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APRESENTACAO

O e-book: “O papel fundamental da quimica entre as ciéncias naturais” apresenta
vinte e sete capitulos de livros que foram organizados em quatro teméaticas: /) quimica
e sociedade: em busca da ressignificacdo e contextualizacdo do processo de ensino-
aprendizagem; ii) quimica orgénica e de produtos naturais; iii) sintese, caracterizagcéo e
avaliacdo de materiais nanoestruturados e iv) quimica e remediacdo ambiental.

O primeiro tema é constituido por doze capitulos que procuraram avaliar o processo
de ressignificacdo e contextualizagdo do ensino de quimica a partir: /) da percepcéo dos
estudantes em relagéo ao consumo de agua; i) o ensino de quimica por meio de projetos;
iii) a visdo do aluno em relagdo ao processo de aprendizagem; iv) utilizacao de recursos
tecnologicos e midiaticos como ferramentas facilitadoras no processo de aprendizagem; e
v) utilizacao de materiais alternativos para a experimentagdo no ensino de quimica.

O segundo tema possui seis capitulos que procuraram avaliar o desempenho de novas
substancias quimicas com inimeras propriedades biolégicas, entre as quais: a redugéo do
namero de larvas do mosquito Aedes Aegypti, bem como propriedades anti-inflamatéria,
antimicrobiana entre outras de interesse biologica. O terceiro tema é constituido por trés
capitulos que investigaram a sintese de nanoparticulas de polianilina para composi¢ao de
tintas utilizadas na impresséo e do mineral hidroxiapatita. Por fim, o Gltimo tema é composto
por seis capitulos que investigaram a remedia¢do ambiental que se utilizou de residuos de
biomassa para remogédo de metais pesados, a sintese de nanoparticulas de silica para a
remocado de Ba?*em matrizes aquosas, remediacdo de efluente contaminado com cadmio
e chumbo e a aplicagdo de diferentes Processos Oxidativos Avangados para remogéo de
contaminantes.

Nesta perspectiva, a Atena Editora vem trabalhando com o intuito de estimular e
incentivar os pesquisadores brasileiros e de outros paises a publicarem seus trabalhos com
garantia de qualidade e exceléncia em forma de livros, capitulos de livros e artigos que sé@o
disponibilizados de forma gratuita no site da Editora e em outras plataformas digitais.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: Este trabalho tem como objetivo a
sintese quimica de nano particulas de Polianilina
(PAni) visando sua aplicacdo na area eletronica.
Na sintese utilizou-se a anilina, a qual foi dopada
com acido dodecil benzeno sulfénico (DBSA)
sob a acdo de uma agente oxidante e agitacéo
constante. Posteriormente a realizagdo da
sintese, centrifugou-se e dialisou-se o material
contra uma solugéo de dodecil sulfato de sédio
(SDS). A caracterizacdo foi feita utilizando-se
a técnica de quatro pontas para obtencdo dos
valores de condutividade elétrica. Além disso,
a formacdo do polimero condutor foi também
avaliada através de Espectroscopia de UV-Vis e
Infravermelho. Com base nos resultados obtidos,
foi possivel confirmar a obtencdo de um polimero
com caracteristicas semicondutoras tanto por
meio da visualizagdo de bandas nos Espectros
UV-Vis e Infravermelho bem como pelos valores
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TINTAS DE IMPRESSAO

de condutividade elétrica, que ficaram na faixa de
103 S/cm.

PALAVRAS-CHAVE: Polianilina; Nanoparticulas;
Polimeros Semicondutores.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION
OF POLYANILINE NANOPARTICLES FOR
USE IN PRINTING INK

ABSTRACT: This work aims the chemical
synthesis of polyaniline nanoparticles (PAni)
development to electronic applications. The
aniline was doped with dodecyl benzene
sulfonic acid (DBSA) using an oxidizing agent
under constant stirring. After the synthesis, the
material was centrifuged and dialyzed against
a SDS solution. In order to obtain the values
of electrical conductivity, the technique of four
points was used. In addition, the obtaining
of the polymer was characterized by UV-Vis
and Infrared Spectroscopy. Considering these
results, it was possible to confirm that the
synthesized polyaniline showed a semiconductor
characteristic. Additionally, it was possible to
obtain electrical conductivity in the range of 103
S/cm.

KEYWORDS: Polyaniline;
Semiconductor Polymers.

Nanoparticles;

INTRODUCAO

Entre os polimeros condutores, seleciona-
se a Polianilina como um dos polimeros mais
vantajosos, uma vez que, além do baixo
custo, facil polimerizacdo e boa estabilidade

ambiental, possui propriedades condutoras que

Capitulo 20


http://lattes.cnpq.br/4413456261535665

sd@o controlaveis a partir de sua sintese (PALANIAPPAN et al. 2008; MATTOSO,1996).
Essas propriedades intrinsecas provém da alternancia de liga¢des simples e duplas ao
longo da cadeia, caracteristica fundamental para a realizagdo do processo de dopagem, no
qual ocorre a transformacgéo das propriedades isolantes para condutoras do material (XIA
et al, 2010). As propriedades diferenciadas da Polianilina fazem com que esta seja aplicada
especialmente na area eletrénica, como, por exemplo, em transistores, interruptores,
atuadores eletroquimicos, protegdo contra raios, células solares, placas de circuito,
descarga eletrostética (ESD) e blindagem de interferéncia eletromagnética (EMI) (XIA et
al, 2010; CROWLEY,2012).

Na dopagem da Polianilina ndo ocorre mudanga no namero de elétrons (oxidagao/
reducdo), uma vez que o processo de dopagem ocorre por protonagédo durante a sintese
quimica. Aanilinareage em meio acido sob a acédo de agente oxidante. O 4cido, normalmente,
€ um &cido protdnico funcionalizado que tem a forma H*(M-R). O ion H*é responséavel por
dopar o polimero, enquanto o (M-R) € denominado contra-ion, cuja fun¢do é neutralizar a
cadeia da PAni para que nado haja variacéo na quantidade de elétrons ( MATTOSO, 1996).

Quanto a sua estrutura quimica, a polianilina apresenta o grupamento —NH ligado
ao grupo fenila, cujo atomo de nitrogénio &€ o responsavel por intermediar o processo de
oxidacao e reducgéo e, assim, formam-se os diferentes estados de oxidag¢édo da polianilina
(PALANIAPPAN et al., 2008) denominados de Leucoesmeraldina (totalmente reduzida),
Base Esmeraldina (parcialmente oxidada), Pernigranilina (totalmente oxidada) e o Sal de
Esmeraldina (parcialmente oxidada) (PALANIAPPAN et al., 2008; MATTOSO, 1996).

Infere-se que a forma sal de esmeraldina apresenta-se como sendo o estado de
oxidagao no qual a polianilina consegue atingir os maiores valores de condutividade elétrica,
assim os nitrogénios presentes promovem a formacao do grupo imina (0s quais possuem
ligacdo m) completamente ou parcialmente protonados gerando um polimero condutor
(MATTOSO 1996). Quando ocorre a oxidagao, o elétron é removido da cadeia, formando,
assim, um polaron (cation radical). Além disso, pode ocorrer a remogéo subsequente de
mais um elétron presente na cadeia gerando um novo polaron ou entdo, um bipolaron (FAEZ
et al., 2000). Esses polarons e bipolarons véo se espalhando pela cadeia do polimero e
situam-se entre as bandas de valéncia e bandas de conduc¢é&o, o que permite a passagem
dos elétrons de uma banda para outra com mais facilidade (MEDEIROS et al., 2012).

Uma subclasse no mundo dos polimeros condutores vem inovando as aplicagdes
desses materiais: as nanoparticulas de polimeros condutores. Além de manterem as
propriedades elétricas, possuem caracteristicas de nanomateriais, como o tamanho e
grande area superficial, ampliando, assim, o interesse e o desenvolvimento de diferentes
polimeros condutores com aplicagéo na area de nanotecnologia (XIA et al., 2010).

Atualmente nanoparticulas poliméricas condutoras estdo sendo aplicadas na area
de biossensores devido a praticidade de sua dispersdao em meio aquoso e sobre a superficie
do eletrodo durante o processo. Além disso, considera-se importante uma alta relagéo entre
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a superficie e o volume garantindo uma area ativa maior e, ainda, favorecendo a adsorgéo
de biomoléculas (XIA et al., 2010). Nanoparticulas de Polianilina vem sendo estudadas
e, entre suas aplicacbes destaca-se seu uso em tintas para aplicagdo em impressoras
piezoelétricas. E possivel obter imagens com alta qualidade e boa velocidade de impresséo,
revelando o forte potencial que os polimeros condutores possuem na area de impressao
eletrébnica (NGMNA et al., 2007, GOMES et al., 2012; MORRIN et al.; 2008).

A partir do exposto acima este trabalho de pesquisa visa obter nanoparticulas da

polianilina condutora a partir da sintese quimica com foco em aplicagdes na area eletrdnica.

EXPERIMENTAL

Para sintetizar quimicamente a polianilina, adicionou-se o acido dodecil benzeno
sulfénico (DBSA) ao mondmero anilina sob temperatura de 5 a 10°C. Paralelamente,
dissolveu-se o agente oxidante (persulfato de amoénio) em DBSA e gotejou-se esta solucéo
no meio reacional. A concentracdo e proporcéo dos reagentes utilizados neste estudo estdo
demonstradas na Tabela 1. A solugéo foi mantida sob agitagcdo constante com agitador
magnético por, aproximadamente, 2,5 h. Ao término da reacgéo, adicionou-se 10mL de
SDS 0,05M. Posteriormente, retiraram-se duas aliquotas submetendo-as ao processo de
centrifugacdo por um periodo de 20 e 40 min. Apds a centrifugacdo, cada amostra foi
deixada em dialise contra uma solug¢éo de 0,05M de SDS por 42h, sendo que a solucdo de
SDS foi trocada duas vezes. Para finalizara, as amostras foram novamente centrifugadas
por 20 e 40min. O material obtido foi caracterizado pela técnica de quatro pontas (modelo
Pro 4-4400 Signatone) para obtencéo da condutividade elétrica e por espectroscopia de
Infravermelho (Cary 630 Agilent) para avaliagdo dos grupos funcionais e modificacbes
realizadas a partir das condigOes reacionais usadas. Nas analises no UV-Visivel (UV-Vis
Cary 60) utilizou-se agua como solvente. As espessuras das amostras na forma de filme
foram medidas utilizando-se o perfildmetro D-100 Stylus KLA Tencor.

Persulfato de

Amostras Proporcao Anilina (M) Aménio (M) DBSA (M)
PAni 1 3:1:2,7 0,16 0,053 0,144
PAni 2 5:2,5:6 0,16 0,08 0,19
PAni 3 3:2:4,5 0,16 0,107 0,24

Tabela 1. Concentragao e proporcao dos reagentes.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores de condutividade elétrica medidos estdo demonstrados na Tabela 2. A
maior faixa de condutividade elétrica obtida ficou em, aproximadamente, 10 S/cm (faixa de
semicondutor), valor este semelhante ao encontrado por Ngmna et al (2007). Observa-se
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que as amostras PAni 3 (20 e 40min) com propor¢édo molar Anilina/Persulfato de Amonio/

DBSA: 5:2,5:6 revelaram uma condutividade menor em relagdo as outras (@10° S/cm).

Este valor € muito baixo para aplicagdes na area de condutores.

Amostras Condutividade Elétrica (S/cm)
PAni 1 - 40min 1,55e°
PAni 1 - 20min 2,49¢e3
PAni 2 - 40min 3,22e3
PAni 2 - 20min 3,00e
PAnRi 3 - 40min 2,60e®
PAni 3 - 20min 7,65e°

Tabela 2. Valores de condutividade elétrica.

Na andlise de espectroscopia de UV-Vis monitorou-se as absorgdes a

aproximadamente 328 nm, as quais se referem a presenca de transicoes - e a 640 nm,

relacionadas a presencga de transi¢cdes n-tt (anéis quinoides). A presenca destas bandas

indica a formacgéo da base esmeraldina, estado de oxidagdo em que a polianilina é isolante.

As absorg¢des na regido a 420 e 800 nm indicam a formacdo do sal de esmeraldina,

mostrando que a dopagem foi eficiente com a formagéo de polarons, (MARTINS, 2008;
RODRIGUES, 2004, HAN et al., 2002). Na Figura 1(a) e (b), observam-se as bandas
de absorcdo das amostras de polianilina, que ficaram em torno de 320 e 420 nm. Isso

revela que houve a formacgéo parcial de polarons, uma vez que a banda a 800 nm nao foi

evidenciada. A presenca da banda a 800 nm esté diretamente relacionada a formacéo de

amostras totalmente condutoras. Estas observagcdes corroboram com os resultados obtidos

nas andlises de condutividade elétrica, a partir das quais valores entre 10 S/cm foram

evidenciados.
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Figuras 1 (a) e (b). Espectroscopia UV-Vis das amostras: PAni 1 (proporgéo 3: 1: 2,7), PAni 2
(proporcéo 5: 2,5: 6) e PAni 3(proporgéo 5: 2,5: 6).

As bandas dos espectros de Infravermelho confirmam a obteng&o de um polimero
dopado com DBSA, a partir do qual foi possivel verificar a apresenca de bandas em regibes
do espectro nas quais as moléculas de PANI-DBSA transmitem energia. Essas regites
englobam os comprimentos de onda a 1460 cm™ e 1600 cm™, referentes ao estiramento
C=C nos anéis benzendides e quindides. A 1033 cm” e 1004 cm™ relacionadas ao
estiramento S=0O do agente dopante e em 1120 cm™ associada a deformacao angular da
estrutura, que ocorre durante a protonagdo (N=Q=N e B-N*H-B). Atribui-se a banda em
1297 cm™ ao estiramento da ligagéo C-N da amina secundaria e a banda em 1242 cm' com
a formacgéo da PAni esmeraldina bem como com a vibracdo C-N. Ainda, as bandas a 2800
cm™ e 3000 cm representam o estiramento de C-H alifatico, relacionado ao DBSA (HAN
et al., 2002; GALIANI et al., 2007). Nas Figuras 2 e 3 estdo representados 0s espectros
de infravermelho obtidos para as amostras de Polianilina (PAni 1,2 e 3_20 e 40 minutos de
centrifugacéo).
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Figura 2. Espectroscopia de Infravermelho das amostras: PAni 1 (proporgéo 3: 1: 2,7), PAni 2
(proporcéo 5: 2,5: 6) e PAni 3(proporgéo 5: 2,5: 6).
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Figura 3. Espectroscopia de Infravermelho das amostras: PAni 1 (proporgéo 3: 1: 2,7), PAni 2
(proporgéo 5: 2,5: 6) e PAni 3 (proporgéo 5: 2,5: 6).
CONCLUSOES

Com base na pesquisa realizada, concluiu-se que o polimero semicondutor foi
obtido com éxito, uma vez que os valores de condutividade elétrica ficaram na faixa de,
aproximadamente, 103S/cm. Além disso, através dos espectros de UV-Vis, visualizou-se
a banda a 420 nm que indica a formacéao de polarons ao longo da cadeia da Polianilina.
Entretanto, a banda de 800 nm n&do pOde ser visualizada, sugerindo a dopagem parcial
da mesma. Ainda, através das analises realizadas pela espectroscopia de Infravermelho,
constatou-se a presenca de moléculas que provam a dopagem do polimero Polianilina
utilizando o DBSA.

Ressalta-se que umdos problemas relacionados ao uso da Polianilinaindividualmente
ou associada a outros substratos refere-se a sua baixa solubilidade a solventes. Porém,
a partir do estudo realizado promovendo a dopagem desta com o DBSA, a partir da qual
modificou-se sua estrutura quimica e consequentemente suas caracteristicas, o produto
obtido tornou-se miscivel em solvente aquoso, facilitando sua analise em diferentes
aspectos e, consequentemente, possibilitando seu uso com outros substratos e em setores
pouco explorados.

A partir dos resultados conclui-se que o processo de dopagem da polianilina além
de promover um melhor monitoramento quanto a condutividade elétrica, permite modificar
a estrutura quimica do polimero base, induzindo a uma melhor solubilidade do material final
obtido, possibilitando sua aplicacdo em diferentes areas de interesse.

Ainda, o desenvolvimento de materiais que agreguem propriedades diferenciadas,
como, por exemplo, potencial condutor, associado a caracteristicas morfologicas e
dimensionais dos substratos, ampliam a aplicabilidade dos mesmos.
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