuras reacées onde tome parte a funcao preservada na eletropolimerizagao.

Filmes de poli(amino naftois) foram preparados recentemente por
polimerizacao eletroquimica [35,36,45] e se mostraram condutores. Os filmes
apresentam um unico e bem definido sistema redox, ao contrario da PAni [14,27].

2.3.1 O 5-AMINO 1-NAFTOL

O mondémero 5-amino 1-naftol possui a seguinte estrutura:

NH,

Q0

OH
5-amino 1-naftol

O poli (5-amino 1-naftol) (PAN) foi obtido por sintese eletroquimica sobre
eletrodos inertes tanto em meio organico neutro [45] como em meio org&nico e

aquoso acido [36].

O polimero obtido por estes procedimentos apresenta-se na forma de um
filme aderido sobre o eletrodo de trabalho e & condutor eletrénico quando a sintese €
conduzida em meio aquoso acido e semicondutor quando o meio € um solvente
organico.

1]
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2.3.1.1 MECANISMOS DE FORMACAO E ESTRUTURA

A eletropolimerizagao do PAN em meio organico neutro foi realizada por
Oyama et al [45] que afirmou que a reagdo ocorre tanto via o grupo -NH; como o
grupo OH, resultando nas seguintes formas estruturais possiveis (Fig. 21);

Figura 21 - Férmulas estruturais gerais do PAN sugeridas por Oyama et al [46] para o PAN
obtido por eletrossintese em meio organico neutro.

Ja para Pham et al [36,46,47], o PAN possui uma estrutura do tipo PAni,
onde o grupo -OH néo intervém na polimerizagdo. O mecanismo proposto &€ uma

ligacao de dois radicais cations provenientes da oxidagcao anddica do monémero.

00 — OO -

OH OH
5-amino 1-naftol

Por analogia com o 5-amino 2-naftol [48], podemos deduzir que o radical

cation obtido para o 5-amino 1-naftol pode apresentar varias formas mesoméricas:



+ + 5
NH, NH, NH,

OH OH OH

N X L
seEes
OH OH

A ligacao entre duas formas mesomeéricas do radical cation permite obter a
seguinte estrutura:

NH,
+ +
Wy OO
+
O w e
LT oo

OH

Segundo Pham et al [36], o PAN possui a seguinte formula estrutural geral
(Fig. 22), que consiste em uma alternancia de motivos amina (-N-H-C) e imina (-N=C)
ligadas entre anéis naftalénicos;

- Ix L_ 1Y

Figura 22 - Férmula estrutural geral do PAN [36].

24



O polimero pode apresentar-se tanto na forma totalmente reduzida (x=1 e

y=0) ou na forma totalmente oxidada (x=0 e y=1) (Fig.. 23).

S B S

Figura 23 - Férmula estrutural geral do PAN 100% oxidado [43].

Estes autores afirmam que a ligagao para formacao do PAN n&o envolve o
grupo -OH, a partir das analises |V que mostra o aparecimento do grupamento OH no
polimero e a preservagdao de trés hidrogénios adjacentes em um dos anéis do
mondémero, ao mesmo tempo que surge o grupamento imina. A analise XPS confirma
estas informacgdes, reforcadas pela eletropolimerizacdao do 5-metoxi 1-naftilamina,
onde o grupo -OH do 5-amino 1-naftol & substituido pelo grupo -OCHg, resultando na
formula estrutural apresentada abaixo, onde sem a presenga do grupamento -OH no
mondmero um polimero com propriedades praticamente idénticas ao PAN é obtido.

OCH3

5-metoxi 1-naftilamina

NH,

O voltamograma ciclico obtido durante o crescimento do filme do poli(5-
metdxi 1-naftilamina) & similar ao do PAN e o sistema redox &€ praticamente o mesmo

[36]. Outra confirmacgéo é feita pela técnica do calculo dos orbitais fronteiros [48].
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Resultados semelhantes ao do 5-amino 1-naftol sdo obtidos quando se
estuda o 5-amino 2-naftol [35,43,48] e o 8-amino 2-naftol [43]. Nos dois casos foram
obtidos filmes poliméricos semi condutores em meio organico e condutores em meio
aquoso acido e a eletroxidagdo é seletiva, sendo apenas o grupo -NH; oxidado,

conduzindo a um material que apresenta uma estrutura primaria do tipo PAni.

Pham et al sugerem que a estrutura primaria geral para os poli(amino-
naftois) pode ser representada pela formula abaixo [43] (Fig. 24);

o\l

Figura 24 - Férmula estrutural geral para os poli(amino naftois) [43].

2.3.1.2 METODOS DE SINTESE

A polimerizagao por oxidacao cletroquimica do 5-amino 1-naftol foi
realizada em meio organico neutro [45], orgénico acido e aquoso acido [36,43,46]
sobre eletrodos inertes em um sistema eletrolitico de trés eletrodos, tanto por
voltametria ciclica, como por aplicagdo de um potencial constante ou corrente
constante.

2.3.1.2.1 MEIO ORGANICO NEUTRO

A sintese eletroquimica do PAN em meio acetonitrila + 20.10° M de 5-
amino 1-naftol + NaClO,4 0,2M foi obtida por Oyama et al [45] sobre eletrodo de grafite

e eletrodo de vidro recoberto com ITO em uma célula de trés eletrodos e dois



compartimentos, por voltametria ciclica entre -0,8 e 1,0V a 50 mV.s". Nestas
condicdes foi obtido um filme cinza, estavel ao ar, de morfologia nao fibrilar,

semicondutor e apresentando um bem definido sistema redox.

2.3.1.2.2 EM MEIO ORGANICO ACIDO

Pham et al [36,43] obtiveram o PAN por eletropolimerizacao sobre
eletrodos inertes em meio acetonitrila + 5.10° M do monémero + NBuCIO4 0,1M +
HCIO4 0,2M, por voltametria ciclica entre 0,1 e 1,0V (Fig 25), por aplicacdao de
potencial constante de 0,9V por 15 minutos e por aplicacdo de corrente constante
entre 1,0 e 1,5 mA/cm?.

01 1.0

Figura 26 Voltamogama de formagao de um filme de PAN uma velocidade de varredura de
50mV/s sobre eletrodo de Pt. Meio: 5-amino 1-naftol 5.102 M + NBu,CIO, 10" M + HCIO,
0,2 M + acetonitrila. Superficie de 0,03 cm” [36].
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Quando a sintese é conduzida por voltametria ciclica neste meio, observa-
se a formacao de produtos sollveis no eletrodo, certamente oligdmeros de baixa
massa molecular. Diminuindo o limite superior de potencial durante as varreduras, o
crescimento do filme € interrompido e para totalmente quando o potencial é levado a
potenciais abaixo do potencial de oxidagdo do mondémero (0,75 V ). Isto indica que

nao esta presente um efeito auto catalitico do filme neste meio [43].

No modo potenciostatico, a aplicacao de potencial de 0,9 V permite a
oxidacao do mondmero, sem causar uma degradacao significativa do polimero [43].

2.3.1.2.3 EM MEIO AQUOSO ACIDO

A maior parte das aminas aromaticas e em especial a anilina sao
eletropolimerizadas em meio acido. Em meio neutro sdo obtidos filmes isolantes [27].
Estudos com diferentes acidos (HCI, H,SO4, HNO;, HCIO,) em eletropolimerizacdes
sobre eletrodos de Pt e carbono vitreo mostraram que o HCIO, permite obter o
crescimento mais rapido do PAN [43].

A eletropolimerizagdo conduzida em HCIO; 2M + 10°M de monémero
sobre eletrodo de carbono vitreo por voltametria ciclica entre 0 e 0,9V, conduz a
producao de um filme de PAN delgado e condutor.

Neste meio observa-se um pico a +0,64V, devido a oxidagdo do
mondmero, conforme pode-se ver na figura 26. Apds algumas varreduras, observa-se
0 surgimento de um sistema redox, muito reversivel, situado a +0,23V. Observa-se

um aumento da corrente a cada varredura, o que indica o crescimento do filme [43].

Para evitar um processo de degradagao como o relatado para a PAni [17],
que se constata pelo alargamento dos picos no voltamograma, faz-se a redugao
gradual do pico de potencial. Neste meio, o crescimento do filme de PAN se da por
um processo auto-catalitico, como ja relatado para a PAni [17] e para o poli(2,5-
dimetoxianilina) [49].

E também possivel sintetizar o polimero por modo potenciostatico
[36,43,46], podendo-se usar um potencial entre 0,65 e 1,1V .



Pelo modo intenciostatico, com o monémero em concentragao de 10°M,
em meio HCIO, 2 M aplica-se uma corrente bem baixa (10puA/cm?), que conduz &
obtengdo de um potencial da ordem de 0,65V, correspondente ao potencial de

oxidagao do monémero [43].

Figura 26 - Voltamograma de formagdo de um filme de PAN a uma velocidade de varredura
de potencial de 50 mV/s sobre eletrodo de carbono vitreo. Meio: 6-amino 1-naftol 10°M
+ HCIO, 2M. Superficie de 0,07 cm? [43].



2.3.1.3 CARACTERIZAGAO DO POLI(5-AMINO 1-NAFTOL)

2.3.1.3.1 UV-VISIVEL

A figura 27 mostra o espectro UV-vis do PAN sintetizado por voltametria
ciclica em meio HCIO4 2M, sobre eletrodo de vidro recoberto de ITO [46].

0.256 —3}3
Lo
Z
L0
= L
2
-
< 496
0128 | !
A
B
000 i A i L | -
280 496 712 A(nm)

Figura 27 - Espectro de UV-Vis do PAN sintetizado por voltametria ciclica em meio HCIO,
2M sobre eletrodo de ITO. A) + 0,6V B) -0,6V [46].

A -0,5V o filme polimérico em seu estado reduzido € amarelo claro, e
mostra uma banda de absorcdo ao redor de 313 nm. O ombro a 442 nm

provavelmente é devido aos aneis benzendides.

A +0,5V, o filme em seu estado oxidado & verde escuro e nota-se o
surgimento de uma larga banda de absorgdo, com um pico em 496 nm relacionado
com a formagao de polarons ou com a transicao quinona-imina, como ja proposto
para a PAni [17,50]. A banda a 313 nm esta presente em ambas as formas do filme
[46].

A analise por UV a reflexao difusa in situ, de um filme em produgao por

voltametria ciclica entre 0 e 0,9V e retorno a 0V a uma velocidade de 5 mV/s em meio
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HCIO, 2M + 10° M do mondémero (Fig. 28 a e b), mostra para a primeira varredura,
que até o potencial 0,62V, correspondente ao potencial de oxidagdo do mondmero,

nenhuma banda significativa aparece.

A partir deste potencial verifica-se o surgimento de uma banda a 270 nm
e um patamar muito largo desde 300 até 560 nm. A intensidade da banda a 270 nm
cresce durante a oxidagao e se desloca até assumir um valor de 250 nm, ao potencial
de 0,9V.

Ainda na primeira varredura até o potencial de oxidagdo maximo,
identificam-se trés picos situados a 250, 360 e 483 nm. Na varredura de retorno, a
banda de 250 nm nao muda e as bandas a 360 e 483 nm se fundem em uma banda a
430 nm.

Nas varreduras seguintes (Fig. 28 c e d), a banda a 430 nm se move até

483 nm e surge uma nova banda, bastante larga, a 700 nm.

Ao curso de varias varreduras (Fig. 28 e e f), se observa que a banda a
700 nm se mantém e a banda a 250 nm nao é afetada pelo crescimento do polimero e
pelo seu estado de oxidagao [43].

Estes resultados mostram que como para o caso da poli(orto-toluidina)
[51] descrito por J. M. Léger et al, ocorre a formagao de espécies intermediarias
diferentes daquelas do polimero. Ap6s algumas varreduras, espectros s6 do polimero
sao obtidos [43].

No caso do PAN a espécie intermediaria é caracterizada pelas bandas a
270, 340, 380 e 500 nm e o filme polimérico pelas bandas a 250, 483 e 700 nm (Fig
28) [43].
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Figura 28 - a) Espectros em 3D b) Espectro em 2D registrados durante a primeira varredura
de potencial. c) Espectros em 3D d) Espectro em 2D registrados durante a segunda
varredura de potencial. e) Espectros em 3D f)Espectro em 2D registrados apés a

sétima varredura de potencial [43].

2.3.1.3.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

A analise de espectroscopia IV ex situ [36,45] (Fig. 29) e in situ pelo
método de multipla reflexao interna (MIRFTIRS) [51] do PAN (Fig. 30 a), b) e c))
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realizados por Pham et al [43] é usada para determinar a presen¢a dos grupamentos

quimicos caracteristicos do polimero e propor uma estrutura para 0 mesmo.

A analise pelo método MIRFTIRS in situ se reveste de grande importancia,
pois permite registrar o espectro do filme polimérico em cada etapa do seu
crescimento sobre o eletrodo, o que permite acompanhar modificagoes estruturais

originadas na formacao de ligacdes quimicas durante a eletropolimerizagao.

No espectro de IV ex situ (Fig. 29) do PAN sintetizado em HCIO4 1M + 10°
M do mondémero por aplicagdo de um potencial constante de 0,9 V por 10 minutos, o
grupo imina & detectado pelo pico em 1658 cm”, correspondente ao estiramento da
ligagdo C=N. O grupo amina secundaria, observado pela vibragdo de deformacao da
ligagdo N-H, em 1563 e 1256 cm™ [53), onde aparece o estiramento da ligagao C-N.
Este fato sugere que o grupo NH, toma parte da eletropolimerizacao [45].

O grupo OH é detectado pelo pico a 1036 cm™, referente ao estiramento
da ligacao C-O e pela vibragao de deformagao da ligagao O-H, que aparece a 1182
cm’'. Este fato confirma que o grupo -OH néo toma parte da reacédo de polimerizacdo
[36].

A presenga de trés atomos de hidrogénio adjacentes € indicada pelas
bandas a 803 e 755 cm™ e os dois atomos de hidrogénio adjacentes pela banda a 824
cm” .Como pode ser observado , a formula estrutural proposta por Pham et al (Fig 22)
prevé esta situagao.

A banda a 1102 cm” é referente aos ions ClOs, indicando um PAN
dopado.

Comparando com o espectro IV do monémero 5-amino 1-naftol, figura 31,
o estiramento da ligagdo C-N (amina primaria), aparece em 1374 e 1297 cm”, o
estiramento N-H de amina primaria aromatica aparece em 3374 e 3302 cm” e o
estiramento da ligagdo O-H em 3030 cm™. O estiramento da ligacdo C-O aparece em
1046 - 1074 cm”. Uma grande banda é detectada em 768 cm”, com um ombro em
796 cm’, indicando a presenca de trés hidrogénios adjacentes. Nao é detectado
neste espectro a banda caracteristica dos dois hidrogénios adjacentes, situada em

824 cm™, que é observada no caso do polimero [36].
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Figura 29 - Espectro IV ex situ por reflexdo externa de um filme de PAN formado por

potencial controlado (0,9 V) durante 10 minutos. Meio 6-amino 1-naftol + HCIO; 2M em
meio aquoso [36].
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Figura 30 - a) e b) Espectro MIRFTIRS registrado durante a formagéo a potencial constante
(0,9V) do filme de PAN em HCIO, 0,2M + LiAsFs 0,1M + CH,CN + 5.10° de monémero. (
cada espectro é obtido a cada 130 segundos aproximadamente) [36].
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Como pode ser visto na figura 30, a analise pelo método MIRFTIRS, que
acompanha o aparecimento das bandas desde a situagao S; no tempo zero até Sg

com intervalos de aproximadamente 130 segundos entre cada espectro, mostra o
crescimento das bandas caracteristicas do PAN e confirma estes resultados [36,47].

-
| 4
Mol
I 4 il
[~
W.' l . I
9%, ol | 1 i
| g1 o
L —_ ||J i III' E‘.
¥ |E | Ih|}
| @
‘ | | || o :
|l |
- [ g
w D .II
28 gV |
- 9 | %
h .
= E L}
3
s 2
1640 1280 320
T
= [
| . [
| .
-T— X
1
T.4°."n
41 .*-’/\
1 < | \\v
~
e [N lo
o ™
p a

Figura 31 - Espectro de |V do mondmero 6-amino 1-naftol [36].
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2.3.1.3.3 ESPECTROSCOPIA XPS

A espectroscopia de fotoelétrons-X (XPS) permite realizar a analise
quimica dos elementos presentes na superficie dos materiais e para o caso da
eletropolimerizacao, principalmente se conduzida sobre eletrodos nao inertes, ela se
reveste de grande importancia para conhecermos a superficie do eletrodo empregado
[43].

A analise dos espectros de carbono e nitrogénio foram realizados por
Pham et al [36] (Fig. 32 e 33), que mostram respectivamente os espectros Cis € Ny
do PAN obtido em 5 x 10 M do monémero + 10" M NBu,CIO; + 0,2 M HCIO; em
acetonitrila pela aplicacao de 0,9 V por 15 minutos.

Como pode ser observado no espectro de Cys, na figura 32 dois picos
estdo presentes, um a 285 eV, atribuido a ligagées aromaticas e alifaticas entre dois
atomos de carbono e um outro pico de menor intensidade aparece a 286,4 eV,
atribuido a ligagdes simples do carbono com o oxigénio (C-O) ou nitrogénio (C-N e
C=N). Nao sao observados picos ao redor de 288 eV, o que demonstra a inexisténcia
de grupos quindnicos na cadeia polimérica [36, 43].
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Figura ?2 - Espectro XPS C;; de um filme de PAN sintetizado a 0,9 V por 16 minutos em 6 x
107 M do monémero + 10" M NBu,CIO,4 + 0,2 M HCIO, em acetonitrila [36].
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O espectro de Njs (Fig. 33) apresenta trés picos, o primeiro a 399,5 eV,
atribuido a amina neutra (-NH-), o segundo a 400,8 eV e o terceiro a 402,6 eV sao

atribuidos a atomos de nitrogénio em aminas e iminas protonadas respectivamente.

Para Pham et al [43], o estudo MIRFTIRS conjugado aos resultados XPS
permitiu mostrar que a estrutura principal do PAN é do tipo PAni, através de ligagbes
-C=N- e C-NH-C, com o grupamento OH n&do intervindo na polimerizagdo, pois
aparecem as ligagdes caracteristicas do grupamento imina e a amina primaria passa

para secundaria.
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Figura 33 - Espectro XPS Ny de um filme de PAN sintetizado a 0,9 V por 16 minutos em 6 x
102 M do monémero + 10" M NBu,CIO, + 0,2 M HCIO, em acetonitrila [36].

2.3.1.3.4 ELETROATIVIDADE DOS FILMES

Os filmes de PAN formados em meio orgéanico neutro [45], organico &cido
e aquoso acido [36,43,47] sdo eletroativos em meio acido e ndo ativos em meio

neutro e basico [43].

O filme de PAN produzido em meio HCIO4 2M sobre eletrodo de Pt, mostra
um sistema reversivel com um soé sistema redox, conforme mostra o voltamograma da

3



figura 34. Este comportamento € diferente do encontrado para a PAni, que apresenta
um segundo grupo redox [27,47].
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Figura 34 - Voltamograma da eletroatividade a diferentes velocidades de varredura de um
eletrodo de carbono vitreo recoberto com um filme de PAN sintetizado em meio
aquoso HCIO,4 2 M. superficie do eletrodo de 0,28 cm’ [43].

Quando se submete um filme de PAN produzido sobre carbono vitreo a um
grande nimero de ciclagens (da ordem de mil) em meio HCIO4 1M, a corrente de pico
decai a aproximadamente 50% da corrente inicial, o que indica uma lenta degradagao
do filme, proveniente da hidrélise das fungdes imina e/ou da reticulagéo no interior do
filme [43].

Os filmes séo eletroativos até que o pH alcance 5,0. Acima deste valor de
pH os filmes se tornam nao ativos, porém retomam sua eletroatividade assim que séo
reprotonados. Este comportamento & semelhante ao dos poli(amino fenois) [54] e da
PAni para pH abaixo de 2,0 [27].
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O fato dos filmes de PAN serem eletroativos em meio acido e ndo ativos
em meio neutro e basico mostra um comportamento tipico da PAni e indica uma

dopagem do tipo protonica.
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Figura 36- a) Resposta da voltametria

ciclica do filme de PAN sobre eletrodo
de Pt. (Filme preparado em
acetonitrila + 6 x 10° M do monémero
+ 10" M NBu,CIO, + 0,2 M HCIO,) a
diferentes velocidades de varredura: a)
200; b) 100; c) 60; d) 20; e) 10; f) 6
mV/s. Meio H,SO, 2 M. Superficie do
eletrodo de 0,03 cm’. b) grifico da
intensidade de corrente vs velocidade
de varredura [36].
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Figura 36 - a) Resposta da voltametria

ciclica do filme de PAN sobre eletrodo
de Pt. (Filme preparado em H,SO; 2 M
em meio aquoso) a diferentes
velocidades de varredura: a) 200; b)
100; c) 60; d) 20; e) 10; f) 6 mV/s. Meio
H,S04 2 M: Superficie do eletrodo de
1,4 cm® b) grafico da intensidade de
corrente vs (velocidade de varredura)'
[36].



Quando se relaciona E x pH, tem-se uma relacao linear de 60 mV/unidade
de pH, indicando uma transferéncia de mesmo numero de prétons e de elétrons no
polimero [43].

Se for tracada uma curva da intensidade do pico (corrente) versus
velocidade de varredura para o voltamograma em meio HCIO, 2M do filme de PAN
produzido em meio acetonitrila acido (Fig. 35 a) e b)), verifica-se um crescimento
linear da curva, indicando uma cinética de transporte de carga para este filme.

Se o mesmo procedimento for realizado com o filme produzido em meio
aquoso acido, obtém-se um crescimento linear se tragarmos uma curva de
intensidade do pico (corrente) versus a raiz quadrada da velocidade de varredura

(Fig. 36 a) e b)), o que indica para este filme uma cinética difusional [36].

2.3.1.3.5 MORFOLOGIA

O PAN sintetizado em meio aquoso acido ndo apresenta um relevo
particular. Os filmes sdo compactos e muito homogéneos, independente do modo de
sintese utilizado neste meio (Fig. 37). Para Pham et al [43] a falta de relevo e a
compactagdo do filme sdo devidas a hidrofobicidade dos filmes, o que também
explica a dificuldade de crescimento dos filmes em meio aquoso, onde s6 sao obtidos
filmes muito finos.

Neste meio a coloragdo dos filmes de PAN vai do verde no estado oxidado
ao azul no estado reduzido. Com 10 minutos de aplicagdo de um potencial de 0,9V

obtém-se um filme da ordem de 0,5 um de espessura sobre eletrodo de Pt [36].

Ja os filmes sintetizados em meio acetonitrila + HCIO4 0,2M + NBu4CIO4
10" M + 5 x 10% M do monémero tém uma morfologia muito diferente do PAN formado
em meio aquoso acido (Fig. 38). Os filmes produzidos neste meio sao pouco
aderentes, porosos e apresentam estrutura globular, principalmente quando a sintese

se da por aplicagao de potencial constante.

Este comportamento provavelmente se deve ao efeito de solvatagao da
acetonitrila, que encharca o filme e modifica sua morfologia em relagcdao ao polimero

formado em meio aquoso [36].
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2.3.1.3.6 SOLUBILIDADE

Qualquer que seja o meio ou 0 mecanismo de sintese, os filmes de PAN
sao totalmente soliveis em dimetil formamida (DMF), n-metil pirrolidona (NMP) e

dimetil sulféxido (DMSO) e sdo insoliveis em meio aquoso [43].

Figura 37 - Microfotografia de um filme de PAN formado por 10 minutos a 0,9V sobre
eletrodo de Pt em meio H,SO, 2M + 6-amino 1-naftol 10°M.

4HM 20KV

Figura 38 - Microfotografia de um filme de PAN formado por 16 minutos a 0,9V sobre
eletrodo de Pt em meio 6-amino 1-naftol 6.10°M + NBu,CIO, 10" M + HCIO, 0,2M +
CH;CN.
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CAPITULO 3

3. METODO EXPERIMENTAL:
3.1 MATERIAIS

3.1.1 REAGENTES E SOLUCOES

O monémero 5-amino 1-naftol 97% p.a. (Aldrich) foi utilizado sem

nenhuma purificagéo prévia.

Na sintese eletroquimica foram utilizados acido sulfurico p.a. (Merck),
acido oxalico p.a. (Vetec), acido perclorico 70% p.a. (Merck) e oxalato de potassio
p.a. (Vetec).

Para a sintese quimica foi utilizado o cloreto férrico p.a. (Synth), persulfato
de aménio p.a (Synth), tetrahidrofurano p.a. (Nuclear), acetonitrila p.a. (Vetec) e
acetona p.a. (Merck).

O polimero foi solubilizado em DMF p.a. (Quimex) ou NMP p.a. (Merck)
para preparar as amostras para a analise de espectroscopia de infravermelho e
voltametria ciclica. Todas as solugdes aquosas foram obtidas utilizando-se agua

destilada e posteriormente deionizada.

O desengraxe dos eletrodos de ago 1010 AISI foi realizado a 90 °C por 10
minutos utilizando-se solugéo desengraxante aquosa com a seguinte composigao.



NaOH 3,5%
Na,CO; 1,0%
Ac.Sulfénico 0,5%

Agua destilada

3.2 PREPARAGAO DOS ELETRODOS

3.2.1 ELETRODOS DE Pt

Os eletrodos de Pt (chapa e arame) foram levados a chama até o rubro,

resfriados ao ar, lavados com agua destilada e secos com jato de ar.

3.2.2 ELETRODOS DE ACO 1010 AISI

Foram utilizados eletrodos de ago 1010 AISI comercial na forma de chapas
de 2 cm x 10 cm x 1 mm e cilindros de 5 mm de diametro embutidos em Teflon. Os
eletrodos foram limpos manualmente com papel toalha, para retirar-se o excesso de
6leo e posteriormente levados a uma solugao desengraxante alcalina a 90 °C por 10
minutos, sendo apos lavados abundantemente com agua destilada, lixados com lixa
de granulagao grossa (mesh 240), levados novamente ao desengraxe alcalino por 1
minuto a 90 °C, novamente lavados abundantemente com agua destilada e secos com

jato de ar.

Também foram preparados eletrodos de ago 1010 AISI com ataque em
acido nitrico 15% por 1 e 5 minutos, em acido cloridrico 10% por 1 e 5 minutos, por
ataque com "agua régia" por 1 minuto e s0 com desengraxe alcalino, porem estes

tratamentos nao apresentaram resultados satisfatorios.
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3.3 EQUIPAMENTOS

3.3.1 ELETRODO DE REFERENCIA

Um eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS) (Analion) foi
utilizado para as nossas experiéncias. Salvo indicagdes ao contrario, todos os valores
de potencial apresentados neste trabalho sdo medidos em relacao a esta referéncia.

3.3.2 CELULA ELETROLITICA

Para os experimentos eletroquimicos foi utilizada uma célula de 3
eletrodos e um s6 compartimento com 10 x 4 x 8 cm construida em acrilico. A célula
comporta um ou dois contra-eletrodos de Pt ou aco inoxidavel dispostos
simetricamente em relagdo ao eletrodo de trabalho e a uma distancia fixa de 2 cm.
Todos os experimentos foram conduzidos sem a desaeragdo dos meios.

3.3.3 METODOS ELETROQUIMICOS

Para estudar o comportamento eletroquimico dos eletrodos e dos filmes
obtidos nos diferentes meios eletroliticos e para sintetizar os filmes de polimero, nés
utilizamos um potenciostato Pine modelo AFRDE 5, acoplado a um registrador BBC
Goerz Metrawatt modelo SE 780.

3.3.4 ESPECTROSCOPIA INFRA VERMELHO (IV)

A espectroscopia de |V foi realizada junto a faculdade de Farmacia da
UFRGS com a ajuda de um espectrofotometro FTIR Shimatzu modelo 8101. As
amostras dos filmes apos sintetizadas foram dissolvidas em DMF, secas em estufa a
vacuo a 40 °C e preparadas com pastilhas de KBr + 1% de PAN.



3.3.5 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS X (XPS)

Os ensaios XPS foram conduzidos junto ao ITODYS - Université Paris 7
em dois espectrofotdmetros, um espectrofotometro V.G. MK1 sobre uma presséao de
10® mbar, utilizando uma fonte ndo monocromatica Mg Ka (1253,6 eV), no modo de
energia constante de 200 W aplicado ao anodo e um espectrofotémetro Surface
Science Instruments modelo SSX 100 utilizando uma fonte monocromatica Al K
(1486,6 eV). Todas as energias de ligacdo dos espectros sé&o referenciadas em

relagao ao Cys a 285 eV

Uma grande vantagem da analise espectroscopica XPS & que ela nao é
uma técnica destrutiva, devido a fraca intensidade de radiacdo utilizada. A
degradacao do polimero € geralmente negligenciavel nas condigbes experimentais
utilizadas [34].

3.3.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - (MEV)

A analise morfolégica dos polimeros produzidos foi realizada com o auxilio
de um microscépio eletrénico de varredura Philips modelo XL20.

Com a analise da MEV é possivel verificar a espessura dos filmes obtidos,
bem como sua forma estrutural e homogeneidade.

3.3.7 MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE

As medidas de condutividade foram realizadas pela técnica das 4 pontas.
O sistema de medida de condutividade é composto por um suporte de 4 ponteiras,
dispostas linearmente, igualmente espagadas entre si por uma distancia "s". A
corrente flui através das pontas externas e nas internas mede-se o potencial
desenvolvido [54].

Por este método se calcula a resistividade do filme, através das seguintes
equacoes;
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1- Resistividade de um filme espesso (pastilha de um filme prensado)

6= (VIJ) WC (d/s) F (W/S), onde:

V/i= Resisténcia medida pelas 4 pontas

W= Espessura da pastilha em cm

C (d/s) e F (WIS)=  Fatores de corregéo tabelados por Smits [55], onde
d= Diametro da pastilha
s= Distancia entre as pontas

2- Resistividade de um filme fino:

&= (V/I) C(a/d , d/s), onde:

V/l= Resisténcia medida entre as quatro pontas

C(ad , d)s)= E um fator de corregao tabelado por Smits [55].
a, d= Séao as duas dimensodes do retangulo do filme
8= E a distancia entre as ponteiras.

Como no filme a espessura é extremamente pequena quando comparada
com as outras duas dimensoes, utiliza-se neste caso a resistividade para um filme bi-
dimensional

Para um filme eletropolimerizado sobre eletrodo metalico, a medida nao
pode ser feita diretamente sobre o eletrodo. Para superar esta limitagdo os filmes
devem ser retirados da superficie, dissolvidos, aplicados sobre |amina de vidro e
secos e entao proceder-se as medidas. Porém este procedimento pode alterar a
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condutividade original do filme. Para os filmes sintetizados quimicamente foram
produzidas pastilhas conforme o método de produgdo de pastilhas de KBr para
analises de IV.

As medidas de condutividade foram conduzidas a temperatura ambiente.

3.3.8 ADERENCIA DOS FILMES

Os ensaios de aderéncia dos filmes eletropolimerizados seguiram a norma
ABNT-PMBB-985, que avalia qualitativamente a aderéncia de uma ou mais camadas

de tinta sobre a sua base.

As amostras s@o cortadas até a base com 6 cortes cruzados em angulo
reto. Uma fita adesiva & colada, fortemente pressionada e puxada rapidamente,
avaliando-se o nimero de quadrados descolados da base. Quando nenhum quadrado
é removido ao descolar-se a fita, considera-se aderéncia Gr 0.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 INTRODUGAO

Neste capitulo apresentaremos os resultados relativos a
eletropolimerizagdo do PAN nos meios HCIO,4 1M, H,SO, 2M e H,C,04 0,2M em agua.

Inicialmente apresentaremos um estudo da eletropolimerizacédo do PAN
nos trés diferentes meios sobre eletrodo de Pt, para conhecermos a influéncia dos

diferentes meios eletroliticos nas reagdes de eletropolimerizagao.

Em seguida mostraremos o comportamento eletroquimico dos eletrodos de
aco 1010 AISI nos respectivos meios, a fim de podermos selecionar as melhores
condi¢oes de sintese eletroquimica.

Como objetivo central deste trabalho, conduziremos a sintese do PAN
sobre eletrodos de aco 1010 AISI por aplicagcdo de um potencial fixo nos trés
diferentes meios.

Apresentaremos também os resultados da sintese quimica do PAN,
resultado que inicialmente ndo havia sido perseguido.

O polimero sera caracterizado por analise morfolégica e espectroscopica e
sera apresentado o seu comportamento eletroquimico. Com estes procedimentos
poderemos mostrar que o PAN condutor eletronico € obtido por eletropolimerizacdo
sobre eletrodos de agco 1010 AlSI e também por oxidagdo quimica, por dois diferentes
metodos.

Na literatura conhecida, estes resultados ndo foram mencionados até a
presente data.

48



4.2 SINTESE ELETROQUIMICA DO PAN

4.2.1 PRODUGAO DO PAN SOBRE ELETRODOS DE Pt

A sintese do PAN por voltametria ciclica sobre eletrodos de Pt foi
conduzida para obtermos informacdes sobre o comportamento da reagcédo de
eletropolimerizacao nos trés diferentes meios estudados (H.SO, 2M, HCIO; 1M e
H.C,04 0,2M em agua) e para determinar qual o potencial de oxidagdo do monémero
nos trés meios. A partir destas informagdes pode-se desenvolver a eletrossintese

sobre eletrodos de ago 1010 AISI com mais propriedade.

As figuras 39a, b e ¢ mostram os voltamogramas obtidos durante a
oxidagdo de 2.10° M de 5-amino 1-naftol respectivamente nos meios H,SOs 2M,
HCIO;, 1M e H,C,04 0,2M em meio aquoso, sobre eletrodos de Pt varrendo-se o
potencial de 0 a 0,85V a velocidade de 50 mV/s por 10 vezes.

Nos trés casos observa-se o aparecimento de um pico anddico na primeira
varredura de potencial, a 0,65 V (H.SO, 2M), 0,68 V (HCIO4 1M) e 0,7 V (H.C,04
0,2M), que corresponde ao potencial de oxidagao do monémero.

Para os meios H,SO4 2M e HCIOs 1M, no decorrer das varreduras a
intensidade deste pico diminui, até praticamente desaparecer apés 10 ciclos. A
potenciais mais baixos se forma um bem definido sistema redox, a + 0,23 V (pico
anodico) e +0,20 V (pico catédico), com a corrente catdédica e anddica crescendo a

cada ciclo, refletindo o crescimento do filme sobre o eletrodo [43].

No meio H,C,0,4 0,2M, figura 39c, observa-se que o pico correspondente a
oxidagao do mondémero (0,70 V), praticamente desaparece apés o primeiro ciclo, e o
crescimento do filme € muito mais lento que nos outros dois meios, praticamente
cessando apos 10 ciclos, indicado por um valor mais baixo das correntes catédicas e
anodicas no par redox no decorrer das ciclagens, em comparagao com os outros dois
meios. Neste meio o sistema redox, apesar de aparecer, € bem menos nitido e os

picos catddicos e anddicos aparecem bem mais deslocados.

Os voltamogramas de produgao do PAN mostram que um filme eletroativo
e formado nos trés meios, tendo-se um maior crescimento do filme em HCIO; 1M, o
que esta de acordo com a literatura [43], e uma pequena producédo do filme em
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H,C,04 0,2 M, para o mesmo numero de varreduras de potencial. Este ultimo fato
pode estar relacionado com o pH dos meios, pois em meio acido oxalico verifica-se

um valor de pH menos acido que nos outros dois meios.

O potencial de oxidagdo do mondmero nos trés meios apresenta uma
pequena variagao, situando-se ao redor de 0,65 V.
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Figura 39 - Voltamogramas de formagdo de um filme de PAN a uma velocldade de
varredura de 60 mV/s sobre eletrodos de Pt. Meios: a) 6-amino 1-naftol 2. 10° M + H,S0,
2M; b) 6-amino 1-naftol 2. 10° M+ HCIO4 1M; c) 6-amino 1-naftol 2. 10° M + H,C,0, 0,2 M.
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4.3 COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DOS ELETRODOS DE
ACO 1010 AISI

Como os eletrodos usados neste estudo sdo de ago 1010 AlSI, material
facilmente atacado nos meios reacionais propostos (H.SO4 2M, HCIO; 1M e H,C;04
0,2M), inicialmente foi necessario determinar-se o comportamento eletroquimico
deste material nos trés diferentes meios, em busca da regido de potencial onde o
eletrodo apresenta-se passivo. Antes de serem utilizados, os eletrodos de ago 1010
AISI foram desengraxados a 90°C por 10 minutos em solugdo desengraxante alcalina
e lixados com lixa de 240 mesh e novamente levados por 1 minutos na solugao
desengraxante alcalina. Apés cada operagao o eletrodo foi lavado abundantemente
com agua destilada e finalmente seco com jato de ar.

4.3.1 MEIO H;,SOs2 M

A varredura de potencial foi conduzida partindo-se do potencial de
equilibrio do eletrodo de ago 1010 AISI no meio (- 520 mV) até 1400 mV e
retornando-se a 0 mV a uma velocidade de varredura de 20 mV/s.

Pela analise da figura 40 pode-se ver que a partir de aproximadamente
+400 mV o ago 1010 AISI sofre uma passivagdo, com a formagéo de éxidos férricos,
seguindo passivo até +1400 mV e no retorno da varredura a despassivagao s6 ocorre
a aproximadamente +250 mV. A passivacao do eletrodo nao bloqueia totalmente a

sua superficie.

A partir destes resultados pode-se conduzir a eletropolimerizacao neste
meio a potenciais que vao de +400 mV até +1400 mV ou pela aplicagdo de uma

corrente constante desde que esta corrente produza um potencial dentro desta faixa.
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Figura 40-Voltametria ciclica sobre eletrodo de ago 1010 AISI em meio H,SO, 2 M;
velocidade de varredura: 20 mV/s.

4.3.2 MEIO HCIOs 1M

Neste meio variamos o potencial desde -500 mV (potencial de equilibrio do

aco 1010 AISI neste meio) até +1400 mV, retornando-se até 0 mV (Fig. 41).

Também neste meio, conforme a figura 41, com o aumento do potencial
tém-se uma passivacédo do eletrodo a aproximadamente +750 mV, que continua até
aproximadamente + 1180 mV. No retorno do potencial tém-se uma despassivagéao dc
eletrodo a aproximadamente +300 mV.

Este comportamento permite que se possa conduzir a reagcdao de
polimerizagao entre o potencial de passivagao do eletrodo (+750 mV) até o potencial

de aproximadamente +1180 mV.
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Figura 41 Voltametria ciclica sobre eletrodo de ago 1010 AISI em meio HCIO, 1 M;
velocidade de varredura: 20 mVi/s.

4.3.3 MEIO H,C,040,2 M

Também aqui variamos o potencial partindo-se de -520 mV até 1400 mV,

retornando-se ap6s a 0 mV.

A andlise do voltamograma (Fig. 42) mostra que neste meio o ago 1010
AISI sofre uma passivagdo em aproximadamente -300 mV, segue passivado até
+1400 mV e no retorno do potencial sofre uma despassivagdo a aproximadamente

+200 mV. Porém esta passivacao nao bloqueia totalmente a superficie do eletrodo.

Pelo comportamento eletroquimico do ago 1010 AISI neste meio pode-se
concluir que a eletropolimerizagao pode ser conduzida por potencial constante ou
variavel desde valores de potencial superiores a +200 mV até +1400 mV, ou por
corrente constante, desde que esta corrente produza um potencial dentro desta faixa.

53



0’6 [ A roq
aco 1010 em Ac. Oxalico 0,2M
05| !’
04+
““g 03F
E oo |1
01 y
0,0_ /\ __*\_ m— —— oy
-560 | (IJ l 500 | 1000 | 1500 |
E(mV)

Figura 42 - Voltametria ciclica sobre eletrodo de ago 1010 AISI em meio H,C,04 0,2 M;
velocidade de varredura: 20 mV/s.

4.4 SELEGAO DO POTENCIAL DE OXIDAGAO

A eletropolimeriza¢ao do 5-amino 1-naftol com a correspondente formagao
do PAN s6 ocorre a um potencial igual ou maior que o potencial de oxidagdo do

mondmero no respectivo meio.

Alem disso, a reacao de eletro-oxidagao do mondémero sobre o eletrodo ¢
aco 1010 AISI nos trés meios propostos deve ser conduzida em um valor de poten

onde ndo ocorram reagdes devidas ao substrato.

Na eletropolimerizacdo do PAN em eletrodo de Pt, conforme mostrado
anteriormente (Fig 39), observa-se que a oxidagdo do mondmero ocorre a potenciais

ao redor de 0,65 V nos trés meios propostos.

Por estas duas informagdes, para a eletropolimerizagdo do PAN sobre

eletrodos de ago 1010 AISI pode-se concluir que o potencial a ser aplicado deve
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estar situado em um valor superior ao potencial de oxidagao do monémero (0,65
V),porém dentro da faixa de potencial onde o ago 1010 AISI € passivo em cada meio.

Foi eleito o potencial de 0,9 V, que cumpre as exigéncias acima
elencadas, com a vantagem de se poder usar este mesmo potencial para os trés
meios eletroliticos objeto de estudo, o que permite uma melhor comparagao dos

resultados obtidos nos trés sistemas.

Este potencial ja foi utilizado com bons resultados utilizando eletrodos de
Pt e carbono vitreo em meio aquoso acido [36,43].

4.5 OBTENGAO ELETROQUIMICA DO PAN SOBRE AGO 1010 AISI

4.5.1 MEIO H,SO4 2M E HCIO4 1M

Nestes dois meios a reacao de eletropolimerizacao foi conduzida por 15 e
30 minutos a 0,9 V, com a presenca de 2.10° M de 5-amino 1-naftol em meio aquoso.
As curvas i x t (Fig. 43 e 44) mostram uma diminuicdo da corrente em fungdo do
tempo, devido ao crescimento de um filme polimérico de maior resisténcia elétrica
que o eletrodo em H,SO, 2M e HCIO, 1M respectivamente.

Nestes dois meios observa-se um pico no inicio da reagdo
(aproximadamente 1 minuto), tipico de um fendmeno de nucleagdo em processo
eletroquimico [56,57].
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Figura 43- Curva cronogalvanomeétrica (E=0,9 V) sobre placa de ago 1010 AlS| apés tratamento
de desengraxe; meio H,SO, 2 M + 2.10” de monémero.
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Figura 44 - Curva cronogalvanométrica (E=0,9 V) sobre placa de ago 1010 AISI apés
tratamento de desengraxe; meio HCIO, 1 M + 2.10° de monémero.
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4.5.2 EM MEIO H,C;040,2 M

A reacao de eletropolimerizagao também foi conduzida neste meio com
2.10° M de 5-amino 1-naftol por 15 e 30 minutos a potencial constante de 0,9 V. Foi
registrado a variagao da corrente em fungao do tempo (Fig. 45), onde se pode ver
uma diminui¢cdo da corrente no decorrer do tempo, devido ao crescimento de um filme

com maior resisténcia elétrica que o eletrodo de ago 1010 AISI.

Este potencial permite a oxidagdo do mondémero sem causar uma

degradacao consideravel do polimero.

Neste caso, diferentemente do que vimos para os meios eletroliticos
anteriores, nao se observa no grafico de i x t um fenémeno de nucleagao de processo
eletroquimico [56,57], indicando que o potencial aplicado estava em valor inferior ao

necessario para a visualizacao deste fendmeno.

0 10 20 t (min)

Figura 46 - Curva cronogalvanométrica (E=0,9 V) sobre placa de ago 1010 AISI| apés
tratamento de desengraxe; meio H,C,04 0,2 M + 2.10° de monémero.
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4.6 PROPRIEDADES FiSICO QUIMICAS DOS FILMES

4.6.1 MORFOLOGIA

Os filmes eletrosintetizados em HCIOs 1 M se mostram homogéneos e
compactos. As imagens de MEV de um filme produzido neste meio por 30 minutos
sobre eletrodo de ago 1010 AISI pela aplicagdao de um potencial constante de 0,9 V
(Fig. 46) mostra a auséncia de relevo especial. Pode-se observar pela imagem da
MEV para um filme produzido sob as mesmas condigoes, (Fig. 47) que um filme muito
delgado ( 0,15 um) & obtido.

Para Pham et al, esta auséncia de relevo e compactagao sao imputaveis a
hidrofobicidade destes filmes, o que explicaria também a pouca espessura alcangada
[43]. Porém esta explicagao nao € satisfatoria pois nés observamos que os filmes sao

hidrofilicos (uma gota de agua se espalha sobre a superficie).

Figura 46 - Microscopia eletrénica de varredura de topo de um filme de PAN formado sobre

eletrodo de ago 1010 AISI pela aplicagdo de um potencial constante de 0,9 V por 30
min. Meio 2.10°M de 5-amino 1-naftol + HCIO,; 1M.
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Figura 47 - Microscopia eletrénica de varredura de perfil de um filme de PAN formado
sobre eletrodo de ago 1010 AlSI pela aplicagdo de um potencial constante de 0,9 V por
30 min. Meio 2.10°M de 5-amino 1-naftol + HCIO4 1M.

4.6.2 ELETROCROMISMO

Nos trés meios eletroliticos estudados os filmes mudam de coloragdao com
o decorrer da reagdo, sendo amarelo dourados até 15 minutos de reagéo e evoluindo
para azul a partir de 30 minutos de reagdo. Para a eletropolimerizagdo do 1,8-
diaminonaftaleno este mesmo fenémeno foi registrado e foi imputado a um possivel
aumento do comprimento da cadeia polimérica com o aumento do tempo de reagao
[58].

4.6.3 SOLUBILIDADE

Os filmes poliméricos se mostraram muito soltveis em DMF e NMP, o que
se reveste de importancia ja que a maioria dos polimeros condutores apresentam
uma grande dificuldade de serem solubilizados, constituindo-se num empecilho a sua
aplicacao tecnologica em grande escala.
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4.6.4 ADERENCIA

Os filmes de PAN obtidos nos trés meios eletroliticos utilizados se
mostraram muito aderentes, alcangando o grau GR 0 para a norma ABNT P-MB 985,
0 que sugere que um eficiente tratamento da superficie do eletrodo e também uma

interagao filme-substrato de altas intensidade foram alcan¢ados.

Este resultado €& muito significativo quando se busca estudar as
propriedades do PAN como protetor contra a corrosao, ja que de maneira geral
apenas filmes aderentes e de baixa porosidade apresentam bons resultados como
revestimentos protetores.

4.7 ANALISE ESPECTROSCOPICA DO FILME
4.7.1 ANALISE IV

4.7.1.1 MONOMERO

O mondémero 5-amino 1-naftol possui a seguinte formula:

NH,

Q0

OH
5-amino 1-naftol

O mondémero apresenta as ligagbes caracteristicas do grupo amina
primaria (-NH,), hidroxila (-OH), ligagdes C-H, C-O, e a presenca de 3 hidrogénios
adjacentes nos dois anéis aromaticos.
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Ja a estrutura do PAN proposta por Pham et al [36,43] possui a seguinte

formula estrutural:

| 1Yy

Aqui constatamos que diferentemente do monémero, o PAN apresenta
também o grupo imina ( -N=), bem como dois hidrogénios adjacentes sobre um dos
anéis aromaticos e trés sobre o outro anel. No polimero todas as aminas presentes

sao secundarias.

De fato, pelo espectro de IV do monémero (Fig. 48) conforme Pham et al
[36,43], podemos observar a banda de elongacao C-N das aminas primarias em 1300
e 1375,4 cm™. A banda a 1597 cm™ e 0o ombro a 1630 cm™ s&o atribuidos a elongagdo
das ligagées C=C aromaticas dos aneis e as vibragées N-H das aminas primarias

respectivamente.

O grupamento hidroxila é detectado pelas vibracdes de elongagado do
grupamento C-O a 1072,6 e 1045 cm™ e a vibragdo de deformagdo da ligagao O-H
aparece na banda a 1271,2 cm™ . Em 3383,6 e 3298,7 cm™ aparece a vibragdo de
elongacao N-H de amina primaria e a vibragdo de elongagdo O-H aparece em 3030
cm’ .

A banda em 769,7 e o ombro a 795 cm' sdo atribuidos aos trés
hidrogénios adjacentes e a grande intensidade desta banda deve-se ao fato dos dois
aneéis aromaticos possuirem os trés hidrogénios adjacentes.
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Figura 48 - Espectro IV do mondmero 6-amino 1-naftol em pastilha de KBr

4.7.1.2 POLI(5-AMINO 1-NAFTOL)
4.7.1.2.1 MEIO H,SO;2 M

Foi analisado o PAN formado sobre eletrodo de Pt neste meio, com 10°M
de mondmero, em meio aquoso, pela aplicagao de um potencial constante de 0,9 V
durante 10 minutos, segundo a técnica descrita [43].

O espectro de IV (Fig. 49) mostra os grupamentos imina (-C=N) a 1655 cm’
', os grupamentos amina secundaria (-NH-) aparecem a 1560 cm™ (deformagdo N-H)
e 1259,7 cm” (vibragdo de elongagdo C-N). A vibragdo de elongagdo C-O é
detectada a 1035 cm™ e a vibragao de deformacdo da ligacdo O-H a 1161,3 cm’™.

Na regido de 1000 a 600 cm™, duas bandas relativas a deformagao fora do
plano de 3 H adjacentes aparece em 765,8 e 802,5 cm™. A 825 cm™ aparece a banda

atribuida a vibracao de deformacgéo de 2 hidrogéneos adjacentes.
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Figura 49 - espectro de IV de um filme de PAN formado por potencial controlado (0,9 V)
durante 10 minutos sobre eletrodo de Pt. Meio: 10 M de 6-amino 1-naftol + H,S042M

O aparecimento do grupo imina, os dois hidrogénios adjarentes e as
aminas secundarias tornam bastante razoavel afirmar-se que a polimerizagao se
efetua sobre o anel que porta o grupo -NH, por ligagdes C-NH-C e C=N-C [36].

4.7.1.2.2 MEIO HCIO; 1M

Foi registrado o espectro de um filme de PAN preparado sobre eletrodo de
aco 1010 AISI em HCIO4 1M + 2.10°M do mondémero pela aplicagdo de um potencial
constante de 0,9 V, por 30 minutos (Fig. 50). Por comparagao a interpretagao de
Pham et al [36,43], em 1653,2 cm™ observa-se a banda do grupamento imina (-C=N-
C), os grupamentos amina secundaria aparecem a 1571 cm” (deformagdo N-H) e
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1253.9 cm” (vibracdo de elongagdo C-N), as vibragées de elongagdo C=C. sao
visiveis a 1589,5 cm™ e o grupamento hidroxila é identificado pela vibragéo de
elongacdao C-O em 1047 cm' e pela vibragdo de deformagdo da ligagdo O-H em
1180 cm’™.
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Figura 50 - espectro de IV de um filme de PAN formado por potenclal controlado (0,9 V)
durante 30 minutos sobre eletrodo de ago 1010 AISI. Meio: 2, 10> M de 5-amino 1-naftol
+HCIO4 1M

A vibracdo dos dois hidrogénios adjacentes aparece em 820 cm' e a
deformacéo fora do plano dos trés hidrogénios adjacentes aparece em 798,6 e 751
cm™.

Estes resultados sdo perfeitamente comparaveis aqueles obtidos por
outros autores [36,43] para a sintese eletroquimica do PAN sobre eletrodos inertes,
comprovando-se assim a possibilidade de sintese eletroquimica deste polimero sobre

eletrodos de ago 1010 AISI em meio acido perclorico.



Observa-se neste espectro a auséncia de uma banda a 1100 cm’
correspondente ao ClO,’, mostrando que este filme ndo se encontra dopado com este

anion.

4.7.1.2.3 MEIO H,C,04 0,2M

A figura 51 mostra o espectro do PAN obtido por eletropolimerizacao em
meio aquoso de H,C,0,4 0,2 M + 2.10°M do monémero em eletrodo de ago 1010 AlSI,
pela aplicacdo de um potencial fixo de 0,9 V por 30 minutos.

Também neste meio observamos a formagdo de um filme que apresenta
todas as bandas caracteristicas do PAN, com a banda de deformacéo fora do plano
dos 3 hidrogénios adjacentes em 755 e 785,1 cm”, a banda dos dois hidrogénios
adjacentes em 841,1 cm”', o grupamento amina secundaria aparece em 1558,7 cm”
(deformagdo N-H) e 1255 (vibragdo de elongacdo da ligacdo C-N). Para o
grupamento hidroxila aparece a vibragdo de elongacdo C-O em 1045 cm' e a
vibragao de deformacéo da ligagao O-H em 1165,1 cm™ [36,43].
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Figura 61 - espectro de IV de um filme de PAN formado por potencial controlado (0,9 V)
durante 30 minutos sobre eletrodo de ago 1010 AISI. Meio: 2.10° M de 5-amino 1-naftol
+ H,C,040,2 M
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Neste espectro aparece uma grande banda em 1670,6 cm™', na regiao de
absor¢ao das ligagoes C=C,, -C=N- e C=0. A correta atribuicdo desta banda nao
pode ser feita de forma definitiva pela técnica de infravermelho pois o meio eletrolitico
contém o ion oxalato (OOC-COQ’) que comporta o grupamento C=0. Esta técnica
nao permite fazer a distingdo entre as duas ligacoes e sera necessario utilizar a
espectroscopia XPS (secao 4.7.2.2.3).

4.7.2 ANALISE XPS

A espectroscopia XPS foi utilizada com o objetivo de analisar a superficie
dos eletrodos de ago 1010 AISI, identificar os elementos quimicos presentes nos
filmes poliméricos e os seus estados eletronicos, bem como identificar a possivel
presenca de ferro na superficie do filme e s@ao complementares aos dados fornecidos

pela espectroscopia IV na determinagao da composic¢ao do filme polimérico.

4.7.2.1 ANALISE XPS DA SUPERFICIE DO ELETRODO

A analise XPS da superficie do eletrodo foi realizada apés a etapa de

desengraxe alcalino e revelou a presencga dos elementos Fe, O, C e tragos de N.
a- Espectro do Cys

O espectro do C,s (Fig. 52 a) apresenta trés picos, sendo um bastante
intenso, a 285 eV, atribuido a ligagdes entre carbonos aromaticos ou alifaticos ( C-C
e C=C ) [4,34,35,36,37,43,59]. Os dois outros picos, a 286,3 e 288,7 eV, sao
atribuidos a ligagcbes do carbono com oxigénio e nitrogénio [43], devidos
provavelmente a compostos provenientes de contaminagdes nos tratamentos a que o
material foi submetido [34].

b- Espectro do Oy,

O sinal Oy (Fig. 52 b) apresenta trés componentes, a 530, 531,8 e 533,2
eV. Os dois primeiros picos correspondem respectivamente aos 6xidos Fe,0; e Fe;0,
e ao hidréxido FeOOH. O ultimo pico, a 533,2 eV é atribuido a compostos organicos
oxigenados, confirmados pelo espectro do C,s a 286,3 e 288,7 eV [4, 34,37].
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c- Espectro de N

Um sinal muito fraco na regido do sinal do N, (Fig. 52 c) a 399,5 eV indica
a presenca de uma pequena quantidade de amina neutra [4,35,43,59], confirmando
as interpretacdes acima de que o nitrogénio deve estar presente como contaminante

em muito pouca quantidade [34].
d Espectro do Fe,,*?

O sinal do Fe,,*? (Fig. 52 d) apresenta 3 picos, sendo o primeiro a 708 eV,
atribuido ao ferro metalico. O segundo e o terceiro picos, a 711 e 713 eV, séo

atribuidos a presenca de dxidos e hidréxidos de ferro (Fe,0s;, Fe;04 € FeOOH) [34].

4.7.2.2 ANALISE XPS DOS FILMES DE PAN

4.7.2.2.1 MEIO H.SO, 2M

Para proceder a analise XPS neste meio, foi sintetizado o filme em H,SO,
2 M+ 10° M do mondémero, por aplicagdo de um potencial constante de 0,9 V,
durante 1 hora.

a- Espectro Cy

O espectro do carbono Cis € apresentado na figura 53 a. O carbono
apresenta dois componentes principais, indicados por dois picos, o primeiro a 285 eV,
devido as ligagbes entre carbonos aromaticos (C-C e C=C) [43], representando 85%
da area total e um segundo pico a 286,5 eV, atribuido aos carbonos ligados aos
atomos de nitrogénio e oxigénio (ligagbes C-O, C-N e C=N) [34,35,36,37,43],
representando 15% da area. A area total permitird apresentar mais adiante a taxa de

protonacéo total do polimero.

E detectado um sinal pouco intenso em 288 eV, que pode ser
desconsiderado, o que indica que o grupamento quinona néo esta presente na cadeia
polimérica [36].

68



&) - i -’Y%‘f
545.9 541,0 537,0 533,0 528,0 525.32

’éf_

178.@ 174,0 170,0 166 ,0

162,0 158.0 eV
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6-amino 1-naftol + H,S04 2M. a) Espectro C,s; b) Espectro O,; c) Espectro N;s; d)
Espectro Sy,
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b- Espectro de O,

Foi observado no espectro de O (Fig. 53 b), dois sinais a 531,7 e 533,2
eV, devidos ao oxigénio do polimero e ao oxigénio dos ions dopantes ( S0.? elou

HSO;") respectivamente [34].
c- Espectro de Ny

A figura 53 c apresenta o espectro do nitrogénio Nss. O sinal apresenta-se
decomposto em dois componentes principais, o primeiro situado a 399 eV é atribuido
as fungbes iminas neutras (-N=) e representa 80% da area total. O segundo pico,
situado a 401 eV, é atribuido as aminas protonadas (-N"H.-) e representa 20% da

area total do nitrogénio.

3/2

d- Espectro de S,

O sinal S;,>*? a 168,6 eV (Fig. 53 d) é caracteristico do enxofre sob as
formas SO,? e HSO,", ja que o sinal do S? apareceria a 163 eV [34], 0 que confirma
a dopagem por SO4? efou HSO;" do filme obtido neste meio, conforme ja mostrado

anteriormente.

Estes resultados estdao em acordo com os obtidos pela espectroscopia IV
(secao 4.7.1.2.1), e confirmam que o PAN €& formado por eletropolimerizagdo em
eletrodos de aco 1010 AISI neste meio.

A anadlise por XPS mostra a auséncia de ferro na superficie do filme,
indicando que nao ocorre dissolugdo do eletrodo durante a reacdo de
eletropolimerizagao neste meio ou se ocorre, o Fe ndo se encontra na superficie do
PAN. Este comportamento jé era esperado, pois se trabalhou em um potencial onde o
eletrodo estava passivado.

4.7.2.2.2 MEIO HCIO, 1M

O filme de PAN foi obtido neste meio pela aplicacdo de um potencial
constante de 0,9V durante 1 hora, em presenca de 10 M do monémero.
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a- Espectro de Cy

O espectro de C;s (Fig. 54 a) mostra dois picos, um com grande
intensidade a 285 eV atribuido as ligagdes entre carbonos aromaticos (C-C e C=C),
representando 80% da area total e um segundo pico menos intenso a 286,6 eV
atribuido a ligagées C-O, C-N e C=N [35,36,37,43], representando 20% da area total.

Nenhum pico esta presente a 288 eV, o que indica a auséncia do

grupamento quinona (-C=0-) na cadeia polimérica [36].
b- Espectro de Oy,

Observa-se para o oxigénio a presenca de dois picos a 531,7 e 533,3 eV
(Fig. 54 b), o primeiro atribuido ao oxigénio do polimero. Como o ion CIOs nao esta
presente neste filme ( a analise XPS mostra a auséncia de cloro no filme). Fica dificil
atribuir uma ligagéo ao segundo pico e € possivel que a estrutura do polimero seja
mais complexa que aquela proposta por Pham et al (se¢ao 2.3.1.1) e que uma parte
do oxigénio esteja na forma C-O-C [45].

c- Espectro de Ny

A figura 54 c apresenta o espectro do N;s, onde verifica-se apenas a
presenca de um pico a 399,2 eV, atribuido a forma imina neutra (-N=) [35,36,43,59].
Constata-se a auséncia do grupamento amina secundaria (-N-), indicando que o filme
formado neste meio se encontra todo no estado oxidado (Fig 23). O filme nao possui

grupamentos N protonados.
d- Espectro do Cl,

O espectro mostra a auséncia de sinal de cloro, o que confirma que o
polimero nao se encontra sob forma dopada neste meio (Fig. 54 d).

Novamente para este meio os resultados confirmam a analise por
espectroscopia de IV e mostram a formacgédo de um filme de PAN no seu estado 100%
oxidado.
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Também neste meio o espectro XPS mostra a auséncia de ferro na

superficie do filme.

4.7.2.2.3 MEIO H,C;0,0,2M

O filme de PAN neste meio foi obtido pela aplicagdo de um potencial

controlado de 0,9 V durante 1 hora em presenca de 10° M do monémero.
a- Espectro de Cy

Um pico muito intenso aparece em 285 eV, acompanhado de outros dois
de menor intensidade, a 286,4 e 288,1 eV como se pode constatar na figura 55 a. O
pico a 285 eV é atribuido as ligagdes entre carbonos aromaticos (C-C e C=C) e
representa 73,5% da area total e o pico a 286,4 eV é atribuido as ligagées C-O, C-N e
C=N, representando 18% da area total [35,36,37,43]. O pico a 288,1 eV é atribuido a
ligagao C=0 [34,43], proveniente da dopagem do filme com o ion oxalato.

b- Espectro de O,

Pela figura 55 b pode-se observar o aparecimento de dois picos , um a
531,8 eV e o outro a 533,3 eV, atribuidos respectivamente ao oxigénio do polimero e

ao oxigénio do ion dopante C,0,” (ligagao C=0).
c- Espectro de Ny

No espectro do N¢s (Fig. 55 c) aparecem dois picos, um mais intenso a
399,3 eV e um de menor intensidade a 401 eV. O primeiro € atribuido a imina neutra
(-N=) [34,36,43,59] e representa 86% da area total e o segundo € atribuido a amina

protonada (-N"H-) [43], representando 14% da area.

Os resultados da espectroscopia XPS do filme obtido por
eletropolimerizacao no meio H,C,04 0,2 M elucidam a duvida deixada pela analise de
IV (secdo 4.7.1.2.3), relativa a banda a 1670,6 cm”. Pela analise XPS, pode-se
afirmar que aquele pico do IV & devido a energia de absorgao das trés ligagdes, C=0,
C=N e C=C,, confirmando-se assim que também neste meio o polimero foi obtido e
apresenta-se dopado pelo dnion oxalato (HOOC-COO™ ou "'O0OC-COOQ).
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Figura 66 - Espectro XPS de um filme de PAN preparado sobre eletrodo de ago 1010 AlsSI
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amino 1-naftol + H,C,04 0,2M. a) Espectro Cys; b) Espectro O45; c) Espectro Njs.

4.8 TAXA DE PROTONAGCAO GLOBAL

A taxa de protonagao global (3) foi medida com o auxilio dos resultados da

analise XPS. Foi calculada a taxa de protonagéo total e nao a taxa de dopagem ou
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taxa de oxidacao ( IN imina / IN total) pois & extremamente dificil por XPS diferenciar-

se os grupamentos amina (-NH-) e imina (-N=) [43].

A técnica de XPS permite porém uma diferenciacao entre os grupamentos
N protonados e N nao protonados, o que permite o calculo da protonagao global.
Normalmente, a taxa de dopagem € muito proxima a taxa de protonagéao total, pois o
polimero busca a sua neutralidade elétrica.

A taxa de protonacgao total foi calculada pela seguinte formula:

& =1 N protonado global / | N total

onde:

| N protonado global = intensidade do sinal do nitrogénio devido as

formas aminas e iminas protonadas.
I N total = intensidade total do sinal do nitrogénio.

Os resultados foram os seguintes:

Tabela 1 - Taxa de protonagio global do PAN

meio I N protonado I N total )
global
H,C,0,4 0,2M 347 381 12 %
H.SO4 2M 121 578 21%
HCIOs 1M 0 318 0%

Estes resultados sdo confirmados quando se analisa a taxa de dopagem
calculada indiretamente através da relagao (CIOs" / N total) pelo total de Cl presente

no respectivo espectro XPS e (SO, + HSO4"/ N total) pelo total de S presente no
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respectivo espectro XPS para os meios HCIO4 1M e H,SO, 2M respectivamente, onde

obtivemos os seguintes resultados:

Tabela 2 - Taxa de dopagem do PAN

meio sinal do ion sinal do N total dopagem
H.SO4 2M (so*+Hsos"') 1,28 4,62 27%
HCIO, 1M (clos") 0,0 44 0,0%

Para o meio H,C,04 0,2 M este procedimento nao € possivel pois 0s ions
dopantes (C,04? e HC,0,"') ndo podem ser facilmente isolados da totalidade do sinal

do carbono ou do oxigénio, que também estao presentes na estrutura do polimero.

4.9 ELETROATIVIDADE DOS FILMES DO PAN
4.9.1 PAN OBTIDO SOBRE ELETRODO DE Pt

Analisou-se o comportamento eletroquimico em solucdo H,SO, 2M dos
filmes de PAN sintetizados eletroquimicamente sobre eletrodos de Pt em, H,SO4 2 M,
HCIO4 1Me HzCzO4 0,2 M.

Os filmes foram obtidos nos respectivos meios pela aplicacao de um
potencial constante de 0,9 V por 10 minutos, lavados ligeiramente com jato de agua
destilada e secos com jato de ar.

Nas figuras 56a, 57a e 58a, pode-se observar os voltamogramas ciclicos
dos filmes produzidos respectivamente em H,SO; 2 M, HCIO4 1 M e H,C,04 0,2 M.
Nos trés casos fica evidente um bem definido sistema redox, mostrando que um filme
condutor € obtido nos trés meios.

No caso do filme produzido em H,C,04 0,2M, observa-se uma diminuicao
de intensidade dos picos anddicos e catédicos em relacdo aos outros dois meios,
devido a menor espessura do filme obtido para um mesmo tempo de sintese que para
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os outros dois meios. O maior alargamento do sistema redox observado no
voltamograma do filme obtido neste meio indica uma estrutura do filme menos
ordenada e mais complexa [43].

Para os trés casos, como pode ser observado nas figuras 56 b, 57 b e 58

b, a corrente cresce linearmente com a velocidade de varredura, indicando uma

cinética de transporte de carga para estes filmes [36].

Figura 66 a : Voltamograma da eletroatividade em b: Variagdo da intensidade de
H,SO4, 2 M de um filme de PAN sintetizado corrente de pico pela
sobre Pt em meio H,SO, 2M + 2.10° M de 6- velocidade de varredura.

amino 1-naftol.
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Figura 67a : Voltamograma da eletroatividade em
H,SO, 2 M de um filme de PAN sintetizado
sobre Pt em HCIO, 1M + 2.10° M de monémero

Figura 68 a: Voltamograma da eletroatividade em
H,SO; 2M de um filme de PAN sintetizado
sobre Pt em H,C,0, 0,2M + 2.10° M monémero
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4.9.2 PAN OBTIDO SOBRE ELETRODO DE ACO 1010 AISI

Para realizar o ensaio voltamétrico do PAN produzido sobre eletrodo de
aco 1010 AISI, foi produzido o filme de PAN neste eletrodo em meio HCIO4 1M + 2.10°
* M do monémero em meio aquoso, pela aplicacdo de um potencial constante de 0,9
V por 30 minutos. Posteriormente o filme foi dissolvido com DMF, aplicado sobre

eletrodo de Pt e colocado em estufa a vacuo por 24 horas a 40 °C

Na figura 59a, pode-se observar que o filme assim ensaiado também se
mostra eletroativo, formando um sistema redox bem definido, com Epa a 210 mV e
Epc a 65 mV, para uma velocidade de varredura de 200 mV/s, indicando que também

sobre eletrodo de ago 1010 AlSI se obtém um filme de PAN condutor eletrénico.

Neste caso, como pode-se observar na figura 59b, a corrente cresce
linearmente com a raiz quadrada da velocidade de varredura, indicando para este

filme uma cinética difusional [36].

(Vo )12 (mVis )t

Figura 69: Voltamograma da eletroatividade em b: Variagido da intensidade de
H,SO, 2 M a diferentes velocidades de corrente de pico pela raiz
varredura de um sletrodo de Pt recoberto com quadrada da velocidade de
um filme de PAN sintetizado em meio HCIO, varredura
1M + 2.10° M de 5-amino 1-naftol sobre aco
1010 AlSI.
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4.10 SINTESE QUIMICA DO PAN

Neste capitulo serdo apresentados dois métodos de obtencao do PAN por
sintese quimica, um com a utilizagdo de agentes oxidantes, num procedimento
semelhante ao empregado na sintese do PPy e da PAni [13,14,15,20] e outro por
oxidagcao quimica do mondémero sobre platina metalica em meio acido. Na literatura

nao encontra-se nenhuma referéncia a obtencao do PAN por sintese quimica.

4.10.1 SINTESE QUIMICA UTILIZANDO AGENTES OXIDANTES

Foi obtido o PAN por sintese quimica com o emprego de agentes
oxidantes em meio aquoso e em meio organico (acetona, THF, acetonitrila, etc.), em
pH acido e pH neutro. A reagao é praticamente instantdnea e conduz a um pé preto,
soluvel em DMF e NMP. Apoés dopagem acida com HCIOs; o PAN assim obtido é

condutor eletronico.

A reagao foi conduzida utilizando-se cloreto férrico ou persulfato de
amonio como agentes oxidantes e verificamos que a reagdo € mais rapida com a
utilizacdo do primeiro. A reagao ocorre tanto em presenca de excesso como com

quantidade de agente oxidante menor que a estequiométrica.

Por este método de sintese pode-se obter grandes quantidades do
polimero, o que nao é atingido quando a obtengdo €& conduzida por sintese
eletroquimica.

Porém, por este método o PAN deve ser purificado apés a sintese, ja que
estardo presentes o acido utilizado na sintese, a agua, o excesso de monémero ou
agente oxidante e provaveis oligdmeros formados. A purificagdo pode ser conduzida
facilmente por dissolugéo seletiva, ja que o PAN nao € soluvel em agua nem na
maioria dos solventes organicos e os produtos indesejaveis da mistura reacional sao

soluveis em agua e/ou acetona, THF, acetonitrila e varios outros solventes organicos.
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4.10.2 SINTESE QUIMICA SOBRE PLATINA

No decorrer das sinteses eletroquimicas do PAN, observou-se 0
aparecimento de um deposito preto sobre a superficie da Pt quando imersa em

solugao acida com a presen¢a do monémero, sem a aplicagao de corrente elétrica.

Os experimentos conduzidos com o objetivo de estudar melhor este
fenémeno, com a imersdo de chapa de Pt em solugédo acida aquosa do mondémero
((H2SO4 2M, HCIOs 1M, HCI 1M, HNO; 1M) + 10° M do mondmero) levaram ao
aparecimento de um deposito que no inicio da formagao apresenta-se amarelo e que
apos 24 horas da reacao evoluiu a preto opaco. Provavelmente a reagao € promovida
por um efeito catalitico da platina em meio acido, pois 0 mesmo fendémeno néao foi

observado quando a mesma reagao € promovida sobre prata.

Como veremos adiante este depodsito sera caracterizado por [V como
sendo o PAN.

4.10.3 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO PAN OXIDADO
QUIMICAMENTE

O PAN obtido quimicamente sobre Pt em meio HCIO; 1M + 2.10° M de
mondmero por 24 horas, analisado por MEV (Fig. 60) se apresenta homogéneo,
compacto, sem o aparecimento de relevo especial. O filme & muito fragil e se rompe
ao ser seco com jato de ar e € muito pouco aderente.

A mudanca gradual da coloragao do depésito, do amarelo ao preto opaco
pode ser atribuida a um possivel aumento do comprimento da cadeia polimérica com
o aumento do tempo de reacao, fendmeno ja observado por Lee et al na sintese

eletroquimica do 1-8 diaminonaftaleno [58].

O PAN formado por este método € solivel em DMF e NMP e é obtido

bastante puro, a exemplo do PAN sintetizado eletroquimicamente.
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Figura 60: Fotografia de microscopia eletronica de varredura de um filme de PAN formado
sobre Pt por oxidagdo quimica por 24 horas. Meio 2.10° M de 6-amino 1-naftol + HCIO,
1M

4.10.4 CARACTERIZAGAO QUIMICA DO PAN OXIDADO QUIMICAMENTE

4.10.4.1 SOBRE PLATINA

O PAN foi obtido pela sintese quimica do monémero sobre Pt, pela
imersao de uma chapa do metal em solugdo 1M de HCIO, + 2.10° M do monémero
por 24 horas, lavado com jato de agua destilada e seco com jato de ar. O PAN foi
posteriormente retirado da superficie da chapa de Pt por dissolugdo com DMF e seco
em estufa a vacuo a 40 °C por 24 horas. Com a amostra assim preparada foi
produzida a pastilha de KBr + 1% de PAN.

Como pode ser visto no espectro (Fig. 61), os grupamentos imina surgem
a 1653,2 cm”, os grupamentos amina secundaria aparecem na banda de deformacao
da ligagdo N-H a 1560 cm” e na banda de vibragdo de elongagao da ligacdo C-N a
1253,9 cm™. A vibragao de elongagao da ligagdo C-O é detectada a 1045,5 cm™ e a



1178 cm” aparece a vibragdo de deformacdo da ligagdo O-H. Estas duas ultimas
bandas identificam a presenga do grupamento -OH [36,43].

As vibragdes de elongagdo C=C, sdo visiveis a 1589,5 cm™ . Os trés
hidrogénios adjacentes sao visiveis através das bandas de deformacao fora do plano
em 7986 e 762 cm'. A banda atribuida & vibragdo de deformacdo de dois
hidrogénios adjacentes aparece a 819,8 cm™ [36,43].

Este filme apresenta-se protonado com CIO, como pode ser visto pela
presenca de uma banda a 1109,2 cm referente a este ion.

Trata-se portanto do PAN, ja que o espectro aqui apresentado é
semelhante aos relatados na literatura para este polimero [36,43] e aos apresentados
neste trabalho para a sintese eletroquimica do PAN.
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Figura 61 - espectro de IV de um filme de PAN formado por oxidagdo quimica sobre Pt
durante 24 horas. Meio: 2.1°> M de 6-amino 1-naftol + HCIO, 1 M
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4.10.4.2 OXIDADO COM FeCl;

O PAN foi obtido em meio HCIO, 1M com excesso de monémero, lavado
com agua destilada, seco e lavado com THF. O espectro apresentado na figura 62
mostra um pico a 1653,2 cm™ atribuido ao grupamento imina.0 ombro a 1560 cm’
referente a deformacgéo da ligagdo N-H e a vibragao de elongagao da ligagao C-N a
1253,9 cm™ caracterizam o grupamento amina secundaria.

O grupamento hidroxila € caracterizado pelas bandas a 1045 cm’
referente a vibracdo de elongacéo da ligacdo C-O e a 1180 cm™ atribuido & vibragao
de deformacao da ligagdo O-H. A 15934 cm™ aparece a vibragao de elongacao da

ligagao C=C,.
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Figura 62 - espectro de IV do PAN formado por oxidagido quimica com o emprego de FeCl;
Meio: 6-amino 1-naftol + HCIO; 1 M
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A 1110 cm™ aparece uma pequena banda atribuida ao ClO4 da dopagem
do PAN. A 7986 e 744,6 cm” aparecem as duas bandas caracteristicas dos trés
hidrogénios adjacentes e a 820 cm” aparece a banda correspondente aos dois

hidrogénios adjacentes. [36,43]

Estes resultados para o PAN oxidado quimicamente estdo de acordo com
os relativos ao PAN sintetizados eletroquimicamente, tanto os da literatura [36,43]
como os obtidos para a sintese eletroquimica antes apresentados neste trabalho, o
que torna bastante razoavel afirmar-se que estas duas rotas de sintese por oxidacao

quimica do monémero conduzem ao polimero.

4.10.5 COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO PAN SINTETIZADO
QUIMICAMENTE

4.10.5.1 EM HCIO, 1M + FeCl; + EXCESSO DE MONOMERO

Um unico e bem definido par redox € observado quando se realiza a
voltametria ciclica do PAN obtido por oxidagao quimica com FeCl; como agente
oxidante. O PAN foi dissolvido em DMF, aplicado sobre chapa de Pt, seco e ensaiado
em H,SO4 2 M a varias velocidades de varredura, como se pode observar na figura
63a.

Neste caso o Epc aparece a -150 mV e o Epa a +270 mV, apresentando
um comportamento eletroquimico semelhante aquele descrito na literatura [36] e

também encontrado por nés para o PAN sintetizado eletroquimicamente.

De modo semelhante ao PAN sintetizado eletroquimicamente sobre ago
1010 AISI, verifica-se neste caso que a corrente cresce linearmente com a raiz
quadrada da velocidade de varredura, indicando que este filme apresenta uma
cinética difusional, como mostra a figura 63b.
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Figura 63a - Voltamograma da eletroatividade em b: Variagao da intensidade de
H,S0, 2M a diferentes velocidades de varredura corrente de pico pela raiz
de um eletrodo de Pt recoberto com um filme de quadrada da velocidade de
PAN sintetizado em meio 5-amino 1-naftol + varredura.

HCIO4 1M com o emprego de FeCl;.

4.10.5.2 EM HCIO,4 1M + 10°M DE MONOMERO SOBRE Pt

Na figura 64a verificamos um unico e bem definido sistema redox com Epc
igual a + 175 mV e Epa igual a + 250 mV, quando realizamos a voltametria ciclica a
varias velocidades de varredura, diretamente sobre a chapa de Pt onde cresceu o
polimero, indicando que um filme eletroativo € obtido quando o PAN é sintetizado

quimicamente nestas condigoes.

A figura 64b mostra que a corrente aumenta linearmente com a velocidade
de varredura, indicando que uma cinética de transporte de carga para este fiime &
muito rapida [36].
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Figura 64a: Voltamograma da eletroatividade em
H,S0, a diferentes velocidades de varredura
de um eletrodo de Pt recoberto com um filme
de PAN sintetizado em meio 2.10° M de 6-
amino 1-naftol + HCIO; 1 M sobre Pt por
oxidagdo quimica.

10+

Variagdo da intensidade de
corrente de pico pela
velocidade de varredura.

4.11 CONDUTIVIDADE DO PAN SINTETIZADO QUIMICAMENTE

Foi procedida a medida da condutividade do PAN sintetizado

quimicamente com o emprego de FeCl; em meio HCIO4 1 M aquoso e em meio THF

neutro. Para os dois casos o PAN apresenta-se nao condutor.

As mesmas amostras do PAN submetidas a dopagem com HCIOs 1M

mostram-se condutoras com os seguintes valores;
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Tabela 3 - Condutividade do PAN sintetizado quimicamente com FeCl;.

AMOSTRA CONDUTIVIDADE
PAN em HCIO4 1M apos dopagem 1,6 x 10™ S/em
PAN em THF apds dopagem 1,7 x 10™ S/cm

412 PROTEGAO CONTRA A CORROSAO

Foram verificadas as propriedades de protecao contra a corrosao dos
filmes de PAN obtidos por sintese eletroquimica sobre ago 1010 AISI nos diferentes
meios eletroliticos.

Levando em consideracao a espessura dos filmes, pode-se esperar que
estes ndo devem oferecer uma protegéo efetiva contra a corrosdo por serem
demasiadamente delgados, apesar de aparentemente nao parecerem porosos.
Realizando o ensaio de potencial de circuito aberto para os eletrodos de ago 1010
AlISI| cobertos com o filme de PAN e para um eletrodo de ago 1010 AISI sem filme,
figuras 65, 66, 67 e 68, notamos que o comportamento dos trés eletrodos com os
filmes obtidos nos trés diferentes meios € praticamente idéntico ao do eletrodo sem
filme, o que confirma que a protecdo oferecida pelos filmes de PAN obtidos
eletroquimicamente & nula.
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aberto em fungio do tempo em uma
solugdo de NaCl 3% para um filme de
PAN obtido pela aplicagio de um
potencial constante de 0,9 V por 30
min. sobre eletrodo de ago 1010 AISL.
Meio: HCIO4 1 M + 2.10° M monémero.
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Figura 67: Variagdo do potencial de
circuito aberto em fungiao do tempo
em uma solugio de NaCl 3% para um
filme de PAN obtido pela aplicagio de
um potencial constante de 0,9 V por 30
min. sobre eletrodo de ago 1010 AISI.
Meio: H,C,04 02 M + 210° M
monoémero.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSOES

5.1 POLIMERIZAGAO ELETROQUIMICA

Com o presente trabalho foi possivel mostrar que:

-O poli(5-amino 1-naftol) é obtido pela aplicaggo de um potencial
constante de 0,9 V, em meio H,SO, 2M, HCIO4 1M E H,C,04 0,2M aquosos, sobre
eletrodos de ago 1010 AISI.

O desengraxe alcalino , seguido de aplicagdo de lixa 240 mesh é um
método eficaz de preparagdo dos eletrodos de ago 1010 AISI para se alcancgar a
eletropolimerizagao do 5-amino 1-naftol nos meios acima referidos.

-Os filmes poliméricos obtidos sobre eletrodos de ago 1010 AISI séo
amarelo-dourados quando a eletropolimerizacdao é conduzida nas condigbes acima
descritas por um tempo de 15 minutos e tomam uma coloragdao azul quando este

tempo é elevado para 30 minutos.

-Quando analisados por espectroscopia de infravermelho, os espectros
dos filmes obtidos sobre eletrodos de ago 1010 AISI se mostram praticamente

idénticos aos referidos na literatura.

-A utilizacdo da técnica de XPS nos possibilitou afirmar que n&o ocorre
uma dissolugdo do eletrodo de ago 1010 AISI durante a reagdo de
eletropolimerizacdo nos trés meios acima referidos, ou o Fe ndo esta na superficie
dos filmes.

-Atraveés da espectroscopia XPS foi possivel determinar uma taxa de
protonagado de 12% para o polimero sintetizado em acido oxalico 0,2M, de 21% para
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o polimero sintetizado em acido sulfarico 2M e de 0% quando a sintese foi conduzida

em acido perclorico 1M. Estes dados foram respaldados pela analise de IV.

-Os polimeros obtidos nos trés meios acima citados sao eletroativos e
apresentam um bem definido sistema redox. Para o PAN obtido sobre eletrodo de Pt,
quando a voltametria ciclica & conduzida em acido sulfarico 2M, observa-se uma
cinética de transporte de carga. Quando o PAN foi sintetizado sobre eletrodo de ago
1010 AISI em meio acido perclorico 1M, dissolvido e aplicado sobre eletrodo de P, a
voltametria ciclica deste filme em meio acido sulfirico 2M mostra uma cinética

difusional.

-Os filmes poliméricos se apresentam extremamente compactos e
homogéneos, com uma espessura da ordem de 0,2 um (MEV) quando a
eletropolimerizacdo é conduzida por 30 minutos e sdo extremamente aderentes a

superficie. Os filmes sao soluveis em DMF e NMP.

-Os filmes poliméricos obtidos nos trés meios ndo se mostram protetores
da corrosdo dos proprios eletrodos de ago 1010 AISI onde foram produzidos. A

baixissima espessura alcancada ja previa este comportamento.

5.2 POLIMERIZAGAO QUIMICA

-O poli(5-amino 1-naftol) também & obtido quando a sintese e conduzida
quimicamente com a utilizagdo de agentes oxidantes, tanto em meio aquoso ou

organico, como em meio acido ou neutro.

-O poli(5-amino 1-naftol) obtido por sintese quimica com a utilizagao de
agentes oxidantes apresenta-se na forma de um pé preto, que & condutor apds

dopagem acida.
-O polimero apresenta-se soluvel em DMF e NMP.

-O polimero, quando dissolvido e aplicado sobre Pt, é eletroativo e
apresenta um bem definido sistema redox, quando a voltametria ciclica € conduzida
nas mesmas condi¢ées que o polimero sintetizado eletroquimicamente.



-Quando analisados por espectroscopia infravermelho, o espectro do

polimero é praticamente idéntico ao referido na literatura.

-0 poli(5-amino 1-naftol) também pode ser sintetizado quimicamente sobre
a superficie de Pt metalica, provavelmente por uma acéo catalitica da Pt. O polimero
se apresenta na forma de um filme preto aderido a superficie da Pt. Ele e

homogéneo, compacto e pouco aderente e também é soltivel em DMF e NMP.
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CAPITULO 6

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

6.1 POLIMERIZAGAO ELETROQUIMICA:

-Aumentar a espessura do filme de poli(5-amino 1-naftol) sintetizado sobre
eletrodos de ago 1010 AISI, procurando outras condigdes de sintese, avaliar e
controlar a porosidade do filme para buscar uma efetiva protecao anticorrosiva.

-Estudar as propriedades eletrocromicas do poli(5-amino 1-naftol

sintetizado eletroquimicamente.

-Investigar a influéncia da utilizagdo de polidnions no eletrélito na
eletropolimerizagao sobre eletrodos de ago 1010 AISI.

6.2 POLIMERIZAGAO QUIMICA:

-Estudar o mecanismo de polimerizagao quimica com a utilizagdo de
agentes oxidantes.

-Investigar o mecanismo de atuacao da Pt como catalisador da reagao de

polimerizagao sobre a superficie do metal.

-Avaliar a influéncia sobre as propriedades e o rendimento da
polimerizagao com a utilizacao de diferentes agentes oxidantes

-Estudar os efeitos da dopagem bem como a influéncia dos diferentes

dopantes possiveis na condutividade do polimero.

-Investigar as propriedades eletrocromicas do polimero sintetizado
quimicamente.
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