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INTRODUCERE

Descoperirea primilor polimeri conductori intrinsect (PCI) la sfarsitul anilor *70, de
catre H. Shirakawa. A. G. Mac-Diarmid s1 A.Heeger s-a deschis un nou domeniu promitator si
interesant de studiu care are ca scop obtinerea in laborator dar si la scard industriala a unor
materiale mai usor de procesat si de obtinut in comparatie cu conductorii metalici clasici pe de
o parte si cu o conductivitate mai ridicatd, mai uniformd si proprietdti mecanice mai bune
decat materialele plastice cu umplutura de carbon, cunoscute sub numele de polimeri
conducton extrinseci (PCE) .

Acesti polimeri conductori intrinseci se mai cunosc $i sub numele generic ,metale
sintetice”, sunt o clasd de polimeri speciali care se bucuréd de toate proprietétile caracteristice
polimerilor: densitate mica, prelucrabilitate in folii, fire sau filme, pret de cost scazut, la care
se mai adaugad datoritd caracterului metalic proprietati electrice, electronice, optice si
magnetice

S-au intreprins studii incepand cu anii ’70, asupra polimerilor de bazé ca polianilina,
poliacetilena, polifenilene, compusi heteroaromatici (pirol, tiofen, indol etc.), dar s-au studiat
si alte clase de polimeri electroactivi. In domeniul conductiei, poliacetilena a cedat locul
polianilinei, un polimer cu o fascinanta si bogata comportare chimica, dar si cu o promitdtoare
procesabilitate. Din acest motiv, prezenta teza, are ca subiect obtinerea pe cale chimica i
electrochimicd a polianilinei plecand de la anilind si posibile aplicatii ale polimerului
sintetizat. Alti polimeri care concureazd cu polianilina in domeniul dispozitivelor
semiconductoare sunt politiofenul si polipirolul. Filmele de poliacetilene, polipirol,
politiofene, polifenilene, polivinilfenilene, polivinilindol, policarbazol, poliarene,
polienfulvene sau polianilind sunt usor de obtinut pe cale electrochimicad si chimica si
prezintd proprietdti electroactive interesante datoritd conjugarii electronilor © in scheletul
polimerului.

Aceste materiale isi pot modifica conductivitatea, printr-un proces de dopare (care
poate fi chimic sau electrochimic) cu modificari corespunzitoare ale proprietatilor electrice,
optice §i chimice. Polimerii sunt considerati conductori unidimensionali, conductia
realizandu-se prin circulatia electronilor de-a lungul fibrelor de polimeri. Cresterea brusca de
conductivitate la o anumitd concentratie de dopant se datoreazd unor schimbari structurale;
prin crearea unor sarcini izolate (asa-numitii ‘solitoni’, ‘polaroni’ sau ‘bipolaroni’) care se pot
suprapune, forménd astfel benzi de conductie. Doparea poate fi privita din punct de vedere

chimic ca o alterare a structurii polimerului neconductor in urma cireia acesta primeste un
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caracter salin (adica poartd grupari ionice), spre deosebire de semiconductori unde atomii
strdini inglobati in retea dau nastere la defecte care migreaza prin solid la aplicarea unei
diferente de potential. In materialele plastice cu umplutura de carbon nu exista nici un salt de
conductivitate la nivel molecular, datoritd unei distributii omogene a particulelor de carbon in
polimer, care. peste o anumitd concentratie volumica intrd in contact, realizind conductia
electricd in toatad masa.

Cele mai multe aplicatii necesitd proprietdf{i mecanice bune i prelucrabilitate
corespunzatoare. Polimerii de baza au conductivitatile cele mai mari, dar in schimb sunt greu
de prelucrat. Pentru a asigura o prelucrabilitate corespunzitoare §i pentru a mari capacitatea
de a forma amestecuri si materiale compozite (cu alti polimeri care au proprietatile mecanice
dorite), se recurge la derivatizarea polimerilor de bazd sau realizarea unor amestecuri sau
compozite. Aceste metode realizeaza un compromis intre solubilitate si fuzibilitate pe de o
parte si conductivitate si stabilitate pe de alta.

Cercetiarile se indreapta spre realizarea de materiale polimerice cu conductibilitati
ridicate. prelucrabilitate corespunzatoare si stabilitate pe termen lung. Fascinatia si interesul
sporit pentru aceastd clasa de polimeri, in special a polianilina, este ilustratd si de acordarea
premiului Nobel pentru chimie pe anul 2000, pentru descoperirea si dezvoltarea polimerilor
conductort.

Cercetarile efectuate in cadrul prezentei teze au avut ca scop, in prima parte a lucrarii,
analizarea unor aspecte teoretice privind, pe de o parte, principiile de baza ale transportului
de sarcind in polimeri si pe de altd parte sinteza chimica, electrochimica si aplicatiile
polimerilor conductor.

in partea a doua sunt prezentate cercetarile proprii, structurate pe doud directii,
privind:

= obtinerea polianilinet prin:
v’ sinteza chimicd §i caracterizarea polianilinei obtinute prin polimerizarea in
medii apoase acide in prezentad de peroxidisulfat de amoniu, drept oxidant;
v' sinteza electrochimica a polianilinei pe diferite suprafete si caracterizarea
filmelor obtinute;
= aplicarea polianilinei sintetizate la:
v’ obtinerea de lacuri semiconductoare pe baza de dispersii de

polianilind in rasini acrilice ;
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v’ obtinerea de compozite pe baza de polianilind - geluri de
polistiren-divinilbenzen grefat cu saruri de amoniu in vederea
utilizarii in epurarea unor ape cu continut de crom (VI);

v' obtinerea de electrozi modificati pe baza de polianilina ce pot fi
utilizati drept senzori potentiometrici.

Sinteza chimicd a polianilinei s-a realizat in mediu apos de acid sulfuric si acid
fenilfosfinic, ultimul acid nementionat in literatura. S-a urmadrit comparativ pentru cei doi
acizi studiati, influenta parametrilor de sintezd: raport anilind/oxidant, anilind/acid,
temperatura de sinteza, natura acidului folosit asupra procesului de polimerizare (randament,
conversie, fractiuni oligomerice) si a proprietétilor finale ale polianilinei obtinute (densitate,
viscozitate inerenta. capacitate acida respectiv oxidanta, conductivitate, stabilitate termica).

Determindarile experimentale in cazul sintezei electrochimice au avut ca scop
realizarea peliculelor de polianilind pe suporturi care sd permitd extinderea domeniului de
utilizare a acestui tip de polimer conductor. In acest scop a fost studiata formarea peliculelor
de polianilind pe metale nenobile §i cu suprafatd modificatd, comparativ cu cele obtinute pe
suporturi conventionale, in conditii de lucru identice. S-a urmarit influenta naturii electrodului
s1 a compozitiei sistemului monomer-solvent-electrolit suport (anilind-acid sulfuric) asupra
procesului de electropolimerizare. S-a incercat obtinerea de pulbere de polianiling,
galvanostatic, pe electrozi de inox cu suprafatd mare. Caracterizarea filmelor de polianilina s-
a realizat prin voltametrie ciclicd, spectre de raze X, microscopie electronica, analizi
elementala, spectroscopie IR si UV-VIS, viscositate inerentd, stabilitate termica.

In vederea largirii domeniului de aplicare a polianilinei, cercetarile s-au efectuat cu
scopul de a studia posibilitatea realizarii de pelicule semiconductoare cu aplicatii in industria
electrotehnica. In acest sens s-a dispersat polianilina preparatd chimic pe un utilaj de
dispersare de laborator (masina cu trei valturi) in rasini acrilice comerciale (furnizate de SC.
Azur SA) tip SMP 62, SMP 63. S-a studiat comportarea reologica a dispersiilor obtinute,
duritatea, elasticitatea si proprietdtile electrice ale peliculelor si stabilitatea acestora.
Dispersiile pe bazé de polianilina obtinute, se pot incadra, datorita valorii rezistentei masurate,
in categoria lacurilor semiconductoare.

Compozitul polianilind polistiren-divinilbenzen s-a realizat prin absorbtia polianilinei
pe geluri de polistiren-divinil benzen. Studiile efectuate au urmarit obtinerea si caracterizarea
compozitului, determinarea prin spectroscopie UV-VIS a cantitatii de polianilina absorbita.

Compozitul sintetizat se poate folosi la epurarea apelor reziduale cu continut de Cr(VI).
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Electrodul nichel scheletat-polianilind (nementionat 1in literaturd) obtinut
electrochimic, prezinta avantajul adezivitatii sporite a filmului de polianilind si poate fi
utilizat drept electrod indicator pentru ioni de clorurd respectiv ioni sulfat, in domeniul de
concentratii de 107... 2,5x10'4 mol L',

Pregitirea si finalizarea acestel teze de doctorat este rezultatul indrumarilor
competente si sprijinului continuu primite din partea conducatorului stiintific Prof dr.ing.Ionel
Manoviciu, cdruia i exprim profunda mea recunostinta si pretuire.

Un real sprjin in realizarea polimerizérilor electrochimice l-am primit din partea
dr.ing. Nicolae Vaszilcsin si al colegilor dansului din cadrul catedrei de Electrochimie,
Coroziune si Tehnologii Electrochimice din cadrul Facultdtii de Chimie Industriala si
Ingineria Mediului -Universitatea ,,Politehnica” Timisoara, carora le exprim vii multumiri.

Multumesc d-nei Prof.dr.ing. Virginia Manoviciu pentru sprijinul acordat pe parcursul
elaborarii tezel.

Adresez multumirea §i recunostinta mea cadrelor didactice din cadrul Universitatii
,Politehnica” Timisoara- Facultatea de Chimie Industriald si Ingineria Mediului, care au
contribuit la formarea mea profesionala.

De asemenea multumesc colegilor mei apropiati din cadrul Institutului de Chimie
Timisoara al Academiei Romane si Institutului de Cercetare-Dezvoltare pentru Electrochimie

si Materie Condensatd Timigsoara pentru intelegere si sprijin.
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Capitolul 1. Polimeri conductori

Polimerii liniari sunt materiale cu posibilitdti de aplicare variate si sunt alcatuiti din
lanturi macromoleculare lungi, lantul polimeric fiind format prin repetarea unui motiv structural
identic.

Dupa cateva decenii de sinteze in domeniul polimerilor, interesul pentru aceasta clasa de
materiale s-a indreptat inspre dezvoltarea acestora ca izolatori si nu drept potentiali conductori
electrici.

Polimerii conductori intrinseci (PCI) sunt o clasa distinctd in cadrul compusilor
macromoleculari care se caracterizeaza prin capacitatea lor de a conduce curentul electric datorita

prezentei in structura lor a unui sistem de duble legéturi conjugate C=C, adicad electroni n

delocalizati. Aceste materiale a cdror conductivitate electricd poate atinge valori de pana la 10° S
cm’', se pot obtine prin reactii de reducere sau oxidare (reactii de dopare) a unor materiale
polimerice organice semiconductoare sau izolatoare.

Exista o categorie speciald de materialele polimerice aditivate cu grafit sau pulben
metalice, care pot conduce de asemenea curentul electric - denumita polimeri conductori
extrinseci (PCE). In acest caz materialul plastic are rol doar de suport mecanic. Acesti polimeri
pot conduce curentul electric doar daca fiecare particuld conductoare (grafit sau metal) introdusa
in polimer se afla in contact mutual, adica formeaza o faza coerenta.

Spre sfarsitul anilor 1950 domeniu semiconductorilor organici devine tinta atentiei

cercetatorilor. Studiile preliminare s-au intins pe o perioada de mai bine de zece ani, perioada in

care literatura mentioneaza si alte denumiri pentru acest tip de polimeri (cu o conductivitate de

pana la 10_3 S cm") cum ar fi: ,,polimeri organici conductori"; ,,complecsi cu transfer de sarcinad”;
,»polimeri organometalici”; ,,polimeri cu legaturi de hidrogen” sau ,,polimeri amestecati”

S-au facut numeroase incercéri de a sintetiza materiale organice conductoare. Prima
incercare 1in acest domeniu a fost a fost realizatd in 1981 de cétre F. Goppelsroeder, prin

sintetizarea unei polianiline [1].
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in 1964 Little [2] a evaluat teoretic posibilitatea superconductiei in polimeri si a sugerat
un model teoretic care sa explice acest fenomen. in acelasi an ca urmare a unor studii sistematice
s-au obtinut compusi bazati pe structuri aromatice si heterociclice care au prezentat conductivitati
electrice de 0,5 S cm™. Studiile ulterioare s-au axat pe corelarea conductivitatii cu gradul de
dopare. iradiere si cu lungimea lanfului polimeric [3].

Punctul culminant in interesul acordat acestei clase de conductori organici l-a reprezentat
descoperirea cercetatorilor de la IBM a polisulfurii de nitril (SN),, polimer cu proprietiti
superconductoare [2] si a grupului condus de MacDiarmid care a dopat poliacetilena sintetizata
de Shirikawa [4] cu o conductivitate de pani la 38 S cm™. Din acest moment multe idei
indraznete au prins contur, multe insd limitate de posibilitatea corelarii proprietatilor finale ale
polimerului cu conditiile de sinteza, de gradul de reproductibilitate, de stabilitatea in timp a
produsilor de sinteza si uneori de procesabilitatea ulterioard a polimerilor obtinuti [5].

Cu toate dificultatile acest domeniu captivant si promitator nu a fost abandonat
dimpotrivd numarul mare de studii anuale (cca.4000/an) s-au indreptat inspre rezolvarea acestor
impedimente.

Domeniul variat de aplicabilitate caracteristic polimerilor conductori de la electrozi pentru
baterii reincarcabile la tranzistori organici este limitat deocamdata de vulnerabilitatea lor la aer si

umezeald, datorat att structurii puternic conjugate cat si agentilor de dopare, a stabilitatii in timp

1.1. Metode de sinteza

Polimerii conductori cu legaturi conjugate, se pot obtine prin cuplarea unor monomeri
care pot s apartind unul numdr variat de compusi organici nesaturati sau compusi organici cu
grupdri difunctionale. De asemenea se pot atasa grupari pendante unor polimeri existenti, care
prin ciclizare permit formare unor sisteme conjugate. In principal aceste metode pot fi chimice si

electrochimice.
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1.1.1 Metode de obtinere chimice

1.1.1.1. Polimerizarea monomerilor nesaturati

Polimerizarea monomerilor nesaturati duce la obtinerea de polimeri cu lanturi lungi care
uneori se pot ramifica sau reticula fapt ce se reflectd negativ asupra proprietatilor, dar mai ales
asupra solubilitatii, a procesabilitatii ulterioare a polimerului. Astfel, alchinele pot polimeriza
conform reactiilor de mai jos cu formare de poliacetilene insolubile sau solubile in medii apoase

sau organice, in functie de natura substituentului R (in care R= grupart de tip alchil sau aril) [6]

a) nHC=CH—-[CH=CH]-

b) nHC=C-CH=CH,—> -[CH=CH-CH=CH]

c) n RC=CH —-[CR=CH]-
Astfel, prin polimerizarea termicd (460°C) a alchinelor sau alchenelor se pot obtine in

final poliene si hidrocarburi aromatice.

1.1.1.2. Poliaditia monomerilor cu grupari bifunctionale

Poliaditia monomerilor difunctionali permite un control mai riguros al structurii
polimerului, comparativ cu polimerizarea monomerilor nesaturati. Mai mult metoda este
accesibila unet game mai variate de precursori solubili care duc la producerea unor polimeri bine
definiti. Dezavantajele acestei metode sunt cauzate de conversia mica si necesitatea purificarii

monomerilor de plecare. Aceasta metoda include reactii de tipul:

1) Reactiile de cuplare oxidativa (0-350°C) pot fi aplicate pirolului, tiofenului, sistemelor

aromatice $i heteroaromatice [6] de ex.:

@ acid Lewis [/ A
oxidant |_ —
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2) Reactii de cuplare in prezenta compusilor Grignard: [7,8]

3) Reactia Stille [9]

@) @)
7 N/ \]
=, KO~ OO0~ O

4)  Reactii de eliminare [10]

+

CH3-T-CH3

CH—C - incalzire

— —CH
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5) Reactii de retrocicloaditie [11]

V

O

£/ \x

=)

BUPT



6) Reactii de izomerizare a polibenzalenelor la poliacetilene (metoda Grubb) in prezenta de

Hg Cl- [12]. De asemenea ciclooctatrienele polimerizeza cu formarea unor poliene solubile [13].

::/\ o — mEa Ve Y

W carbene

7) Reactii de policiclizarea ale polimerilor care prezintd grupdri pendante capabile sa

participe la reactii de ciclizare care duc in conditii pirolitice la formarea de sisteme condensate
[14].

Vi
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1.1.2. Metode de obtinere electrochimice

Abilitatea procedeelor electrochimice de sintezd in controlul grosimii straturilor, a
compozitiilor acestora §i nu in ultimul rand a posibilitatilor de dopare a filmelor obtinute sunt
atuuri importante in favoarea studierii si dezvoltarii tehnicilor electrochimice. La ora actuala cele
mai intense studii in domeniu se desfasoard pentru obtinerea polimerilor conductori si
semiconductori, obtinuti in special prin polimerizare initiatd electrochimic a monomerilor
heterociclici, cu utilizari multiple in electronica, afisaje electrocrome, conversia energiei solare in

energie electricd, etc.

Procesele de polimerizare pot fi conduse pe doud cii:

- reactia de polimerizare sa se desfasoare in solutie, asigurdndu-se conditii pentru o
difuzie rapida a speciilor generate electrochimic de la electrod in mediul de reactie si
evitand astfel acoperirea electrodului cu un strat izolator care intrerupe trecerea
curentului si implicit a reactiei electrochimice, de exemplu obtinerea polimerilor “vii”;

- reactia de polimerizare sa se desfasoare la suprafata electrodului ducand la acoperirea
sa cu un film de polimer care poate fi izolator sau conductor, de exemplu pentru
izolarea conductorilor metalici cu polimeri acrilici $i respectiv obtinerea polimerilor

conductibili.

Sintezele electrochimice prezintd avantajul obtinerii polimerului ca film depus direct pe
suprafata electrodului, precum si a controlului maselor moleculare ale polimerului prin tehnici
electrochimice si/sau spectroscopice. Mai mult aceste metode permit controlul grosimii filmelor
polimerice.

Polimerizarile electroinitiate sunt posibile doar dacd procesul de oxidare, respectiv
reducere al monomerului este accesibil in sistemul solvent-electrolit suport-electrod ales, iar
speciile electrochimice generate, conduc la procese de polimerizare.

Polimerizarile anodice sunt procese oxidative ale monomerului, cu formare de polimer si
eliminare de protoni, iar polimerizarile catodice se bazeazi pe reducerea unor derivati

dihalogenati substituiti potriviti (de regula dibrom-substituiti) ai monomerului, cu formare de
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polimer si eliminarea halogenurilor respective. Polimerizarea anodici este preferatd deoarece in
sinteza polimerului se utilizeaza monomerul si nu derivati ai acestuia, iar in timpul electrolizei se
pot obtine mult mai usor filme polimerice conductibile cu o grosime controlabila.

Polimerizarea catodica se aplica in cazul in care monomerul se oxideaza foarte greu sau
cand in timpul proceselor de cuplare oxidativa apar procese de degradare oxidativa sau reactia
de cuplare a speciilor cation-radicalice generate in sistem, nu decurge in pozitia dorita Mai mult,
aceste polimerizari catodice au avantajul utilizarii unor electrozi care in procesele anodice sunt
supusi corodarii oxidative. Principalul dezavantaj al polimerizarilor catodice constd in controlul
dificil al grosimii filmului polimeric obtinut si imposibilitatea dopérii polimerului in forma
redusa in scopul obtinerii polimerilor conductori.

Procesele de polimerizare electrochimicd sunt conduse in solventi potriviti, (de reguld
solventi halogenati, in procesele oxidative, sau eteri, in procesele reductive, sau nitrili pentru
ambele cazuri) care si fie electrochimic stabili in domeniul de lucru si o concentratie relativ mare
de monomer (de regula 0,1 mol L) si saruri de tatraalchil amoniu ca electrolit-suport, iar ca
electrozi sunt folositi electrozi inerti de platind, aur sau carbon sticlos. Polimerizarea
electrochimica poate decurge la potential constant (potentioastic) sau variabil (voltametrie
ciclica) si la curent constant (galvanostatic).

Trebuie specificat ca in cazul unei polimerizari electrochimice, generarea electrochimica a
speciilor active, reprezintd un proces bine definit, cu un mecanism de reactie suficient de clar,
care poate fi studiat prin tehnici electrochimice (viteza de transfer de sarcina este proportionala
cu densitatea de curent, iar cantitatea de initiator electrochimic este data de legile electrolizet), pe
cand celelalte etape — de exemplu propagarea reactiei - sunt dificil de studiat, iar interpretarea
fenomenului in ansamblu constituie sursa unor controverse. in polimerizarile electrochimice se
poate controla si etapa de intrerupere datoritd posibilitatilor de dezactivare a speciilor active in
crestere, prin interactiunea acestora cu electrodul.

Pentru a ilustra reactiile posibile la suprafata electrodului in timpul polimerizarilor electrochimice
s-au propus mai multe modele [15] care si explice influenta parametrilor de electrolizd asupra
polimerizarii electrochimice, corelata cu proprietatile si comportarea electrochimica a
polimerului obtinut. Un model posibil care sa ilustreze reactiile la interfata metal-electrolit, de
exemplu in cazul obtinerii electrochimice a polipirolului din solutii apoase de acetonitril ce contin
perclorat de litiu (LiClO4) ca electrolit suport este redat in figura 1.1. Influenta relativa a fiecarei

reactii depinde de conditiile chimice §i electrochimice ale sintezei. In final pe suprafata
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electrodului se obtine un material care contine pe linga fractiunea electroactiva si o parte
degradata ne-electroactivd. Este posibild reactia | de acoperire a clectrodului cu oxidul
corespunzator. Aceasta reactie decurge la potentiale mai scizute decdt reactia de oxidare directa a

monomerului (reactia 2).

7 H,0 SOLUTIE
// H0. + H' == H;0°
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(3) u

Px,(OH).‘—J </_-\> + H'=— @ =<’;/> ‘-——-‘@
H H

N
o of
©
+
o

N
- H
</N\> -— <\. > (3b) POL'MER™"RE PR'N ~"T°L'Z"
N 3a) ACIDA
H ~agf— (3a
R W/ A
N 1v <N>
H H H
X
POLIMER
Clo,
“"‘1 (4)

H ---- NCCH,

5 ;0
HO « H*
{! \>__<</ \\,_j,(/ \>2____. /\ Yo
N N N +. N N
H H H DEGRADAREA H H
x POLIMERULUI x

Figura 1.1. Reactii interfaciale propuse pentru electropolimerizarea pirolului

in solutii apoase de acetonitril [15].
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Ca urmare a formarii oxizilor metalici existd posibilitatea oxidarii catalitice a
monomerului. Se poate explica influenta asupra procesului de polimerizare, a concentratiei
anionilor din sistem, deoarece pe de o parte formarea de oxid este favorizatd de cresterea
concentratiei de electrolit suport, iar pe de altd parte anionii electrolitului suport pot stabiliza
radical-cationii monomerului care se formeaza in sistem.

Oxidarea monomerului se poate realiza direct la suprafata electrodului cu formarea speciei
active in procesul de polimerizare (cation-radical), urmata de cresterea filmului polimeric pe
suprafata electrodului si eliberarea de protoni [16].

Polimerizarea electrochimica poate decurge si prin cataliza acida. Existd doud posibilitati
care conduc fie la polimeri electroactivi ( calea 3a), fie la polimeri care nu prezintd proprietati
conductoare (calea 3b). Polimerii obtinuti pe calea 3b sunt de fapt oligomeri, ei nu prezinta
proprietati electrice, se pot depune pe electrod sau pot difuza in solutie. Participarea redusa la
procesul de catalizd acida 3b, duce la obtinerea unui polimer cu o electroactivitate crescuta.
Prezenta apei in sistemul de electrolizd duce la obtinerea unor polimeri conductori, (ceea ce
presupune o participare slabad a monomerului la reactia de polimerizare electrochimicad pe calea
3b), datorita bazicitatii mai mari a apei comparativ cu a monomerului (pirolului).

Influenta electrolitului-suport in cinetica polimerizarii electroinitiate (reactia 4), apare ca
urmare a posibilitatii descarcarii la suprafata filmului polimeric a acestuia. Radicalul ClO4e
format in acest caz, este transferat imediat unei molecule de monomer astfel incat polimerizarea
pirolului poate decurge electrochimic prin initiere indirectd. Acest mecanism de polimerizare
indirectd in prezenta anionilor perclorat, explicd polimerizarea electrochimicd a pirolului la
potentiale ridicate, in apa.

in timpul proceselor de polimerizare pot sid apard si reactii nedorite ca urmare a
posibilitatii de functionalizare a monomerului sau de degradare a polimerului format. Reactia 5
ilustreaza una dintre posibilitdtile de degradare a polimerului ca urmare a atacului nucleofil al
produselor de oxidare a apei asupra polimerului. Aceasta reactie se poate minimaliza prin
cresterea concentratiei monomerului, a electrolitului-suport sau prin scaderea temperaturii de
electroliza.

Influenta relativa fiecarei reactii este dependentd de conditiile de sintezid. Cunoscédnd
influenta tuturor variabilelor de reactie se pot obtine produsi de polimerizare cu structura dorita.

Nu existd retete tip de lucru pentru toti monomerii, polimerizarea electrochimica

necesitand conditii experimentale adecvate fiecarui sistem monomer-solvent-electrolit suport.
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1.2. Transportul de sarcina in polimeri

Se cunoaste astdzi ca proprietatile electrice ale materialelor sunt determinate de structura
electronica. Comportarea electrica si mecanicd a materialului este influentatd de mobilitatea
particulelor atomice si anume: conductibilitatea electricd depinde de mobilitatea purtdtorilor de
sarcind-electroni sau ioni; iar proprietdtile mecanice depind de mobilitatea atomilor sau
moleculelor, care determina structura substantei.

inca de la primele incerciri de a intelege domeniul electricitatii, s-a observat ca
substantele difera dupa capacitatea lor de a pastra ., acel ceva electric ”. In functie de aceasta
capacitate materialele au fost impartite in conductori, izolatori si semiconductori.

Conductivitatea electrica specifica a metalelor acopera un domeniu intre 630000 (pentru
Ag) si 10400 (pentru Hg) S cm’'. Grafitul prezinta o conductivitate () de 10* S em™* (vezi fig.
1.2). Conductivitatea scazuta a polimerilor poate fi crescuta substantial, prin dopare cu substante

ca I, AsFs, BFs, etc, cu pana la 10" ordine de marime.

izolatori >< semiconductori >< metale >
S Ag
Cu

sticla i Ge Hg Bi
T I T 1 T T T T T T 1 ) T | |} T T T T 1
1014 1012 1010 108 10 10~ 102 100 102 10* 100
Conductivitatea
é materiale organice dopate >
polietilena  cis polietilena, nedopata cis polietilena, dopata
polistiren

Figura 1.2. Conductivitatea electrica (300 K) a materialelor organice comparativ cu

materialele anorganice, efectul doparii[16].
Un model care incearcd sa explice fenomenul conductiei electrice si tine cont de

comportarea diferitd a metalelor, a semiconductorilor, respectiv a izolatorilor in cdmp electric

(vezi figura 1.3.), este modelul benzilor de conductie.
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A banda interzisa A _.
nivele neocupate

banda interzisa L

Energia

| | | ] nivele neocupate

I | | ]y

conductor  semiconductor izolator

Figura 1.3. Modelul benzilor de conductie

Banda interzisa este zona de energie dintre banda de valenta (nivelul cel mai inalt de
energie ocupat) si banda de conductie (nivelul neocupat de energia cea mai joasa). Metalele
poseda o banda de energie interzisd zero ceea ce inseamna ca acestea posedd o mobilitate
electronica si conductivitate ridicata. Semiconductorii poseda o zond ingustd de energie interzisa
(cca. 2,5-1,5 eV), conductia apare doar cand electronii sunt excitati din banda de valenta in banda
de conductie, de exemplu excitare prin incalzire. Daca zona interzisa este mai mare (>3 eV),
fenomenul de excitare al electronilor devine mai dificil, electronii nu pot ajunge in banda de
conductie, prin traversarea zonei interzise si materialul se comporta ca un izolator {17].

Semiconductorii posedd mobilitati similare cu a metalelor insd concentratia purtatorilor
de sarcind este mai scazutd. Transferul de sarcind apare mult mai usor in metale si
semiconductori datoritd impachetarii mai strnse a atomilor, adica a cristalinitatii mai avansate.

Polimerii conductori se apropie in comportare de semiconductori. Atomii din lanturile
polimerice cu duble legaturi sunt apropiati pe directia lantului. Datorita faptului ca intre lanturi se
pot manifestd doar forte Waals si/sau dipol-dipol, distanta atomica rezultanta este mare, transferul
de sarcin este ingreunat si electronii sunt mai mult localizati in lantul polimeric covalent.

Proprietitile electrice ale semiconductorilor polimeri ii fac pe acestia sa fie deosebiti atat
de polimerii organici cat si de semiconductorii de naturd organica. Principalele deosebiri sunt
urmatoarele:

e polimerii semiconductori au o structura electronicad neomogena, adicd zonele bune

conductoare alterneaza cu zonele dielectrice,
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e mobilitatea purtatorilor de sarcina este redusa, de obicei sub 107ecm?Vs™' (nu poate
fi masurata pe baza efectului Hall),

e cresterea conductivitatii cu temperatura, fenomen comun pentru toti
semiconductorii, se realizeaza in cazul polimerilor semiconductori, prin cresterea
mobilitatii purtdtorilor de sarcind si nu prin cresterea numarului acestora ca in

cazul semiconductorilor anorganici (relatia.l).

Conductivitatea electrica in metale este cauzatd de numarul de electroni cvasi liberi per

centimetru cub ( N/V = 10°'=10%), cu o sarcina elementara de e = 1,6.10"° C si o mobilitate de

p= 10-10° cm’ V''s™! si se poate calcula cu relatia 1.1:
o=(N/V) u-e (1.1.)

Polimerul insusi, in virtutea dimensiunilor macromoleculei, nu participd la transportul
sarcinilor electrice, conductivitatea electricd se realizeazd prin purtdtorii de sarcini electrice
(electroni sau ioni) prezenti de-a lungul lantului macromolecular sau datoritd unor impuritati
prezente in polimer.

Conductivitatea scazutd a polimerilor poate fi crescuta fie prin dopare cu substante ca I,,
AsFs, BFs, fie printr-un proces suplimentar de orientare care duce la cresterea gradul de
cristalinitate al polimerului.

Actiunea dopantilor folositi in reactiile de dopare a polimerilor este diferitd de cea a
dopantilor utilizati in semiconductorii anorganici. Doparea semiconductorilor de tipul GaP, In Sb
sau Ge genereaza electroni liberi (purtétori tip n ) sau goluri (purtatori tip p). Polimerii organici
pot fi dopati p respectiv n, prin oxidare sau reducere. S-au obtinut rezultate bune la un raport
dopant / monomer de 1/1. Polimerii dopati nu prezintd paramagnetism Curie (sarcini purtitoare
localizate) si nici paramagnetism Pauli (electroni delocalizati pe tot sistemul). Conductivitatea
electricd manifestata de polimeri se datoreaza formarii unor de particule cvasielementare: solitoni
sau polaroni [18]. Sistemul de duble legaturi conjugate (de ex. trams -poliacetilena) poate
prezenta doud stari de energie egald, joasa reversibile. Solitonul este o deformatie topologica care
separa cele doua stari de legaturd opusa alternatd. Polaronul, se defineste similar si se refera la
trecerea dintre starea benzenica la cea chinoidica, pentru polimerii ce contin in structurd inele

benzenice.
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Soliton

OO0~

Polaron

In cazul trans-poliacetilenei, delocalizarea este redusi si prezinta mobilitate foarte mare.
Exista doua tipuri de solitoni si polaroni:

e Solitonii §i polaronii neutri care posedd radicali i care se produc prin
izomerizarea polimerilor.

e Solitonii si polaronii care poseda sarcina si se formeaza prin dopare sub forma
de iont de carboniu sau carbanioni.

Doparea este procesul de transformare a polimerilor conductori in complecsi cu transfer
de sarcind prin transferul de electroni de la donori de tipul sodiului sau potasiului - reactie de
reducere (dopare tip n) sau prin acceptare de electroni, de catre acceptori ca I AsFs FeCl; -
reactii de oxidare (dopare tip p).

Lantul polimeric dopat devine incarcat pozitiv sau negativ, in functie de dopantul folosit

cu care formeaza contraioni (Na+, K+, I, I, AsF, FeCl,"). Ca urmare polimerul poate fi

30 50

schimbat intre starea dopatd (conductoare) si starea nedopatd (neconductoare) prin simpla
aplicare a unui potential electric care duce la insertia sau expulzarea de contraioni din lantul
polimeric. Datoritd proceselor de incarcare/descdrcare la care pot participa, polimerii conductori
pot fi folositi ca electrozi in bateriile reincércabile.

Solitonii se pot deplasa doar de-a lungul lantului $i ca urmare intre lanturi nu se
manifesta ,,efectul tunel”. Datoritd acestei comportari anizotopice, polimerii dopati (si compusii
organici cu masa moleculara mare) se mai denumesc si conductori unidimensionali si, cum s-a
mai amintit, metale sintetice sau metale organice. Cea mai importantd conditie pentru existenta
conductivitdtii electrice in polimerii organici raimane abilitatea de a forma orbitali suprapusi. De
exemplu structura planara a trans poliacetilenei permite suprapunerea orbitaliilor de tip = si p, iar
in poli—p-fenilensulfura (PPS) ~[S-(p-C¢Ha)],~ orbitalii de tip p si 4 ai sulfului se pot

intrepatrunde cu sistemul 7 al dublelor legaturi din gruparea fenilenica. Prin dopare PPS-AsFs
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prezintd conductivitate electricd del0 S cm’. desi lantul polimeric nu este planar, gruparile fenil
sunt aranjate intr-un unghi de 45° cu lanful planar al atomilor de sulf. Polimerii dopati pot fi
prelucrati asemenea termoplastelor, avand avantajul greutatii specifice scazute.

Prin procesele de orientare proprietafile electrice ale materialelor organice pot fi
imbunatatite (de ex. anizotropia, transparenta). Orientarea filmului se poate realiza prin intindere
mecanica dupd procesul de polimerizare, spre exemplu in polimerii nereticulati [19] se poate
obtine o crestere considerabila a conductivitatii cu cel putin cu 10 S cm™. De exemplu folosind
metode continue de polimerizare pe suprafata unor tamburi rotativi la poliacetilenele preparate
prin procedeul Zigler —Natta, conductivitatea creste de la 25000 S cm'la valori de pana la 10° S
cm™ [20.21]. Orientarea filmului prin intindere mecanica se poate realiza si simultan cu
indepartarea acestuia de pe suprafata pe care a fost depus.

Alte metode se bazeazd pe polimerizarea in interiorul unei matrici orientate de cristale
lichide sau pe folosirea cAmpului magnetic [22,23]. Utilizarea unor cristale lichide care contin
grupdri sulfonice permit o autodopare, datorita gruparilor sulfonice si realizarea in paralel a unei
orientdri, datoritd lanturilor deja orientate din cristalul lichid [24]. Polimerizarea intr-un strat
subtire, monomolecular (<1um) pe suprafata unui cristal poate induce un fenomen de orientare a
filmului sintetizat [25]. Filme orientate se pot obtine si prin tehnica Langmuir-Blodgett
[26,27,28].

Conductanta electricd este o masura a trecerii curentului prin materiale pentru un potential
dat si se exprima uzual drept inversul rezistentei R (¢ = I/R, Q_I).

Conductivitatea electrica y se exprima in Siemens per centimetru (S cm’™) si arata trecerea
curentului printr-un corp cu lungimea de lcm si o sectiune de 1 cm?.

Conductivitatea este data de inversul rezistivitatii (relatia 1.2).

d 1

X

in care: R reprezintd rezistenta in Q;
v — conductivitatea, in Q'em™;
d- grosimea in cm;
A — aria in cm’.
Legea lui Ohm ( R=V/I) este valabila doar pentru conductorii metalici (electronici) si

semiconductori si permite determinarea rezistentei R prin masurare potentialului V aplicat, in
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volti si a curentului 1. in amperi printr-un sistem de masurare prezentat in figura 1.9 sau cu

ajutorul unei punti Wheatstone.
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Figura 1.4. Schema circuitului pentru determinarea conductivitatii [29].

Pentru rezistente mari (x = 10*1a 10'* S cm™) este suficient a efectua masuratorile in
doud puncte. Pentru conductivitdti mai ridicate, de exemplu pentru polimerii conductori, este
necesar a efectua masurdtorile in patru puncte, datoritd faptului ca rezistentele de contact in
circuit sunt mai mari decdt materialul, in acest caz polimerul investigat. Masuratori de

conductivitate fard contacte este posibila in domeniul microundelor.

1.3. Principalele clase de polimeri conductori

O clasificare mai larga a polimerilor conductori imparte aceasta clasa in trei mari grupuri
generice si a nume: poliene (poliacetilene, polidiacetilene); poliheterocicli si poliaromate.
Dintre polimerii conductori cei mai studiati de-a lungul timpului au fost si sunt in

continuare: poliacetilena, polipirolul, politiofenul §i polianilina.
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1.3.1. Poliacetilene

Termenul de ,.poliacetilena ™ a fost mentionat pentru prima data in 1866 [30], iar in 1898
E. Erdmann si P. Ko6tner [31] au mentionat formarea unui compus ,,cu 0 masa moleculard mare
de acetilena cuprica” care se formeaza la trecerea acetilenei peste cupru pulbere la temperaturi
sub 250°C. In 1948 Reppe [32] a sintetizat un film cu un luciu metalic, cuprena. In 1961 Hatano
a comunicat obtinerea unei poliacetilene cu o conductivitate de 0,11 S cm™, prin polimerizarea
acetilenei in prezenta de catalizatori de AIEt3/Ti(OBu); [33].

Poliacetilenele (PAC) exista atat in forma cis cat si trans:

g e Ve N n YWan W e Nl

cls

4?¢\\44\\%§¢\»45\\44¢\»4§\\

trans

Cis poliacetilena este relativ instabila si poate trece in forma termodinamic stabila trans-
poliacetilena. Studiile s-au concentrat spre variatii ale polimerului de bazad care sa permita
obtinerea de structuri orientare si care sd posede proprietati electrice. Astfel, se cunoaste ca
poliacetilenele cresc in prima faza intr-o forma fibrilara, insolubila si care ulterior poate fi dopata
prin incorporarea unor dopanti de tip n sau p. Poliacetilena este instabild din punct de vedere
chimic si reactioneazd cu oxigenul din aer cu formare de grupdri carboxil, carbonil si epoxi.
Conductivitatea creste cu gradul de cristalinitate si scade cu numarul de defecte ( legaturi de tip
sp’ -CH,CH,-) [33].

Proprietdtile negative ale poliacetilenelor (sensibilitatea la aer, insolubilitatea si
infuzibilitatea) se pot ameliora cu mentinerea proprietdtilor electrice, prin folosirea unor
monomeri acetilenici substituiti in procesul de polimerizare sau prin copolimerizare.

Polimerizarea unor monomeri alchil si aril substituiti duc la obtinerea unor polimeri care

sunt solubili in toluen sau ciclohexan si sunt mai usor de prelucrat, dar care comparativ cu
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poliacetilena nesubstituitd prezintd conductivitate mai redusa (<0,1 S cm™) [34]. Modificarea
controlata a lantului polienic prin reactii radicalice si de aditie Diels —Alder duce de asemenea la
sisteme conjugate functionalizate cu stabilitate la aer imbundtatitd, dar conductivitate mai

scdzutd. S-a urmarit introducerea de grupari COO’, SO;” -Cl, -CCls, epoxi, pirol, etc [35].

1.3.2. Polidiacetilene

Comparativ cu poliacetilenele, polidiacetilenele prezinta conductivitafi electrice mai mici
de <0,1 S cm’’, dar prezinta avantajul ca se pot obtine sub forma unui cristal mare. Se pot obtine

prin polimerizarea diacetilenelor:

Rl
COR!
C?_ﬂf /R'
.C ,CJ &(f ) . ST
¢ incalare sau wradiere
R: € .C )
R C
- Rl
R R - (*
! -C :
R’ Co. O
: y ¢
L |
_:'?'( K R-
O -
{L R*

Aditia 1,4 a dienelor se realizeaza in stare cristalind. Reactia nu necesita catalizator si se
realizeazd prin iradierea cristalelor de diacetilend cu radiatii UV, raze X sau y. Monomerul
nereactionat se extrage apoi cu un solvent adecvat (hexan, toluen), iar polidiacetilena se obtine
sub forma unui monocristal de culoare rosu-inchis. Desi acest fenomen a fost observat inca din

1882 [36], interpretarea corectd a fost posibila incepand cu anii 70 [37].

1.3.3. Polipiroli

Chimic polipirolul se poate obtine prin polimerizarea pirolului in prezenta peroxizilor,

acizilor sau a sarurilor metalelor tranzitionale. Oxidarea chimica, clasica a pirolului cu formare de
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.pirol rosu si pirol negru™ se cunoaste incad din 1888 [38]. Principalul avantaj al metodelor
chimice il constituie pretul scazut de productie.

Filme conductoare de polipirol, care pot incorpora contraioni din mediul de sinteza, se
pot obtine direct prin polimerizarea anodica a pirolului in solventi organici (acetonitril) sau aposi
[40]. Spre deosebire de poliacetilena, polipirolul prezinta stabilitate chimica i mecanicd, se poate
obtine sub forma de film continuu, flexibil (grosime 80 pm, denumire comerciald Lutamer
BASF) [41].

Polimerizarea electrochimica se cunoaste incd din 1957 [39]. Sinteza electrochimici este
dificila. in functie de structura monomerului si permite obtinerea unor polipiroli cu proprietéti
electrice mult superioare polimerilor similari obtinuti prin metode chimice. Mai mult, in unele
cazuri, polimerizarea electrochimica ofera posibilitatea formdrii in situ a polimerului (construirea
dispozitivelor electronice).

Filmele de polipirol obtinute prin polimerizare electrochimica in mediu de acid sulfuric
prezinta o conductivitate de 8 S cm’' la temperatura camerei. Analiza elementalid indica
repartizarea unei sarcini pozitive la trei unitdti monomerice [42]. Monomerul se cupleazd in
pozitia 2 si 5 [43], masa moleculard a polimerului este ridicatd, insd variaza in functie de

conditiile de sinteza.

N

cuplare 2,5 [ / \
|

n= 100 - 1000

Filme calitative au fost obtinute de Diaz si colaboratorii [44] in mediu de acetonitril si
saruri de tetrafluoroborat de tetraetilamoniu.

Mecanismul propus pentru reactia de polimerizare electrochimica (cuplare anodica), de
echipa condusd de Diaz pentru electropolimerizarea polipirolului, a heterociclurilor in general,
este analoaga cuplarii compusilor aromatici [44].

Solventii influenteaza puternic mecanismul de polimerizare si proprietatile polimerului.
Dintre solventii organici acetonitrilul este cel mai utilizat. Filmele obtinute prin electroliza
solutiilor de pirol in acetonitril (fara urme de apa) sunt putin aderente la suprafata electrodului si
neuniforme. Cresterea continutului de apa in solutiile de acetonitril duc la obtinerea unor filme cu

adezivitate crescuta si conductivitate marita [45].
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Alegerea electrolitului suport depinde de solubilitatea acestuia si de gradul de disociere a
acestuia. Cei mai utilizati cationi sunt cei de tetraetilamoniu si litiu. Electrolitii care prezinta
anioni cu caracter nucleofil (halogenuri, acetati, alcooxizi, hidroxizi) nu sunt folositi in procesul
de polimerizare datoritd participarii acestora la reactiile de transfer la monomer sau radical-
cation. Pe ldngd acestea natura anionilor folositi influenteaza si proprietatile structurale si
electroactive ale polimerului format [46-49).

Pentru a modifica proprietitile fizice ale polimerului cu mentinerea solubilitatii in
solventii uzuali s-a recurs la substituirea cu alte grupiri functionale. In plus s-a realizat substitutia
la azot cu grupari chirale sau redox (complecsi de rutheniu, cupru, nichel, cobalt, ferocen,
viologen, etc) [50,51]. S-au sintetizat polipiroli substituiti, care, ca urmare a impiedicarilor
sterice, prezinta o structurd mai putin ordonatd, ceea ce conduce la modificéri corespunzatoare
ale proprietatilor fizice si anume la o scddere a conductivitdtii electrice. Acesti polipiroli
substituiti prezintd insd o procesabilitate superioara. S-a incercat, ca si in cazul politiofenelor,
solubilizarea in solventi organici uzuali prin substitutie cu grupari alchil in pozitia 3, dar
substitutia nu a dus la rezultatele dorite, fiind afectatd coplanaritatea structurii polimerului. Ca
substituenti in pozitia 3 s-au folosit si grupari alchiltio [52], carboxil [53], aminoacizi chirali [54],
aril-alchilsulfonice [53,55], eterice sau vinilice, acestea din urma conferind solubilitate in apa. S-
au preparat polipiroli solubili cu cicluri condensate substituiti la azot cu minimizarea

impiedicarilor sterice [56]. Cei mai utilizati monomeri la sinteza polipirolilor substituiti sunt:

/ \ : R R

[ > R= CH, ., (n=1-4),Ph R=CH,, Ph
Il\I n" “2n+l / \ 3
R

N R . — —_
Q ’ QN (CHZ)n N@

R=H,0CH,,NO,
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Includerea complecsilor metalici in polipirol permite fabricarea unor electrozi modificati
cu aplicatii in electrocataliza, electroanaliza sau fotoelectrochimie.

Polipirolul se poate dopa in solutii apoase cu anioni de tipul: ClO4", CI', NO; sau TsO"
(p-toluensulfonat) [47]. Conductibilitatea polipirolului dopat cu amestecuri ale anionilor
anion. Natura si dimensiunea anionilor influenteaza proprietatile filmelor de polipirol [46]. in
cazul filmelor dopate cu anioni de dimensiuni mai mici procesele redox au loc prin schimbul de
anioni cu solutia de electrolit, iar in cazul anionilor organici de dimensiuni mari acestea decurg
prin schimb de cationi.

Prezenta agentilor tensioactivi sau a dopantilor organici conduce la obtinerea unor
polimeri cu proprietiti superioare [57]. Incorporarea in structura polipirolului a unor compusi cu
structuri chinonice (catechol, hidrochinond, antrachinon-2-sulfonat, melanina) a dus la obtinerea

unor materiale compozite care se comportd ca schimbatori de cationi la potentiale negative si ca
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schimbatori de anioni la potentiale pozitive [58]. De asemenea, comportarea lor este influentata
de valoarea pH-ului.
Acoperiri de protectie de buna calitate se realizeaza prin electropolimerizarea pirolului pe

electrozi de Zn sau otel zincat pretratati cu sulfuri in solutii apoase de oxalati [59].

1.3.4. Politiofen

Tiofenul a fost polimerizat pentru prima datad in 1883 [60]. Datorita proprietdtilor sale
promitatoare politiofenul a fost intens studiat in ultimele decenii [61]. Interesul crescut pentru
acest polimer se bazeaza si pe faptul ca tiofenul este mult mai usor de manipulat decat pirolul
(este mai putin sensibil la actiunea oxigenului), dar mai ales datorita metodelor mult mai simple
de preparare a derivatilor sai, care duc in final la polimeri solubili. Se poate obtine politiofen prin
trei metode §i anume:

e Oxidare chimica (acizi Lewis);
e Cuplare cu compusi organometalici sau compusi Grignard;
e Oxidare electrochimica (anodica).

Tehnicile de preparare sunt similare cu cele folosite la prepararea polipirolului cu

mentiunea ca polimerizarea tiofenului necesitd oxidanti mai puternici decét cei folositi pentru

polimerizarea altor heterocicluri (tabelul 1.1.).

Tabelul 1.1. Potentialele standard de oxidare pentru tiofen si alti heterocicli [62]:

Pirol Indol Azulene Tiofen Furan

+0,8V +0,9V +0,9V +1,6V +1,85V

Electrochimic, politiofenul s-a obtinut pentru prima data in 1981 [63]. Electrodepunerea
oxidativa a tiofenului datorita potentialului ridicat de polimerizare duce la obtinerea de materiale
polimerice slabe, datoriti reactiilor de degradare care apar. In general este acceptata ideea ca
polimerizarea electrochimicd decurge prin mecanism cationic §i ca urmare, alegerea solventului,

este conditionatd de caracterul nucleofil al acestuia. Pe parcursul electrolizei morfologia
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polimerului se schimba, creste dezordinea in structura polimerului. Politiofenul nu este stabil la
potentialul necesar polimerizarii electrochimice a monomerului, astfel, polimerul depus initial la
anod se poate oxida sau degrada pand la sfarsitul electrolizei. Cuplarea are loc preferential in

pozitia 2,5:

ansrezs | f] 0\
I

S

n=10-35

in solventi anhidri si aprotici cu constante dielectrice ridicate si nucleofilitate scizuta
(acetonitril, propilen carbonat, nitrobenzen, benzonitril) se obtin polimerii cei mai conductibili
[64, 65]. La electroliza solutiilor de acetonitril se obtin in general depozite pulverulente sau filme
casante. Benzonitrilul, nitrobenzenul sau propilen carbonatul permit obtinerea unor filme
compacte. Efectul apei asupra polimerizarii tiofenului [66] este dependent atdt de concentratia
acesteia in sistem cét si de natura electrolitului, cu efect atdt asupra proprietatilor polimerilor
obtinuti, ct si asupra vitezei de polimerizare.

Waltman si colaboratorii [67] au obtinut pe cale electrochimica polimeri pornind de la:
tiofen, 3-metil-tiofen, 3-brom-tiofen, 3-cianometil-tiofen si 3,4-dibrom-tiofen. Monomerii 3-
substituiti ai tiofenului se prepard mult mai usor, atat electrochimic [68] cét si chimic prin oxidare
chimica cu FeCls [69], iar proprietatile si structura acestora sunt interesante. In principiu, in acesti
polimeri pot sa apard patru tipuri de unitati structurale (triade), in functie de reactivitatea relativa

a pozitiilor 2 si 5:

R R R R
T\ s A\ I\ s A Y
s\ J S s \/ 8
R R
cap-coada/cap-coada coada-coada/cap-cap
R R R R
I\ s A\ I\ s A
s” N\ /s s N/ S
R R
cap-coada/cap-cap coada-coada/cap-coada
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Legaturile cap-coada si coada-coadd determind o conformatie coplanard a scheletului
polimerului. pe cand legaturile cap-cap duc la rasuciri datorate interactiunilor sterice. Astfel, prin
polimerizarea 3-alchiltiofenelor [68] se obtin compusi cu o oarecare cristalinitate, in care 70-90
% din legaturi sunt cap-coada.

Pentru a modifica proprietdfile fizice ale polimerului cu mentinerea solubilitdtii in
solventii uzuali s-a recurs la substituirea cu grupari functionale. Politiofenele pot fi solubilizate in
apa prin incorporarea gruparilor sulfonil,fluor alchil, alcoxi, etc. Patil si colaboratorii [70] au
preparat poli-w-(3-tienil)-alchilsolfonat de sodiu pornind de la monomerul corespunzitor prin
intermediul esterului metilic. Polimerizarea electrochimicd a formei acide a monomerului nu

duce la obtinerea de polimer solid, astfel incat polimerizarea electrochimica are loc numai dupa

obtinerea esterului metilic:

CH,)mSO,Na (H)mS0,( CH,)mSO,CH, CH,mSO,(H, CH,)mSO;Na
sy e e Sy R G S B\ S . A\
S S R S S g~ N

PE = polimerizare electrochimica

m=2,34

Potentialele de oxidare ale politiofenelor substituite, cu grupari alcoxi sunt mai scazute,
deci acesti polimeri sunt mai stabili in stare oxidatd (conductiva) [70,71], gruparile alcoxi
genereazd impiedicari sterice mai mici decat gruparile metil, astfel ca polimerii corespunzatori
prezintd o conjugare mai puternica.

3-Nonaflor-heptil-tiofenul (compusul 2) s-a polimerizat intr-o maniera similara 3-flor-
tiofenului (compusul 1) [72]. 3-Fluoro-tiofenul s-a polimerizat galvanostatic in nitrobenzen in
prezenta de (C4Hy)sNPFs. Potentialul de oxidare al compusului 1 este mai mare decét al celorlalte
halogenotiofene.

Potentialul de oxidare ridicat al monomerului se explicd prin electronegativitatea
accentuatd a fluorului. Polimerii obtinuti au un potential de oxidare mai scdzut decat al celorlalte
halogen-tiofene. Aceasta se justifica prin efectele de rezonanta si sterice. Filmul obtinut prezinta
proprietdti elastice in stare dopatd. Introducerea in catena polimerului a unui lant perflor-alchil

determind Tmbunatatirea proprietatilor fizico-mecanice si in special a celor electrice.
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F _C,H,C,F,

1 2
(nonafluor-heptil-tiofen)
S-au polimerizat electrochimic si tiofeni care contin in pozitia 3 grupari eterice. Acestea
confera solubilitate marita polimerilor obtinuti atdt in mediu apos cat si organic:
/NS
o) O

/ \

S
3

3-(3,6-dioxaheptil)-tiofen

[

O O

AL ¥

3,3-(3,6,9,12- tetraoxatetradecaml) ditiofen
5
polimercoroana

3-(3,6-Dioxaheptil)-tiofenul  electropolimerizeaza in nitrobenzen §i sdruri de
hexaflorfosfat de tetrabutil amoniu in celule necompartimentate [73]. Polimerul obtinut este
electroactiv atdt in mediu apos cét si organic. Prin polimerizarea electrochimica, in propilen
carbonat, a compusului 4 se obtine un polimer coroand (compusul 5).

Se pot obtine electrochimic copolimeri ai tiofenului cu compusi aromatici sau derivati
vinilici.

S-au obtinut copolimeri tiofen-pirol [74] prin electroliza monomerilor corespunzatori sau
a unor monomeri care contin in structura lor atat cicluri tiofenice cét si cicluri pirolice. Prin
electroliza 2,5-[bis-(2-tienil)]-pirolului (compusul 11) in acetonitril in prezentd de p-
toluensulfonat de argint sau in propilen carbonat si in prezenta LiClO, se obtine poli-2,5-[bis-(2-

tienil)]-pirolul.
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D)

11

Copolimerii care contin unitati fenilenice se prepard prin polimerizare electrochimica a

1.4-[bis-(2-tienil)]-benzenului, 1,3-[bis-(2-tienil)]-benzenului s1 bis-[(2-tienil)-benzen]:

/1 /) ﬂmﬂ

_
S S s S

Comportarea electrochimicd a acestor copolimeri depinde de raportul molar al
monomerilor (astfel cu cat concentratia de pirol creste, copolimerul prezintd mai pregnant
proprietati specifice polipirolului).

Copolimerii tiofenului care contin grupdri vinilice se pot obtine electrochimic prin
polimerizarea unor monomeri adecvati. Astfel s-au polimerizat electrochimic a,w-(bis-2-tienil)-

poliene, in prezenta percloratului de tetrabutil amoniu ca electrolit suport {75]:

12
n=1,2,3

1.3.5. Poliselenofene

S-au polimerizat electrochimic selenofenele intr-un numaér redus de sisteme solvent —
electrolit suport. Cele mai bune rezultate s-au obtinut folosind ca solvent benzonitrilul si ca
electrolit LiBF,. Oxidarea acestui monomer decurge mult mai greu decét in cazul tiofenului astfel
incat gradul de polimerizare este mic ca urmare a proceselor de oxidare la care participa

polimerul.
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S-au electropolimerizat si selenofene metil- sau metoxi-substituite [76]. Introducerea unui
substituient donor de electroni, scade potentialul anodic de polimerizarea a monomerului

substituit comparativ cu monomerul nesubstituit.

1.3.6. Polifuran

Oxidarea furanului in diferiti solventi organici si electroliti conduc in general la materiale
polimerice cu conductivitate scdzuta. Prin cuplarea catodica a 2,5-dibromfuranului se obtine un

polimer cu masa moleculara relativ mare (n = 100).

Ry

n= 100
Conductivitatea acestui polimer este scdzuti chiar si in stare dopata (107 S'em™).

Un polimer cu proprietati electrice mai bune s-a obtinut prin cuplare anodica in acetonitril

cu anioni de CF3;SO; [77].

1.3.7. Poliindoli

S-au polimerizat indoli si derivatii lor S-substituiti (ciano si carboxi) [78]. Indolul

(benzopirolul) polimerizeaza preferential in pozitiile 1 si 3:

R=H, CN, COOH

TZ
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Acesti polimeri sunt bine definiti $i prezintd conductivitate scazutd. S-au cuplat
electrochimic indoli si diindoli in pozitiile 2 si 3 Polimerii prezintd o alternanta regulata de

cuplari tip 2,2” si 3,3" in care polimerii prezinta o alternanta regulata de cuplari tip 2,2’ si 3,3":

O
| 11: _ / \ sau 72
7 /

3 N N
| H
cuplare 1,3 cuplare 2,3

1.3.8. Polipiridine

Polimerizarea piridinei in mediu apos (in sistemul apa-H,SO, sau apa-sulifati de Li, Mg,
Be) duce la obtinerea in compartimentul catodic a unui produs solid de culoare alba. Viteza
procesului de polimerizare depinde de pH-ul solutiei.

Prin cuplare catodicd 2,5-dibrom-piridina duce la obtinerea polipiridinei.

\ \
B | P B 2ne- l
f N " T OBr N

Y

n

in contrast cu piridina, piridazina permite prin electropolimerizare din solutii concentrate
(0,4 mol L") in benzonitril, obtinerea unui polimer cu conductivitate remarcabila (10 S cm™)

[79]:

N\ //In
N—N
polipiperidazina

1.3.9. Poliparafenilene (PPF)

Polimerii poli-p-fenilenici sunt polimeri rigizi insolubili in solventi organici sau

XXV
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ceea ce ii recomanda ca polimeri conductori eficienti in fabricarea bateriilor sau dispozitivelor
electroluminiscente. Se cunosc inca din 1842 [80].

Polimerizarea oxidativa a benzenului se poate realiza chimic prin oxidare directd cu
ajutorul unor catalizatori oxidanti de tipul AICI; i CuCl; (reactia Kovacic), prin dehidrogenarea
1,3-ciclohexadienei, prin reactia cu catalizatori metalici (Grignard, Ulimann, Wurtz-Fitting,
Yamamotto si Suzuki) si prin oxidari bacteriene, electrochimice sau policondensari Diels-Alder

[81. 82].

+ nO AlCI3 IV o + nHO
2 cuCl LN\ 7/ 14 ’

Y

Electrochimic benzenul poate polimeriza atat oxidativ cat si reductiv .

Polimerizarea electrochimicd oxidativa

Structura si proprietatile PPF sunt dependente de mediul electrolitic si de variabilele
(parametrii) de electroliza.

Polimerizarea oxidativa a arenelor si derivatilor acestora, necesitd medii cu caracter slab
nucleofil si domenii de stabilitate electrochimica largi, datoritad cation-radicalilor aromatici care
se formeaza in procesul de oxidare care sunt caracterizati de reactivitate si sensibilitate ridicata
fata de agentii nucleofili si a potentialelor ridicate de oxidare a monomerilor aromatici.

Astfel se explica primele incercari de obtinere a PPF prin oxidarea benzenului in medii
acide si mult mai tarziu in alte medii ca solventi aprotici organici, solventi anorganici sau saruri
topite. Polimerizarile electrochimice decurg cu precadere in medii organice din considerente de
solubilitate a monomertilor.

Polimerizarea poate decurge si in sisteme omogene, dacd se lucreazid in solventi
superacizi (HF-SbFs la 1,1 V fatd de Ag/AgCl) sau de ex. amestecuri ternare benzen - acid
trifluoracetic - acid triflic (CF3;SO3H) [83] cand electrooxidarea benzenului incepe pe Ptla 0,9 V
si duce la formarea de PPF sub forma de film. Potentialul scdzut de oxidare a benzenului in medii
acide si mai ales superacide, se datoreaza protondrii acestuia si care duce la sciderea stabilizarii
prin rezonanta a nucleului benzenic si faciliteaza procesul de oxidare.

S-au propus pentru polimerizarea anodicd mecanisme care implica etape electrochimice si
chimice si care nu diferd ca fond de mecanismele de polimerizare oxidativa chimica propuse de
Kovacic, cu mentiunea ci etapa de oxidare chimica este inlocuita de reactia electrochimica [82].
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Recent s-a electropolimerizat o microemulsie de benzen - acid sulfuric conc. - emulgator
(dodecilbenzensulfonat) potentiostatic (0.95 V fata de Hg/Hg,SO,) sau galvanostatic (2mA/cm?)
pe electrod 1TO sau Pt [84].

Electropolimerizarea poate decurge si in medii aprotice ce contin diferiti electroliti sau
electroliti compoziti ca AICl;, AICI;-CuCl, CuCl,, H2SO4 +SO3, P,Os[82]. Se utilizeaza solventi
ca diclormetan, nitrobenzen nitrometan, fenilacetonitril, acetonitril, propilen carbonat, care
asigura o nucleoficitate scazutd mediului de reactie.

Tipul electrolitului suport folosit influenteaza structura si proprietatile polimerului format.
Astfel, prin polimerizare anodicd a benzenului sau bifenilului in nitrobenzen in prezenta LiBF, +
CuCl, sau LiAsFg¢ + CuCl; se obtin filme flexibile, puternic conductoare. Datoritd impurificarii
polimerului cu electrolit i ca urmare a afectarii proprietdtilor fizico-mecanico-electrice, se
prefera de regula utilizarea unui singur electrolit suport.

S-au preparat poli-p-fenilene substituite cu grupe alchil, metoxi, voluminoase care
conduc la obtinerea de polimeri solubili. S-au electropolimerizat numerosi monomeri aromatici
1,4-disubstituiti si 1,2,4,5-tetrasubstituiti in acetonitril in prezenta sarurilor de tetrabutilamoniu
(hexafloruri de tetrabutilamoniu).

Polimerizarea anodicd a eterilor coroana ai bifenilului duce la o noua clasa de compusi
polimerici valorosi. Majoritatea acestor polimeri sunt usor solubili in solventii organici uzuali;
cea mai mare solubilitate se obtine in cazul derivatilor 1,2-disubstituiti in care R = CH;CO-

Adamantil [85].

H.CO Polimerizare H,CO

anodica
OR OR

R=C,H,, C,H,,;, CH,CO - Adamantil

Adamantil =
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R , R.

polimerizare

-

[
N\ // anodica [N\ / In

o) 0 o)
N\CH/” N\CHy”

R,= CH,OH, OH, CH,, OCH,-CO-Adamantil
R,=H

R,= CH,O(CH,),CH,

R,= C,H,

S-a pus la punct o metoda interesanta de electropolimerizare a benzenului in saruri topite
[86]. Topitura de cloroaluminat s-a obtinut dintr-un amestec din clorura de N-acetil-piridina si
AICl; la temperatura camerei.

Polimerizarea electrochimica reductiva.

in polimerizarea electrochimica reductiva [87], speciile catalitice active sunt complecsi
metalici cu valenta mica. Acestia se pot folosi direct sau se pot genera in situ prin reactia dintre
complecsi metalici in stare de valenta superioara si un agent reducator (zinc sau magneziu).

Electrochimic, aceste specii active se pot genera folosind complecsi de nichel, care se
reduc la specii zero valente in prezenta dibrombenzenului sau dibromfenilului. Aceste
polimerizéri necesitd medii uscate i complecsi de forma NiX;L,, in care X = Cl, Br; L = P(Ph);,
sau L = (Ph),PCH,-CH,P(Ph),.

Fazele polimerizarii electroreductive sunt:

1) Generarea complexului de nichel zero valent prin electroreducere

2) Reducerea complexului cu polimerizarea arenei.

PPF obtinut in urma electropolimerizérii reductive, nu contine legaturi in pozitia meta sau
orto si prezintd o combinare a avantajelor din polimerizarea chimica prin reactiile Kovacic si
Yamamoto. Gradul de polimerizare obtinut este mai mare decét cele obtinute prin polimerizarea
clasicd (Yamamoto) sau comparabil (reactia Kovacic). Calitatea filmului polimeric depinde de
raportul catalizator/monomer. Filmele de PPF obtinute sunt electroactive si electrocromice; ele
pot fi p- sau n-dopate electrochimic, insd procesul de dopare ar decurge foarte incet comparativ
cu procesul de dopare a altor polimeri conductori. Polimerizarea electroreductiva, spre deosebire
de polimerizarea chimica si electropolimerizarea oxidativa, nu se foloseste pentru obtinerea PPF
substituiti. Aceastd tehnicd de lucru este potrivitd pentru sinteza oligomerilor liniari de
polifenilene. Se pot genera electrochimic, relativ usor, oligomeri cu n = 6, 8, 11 prin reducerea
electrochimica a bromo-oligofenililor in prezenta catalizatorului de NiBr,L, [87].
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Se pot obtine si copolimeri prin reducerea solutiilor de 3,6-dibrom-N-etilcarbazol si 4,4’-
dibrom-difenil cu electrod de Hg [87]. Raportul molar intre cci doi monomeri poate varia §i ca
urmare se obtin polifenilene cu grade diferite de polimerizare. Introducerea unitatilor carbazolice
in catena polimerului duce la cresterea solubilitdtii acestuia in solventi polari (THF, CHCl;,
nitrobenzen etc.).

Poli-p-xililenul se poate prepara electrochimic prin reducerea a,a’-dihalo- p-xilenului la
potential catodic controlat [87]. Studiile polarografice au evidentiat formarea intermediarilor p-

xilenului, schema de reactie propusa este:

+2e -
BrCH; CH,Br — H,C CH, * 2Br

p-xililen

o, o - dibrom p- xilen dimeriz:j/ wcilimerizare
O e O,
T O,
90 - 95% poli p- xililen
H; CH,

5 - 10% paraciclofan

@)

O

~

Similar cu alti polimeri, poliparafenilenele, pot fi dopate atdt tip n cét si p. In urma

acestui proces de dopare, conductivitatea polimerului initial creste considerabil.

1.3.10. Poliparafenilensulfuri(PFS)

Polifenilensulfurile se obtin sub forma unor pulberi albe cu o cristalinitate de 65% si
prezintd un interval de topire intre 270-190°C si care prin dopare cu acceptori puternici de
electroni (de ex. AsFs) duc la obtinea unui polimer cu o conductivitate ridicata, care se poate
prelucra relativ usor in faza de topitura [88].

Macallum [89] a sintetizat pentru prima data in laborator PPS din 1,4 diclorobenzen, sulf
si carbonat de sodiu.

O altd metoda de obtinere se bazeaza pe polimerizarea 1,4 diclorobenzenului in prezentd

de sulfurd de sodiu (la presiune naltd) intr-un solvent polar (N-metilpirolidona) [90]:

c c + NaS S +2NaCl
—< % 2 %{ }%;

37

BUPT



Prin condensarea tiofenolilor halogenati se obtine PPS, in care legarea monomerului are
loc cap-la —coada [91].

Se pot polimeriza si derivati metasubstitui{i cu grupari metil sau fluor.

baza, incalzire
: [
catalizator - n

X = halogen

Prin doparea PPS tip n cu FeCl,, H,SO,, HCIO,, FSO,H, CF,SO,H, AICl,, TaF; sau AsF;
[91] se obtin polimeri cu conductivitati ridicate.
Poliparafenilensulfurile sunt folosite in domenii care necesita rezistentd la temperatura si

agenti chimici .

1.3.11. Poliparafenilenviniiene (PFV)

Acesti polimeri au fost sintetizati pentru prima datd de catre Witting prin condensarea
aldehidei tereftalice si a p-xilenului cu clorura de bis(trietilsulfoniu).
Se obtin saruri de polisulfoniu care ulterior prin incdlzire duc la obtinerea de

poliparafenilenvinilen [92]:

Cl- ‘I incalzire

CH2- H > ’r / \ CH=CH
ﬁ -(CH,),S _

CHy S—CH, - HCI
+

n

Sarurile de polisulfoniu se mai pot obtine §i prin reactia a-a-dicloro-p-xilenului cu un
exces de dimetilsulfura (50°C, 20 h), urmata de polimerizarea in prezentd de hidroxid de sodiu
(0°C, 1h).

Karasz a dopat pentru prima data polifenilenvinilenul cu AsFs[93] si a obtinut un polimer
cu o conductivitate de 3 S cm™. Prin orientarea polimerului, conductivitatea acestuia, poate atinge
valori de cca. 2800 S cm™. Se pot obtine polimeri cu o stabilitate termica imbunatatita prin
folosirea unor substituenti adecvati [94] sau prin copolimerizare sau compoundare [95].

Poliparafenilenvinilenul se foloseste la confectionarea diodelor si electrozilor

luminiscenti.
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1.3.12. Polianiline

Polianilina este un polimer tipic care contine grupdri fenil si -NH-, grupari care pot fi
implicate in reactii reversibile de protonare-deprotonare. Se poate obiine prin oxidarea
anilinei in mediu acid si este cunoscutd incd din 1862 sub numele de ,,negru de anilind”.
Negrul de anilina s-a folosit drept colorant de developare si s-a obtinut prin oxidarea chimica
directa a anilinei pe fibra, in mediu acid (acid clorhidric) in prezenta dicromatului de sodiu si
a sulfatului de cupru sau prin oxidarea clorhidratului de anilind, in prezenta de saruri de
vanadiu sau cupru, clorurd de amoniu §i clorat de sodiu. Dupa acest tratament fibra se
coloreaza in verde. Pentru obtinerea culorii negre, se trateazd in continuare fibra cu anilina,
dicromat si acid sulfuric[96]. In primul caz s-a obtinut un colorant de anilina verde cunoscut
in literaturd ,,greenable aniline”, iar cel de culoare neagrd ,,ungreenable aniline”. Datoritd
rezistentel la lumina si la actiunea ionului de clor, in comparatie cu colorantii de cada, negrul
de anilina s-a folosit atat ca pigment cét si drept colorant.

La inceputul secolului al XX-lea s-a initiat studiul constituentilor negrului de anilina si
a produsilor intermediari. Se admite dupa Willstaetter ca in reactiile care duc la formarea

negrului de anilind, in prima faza se obtine fenil-chiniondiimina:

§ ) — - O —"O=
e OrnOrm = OO

Dimerul se poate aditiona apoi dupa schema indaminica, cu formarea emeraldinei de

culoare albastra, care prin oxidare trece in emeraldina rosie.

emeraldina albastra

emeraldina rosie
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Prin unirea in acelasi mod a doud molecule de emeraldina se obtine nigranilina,
compusa din opt nuclee benzoide si trei chinoide si care prin oxidare trece in pernigranilina.
Molecula pernigranilinei este formata din patru nuclee benzoide si 4 nuclee chinoide.

Willstaetter si colaboratorii. [96] au atribuit compusilor de anilind verde cunoscut in
literatura sub denumirea .,greenable aniline”, o structura liniara cu 8 nuclee, de tipul structurii

prezentate in figura 1.5:

heWshcWonsWoneWs

Figura 1.5. Structura a polianilinei propusa de Willstater

Aceasta formula de poliindamina propusa de Willstaettler se baza pe urmaétoarele:

- produsul obtinut rezulta ca urmare a cuplarii numai in pozitia para;

- prin hidroliza (cu acid sulfuric diluat) se elimind o optime din azotul total, sub
forma de amoniac, din nucleul marginal a cérei grupa =NH trece prin hidrolizd in =O

cu degajare de amoniac;

Green s1 Woodhead [97] au prezentat urmaétoarele concluzii ale cercetarilor lor

referitoare la oxidarea anilinei in mediu acid:

masele molare minime ale acestor produsi de oxidare a anilinei corespund unor
structuri cu 8 nuclee inlantuite;

- la conversia emeraldinei la nigranilind se consuma un atom de oxigen,;

- la conversia emeraldinei la pernigranilina se consuma doi atomi de oxigen;

- lareducerea emeraldinei la leucoemeraldinéd se consuma patru atomi de hidrogen;

- lareducerea nigranilinei la leucoemeraldina se consuma sase atomi de hidrogen;

- lareducerea pernigranilinei la leucoemeraldina se consuma opt atomi de hidrogen.
Compusii de anilind cunoscuti sub denumirea ,,ungreenable aniline”, se obtin in mediu

neutru sau alcalin prin oxidarea anilinei sau a anilinei ,,greenable”, dupa a doua tratare pe

fibrd. Acestia corespund dupa Green (1913) urmatoarei formule:
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H C,H, H C H, C,H, T
N N N N N N
+ + +

~ = =
N N N

3CI-

si provin din condensarea oxidativda a pernigranilinei cu anilind, dupd schema safranidelor
[96].

Ulterior, s-a demonstrat c¢a oxidarea anilinei in mediu acid duce la formarea unui
polimer, care poate exista in diferite forme de oxidare, iar termenul de polianilina este un
termen generic pentru o noua clasa de polimeri conductori. Wud! si colaboratorii au confirmat
[98] structura liniara de tip poli —p-fenilenaminic a polianilinei ca fiind analoagé structurii
propuse de Green.

In aceste studii, polimerizarea oxidativa a anilinei, s-a realizat in prezenta acizilor
minerali si a unor oxidanti ca persulfat, bicromat sau clorat, iar starea de oxidare a fost
determinata prin titrare redox cu TiCl;. De asemenea, s-a incercat si polimerizarea oxidativa a
o- si p-cloranilinei si a anisidinei. In aceea perioada nu s-au cercetat proprietatile electrice si
magnetice ale polianilinei, deoarece se cunostea faptul cd substantele organice sunt izolatoare.
Abia in 1911 Mecoy si Moore au sugerat posibilitatea conductiei electrice in solide [99] s1 in
1968 Surville si colaboratorii [100] au prezentat proprietétile redox ale polianilinei in mediu
apos si modificarea conductivitatii acesteia in urma reactiilor de protonare. Interesul asupra
proprietatilor electrice ale polianilinei si ale polimerilor organici, in general a fost trezit dupa
descoperirea in 1977 a faptului c4, poliacetilena dopatd cu iod prezintd, o conductivitate de tip
metalic [101].

Datorita multiplelor forme de oxidare §i protonare pe care le prezintd polianilina
(Pani) se poate reprezenta mai sugestiv printr-o succesiune de nuclee benzoide -B, si nuclee

chinoide - Q, conform formulei generale de mai jos:
-[(B-NH-B-NH),(B-N=Q=N), y],-.
Principalele forme de oxidare ale polianilinei sunt prezentate in figura 1.6.
Forma complet redusa a polianilinei, leucoemeraldina (y = 1) si forma complet

oxidatd, pernigranilina (y = 0) sunt izolatoare si au fost sintetizate chimic din forma

emeraldina (y = 0,5).
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Sarea emeraldinei este un material conductor si se poate obtine prin oxidarea anilinei
in mediu acid apos.
Leucoemeraldina este un izolator. Acesta se obtine prin deprotonareca formei

emeraldinei -sare in solutie bazica apoasa.

Pernigranilina baza (violeta)
+ : .
O-O~C == O+O<C
N N = O —O
. [ = H H
+e re-
+H

Eneraldina baza (albastra) Emeraldina protonata -sare(verde)
p—— + ®'
Oy N= L N —~O
H — —~ H H
+e-
+H .

Leucoemeraldina (incolora)

Figura 1.6. Forme de oxidare ale polianilinei

Transformarea chimica intre cele trei forme posibile ale polianilinei se poate
reprezenta sugestiv daca se reprezintd lantul polimeric al polianilinei sub forma unei unitati
tetramerice repetitive Baza emeraldinei prezintd interes deosebit deoarece se poate dopa
reversibil cu acizi protonici (figura 1.7), avand proprietéti optice si electrice dependente de
gradul de dopare.

Conductivitatea (o) a bazei - emeraldina din familia polianilinei poate fi variatd de la
10" S cm™ pana la 5-20 S em™, cand prin dopare acida se insereaza protoni in portiuni din
sit-urile de azot neprotonat. Aceastd forma este solubila in N-metil-pirolidond, dimetilsulfoxid
s1 1n acizi protonici concentrati (acid sulfuric).

Doparea non-redox este un aspect important, deoarece electronii din lantul polimeric

raman neschimbati, singura modificare aparand la gruparile NH, care se protoneaza.
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Forma protonata este un conductor electronic, conductivitatea sa este functfie de
nivelul de protonare si de structura ionului dopant. Grupdrile functionale prezente in acidul
dopant, structura §i orientarea acestora joacd un rol important in solubilizarea polianilinei, in

obtinerea unor dispersii apoase sau in compatibilizarea cu alti polimeri [102].

Polianilina baza

Polianilina protonata

1= =4O OO~
—NH= — NH NH NH
AO Ao

Dication

protonar
+2H®Aé

© - ® -
AO AO

Dication diradical (bipolaron)

— 5O~~~ O——O—

Polaron delocalizat (retea)

Figura 1.7. Reactiile de dopare acide ale bazei emeraldina.

1.3.12.1. Metode de sintezd a polianilinei

Metodele de sintezé influenteaza morfologia si proprietatile polianilinei. Polianilina se
poate prepara atat chimic cat i electrochimic prin oxidarea anilinei atit in mediu acid apos céat
s1 in mediu neapos. Cele mai multe studii s-au efectuat in mediu apos.

Metoda de sintezd este dictatd de utilizarea ulterioard a polimerului. Astfel, prin

sinteza chimicd se obtine polimerul sub forma de pulbere care prezintd o structurd
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preponderent amorfa si poroasd. Metodele electrochimice permit obtinerea polimerului sub
forma unor filme subtiri depuse pe electrozi metalici, cu structurd ordonatd, cu un grad de
cristalinitate mai ridicat.

Procesul de polimerizare poate fi reprezentat intr-o forma simplificata astfel:

ArNH, ArNH, cuplare
AINH, — Ar-NH-Ar-NH, Ar-NH-Ar-NH-Ar-NH,
i 2e. oH T oxidativa

polianilina

Studiile efectuate au aratat ca procesul de oxidare a anilinei are loc la un potential de
aproximativ 0,8 V (SCE), iar drept agenti de oxidare, se pot folosi compusii prezentati in
tabelul 1.2.

Tabelul 1.2. Oxidanti pentru sinteza chimica a polianilinei [104].

Ic\g Cuplu redox E° (V)
1 Fa(g) + 2H' + 2¢" = 2HF 3,06
2 S,08" +2e” =2S0,” 2,01
3 H,0, + 2H" + 2¢" = 2H,0 1,77
4 Ce™ +e =Ce" 1,61
5 BrO; + 6H" + 5¢” = 1/2Br; + 3H,0 1,52
6 Cl, +2¢ = 2CI 1,36
7 Cr,0;~ + 14 H" +6e" = 2Cr;" + 7H,0 1,33
8 O,(g) + 4H" +4e” = 2H,0 1,229
9 105 + 6H" + 5¢ =21, + 3H,0 1,09
10 Br, + 2¢ = 2Br’ 1,065
11 VO,  +e +2H" = V0O, + H,0 1,00

Al doilea aspect important in sinteza polianilinei il constituie posibilitatea de dopare.
Polianilina este implicata in echilibre acido-bazice exclusiv prin gruparile amino, constantele

de disociere fiind pK,; = 2,5 si pK,>= 5 [103]. Din analiza curbelor de titrare s-au observat

urmétoarele :

o probele de leucoemeraldina prezinté o functie acida binedefinita in jurul valorii
de pK.=2,5; cu un consum de 0,25 echiv./unitate monomerica datorat protonarii
grupirilor -NH- la -NH,"-;

o probele oxidate de emeraldind protonatd prezintd doua functii acide

corespunzitoare valorilor de 2,5 respectiv 5,5; cu un consum de 0,14 respectiv
0,32 echiv./unitate monomerica, datorate protonarii gruparilor -NH- la -NH,"-,

respectiv. -N=1la -NH="".
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Se poate concluziona din consumul de echivalenti/mer, c¢d in forma redusa
(leucoemeraldina) raportul gruparilor —-NH- : —~NH;" este de 1/4, iar in forma oxidata valoarea

indicelui y este 0,5. Structurile acestora se pot reprezenta schematic astfel:

=000,

:@:}{@@ H

b)

Figura 1.8. Structura polianilinei a) forma redusa si b) forma oxidata.

Astfel, orice acid cu pK, cuprins in acest interval ar trebui sa fie capabil sa dopeze
polianilina. In tabelul 1.3. se prezinta o serie de acizi cu constantele lor de disociere potriviti

in acest scop.

Tabelul 1.3. Constante de disociere ale unor acizi protonici folositi pentru doparea

polianilinei [104].

Nr.Crt. Acid pKa

Ki K, K, K4
1 o-amino acetic 2,35 9,78
2 arsenic 2,22 6,98 11,4
3 tricloracetic 0,89
4 dicloracetic 1,26
5 oxalic 1,27 4,27
6 fosforic 2,15 7,21 12,36
7 trifluoracetic 0
8 pirofosforic 0,96 1,86 6,68 9,40
9 sulfamic 1,0
10 sulfuric -4 1,92
11 sulfuros 1,76 7,19
12 clorhidric -7
13 fluorhidric 3,17
14 benzensulfonic 0,2
15 p-toluensulfonic 0,3
16 5-sulfosalicilic -0,75 2,42 11,4
17 percloric -10
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in general, acizii cu pK, in jurul valorii corespunzitoare ionului de aniliniu (pK, =
4,60) se pot folosi ca solventi (daca sunt lichizi) deoarece nu dau reactii nedorite de oxidare
avansatd (superoxidare) a polianiiinei. in tabelul 1.4. sunt prezentati cativa dintre acizii

organici a caror valoare a constantei de aciditate ii recomanda pentru sinteza polianilinei.

Tabelul 1.4. Acizi organici, care pot fi utilizati in sinteza polianilinei [104].

Nr. Acid pK.,
Crt. K, K; K K4
1 acetic 4,76
2 benzoic 4,20
3 formic 3,75
4 citric 3,09 4,75 5,50
5 fenilacetic 431
6 etilendiaminotetraacetic 2,0 2,67 6,16 10,26
7 ferocianic 3,0 4,25
8 propionic 4,87
9 tartric - 2,90 4,01

S-a studiat influenta naturii acidului, a concentratiei acestuia, a pH In timpul doparii
sau a efectului marimii, gradului de solvatare si electronegativitatii bazei conjugate acidului
asupra proprietatilor electrice ale polimerului obtinut, a randamentului de polimerizare. Datele
de literaturd indica randamente de la 35% péana la 99%, fiind uneori contradictorii chiar si in
conditii similare. Studiile efectuate [105-157] araté cé polianilina se poate obtine relativ usor
intr-o forma controlabila, iar conductivitatea de-a lungul lantului de polianilind poate fi

afectata de:

. gradul de oxidare al polimerului (cantitatea relativd a grupelor amino/imino),
. natura acidului folosit in etapa de protonare;

. gradul de protonare ;

. continutul de apa care afecteaza transportul de sarcina intre lanturi;

= morfologia, textura lungimea lantului si gradul de cristalizare al polimerului.

In comparatie cu alti polimeri conductori, polianilina prezinta urmaétoarele avantaje:
- sinteza usoara,

- stabilitate la agentii de mediu;
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- metoda simpla de dopare cu acizi protonici, ce nu necesitd aplicarea unor campuri

electrice.

Polianilina este un material greu de prelucrat (insolubil si nefuzibil in conditii
normale). cu o structurd dezordonata si determinatd de metoda de sinteza. Pentru a mari
procesabilitatea polianilinei s-au propus metode care presupun fie substituirea anilinei la
nucleu sau a unui hidrogen la azot cu diferite grupari cum ar fi alchil, alcoxi, aril sau halogen,
fie copolimerizare acesteia cu alti momomeri adecvati. Polimerii obtinuti prezintd insa
dezavantajul unei conductivitdti mai mici $i a unor mase molare mici.

Dao si colaboratorii [154] au studiat polimerizarea derivatilor anilinei §i au aratat ca
urmatorii derivati nu formeaza film pe electrod:

b) orto fenil/ clor / nitro anilina

¢) meta metoxi / fluor/ clor / nitro anilina
iar urmatorii derivati polimerizeaza:

d) orto metil / metoxi / etil / amino anilina

e) meta metil / etil anilina

f) para fenil anilina

Substituenti la atomul de azot ca N-CH,CN, N-CHj3, N-C,Hs, N-C¢HsCH,, N-C¢Hs,
N-naftil dau de asemenea reactii de polimerizare.

La polimerizarea o — fenitidinei [155] s-a observat formarea a doua tipuri de polimer:
stratul in contact direct cu electrodul este un polimer verde, similar cu polianilina, stratul in
contact cu electrolitul este un polimer roz, cu caracter chinoidic §i este solubil in metanol si
etanol.

Gupta si colaboratorii [156] au observat cd poli-o-metilanilina prezinta stabilitate
termicd dependenta de natura acidului in care se sintetizeaza polimerul. Khang si colaboratorii
[157] au polimerizat in prezenta de acid cromic 2-floro si 2-cloro-anilina in solutii cu pH
variabil, si au observat ca substituirea monomerului cu o grupare mai electronegativa duce la
scaderea conductivitafii polimerului.

S-au sintetizat si caracterizat derivati ai polianilinei cu solubilitate maritd in solventi
organici prin functionalizare cu alchil [108-111], alcoxi [112-114], hidroxialchil, grupari
amino sau grupari halogen si aril [115, 116]. Acestia sunt relativ solubili in tetrahidrofuran si
cloroform, au conductibilitate electrica acceptabila dar au mase molare mici comparativ cu
polianilina. S-au preparat i derivati solubili in apa prin functionalizare cu grupe sulfonice, cu
autodopare [117-121].

Prin polimerizarea acidului difenilaminosulfonic sau copolimerizare cu anilina s-au

obtinut polimeri solubili in apa [121,122]. Solubilitatea si conductivitatea copolimerului pot fi
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reglate prin varierea raportului monomerilor [110,120-122]. Substituirea se poate face si la
atomul de azot, de exemplu cu grupe alchilsulfonice obtinandu-se un material solubil in apa
si cu o conductivitate mica fatd de a polianilinei [123]. Un raport optim intre solubilitate si

conductivitatea electrica s-a observat la copolimerti anilinei cu aniline N-alchilate [121,122].

Sinteza chimicd a polianilinei

Literatura citeaza mai multe cdi de sintezd chimica a polianilinei si derivatilor de
polianilina s1 anume:
a) polimerizarea oxidativa a anilinei si a derivatilor de anilind, in prezenta de
agenti oxidanti adecvati, in mediu acid apos sau organic, metoda cea mai
uzuali;
b) policondensarea fenilen diaminei cu p-benzochinonad (metoda care se
bazeaza pe formarea de baze Schiff);

c) decarboxilarea acidului poliantranilic

a) Polimerizarea oxidativi a anilinei

S-au studiat o serie de oxidanti (tabelul 1.3), respectiv acizi pentru polimerizarea
oxidativa a anilinei in mediu acid (tabelul 1.4.). Cei mai studiati oxidanti au sunt bicromatul
de potasiu [124], peroxidisulfatul de amoniu [125-128], apa oxigenata [129]. Nu s-a observat
nici o relatie intre potentialul de oxidare al reactivului si randamentul reactiei; de asemenea
agentii oxidanti simpli ca peroxidisulfatul dau randamente mai bune decét oxidantii complecsi
al metalelor (dicromat, saruri de ceriu, fier, mangan sau cobalt). Rolul oxidantului este si
extragd un proton din molecula de anilina, fard insd a forma legaturi puternice cu substratul,
produsul intermediar sau produsul final.

in general, pentru sinteza chimica a polianilinei se foloseste acidul sulfuric sau

clorhidric, iar drept agent oxidant peroxidisulfatul de amoniu [125-129].

4n @—NHZHQ + 5n(NH,),$,0, =—— 5n(NH,),SO, + 5nH,SO, + 2nHCI +
oF ®-

@NH@NH@NH NH +—
©)
e CI

(1.3)
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Conform stoechiometriei reactiei 1.3. pentru reactia de oxidare a polimerului, asa cum
rezultd sunt necesari 2¢” pe moleculad de anilind, raportul molar oxidant fatd de monomer este
de 1/1. Literatura citeaza atat utilizarea de rapoarte unitare, subunitare cét si egale cu unitatea
[102-129].

Din studiile efectuate rezultd cd se obtin polianiline cu proprietdti mai bune daca
solutia de monomer in acid si oxidantul sunt ricite separat, inainte de initierea reactiei sau se
lucreaza la temperaturi scazute [130,131]. Cele mai multe studii s-au efectuat la temperaturi
de 1-5°C in acord cu metoda elaboratad de MacDiarmid si colaboratorii [125,130,131] derivata
din sinteza propusd de Green si care a devenit procedurd standard. Polianilina in forma
leucoemeraldind bazad obtinutd dupa aceastda metoda este partial solubilda in 1-metil-2
pirolidona (NMP), iar partea solubila prezinta masa molard scazutd Mn=20000-26000 g mol’,
Mw=30000 = 60000 mol. L' si o larga polidispersie Mw /Mn = 2,5 + 3, o conductivitate de 5
S em’'si o viscozitate inerenta nin, = 0,8 = 1,2 dl mol™. Prin protonare de exemplu, cu acid
camforsulfonic, polianilina sintetizatd dupa aceastd metoda, este partial solubilad in m-cresol si
filmul rezultat prin evaporarea solventului prezinta o conductivitate de 100 S cm™ [130b].

Mattoso si colaboratorii [131,132] au prezentat o metodd de polimerizare a anilinei la
temperaturi scazute de -40°C in prezenta LiCl si HCI si care permit obtinerea unei polianiline
cu masa moleculara 3,85x10° g mol™. Cresterea masei molare se datoreaza timpului redus al
etapei de initiere in solutie si cresterea vitezei de propagare a lantului la interfata
polimer/solutie datoratd echilibrului Donnan.

Folosind aceeasi metoda s-a obtinut o poli-(o-metoxianilind) cu masa moleculari 4,17
x 10° g mol™ [133]. Mattoso si colaboratorii au polimerizat in prezenta LiCl 5,8 mol. L' i
HCI 1 mol. L' la o temperatura de -40°C si o-metoxianilina folosind peroxidisulfatul ca agent
de oxidare. Pentru a preveni ruperea lantului polimerului care se produce in mediu acid din
cauza hidrolizei s-a folosit acetond pentru a termina sinteza. Polimerul astfel obtinut are o

conductivitate de 0,1 S cm™.

b) Sinteza polianilinei prin policondensarea p-fenilendiaminei cu p-benzochinona

O metodd mai putin cunoscutd de sinteza a polianilinei a fost realizatd de Gebert si
colaboratorii [134]. Acestia au prezentat o metoda de sinteza a polianilinei folosind chimia
bazelor Schiff. Reactia implica condensarea p-fenilendiaminei cu p-benzochinona (reactia

1.4). Polimerul rezultat prezinti o conductivitate de 4x10®*S cm™.
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(1) CH,COOH
H.N NH, 0 o) -
: : (2) AER 150°C
1.4)
HCI (
OOk -
+ +
+< >~N% %rﬁ%
| H

¢) Sinteza polianilinei din acid antranilic

Toshima si colaboratorii [135] au arétat ca prin decarboxilarea acidului poliantranilic
se formeaza un film de polianilind. Acidul poliantranilic s-a preparat prin oxidarea acidului

antranilic cu peroxidisulfat, dupa metoda lui Chan si colaboratorii. [136], reactia 1.5.:

(NH,),S,0,
n HOOC NH, > O NH (1.5)
: HCI IM
n

solubil in NMP la 5°C

R (O
. 300°C \\\ / .

film obtinut din solutii in NMP

in care NMP- N-metilpirolidona.
Datorita decarboxilarii are loc o scaderea a masei de circa 24,5%, iar intensitatea
picului datorat gruparii carbonil din acidul poliantranilic, din spectrul de absorbtie in IR,

scade ( picul de la 1692 cm™).

Sinteza electrochimica

Electropolimerizarea este o metoda directa de sintezd a polimerilor conductori, iar
mecanismul sdu este guvernat de interactiunile de la interfata metal - solutie de electrolit.
Materialul electrodului este de obicei un metal nobil (platind, aur), tranzitional (fer, nichel,

cupru) sau grafit. In sinteza electrochimica a polimerilor organici accentul se pune pe reactia
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de transfer de sarcina. Speciile active — cation radical sau anion radical - sunt generate la
supratata electrodului prin schimbul de sarcind intre molecula substratului si electrod. Reactia
de electropolimerizare este un proces controlat de difuzie. deoarece radicalii generati
reactioneazd mai rapid decat pot difuza in masa solutiei. La potentiale scazute generarea
radicalilor se face intr-un ritm mai scdzut §i se evitd astfel reactia de disproportionare a
acestora.

O marime importantd pentru caracterizarea proprietatilor electronice ale suprafetei
electrodului este (functia de lucru electronic) energia de ionizare [137] care reprezinta energia
necesard pentru extragerea unui electron dintr-un metal neincarcat electric. Intre doua metale
aflate in contact se stabileste o diferenta de potential datorata faptului ca echilibrul electronic
se stabileste prin egalizarea energiei nivelelor lor Fermi si pentru aceasta electronii migreaza
de la metalul cu energie de ionizare mai mica la cel cu energie de ionizare mai mare. Pentru
procesele care au loc la interfata dintre metal si electrolit este deosebit de importanta
chemosorbtia moleculelor de solut si de solvent, legaturile care se realizeaza intre acestea si
orbitalii d si f ai metalului si totodatd gradele de libertate de translatie si rotatie ale
moleculelor de solvent.

Oxidarea anodica a substraturilor organice, in particular i a unor amine aromatice
poate avea loc conform schemei prezentate in figura 1.9., din care rezultd multitudinea

speciilor electrochimice care pot fi generate la electrod.

aditie nucleofila +

> RN

disproportionare

> R+R2

R e + . R-R
— ™ R/ ——>» R
anod £

R * (ion carboniu)

- 2+
> (RR)™  (dimer ion)

2+
> R (dication)

Figura 1.9. Oxidarea anodici a unor substraturi organice (N* = agent nucleofil)

Metodele de polimerizare electrochimice permit obtinerea de filme de polianilind mai

pure. Pe langa acest avantaj metodele electrochimice permit depunerea polimerului intr-un
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interval de timp mai redus, 1ar filmul polimeric se poate caracteriza “in situ” prin
spectroscopie  Raman, IR, UV-VIS, elipsometrie, voltametrie ciclicda (CV), balanta
electrochimica de cuart (EQCB).etc.

Odata cu descoperirea proprietatilor conductoare ale acestor polimeri, studiile asupra
lor s-au intensificat; in 1962 Mohilner si colaboratorii [138] prezintd pentru prima dati un
studiu privind mecanismul sintezei electrochimice a polianilinei. Diaz si colaboratorii [139] si
altii [1140, 141] prezinta o metoda de preparare a unui film conductor de polianilind pe
electrod de platina in solutii acide prin voltametrie ciclica (-0,2 + 0,8 V /ESC).

Aderenta si omogenitatea filmului de polianilina depus pe diferiti electrozi, variaza in
functie de metoda de sinteza utilizata.

Polimerizarea electrochimica poate decurge galvanostatic, potentiostatic sau folosind
tehnica voltametriei ciclice. In metoda galvanostatica se lucreaza cu o densitate de curent
constantd ( 1 = 10 mA), iar potentiostatic se lucreaza la un potential constant (cuprins in
intervalul 8 = 1,1 V / ESC). Utilizarea voltametriei ciclice presupune folosirea unut potential
liniar variabil in domeniul -0,2 + +1,0 V /ESC, cu o viteza de baleiaj a potentialului cuprinsa
intre 10+ 100 mV s™.

Electropolimerizarea anilinei se efectueaza in general la temperatura mediului
ambiant. Genies si colaboratorii [111] au aratat ca viteza de polimerizare creste proportional
cu temperatura, in domeniul 0°C + 60°C si depinde de concentratia acidului. Reactia este
bimoleculara si decurge printr-un intermediar radical-cationic( AH = 121 kJ mol™).

Conditiile de electroliza (vezi tabelul 1.5.) influenteazd randamentul si produsii de

oxidare.

Tabelul 1.5. Produsii de oxidare anodica ai anilinei [171 ]

Conditii de lucru Produs Randament
(%)
Sare de acetonitnl-alchil amoniu NH,-C¢H4-NH- 40
CeHs
Concentratii foarte mici de acid sulfuric (0,05 mol L") benzochinona 90
Acid sulfuric 6 mol L~ benzochinona 80
pH 4 benzochinona 90-95

La electroliza prelungita a anilinei respectiv a derivatilor sdi se poate forma in final

benzochinond, conform succesiuni reactiilor 1.6. [142]:
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e -2e, -H+

2Ar-NH-» —» Ar-NH-Ar-NH», _ 2Ar-N=Ar=NH
Ot (1.6)
H,0" H50

Ar-NH=CH;0

. > O:C(,H4=O + AI‘NH}+

Polimerizarea anilinei decurge autocatalitic cu respectarea legilor electrolizei, relatia

1.7.:

i/nFA = K, (1.7.)

K. — constanta de viteza autocatalitica (s);

1 - densitatea de curent (mA cm'z);

n - numarul de electroni schimbati;

F - constanta lui Faraday (95600 C mol™)

A — aria electrodului (cm?)

Pentru un film cu grosimea pana la 140 nm constanta de viteza autocatalitica, K, are
valoarea 0,47 s™' [143]. Aceasta inseamna ca odati cu formarea primului strat de polianilina,
procesul are loc cu viteza mai mare la acelasi potential sau cu aceeasi vitezd dar la un
potential mai scazut. Simultan cu procesul de depunere, are loc si oxidarea totald a stratului
anterior format, ceea ce duce la deteriorarea calitatii polimerului depus. Din acest motiv este

indicat ca dupa primele cicluri sd se micsoreze valoarea potentialului anodic.

Mecanismul electropolimerizarii anilinei

Mecanismul reactiei de polimerizare a anilinei nu se cunoaste cu exactitate, au fost
propuse mai multe etape chimice §i electrochimice, precum si modul de succesiune al
acestora. Dificultatea constd in multitudinea speciilor active care se pot forma atit in etapa de
initiere cat si in etapa de propagare. In etapa de initiere electrochimica are loc formarea fie a
radical cationului fie a dicationului. Probabilitatea mai mare o reprezinta formarea radical-
cationului. In mediu acid prin oxidare anodica anilina pierde un electron. Datorita vietii scurte
a cation-radicalului generat prin oxidarea anilinei este greu de precizat daca dimerul este de
tip cap-coada sau coada-coada (benzidina). Studiile de rezonanta electronica de spin (RES) in

situ nu au evidentiat un semnal in timpul oxidarii electrochimice a anilinei.
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Mecanismele propuse pentru polimerizare pleacd de la ipoteza ca dimerul initial este
de tip cap-coada (p-aminodifenilamina). in experimentele de voltametrie cicilica se observa
de regula trei picuri la oxidarea anilinei. Genies [144, 145] atribuie picul din mijloc formarii
unui inel fenazinic prin implicarea unui cation de aniliniu i §i-au argumentat ipoteza prin
cresterea intensitatii acestui pic observatd la addugarea de fenazind in mediu. Astfel, primul
pas in oxidarea anilinei, constd in generarea radical-cationului, etapd electrochimica
independenta de pH (figura 1.5.). Cuplarea cation-radicalilor generati se realizeaza
preponderent in pozitia para, dar nu se poate exclude si cuplarea in pozitia orto. Etapele
urmatoare de polimerizare presupun fie aditia pas cu pas, adicd cuplarea dimerului cu anilina
cu formarea de trimeri, tetrameri, etc. calea (A ) fie formarea de tetrameri, respectiv octameri
calea (B ) [145].

Trivedi si colaboratorii [146] au sustinut cd@ polimerul s-ar putea forma doar la
potentiale de peste 0,8 V /ESC, iar picul din mijloc s-ar datora trecerii din forma de chinona la
hidrochinona (in mediu acid cation-radicalul poate fi hidrolizat la benzochinona).

Yang si Bard [147] au studiat polimerizarea anilinei folosind un electrod de platina cu
diametru de 0,5 mm si un electrod saturat de sulfat mercuros (SMSE) ca referinta. Ei au
formulat ipoteza ca dimerul p-aminodifenilamina (ADPA) format initial se poate descompune
oxidativ in mediu acid rezultdnd prin hidrolizd p-hidroxidifenilamind, care poate fi oxidata
ulterior la chinonimina si care se poate scinda apoi cu formare de benzochinoni si radical
cationul de anilina.

in concluzie, se poate spune ca au loc in paralel doua tipuri de reactii: pe de o parte
cresterea polimerului si pe de alta degradarea lui. Pe masurd ce lantul polimeric creste,
cresterea autocataliticd a polimerului este inhibatd i astfel este favorizati degradarea
dimerului la chinond. Formarea produsilor de degradare poate fi prevenita prin asigurarea
unor conditii de sinteza corespunzatoare, dupa cum au realizat Yang si Bard [147].

S-a identificat prin metode spectroscopice, produsul intermediar, in oxidarea anilinei
si anume p-aminodifenilamina. Acest produs intermediar de oxideazd mai usor decét
monomerul (anilina) i ca urmare etapa determinantad de vitezad va fi etapa de oxidare a
anilinei care controleazd cinetica procesului de polimerizare. Pe baza masuratorilor de
EQCM, Orata si Buttry [148] au sugerat cd procesul initial de oxidare este acompaniat de
expulzarea protonilor la valori mici de pH. Aceasta indicd protonarea partiala a grupérilor
amino din polianilind in stare redusa si pierderea acestor protoni la oxidare. Incorporarea
anionilor incepe dupa oxidarea unei parti substantiale din filmul de polianilind, dupa cum

indica scaderea frecventei de oscilatie a EQCM. Gradul de incorporare a solventului in film
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depinde de natura anionului. De exemplu, la folosirea acidului clorhidric filmul de polianilind

absoarbe mai mult solvent decat in cazul acidului sulfuric.

u -H' 9e-
2 NH, —— 2 NH, —<— NH NH,
) )
() (2) -2e° i

(4) )
J-H*
OO
NH NH
(5)

PANI
Figura 1.10. Mecanism de reactie propus de Wei si colaboratorii [145]

Backsai si colaboratorii [149] au utilizat EQCM pentru a studia influenta compozitiei
electrolitului i a pH-ului sdu asupra filmului de polianilind. Acesti autori au observat
absorbtia continua de solvent in intregul interval de potential. Filmul devine tot mai poros pe

masura ce distanta de electrod creste.
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Cresterea autocataliticd a polianilinei

Cresterea filmului de polianilind la potentiale mici (0,6 + 0.7 vs. electrodul de
Ag/AgCl sau de calomel saturat) a fost atribuitd efectului autocatalitic. Radhahrishnana si
Trivedi [146] au demonstrat aceasta cu ajutorul EQCM. Cresterea polianilinei a fost studiata
in diverse conditii experimentale la valori de potential cuprinse intre —0.2 si 1,0 V vs.
Ag/AgCl in prezenta acizilor protonici ca acidul clorhidnic, acidul sulfuric, acidul p-
toluensulfonic. sufosalicilic sau benzensulfonic. Procesul de autocataliza este influentat de
potentialul aplicat, de concentratia monomerului, electrolit, pH si de viteza de variatie a
potentialului. Un factor important este de asemenea grosimea filmului depus anterior, care
duce la micsorarea vitezei reactiei.

S-a observat cd la un potential de 0.57 V vs. Ag/AgCl, timp de 55 secunde are loc o
crestere neglijabila a filmului, dupa care masa depusa creste brusc. La astfel de potentiale
mici se presupune ca se formeaza polianilind supraoxidata, care are un bun efect autocatalitic.
De asemenea s-a presupus ca grupdrile chinoidice din polimer, sunt responsabile de
autocataliza.

Dhawan si Trivedi [145] au determinat ca viteza de crestere a polianilinei este de

ordinul [ in raport cu concentratia de anilina.

Nucleatia s1 mecanismul de crestere

In principiu cresterea polimerilor poate fi comparata cu electrodepunerea metalelor,
diferenta fiind c@ polimerizarea este un proces anodic, pe cand electrodepunerea metalelor
este un proces catodic.

In 1981 Witten si Sanders [150] au introdus modelul agregaril limitate de difuzie
(DLA), in care particulele sunt addugate una cite una la un agregat de particule, urmand
traiectoril aleatorii. Pe o suprafatd se formeaza mai multe clustere independente.

Meakyn [151] a modificat acest model astfel: la suprafata electrodului exista o serie de
»centre” active. Radicalii sunt generati unul cite unul si ajung la distantd mare de electrod
unde sunt neutralizati sau sunt captati de unul din centrele active de pe electrod, centru pe care
il inactiveaza. Locul ocupat initial de radical devine un nou centru activ. Astfel suprafata

electrodului este acoperita progresiv.
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Bade si colaboratorii [152] au studiat procesele de nucleatie si de crestere a
polianilinei pe microelectrozi de aur si platind in mediu de acid sulfonic. L.a concentratii
scazute de monomer si in stadiu initial, formarea filmului implica nucleatie progresiva si un
mecanism de crestere bi-dimensional, pe cand la concentratii ridicate de monomer nucleatia
este instantanee iar cresterea implica o ramificare continua.

Electrodepunerea polimerului conductor din solutie este o reactie de transformare.
Aceste reactii pot fi de ordinul I — implica o céldurd latentd de transformare si o modificare de
volum discontinua (transformari de faza obisnuite) sau de ordinul Il — nu apare calduré latenta
sau modificare de densitate si curba capacitate termicd - temperaturd prezintd o
discontinuitate. Pentru toate tipurile de transformari sistemul tinde spre o stare de energie
minima si entropie maxima. Toate reactiile electrochimice au loc prin adsorbtie din solutie la
suprafata electrodului, ceea ce reprezintd inlocuirea moleculelor de solvent prin molecule de
substrat, proces guvernat de interactiunile solvent — electrod, solvent — solut si solut -
electrod. Apa are o constanta dielectricd mare si tinde sa respinga la periferie toate moleculele
cu constanta dielectricd mica.

Se presupune ca procesul de condensare este initiat de formarea si cresterea unor
clustere de faza noua rezultate in urma unor fluctuatii locale de densitate si prin impachetarea
filmului metastabil. Etapa determinantd de viteza este incorporarea unei noi molecule la
clusterele formate, care sunt considerate imobile.

Electrodepunerea polimerilor conductori este polinucleata si tranzitiile sunt declansate
de un singur salt de potential. Nucleatia este independentd de marimea si forma electrodului si
curba de polinucleatie incepe intotdeauna sincron cu saltul de potential

Modul in care se comportd nucleele de expansiune nu este cunoscut cu precizie:
acestea se pot dezvolta independent pana se unesc sau poate avea loc un proces mai complex,
care implica coalescenta intr-o grupare functionala reorganizata.

Studiile de nucleatie si crestere trebuie realizate cu precautie deoarece chiar in urma
unor tratamente speciale a electrodului, solventului sau solutului pot raméane impuritati
necunoscute (sau neregularitdti ale suprafetei electrodului) care si afecteze rezultatele
experimentelor.

in cinetica reactiilor de electrod se considera ca grosimea dublului strat este data de
dimensiunea ionului hidratat al electrolitului suport care predomina in stratul difuz la incarcéri
electrice mari ale electrodului. Pozitia site-ului de reactie fata de planul Helmholtz exterior
depinde de méarimea relativa a reactantului si a speciilor din electrolitul suport. Stereochimia

reactantului poate influenta formarea starii de tranzitie si astfel nucleatia polimerului.
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Pentru determinarea speciei precursoare este necesard folosirea unor tehnici ca
spectroscopie de IR sau Raman, care pot da informatii despre interactiile ce au loc intre
suprafata electrodului si speciile adsorbite. Rolul centrului de reactie (donor sau acceptor de
electroni) este jucat de suprafata metalului, care asigurd un site rigid bi-dimensional pentru
destasurarea reactiel.

Pentru cercetarea mecanismului de nucleatie s-a folosit tehnica saltului de potential:
aplicarea unei trepte de potential §i urmarirea variatiei curentului in timp.

Initial se observa o scadere a curentului datoritd adsorbtiei moleculelor organice la
suprafata electrodului. in continuare, curbele obtinute au aluri diferite functie de valoarea
potentialului si de conditiile experimentale ca:

g) natura anionilor prezenti;

h) concentratia monomerului;

1) modul de pregatire a suprafetei electrodului.

S-a observat ca in mediu de acid sulfuric curentul creste continuu dupd o scéddere
initiald, ceea ce sugereazd cd nucleatia are loc in paralel cu cresterea autocatalitica a
polianilinei.

In curbele de voltametrie ciclicai se observa mai bine adsorbtia aleatorie a
monomerului pe suprafata electrodului; pe acestea apare un pic relativ larg la potentiale mult
mai pozitive decat cele necesare pentru oxidarea monomerului, urmat de picuri ascutite
rezultate din nucleatie. Forma similarad a picurilor ascutite sugereaza ca nucleatia are loc in
mod repetat la acelasi centru. La momentul initial curentul din picul precedent nu ajunge la 0,
ceea ce indica faptul ca la varful stratului in crestere apare un nou nucleu [153].

La majoritatea polimerilor conductori nucleatia aleatoare are loc doar la formarea
structurilor stratificate. Totusi, acesta este un fenomen rar intdlnit. Recent, Cordova si
colaboratorii [153] au afirmat ca morfologia si nucleatia sunt influentate de anionii prezenti in
mediu.

Polimerizarea anilinei are loc cu nucleatie progresiva cu un mecanism de crestere bi-
dimensional la concentratii mici de monomer. Nucleatia instantanee duce la formarea unui
material neomogen, in care existd insule de fazd conductoare raspandite intr-o mare de faza

1zolatoare. Aceasta neuniformitate microscopica se reflecta si la nivelul voltamogramelor.

58

BUPT



1.4. Metode de investigare a polimerilor conductori

1.4.1. Voltametria liniara si ciclica

Voltametria ciclica este folosita pentru a obtine informatii despre mecanismul cresterii
polimerului, despre comportamentul sdu la modificarea potentialului si despre modul in care
se realizeaza conductia electrica in polimer [144,145].

Conform acestei metode, se efectueazd un baleiaj de potential cu o viteza constanta,
intre cele doua limite, fie intr-un sens (voltametrie liniard), fie in ambele sensuri (voltametrie
ciclica).

Metoda este consideratd in general semimicrocantitativd, din cauza

.....

cantitativa.

1.4.2. Microbalanta electrochimica de cuart (Electrochemical quartz

cristal microbalance — EQCM)

EQCM este o tehnicd moderna de investigare a reactiilor de electrod capabild sa
determine variatii foarte mici ale masei electrodului. Este de asemenea o metoda rapida pentru
determinarea nivelului de dopare a electrodului [18].

EQCM consta dintr-un cristal de cuart subtire plasat intre doua placi foarte subtiri de
metal (platind sau aur). Contactul electric la interfata cu aerul se face printr-un resort foarte
sensibil. La aplicarea unui potential apare un efect piezoelectric care duce la aparitia unor
oscilatii. Frecventele tipice de lucru sunt cuprinse intre 5 si 10 MHz; limita la detectia masei
este de ~Ing cm™.

Relatia intre frecventa oscilatiilor si masa este:

Af = 2fim (1.8)
ApP
unde A = aria activa piezoelectric;
f = frecventa rezonatorului de cuart inainte de schimbarea masei

m = variatia masei
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Af = variatia frecventei
p = densitatea cuartului (3.683 g cm™)

i = modulul de forfecare (2,947. 10'" dyn cm™)

Pierderile de energie in cristalul de cuart sunt foarte mici si se datoreaza interactiuntilor
dintre fononi care produc caldurd si vibratii in componenta de montare. Frecventa
oscilatorului de cuart poate fi determinati cu o sensibilitate de 1din 10°. Un oscilator tipic cu
o frecventa de SMHz are o sensibilitate teoretica de 0,057 Hz cm™ mg’. Frecventa poate fi
determinati cu o eroare de 1 Hz, deci masa poate fi determinatd cu EQCM cu o eroare de 10
mg cm™. O sensibilitate mai mare se poate realiza marind frecventa oscilatorului. Primii care
au utilizat EQCM in studiul polimerilor conductori au fost Kaufman si colaboratorii. [158];
acestia au denumit tehnica spectroscopie gravimetrica electrochimica.

La montarea EQCM in celula electrochimica trebuie tinut cont de tensiunile care ar
putea apare pe oricare dintre fete si care ar putea influenta frecventa de oscilatie. O singura
fata a cristalului este in contact cu electrolitul pentru a preveni suntarea capacitiva a fetelor
prin electrolit, ceea ce ar putea duce la amortizarea oscilatiilor. Cristalul de cuart se plaseaza
intre doud inele din material inert.

Tehnica EQCM se poate folosi la identificarea speciilor care transporta curentul sau la
determinarea gradului de incorporare a solventului (umflare) in timpul reactiilor reversibile ce

au loc la modificarea potentialului (trecerea dintr-o forma in alta).

1.5. Principalele domenii de utilizare ale polimerilor conductori

Domeniile interesate in dezvoltarea acestor materiale sunt de varf si existi deja
aplicatii industriale la nivel mondial; acestea sunt reprezentate schematic in figura 1.6. O
dovada concludenta in acest sens este si multitudinea de studii stiintifice publicate referitoare
la sinteza, caracterizarea si posibilele aplicatii ale acestor materiale cu proprietati speciale.
Calcaiul lui Achile al acestor polimeri conductori riméne stabilitatea lor si prelucrabilitatea

ulterioara.
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Bateri Ledun, Fotocopiatoare Transduceri Litografie
4

Conductivitate Fotoconductivitate  Piezoelectric Reactii fotochimice

ﬁ 4

Compozite Senzon
conductoare \ /
(supercapacitori) Polianilina conductoare
Suprafete

Membm-n; ) / conductoare
(separar de gaze (EMI/ESD)

v v

Optica neliniara Electrocromism Feromagnetism
v v
Generator1 armonici Display Inregistrari magnetice

Figura 1.11. Aplicatii posibile si cunoscute ale polianilinelor

Datele de literatura indica urmatoarele directi de aplicare:

Aplicatii in realizarea dispozitivelor analitice / senzorilor

S-a realizat o serie de senzori pentru detectia anionilor, cationilor sau gazelor, membrane

schimbitoare de ioni, electrozi modificati pentru electrocataliza [7,159, 160}:

- detector de ioni metalici pe baza de electrozi modificati realizati prin electropolimerizarea
pirolului substituit la azot cu grupan carboditiolat, cu sensibilitate de pana la 1 ppm,;

- senzor potentiometrici pentru detectia ionilor Cl', ClOs’, pe bazi de polipirol in domeniul
de concentratii de 10" + 10* mol L™ ;

- detectia amperometrica a anionilor prin oxidarea polipirolului;
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detectia gazelor oxidante (SO,, NO,, ;) sau reducatoare (NH;, H,S) cu electrozi
modificati pe baza de polipirol. politiofen;

electrozi modificati pentru electrocatalizd (polipirol pentru oxidarea acidului ascorbic,
polianilind pentru oxidarea acidului formic, poli(o-fenilendiamina) pentru reducerea O,,
poli(3-dihidroxibenzaldehida) pentru oxidarea derivatilor hidrazinei etc.);

filme schimbatoare de ioni pe baza de polipirol dopat cu diferiti anioni;

separare de ADN pe filme de polipirol.

Aplicatii in realizarea dispozitivelor electronice

Se studiaza noi materiale pentru realizarea dispozitivelor electronice (diode,

tranzistori, afisaje. elemente fotosensibile etc.) printr-o tehnologie mai simplad si mai ieftina

[7,161]:

jonctiuni p-n, tranzistoare Schottky, tranzistoare cu efect de camp (FET) pe baza de
politiofen — GaAs, politiofen — polipirol;

diode LED pe baza de politiofen substituit cu diferite culori ale luminii emise;

filme de polipirol pentru protectia materialelor semiconductoare din fotodispozitive;
materiale electrocromice pentru realizarea de afisaje pe baza de politiofen, complecsi cu

Fe(II) si Ru(IIl) ai terpiridinei polimerizati;

Aplicatii in realizarea bateriilor si condensatorilor

S-a incercat inlocuirea materialelor clasice in acumulatori cu polimeri conductibili,

dezvoltarea unor celule solare pe baza de polimeri cu proprietati optice adecvate [7,160]:

baterii cu politiofene;

acumulatori cu anozi de polipirol, respectiv de polianilina si catozi de Li si electrolit solid
(polietilenoxid) [7,162];

condensatori din polipirol, politiofen dopati cu diversi anioni (capacititi de pana la 80-90
Fg')

celule fotovoltaice pe baza de polimeri conductori.

Alte aplicatii

straturi de protectie anticorozivd (polipirol, polianilind) [163,164];

inhibitori la coroziune (polianilina)[165];
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- adezivi cu proprietiti conductoare[166];

- filme antistatice[167];

- pelicule de polimeri conductori depuse pe nylon, fibre de sticla sau de carbon [167];

- ecrane electromagnetice (materiale compozite care inglobeaza polimeri electroconductori)
[168];

- microlitogratie (polianilind) [169];

- pulberi conductoare ce pot fi inglobate in materiale termoplastice [170];

- elemente piezoceramice;

- contactoare comandate prin potential;

- realizarea de materiale compozite cu proprietéti specifice [7]

S-a estimat ca cererea pe piata mondiala de polimeri conductori a depasit un miliard $
in 2000. Exista in prezent firme mari care se ocupa cu producerea acestor materiale pentru
diferite aplicatii: Bridgetone-Seiko (baterii in forma de monedd), Hitachi-Maxell (straturi
antistatice in discurile pentru computere), Millikken & Co (camuflaje), Allied Signal,
Americhem and Zipperling Kessler (pudra de polianilind dispersabild), Automobiles Peugeot
(acoperiri de protectie pe metale), Citroen.
ridicate, prelucrabilitate corespunzétoare si stabilitate pe termen lung.

in stadiul actual, cercetarile sunt directionate in principal pe domeniile amintite, cu
aplicatii in productia pe scard micd a electrozilor modificati pentru sinteze organice si
biochimice sau pentru aplicatii analitice (detectoare de gaze, anioni, cationi etc.), in productia
de serie mare a dispozitivelor electronice (semiconductori, fotodiode, display-uri), realizarea
acumulatoarelor, a diverselor filme, fire, placi, etc., cu proprietati antistatice, conductoare, de

protectie impotriva coroziunii.
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Cap. 2. Partea experimentali

Studiile efectuate pana in prezent asupra proprietatilor fizico-electrice ale materialelor
organice. au permis punerea in evidentd a influentei unui numar mare de parametri fizico-
chimici asupra conductivitatii starii solide. Si in cazul polianilinelor conditiile de sinteza
influenteaza proprietatile fizico-electrice si mecanice ale acestora.

Multitudinea studiilor efectuate ilustrate de literaturd [105-121, 171-173] au avut ca
scop elucidarea influentei conditiillor de preparare asupra proprietatilor ulterioare ale
polimerulul.

Mai mult. polianilina prezintd aceeasi structurd de bazd prin orice metoda ar fi
preparatd, insa diversitatea formelor de oxidare complicad atingerea unei reproductibilitati
acceptabile ale polimerului. Proprietatile polimerului depind de:

o raportul molar monomer /oxidant;

o pH-ul mediului de reactie;

o temperatura de lucru;

o tipul agitérii;

o timpul de addugare a initiatorului;

o natura dopantului s1 a modului de dopare la care se recurge;

o structura de bazd a monomerului de la care se porneste (influenta naturii

substituentilor).

Scopul lucrérii a fost sintetiza chimica si electrochimica polianilinei, in mediu apos
acid, folosind atat acizii cunoscuti cat si un acid nementionat pana acum in literatura, acidul
fenilfosfinic. Electrochimic s-a urmarit posibilitatea oxidarii anilinei pe suprafete noi,
nenobile, cu obtinerea atat a unor filme cét si a pulberii de polianilina.

Sintezele electrochimice s-au efectuat in vederea obtinerii unui film de polianilind
depus direct pe electrod, eliminandu-se in acest mod solubilizarea ulterioara, dificila a
polianilinei; de a madri procesabilitatea acesteia, dar $i pentru a compara proprietatile
polianilinelor obtinute prin ambele metode. Depunerea polianilinei pe cale electrochimica s-a
realizat pe electrozi consacrati (platind, grafit), si pe suprafete scheletate care prezinta
aderenta sporitd a filmului, datoritd efectului de scheletare a substratului, in scopul obtinerii

unui electrod modificat cu aplicatii ulterioare.
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2.1. Sinteza chimici a polianilinei in mediu apos de acid sulfuric si fenilfosfinic si

caracterizarea polianilinei obtinute

Sinteza chimica, este cea mai veche §i cunoscutd metoda care ocupa un loc important
si convenabil Intre metodele de preparare.
In functie de aciditatea mediului oxidarea anilinei duce la formarea, in prima faza, a

urmatorilor produsi [5]: . '
mediu acid

>
/ mediu neutru
ArNH,

- Ar- NH-Ar-NH,

H,N-Ar-Ar-NH;

mediu bazic

> Ar-N=N-Ar

Sinteza chimica se bazeaza pe polimerizarea oxidativd a anilinei (si a derivatilor de
anilind), in prezenta de agenti oxidanti adecvati (bicromatul de potasiu, peroxidisulfatul de
amoniu, nitratul, oxidul sau sulfatul de ceriu), in mediu acid apos (acid clorhidric, sulfuric,
percloric, fosforic) sau in mediu organic (xilen, toluen, cloroform, decalind, 1,24
triclorbenzen, etc.). Reactia de polimerizare decurge in mediu acid, domentul de pH fiind
cuprins intre 0 si 3.

Dificultatea preparérii polianilinei intr-o forma controlabila rezultad din multitudinea
formelor de oxidare in care se poate sintetiza polimerul si anume polileucoemeraldina- forma

cea mai redusd; poliemeraldina- forma partial oxidata si polipernigranilina forma oxidata

(figura 2.1.1)
O O OO
H H H

Polileucoemeraldina
+2e" -2e”
+2H7 -2H*
N N N— —N
H Y Yl Y =
) Poliemeraldina
+2e -2e
+2H* |f -2H”

A

Polipemigranilina

Figura 2.1.1. Transformarile chimice ale formelor de oxidare ale polianilinei.
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In vederea elucidarii influentei conditiilor de preparare asupra proprietatilor fizice si
electrice ale polianilinelor s-a incercat intr-o prima etapa un studiu asupra obtinerii pe cale
chimica a polianilinei, folosind acizi consacrati (acid clorhidric, acid sulfuric), si un acid

nementionat in literatura, acidul fenilfosfinic.

2.1.1. Materii prime si materiale

Caracteristicile fizico-mecanice ale materiilor prime si materialelor utilizate in

procesul de sinteza a polianilinel, sunt prezentate in tabelul 2.1.1.

Tabelul 2.1.1. Caracteristicile substantelor folosite

Substanta Formula Caracteristici Observatii
Acid sulfuric H,SO, M= 98 g mol” ,»Chimactiv SRL”
p =184kgl’ Bucuresti p.a.
97%
Acid clorhidric HCl M=355¢g mol ,,Reactivul”
p =1,84kg!’ Bucuresti
36,5%
Acid fenilfosfinic C¢HsPH(O)OH M= 142,09 Aldrich
p.t. 83-85°C
Anilina CsHsNH, M= 93,13 g mol Reactivul”
p =1,023 kg1 Bucuresti
T=182-184 °C *
Te=6-7°C
Reziduu
calcinare=0,005%
Peroxidisulfat de amoniu | (NH4),S,05 M=22820¢g mol”’ ,Merck” p.a
Apa distilata

* Anilina s-a distilat conform metodologiei descrise in literatura [174].

2.1.2. Metodologia de lucru

Anilina este sensibild la un numar mare de agenti oxidanti. S-a ales ca agent de
oxidare peroxidisulfatul de amoniu, un agent de oxidare puternic, care prezinta un potential de
reducere de 2,01 V/ ENH (ENH - electrodul normal de hidrogen). Literatura citeaza acest
oxidant cel mai des [125-128]. Mai mult folosirea acestui oxidant, evita fixarea impuritatilor

metalice pe lantul macromolecular. Dintre acizii mentionati de literaturd (capl, tabl.2.) s-a
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ales in prima faza pentru studiu acidul sulfuric, datorita stabilitdtii acestui acid fata de agentul
de oxidare, si a numarului limitat de specii chimice care se introduc astfel in sistem.

Acest studiu s-a realizat din mai multe motive:

- pentru a intelege relatia intre conditiile de sintezd si proprietatile ulterioare
ale polimerului obtinut;

- deoarece literatura foarte vastd nu mentioneazd o metodd de sinteza
controlabila, care sa garanteze proprietétile fizico-electrice ale polimerului obtinut,
mai mult datele din literaturd sunt contradictorii;

- pentru a compara proprietatile polianilinei sintetizate in mediu apos de acid
sulfuric cu cele obtinute prin polimerizarea intr-un alt mediu acid i1 anume in mediu
de acid fenilfosfinic;

- pentru a gasi o metoda imbunatatitd de sinteza, care sa confere materialului
rezultat proprietati reproductibile, conductivitate macroscopicd si care sd fie valabila
in conditiile utilizarii mai multor acizi.

Obtinerea polianilinei prin oxidare chimicd s-a realizat in laborator, utilizand o
instalatie compusa dintr-un balon cu trei gaturi, prevazut cu agitator cu turatie controlabila,
palnie de picurare si termometru. Instalatia permite lucrul la temperaturi constante.

S-au ales arbitrar solutii apoase cu o concentratie de 0,1 mol. L' de anilina, valoare
apropiata de saturatie. S-au variat urmatoril parametri:

- concentratia initiatorului (0,025 ...0,1 mol. L") ;

- temperatura (s-a lucrat la 0°C, 5°C, 15 °C si 25 °C);

- raportul anilind /acid (1/1péana la 1/4).

Conform stoechiometriei reactiei, pentru reactia de oxidare a polimerului in mediu
acid reprezentat generic HA, asa cum rezulta din reactia 2.1.1. sunt necesari 2¢” pe molecula
de anilind. S-a lucrat cu un raport molar monomer /oxidant unitar §i cu un rapoarte
supraunitare, deci cu o cantitate mai mica de oxidant, pentru a preveni degradarea oxidativa a

polimerului format, peroxidisulfatul de amoniu fiind un agent de oxidare puternic.

4n @—-NHZHCI + 5n(NH,),$,0, —~—— 5n(NH,),SO, + 5nH,SO, + 2nHCl +

A a T Sat
cr cf
2.1.1)

in care A- reprezinta anionul acidului
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Procedura de sintezd este aceeasi pentru toate probele si similard metodei Mac
Diarmid [125,131.135]. Succesiunea etapelor de preparare sunt prezentate in figura 2.1.2. S-
a obtinut intr-o primd etapd forma conductoare (poliemeraldina sare-ES) si intr-o etapa
secunda forma neconductoare (poliemeraldina bazi-EB).

S-a introdus in balon anilina proaspat distilata [174], acidul si apa distilatad. Amestecul
s-a adus la temperatura de lucru. Sub agitare s-a addugat solutia de peroxidisulfat de amoniu,
ricitd in prealabil la temperatura de lucru. Cantitdtile de reactanti §1 raportul intre ei sunt

prezentate in tabelul 2.1.2.

Tabelul 2.1.2. Raportul intre reactanti.

Nr. Anilina Oxidant Raport molar Raport molar

sinteza | [moli L] (NH.),S,0g [moli L''] | Anilina /oxidant Anilina /Acid
1. 0,1 0,025 4,00 1/1
2. 0,1 0,050 2,00 1/1
3. 0,1 0,075 1,33 1/1
4. 0,1 0,1 1,00 1/1
5. 0,1 0,025 4,00 1/2
6. 0,1 0,050 2,00 1/2
7. 0,1 0,075 1,33 1/2
8. 0,1 0,1 1,00 1/2
9. 0,1 0,025 4,00 1/3
10. 0,1 0,050 2,00 1/3
11. 0,1 0,075 1,33 1/3
12. 0,1 0,1 1,00 1/3
13. 0,1 0,025 4,00 1/4
14. 0,1 0,050 2,00 1/4
15. 0,1 0,075 1,33 1/4
16. 0,1 0,1 1,00 1/4

S-a urmarit pe parcursul reactiei: culoarea, variatia temperaturii, absorbtia in UV-VIS,
procentul de corp.

Dupa terminare sintezei, polianilina obtinuta s-a filtrat. Filtratul obtinut a fost analizat
prin spectroscopie de UV-VIS. Polianilina s-a spalat cu apa distilatd din abundenta pana la un
pH aproape neutru (6,5-7) si apoi cu metanol. Polimerul s-a uscat la 65°C, timp de 48 ore si
s-a caracterizat prin: aspect; densitate, solubilitate in solventi, viscozitate inerenta,
spectroscopie in IR si UV-VIS, comportare acido-bazica si comportare redox, conductivitate,
analiza termica.

A doua etapd a avut ca scop obtinerea formei baza si a constat in neutralizarea
polimerului obtinut in prima faza (forma poliemeraldina sare ES). Reactia de neutralizare s-a
realizat, intr-un balon, la temperatura obisnuita, sub agitare continui, prin adiugarea unei

cantitati echivalente de hidroxid de amoniu de concentratie 0,1 mol.L™".
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Precipitatul obtinut (poliemeraldina bazd) este solubil in N,N-dimetilformanida
(DMF), N-metil pirolidond (NMP), dimetilsulfoxid (DMF). Forma baza a polianilinei s-a

analizat prin: aspect, densitate, solubilitate, spectroscopie IR st UV-VIS, viscozitate,

conductivitate si analiza termica.

ANILINA
+ (NH,),S;0%
ACID
AGITARE
T°C, t
> FILTRARE _ |—>F [LTRAT

SPALARE PRECIPITAT
Cu apa distilata, etanol, acetona

pana la pH 6-7

COLECTAEJEL

PRECIPITAT

4

POLIEMERALDINA |
SARE

USCARE 60-80°C,
T =36-48h

T=24h

TRATARE CU NH,OH 0,1 M,

i FILTRARE
|

SPALARE PRECIPITAT
Cu apa distilata, etanol, acetona
pana la pH 7-8

—— FILTRAT

COLECTARE
PRECIPITAT

USCARE 60-80°C,
7=36-48h

l

BAZA

POLIEMERALDINA

Figura 2.1.2. Schema de principiu a obtinerii chimice a polianilinei
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2.1.2.1. Spectroscopia in IR §i UV-VIS

Spectrele IR ale polimerului s-au inregistrat cu un aparat ,,Specord 75 IR” Carl Zeiss,
in pastila de KBr. S-au urmarit absorbtiile specifice legaturii N-H, C-N, atat din nucleul
benzenic cat si din nucleul chinoidic

Spectrele UV-VIS ale polimerului si filtratului s-au inregistrat in domeniul 190 + 900
nm. in acid sulfuric concentrat si in DMF. S-a lucrat cu un aparat de tip SPECORD M42 si
CECIL 7200.

2.1.2.2. Determinarea densitatii polimerului

S-a realizat conform metodei de determinare a densitatii cu picnometrul al produselor

solide [175].

2.1.2.3. Determinarea solubilitatii

Pentru determinarea solubilitdtit s-au cantarit aproximativ 0,5 g polimer peste care s-
au adaugat cate 10 ml de solvent si s-a agitat timp de lh, dupé care suspensia rezultatd s-a
filtrat. S-a urmarit % de polimer dizolvat (obtinut prin diferenta intre cantitatea cintarita

initial si reziduala pe hartia de filtru, raimasa in urma adaugarii solventului).

2.1.2.4. Determinarea viscozitdtii inerente

Viscozitatea inerentd a polimerului s-a determinat folosind solutii de 0,1% in acid
sulfuric concentrat (97%). Pentru determinare s-a folosit viscosimetrul Ubbelohde [176].

Pentru calcul s-a folosit relatia 2.1.3.

ninh

_Inn, (2.1.3)
C

in care 7, = tL (2.1.4.)

0
in care: 1 reprezinta viscozitatea relativa,

t - timpul de curgere a solutiei, in s,
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to — timpul de curgere a acidului sulfuric conc., in s,
. .. oa A1
¢ — concentratia solutiel, in g ml™.
Reprezentand grafic viscozitatea inerentd in functie de concentratia solutiei se poate

determina prin extrapolare cifra de viscozitate limita {n]:

[n]= (im Minn) g (2.1.5)

Din cunoscuta relatie Mark-Houwing (2.1.6.) se pot determina cu aproximatie masele
molare viscozimetrice prin comparatie cu alti polimeri cu mase molare cunoscute. In acest caz
s-a comparat masa molara a polianilinelor cu cea a unor polimeri cu lanturi rigide, respectiv

flexibile. prin comparatie cu datele de literatura [173,177].

(=K M.’ (2.1.6)

in care K si a sunt constante care depind de natura polimerului §i temperatura de lucru.

2.1.2.5. Comportarea acido-bazica a polianilinei

Pentru caracterizarea functiei acide, polianilinele sintetizate sub forma emeraldina
baza (100 mg pulbere) s-au suspendat in apa distilatd si s-au titrat cu solutie de hidroxid de
sodiu, in celula inchisa sub perna de azot [103]. Titrarea s-a efectuat lent, folosind portiuni de
0,2-0,5 ml de NaOH 0,005 mol L, la intervale de minimum 15 minute, pentru a permite pH-
ului sa se stabilizeze. Citirile de pH s-au efectuat cu un pH-metru tip CG 841 SCHOTT
echipat cu un electrod de sticla SCHOTT GERATEN N 2041A.

S-au efectuat cate trei determinari pentru fiecare proba. S-a reprezentat grafic variatia
pH-ului in functie de cantitatea in ml de NaOH 0,005 mol L™ folositi la titrare. Pornind de la

aceste curbe s-a calculat capacitatea acida raportata la 1g proba.

2.1.2.6. Comportarea redox a polianilinei

Pentru a studia comportarea redox a polianilinei s-a realizat reducerea atit pe cale

chimica cat si electrochimica .
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Reducerea pe cale chimica s-a realizat prin suspendarea polimerului forma baza in
apa distilata si titrarea cu triclorurd de titan in solujie apoasd acidd [97]. Folosirea acestui
compus ca si agent de reducere duce la formarea unei stdri definite de oxidare. Metoda
prezinta si unele dezavantaje §i anume:

- cuplul Ti**/Ti’" este un cuplu oxido-reducitor lent si care se oxideaza spontan in

prezenta aerului;

- stabilirea echilibrului este de lunga durata.

Cu aceste rezerve, este posibila dozarea capacitatii oxidante al polianilinei si studierea
influentei diferitilor parametri de sinteza asupra acestei proprietati. Titrdrile s-au efectuat in
sistem inchis din care s-a evacuat aerul.

Starea de oxidare a polianilinei se poate determina prin proportia relativd intre
concentratiile nucleelor benzenice si chinoidice din lantul polimeric.

Aceastd metoda se bazeazd pe calcularea cantitatii de hidrogen necesare pentru
conversia nucleelor chinoidice in nuclee benzenice (conversia emeraldinei la leuco-

emeraldina), prin tratarea solutiilor de polianilina in acid acetic 80% cu o cantitate cunoscuta

de TiCl; .

——N{>:N— + 4TiCl, + 4H — —HN—©~NH— + 4 TiCl,

Ti3* (exces)  + [Fe(SCN), > ———— Ti+ + Fe*”

In calcule se tine seama de faptul ca sunt necesari 2 moli de TiCl, pentru formarea
unui mol de H; si ca din datele de analizd termogravimetricd probele de polianilind dupa
filtrare contin maxim 33,1 % apa.

Oxidarea pe cale chimica s-a realizat prin titrarea solutiilor de polianilina in acid acetic
80% cu solutii standard de acid cromic, in solutie apoasa acida, pana la virajul culorii spre
albastru, datorat formarii polinigranilinei.

Aceastd metodad se bazeazd pe calcularea cantititii de oxigen necesare pentru

conversia nucleelor benzenice in nuclee chinoidice (conversia emeraldinei la nigranilina).

2— HN@NH— +2Cr%*  + 6H* +6e0 ——=
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Studiul proprietétilor oxidante ale polianilinei s-a efectuat si electrochimic. S-a folosit
o celula electrochimica cu electrozi plani din platind de dimensiunea de 0.5 x 0,5 cm .
Polimerul s-a suspendat in acetond. Din suspensia rezultatd, 2-3 picaturi s-au depus pe
supratata unui electrod de platind. Dupa evaporare filmul rezultat pe suprafata electrodului s-a
analizat prin voltametrie ciclica. Aceastd metoda electrochimica de determinare a capacitatii
oxidante a polimerului permite un studiu sistematic, doar daca filmul depus pe suprafata
electrodului este uniform si subtire. Prin aceastd metodad se pot pune in evidentd picurile de
oxido-reducere ale polimerului, alura lor si numdrul acestora in functie, de capacitatea

filmului de polimer.

2.1.2.7. Determinarea conductivitatii

Conductivitatea s-a determinat cu ajutorul unui montaj similar cu cel din figura 1.3
(capitolul 1) cu diferenta ca s-au folosit placi circulare de diametru 2,5 mm grosimea pastilei
de polianilina a fost de 2 mm. Rezistenta s-a mésurat cu un ohmetru. Valoarea conductivitatii

(d.c) s-a determinat cu relatia 2.1.5.

1
= (2.1.5)

d
X==
A
in care: R reprezintd rezistenta in Q;
¥, — conductivitatea, in Q’lcm";
d- grosimea in cm;

. A 2
A —ariaincm”.

2.1.2.8. Stabilitatea polimerului

Pentru determinarea stabilitatii termice a polianilinelor sintetizate s-a utilizat aparatul
DSC 204 si TG 209 de la firma Netzsch.
S-a lucrat cu probe de cca.1 mg proba, incilzirea s-a efectuat cu o viteza 10 K min.™

in intervalul 0-900 °C.
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2.1.3. Rezultate si discutii

S-a urmarit influenta conditiilor de sinteza asupra reactiei de polimerizare si influenta
acestora asupra caracteristicilor polianilinelor sintetizate. Rezultatele cercetéarilor

experimentale sunt prezentate in paragraful 2.1.3.1, respectiv 2.1.3.2.

2.1.3.1. Influenta conditiilor de sinteza asupra reactiei de polimerizare

S-a urmarit influenta temperaturii, a concentratiei de peroxidisulfat de amoniu, a
acidului sulfuric, respectiv fenilfosfinic, asupra reactiei de polimerizare a anilinei in mediu
acid apos.

Procesul de polimerizare oxidativd a anilinei in mediu apos acid este un proces
exoterm. Pe parcursul procesului de polimerizare culoarea amestecului de reactie evolueaza
de la verde-albastrui spre verde - albastru inchis cu tente purpurii.

in mediu de acid sulfuric, in cazul in care toati cantitatea de initiator se adauga intr-o
singurd etapa, reactia de polimerizare decurge fard aparitia unei perioade de inductie, ca
urmare a speciilor chimice active numeroase, care se formeaza si care fiind in numar mare
permit initierea rapidd a procesului de polimerizare. Dezavantajul adaugarii intregii portiuni
de initiator intr-o singurd etapa consta in obtinerea unor mase molare ale polimerului mult
mai mici, distributia acestora este mai larga, iar reactia poate decurge violent. Datoritd
degajarii de céldurd cu efect direct asupra lantului polimeric, acesta poate participa la reactii
de degradare. Spre deosebire de polimerizarea in mediu de acid sulfuric, in mediu de acid
fenilfosfinic polimerizarea implica o perioadd de inductie, chiar daca initiatorul se adauga
intr-o singura etapad. Daca oxidantul se adauga in portiuni, pe masura ce reactia se desfasoara
temperatura variaza in timp, creste dupa o perioada variabila de inductie, iar polianilina
precipitd. Temperatura creste cu o medie de 10°C in decurs de cca. 15 minute.

Se pot identifica in acest ultim caz trei perioade distincte (figura 2.1.3.) si anume
[178]:

- o primd perioadd de inductie, care este lentd si in care temperatura rimane
constanta si mediul de reactie se coloreaza progresiv spre verde intens;
- o a doua perioada mai rapida, in care temperatura creste si in care are loc formarea

polimerului;
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- 0 a treia perioada care se poate denumi de post polimenizare, in care au loc procese
de intrerupere de lant respectiv de protonare—deprotonare si reducere-oxidare a lantului

polimeric format.

I Pericada de

polunerizare

I Penoad:
10 1 - III Penocada de post

de mductie l ST
polimencare

temperatura,’C

I'I I L

0 2 4 6 B8t 12 14

timpul, min

Figura 2.1.3. Vanatia in timp a temperaturii amestecului de reactie pentru
polimerizarea a 1 mol anilina cu 0,25 moli peroxidisulfat de amoniu pentru un raport anilind

/acid sulfuric de 1/1, temperatura initiala de polimerizare 0°C.

In cursul primei etape solutia initial incolora se coloreaza progresiv, pana la albastru-
verzui inchis. Precipitarea polimerului devine evidentd incepand cu a doua perioada, cand
temperatura §i viscozitatea sistemului creste progresiv. Deoarece dupd un timp temperatura
ramane practic constanta, reactia de polimerizare este aparent terminatd. Addugarea unei noi
portiuni de initiator in amestecul de reactie provoaca o noud crestere a temperaturii, fenomen
insotit de o noud precipitare de polimer. A treia perioada caracterizata prin sciderea usoari a
temperaturii sistemului permite protonarea-deprotonarea lantului polimeric format, respectiv
procesele de transfer de lant la speciile prezente in sistem.

Prezenta unor urme de polimer, adaugate intentionat din sintezele anterioare, are ca
efect, polimerizarea imediata, fard perioadd de inductie, coloratia specificd reactiei, apare
aproape instantaneu. Se poate concluziona cad urmele de polianilind prezintd un efect catalitic
asupra procesului de polimerizare. Acelasi fenomen s-a observat si la obtinerea
electrochimica a polianilinei, stratul de polianilina generat la electrod (anod) prezinta un efect
electrocatalitic, reactia de electrod decurge la un potential mai scazut. Acest fapt este in acord

cu datele de literatura [143].
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Pentru a studia influenta conditiilor de sintezd asupra procesului de polimerizare s-a
ales arbitrar timpul necesar atingerii unei temperaturi de semireactie (adica, timpul la care se
atinge jumatate din cresterea totald de temperatura ), timp notat cu ty;; [178].

Nu s-a ales timpul necesar atingerii temperaturii maxime, deoarece timpul de
semireactie corespunde cu aparitia unei coloratii slabe a amestecului de reactie, si se poate
aproxima ca fiind mai aproape comparativ cu temperatura maxima atinsa in procesul de
polimerizare ( notatd tp.). de timpul necesar formadrii centrelor de initiere, adica a cation-
radicalului de anilina ( compusul 2).

Mecanismul reactiei de polimerizare nu este pe deplin lamurit; au loc etape de
initiere, propagare, transfer de lant si intrerupere.

Etapa de initiere in polimerizarea anilinei in mediu acid presupune formarea speciilor
active in procesul de polimerizare si care pot fi: cationul de anilind (compusul 1), radical-
cationul de anilina (compusul 2), dicationul de anilind (compusul 3) sau radicalul de aniliniu

(compusul 4), conform reactiilor:

+ -
(1)
CI)—SO3- - -
+
2 NH, 0—s0, 2 NH, ™ 280,

0—S0;, 2, .
+
NH, 0—s0,” NH, * 250,

3)
*+ H .
O == Oin-
(4)

Radical cationul de aniliniu poate prezenta urmaitoarele structuri de rezonantd

(compusul 5 si compusul 6):
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4+ +
NH, =——— NH

%)
-+ -H’
Ot == O
(6)

Structura de rezonanta (compusul 6) se poate forma prin extragerea unui proton, de
catre sistem, de la specia activa radical-cationul de aniliniu.

Etapa de propagare presupune interactiunea speciilor chimice generate cu monomerul
cu formarea macrolanturilor in crestere. Datoritd speciilor active care pot participa atat la
reactii de protonare-deprotonare (fiind mediu acid de reactie) cat si la reactii de oxido-
reducere (datoritad prezentei oxidantului), etapa de propagare poate decurge inlantuit sau in
trepte, adica prin aditia succesiva de noi unitdti monomerice la capatul activ al lantului sau
prin formarea in trepte {179] a dimerului, tetramerului, etc. in prima faza are loc formarea
dimerului, indiferent de evolutia ulterioard a propagarii. O variantd posibild o reprezinta
cuplarea a doi radicali de aniliniu (compusul 4 cu compusul 6) cu formarea dimerului p-

aminodifenilamina (compusul 7), conform reactiei P1:
. Pl
NH + . NH > NH IQHZ
4) (6) (7)

sau a doi radicali-cationi (compusul 2 cu compusul 5) cu formarea speciei dicationice (8)

care ulterior prin deprotonare formeaza dimerul, prin reactia P2:

-+ + P2 +
<i:::>y_qu2 + A NH > NH " N}h
8
@) (8)

(5)

-2H*

Y
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Participarea dimerilor la reactii de oxidare permit formarea unor noi macrospecii
active (compusii 9 si 10) care duc fie la formarea trimerului (compusulll), a tetramerului
(compusull2), respectiv la propagarea reactiei cu formarea polimerului (compusul 13),
conform reactiilor P4 sau prin cuplarea dimerilor, respectiv tetramerilor cu formarea

polimerului (compusul 13) conform reactiei PS:

+ O—SO P3a . )
NH, 2 NH NH + 2HSO,
()——-S()
9

+ QS0 _P3b .
NH NH, = N= NH + 2 HSO,
O—so

&) (6)

(I

n/28,0,
(11) + n'@':NH —»Q +©, H@
(6)

(13)

. H
A

ey e g

(12)
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PS5
=2

(13) n

S-a admis [179.180] ca produsul de cuplare oxidativa este preponderent dimerul legat
in pozitia 1.4. Insd nu este exclusa nici formarea unor legituri in pozitia orto sau chiar

ramificarea polimerului (calea P6):

P6

NH
+
4e-
OO 2 O Oe O
I
N

Lantul polimeric se formeaza prin participarea unor specii cu grade de oxidare si
protonare diferite, produsii de polimerizare sunt polianiline in diferite forme de oxidare.

Reactia de intrerupere are loc ca urmare a transferului de lant la solvent, in acest caz
apa sau alti solventi care se introduc in sistem (alcool etilic, metanol).

Reactiile de transfer de lant la alte specii active (radicali-cationi, oligoradicali-cationi)
duc la formarea de oligomeri, trans azobenzen (14), benzidina (15), p-hidroxilamina (16), 1,4

benzochinona (17), difenilhidrazina (18), alti compusi.

O — Ol

(14)
(O O
(6) (15)
79

BUPT



(14)

(15)

Conditiile de sinteza stabilesc raportul §i reactivitatea speciilor existente in sistem i ca
urmare a gradului de oxidare a polianilinei obtinute.

Rezultatele cercetarilor experimentale obtinute in sinteza chimicd a polianilinei prin
oxidare in mediu apos de acid sulfuric (AS) sunt prezentate in tabelul 2.1.3. si tabelul 2.1.4,
respectiv acid fenilfosfinic (AFF) in tabelul 2.1.5. s1 tabelul 2.1.6.

S-a notat cu A/O raportul anilind /oxidant si cu A/AS, respectiv A/AFF raportul
anilina /acid sulfuric respectiv anilina /acid fenilfosfinic.

Din analiza datelor din tabelele 2.1.3 + 2.1.6. rezulta o dependenta a randamentulului,
a conversiei, a procentului fractiunilor oligomerice si a timpului de semireactie de mai multi
parametri:

- temperatura initiala de lucru,

- raportul anilina /acid protonic;

- concentratia de peroxidisulfat de amoniu;

- natura acidului folosit, respectiv a anionului.
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Tabelul 2.1.3. Rezultate experimentale obfinute la polimerizarea anilinei in H,;SO4 la

temperatura de 0°C.

Nr. A/0 A/AS Conversia, Fractiuni Randament | Timp de semireactie***,
Crt. %* oligomerice,** ES,% S

1 4 1/1 63,59 3,12 60,47 515
2 2 73,81 6,71 67,10 450
3 1,33 79,87 8,27 71,60 398
4 1 93,42 9,85 83,55 315
5 4 172 61,83 5,62 56,21 535
6 2 68,62 6,85 61,77 482
7 1,33 72,08 8,51 63,57 415
8 1 89,37 13,75 75,62 320
9 4 1/3 59,80 6,02 53,78 555
10 2 67,73 7,89 59,84 493
11 1,33 69,38 8,85 60,53 432
12 1 79,17 15,98 63,19 337
13 4 1/4 57,41 6,35 51,06 563
14 2 59,17 8,07 51,10 500
15 1,33 64,84 9,13 55,71 448
16 1 73,34 18,85 56,79 352

Tabelul 2.1.4 Rezultate experimentale obtinute la polimerizarea anilinei in H,;SO4 la

temperatura de 25°C.

Nr. A0 A/AS Conversia, Fractiuni Randament | Timp de semireactie***,
crt % oligomerice,** ES,% S
*
1 4 1/1 68,87 9,62 59,25 450
2 2 75,22 10,25 64,97 375
3 1,33 79,93 11,41 68,52 335
4 1 94,92 14,34 80,58 325
5 4 1/2 65,23 11,21 54,02 460
6 2 69,82 10,5 59,32 398
7 1,33 74,56 12,89 61,67 352
8 1 91,02 13,88 77,14 245
9 4 173 61,51 10,46 51,05 485
10 2 70,11 12,48 57,63 412
11 1,33 70,58 12,02 58,56 369
12 1 82,13 21,39 60,74 267
13 4 1/4 59,92 9,83 50,09 510
14 2 62,27 11,26 51,01 447
15 1,33 66,64 11,43 55,21 398
16 1 75,26 19,11 56,15 285
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Tabelul 2.1.5. Rezultate experimentale obtinute la polimerizarea anilinei in acid fenilfosfinic
la temperatura de 0°C.

Nr. A/Q A /AFF Conversia, Fractiuni Randament Timp de
crt %* oligomerice,** ES,% semireactie***, min
1 4 1/1 55,32 2,71 52,61 89
2 2 64,21 5,83 58,38 63
3 1,33 69,48 7,19 62,29 50
4 1 75,27 8,56 66,71 41
5 4 1/2 53,79 4,88 48,91 102
6 2 59,69 5,95 53,74 73
7 1,33 62,70 8,40 54,30 65
8 1 69,75 11,96 57,78 52
{ 9 4 1/3 52,02 5,23 46,79 122
10 2 58,92 6,86 52,06 84
| 11 1,33 60,36 8,69 51,67 71
12 1 67,87 13,90 53,97 67
13 4 1/4 49,94 5,52 44 .42 134
' 14 2 51,47 7,02 44,45 95
: 15 1,33 56,41 7,94 48,47 83
l 16 1 63,80 16,39 4941 73

Tabelul 2.1.6. Rezultate experimentale obtinute la polimerizarea anilinei in acid fenilfosfinic
la temperatura 25°C.

Nr. A/0 A /AFF | Conversia, Fractiuni Randament | Timp de semireactie***,
crt %* oligomerice,** ES,% min
1 4 1/1 59,08 4,26 54,82 66
| 2 2 68,58 7,74 60,83 60
: 3 1,33 74,20 9,30 64,91 52
i 4 1 78,39 9,88 68,51 50
5 4 172 57,45 6,48 50,96 74
6 2 63,75 7,75 56,00 62
7 1,33 66,96 10,38 56,58 55
8 1 74,49 14,29 60,21 51
9 4 1/3 55,56 6,80 48,76 84
10 2 62,93 8,68 54,25 71
11 1,33 64,46 10,62 53,84 60
12 1 72,49 16,25 56,24 57
13 4 1/4 53,34 7,05 46,29 91
14 2 54,97 8,65 46,32 81
15 1,33 60,25 9,74 50,51 71
16 1 68,14 16,65 51,49 62

* conversia s-a calculat din procentul de corp (g polimer/g anilina.100)
** Fractiunile oligomerice (cuprind atat produsii oligomerici cdt si produsii secundari care se pot

forma) sunt calculate prin diferenta si reprezinta diferenta intre % de corp si randamentul in ES.
*** Timpul de semireactie corespunde timpului necesar atingerii unei temperaturi de semireactie
(adica, atingerea a jumaitate din cresterea de temperatura).
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Conversia fata de anilind s-a determinat din continutul de corp, si reprezintd procentul
de corp solid format, raportat la cantitatea iniiald de anilina.

Randamentul in forma poliemeraldini-sare, respectiv baza (obtinutd din forma sare
prin neutralizare) s-a determinat dupa spalarea i filtrarea polimerului. Fractiunile denumite
oligomerice §i care contin oligomeri si produsi secundan de oxidare, nedoriti s-au determinat

prin diferentd intre conversie 1 randament poliemeraldina — sare.

1.2.4.1.1. Influenta temperaturii

Cu cresterea temperaturii de reactie creste conversia anilinet, randamentul si procentul

fractiunilor oligomerice, dependente ilustrate in figura 2.1.4:

100 - B conversie,%
HMradament,%
80 J O fractiuni oligomerice,%
60 4
%
40 4
20 ﬁ

04

T

0°C AS 25°C AS 0°C AFF  25°C AFF

L 1

Figura 2.1.4. Vanatia conversiei, randamentului st a fractiunilor oligomerice cu
temperatura, la polimerizarea anilinei in mediu de acid sulfuric (AS) si acid fenilfosfinic

(AFF) in solutii ce contin anilind /oxidant = 4/1 s1 A/HA =1/1.

Pentru a studia influenta temperaturii asupra procesului de polimerizare a anilinei in
mediu acid, s-a urmant influenta temperaturii asupra timpului de semireactie. S-a masurat
timpul de semireactie pentru diferite temperaturi de lucru si anume: 0°C, 5°C,15°C si 25 °C,
atdt in mediu de acid sulfuric céat si de acid femlfosfinic. Curbele temperaturd - timp de
semireactie rezultate, au o alurd sigmoidald atit pentru polimerizarea in mediu de acid
sulfuric cat si pentru polimerizarea in mediu de acid fenilfosfinic.

in figura 2.1.5 sunt prezentate curbele care arati variatia in timp a temperaturii
amestecului de reactie pentru polimerizarea a 1 mol anilina cu 0,25 moli peroxidisulfat de
amoniu pentru un raport anilind /acid sulfuric de 1/1, pentru diferite temperaturi initiale de

polimerizare.
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Figura 2.1.5. Vanatia in timp a temperaturii amestecului de reactie pentru
polimerizarea a 1 mol anilind cu 0,25 moli peroxidisulfat de amoniu pentru un raport anilind
/acid sulfuric de 1/1, pentru diferite temperaturi initiale de polimerizare .

Cu cresterea temperatuni initiale de polimerizare se observa o scadere a timpului de
semireactie. Reprezentand grafic, se obtine o dependenta liniara intre temperatura de lucru si

timpul de semireactie, ilustrata in figura 2.1.6.
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Figura 2.1.6. Variatia cu temperatura inifiala de polimerizare a timpului de
semireactie pentru polimerizarea a 1 mol anilind cu 0,25 moli peroxidisulfat de amoniu pentru

un raport: a) anilini /acid sulfuric de 1/1 si b) anilini /acid fenilfosfinic de 1/1.

84

BUPT



Se poate concluziona ci timpul de semireactfie, scade limar cu cresterea temperaturii
de polimenzare.

Din analiza datelor experimentale se constatd ci in toate cazurile conversia creste
relativ mult la inceputul reactiei, ca apoi si tinda spre o valoare constanti. Cu cresterea
temperaturii de reactie, conversia ajunge la o valoare mare, mai rapid. in cazul acidului
sulfuric conversia dupa 600 min. ajunge la 80% si ulterior creste foarte putin in timp. In cazul
acidului fenilfosfinic, conversia atinge un maxim valorn de cca.60-65 % la aproximativ 800
min. de la inceperea sintezei iar dupd acest interval creste foarte putin in timp.

in figura 2.1.7 este prezentata variatia conversiei in timp, pentru temperatura de 0°C si
25 °C, calculati din variatia confinutului de corp pe parcursul procesului de polimerizare.

Viteza de polimerizare a anilinei in mediu acid, se poate determina prin metoda

diferentiala, in procente pe minut si este egald cu tangenta unghiului de pantd la curba

prezentati in figura 2.1.7.

R '—+—0°CAS |
B —m—25°CAS |
2 -« 0°C AFF |
3 —e—25°C AFF

0 500 1000 1500 2000

timp, min

Figura 2.1.7. Vanatia conversiei la diferite temperaturi, pentru polimerizarea unei
solutii care contine anilina / oxidant =1/1 si anilind /acid 1/1. S-a notat cu AS- acidul

sulfuric respectiv AFF- acidul fenilfosfinic.

Calculul se face la 100 g de amestec de reactie. Amestecul de reactie se compune la
momentul t dintr-un procent x de polianilina (cu densitatea de 1,356, vezi paragraful 2.1.3.2.)

s1 diferenta pani la 100 de procente (100-x) de monomer nereactionat (cu masa moleculara

se poate calcula cu formula 2.1.7:
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V=x/1,356+(100-x)/1,023 (2.1.6)

1ar,

V p 1000
= (2.1.7)

M-60-V

in care:

V’p= viteza de polimerizare , % min ™"

V,= viteza de polimerizare, mol. L-1.s™/

M= masa molara a anilinei;

V= volumul amestecului la timpul t, ml.

Valorile obtinute pentru viteza de polimerizare a anilinei, la temperatura de 0°C,

pentru un raport anilina /oxidant =1/1, in mediu acid sulfuric sunt prezentate in tabelul 2.1.7

Tabelul 2.1.7. Valorile vitezei de polimerizare, pentru polimerizarea anilinei in mediu
de acid sulfuric, la temperatura de 0 °C si pentru un raport anilind oxidant=1/1 si anilina /acid

sulfuric 1/1.

Timpul, Ve=tga, X, V, Vo,
min % min’' % ml mol. L-1.5107
0 0 0 102,3 0,00
10 0,035 0,35 97,66769 6,41
15 0,122 0,96 97,52126 22,37
30 0,209333 4,1 95,80727 38,62
60 0,273333 12,3 93,83883 51,06
120 0,2775 28,95 90,80215 52,96
240 0,17125 49,5 86,5892 33,01
360 0,10625 62,25 83,0484 20,08
480 0,08625 72,6 80,32379 16,20
600 0,060833 79,9 78,5714 11,34
840 0,04175 89,92 76,16606 7,84
900 0,037167 92,15 75,63074 6,84
1200 0,001033 92,46 75,55632 0,19

Valorile obtinute pentru viteza de polimerizare a anilinei, la temperatura de 0°C,
pentru un raport anilina /oxidant =1/1, in mediu acid sulfuric sunt prezentate in tabelul 2.1.7.

si in figura 2.1.8.
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Figura 2.1.8. Vanatia vitezei de polimenzare in timp pentru polimenizare unei solutii

care contin anilina / oxidant =1/1 si anilind /acid sulfuric 1/1,1a 0°C.

Se observa din alura curbei de dependentd a vitezei de polimerizare (viteza globala)
de timpul de reactie (figura 2.1.8. 51 2.1.9.) ca viteza de polimerizare atinge o valoare maxima
la inceputul procesului de polimerizare (aproximativ o ord in cazul polimerizirii in acid
fenilfosfinic), dupa care scade continuu pe masura avansarii procesului, pana la anulare
(zero). Viteza de polimerizare a anilinei in mediu de acid sulfuric este mai mare decit viteza
de polimenzare in mediu de acid fenilfosfinic, de ex. la 120 min. viteza de polimerizare este
de 0,273 % min.” in mediu de acid sulfuric si de 0,02 % min.” in mediu de acid fenilfosfinic
(figura 2.1.9).
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Figura 2.1.9. Vanatia vitezei de polimerizare in timp pentru polimerizare unei solutii
care contin anilina / oxidant =1/1 si anilina /acid 1/1. S-a notat cu AS- acidul sulfuric
respectiv AFF-acidul fenilfosfinic
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Efectul de crestere a vitezei de reactie cu cresterea temperaturii §1 eficacitatea
polimerizani se poate observa si din reprezentarea vitezei de polimerizare in functie de
conversie (figura 2.1.10. a,b).

i R o - I
| )

®0°CAS |
B25°CAS

viteza de polimerizare.%/min

0 20 40 60 80 100
conversie, %

a)
Figura 2.1.10.a. Vanatia vitezei de polimenzare in functie de conversie pentru
polimerizare unei solutii care contine anilina / oxidant =1/1 i anilind /acid sulfuric
1/1;1a 0°C 1 25 °C .
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Figura 2.1.10.b. Vanatia vitezei de polimerizare in functie de conversie pentru
polimerizare unei solutii care contine anilina / oxidant =1/1 si anilina /acid
fenilfosfinic 1/1; la 0°C g1 25 °C
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Pentru calcularea energiei de activare s-a utilizat relatia de variatie a vitezei de

polimerizare cu temperatura. Deoarece reactille studiate sunt reactii de polimerizare,

caracterizate prin reactii de initiere, propagare, transfer de lant si intrerupere, energia de

activare calculati reprezentd energia globald de activare. In general, variatia constantei de

vitezi cu temperatura se exprima prin ecuatia lui Arrhenius:

k= A exp(-E/RT) (2.1.8.)
1ar:
Ink= InA +(-E/RT) (2.19)
in care:
A- factorul preexponential sau factorul de frecventd dat de ciocnirle
moleculelor;
E- energia de activare, kJ mol'l;
T- temperatura, K
R-8,134 J K mol

in cazul reactiilor de ordinul I, reprezentand grafic logaritmul vitezei globale al

reactiei de polimerizare a anilinei in raport cu inversul temperaturii de lucru (1/T), ar trebui

sd se obtinid o dependenta liniara descrescitoare. Pentru diferite momente ale sintezelor, atat

in mediu de acid sulfuric cat si acid fenilfosfinic, se observi o dependentd liniard a

logantmului vitezei in functie de inversul temperaturii figura (2.1.11. a,b).

; 0,0033 00034 00035 00036 0,0037 ‘ o ; W 120min
! o acomn| | 0OP33 00034 00035 00036 00037 A,
a5 | ; o
| 15 2,00 -
| o y = -6870,1x + 21,803 1 , S
g 2 - 6543x + 20,244 | o -300 - y=-1 x+" 9
T el y = -6543x + 20,2 > : y = -8015,5x + 24,02
= = 6480.1x + 19684 | £ 400" = 7446 3x + 21,163
. 3-
|
| a5 | | 500 .
| ] -
I | -7.00-
; 1T ;
| , 1T
a) b)

Figura 2.1.11. Dependenta logaritmului vitezei de polimerizare de raportul 1/T, la
diferiti timpi de polimerizare, a) in mediu de acid sulfuric si b) in mediu de acid

fenilfosfinic
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Energia globala de activare s-a calculat din ecuatiile de dependenta dintre logaritmul

vitezei de polimerizare (y) si raportul 1/T (x), valorile sunt prezentate in tabelul 2.1.8. 12.1.9

Tabelul 2.1.8.. Valorile energiei de activare pentru polimerizarea anilinei in mediu de

acid sulfuric.

Nr.crt. | Timpul, min. InV={(1/T) E, kJ mol
1 10 y =-6870,1x+18,698 57,1
2 30 y = -6543x+20,244 54,3
3 60 y =-6480,1x+19,684 52,7

Tabelul 2.1.9. Valorile energiei de activare pentru polimerizarea anilinei in mediu de

acid fenilfosfinic.

Nr.crt. | Timpul, min. InV= f(1/T) E, kJ mol™
1 60 y =-8142,1x + 24,928 67,7
2 120 y =-8015,5x + 24,02 66,6
3 240 y =-7446,3x + 21,163 61,1

Se observa cid pentru polimerizarea in mediu de acid fenilfosfinic reactia necesita o

energie globald de activare mai mare decat pentru polimerizarea in mediu de acid sulfuric.

1.2.4.1.2 Influenta concentratiei de acid

Din analiza datelor experimentale se observa cad o crestere a cantitatii de acid folosita
in sinteza duce la o crestere a procentului fractiunilor oligomerice, insa o crestere foarte
pronuntata se observa numai pentru o concentratie mare de oxidant (raport echimolecular).

Cu cresterea concentratiei de acid, creste probabilitatea formarii compusilor de tipul
(8) respectiv (14)-(18). La concentratii mici de acid (pH ~ 6-7) polimerizarea parcurge calea
P6 cu formare de compusi ramificati [179-183].

Datele experimentale arata o crestere a conversiei cu cresterea concentratiei de acid in
mediul de reactie, fapt explicabil prin deplasarea echilibrului reactiei in directia formarii
polimerului dopat (forma poliemeraldind sare) care este mai putin solubild decat polimerul
nedopat [182). in mediu de acid fenilfosfinic valorile conversiei sunt mai scazute comparativ

cu cele atinse in mediu de acid sulfuric, iar procentul fractiunilor oligomerice este mai ridicat,
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cu aceleasi tendinte de crestere. Cele mai mari conversii se obtin la o concentratie de oxidant
egala cu cea anilinei, Insd in acest caz si procentul fractiunilor oligomerice este ridicat, un
domeniu optim de lucru fiind rapoarte anilina /acid cuprins intre 1/2 si 1/3 si la rapoarte
anilina /oxidant cuprinse intre 1,33 + 4.

Timpul de semireactie creste cu cresterea concentratiet acidului protonic utilizat. Ca
urmare a generarii mai lente a speciei cationice in mediu puternic acid, anilina se protoneaza
in mediu acid si este mai greu de oxidat o specie protonatd decat neprotonata. Aciditatea unei
solutii depinde de urmatorii factori: natura acidului; concentratia relativa a acidului si a bazei
sale conjugate si puterea ionica totala, temperatura solutiei. Pentru acizii organici, cazul

acidului fenilfosfinic disocierea nu este completa, pH-ul solutiei este dat de expresia 2.1.10:
pH = pK, +log[AJ/[HA] (2.1.10.)

Pentru aceeasi concentratie de acid in mediul de reactie, datoritd constantelor de
aciditate diferite, pKa acid fenilfosfinic = 1,35 [184] si pKal acid sulfuric = —4, randamentul
reactiei va fi diferit.

Valorile ridicate pentru timpul de semireactie in cazul acidului fenilfosfinic se explica
prin aciditatea mai scdzutd a acestuia comparativ cu acidul sulfuric, precum si datorita
solubilitatii mai scdzute a acestui acid in apa. Prezenta contraionului mai voluminos in
vecindtatea centrului activ in formare §i crestere care ingreuneazd etapa de initiere, respectiv
propagare.

Prin cresterea cantitatii de acid folosit in procesul de sinteza, pentru acelasi timp de
reactie, se observa o scadere a vitezei de polimerizare. Acest lucru se datoreaza in principal
reactiel de protonare a anilinei. O protonare avansatad a anilinei ingreuneaza procesul de
oxidare (este mai dificil de oxidat o specie protonatd decit o specie neprotonatd). De
asemenea la concentratii ridicate de acid, reactia de propagare a speciilor cationice scade. in
acord cu mecanismul de reactie, in timpul polimerizarii, aciditatea mediului creste, deoarece
se elibereazd protoni [185]. Monitorizarea pH-ului amestecului echimolecular anilina /
oxidant /acid sulfuric, la 25°C, aratd o scadere cu 0,38 unititi a pH-ului in timpul
polimerizarii. Ceea ce insemna ca anilina pierde protoni in timpul reactiei de oxidare:

H

+
. . 2
N-H $,0, —= N * 34" * 2807
H |
H
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Scadea pH-ului amestecului de reactie cu cresterea concentratiei de acid folosita,
tavorizeaza reactiile de transfer de lant la macrocation cu efect asupra scadernii maselor molare
ale polimerului [185, 186].

Viteza reactiei de polimenzare scade cu scdderea raportului acid /anilina, adica cu

scaderea pH-ului solutie, asa cum se observa si din graficul prezentat in figura 2.1.12.
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Figura 2.1.12. Vanatia vitezei de polimerizare, pentru polimerizarea la 0°C a anilinei
in solutie, pentru un raport anilind /oxidant = 1/1, la diferite concentratii de acid

sulfuric 1 fenilfosfinic.

Inregistrarea spectrelor UV-VIS in timpul procesului de polimerizare arati ca etapa de
inifiere este influentatd de natura si cantitatea acidului din mediul de reactie.

Se observa ca in prima faza apare picul corespunzitor lungimii de unda in jurul valoni
de 720 nm., ca urmare a formarii speciilor chimice capabile si initieze procesul de
polimenizare. Absorbtia la aceastd lungime de unda, creste in timp, pe masurd ce procesul de
polimerizare avanseazi. Pe masurid ce reactia se desfasoard, picul de absorbtie din domeniul
vizibil 700 + 840 nm, format initial creste, devine mai ingust, concomitent cu cresterea
absorbtiei in domeniul 500 + 600 nm, caracteristic fractiunilor oligomerice.

In figura 2.1.13. sunt reprezentate spectrele in domeniul vizibil in timpul polimerizirii
la o temperatura de 0 °C, a anilinei in solutie, pentru un raport anilind /oxidant = 2 §1 pentru

un raport anilind /acid sulfuric 1/ 1.
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Figura 2.1.13. Spectrele in domeniul vizibil inregistrate in timpul polimerizinii
anilinei in solutie. pentru un raport anilina /oxidant = 2, anilina /acid sulfuric 1/1 la o

700

$00

Lungime de unda.nm

temperatura de 0 °C pentru: 1- 6 min; 2- 10 min, 3- 15 min.; 4- 20 min; 5- 30 min.

Cresterea concentratielr de acid din sistemul de polimenzare, nu modifici alura
curbelor de absorbtie in vizibil. Acestea sunt similare cu cele din figura 2.1.13. insi valorile

absorbtiilor sunt mai mici, pentru aceeasi timpi de reactie. Valorile absorbtiilor sunt date in

tabelul 2.1.10.

Tabelul 2.1.10. Valorile coeficientului de absorbtie si lungimile de unda corespunzitoare,
la un raport anilind /oxidant =2/1 si raport difenit anilind /acid sulfuric =1/1 respectiv,

anilina /acid sulfunic 1/3.

Anilina /oxidant = 1/1

Anilina /acid sulfuric 1/1

Anilina /acid sulfuric 1/3

€ 4, nM Timpul, min. € A, NI Timpul, min.
0,272 720.8 6 0,234 720,1 6
0,418 721.3 8 0,304 7219 8
0,510 721.8 10 0,380 7223 10
0,540 7275 15 0,420 722.6 15
0,729 728,1 30 0,580 723,1 30
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Prin cresterea cantitatii de acid sulfuric folosit in procesul de sinteza. pentru acelasi
timp de reactie, se observa o scadere a absorbtiei in vizibil la lungimea de 720 nm, datorita
reactiel de protonare a anilinei. O protonare avansatd a anilinei ingreuneaza procesul de
oxidare.

Pentru polimerizarea in mediu de acid fenilfosfinic, cu cresterea concentratiei de acid
tenilfosfinic din sistemul de polimerizare se observa aceeasi comportare, (alura curbelor de
absorbtie sunt similare cu cele din figura 2.1.12.), insd picul la 720 nm. asociat formarii
cation-radicalului de anilind (procesul de initiere,) apare dupa o perioada de inductie mai

lunga (tabelul 2.1.11.).

Tabelul 2.1.11. Valorile coeficientului de absorbtie si lungimile de unda corespunzitoare,
la un raport anilina /oxidant =2/1 si raport diferit anilind /acid fenilfosfinic =1/1 respectiv,

anilina /acid fenilfosfinic 1/3.

Anilina /oxidant = 1/1

Anilina /acid fenilfosfinic 1/1 Anilina /acid fenifosfinic1/3
€ J., nm Timpul, min. € A, nm Timpul, min.
0,135 7213 80 0,110 720,9 80
0,188 721,7 90 0,153 721,9 90
0,314 722,6 100 0,203 722,8 100
0,446 7259 115 0,321 726,1 115
0,571 726,4 130 0,396 726,9 130

inregistrarea spectrelor in UV si vizibil pentru filtratul obtinut dupa terminarea
sintezei, s-a facut pentru identificarea picurilor asociate reactantilor (anilind, respectiv acid
fenilfosfinic) si a produsilor oligomerici de tipul dimerilor, tetramerilor, si a celor nedoriti
(compusi de tipul 13-16), compusi cu potential cancerigen.

Spectrele inregistrate dau o informatie calitativd asupra componentelor prezente si a
concentratiei de fractiuni oligomerice solubile in mediu apos. Filtratul obtinut la sinteza in
solutii diluate de acid sulfuric este aproape incolor, comparativ cu filtratul obtinut la sinteza
polimerului in solutie de acid sulfuric mai concentrat, culoarea acestuia variaza de la galbuie
spre brun violacee. Cu cresterea temperaturii folosite in sinteza, filtratul prezinta culoare mai
intensa ca urmare a prezentei fractiunilor oligomerice in cantitate mai mare.

Se observa o scadere a concentratiei fractiunilor oligomerice (solubile in mediu apos)
cu scaderea concentratiei acidului sulfuric §i acidului fenilfosfinic folosit si scaderea

temperaturii de polimerizare (tabelul 2.1.12. 51 2.1.13.).
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Tabelul 2.1.12. Valorile coeficientului de absorbtie si lungimile de undi
corespunzdtoare ale filtratului, obtinut la polimerizarea la un raport anilina /oxidant

=1.33 si raport anilina /acid =1/2 in acid sulfuric si acid fenilfosfinic la 0°C si 25°C .

Nr.crt. Tipul | Temperatura de € A, nm 3 A.nm
acidului | polimerizare,°C

1 AS 0 0,311 540,2 0,424 721,6

2 25 0,516 540,4 0,608 721,8

3 AFF 0 0,480 540,1 0,582 7223

4 25 0,613 540,3 0,718 722,1

Tabelul 2.1.13. Absorbtia si lungimea de unda ale filtratului, pentru un raport anilina

/oxidant =2 si diferite rapoarte anilina / acidului sulfuric

Raport Temperatura Absorbtia si lungimea de unda
acid /anilina de sinteza, A, nm £ A, nm £
°C

AS/A =1/1 0 531,6 0,052 721,3 0,126
AS/A =2/1 5324 0,085 722.,6 0,215
AS/A =3/1 534,6 0,092 724,44 0,237
AS/A =4/1 532,8 0,198 7249 0,257
AS/A =1/1 25 532,1 0,041 721,8 0,216
AS/A =2/1 534,2 0,105 721,6 0,258
AS/A =3/1 531,8 0,114 724,2 0,273
AS/A =4/1 535,4 0,227 7247 0,281
AFF/A =1/1 0 533,2 0,061 722,2 0,146
AFF/A =2/1 536,3 0,041 723,5 0,235
AFF/A =3/1 525,1 0,104 725,3 0,257
AFF/A =4/1 5229 0,169 725,8 0,287
AFF/A =1/1 25 535,7 0,068 722,7 0,189
AFF/A =2/1 536,8 0,041 722.5 0,278
AFF/A =3/1 5272 0,241 725,1 0,293
AFF/A =4/1 526,3 0,254 725,6 0,301

Deoarece polimerul incorporeaza in timpul procesului de polimerizare produsi de
hidroliza nedoriti s-a urmarit concentratia acestora in apele de spalare. In acest scop dupa
filtrare, polianilina s-a spalat pe filtru cu apa distilata (de 5 x 25 cm?), si apoi cu alcool etilic 3
x 20 cm’). in apele de spalare s-au identificat picuri de absorbtie de 540 nm si 720 nm.

Valoarea absorbtiei pentru fiecare pic depinde de temperatura de sinteza, raportul
anilina /oxidant si anilina /acid, natura acidului i numarul de spalari.

Picul de absorbtie caracteristic fractiunilor oligomerice (540 nm) scade cu numarul de
spalari, pana la disparitie ( a IV-a spalare), iar cel de la 720 nm dispare inca de la a —II-a
spalare. Picurile de absorbtie in domeniul 230-380 nm atribuite anilinei nereactionate i

acidului fenilfosfinic dispar dupa a —VI-a spalare. Alura curbelor de absorbtie inregistrate
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pentru apele de spidlare rezultate la sinteza in acid temlfosfinic, este simtlard cu cea obtinuta
in acid sulfuric, insa contin un procent mai scizut de fractiuni oligomerice. incepand cu a

treia spdlare a polimerului, procentul fractiunilor nedorite scade (tabelul 2.1.14.).

540 nm

0.35
03 y

o 025 ,—&— A/AFF 1/]
3 02 —8— A/AFF 112
% 0.15 - —a— AJAS I/]

0.1 - SH-NASI2

0.05 -

0 i_;, R -
0 1 2 3 4 5 6
numar spalari

Figura 2.1.14. Variatia coeficientului de absorbtie la lungimea de unda 540 nm cu numarul
de spalari, pentru un raport anilind /oxidant =2/1 si anilina /acid fenilfosfinic =1/1, respectiv
1/2.

Din datele obtinute rezultd cd viteza de reactie 1 procentul fractiunilor solubile
poluante cresc, cu cresterea concentratiei de acid din mediul de reactie. Sintezele efectuate la
un raport anilina /acid 1/1 in cazul acidului sulfuric si 1/2 in cazul acidului fenilfosfinic, sunt

mai putin poluante pentru mediul inconjurator (ecologice).

1.2.4.1.3. Influenta concentratiei de oxidant

O crestere a concentratiei de oxidant are ca efect o scidere a lungimii lantului
macromolecular si obtinerea unui polimer intr-o stare de oxidare superioard. Acest lucru se
explica prin cresterea numarului de centre active cu cresterea cantititii de oxidant adaugata,
ca urmare apare posibilitatea transferului de lant la monomer, initiator sau la solvent (apa),
adici formarea produselor secundare, nedorite, benzidina, benzochinond, respectiv a
fractiunilor oligomerice, etc. materializat printr-o crestere a procentului de fractiuni

oligomerice si o scddere a lungimii lanfului macromolecular.
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Scaderea masei molare se explicd §1 prin participarea lanturilor in crestere la procese
de oxidare, care duc atat la inactivarea lantului in crestere si la formarea de produsi secundari
nedoriti.

Prezenta unor cantitifi mari de oxidant duce la obtinerea polimerului in stare

avansatad de oxidare, forma pernigranilind):

0—S0,
@—NH—{ NH- NH, * | e
+ 0—so0,

0—s0,

B TTa S g Sy S =
Ot Om W=

Cu cresterea concentratiei de oxidant in mediul de reactie, conversia scade, iar

procentul fractiunilor oligomerice creste, tendinte ilustrate in figurile 2.1.15 i 2.1.16.

100 -
| 90 - e
= ——AAS I
5 80~ A W AASI2
- |—A— A/AS 173 ]!
! 5 i : i
. | A/AS 1/4 ||
‘3 60 T T
j
| 50 - : : ‘ |
|
; 1 1,33 2 4

| raport anilina/oxidant

Figura 2.1.15.a. Variatia conversiei cu raportul anilini /oxidant pentru diferite

rapoarte anilind /acid sulfuric.
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Figura 2.1.15.b. Vanatia conversiei cu raportul anilina /oxidant pentru diferite rapoarte

conversia,%

75 | |
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Figura 2.1.16.a. Variatia procentului de fractiuni oligomerice cu raportul anilind

fractiuni oligomerice,%
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Figura 2.1.16.b. Variatia procentului de fractiuni oligomerice cu raportul anilind

/oxidant pentru diferite rapoarte anilina /acid fenilfosfinic.
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Din figura 2.1.16. a.b se observd cad pentru valon ale raportului anilind /oxidant
cuprinse in domeniul 1.33 + 2 valoarea fractiunilor oligomerice nu diferd mult cu cresterea
concentratiei de acid (sulfuric sau acid fenilfosfinic) utilizat in procesul de polimerizare.
Pentru valon ale raportului anilind /oxidant mai mici de 1.33 respectiv mai mari de 2 cu
cresterea concentratiei de acid din mediul de reactie, fractiunile oligomerice, respectiv
produsii secundari. nedoniti cresc simfitor. Ceea ce inseamna ca la o concentratie prea mica de
oxidant. numarul speciilor active formate este insuficient, care se pot inactiva rapid prin
reactii de transfer la solvent. iar o concentratie prea mare de initiator duce la formarea de
specii active prea mare cu accegi posibilitate de transfer de lant la solvent, monomer si la
macrospecii in crestere, mai mult lantul polimeric poate suferi o supraoxidare cu formare de
produse secundare. Pentru acelasi raport anilind /oxidant, in mediu de acid fenilfosfinic
valorile conversiei sunt mai scazute comparativ cu cele atinse in mediu de acid sulfuric, iar
procentul fractiunilor oligomerice este mai ridicat.

Analizand datele prezentate in tabelele 2.1.3 + 2.1.6. se observd o scéddere a timpului
de semireactie cu cresterea concentratiei de initiator, peroxidisulfat de amoniu, fapt explicat
prin cresterea numarului de centre active generate in timpul oxidarii pasibile de a interactiona

cu monomerul cu generarea speciilor active in procesul de polimenizare (figura 2.1.17).

600 -
500 -
400 -
300 -
200 -
100 ~

0 - T ; .
| 0 0,5 1 1,5

timpul de semircactic, s

concentratia oxidant, mol/l

Figura 2.1.17. Variatia timpului de semireactie cu concentratia de peroxidisulfat de

amoniu, temperatura de initiere 0°C la sinteza in mediu de anilina /acid sulfuric 1/1.

Relatia liniara de dependenta intre logaritmul concentratiei initiale de oxidant (Co) si
timpul de semireactie (t;») duce la concluzia ca, ordinul partial de reactie in raport cu
peroxidisulfatul de amoniu este unu. Se poate scrie urmatoarea relatie pentru viteza de reactie

2.1.11):
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- dC ersulfa
V= C:: e = k ) Cpersul/izl (211 l)
t {

prin integrare se obtine:

-In Coperovidisutfat = Kiti2 + const.

(2.1.12)

Din reprezentarea grafica a logaritmului concentratiei initiale de peroxidisulfat in
functie de timpul de semireactie se poate calcula folosind relatia 2.1.12., constanta k a reactiei
globale de polimerizare.

in figura 2.1.18. sunt reprezentate grafic dependenta logaritmului concentratiei initiale
de peroxidisulfat in functie de timpul de semireactie atat pentru polimerizarea in mediu de

acid sulfuric cat i1 de acid fenilfosfinic, la 0°C si respectiv 25°C.

| 16 - 1.6 - y =0,0102x - 3,1861
: 144 y =0,006780x - 2,239098 & 14 R2=
8 121 R? =0,948275 « 8 1.2 1
ER 2 11
® 08 - & 0.8
g o6 * S 06
£ 04 4 £ 04
0.2 0.2
0 t — L 4 . \ 0 T g T ’ T 1
0 200 400 600 0 100 200 300 400 500
timpul de semireactie,s timpul de semireatie,s
a)

b)

Figura 2.1.18. Variatia logaritmului concentratiei initiale de peroxidisulfat cu timpul
de semireactie pentru polimerizarea anilinei a) in acid sulfuric la 0°C; b) in acid sulfuric la
25°C; ¢) in acid fenilfosfinic la 0°C; ¢) in acid fenilfosfinic la 25°C.

Valorile obtinute din datele experimentale ale constantelor globale de polimerizare

sunt date in tabelul 2.1.14..

Tabelul 2.1.14. Valorile experimentale ale constantelor globale de reactie

Mediu de reactie Temperatura de polimerizare, °C k,mol. L"'s”
Acid sulfuric 0 6,80.10”
25 1,02.10”
Acid fenilfosfinic 0 4,70.10"
25 1,289.107
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2.1.3.2. Caracterizarea polimerului sintetizat.

2.1.3.2.1. Analiza IR si UV

Spectrele IR permit recunoasterea structurii polimerului. Polianilina sintetizatd poate
exista intr-o varietate de forme de oxidare [125,130,131,179, 188].

in forma bazica se pot distinge trei forme de oxidare principale si anume:
polileucoemeraldina, poliemeraldina, polipernigranilina ( cap 1, figurile 1.6 si 1.7). In spectrul
IR s-au urmarit vibratiile caracteristice nucleului benzenic cat si cele prezentate de nucleul
chinoidic.

Dupa cum este de asteptat polileucoemeraldina, forma cea mai redusa, in domeniul
spectral 1000-1600 cm™' prezinti trei picuri asociate vibratiei de deformare a legaturii C-C a
nucleului benzenic, vibratiei de deformare in plan a legaturii C-H din nucleul benzenic, in
jurul valorii 1180cm™ si vibratiei de deformare a legaturii C-N in jurul valorii de 1300 cm’
din gruparea aminica [180].

Forma cea mai oxidatd, polipernigranilina prezinta picuri la 1580 cm™ caracteristice
vibratiei legaturii C-C din inelul chinoidic, vibratia legaturii de deformare in plan a legéaturii
C-H din nucleul chinoidic la 1160 cm™ si vibratia legaturii C=N din nucleul chinoidic la
1470-1500 cm’™.

Procesul de dopare a polianilinei baza prin tratare cu acizi protonici (cap.1, figura
1.7.), duce la aparitia unor vibrafii caracteristice gruparii =NH". Astfel, poliemeraldina
protonatd poate prezenta o structurad de radical semichinoidic sau de radical chinoidic.

Legaturd C-N este intermediara intre gruparea aminica si iminica, astfel incat picurile
caracteristice apar la valori de 1300-1400 cm™' valori situate intre cele caracteristice gruparii
iminice (1220 cm™) si aminice (1470 cm™) [180,188].

Spectrele IR s-au realizat in pastila de bromura de potasiu cu un aparat Specord IR75,
s-au identificat picuri la lungimile de unda prezentate in tabelul 2.1.15, alura spectrelor este

similara ce cea prezentata in figura 2.1.19:
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Tabelul 2.1.15. Picuri inregistrate in spectrele de absorbtie in IR ale polianilinelor

sintetizate.
Benzi IR, cm’' Atribuire
520 s (C-C)in SQs1 Q
590 m (C-C)inB
710 m (C-C) in p-disubstituit B
800 s (C-C)inB
871 m (C-H)inB s Q
1170 s (C-H) in SQ
1214-1228 m (C-N)inB
1260 m (C-N)IinSQs1Q
1383 - 1401s (C-N"); (C-C) in B (polaron)
1490 m (C=N) in leg.cap-coada
1500-1525 m SQs1Q
1590-1595 m (C=N)iInB, SQs1 Q
1621 m (C=C)inB
2450-3000 (NH;")
3100-3400 (N-H)

in care: B reprezinta nucleu benzenic;
SQ - nucleu semichinoidic;

Q - nucleu chinoidic

B

———

! L Wy
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KTt T p{l 1] 1700 1500 1200 10404 ~s0 450
ooy

BRI

Figura 2.1.19. Spectru IR pentru polianilina sintetizata in acid fenilfosfinic

A/O=2, A/AFF 1/2,1a 0°C
Spectrele IR pentru emeraldina baza prezinta cinci principale vibratii in jurul valorilor

de 1580 cm™, 1490 cm™, 1290-1310 cm™, 1140 cm™ si 830 cm™. Aceste vibratii principale se

regisesc in spectrele probelor sintetizate in acid sulfuric si fenilfosfinic. in tabelul 2.1.16.
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sunt prezentate datele IR pentru polianilina sintetizatd in mediu de acid sulfuric si

fenilfosfinic.

Tabelul 2.1.16. Datele IR pentru polianilina sintetizata in mediu de acid sulfuric,

acid fenilfosfinic

Tip vibratie, cm™

cm’! ¥ cm’! 1 B

cm cm cm

acid sulfuric 823 1140 1295 1490 1575
acid fenilfosfinic 826 1145 1307 1502 1580

Spectrele IR arata ca frecventele de absorbtie sunt influentate de conditiile de reactie,
respectiv gradul de oxidare a lantului polimeric si natura acidului folosit in sinteza.
Din analiza datelor experimentale, cu cresterea concentratiei de acid, respectiv oxidant

folosita, se observa:

= scadere a intensitatii picului datorat nucleului benzenic de la 1500 cm™ ;

® crestere a intensitatii picului datorat nucleului chinoidic la 1375,1150, 1560-1570,
1470-1490 si 1630 cm™,

» scidere a intensitatii picului de la 1630 cm™ datorat supraoxidarii si care duce la
degradarea structurii chinoidice cu formare de benzochinond si aparitia benzilor

caracteristice acesteia la 885, 944, 1080, 1313, 1654 cm™.

Interpretarea calitativd a spectrelor pentru polianilinele sintetizate aratd ca pentru un
raport anilind /oxidant cuprins in intervalul 2 + 4 si un raport anilina /acid 1/1 respectiv 1/2
picul asociat absorbtiei nucleelor benzenice si respectiv chinoidice, sunt aproape egale, ca
urmare se obtine preponderent forma poliemeraldina.

in general tratarea cu baze a polianilinei sintetizate atét in mediu de acid sulfuric cat s
fenilfosfinic (figura 2.1.20. spectrul 2) duce la deplasarea spre valori mai mici a frecventei
vibratiei legaturii C-C din nucleul aromatic, iar intensitatea absorbtiei de la 1100 cm™ scade.

Tratarea cu un exces de baza (figura 2.2.2 spectrul 3) duce la cresterea absorbtiei de la

1500 cm™', caracteristica structurii formei nedopate a polianilinei.
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Figura 2.1.20. Spectrele IR pentru polianilind (1); polianilina tratatd cu hidroxid de

amoniu (2) si polianilina tratata cu exces de hidroxid de amoniu (3).

Tratarea cu acid in general, duce la aparitia picul corespunzéitor pentru gruparea
aminici protonatd (-NH,") datorita procesului de dopare chimica. Intensitatea acestui pic
creste cu concentratia acidului folosit in tratare. Pe de alta parte tratamentul cu acid sulfuric
duce la aparitia unor picuri la 1100 si 625 cm™, datorate incorporarii grupei sulfat in lantul
polimerului.

Picurile de absorbtie in UV-VIS permit recunoasterea structurii polianilinei. Speciile
prezente in lantul polianilinei sunt prezentate figura 2.1.21.

Datoritd faptului ca polianilina sintetizatd poate exista intr-o varietate de forme de
oxidare picurile de absorbtie in UV-VIS apar datorita:

e tranzitiei m—n" a inelului benzenic la 333 nm, caracteristicid pentru forma cea
mai redusd - polileucoemeraldina;
e tranzitiei n-n_ a inelului chinoidic la 610-620 nm, caracteristica pentru forma
cea mai oxidata — polipernigranilina;
e oxidani spre forma polipernigranilina, care duce la aparitia unui umér de
absorbtie la 430 nm (datoritd formarii nucleului semichinoidic) si a unei benzi la
840 nm (datoritd formarii exitonilor centrati pe nucleul chinoidic). Oxidarea duce
la o deplasare spre albastru a picului de absorbtie chinoidic ( pentru tranzitia n-m
).
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Figura 2.1.21. Specii prezente in lantul polianilinei si lungimea de unda asociat

picului de absorbtie in UV-VIS [180,184, 189,190,193].

Spectrele UV-VIS au fost inregistrate cu un spectrometru tip Specord M42 in dimetil
sulfoxid (DMSO), N,N-dimetilformamida (DMF), N-metil pirolidond (NMP) si acid sulfuric
97 %.

Spectrul de absorbtie in UV-VIS a permis determinarea pozitiei maximelor de
absorbtie atat pentru polianilina forma sare cdt si bazi. Alura spectrelor depinde de natura

solventului si de modul de sintetizare a polimerului( figura 2.1.22.).
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Figura 2.1.22. Spectre UV-VIS pentru polianilind in a) DMF si b) in acid sulfuric.

Datele UV-VIS pentru polianilinele sintetizate, in DMF si acid sulfuric sunt prezentate
in tabelul 2.1.17, acestea indicd ca polianilina sare prezintd si absorbtiile caracteristice

polianilinei baza.

Tabelul 2.1.17. Date UV-VIS obtinute pentru PANI —AS si PANI - AFF, la 0°C si

raport anilina /oxidant =1/1 si anilina /acid 1/1, iIn N,N dimetilformamida.

Proba | Mediul de sinteza Sarea, nm Baza, nm

PANI AS 338 | 528 | 620 | 870 | 340 - 640

PANI AFF 354 | 530 | 622 | 844 | 3328 - 627,4
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Se poate face o corelare intre raportul intre intensitatea picului de absorbtie la aprox.
620 nm (corespunzitor tranzitiei electronice a nucleului chinoidic cu formarea gruparii
chinondiiminice) si cea de la aprox. 320 nm (corespunzétoare tranzitiei electronice a nucleului
benzenic) cu raportul intre nucleele chinoidice §i benzenice [185]. Un raport apropiat de 1
indica o egalitate intre nucleele benzenice si cele chinoidice, adica obtinerea polimerului in
forma emeraldina. Numarul de unda, la care au loc tranzitiile electronice, pentru aceeasi stare
de oxidare a polimerului, depinde de lungimea conjugarii, de masa molard a a acestuia, de
conditiile de sinteza. Compararea spectrelor probelor rezultate arata diferente intre lungimea
de unda la care absoarbe picul asociat nucleului semichinoidic.

in tabelul 2.1.18. sunt prezentate datele de absorbtie in UV-VIS obtinute la sinteza
polianilinelor in mediu acid la 0°C. Dupa fiecare sinteza probele au fost neutralizate pentru a
obtine forma baza. S-au preparat solutii cu concentratie aprox. 0,05% masice in DMF si s-a

calculat raportul intre absorbtia la aprox . 620 (Ig)si la 330 nm (Ig) [189, 190,193].

Tabelul 2.1.18. Date UV-VIS pentru polianilina sintetizatd in mediu acid la 0°C.

Raportul 1o/ Ig
Nr.

Temperatura lo/Ig Temperatura Io/1g
1 4 1/1 0,68 0,75
2 2 0,94 0,83
3 1,33 0,89 0,96
4 1 1,32 1,07
5 4 1/2 0,66 0,73
6 2 0,85 0,86
7 1,33 0°C 0,86 0°C 0,92
8 1 1,48 1,12
9 4 1/3 0,72 0,74
10 2 0,92 0,89
11 1,33 1,03 1,11
12 1 1,53 1,24
13 4 1/4 0,73 0,82
14 2 0,98 0,94
15 1,33 1,31 1,13
16 1 1,81 1,37
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Se observa o cresterea a raportului o/ Ig cu cresterea concentratiei de oxidant si acid
folositd, ca urmare a prezentei mai multor nuclee chinoidice in structura polimerului
sintetizat.

Numarul de unda la care are loc absorbtia probelor depinde de conditiile de sinteza,
datele experimentale aratd o deplasare spre rosu a probelor sintetizate la 0°C, pentru un raport
molar anilina /oxidant mai mare de 2/1. si anilina /acid 1/1, explicabila prin formarea unor

mase molare mai mari.

2.1.3.2.2. Densitatea polimerului sintetizat

Densitatile polianilinelor sintetizate s-au determinat la 25°C, conform metodei
descrise in paragraful 2.1.2.2. Valorile obtinute experimental sunt prezentate in tabelul 2.1.19.

Se observa ca densitatea polianilinelor sintetizate in acid fenilfosfinic sunt usor
crescute comparativ cu cele ale polianilinelor sintetizate in acid sulfuric. Desi valorile
densitatilor obtinute, sunt putin sensibile la conditiile de sinteza se observa o usoara tendinta

de crestere a densitétii cu temperatura de lucru.

Tabelul 2.1.19. Densitéatile polianilinei sare si baza, sintetizate.

Conditii de reactie Densitatea, g cm”
PANI sare PANI baza PANI sare PANI baza
T,°C| A/O A/HA HA=AS HA=AS HA=AFF HA=AFF
0 4 1/1 1,368 1,238 1,395 1,214
1/2 1,367 1,236 1,396 1,210
1/3 1,379 1,237 1,396 1,222
1/4 1,382 1,240 1,398 1,226
2 1/1 1,353 1,229 1,387 1,199
1/2 1,355 1,230 1,391 1,198
1/3 1,354 1,235 1,395 1,199
1/4 1,368 1,238 1,399 1,211
1,33 1/1 1,358 1,228 1,396 1,195
1/2 1,361 1,229 1,394 1,200
1/3 1,359 1,226 1,396 1,194
1/4 1,360 1,227 1,398 1,194
1 1/1 1,358 1,229 1,395 1,196
1/2 1,358 1,227 1,396 1,194
1/3 1,361 1,226 1,396 1,195
1/4 1,368 1,229 1,398 1,203
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Tabelul 2.1.19. Densititile polianilinei sare §i bazd, sintetizate (continuare).

Conditii de reactie Densitatea, g cm™

PANI sare PANI baza PANI sare PANI baza
T.°C| A/O A/HA HA=AS HA=AS HA=AFF HA=AFF

25 4 1/1 1,410 1,262 1,438 1,234

172 1,412 1,219 1,442 1,194

173 1,410 1,261 1,427 1,246

1/4 1,415 1,263 1,431 1,249

2 1/1 1,416 1,265 1,452 1,234

1/2 1,418 1,262 1,456 1,229

1/3 1,415 1,264 1,458 1,227

1/4 1,419 1,268 1,451 1,240

1,33 1/1 1,420 1,264 1,460 1,230

1/2 1,419 1,268 1,453 1,238

173 1,418 1,269 1,457 1,235

1/4 1,421 1,270 1,461 1,235

1 171 1,419 1,272 1,458 1,238

172 1,420 1,270 1,460 1,235

173 1,421 1,270 1,458 1,238

1/4 1,389 1,238 1,419 1,211

La temperatura de sinteza de 0°C, densitatea scade putin cu raportul anilina /oxidant si
cu raportul acid sulfuric /anilini, cu un minim pentru un raport anilind /oxidant = 4/1 si acid
sulfuric /anilind = 2/1 (figura 2.1.23.a).

In cazul polianilinelor sintetizate la temperatura de 25 °C (figura 2.1.23.b) se observa
o comportare diferitd, o crestere usoard a densitdtilor cu cresterea concentratiei acidului in
mediul de sintezi. Valori mai ridicate se obtin pentru un raport anilina /oxidant =1/1.

Cresterea temperaturii de sintezd duce la cresterea densitatii, ca urmare a obtinerii
unor polianiline cu mase molare mai mici si probabil intr-un procent mai ridicat reticulate,

ceea ce duce la o impachetare a lanturilor macromoleculare mai putin compacta.
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Figura 2.1.23. Vaniatia densititii cu raportul anilina /acid sulfuric si anilind /oxidant, la a)
0°C sib) 25°C

O comportare similard (figura 2.1.24. a,b) se observa si in cazul utilizdrii acidului

fenilfosfinic in sinteza polianilinei.
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Figura 2.1.24. Variatia densititii cu raportul anilina / acid fenilfosfinic si anilina /oxidant, la
a) 0°Csi b)25°C
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2.1.3.2.4. Solubilitatea polimerului sintetizat

metodei descrise in paragraful 2.1.2.;

Procesul de dizolvare a polianilinei poate fi insofit de reactii de degradare si/sau de
reticulare. In general solventii adecvati, pentru polianilina sunt acizii tari, alegerea acestora se
face insa si in functie de procesul de degradare care insoteste solubilizarea polianilinei.
Solventii folositi sunt: acizi tart de tipul acidului metansulfonic, acid trifluoracetic, acid
trifluorsulfonic, acid formic (89%), acid polifosforic, acid acetic glacial, acid clorhidric
(36%), acid fluorhidric (49%), acid sulfuric (89%), acid azotic (70%) si acid azotic concentrat

(fumans), dar si piridind, pirolidona (NMP),

dimetil

sulfoxid (DMSO),

tetrahidrofuran (THF), benzen. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 2.1.20.

Tabelul 2.1.20. Solubilitatea PANI-EB

Acid Solubilitate
PANI-EB PANI-ES

AS AFF AS AFF

CH;SOs;H i i i i
CF5;SOs;H spd i spd spd
CF;COOH spd spd spd spd

HCOOH (89%) i i i i

HCOOH 60% s ) sp sp

Polifosforic i spd i i

CH;COOH (100%) i i i i

CH;COOH (80%) s s sp sp

HCI i i i i

HF i i i i
CISO;H spd spd spd spd

H,SO,4 (98%) sd sd sd sd
HNO; (70%) spd spd spd spd
HNO3 (CONC) spd spd spd spd

Piridina (rece) sp sp sp sp

NMP S s s )

DMSO s s s S

THF, Benzen, , acool i i i i

in care: s -solubil >95%; sp - solubil partial; i- insolubil;

sd si spd-solubil respectiv partial solubil cu degradare
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Din datele prezentate in tabelul 2.1.20. se observa ca o dizolvare completi a
polianilinelor sintetizate forma baza sau sare, s-a realizat doar in acid sulfuric concentrat,
solutiile obtinute au o culoare brun-purpurie. Tratarea cu acid sulfuric concentrat duce la o
solubilizare, datoritd introducerii de grupari sulfonice in nucleul benzenic al polimerului.
Adausul de apa, duce la precipitarea polimerului cu obtinerea de emeraldina sare.

De asemenea se observa ca polianilina este solubila in acid acetic si formic in acizii
de concentratie medie §i insolubild in acizii concentrati. Dizolvirile repetate (se repeta
operatiile dizolvare-precipitare de mai multe ori) sunt insotite de modificarea proprietatilor
polimerului sintetizat, ca urmare a proceselor de reticulare sau degradare.

Degradarea polimerului ca urmare a solubilizérii in acid sulfuric concentrat, s-a
urmarit prin spectroscopie IR, UV-VIS si variatia viscozitatii specifice [191].

Polianilina sare si baza obtinuta in mediu de acid sulfuric s-a tratat cu acid sulfuric de
diferite concentratii pentru perioade diferite de timp. Astfel, 0,1g din fiecare polianilina
sintetizata, s-a tratat cu cate 25 ml de acid sulfuric de 1 mol L, 7 mol L', 14 mol L'%i 17,5
mol L. Solutia rezultata in fiecare caz s-a pastrat timp de 24 ore, 48 ore respectiv 164 ore i

s-au urmarit absorbtiile in UV-VIS (tabelul 2.2.7.respectiv 2.2.7).

Tabelul 2.1.21. Datele UV-VIS pentru polianilina sare si baza sintetizata in acid sulfuric si

tratata cu diferite concentratii de acid sulfuric, in N,N-dimetilformamida [191].

Proba Sarea, nm Baza, nm

Tratat cu acid | Netratat 338 528 1620 | 870 340 | - 640 | -

sulfuric [mol L]

Dupa 24h 1 mol L 305 |- 630 |- 330 | 440 |620 850
7 mol L 313 [ 445 [630 |850 [333 |445 [630 |850
14mol LT [320 [447 [610 [855 [321 [450 |644 |880
17,5mol L7 [ 315 [450 |640 |[855 |350 |456 |- 875

Tratat cu acid | 1 mol L 320 |- 630 |- 320 {437 |620 |850

sulfuric [mol L] [ 7 mol L 320 [450 (630 |850 320 [437 [622 |850

Dupa 48h 14mol LT [310 [447 {595 |859 (329 |447 [640 |867
175mol LT [ 325 [445 [610 |860 |[335 |440 |- 861

Tratat cu acid | 1 mol L 325 |- 630 |- 330 | 440 |625 |860

sulfuric [mol L] [ 7 mol L 330 450 [635 |850 [307 [432 [615 [850

Dupa 168h 14mol L’ [300 |440 |- 855 350 [435 |- 850
17,5mol L [ 350 [430 |- 870 |363 1405 |- 809
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Tabelul 2.1.22. Datele UV-VIS pentru polianilina sare si baza, sintetizata in acid fenilfosfinic

si tratatad cu diferite concentratii de acid sulfuric, in N,N-dimetilformamida.

Tratat cu acid sulfuric [mol L] Netratat Baza, nm
Dupa 24h
Tratat cu acid | l mol L 3221445 (610 |860 {338 [439 |- 866
sulfuric [mol L™'] 7mol L 325 | - 632 |- 334 | 442 | 627 | 855
Dupa 24h 14 mol L 328 1450 | 637 (850 |307 |436 |618 |850
17,5mol L | 310 | 440 |- 855 350 |432 |- 848
Netratat 356 {430 |- 870 | 363 |401 |- 803
Tratat cu acid | 1 mol L 338 | 530 (622 |878 |344 |- 648 | -
sulfuric [mol L] 7mol L 310 | - 635 |- 320 | 445 630 | 855
Dupa 48h 14 mol L 3151450 |630 |[850 |333 (445 |630 |850
17,5mol L' | 322 (455 [614 |856 |321 {450 |644 | 880
Tratat cu acid | 1 mol L' 340 | 457 (642 | 855 |350 [456 |- 875
sulfuric [mol L] 7mol L 320 | - 633 |- 320 1439 | 622 | 850
Dupa 168h 14 mol L 324 1445 | 631 |850 |320 [434 |625 |850
17,5mol L' | 310 {450 |[597 |859 [329 [443 |[641 |867

Tratarea cu acid sulfuric concentrat (peste 17,5 mol L"), dupa apoximativ 168 ore.
duce la degradarea polimerului obtinut atat in mediu de acid sulfuric cat si fenilfosfinic, asa
cum se poate observa si din datele UV.

Datoritd procesului de dopare protonicd picul corespunzator pentru gruparea aminica
protonata (-NH,"), apare la 2450-3000 cm’'. Intensitatea acestui pic creste cu concentratia
acidului folosit in tratare. Pe de alta parte tratamentul cu acid sulfuric duce la aparitia datorata
grupei sulfat, a unor picuri la 1100 si 625 cm’'. Aceste picuri cresc in intensitate cu cresterea
concentratiei acidului §i a duratei tratamentului, indicand incorporarea grupei sulfat in lantul
polimerului. Cu cresterea perioadei de tratare lanful polimeric suferd procese de degradare
oxidativa. In acest caz scade intensitatea picului caracteristic nucleului aromatic de la 1630
cm”, cu formarea unor grupdri chinoide, respectiv hidroxilice §i aparitia unor picuri
caracteristice benzochinonei la 1654, 1313,1080 944 si 885 cm’. Aceste reactil de degradare

sunt reprezentate schematic in figura 2.1.25.:
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Figura 2.1.25. Mecanismul de degradare a polianilinei [179, 92]

Forma baza este solubild doar in NMP. dizolvarile repetate duc de asemenea la
scaderea solubilitatii ca urmare a fenomenelor de degradare si /sau reticulare. Din aceasta
cauzd determindrile de masa moleculard s-au efectuat in acid sulfuric concentrat, solutiile

fiind mai stabile.

2.1.3.2.5. Viscozitatea inerenta a polimerului sintetizat

In tabelul 2.1.23. sunt prezentate valorile viscozitafii inerente ale polianilinelor
sintetizate. Din analiza datelor experimentale se observi ca viscozitatea variazi cu conditiile

de sinteza.
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Tabelul 2.1.23. Valorile viscozititii inerente ale polianilinelor sintetizate

Viscozitate inerentd, dL g'I

Nr. HA=AS HA=AFF

Crt. A/0 A/HA 5°C S5oC °C S5C
1 /1 0968 | 0,760 | 0,625 0,601
2 2 0932 | 0,725 | 0,589 0,547
3 1,33 0850 | 0,732 | 0,567 0,495
4 1 0,740 | 0,690 | 0,494 0,465
5 172 0945 | 0,725 | 0,638 0,582
6 2 0860 | 0,665 | 0,612 0,577
7 1,33 0,780 | 0,645 0,582 0,535
g 1 0,720 | 0,625 0,523 0,502
9 1/3 0.842 | 0,685 | 0,655 0,598
10 2 0835 | 0652 | 0,632 0,519
1 1,33 0,743 | 0,641 0,588 0,519
12 1 0,703 | 0,620 | 0,547 0,515
13 1/4 0810 | 0,650 | 0,662 0,598
14 2 0,792 | 0,638 | 0,645 0,54
15 1,33 0,736 | 0625 | 0,592 0,488
16 1 0,560 | 0,600 | 0,554 0,453

Viscozitatea inerenta creste cu cresterea raportulut anilind /oxidant (scade cu cresterea
concentratiei de oxidant utilizatd), ceea ce presupune cd odatd cu cresterea cantitatii de
oxidant, masele molare ale polianilinei sintetizate sunt mai mici (o cantitate mare de oxidant
duce la formarea mai multor centre de initiere in volumul de reactie si la cresterea
probabilitatii de oxidare a lanturilor in crestere care au ca efect scadderea masei molare ale
polianilinei sintetizate). Valorile viscozitétii inerente scad cu cresterea aciditétii mediului de
reactie, adica cu cresterea cantitatii de acid utilizatd in procesul de sintezi, datorita reactiilor
de transfer de lant la macrocation, reactii care sunt favorizate de cresterea concentratiei de
acid. Cele mai mari valori pentru viscozitatea inerenta se obtin la un raport anilina /oxidant =2
si anilina /acid sulfuric 1/1, la temperatura de sinteza de 0°C.

Valorile viscozitétii inerente sunt mai mici pentru polianilinele sintetizate in mediu de

acid fenilfosfinic (figura 2.1.26.).
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Figura 2.1.26. Variatia viscozititii inerente cu natura acidului utilizat la temperatura
de a) 0°C si b) 25 °C.

Se poate concluziona pe bazid valorilor viscozititilor obtinute, in cazul acidului
fenilfosfinic masele molare sunt mai mici de cat in cazul utilizani acidului sulfuric, ceea ce se
poate explica prin faptul ci desi este un acid tare pKa=1,35 [184], contraionul din vecinatatea
speciei active in procesul de polimerizare, fiind mai voluminos ingreuneazi accesul unei not
molecule de monomer si peste 0 anumitid lungime a lantului acesta participa cu usurinta la
reactii de intrerupere, cu toate cd viteza de polimerizare este mai scizutd. Din datele
experimentale se observa ci in acest caz, procentul fractiunilor oligomerice, este mai ridicat
decat in cazul sintezei in mediu de acid sulfuric.

Daca probele de polianilind baza sintetizate, sunt supuse unei extractii suplimentare
cu cloroform [173] se observa ca viscozitatea inerenti creste (valori de cca.1,2 dl g''), ceea ce
inseamna ca practic s-a eliminat o fractiune cu mase molare mai scizute (aprox. 24% din
totalul probei) ceea ce duce la o ingustare a dispersiei maselor molare §i concomitent o

crestere a viscozitdtii (tabelul 2.1.24 si figura 2.1.27.).
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Tabelul 2.1.24. Procentul fractiunilor solubile in cloroform ale probelor de polianilina

bazi.
Temperatura | % fractiuni solubile in cloroform** Viscozitatea inerenti dL g’
de sinteza 0°C 25°C 0°C 25°C
Nr. Crt. * AS AFF AS AFF AS AFF AS AFF
1 4,87 4,36 15,58 7,16 1,00 0,65 0,82 0,66
2 10,47 | 9,39 16,61 | 13,00 | 0,96 0,61 0,78 0,60
3 1290 | 11,58 | 18,48 | 15,62 0,88 0,59 0,79 0,54
4 15,37 | 13,78 | 23,23 | 16,60 0,76 0,51 0,75 0,51
5 8,77 7,86 18,16 | 10,89 | 0,97 0,66 0,78 0,63
6 10,69 | 9,58 17,01 | 13,02 0,89 0,63 0,72 0,63
7 1328 | 13,52 | 20,88 | 1744 | 0,80 0,60 0,70 0,58
8 21,45 | 19,26 | 22,49 | 24,01 0,74 0,54 0,68 0,55
9 9,39 8,42 16,95 | 11,42 0,87 0,68 0,74 0,65
10 12,31 | 11,04 | 20,22 | 14,58 0,86 0,65 0,70 0,57
11 13,81 | 1399 | 1947 | 17,84 | 0,77 0,61 0,69 0,57
12 2493 | 2238 | 34,65 | 27,30 0,72 0,56 0,67 0,56
13 991 8,89 1592 | 11,84 | 0,83 0,68 0,70 0,65
14 12,59 | 11,30 | 18,24 | 14,53 0,82 0,67 0,69 0,59
15 1424 | 12,78 | 18,52 | 16,36 | 0,76 0,61 0,68 0,53
16 2941 | 26,39 | 24,56 | 2797 | 0,58 0,57 0,65 0,49

*Nr.crt. al probei corespunde cu nr. crt. al probelor din tabelul 2.1.3-2.1.6 i indica conditiile de sinteza.

*#* calculate in % fata de polimerul uscat

viscozitatea inerenta, dl/g

l

11 - |
. —e—0°C.AS1 |
09 | |—e—0°C, AFF-1 !
08 | —e—25°C, AS-1 |
: —aA
07 o |—8-25°C, AFF-1 I
|—4—0°C, AS-2 ||
00 8 e oc AFF2 f
05 —8-25°C,AS2 |
0,4 -

1.5 2

- -

2,5 3

raport anilina/oxidant

|~ 25°C, AFF-ZH

|

Figura 2.1.27. Viscozitatea inerentd a polianilinelor sintetizate la un raport anilind

/acid 1/1, inainte (notatie 1) si dupd extractia cu cloroform (notatie 2)
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Masele molare ale polianilinelor sintetizate s-au determinat din date viscozimetrice,
prin compararea lor cu cele obtinute in literatura pentru polimeri rigizi de tipul poli-p-
tenilentereftalimida (firma Du Pont) si polimeri cu lanturi flexibile de tipul nylon -6 [194] .

Din compararea datelor viscozimetrice obtinute cu cele citate in literaturd
[173,195,196], s-a estimat cd masa molara a probelor de polianilinad dizolvata sunt cuprinse
intre 12000 (comparativ cu polimerii lanturi rigide) si 46000 (comparativ cu polimerii cu

catene flexibile).

Tabelul 2.1.25. Masele molare in functie de viscozitatea inerenta [194]

Viscozitatea inerent, dl g’ Masa molara
0,5-0,7 =30000
0,9- 1,1 65000
1,5-1,6 =100000

Se poate aprecia, in functie clasificarea prezentata in tabelul 2.1.25. ca masele molare

ale polianilinelor sintetizate, sunt cuprinse intre 30.000 si 65000.

2.1.3.2.6.Comportarea acido-bazica a polimerului sintetizat

Capacitatea acidd a polianilinelor sintetizate este egald cu suma capacitatilor acide
slabe si puternice ale probelor determinate prin titrare cu o baza in mediu apos si reprezinta
cantitatea de baza necesard neutralizérii raportatd la 1 gram produs uscat sub forma bazica
[103,178,197,198].

Caracterizarea comportarii acide, adica a capacitétii acide a probelor de polianilind
sintetizate s-a facut conform modului de lucru descris la paragraful 2.1.2.5.[103, 199].

Alura curbelor de neutralizare a suspensiilor apoase de sulfat si fosfinat de polianilina

(forma oxidata protonaté) scot in evidenta un comportament acid puternic (figura 2.1.28.).
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Figura 2.1.28. Curba de neutralizare a polianilinei sintetizate in acid sulfuric

(A/O=2/1; AJAS =1/1 .

Pornind de la aceste curbe se poate determina capacitatea acida. Capacitatea acida
mdsuratd prin titrare este reproductibild in proportie de + 10%. Acest domeniu de dispersie
este legat de faptul ca polianilina-sare nu este total saturatd cu acid, dupd atingerea
echilibrului de schimb .

Pentru probe sintetizate in aceleasi conditii $i se bazeaza pe reactia urmatoare:

OO
OO

Curbele de titrare acido-bazicd pentru probele de polianilind sintetizate sunt mai
complexe, prezintd doud puncte de inflexiune, in jurul valorilor pKa 2,5 si 5,5. Pozitionarea
picurilor depinde de conditiile experimentale in care s-a efectuat sinteza polimerului; in
probele analizate s-a observat aparitia unui pic in jurul valorii pKa ~ 2,5; iar picul din jurul
valorii de 5,5 depinde mult mai evident de conditiile de sinteza ale probelor. Capacitatea acida

depinde de cantitatea de oxidant utilizata, aciditatea mediului temperatura de reactie si natura
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acidului folosit. Cresterea temperaturii inifiale si a cantitatii de oxidant utilizata si sciderea
cantitdtii de acid, determina o scddere a capacitatii acide a polimerului sintetizat (tabelul

2.1.26.):

Tabelul 2.1.26. Capacitatea acida al polianilinelor sintetizate.

Nr. Ctr  |Conditii de sinteza Continutul acid , mechiv g
Temperatura
de lucru 0°C 25°C

A/O A/AH AS AFF AS AFF
1 1/1 11,88 11,16 10,55 10,04
2 1,33 14,68 13,98 13,96 13,36
3 14,38 13,85 13,67 13,24
4 4 13,68 13,35 13,00 12,76
5 1 172 15,29 14,62 14,53 13,98
6 1,33 15,09 14,39 14,34 13,76
7 14,78 14,13 14,05 13,51
8 4 14,18 13,61 13,48 13,01
9 1/3 15,59 14,96 14,82 14,30
10 1,33 15,29 14,72 14,53 14,07
11 2 14,68 14,56 13,96 13,92
12 4 14,48 13,95 13,77 13,33
13 1 1/4 15,99 15,11 15,20 14,44
14 1,33 15,69 14,91 14,91 14,25
15 2 15,19 14,53 14,44 13,89
16 4 14,68 14,02 13,96 13,40

Din tabelul 2.1.26 se observa ca daca se lucreazi cu un raport anilina /oxidant mic
(concentratie mai mare de oxidant) polianilina se obtine intr-un grad de oxidare mai avansat,
iar folosirea unei concentratii mai mari de acid in sintezd duce la o protonare avansatd a

azotului din lantul polimeric.

in concluzie studiile de titrare acida arata ca in probele sintetizate coexista atat grupari
~NH- cét si -N= care se pot protona la -NH,", respectiv ~NH"=. Aceste grupari joaca un rol

important in mecanismul de conductie.

2.1.3.2.7. Comportarea redox a polimerului sintetizat

Polianilinele sintetizate se pot reduce atit pe cale chimicd cu TiCl; céat si

electrochimici, in mediu acid [97,183].
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conditiile de preparare.

conform paragrafului 2.1.2.6.

In lantul polimeric existd nuclee chinon-iminice in proportie variabila in functie de
Determinarea comportérii oxido-reducatoare a polianilinelor sintetizate s-a realizat

Rezultatele experimentale obtinute pentru reducerea probelor de polianilina sintetizate

sunt prezentate in tabelul 2.1.27. respectiv figurile 2.1.29. s1 2.1.30.

Tabelul 2.1.27. Reducerea polianilinelor sintetizate in acid sulfuric, la 0°C

Nr. | A/O | A/HA | VI, V2, V3, V4, Continut Procent
Crt. cm’ cm’ cm’ cm’ hidrogen in hidrogen/g
g L' TiCl; proba uscata
1 1 25 14,46 | 1,30 9,24 0,0462 0,638
2 | 1,33 1 25 1596 | 1,29 7,75 0,0462 0,559
3 2 25 1593 | 1,16 7,91 0,0462 0,546
4 4 25 16,10 | 1,02 7,88 0,0462 0,544
5 1 25 14,54 | 1,02 9,44 0,0462 0,652
6 | 1,33 172 25 16,01 | 0,98 8,01 0,0462 0,553
7 2 25 16,02 { 1,02 7,96 0,0459 0,546
8 4 25 16,22 | 0,97 7,81 0,0459 0,536
9 1 25 14,61 | 1,03 9,36 0,0459 0,642
10 { 1,33 173 25 15,62 | 1,26 8,12 0,0459 0,584
11 2 25 15,76 | 1,35 7,89 0,0459 0,541
12 4 25 15,72 | 1,42 7,86 0,0459 0,539
13 1 25 14,09 | 1,35 9,56 0,0459 0,656
14 | 1,33 25 15,59 | 1,23 8,18 0,0459 0,549
15 2 VA 25 15,89 | 1,24 | 7,87 0,0459 0,540
16 4 25 15,78 | 1,39 7,83 0,0459 0,537

In care V1 reprezinta volumul de TiCl3, in exces, folosit in titrare, cm’ ;

V2 - volumul de TiCls, determinat prin titrare cu sol. feerica, cm’ :

V3- volumul de TiCls, determinat prin titrarea probei martor;

V4- volumul de TiCls,necesar reducerii probel,(V4=V1-V2-V3) cm’.

121

BUPT



in tabelul 2.1.28. sunt prezentate datele experimentale pentru reducerea probelor de

polianilina sintetizate in mediu de acid sulfuric la 25°C, respectiv acid fenilfosfinic la 0°C si

25°C.
Tabelul 2.1.28. Reducerea polianilinelor sintetizate in mediu acid (continuare).
Nr. Crt. A/O A/HA Procent hidrogen /g proba uscata
AS,25°C AFF,0°C AFF,25°C
1 1 0,638 0,645 0,664
2 1,33 " 0,559 0,632 0,654
3 2 0,546 0,612 0,652
4 4 0,544 0,610 0,646
5 1 0,657 0,662 0,667
6 1,33 172 0,570 0,559 0,661
7 2 0,553 0,624 0,655
8 4 0,551 0,620 0,650
9 1 0,667 0,669 0,681
10 1,33 173 0,617 0,662 0,680
11 2 0,559 0,637 0,674
12 4 0,548 0,635 0,665
13 1 0,678 0,672 0,684
14 1,33 U4 0,669 0,668 0,682
15 2 0,646 0,650 0,673
16 4 0,570 0,647 0,670

Din analiza datelor experimentale se observd ca procentul de hidrogen necesar
reducerii probelor de polianilind (conversia emeraldinei in leucocoemeraldind necesitd o
cantitate teoretici de 0,543 % H /gram emeraldind) sintetizate variazd cu conditiile de
preparare $i anume creste cu cresterea temperaturii de sinteza, a concentratiei de oxidant si
de acid utilizate.

Utilizarea in sintezd a unor cantitdti mai mari de oxidant, respectiv sinteza la o
temperaturd mai ridicatd, favorizeaza procesele de oxidare a lantului polimeric cu formarea

mai multor nuclee chinoniminice i obtinerea polimerului intr-o stare avansata de oxidare spre

forma pernigranilina.
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Figura 2.1.29. Variatia capacititii oxidante cu conditiile de sintezi

a) in mediu de acid sulfuric la 0°C, b) in mediu de acid sulfuric la 25°C.
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Figura 2.1.30. Vanatia capacitatii oxidante cu conditiile de sinteza in mediu de :

a) acid fenilfosfinic la 0°C,

b) acid fenilfosfinic la 25°C.

Capacitatea oxidantd creste cu cresterea raportului anilind /oxidant si scaderea

aciditatit mediului de reactie.

in tabelele 2.1.29 si 2.1.30. sunt prezentate datele experimentale obtinute la oxidarea

probelor de polianilind cu acid cromic.
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Tabelul 2.1.29. Oxidarea polianilinelor sintetizate in acid sulfuric, la 0°C

Nr. | A/O | A/HA | Volumul sol. de Continut oxigen Procent oxigen /
Crt. Cr,0;, folositi la ingla IL Cr,0; proba uscata
titrare, cm’

1 1 23,70 0,169 5,89

2 11,33 1 27,80 0,169 6,91

3 2 24,46 0,169 6,08

4 4 24,75 0,169 6,15

5 1 23,18 0,169 5,76

6 | 1,33 122 24,26 0,169 6,03

7 2 24,75 0,169 6,15

8 4 27,72 0,169 6,89

9 1 22,85 0,169 5,68

10 | 1,33} 1/3 24,62 0,169 6,12

11 2 24,50 0,169 6,09

12 4 2495 0,169 6,20

13 1 22,37 0,169 5,56

14 | 1,33 14 23,50 0,169 5,84

15 2 24,54 0,169 6,10

16 4 25,35 0,169 6,30

Tabelul 2.1.30. Oxidarea polianilinelor sintetizate in mediu acid (continuare) .

Nr. A/O A/HA Procent oxigen /proba uscata

Crt. AS,25°C AFF,0°C AFF,25°C
1 1 5,88 5,95 6,13
2 1,33 1 7,21 7,81 8,08
3 2 6,07 6,81 7,26
4 4 6,14 6,90 7,30
5 1 5,80 5,80 5,85
6 1,33 172 6,21 6,76 6,99
7 2 6,22 6,94 7,28
8 4 7,07 7,75 8,13
9 1 5,89 5,70 5,80
10 1,33 13 6,77 6,57 6,74
11 2 6,28 6,94 7,34
12 4 6,29 7,18 7,52
13 1 5,74 5,51 5,61
14 1,33 6,95 5,83 5,95
15 2 1/4 7,29 6,14 6,35
16 4 6,68 7,15 7,41
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Oxidarea probelor de polianilina cu acid cromic permite stabilirea cantitatii de oxigen
consumate pentru | gram de probéa uscatd pentru trecerea din forma emeraldina in forma de
oxidare pernigranilina.

Se observa, din analiza datelor experimentale, ca procentul de oxigen necesar oxidarii
probelor de polianilind (conversia emeraldinei in pernigranilind necesitd o cantitate teoretica
de 6.13 % O /gram emeraldind) sintetizate variaza cu conditiile de preparare si anume, scade
cu cresterea temperaturii de sinteza, a concentratiei de oxidant si acid utilizate.

Folosirea in sintezd a unor cantitdti mai mari de oxidant, respectiv lucrul la
temperaturd mai ridicata, favorizeaza procesele de oxidare a lantului polimeric cu formarea
mai multor nuclee chinoniminice si obtinerea polimerului intr-o stare avansata de oxidare spre

forma pernigranilina.

2.1.3.2.8. Conductivitatea polimerului sintetizat

Conductivitatea polianilinelor sintetizate s-a determinat conform metodei descrise la
paragraful 2.1.2.7., atat pentru forma protonatad (ES), cat si forma baza (EB). Rezultatele
experimentale sunt prezentate in tabelul 2.1.31.

Din datele experimentale se observd cd polianilina prezintd conductivitate doar in
forma protonata emeraldina sare(obtinuta prin doparea formei baza).

Conductivitatea probelor ES variaza cu conditiile de sinteza (concentratia de oxidant,
concentratia acidului prezent in sistem, temperatura de sintezd) si conditiile de prelucrare
ulterioara si timpul de stocare.

Din analiza datelor obtinute se observa ca valorile nu variaza in limite foarte largi insa

prezinta unele tendinte de evolutie ale conductivitatii.
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Tabelul 2.1.31. Valorile conductivitatii polianilinelor sintetizate.

Conductivitatea, S cm™’
Nr. HA=AS HA=AFF
Crt.| A/0 | A/HA 0°C 25°C 0°C 25°C
ES EB ES EB ES EB ES EB

1| 4 | 111 | 082 [832.10" 0,02 [9,56.10" | 0,07 |9,26.10"" | 0,06 | 1,26.107
21 2 1,19 [7,20.10°| 0,54 | 8,20.10° | 0,49 | 8,12.107 [ 0,39 | 3,14.10™
31,33 2,38 [9,71.10°] 0,89 | 8,13.10° | 0,56 | 6,71.107° | 0,44 | 156.10"
411 1,78 [3,10.10°] 0,62 | 5,82.10° [ 0,78 | 2,10.10™ [ 0,62 | 2,30. 10T
5| 4 | 12 | 2,08 [439.10°] 0,76 | 4,12.10° | 1,92 | 4,39.10% | 1,06 | 6,31.10°
6| 2 2,42 [7,23.10°] 1,16 | 9,23.10° | 1,15 | 7,23.10% [ 0,91 | 9,75.107
7 [1,33 3,73 [9,28.10°] 1,86 | 9,86.10° | 0,62 | 9,28.10° | 0,49 | 898.10™
8| 1 327 |1,28.107] 1,98 | 1,03.107 | 1,10 | 2,14.10° | 0,87 | 7,42.10°
91 4 | 13 | 630 |6,02.10°| 0,76 | 8,12.10° | 1,68 [8,52.10° 1,07 { 6,12.10°
10] 2 6,79 [7,92.10°| 1,34 | 7,92.10° | 0,89 | 9,63.10° | 0,70 | 9,63.107
111,33 7,03 |6,13.10°] 1,62 | 8,25.10° | 1,89 | 8,78.10° | 1,10 | 6,81.10°
12] 1 6,92 7,10.10°] 1,05 | 7,86.10° | 0,92 | 6,50.10% | 0,73 | 3,83.107
13] 4 | 14 | 7,28 [7,08.10°] 1,69 | 8,28.10° | 0,44 | 9,02.10° | 0,35 | 9,02. 107
14| 2 8,12 18,15.10°] 1,65 | 8,15.10° | 1,25 | 6,14.10% | 0,99 | 1,14.10°®
151,33 9,01 [4,63.10% 1,56 | 4,63.10° | 1,80 | 8,56.10% | 1,11 | 296.107F
16| 1 8,25 [4,80.10°| 1,40 | 4,80.10° | 1,45 | 7,80.10% [ 1,03 | 1,25.10°

de sinteza pentru un raport anilind /oxidant egal cu 1,33 si anilind /acid 1/4 (figura 2.1.31.a).
Pentru temperaturi de lucru mai ridicate, valorile conductivittilor scad, cu un optim pentru un
raport anilina /oxidant egal cu 1 + 1,33 st un raport anilina /acid sulfuric de 1/2 + 1/4 (figura

2.1.31.b). La o valoare a raportului anilind /oxidant =1,33 + 2, viscozitatea inerenta a

In mediu de acid sulfuric, cele mai mari conductivititi se obtin la temperaturi scizute

probelor este mare (mase molare mai mar), ceea ce ar presupune o dependenta

conductivitatii de lungimea lantului macromolecular, conductivitatea creste cu cresterea
maselor moleculare. Utilizarea unei concentratii mai mici la oxidant duce la obtinerea formei

emeraldina (raportul intre nucleele benzenice si chinoidice este apropiat de 0,5).
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Cresterea conductivititii cu concentratia acidului folosit se explicd printr-un gradul de

protonare a lanfului macromolecular; acesta creste cu cresterea concentratiei de acid folosita

ca urmare a protonérii azotului aminic si iminic (din grupdrile -NH-si —-N"=).

§ 7
°Q M\_ [E
2 6 T T4 | —&—A/AS /1|
g 5 | e AAS 12,
% f —&— A/AS 1/3
2 4 —»— A/AS 1/4
j =g B . .
S 3? :
2/\ " '
1 - . |
0o S
1 2 3 4
; raport anilina/oxidant
a)

conductivitate, S/em

|—e—A/AS 1/] ;!
—W—AAS 12
& AASIB
[ —— A/ASI1/4

———— e

raport anilina/oxidant

b)

Figura 2.1.31. Variatia conductivitifii cu conditiile de sintezi pentru polimerizarea

anilinei a) in mediu de acid sulfuric la 0°C, b) in mediu de acid sulfuric la 25°C.

Polianilinele sintetizate in acid fenilfosfinic (figura 2.1.32 a,b) au conductivitdti mai mici

comparativ cu cele obtinute la sinteza in acid sulfuric datorita faptului ca acest acid este mai
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slab decat acidul sulfuric §i poate protona in mai mica masura gruparile aminice si iminice din

lantul macromolecular, cu formarea speciilor purtatoare de sarcina.
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Figura 2.1.32. Vanatia conductivititii cu conditiile de sintezd pentru polimerizarea anilinei a)

in mediu de acid fenilfosfinic la 0°C; b) in mediu de acid fenilfosfinic la 25°C.
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