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Capitolul 1

Introducere generald



Polianilina (PANI) este unul dintre cei mai studiati polimeri in ultimii ani. Acest
interes este cu siguranta legat de conductivitatea sa electrica, dar si de capacitatea
remarcabila de a-si modifica intr-o maniera reversibila conductivitatea, culoarea si
potentialul de oxidare in functie de caracteristicile inconjuratoare (de exemplu pH-ul

mediului si/sau prezenta oxidantilor sau a reducatorilor) (figura 1)".
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Figura 1. Diferitele forme de oxidare si de protonare ale polianilinei: a) emeraldina
baza, b) emeraldina sare, c) pernigranilina (izolatoare), d) leucoemeraldina (izolatoare).

Pe langa acesta "inteligenta" a PANI trebuie sa adaugam si modul simplu de
sinteza (figura 2). Procedeul "standard" de sinteza a PANI consta in oxidarea anilinei
cu persulfatul de amoniu in apa, in prezenta acidului clorhidric cand se obtine
emeraldina sare ca unica forma ce rezulta direct prin oxidarea anilinei. Aceasta are
culoarea verde (Amax €ste in jur de 800 nm) si poseda o conductivitate electrica de
ordinul 1-5 S/cm. Structura PANI in forma emeraldina sare (figura 1b) unde numarul
atomilor de azot aminici si iminici este egal si atomii de azot iminici sunt protonati a

fost propusa pe baza acestor doua proprietéti1'3.
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Figura 2. Calea standard de sinteza a polianilinei.

Forma izolatoare de culoare bleu, emeraldina baza, este obfinuta in urma unui
simplu tratament in mediu neutru sau bazic a formei emeraldina sare (figura 1a).
Tranzitia reversibila intre forma emeraldina sare si forma emeraldina baza reprezinta,
dupa MacDiarid si Hegger, un exemplu unic de dopaj legat de protonare si nu de
donare (sau acceptare) de electroni. Oxidarea sau reducerea emeraldinelor conduce
la obtinerea formelor numite pernigranilina (forma oxidata, figura 1c) si respectiv
leucoemeraldina (forma redusa, figura 1d). Ambele forme sunt izolatoare din punct

de vedere electric, cu mentiunea ca forma oxidata are culoarea violeta.

Pana in prezent studiile asupra relatiei dintre apa si PANI s-au axat pe
fenomenul de crestere reversibila a conductivitatii electrice a PANI cu aproximativ un
ordin de marime observat in timpul expunerii PANI la vapori de apa*'®. MacDiarmid
si colab.” au sugerat faptul cd moleculele de apa solvatate reduc interactiunile
electrostatice si conduc la o puternica delocalizare a sarcinilor electrice, marind astfel

conductivitatea electrica. Potrivit mai multor autori® '

, sSchema generala a interactiunii
apei cu catena polimerului include doua etape: (1) formarea legaturilor de hidrogen
intre moleculele de apa si atomii de azot; (2) disocierea moleculelor adsorbite urmata

de protonarea catenei polimerului.

Intr-un studiu precedent'’'? a fost evidentiatd influenta puternicd a naturii
acidului utilizat in sinteza asupra organizarii PANI sintetizate. Conform ipotezei
noastre, hidratarea atomilor de azot de pe catenele de PANI reprezinta un factor

decisiv in organizarea acestora in timpul sintezei respectiv formarea cristalitelor mici



o data cu cresterea lanturilor. S-a presupus ca o astfel de hidratare depinde intr-o
mare masura de natura ionilor care se gasesc in mediul de reactie si modifica fortele
de atractie dintre moleculele de apa. Este bine cunoscut faptul ca introducerea
diferitilor anioni si cationi poate determina o variatie considerabila a solubilitatii
speciilor neutre in apa'*"'°. Chiar dacd mecanismul exact al acestui proces ramane
inca neclar, capacitatea ionilor de a perturba structura inerenta a apei pare a fi
responsabila pentru modificarea hidratarii speciilor neutre. Aceasta capacitate este

legata, fara indoiald, de specificitatea solvatarii ionilor®.

Anionii formiat (HCOOQO") folositi in sinteza, sunt cunoscuti pentru implicarea in
sfera lor de hidratare a mai multor molecule de apa decéat anionii cu un singur atom.
Din acest motiv, este de presupus ca hidratare puternica a anionilor formiat, ar trebui
sa perturbe mai eficient structura apei decat anionii clorura (CI’), utilizati in general in
sinteza PANI. Diminuarea interactiunilor intermoleculare dintre moleculele de apa in
prezenta anionilor HCOO™ poate asigura si o hidratare eficienta a atomilor de azot

aminici de pe catenele de PANI.

Legaturile de hidrogen stabilite intre catenele de PANI si moleculele de apa ar
trebui sa fie de asemenea responsabile pentru formarea agregatelor de diferite
marimi si morfologii. Datorita capacitatii mari a formei protonate a PANI de a forma
legaturi de hidrogen cu apa, intercalarea moleculelor de apa in PANI este de asteptat
sa fie mai pronuntata in mediu acid decat in mediu neutru sau bazic. De aceea putem
presupune ca originea culorii PANI este mult mai complexa decat rezultatul
absorbtiei luminii asociat cu structura chimica a (macro)moleculelor individuale dar si
al luminii difuzate. O data cu cresterea dimensiunii particulelor lungimea de unda a
luminii difuzate se deplaseaza progresiv spre rosu, iar 0 asemenea dependenta este

cunoscuta sub numele de efectul lui Mie, frecvent observat in sistemele coloidale”.

Apa si transportul anionilor prin filmele de PANI ar trebui, de asemenea,
sa fie influentate de hidratarea acesteia si prin urmare de structura anionilor
prezenti in mediul apos inconjurator. Anionii puternic hidratati posedand o capacitate
mare de a perturba structura apei pot asigura o hidratare mai eficienta a atomilor de
azot aminici de pe catenele de PANI, respectiv pot imbunatati permeabilitatea apei

prin polimer.



In aceasta teza prezentam o noua imagine privind structura si
proprietatile polianilinei. Pentru prima data va fi evidentiata contributia
legaturilor de hidrogen asupra organizarii catenelor, culorii si transportului

electronilor in acest polimer.

Acest material a fost realizat in colaborare cu D-soara Yulia Romanova (teza
in cotutela cu Laboratorul de Chimie Cuantica al Universitatii din Sofia (Bulgaria) in
curs). Studiul asupra structurii cristaline a polianilinei a fost realizat in colaborare cu
colegii nogtrii de la Institut de Science des Materiaux de Mulhouse(IS2M): Dr. Denis
Anokhin si Dr. Dimitri lvanov. Studiul asupra transportului sarcinilor electrice in filmele
de PANI a fost realizat in colaborare cu D-ul Sulyvan Brun (stagiu de master 1
efectuat la Institut de Science des Materiaux de Mulhouse si Laboratorul de
Electronicd Molecularé Organica si Hibridd (LEMOH) (UMR5819 CEA-CNRS-UJF)
la Grenoble. Prepararea filmelor de PANI prin tehnica LB a fost realizata de Dr. L.
Tosheva la Universitatea din Manchester (UK). Studiul proprietatilor de transport al
anionilor prin PANI a fost efectuat de Dr. Tatiana Shishkanova la Scoala Superioara

de Chimie din Praga (Republica Ceha).
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Anilina a fost achizitionata de la Acros Organics. Persulfatul de amoniu
((NH4)2S203), clorura de potasiu (KCI) si acidul formic (HCOOH) au fost cumparate
de la Carlo Erba. Acidul clorhidric (HCI), clorura de sodiu (NaCl), clorura de calciu
(CaCly) si hidroxidul de sodiu (NaOH) provin de la Prolabo. Clorura de litiu (LiCl),
formiatul de sodiu (NaCOOH), bromura de sodiu (NaBr) si poli(alcoolul vinilic) (PVAL,
MW 72000) au fost cumparate de la Fluka. Toti reactivii au fost utilizati fara o

purificare prealabila, exceptie facand CaCl, care a fost dizolvata in apa si apoi filtrata.

Polimerizarea oxidativa a anilinei s-a realizat intr-un volum de 25 ml solutie
apoasa continand anilina, acid, oxidant (persulfat de amoniu). Acidul utilizat a fost fie
acidul formic (de la 5M la 10M) fie acidul clorhidric (6M). Dupa caz, in mediul de
reactie s-au adaugat saruri. Atat anilina cat si oxidantul au fost introduse la
concentratii de 0,01M sau 0,04M. Sinteza s-a realizat la diferite temperaturi
(temperatura ambianta pana la -35 °C), cand mediul de reactie a ramas in stare

lichida cu exceptia PANI care a fost singura ce a precipitat.

Suspensia de polianilina a fost dializata sau filtrata, iar pudra obtinuta a fost
spalata cu o solutie acida. Dupa dializa sau filtrare pudra a fost uscata pe diferite

suporturi (sticla, PTFE) la diferite temperaturi.

Prepararea PANI sub forma coloidala s-a realizat intr-o solutie apoasa de
anilina in prezenta unui acid, a polimerului stabilizator (poli(alcoolul vinilic)) si a
oxidantului. Concentratia anilinei a fost de 0,05M cu un raport molar anilina oxidant
egal cu 1. Polimerizarea s-a realizat cu acid formic sau cu acid clorhidric la 4 °C timp
de 24 de ore. Suspensia a fost apoi dializata, cu ajutorul unei membrane moleculare

poroase Spectra/Por, intr-o solutie acida.

Prepararea filmelor de PANI LB (Langmuir-Blodgett)

Suspensia de PANI obtinuta a fost diluata cu metanol intr-un raport masic de
1:1 si apoi tratata intr-o baie cu ultrasunete timp de 30 min. Un volum de 500 uL de
solutie diluata a fost transferat cu ajutorul unei microseringi deasupra subfazei (apei)
aflate in dispozitivul de formare a filmelor LB (NIMA 1232D1D2, Nima Technology,
UK) (figura 1). Subfaza utilizata a fost obtinuta cu ajutorul sistemului de purificare a

apei Synergy (Millipore) cu o rezistivitate de 18,2 MQ cm. Filmul plutitor a fost

11



comprimat cu o vitezd a barierei de 50 cm? min™ si cu o presiune cuprinsa in
intervalul 15-20 mN m™ fiind apoi transferat pe placi din siliciu sau pe suporturi din
sticla prin ridicarea verticala a suportului ce initial a fost cufundat in subfaza cu o
vitezd de 1 mm min™'. Filmele au fost uscate atat la aer cat si la 80 °C timp de 1 ora.
Suporturile au fost curatate printr-un tratament cu acetona si 2-propanol intr-o baie cu

ultrasunete timp de 15 min urmat de clatiri repetate cu apa distilata.

Balanta cu placa Wilhelmy

Balanta

Eariera Bariera

B
Depunere suspensie PANI

Recipient cu subfaza

Figura 1. llustrarea schematica a dispozitivului de preparare a filmelor Langmuir-
Blodgett.

Filmele de polianilina LB au fost preparate de Dr. L. Tosheva, in cadrul
Division of Chemistry and Materials, Manchester Metropolitan University, Chester

Street, Manchester, United Kingdom.

Pregatirea membranelor acoperite cu PANI pentru electrozii selectivi de ioni (ESI)
Polimerizarea oxidativa a anilinei a fost realizata cu 10 ml solutie apoasa de
anilina (8x107°M) si (NH4)2S20s (8x1072M) in HCI 1,5M la 0 °C in prezenta membranei
de PVC. Dupa polimerizare, membrana acoperita cu PANI a fost indepartata, spalata
cu solutie aposa de HCI 1,5M, tratata ultrasonic timp de 10 min in solutie apoasa de

HCI 1,5M si apoi uscata la temperatura ambianta.
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Studiul potentiometric al membranelor precum si transoprtul anionic prin
membrane au fost efectuate de Dr. T.V. Shishkanova (Department of Analytical

Chemistry, Institute of Chemical Technology, Prague, Czech Republic).

Morfologia suprafetelor esantioanelor de PANI a fost caracterizata prin
Microscopie de Forta Atomica prin contact intermitent (AFM-TM). Aceasta tehnica
permite obtinerea imaginilor in topografie (cu informatii despre rugozitate) si in faza
(cu informatii despre proprietatile vascoelastice). Analizele au fost efectuate cu un
aparat Digital Instruments Multimode. Imaginile au fost realizate la temperatura

ambianta in aer, cu o frecventa a rezonantei libere intre 232 si 284 kHz.

Imaginile de Microscopie Electronica de Baleaj (MEB) au fost realizate cu un
microscop FEI Quanta 400 cu o tensiune de 30 kV. Rezolutia microscopului fiind

cuprinsa intre 3,5 si 5 nm.

Imaginile obtinute in Microscopie Optica au fost realizate in lumina alba cu o

marire a imaginii de 20 de ori.

Structura cristalina a esantioanelor a fost analizata la temperatura ambianta
prin difractie de raze X la unghiuri mari (WAXS) cu ajutorul unui aparat Philips X'Pert
in reflexie sau in transmisie (radiatia CuK,, A = 1,542 A). Analizele bidimensionale de
difractie de raze X s-au efectuat pe linia BM26 a ESF (European Synchroton Facility)
la Grenoble folosind o energie de 10 KeV (A = 1,24 A). Pentru analizele in geometrie
transversala (fasciculul este paralel la suprafata filmului), mai multe filme de PANI
puse unul peste altul, la o grosime totala de 0.5 mm, s-au introdus intr-un port-
esantion transversal, intre doua filme de captare pentru a asigura o mai buna
conductivitate termica. Analiza WAXS bidimensionala sub un unghi razant a fost
realizata pe un Beamline X6B in cadrul National Synchrotron Light Source apartinand

Brookhaven National Laboratory (Etats-Unis).

Schemele diferitelor moduri de difractie de raze X sunt prezentate mai jos

(figura 2):

13
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Figura 2. Schemele diferitelor moduri de difractie de raze X.
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Masuratorile de conductivitate electrica in curent continuu si la temperatura
ambiant3 au fost realizate la Grenoble prin metoda standard a celor patru puncte’
(figura 3). Dependenta conductivitatii electrice in curent continuu in functie de
temperatura a fost masurata cu ajutorul a patru electrozi paraleli din aur. Pentru a
asigura un contact bun, patru puncte din aur sunt {inute apasat pe electrozii din aur
cu ajutorul unor sisteme de infiletare. Distantele dintre electrozi sunt 1, 2.9 si
respectiv 1 mm. Se aplica un curent intre cei doi electrozi exteriori si se masoara
diferenta de potential dintre electrozii interiori. Filmele au fost taiate astfel incat sa
masoare 10 mm lungime si 4 mm latime, iar masuratorile de conductivitate electrica
pe directie transversala s-au facut pozitionand filmul intre doi electrozi din aur.
Sectiunea transversald unde s-a masurat transportul de sarcind a fost de 1 mm?.
Electrozii sunt conectati la un dispozitiv care produce o rezistenta de 0,6 Q. Valorile

masurate au fost corectate {indnd cont de rezistenta dispozitivului.

Dispozitiv de masurare a conductivitati pe directie longitudinala

esatition §
M,

N S

. . -":-_F:_--
electrozi din anr

Dizpozmitiv de tasurare a conductivitati pe directie transversala

P, | ot
W -

W

J‘
A4

placadinanr gy din

argint la

%ﬁ/ placa

",
|

fir dim anr — electrozi din anr

Figura 3. Schmele dispozitivelor de masurare a conductivitatii electrice.
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Temperatura esantionului a fost masurata cu ajutorul unei termorezistente din
rodiu plasata exact langa esantion pentru evitarea gradientului termic.
Conductivitatea electrica a fost masurata cu trei curenti pozitivi si negativi pentru a
verifica legea lui Ohm la fiecare temperatura. Curentul aplicat a provenit de la un
generator de curent Keithley Model 220 si tensiunea a fost masurata cu ajutorul a
douad multimetre Keithley model 6512 cu o impedantd de intrare de 2:10' Q. Capul
de masurare este plasat intr-un criostat cu flux de heliu putand astfel masura

conductivitatea electrica de la 4 la 350 K (figura 4).

criostat

pommpa de wd

Figura 4. Schema dispozitivului criogenic.

Un studiu preliminar de mobilitate a sarcinilor electrice in filmele de PANI la
nivel mai "local" decat masuratorile de conductivitate macroscopica a fost facut, de
asemenea, la Grenoble utilizand spectroscopia de Rezonanta Paramagnetica
Electronica (RPE).

Pentru fiecare esantion s-au realizat mai multe spectre:
- plasénd filmul orizontal in cdmpul magnetic (figura 5-A);
- plasénd filmul vertical cu campul paralel la suprafata filmului (figura 5-B);

- plasand filmul vertical cu campul perpendicular la suprafata filmului (figura 5-C).

16
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Figura 5. Modul de dispunere a filmelor in raport cu campul magnetic.

Spectrele de RPE pentru filmele de PANI au fost inregistrate cu ajutorul unui
spectrometru Bruker ER 200 EPR in mediu ambiant la o frecventa de 9,5 GHz
(banda X).

Micrograficele de Microscopie Electronica in Transmisie (MET) au fost obtinute

cu ajutorul unui microscop Philips CM200 la o rezolutia de 0,3 nm.

Tehnica difractiei electronice a fost utilizata pentru a studia structura cristalina
a unei suspensii de polianilina supusa dializei. Aceste experiente sunt de obicei
executate cu un microscop electronic cu transmisie. In acest instrument electronii
sunt accelerati cu un anumit potential electrostatic pentru a atinge energia dorita,

respectiv lungimea de unda necesara inainte de a interactiona cu proba studiata.

Figura 6 prezinta o descriere simpla a traiectoriei unui fascicul de electroni intr-
un microscop pornind din imediata apropiere a esantionului si apoi coborand pana la
ecranul fluorescent. In timpul traversarii esantionului electronii sunt difractati de
potentialul electrostatic generat de elementele constituente. Dupa ce electronii au
traversat esantionul, acestia sunt focalizati de o lentila electromagnetica. Aceasta
lentila permite colectarea tuturor electronilor difractati de un punct al esantionului intr-

un punct al ecranului fluorescent permitand astfel formarea imaginii esantionului.
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De mentionat faptul ca la nivelul liniei punctate din figura, electronii difractati
de esantion in aceeasi directie converg spre un singur punct. Este planul focal din
spatele microscopului, locul unde se formeaza imaginea de difractie. Prin adaptarea

lentilelor magnetice ale microscopului imaginea poate fi proiectata pe un ecran.

Faza meoidenta

Ezantion

Lentila

— — — — Figura de difractie

Imagine

Figura 6. Traseul unui fascicul electronic intr-un microscop.

Difractogramele obtinute prin difractie electronica au fost inregistrate cu
ajutorul unui microscop Philips, model CM200.

Spectrele de absorbtie electronica UV-vis-NIR in reflexie si in transmisie ale

PANI au fost realizate cu ajutorul unui spectrofotometru Perkin Elmer Lambda 750.

Analiza termogravimetrica (ATG) a PANI a fost realizata cu un instrument GTA

851 Mettler Toledo sub un flux de azot uscat si cu o temperaturé de 10 °C-min™.
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[11.1.1 Stadiul actual al cunostintelor asupra obtinerii filmelor de

polianilina

Obtinerea filmelor inalt organizate in domeniul polimerilor conjugati poate
deschide noi perspective pentru aplicatile acestora sub forma de componente
metalice sau semiconductoare in electronica. De exemplu, ordonarea cristalina pe
distanta mare insofita de o orientare stricta a impachetarii catenelor, caracterizate de
interactiuni n—n, raportata la suprafata filmului (paralela sau perpendiculara) este

esentiala pentru controlul transportului de sarcina electrica.

Dintre polimerii conjugati, polianilina (PANI) este probabil unul dintre cei mai
promitatori candidati pentru astfel de aplicatii datorita abilitatii sale de a "suferi"
transformari reversibile din forma conductoare in forma semiconductoare si datorita

modului simplu de sinteza".

Polianilina este obtinuta prin polimerizarea oxidativa a anilinei in mediu apos
acid. Forma conductoare (emeraldina sare) rezultata este o pudra insolubila si

infuzibila care contine pana la 40% fractie cristalina.

Deprotonarea formei emeraldina sare in solutie apoasa bazica conduce la
forma semiconductoare, amorfa, emeraldind baza, a carei solubilitate in N-
metilpirolidona (NMP) a fost mult exploatata in vederea obtinerii de filme'?. In cazul
folosirii NMP solubilizarea se realizeaza pe baza legaturilor de hidrogen dintre
gruparea C=0 a NMP si hidrogenii gruparilor aminice de pe catena de PANI°.
Angelopoulos si colab.” au aratat ca obtinerea de filme este posibild plecand de la
solutii pe baza de NMP. Filmele de PANI conductoare in forma emeraldina sare pot fi

obtinute prin imersia filmelor emeraldina baza intr-o solutie apoasa de HCI.

O abordare alternativa consta in depunerea solutiilor de emeraldina baza
dopate cu dopanti bifunctionali intr-un solvent adecvat cum ar fi: m-crezol, cloroform,
acid 2,2’-dicloracetic sau acid trifluoracetic. Dopantii bifunctionali mentionati sunt in
general derivati ai acizilor sulfonic®® sau fosfonic’. Aceasta abordare, dezvoltats de

Cao si colab. folosind acizi sulfonici, consta in sinteza polianilinei in forma emeraldina
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sare prin polimerizare oxidativa, urmata de tratarea ei cu o solutie de NaOH sau
NH,OH in vederea trecerii la forma emeraldind baza'®. Aceasta se dizolva in NMP,
dupa care este etalata pe suporturi din sticla si uscata intr-un cuptor la 70 °C timp de
16 ore. Esantioanele sunt apoi orientate unidirectional prin etirare (in directia de
tragere) la aproximativ 110 °C sub argon. Fractia cristalina estimata este de

aproximativ 50%.

Intr-o maniera similara emeraldina baza poate fi tratatd cu acidul n-
dodecilbenzensulfonic (DBSA) (figura 1, a) sau cu acidul camforsulfonic (CSA)
(figura 1, b) in vederea dopajului acido-bazic (protonarii) pentru a obtine structurile
PANI (DBSA)ys si respectiv PANI (CSA)s'®. Utilizarea acestor dopanti amfifili

permite solubilizarea polianilinei in solventi apolari sau slab polari.

CH,

H,C
S0 H
MSOSH

8]
al b}

Figura 1. Structura acidului n-dodecilbenzensulfonic (a) si a acidului camforsulfonic

(b).

PANI dopata in acest mod este considerata a fi un polimer in forma de
pieptene in care grupele laterale sunt legate de catena principala prin legaturi ionice
(figura 2). Astfel de macromolecule, dupa cum se stie, pot forma prin auto-asamblare
o gama largd de structuri supramoleculare ordonate®®'*". Dintre acestea, numai la
filmele de polianilina dopate cu acid camforsulfonic, s-a identificat o fractie cristalina

importants, dar care nu depaseste =40% ">,
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Figura 2. Vedere schematica a unui strat dublu. Distanfele corespund: a) distantelor
scutre intercatenare; b) distantei haloului difuz; c) distantei cap-cap; ) distantei de
repetitie’®?'.

Toate caile de sinteza utilizate pana in prezent la fabricarea filmelor de PANI

se bazeaza pe tratamente post-polimerizare de solubilizare a polimerului.

Trebuie mentionat ca dupa cunostiniele noastre, pana in prezent nu s-au

obtinut astfel de filme de PANI inalt ordonate.
In urma unor cercetari recente?’, s-au obtinut filme de PANI cu o cristalinitate

ridicata si auto-orientate, imediat dupa sinteza (figura 3). Aceste filme sunt

caracterizate de orientarea interactiunilor n—= paralel la suprafata filmului.
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Figura 3. Noua cale de sinteza a polianilinei.
Fotografia unui film (A), imagine obtinuta prin microscopie opticd a suspensiei de
PANI rezultata din sinteza (B) si difractograma bidimensionala a unui film de PANI
inregistrata in mod transversal (C).

In aceasta lucrare se prezinta noul protocol de sinteza care conduce direct la
filme de PANI ordonate. Pentru a confirma cristalinitatea (pana la 80%) si pentru a
arata alinierea impachetarii interactiunilor n—n paralel la suprafata filmului au fost

utilizate diferite metode®.
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111.1.2 Efectul ionilor asupra structurii apei: promotori sau distrugatori ai

structurii

Apa este o substanta lichida omniprezenta in lumea noastra si prezinta,
conform tuturor studiilor, proprietati uimitoare care o diferentiaza de celelalte lichide.
O colectie impresionanta de volume, editate de Franks®** cu aproape 30 de ani in

urma, a fost dedicata apei si solutiilor apoase.

Existd un consens in randul cercetatorilor conform caruia apa este un lichid
bine structurat datorita retelei extinse a legaturilor de hidrogen dar, nu exista inca un
acord in ceea ce priveste modul in care ar putea fi definita structura, de asemenea,
asupra modului in care ar putea fi masuratd sau calculata marimea legaturilor de

hidrogen.

O crestere a temperaturii lichidului determina expansiunea si scaderea
densitatii acestuia, in timp ce la presiuni peste cea atmosferica, se produce cresterea
densitatii lui. Structura apei, oricum ar fi ea definita, depinde de temperatura si de
presiunea externa. Dar, din nou, nici o descriere cantitativa asupra efectelor
structurale cauzate prin cregterea presiunii sau temperaturii nu este in general

acceptata.

Electrolitii dizolvati in apa disociaza in ioni care sunt hidratati. Campul electric
din jurul ionilor determina re-aranjarea moleculele dipolare ale apei in sfera lor de
hidratare, in structuri diferite de cele intalnite in masa de apa. Prin presiunea
exercitata de campul ionic, apa in sfera de hidratare prezinta o densitate medie mai

mare decat lichidul obignuit.
Aceasta constatare denota clar efectul ionilor asupra structurii apei, dar
trebuie retinut ca si dincolo de sfera lor de hidratare influenta campului ionic este

destul de insemnata.

Denumirile atribuite precum "promotori" ai structurii apei sau "distrugatori" ai

acesteia de Gurney”, au fost asociate diferitilor ioni. Astfel de termeni (chiar daca
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folositi sub alte denumiri) au fost deja mentionati si in alte studii ce privesc efectele
ionilor asupra structurii apei cum ar fi cele ale lui Kujumzelis®®, Stewart’, Frank si

b.?*% si Corey™.

cola
Recent, in context biofizic, Collins si Washbough®' folosesc ca termeni mai
mult sau mai putin echivalenti pentru notiunile de "promotori" sau "distrugatori" ai

structurii apei, denumirile de "kosmotrope" si "chaotrope”.

De la publicarea cartii lui Gurney25, conceptele asupra ionilor de "promotori"
sau "distrugatori" ai structuii apei, cat si a efectului lor asupra structurii acesteia, au
fost general acceptate si aplicate pentru explicarea diferitelor fenomene intalnite in

cazul solutjilor de electroliti.

Cu toate acestea, in ultimii ani, termenii amintiti au fost contestati printre aliii,
de cétre Lyubartsev si colab.®* precum si Bakker si colab.®***, dar mai ales in ceea
ce priveste folosirea lor la solutile concentrate. In schimb, validitatea lor pentru
solutiile diluate a fost reconfirmaté de alti autori printre care Schwenk si colab.>® dar
si Mancinelli si colab.*,

Seriile empirice Hofmeister®’:*

se refera la concentratiile minime ale diferitelor
saruri necesare pentru a precipita o anumita proteina dintr-o solutie apoasa.
Eficacitatea sarurilor este dominata de proprietatile anionilor si se manifesta de obicei
la concentratie de aproximativ 1M dar, in unele cazuri se poate observa si la

concentratii mai scazute cum ar fi de 0.01M.
Pentru un cation dat, in general, seria se poate scrie in forma:

CO3% > SO4% > S,05% > H,PO, > OH > HCOO™ > F > HCO, > CH;CO, > CI'> Br >
NO; > I'> CIO4 > SCN-

In seria prezentatd anionii carbonat (COs%) prezintd caracterul "kosmotrope"

cel mai pronuntat, in timp ce anionii tiocianat sunt caracterizati prin caracterul

"chaotrope" cel mai puternic.
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O serie mai putin dezvoltatd pentru cationi este urmatoarea >

(CH3)sN* > (CH3)sNH,* > K* ~ Na* > Cs* > Li* > NH," > Mg?* > Ca?* » C(NHa)s*

In aceasta serie caracterul "chaotrope" cel mai pronuntat il prezinta cationii
((CH3)sN™), in timp ce cationii (C(NH2)s") detin caracterul "kosmotrope" cel mai

dezvoltat.

In concluzie, ionii caracterizati printr-un caracter "kosmotrope" sau "chaotrope"
provoaca modificari considerabile asupra structurii apei. Diferenta efectului fiecarei
sari depinde de forta relativa a interactiunilor apa-ion si apa-apa. lonii cu caracter
"chaotrope" prezinta interactiuni slabe cu apa, comparativ cu interactiunile apa-apa,
in timp ce ionii cu caracter "kosmotrope" se caracterizeaza prin interactiuni cu apa

mult mai puternice decat a moleculelor de apa intre ele.

Abordarea din prezenta lucrare priveste utilizarea diferitilor anioni si cationi in
vederea realizarii unei hidratari cat mai eficiente a catenelor de polianilina in timpul

polimerizarii.

I11.1.3 Influenta conditiilor de polimerizare asupra asocierii catenelor de

polianilina

Sintezele s-au realizat la concentratii scazute in anilina cu scopul de a studia
influenta diferitilor ioni asupra asocierii catenelor de polianilina. In domeniul
concentratiilor mici de anilind se poate observa influenta diferitilor ioni "neglijand"
prezenta catenelor, aceasta insemnand o concentratie scazuta a catenelor de PANI
in raport cu concentratia ionilor. In afara de aceasta, o concentratie scazuta in anilina
implica o viteza redusa de crestere a catenelor, acest parametru fiind favorabil in
controlul organizarii catenelor. Aceasta organizare a catenelor are loc in timpul

cresterii lor.
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Studiul asupra aranjarii lanturilor de polianilina, s-a efectuat pe parcursul
polimerizarilor in prezenta acidului clorhidric si a acidului formic, cu sau fara adaos de

saruri gi intr-un interval larg de temperatura (25 °C .... -35 °C).

Sarurile au fost utilizate cu scopul de a urmari modul in care anionii si cationii

pot influenta organizarea catenelor de PANI.

Analizele de difractie de raze X la unghiuri mari (WAXS) au fost realizate cu
scopul de a caracteriza structura cristalina a esantioanelor de PANI, stabilindu-se
parametrii unitatii structurale, gradul de cristalinitate si structura cristalografica.
Distantele inter-reticulare obtinute prin WAXS au fost deja indexate (anexa 1).
Esantioanele utilizate pentru un astfel de studiu au fost filme mai subtiri sau mai

groase si pudra de polimer.

Pentru inceput s-a studiat modul in care ionii clourura (CI"), introdusi sub forma
de clorura de sodiu (NaCl), influenteaza aranjamentul catenelor de PANI (figura 4).
Adaugarea NaCl, pornind de la o concentratie de 0,5M, in prezenta acidului clorhidric
(HCI), conduce la o crestere importanta a cristalinitatii de pana la 25-30%. PANI
obtinuta in aceleasi conditii, dar in absenta NaCl prezinta o cristalinitate de numai
7%. Cresterea concentratiei NaCl pana la 4M nu conduce la formarea unei PANI mai

cristaline.
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Figura 4. Difractograme ale PANI sintetizata in prezenta acidului clorhidric si a NaCl: a)
OM, b) 0,5M, c) 2M si d) 4M. Concentratia anilinei a fost de 0,01M. Sinteza a fost
efectuata la 0 °C.

Difractogramele PANI prezinta patru reflexii majore la 26 = 9.2; 15.2; 21.4 si
25.7° ce corespund urmatoarelor distante inter-reticulare d = 9.5; 5.8; 4.2 si 3.4 A
Reflexia de la 20 = 25.7° creste in intensitate si se ingusteaza pe masura ce

concentratia in sare este mai mare.

De retinut ca marirea concentratiei anilinei de la 0,01M la 0,04M, in prezenta

NaCl, nu determina o crestere importanta a cristalinitatii.

In schimb, la o concentratie a anilinei de 0,01M, adaugarea NaCl in cantitatile
mentionate mai sus, dar in prezenta acidului formic, induce o crestere importanta a
cristalinitatii de la 0 pana la 54% (figura 5). Polianilina sintetizatd numai in prezenta

acidului formic este un material amorf.
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Figura 5. Difractograme ale PANI sintetizata in prezenta acidului formic si a NaCl : a)
OM, b) 0,5M, c) 2M si d) 4M. Concentratia anilinei a fost de 0,01M. Sinteza a fost
efectuata la 0 °C.

Difractogramele PANI sintetizata folosind o concentratie in anilina de 0,01M
prezinta, de asemenea, cele patru reflexii principale la 206 = 9.2; 15.2; 21.4 si 25.7° (d
=9.5;5.8;4.2si 34 A).

Trebuie notat faptul ca la PANI sintetizata in prezenta acidului clorhidric
intensitatea relativa a picurilor de la 26 = 9.2; 15.2; 21.4 si 25.7° este diferita de cea a
PANI sintetizata in prezenta acidului formic. In plus, acest din urma polimer obtinut
folosind concentratii mari de sare, releva in difractograme o reflexie suplimentara
situatd la 26 = 5,8° (d = 15,1 A) .

De asemenea, polimerizarile realizate folosind anilina in concentratie de

0,04M, in prezenta NaCl, conduc la PANI cu structura din ce in ce mai organizata

(figura 6).
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Figura 6. Difractograme ale PANI sintetizata in prezenta acidului formic si a NaCl: : a)
OM, b) 2M si c) 4M. Concentratia anilinei a fost de 0,04M. Sinteza a fost efectuata la 0

°C.

Aceasta crestere a organizarii se caracterizeaza prin diminuarea reflexiei de la
20 = 25.7°. Pentru un continut al NaCl de 2M in mediul de reactie aceasta reflexie
este mult redusa, pentru ca la un continut al NaCl de 4M reflexia sa dispara aproape

complet.

Scaderea temperaturii pana la -27 °C (temperatura pana la care s-a putut
cobori in prezenta NaCl si a acidului formic astfel incat mediul de reactie sa ramana

lichid) permite obtinerea de filmele cu o cristalinitate mai mare decét a celor ob{inute

la 0 °C (figura 7).
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Figura 7. Difractograme ale PANI sintetizata in prezenta acidului formic si a NaCl 4M.
Polimerizarile au fost efectuate la temperaturi diferite: a) 25 °C, b) 0 °C si c) -27 °C.

Aceste filmele sunt caracterizate prin absenta picului de la 26 = 25.7°, motiv
pentru care s-a procedat la analiza acestora cu raze X in transmisie (DRX) (figura 7-
cr). In acest mod difractogramele prezinta o reflexie extrem de intensa la 26 = 25.7°
(d=3.5 A) cu pastrarea intensitatilor celorlalte trei reflexii (9.2; 15.2 si 20.6°). Acest
fapt conduce la concluzia ca in filmele de PANI impachetarea interactiunilor n—n este

paralela la suprafata filmului.

Pentru a "descifra" structura cristalina a filmelor de PANI s-a utilizat difractia
de raze X bidimensionala. Orientarea directiei interactiunilor n—n in raport cu
suprafata filmului a fost clar aratata prin disparitia picului de la 26 = 25.6° in
difractogramele obtinute in reflexie si prezenta acestui pic in difractogramele obtinute
in transmisie. Pentru a confirma orientarea catenelor in planul filmului s-a folosit

difractia bidimensionala cu fasciculul paralel la suprafata filmului (figura 8).

35



Figura 8. Difractograma bidimensionala a unui film de PANI inregistrata in mod
transversal. Fasciculul este paralel la suprafata filmului. Grosimea filmului este de 80
Mm.

Utilizdnd difractia de raze X in mod transversal (fasciculul este paralel la
suprafata filmului), conform figurii de mai sus, se observa o puternica anizotropie in
plan perpendicular la suprfata filmului. Picul care corespunde distantei de 3.5 A
(directia interactiunilor n—n) se situeaza in plan paralel la suprafata filmului. Un studiu

mai aprofundat al structurii moleculare si supramoleculare va fi prezentat ulterior.

Pentru a merge mai departe in intelegrerea rolului pe care-l ocupa anionii in
organizarea PANI, s-a urmarit, in continuare influenta naturii ionilor apartinand unor

saruri de sodiu.

Rolul jucat de diferiti anioni (HSO4, CI, Br si HCOO’) a fost estimat in
prezenta acidului formic (figura 9). Nu a fost posibila folosirea ionilor de I', care sunt
mai voluminosi, deoarece acestia se oxideaza usor in prezenta persulfatului de
amoniu. lonii Br' se oxideaza si ei, dar intr-o masura mai mica, astfel ca permit

oxidarea anilinei (tabelul 1).
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Tabelul 1. Potentialul standard de oxido-reducere la 25 °C.

Forma oxidata Forma redusa Eo (V)
S0 +2H +2 ¢ 2 HSOy 2,08
Br2(|) +2e’ 2Br 1,06

Bry "+ 2e 3 Br 1,05

|2(aq) +2e- 21 0,62
|2(s)+ 2¢e 211 0,54
l3+2¢e 3I 0,54

Sintezele in prezenta ionilor CI', Br si HSO4 conduc la o PANI semicristalina.
In difractogramele PANI sintetizata in prezenta CI', Br si HSO4 cele patru reflexii
pricipale se observa la 20 = 9.1; 14.6; 20.6 si 25.7° (d = 9.6; 6.0; 4.3 si 3.5 A),
precum si reflexia slaba de la 26 = 5.8° (d = 15.1 A). Diferenta de cristalinitate intre
PANI sintetizata in prezenta ionilor CI" sau Br™ arata clar ca ionii CI" favorizeaza o mai
buna organizare a catenelor de PANI. O cristalinitate relativ ridicata se observa si in
cazul PANI sintetizata in prezenta ionilor HSO4". O marire a concentratiei Na;SO4 nu

este posibila datorita dificultatilor in uscarea produsului.
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Figura 9. Difractograme DRX ob{inute pornind de la PANI sintetizata cu acid formic in
prezenta a diferite saruri : a) in absenta sarii; b) NaCOOH 0,04M; c) NaCl 4M; d) Na,SO,
0,3M; e) NaBr 4M. Concentratia anilinei a fost de 0,04M. Sinteza a fost efectuata la 0 °C.

Se poate astfel rezuma ca predilectia anionilor de a induce structura cristalina
in polimer se situeaza in ordinea: HCOO™ < HSO,4 = Br < CI'. In acest sir, ionii clorura
(CI') sunt cel mai putin hidratati, in timp ce ionii formiat (HCOO") sunt cei mai
hidratatj.

Pentru a intelege impactul cationilor asupra organizarii catenelor, au fost
testate diferite saruri ce contin anionul clorura. Cationii retinuti sunt aranjati, in functie

de capacitate lor de hidratare, dupa cum urmeaza:
Ca®* >H">Li">Na* > K"
La analiza rezultatelor apare ca evident faptul ca si cationii prezinta un impact
asupra cristalinitatii polianilinei (figura 10). Difractogramele prezinta aceleasi patru

reflexii principale la 20 = 9.2; 15.2; 21.4 si 25.7° (d = 9.5; 5.8; 4.2 si 3.5 A), cu

precizarea c3, in cazul PANI sintetizata in prezenta Li* si a Ca®", reflexia de la 26 =
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25.7° este foarte intensa comparativ cu celelalte reflexii. Polianilina sintetizata cu cea
mai mare concentratie a KCI prezinta un pic la 26 = 5.8° (d = 15.1 A). Nici o alta sare
nu permite obiinerea acestei distante folosind o concentratie atat de redusa de sare.

Din pacate nu este posibila cresterea continutului de KCI datorita solubilitatii

acesteia.
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Figura 10. Difractograme ale PANI sintetizata in prezenta acidului formic si a sarurilor :
a) KCI 2M, b) NaCl 2M, c) CaCl, 2M si d) LiCl 2M. Concentratia anilinei a fost de 0,01M.
Sinteza a fost efectuata la 0 °C.

In concluzie, capacitatea cationilor de a induce structura cristalina se situeaza

in urmatoarea ordine:
K*>Na" > Ca®* > Li*
In acest sir, ionii K sunt cel mai slab hidratati si ionii Ca** cel mai puternic

hidratati. In consecinta, anionii si cationii cel mai slab hidrata{i induc cea mai buna

ordonare cristalina.
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Din punct de vedere al cresterii solubilitatii, sarurile folosite se aseaza in

ordinea:

LiCl > CaCl, >NaCl > KCl

Dat fiind faptul c& sarurile de Li* si de Ca®" sunt cele mai solubile,
polimerizarile pot fi efectuate cu concentrafii ale acestora mai ridicate, ceea ce

permite o scadere mai mare a temperaturii (-35 °C).

Intr-adevar, scaderea temperaturii de polimerizare de la 25 °C la -35 °C si in
prezenta LiCl 6M, favorizeaza obtinerea ordinii cristaline ajungéndu-se péna la
formarea filmelor. Difractogramele PANI sintetizata in prezenta LiCl la diferite

temperaturi sunt prezentate in figura 11.
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Figura 11. Difractograme DRX obtinute plecand de la PANI sintetizata cu acid formic in
prezenta LiCl 6M la : a) -35 °C; b) 0 °C si c) 25 °C. Concentratia anilinei a fost de 0,04 M.

Se poate observa ca reflexia de la 20 = 25.5° (d = 3.5 A) este foarte intensa

pentru PANI sintetizata la 0 °C, se micsoreaza cand PANI este sintetizata la

40



temperatura mai inalta si in cele din urma dispare chiar complet cand PANI, obtinuta

sub forma de film, este sintetizata la -35 °C.

Cele trei reflexii de la 206 = 9.6; 15.3 $i 20.9° (d = 9.2, 5.8 5i 4.3 A) devin din ce
in ce mai intense o data cu scaderea temperaturii de sinteza. Acelasi lucru este
valabil si pentru reflexiile de la 26 = 30.4 si 36.0° (d = 2.9 si 2.5 A). Picul de la 5.8° (d
= 15.1 A) este prezent in cele trei difractograme. Filmele se caracterizeaza printr-o
intensitate mare a picurilor de la 20 = 9.6; 15.3 $i 20.9° (d = 9.2; 5.8 si 4.3 A).

Rezultatele prezentate mai sus arata cat de importante sunt conditiile de
sinteza in organizarea catenelor de polianilina. Conditia principala care favorizeaza
formarea acesor structuri bine organizate este determinata de prezenta simultana,
intr-o concentratie mare, a anionilor cu capacitate mare de hidratare (cum ar fi anionii
formiat) si a anionilor cu capacitate scazuta de hidratare (cum ar fi anionii clorura).
Prezenta anionilor formiat datorita caracterului lor "distructiv" asupra structurii apei,

consolideaza, probabil, hidratarea atomilor de azot de pe catenele de PANI.

Anionii clorura, care au o capacitate de hidratare redusa, trebuie luati in
concentratie mare pentru a asigura o intercalare regulata intre catene prin interactiuni

electrostatice cu atomii de azot incarcati electric pozitiv.

Temperatura scazuta la care se realizeaza sintezele contribuie intr-un mod
pozitiv la crearea ordinii cristaline. Legat de aceasta, prezenta acidului formic este
foarte importanta deoarece asigura nu numai hidratarea atomilor de azot ai PANI, dar
si solubilitatea clorurilor la temperatura scazuta, pastrand, totodata, mediul de reactie
lichid pe tot parcursul polimerizarii. In consecinta, sarurile cele mai solubile ce contin

anioni clorura sunt cele mai eficiente.

Rezultatul cel mai inovator, si fara precedent, este formarea filmelor cu o
cristalinitate inaltd si cu o orientare puternica in directia interactiunilor n—*’. Filmele
s-au obtinut printr-o simpla uscare a pudrei de PANI realizata prin sinteza la

dimensiuni ale agregatelor de ordinul micrometrilor.
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Inainte de a aborda subiectele legate de structura si de mecanismul de
formare a acestor filme, cu grosime cuprinsa intre 30 si 330 um, se poate preciza de
pe acum ca este vorba de un fenomen de auto-organizare si de auto-orientare a
catenelor de PANI care conduce la formarea acestor sistemelor macroscopice.
Trebuie notat, de asemenea, si faptul ca etapa finala a formarii filmelor se

caracterizeaza prin desprindera acestora de suportul folosit pentru uscare.

111.1.4 Influenta etapelor de spalare si filtare asupra formarii filmelor de

polianilina inalt cristaline si auto-orientate

Etapa de spalare este foarte importanta in obtinerea filmelor de PANI.
Spalarea suspensiei de PANI ce rezulta in urma reactiei de polimerizare oxidativa a
anilinei s-a realizat prin filtare sau prin dializa. Spalarea prin filtrare s-a efectuat fie la

presiune atmosferica fie sub vid.
In cadrul filtrarii la vid sau dializei spalarea s-a realizat cu solutia apoasa a
aceluiasi acid utilizat si la sinteza pe cand la filtrarea |la presiune atmosferica s-au

folosit si alti acizi decat cei utilizati la sinteza.

S-a incercat astfel sa se arate importanta acestei etape asupra formarii

filmelor de PANI inalt cristaline si auto-orientate dupa cum este ilustrat in figura 12.
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Figura 12. Difractograme PANI sintetizata in prezenta HCI 5M (c¢) si HCOOH 5M (a, b) in

care etapa de spalare s-a efectuat cu HCI 5M (b) si HCOOH 10M (a, c). Concentratia
anilinei a fost de 0,04M.

Dupa cum se poate observa si din figura PANI sintetizata in prezenta acidului
formic in care etapa de spalare s-a realizat cu acid clorhidric nu formeaza film ci
pudra, pe cand PANI sintetizata atat in prezenta acidului clorhidric cat si a acidului
formic, dar in care in etapa de spalare s-a folosit acidul formic conduce la obtinerea

de filme.

Dintre cele doua tipuri de filtrare utilizate s-a constatat ca filtrarea la vid nu
conduce la obtinerea de filme. Se presupune ca formarea filmului este impiedicata de
disparitia foarte rapida a apei si mai ales datorita constrangerilor mecanice impuse

de vidul creat.

[11.1.5 Influenta etapei de uscare asupra obfiinerii unei structuri bine

organizate

Pentru a intelege mai bine procesele care intervin in timpul formarii filmelor de

PANI, s-a studiat mai in detaliu etapa de uscare a pudrelor de PANI. Aceste pudre
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sunt constituite din agregate macroscopice ale cristalelor mici. Trebuie amintit faptul
ca formarea filmelor are loc in timpul uscarii pudrei pe suporturi diferite. Studiul
asupra etapei de uscare consta in estimarea influentei temperaturii si a naturii

suportului asupra organizarii catenelor de PANI.

Formarea filmelor inalt cristaline si auto-orientate se poate observa ca are loc,
in intervalul de temperatura cuprins intre 5 si 80 °C, indiferent de temperatura de

uscare (figura 13).
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Figura 13. Difractograme ale PANI uscata la diferite temperaturi: a) -55 °C (pudra de
PANI a fost liofilizata); b) 5 °C; c¢) T.mp si d) 80 °C.

Filmul uscat la 5 °C prezintda o orientare a interactiunilor t=—t mai slaba in
raport cu cea a filmelor obtinute la temperaturi mai inalte. Liofilizarea pudrei de
polianilina nu permite formarea filmului. Se presupune ca in timpul liofilizarii,
formarea filmului este impiedicata de disparitia prea rapida a apei si mai ales datorita

constrangerilor mecanice impuse de vidul creat.
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Transformarea pudrei de polianilina in film, in timpul uscarii, depinde de
capacitatea de udare a suportului. S-au testat mai multe suporturi cum ar fi: sticla
(acest suport a fost utilizat in toate experientele prezentate pana aici), mica, siliciul si

PTFE (politetrafluoretilena).

Primele trei suporturi etaleaza perfect apa, unghiul de contact fiind 0°. Unghiul

de contact format cu apa al PTFE se regaseste in tabelul 2.

Tabelul 2. Unghiul de contact format de apa cu diferite suporturi.

Suport | Unghi de contact format cu apa
PTFE 128,6°+ 4.4

sticla ~Q°*

*in conditiile unui tratament special

In timpul evaporarii apei, cristalele mici de PANI| se auto-organizeaza in
structuri fibrilare. Interactiunile puternice n—n si tendinta foarte mare de diminuare a
energiei de suprafatd a cristalelor, constituie forta motrice in formarea acestor
structuri. Prezenta apei determina auto-organizarea deoarece ea asigura mobilitatea

micilor cristale.

Orientarea cristalitelor fata de suport joaca un rol important in formarea
filmelor. Aparent, juxtapunerea cea mai ordonata a fibrilelor este posibila numai in
cazul in care orientarea nucleelor este perpendiculara la suprafata suportului. Acest
din urma factor este indispensabil pentru formarea unui astfel de sistem continuu

prezent in film.

Orientarea perpendiculara a nucleelor in raport cu suportul este favorizata de
caracterul hidrofil al acestuia. Transmiterea acestei orientari se realizeaza pornind de
la suprafata suportului. In consecinta, filmele de PANI cele mai subtiri au o
posibilitate mai mare de a prezerva orientarea catenelor pe toata grosimea filmului,
motiv pentru care filmele cele mai orientate se obiin cand grosimea acestora este

redusa.
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In figura 14 sunt prezentate difractogramele bidimensionale, inregistrate in
mod transversal (fascilulul este paralel la suprafata filmului), a doua filme de
polianilina cu grosimi diferite uscate pe suporturi din sticla cu scopul de a confirma

orientarea catenelor in planul filmului.
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Figura 14. Difractograme bidimensionale ale unor filme de PANI inregistrate in mod
transversal. Fasciculul este paralel la suprafata filmului. Grosimea filmului este de 80
HMm (A) si 330 pm (B).
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In difractogramele bidimensionale, obtinute in geometrie transversala, ce
caracterizeaza filmele de PANI cu grosimi diferite o orientare puternica a picurilor de
difractie este clar evidentiata. Se poate observa, de asemenea, ca dimensiunea

urmelor este mai mare cu cat grosimea filmului este mai mare.

Figura 15 prezinta difractograma bidimensionala obtinuta in geometrie

transversala a filmului de polianilina format pe PTFE.

Figura 15. Difractograma DRX obtinuta plecand de la PANI uscata pe PTFE.

Dupa cum se poate observa din aceasta figura, uscarea PANI pe PTFE
conduce la obtinerea unui film in care intensitatea urmelor este diminuata ceea ce

inseamna o mai slaba orientare a interactiunilor n—x.
Tot pentru a confima orientarea puternica a catenelor de PANI, indiferent de

grosimea filmului, s-au efectuat analize prin WAXS bidimensional sub unghi razant
(figura 16).
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Figura 16. Difractograme bidimensionale WAXS, realizate in mod unghi razant, asupra
suprafefelor formate in contact cu aerul si in contact cu suportul din sticla a doua
filme de PANI de grosimi diferite. Aceste difractograme au fost realizate cu o inclinare
de 0.2° in raport cu orizontala. Imaginile 1 si 3 sunt reprezentative pentru un esantion
cu grosimea de 60 pm, iar imaginile 2 si 4 sunt reprezentative pentru un esantion cu
grosimea de 130 ym.

Cele trei urme de intensitate inalta prezente pe meridian sunt aceleasi distante
ca cele observate in WAXS unidimensional (d = 9.5; 5.8 si 4.3 A). In timp ce urma

care se observa la ecuator (d = 3.5 A) este vizibild numai in acest mod de analiza.

Ordinea si orientarea in filme nu depinde de grosime. Pentru o grosime a

filmului variind intre 40 si 330 um, cristalinitatea este mai mare de 80%.

Rolul important al participarii moleculelor de apa (datorita hidratarii atomilor de
azot, si in special a atomilor de azot aminici) se poate ilustra prin impactul
tratamentului la diferite temperaturi a filmelor de PANI asupra organizarii catenelor.
Pierderea de masa este determinata cu ajutorul ATG in intervalul de temperatura
cuprins intre 25 - 200 °C. Tratamentul filmelor la diferite temperaturi va permite
stabilirea unei relatii intre modificarile structurii cristaline si evaporarea substantelor

volatile.

Analiza ATG realizata pe un film de PANI tratat la 25 °C sub vid prezinta un
pic la 150 °C cu o pierdere de masa de 11.2%. Daca filmul este tratat la 80 °C sub
vid, analiza ATG prezinta rezultate similare cu o pierdere de masa de 8.6% la 150

°C. In situatia in care filmul este tratat la 140 °C sub vid analiza ATG nu releva nici
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unui pic in intervalul de temperatura considerat (25 - 200 °C). Tratamentul la aceasta

ultima valoare a temperaturii denota absenta eliberarii apei.

Difractogramele inregistrate sunt prezentate in figura 17. Se poate constata o
mica modificare a cristalinitatii dupa tratamentul la 80 °C. In schimb, dupa tratamentul
filmului la 140 °C se observa modificari semnificative ale difractogramei. Aceste
modificari se pot atribui evaporarii moleculelor de apa prezente in motivul geometric
al PANI ceea ce duce la schimbarea conformatiei lanfurilor de polimer. Cu toate
acestea, picul corespunzator impachetarii interactiunilor n—n este inca prezent, chiar

si dupa tratamentul de la 140 °C.
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Figura 17. Difractograme DRX obtinute plecind de la PANI uscata la temperatura
ambianta (a) si apoi tratata sub vid la 25 °C (b), 80 °C (c) si 140 °C.

S-a facut o comparatie a pierderii de masa intre filmele inalt cristaline si auto-
orientate, PANI obtinutda in urma unei polimerizari "clasice" (sinteza realizata in

prezenta HCI la 0 °C) si PANI amorfa (figura 18).
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Figura 18. Cristalinitatea diferitelor esantioane si pierderea de masa a acestora
detectata prin ATG in domeniul de temperatura cuprins intre 25 — 200 °C. Temperatura
corespunzatoare pierderii de masa este notata intre paranteze. A este PANI amorfa, B
este PANI "clasica” si C este film de PANI.

S-a constatat ca pierderea de masa de la 150 °C corespunde probabil
evaporarii apei din motivul geometric al PANI. De fapt, aceasta pierdere de masa
este detectata numai in cazul analizei filmului de PANI (figura 18). Moleculele de apa
in PANI "clasica" nu sunt intercalate foarte bine intre catene. Acest lucru provine din
conditiile de polimerizare folosite si, in cele din urma, apa intra-cristalina este absenta
in PANI amorfa.

In continuare s-a studiat evolutia morfologiei PANI plecand de la suspensia,
obtinuta prin noua cale de sinteza, pana la formarea filmului inalt cristalin si auto-
orientat. Acest studiu a fost realizat utilizand metode microscopice, difractia de raze

X si difractia de electroni.

Morfologia filmului de PANI a fost sondata prin microscopia de forta atomica
(AFM) (figura 19).
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Figura 19. Imagine AFM 2x2 um a suprafetei filmului formata in contact cu suportul din
sticla. Imaginea 1 reprezinta topografia si imaginea 2 reprezinta faza. Grosimea
filmului este de aproximativ 45-50 pm. Rugozitatea medie a filmului este de 4 A.

Imaginea 1, in topografie, arata prezenta unor particule cu dimensiunea
cuprinsa intre 20-30 nm. Se poate de asemenea observa un slab contrast in inal{ime
ceea ce inseamna o foarte buna omogenitate si compactitate a filmului. Evaluarea
rugozitatii suprafetei filmului la contactul cu suportul din sticla a indicat o rugozitate
medie de 4 A.

Pentru a vedea mai in detaliu morfologia filmului acesta s-a studiat prin

microscopie electronica de baleaj (MEB). Figura 20 prezinta imaginea de MEB, a

unei astfel de analize, respectiv sectiunea transversala a filmului de polianilina.
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Figura 20. Imagine de MEB a sectiunii transversale a unui film de PANI.

Se poate observa ca filmul poseda o morfologie fibrilara, foarte speciala
comparativ cu morfologia fibrelor de polimeri. Aceasta specificitate consta in faptul ca
lanturile de polianilina sunt perpendiculare in raport cu directia fibrei. Fibrilele au o

lungime de cativa micrometri si un diametru de aproximativ 30 nm.

Aceasta anizotropie poate fi explicata prin crestere preferentiala a cristalitelor
primare in directia de formare a legaturilor de hidrogen (asigurate de intercalarea

moleculelor de apa intre atomii de azot aminici) perpendicular la suprafata filmului.

Figura 21 prezinta difractograma obtinuta prin difractie de electroni si imaginea
realizata prin microscopie electronica in transmisie a unei suspensii de PANI ce a

fost supusa dializei.
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Figura 21. Difractograma (obtinuta prin difractie de electroni) si imagine de MET a unei
suspensii de polianilina dializata.
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Se poate observa, in figura de mai sus, prezenta unei structuri fibrilare
orientate in care fibrilele au o orientare paralela la suprafata. Aceasta orientare este

determinata de concentratia scazuta a PANI din esantionul analizat.

[11.1.6 Structura propusa pentru filmele de polianilina inalt cristaline si

auto-orientate

Fenomenul de orientare a catenelor de PANI, paralel la directia de intindere a
filmelor, este bine cunoscut*'*?. Aceste filme sunt obtinute plecand de la solutii de

emeraldind baza in NMP.

Se gasesc de asemenea cateva lucrari ce trateaza subiectul filmelor de PANI-
CSA*** in care prin analize de difractie cu raze X in mod transversal sau sub
incidenta razanta s-a evidentiat auto-orientarea interactiunilor =—n perpendicular la
suprafata filmului. Cu toate acestea, trebuie subliniat faptul ca structura filmelor si

mecanismul acestei orientari n-au fost inca elucidate.

In aceasta teza se discuta, printre altele, despre fabricarea filmelor de PANI
auto-orienate imediat din sinteza. Aceste filme contin aproximativ 80% faza
cristaliana. Ele prezinta o aliniere importanta a impachetarilor interactiunilor
n—n paralela la suprafata filmului. Structura propusa pentru filmele de PANI este

prezentata in figura 22.
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Figura 22. Model molecular in 3D al structurii filmului de PANI.

In modelul geometric, catenele de PANI adopta o conformatie plana in zig-
zag. Se poate considera ca atomii de azot aminici neprotonati si atomii de azot
iminici protonati, avand o lungime a legaturii diferita, alterneaza pe catenele de PANI.
Tot in modelul geometric exista, de asemenea, o alternanta a ionilor clorura si a
moleculelor de apa. Prezenta regulatd a acestora este indispensabila pentru
stabilirea conformatiei plane in zig-zag solicitatd pentru o buna impachetare a

interactiunilor n—m.

Aceasta structura se atribuie procesului de auto-asamblare a nanocristalelor
de polianilina in timpul evaporarii apei pe un suport solid. Deoarece formarea
nanocristalelor are loc in timpul polimerizarii, conditiile de polimerizare sunt cruciale

pentru aranjarea catenelor de PANI.
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[11.1.7 Mecanismul presupus de obtinere a filmelor de polianilina

Diferitele informatjii obtinute asupra morfologiei suspensiei si a filmelor de
PANI permit enuntarea unui mecanism de formare a filmelor in timpul uscarii. Acest
mecanism este prezentat in figura 23. Imaginile de microscopie arata ca agregatele

sunt compuse din cristalite mici de dimensiune nanometrica.
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Figure 23. Presupusul mecanism de formare a filmelor.

Nano-cristalitele se grupeaza in aceste agregate datorita formarii legaturilor de
hidrogen intre moleculele de apa si atomii de azot ai PANI. In timpul evaporarii apei
la 80 °C aceste agregate se vor distruge, iar nano-cristalitele se vor organiza intr-o

structura omogena si compacta.

Rugozitatea foarte scazuta a suprafetelor filmelor (4 A), determinata cu
ajutorul AFM, arata formarea unei structuri regulate si compacte. Realizarea unui film
de o asemenea omogenitate plecand de la agregate de dimensiuni neomogene
(printre care unele pot atinge mai mult de 150 yum), confirma ipoteza distrugerii

agregatelor si a reorganizarii nano-cristalitelor.
Difractogramele filmelor indica o ordine cristalina importanta, de asemenea, o

orientare semnificativa a nano-cristalitelor in raport cu suprafata suportului. Distanta

dintre doua nuclee aromatice a doua catene suprapuse adica distanta detreminata
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de interactiunile n—m nu este vizibila in reflexie, dar ea apare in transmisie. Acest
lucru ne permite sa afirmam ca interactiunile n—r sunt paralele la suprafata filmului.
Se presupune ca aceasta orientare importanta este asigurata de legaturile de
hidrogen dintre gruparile aminice si iminice de pe catene si atomii de oxigen ai

suportului din sticla.

[11.1.8 Concluzii

Plecand de la cunostintele despre influenta diferitilor ioni asupra structurii apei
si asupra hidratarii speciilor purtatoare de sarcina electrica sau nu, s-au stabilit
conditii de sinteza care permit intercalarea agentilor structuranti (molecule de apa si
anioni) intre catenele de PANI. Acest lucru este posibil printr-o hidratare puternica a
atomilor de azot aminici si prin intercalarea anionilor adecvati alaturi de atomii de
azot iminici purtatori de sarcina electrica. Prezenta acidului formic promoveaza

hidratarea atomilor de azot aminici.

S-a prezentat protocolul fabricarii filmelor de PANI auto-orientate imediat din
sinteza, fara un tratament de post-polimerizare, cu o grosime ce variaza intre 30 si
330 um. Aceste filme contin aproximativ 80% faza cristalina. Ele prezinta o orientare

importanta a interactiunilor n—r paralela la suprafata filmului.

Structura obtinuta este atribuita procesului de auto-asamblare a cristalelor de
dimensiuni reduse ale polianilinei in timpul evaporarii apei pe un suport solid.
Deoarece formarea acestor cristale are loc in timpul polimerizarii, conditile de

polimerizare sunt cruciale pentru aranjamentul PANI.

Trebuie subliniat faptul ca obtinerea acestor filme auto-orientate si inalt
cristaline este un fenomen fara precedent in domeniul cristalizarii polimerilor. Mai
mult, aceste filme sunt caracterizate printr-o morfologie fibrilara extrem de particulara
comparativ cu fibrele de polimeri. Aceasta particularitate provine din faptul ca

lanturile sunt perpendiculare in raport cu directia fibrei.
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[11.2.1 Conductivitatea electrica

Conductivitatea electrica (numita si conductibilitatea electrica specifica) este
marimea fizica prin care se caracterizeaza capacitatea unui material de a permite
transportul sarcinilor electrice atunci cind este plasat intr-un cimp electric. Simbolul
folosit pentru aceasta marime este de obicei o, iar unitatea de masura este siemens
pe metru (S'm™"). Marimea inversd conductivitdtii este rezistivitatea electrica, cu

simbolul p si unitatea de masura ohm metru (Q-m).

Corpul sau materialul care conduce curentul electric se numeste conductor
electric; metalele sunt buni conductori electrici, iar dintre acestea conductivitatea cea
mai mare o are argintul (63,0:10°S'm™), urmat la mici distantd de cupru
(59,6:10° S‘m™"). De asemenea plasma (gaz ionizat) este in general un bun sau
foarte bun conductor electric; in multe cazuri conductivitatea plasmei se poate
considera infinita. Tot in clasa conductorilor intra si unele lichide care contin multi
ioni, de exemplu apa sarata conduce curentul electric cu atit mai bine cu cit

concentratia de sare este mai mare.

Un corp sau material care nu permite in mod semnificativ trecerea sarcinilor

electrice se numeste izolator (de exemplu sticla, vidul, apa deionizata etc.).

Semiconductorii au valoarea conductivitatii electrice situata intre cea a
conductorilor si a izolatorilor. Adesea conductivitatea semiconductorilor poate fi
ajustata n limite largi, atadt permanent prin procesul de fabricatie, de obicei prin
dopare, cat si dinamic prin aplicarea unor campuri electrice exterioare, prin variatia

temperaturii, prin iluminare, prin expunere la radiatie ionizanta etc.

Materialele conductoare au o rezistivitate care nu depaseste 10°+10°[Q cm].
Dupa natura conductibilitatii electrice materialele conductoare se pot clasifica n

materiale conductoare de ordinul | si materiale conductoare de ordinul Il.

Materiale conductoare de ordinul |I. Aceste materiale prezinta o conductibilitate
de natura electronica, rezistivitatea lor creste odata cu cresterea temperaturii, iar sub

actiunea curentului electric ele nu sufera modificari de structura. Materialele
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conductoare de ordinul | sunt metale in stare solida si lichida. Daca luam in
considerare valoarea conductivitatii lor, materialele conductoare de ordinul | se pot
imparti in:

- materiale de mare conductivitate, cum sunt: Ag, Cu, Al, Fe, Zn, PB, Sn etc.

- materiale de mare rezistivitate, care sunt formate de obicei din aliaje si se utilizeaza
pentru rezistente electrice, elemente de incalzire electrica, instrumente de masura

etc.

Materiale conductoare de ordinul Il. Aceste materiale prezinta o
conductibilitatea de natura ionica, rezistivitatea lor scade odata cu cresterea
temperaturii, iar sub actiunea curentului electric ele sufera transformari chimice. Din
categoria materialelor conductoare de ordinul Il fac parte sarurile in stare solida sau

lichida, solutiile bazice sau acide, solutjiile de saruri (deci toti electrolitii).

Materialele semiconductoare au o rezistivitate electrica p cuprinsa in intervalul
(10°+10"[Q cm]. Caracteristicile de baza ale materialelor semiconductoare sunt
urmatoarele:

- rezistivitatea materialelor semiconductoare variaza neliniar cu temperatura si scade
odata cu cresterea temperaturii;

- prin suprafata de contact intre 2 semiconductori sau un semiconductor cu un metal,
conductia electrica este unilateral3;

- natura purtatorilor de sarcina dintr-un semiconductor depinde de natura impuritatilor

existente in semiconductor.

Materialele semiconductoare se pot clasifica, la randul lor, dupa mai multe
criterii. Astfel dupa gradul de puritate distingem:
- Semiconductori intriseci sunt materiale de puritate foarte ridicata si au o retea
cristalina perfect simetrica;
- Semiconductori extrinseci sunt materiale impure iar natura conductibilitatii lor
depinde de natura impuritatilor. Dupa felul impuritatilor pe care le contin,
semiconductorii extrinseci pot fi: donori, daca impuritatea are valenta mai mare decéat
cea a semiconductorului; acceptori, daca impuritatea are valenta mai mica decat cea

a semiconductorului.
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La majoritatea materialelor conductivitatea electrica depinde mult de
temperatura. Astfel, in cazul celor mai multe metale, conductivitatea scade cu
temperatura, in timp ce in cazul semiconductorilor conductivitatea creste cu
temperatura. Pe intervale de temperatura mici in general aceasta dependenta se

poate aproxima printr-o relatie liniara.

Dependenta conductivitatii electrice de temperatura o(T) a materialelor
semiconductoare dezordonate este in general descrisa de modelul Varialbe Range
Hopping (VRH) al lui Mott, care este un posibil mecanism al transportului sarcinilor

electrice pentru polimerii conductori’.

Mecanismul VRH al lui Mott este un fenomen de transport in mecanica
cuantica, in care deplasarea sarcinilor electrice in apropiere unei stari localizate si
caracterizata de o energie diferita este explicata prin procedee termodinamice, in
timp ce transportul purtatorilor de sarcini electrice intr-o stare localizata mai

deparatata caracterizata de aceeasi energie este data de mecanica cuantica®.

Informatjile obtinute in urma analizei acestui proces conduc la o dependenta
caracteristica a conductivitatii electrice de temperatura de forma In o (T) a T F"/(1*9},

unde o este conductivitatea probei si T este temperatura.

Modelul lui Mott pentru salturi este dat de expresia:

o (T) = oo Exp [-To/T] Y

unde 0y este temperatura limita cea mai inalta a conductivitatii, To este temperatura
caracteristica Mott asociata cu gradul de localizare al functiei de unda electronica.
Exponentul y = 1/(1+d) determina dimensiunea mediului conductor®.

Conductivitatea polianilinei precum si proprietatile sale magnetice au fost
investigate de un numar mare de colective de cercetatori*®. De asemenea, s-au

propus si unele modele cu scopul de a explica mecanismul de conductie pentru

polimerii conductori. Sheng si colab.® au propus modelul CELT (Charge-Energy-
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Limited-Tunneling) care descrie transportul sarcinilor electrice intr-un sistem de

particule metalice incorporate intr-o matrice dielectrica.

Kivelson'® sugereazd c& variatia conductivitatii electrice in functie de
temperatura, in cazul esantioanelor in forma emeraldina inalt protonata, se
desfasoara dupa legea puterii. Modelul VRH a fost utilizat pentru a explica
proprietatea de conductie a polianilinei conductoare in intervalul 10-260 K'''*,
Recent, un model combinat VRH-CELT a fost propus pentru explicarea proprietatilor

conductoare ale polianilinei’.

S-au studiat macromorfologia si proprietatile electrice ale polianilinei dopata cu
HCI si DBSA folosind microscopia electronica de baleaj (MEB), dar si prin masuratori
de conductivitate la temperatura camerei si de asemenea prin variatia conductivitatji
cu temperatura in intervalul cuprins intre 80 si 280 K. Mecanismul de conductie al

polianilinelor este discutat pe scurt.

Imaginile MEB ale polianilinei dopata cu HCI si DBSA sunt prezentate in figura
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Figura 1. Imagini MEB ale (a) polianilinei dopata cu HCI si (b) polianilinei dopata cu
DBSA."®

Polianilina dopata cu HCI prezentata in imaginea (a) est sub forma de
particule granulare cu dimensiuni de 200-500 nm, in timp ce polianilina dopata cu
DBSA prezentata in imaginea (b) este sub forma de fibrile lungi cu lungimea de
1500-2000 nm si cu diametrul de 100-200 nm. Ambele polianiline prezinta
macromorfologii diferite.
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Variatia conductivitatii electrice a polianilinei dopata cu HCI si a polianilinei

dopata cu DBSA este prezentata in figura 2.
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Figura 2. Variatia conductivitatii electrice in functie de temperatura a polianilinei
dopata cu HCI (A) si a polianilinei dopata cu DBSA (e). (a) Variatia conductivitatii
electrice cu temperatura; (b) variatia logaritmica a conductivitatii electrice cu T"%; (c)

variatia logaritmica a conductivitatii electrice cu

T-1I4 16

Figura 2a prezinta variatia conductivitatii electrice cu temperatura in cazul

polianilinei dopata cu HCI, respectiv cu DBSA. Dupa cum se poate observa, la

ambele probe conductivitatea electrica creste cu temperatura. Aceasta inseamna ca
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atat polianilina dopata cu HCI cat si cea dopata cu DBSA prezinta o dependenta a

conductivitatii electrice de temperatura similara cu cea intalnita la semiconductori.

In modelul VRH'""*, dependenta conductivitatii electrice o de temperaturd T

se supune relatiei:
o = ag exp [(T/To)"]

unde Ty este temperatura caracteristica a lui Mott si oy conductivitatea electricala T =
. To Si 0g sunt determinate prin lungimea localizarii, densitatea materialului precum
si distanta dintre salturi in material. Valoarea lui r se determina prin dimensiunea
sistemului cercetat. Pentru sistemele unidimensionale, bidimensionale sau

tridimensionale, r est egal cu 2, 3 si respectiv 4.

Data fiind structura catenara a polianilinei, purtatorii de sarcina electrica pot
efectua salturi de-a lungul lantului, respectiv intracatenar. In acest caz, mecanismul
de conductie poate fi explicat prin modelul VRH unidimensional (1D-VRH), a carui

ecuatie se scrie sub forma:
o = 0o exp [-(T/To)"?]

Dupa cum se poate observa din figurile 2a si 2c¢, pentru polianilina dopata cu
HCI, dependenta liniara in cazul reprezentarii Ino = f(T™"*), cu factorul de liniaritate
de 0.9970, este mai buné decat in cazul reprezentarii Ino = f(T™2) al carei factor de
liniaritate este de 0.9919.

Se poate spune ca, pentru mecanismul de conductie al polianilinei dopata cu
HCI, modelul 3D-VRH, pare a fi cel mai potrivit, aceasta fiind in concordanta cu
rezultatele lui Ghosh'"'. Pentru polianilina dopatd cu HCI, valorile pentru Ty si 0o

evaluate din figura 2c¢ sunt egale cu 4 440 196 K si respectiv 81 064 S/cm.

In materialul studiat ionii de CI" au dimensiuni reduse, ceea ce face ca
separarea intercatenara sa fie mica, si in consecinta coeziunea/cuplarea

intercatenard mai puternica'>. Drept rezultat, purtatorii de sarcina electrica pot sari de
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la o catena la alta conform modelului 3D-VRH. In plus, purtatorii de sarcina electrica
sarind intre particulele de polianilina, pot fi considerati ca supunandu-se modelului
3D-VRH.

Pentru polianilina dopata cu DBSA, conform reprezentarilor grafice din figura
2b si 2c, dependenta de temperatura este buna in ambele cazuri deoarece factorii de
liniaritate sunt foarte apropiati de unitate: 0.9976 pentru reprezentarea Ino in functie
de T, respectiv 0.9982 pentru Ino in functie de T4, Se pare c& ambele modele,

1D-VRH si 3D-VRH, sunt potrivite pentru mecanismul de conductie.

Pentru a determina exponentul VRH s-a calculat reducerea energiei de

activare W ca o derivata logaritmicd a o'""®.

W =T x d(In o)/dt = d(In o)/d(In T)
W =Ty r(1/T)
LnW=rInTg+Inr—=rinT

Figura 3 prezinta dependenta dintre In W si In T. Panta r a liniei drepte trasate

este egala cu 0.497.
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Figura 3. Variatia In W cu In T pentru polianilina dopata cu DBSA."®
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Se poate concluziona ca, modelul 1D-VRH, pare a fi cel mai potrivit pentru
polianilina dopata cu DBSA. In acest caz ionii de dopare au dimensiuni mari si se

interpun intre catene rezultand o slaba coeziune/cuplare intre acestea’”.

Drept urmare, purtatorii de sarcina electrica pot sari in principal in lungul
catenei, ceea ce este caracteristic pentru modelul 1D-VRH, apreciat a fi dominant
pentru plianilina dopata cu DBSA. Nu trebuie eliminat complet nici modelul 3D-VRH
care poate fi aplicat mobilitatii purtatorilor de sarcina electrica intre fibrilele de
polianilina. Valorile Ty si 0o, evaluate din figura 2b, au fost gasite a fi 17 715 K,

respectiv 28 S/cm.

Conductivitatea electrica  furnizeaza imaginea globala a naturii
neomogenitatilor dintr-un material, dar informatii utile asupra dezordinii mezoscopice

sunt oferite de RPE printr-un studiu al interactiunilor magnetice locale din polimer'®.

Ordinea structurala locala in familia polianilinei este o functie a diferitilor
parametrii de sinteza ai unei proceduri chimice particulare®®?*, dar formarea unei
structuri neomogene — compusa din regiuni semicristaline relativ ordonate separate
prin regiuni dezordonate — apare ca o comportare frecventa in sistemul

polianilinei**#.

Catenele in regiunile amorfe se prezinta sub forma de ghem, dar prin
imbunatatirea tehnicilor de sinteza aceasta situatie se poate schimba astfel incat
lanturile sa adopte o conformatie liniara sub forma de baston. Localizarea lungimii
depine de morfologia regiunilor dezordonate fiind mai mare in cele care adopta forma

de bason decat in cele cu conformatie incolacita.

Desi, cea mai mare parte a sarcinilor electrice este stocata in regiunile
dezordonate, conductia intre doua regiuni ordonate se produce prin difuzia de-a
lungul catenelor din regiunile dezordonate aflate intre ele. Dezordinea atribuita
conformatiilor incolacite din regiunile amorfe domina, practic, comportamentul

localizarii electronice a polimerilor.
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[11.2.2 Morfologia filmelor studiate la nivel macroscopic

Filmele au fost analizate prin microscopie electronica de baleaj (MEB), iar

imaginile obtinute sunt prezentate in figura 4.

/

Figura 4. Imagine de MEB a suprafetei filmelor de PANI.

Dupa cum se poate observa, flmele de PANI 1 si PANI 2, prezinta fisuri ale
suprafetelor, in timp ce filmele de PANI 3 si PANI 4 par a fi netede.

Mai mult, filmele sunt caracterizate prin grosimi diferite dupa cum rezulta din
tabelul 1.

Tabelul 1. Numele si grosimea esantioanelor utilizate.
Nume PANI 1 PANI 2 PANI 3 PANI 4

Grosime 330 ym 30 uym 400 um 70 pm
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[11.2.3 Masurarea conductivitatii electrice la temperatura ambianta prin

metoda celor patru puncte

Rezultatele masuratorilor de conductivitate electrica realizate la temperatura
ambianta si presiune atmosferica prin metoda celor patru puncte sunt prezentate in
tabelul 2.

Tabelul 2. Rezultatele masuratorilor de conductivitate electrica la temperatura
ambianta.

Nume PANI 1 PANI 2 PANI 3 PANI 4

oinS/lcm | 8.9*10%* | 7.4*10* 0.33 0.35

Se poate observa din acest tabel ca sunt doua tipuri de filme, cele care au, la
temperatura ambianta, o conductivitate electrica de ordinul 0.1 S/cm si cele care au o
conductivitate electrica de ordinul 10° S/cm. Aceste discrepante pot fi corelate cu
faptul ca filmele de PANI 1 si PANI 2 prezinta fisuri superficiale.

In aceleasi conditii s-au realizat o serie de masuratori ale conductivitatji
electrice ale suprafetelor filmelor explorand diferite directii in planul acestora. S-a
variat directia cu pasi de 30° in diferite puncte ale filmului, obtindnd in medie sase
valori pentru o directie si pentru un film. Incertitudinea pasului datorata miscarii
filmelor in timpul masuratorii precum si numarul de masuratori efectuate pentru
fiecare directie conduc la ideea ca s-au explorat toate directile. Mai mult, s-au
realizat si unele masuratori cu pas intermediar (10° si 15°) care n-au dat rezultate

diferite (figura 5).
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Figura 5. Conductivitatea electrica determinata prin metoda celor patru puncte
masurata pentru patru filme de PANI in diferite directii ale suprafetei filmelor.

Avand in vedere aceste rezultate, se poate considera ca valoarea
conductivitatii electrice este constanta indiferent de directia sondata in planul filmului,
incertitudinile fiind legate exclusiv de geometria rectangulara a filmelor. S-a ajuns la
concluzia ca nu exista anizotropie electrica macroscopica in planul filmului (la scara

distantelor sondate din punct de vedere electric).

[11.2.4 Masurarea conductivitatii electrice in functie de temperatura

Ceea ce intereseaza in continuare este dependenta conductivitatii electrice a
filmelor de temperatura. Aceste masuratori au fost utilizate in mod traditional pentru a
identifica mecanismul de transport al sarcinilor electrice in filmele de PANI la scara
macroscopica. S-au realizat masuratori ale conductivitatii electrice in planul filmului
(masuratori longitudinale) si in plan perpendicular la suprafata filmului (masuratori

transversale). Acestea sunt realizate in ipoteza ca liniile de curent sunt paralele in
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film, la geometrie controlata si sub atmosfera de heliu. Esantioanele au fost lasate o
noapte intreaga sub vid primar si in flux de heliu pentru a elimina apa si oxigenul care

sunt surse de erori ale masuratorilor.
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Figura 6. Conductivitatea electrica a filmelor de PANI in functie de temperatura.

Conductivitaea electrica creste foarte repede, la 300K ea fiind cu aproape 9
ordine de marime mai mare atingand 0.1 S/cm. Se observa, de asemenea, ca filmele
care prezinta fisuri ale suprafetelor au o valoare mai scazuta a conductivitatii
electrice, dar au un comportament similar, la schimbarea temperaturii, cu al celorlalte
doua filme. Atunci cadnd se compara aceste rezultate cu cele obfinute in urma
masuratorilor de conductivitate electrica transversala functie de temperatura, se
poate remarca faptul ca valorile conductivitatii electrice transversale se incadreaza in

acelasi ordin de marime ca si valorile conductivitatii electrice longitudinale.

75



I:Il1 E ; ; AL ___
0001 foreeomee b
o L
=
=] 1D-5
=¥
o PANIZ long
107 o PANI 2trans |
O PAMNI3 long
0 .ZII!,III! trars
o PaMI4long |
O PAMI 4 trans
107° , .
0 50 100 150 200 250 300 350

T. K

Figura 7. Comparatie a valorilor de conductivitate electrica a filmelor de PANI in
functie de temperatura, masurate longitudinal si transversal.

S-a incercat sa se faca o regresie liniara cu valorile masurate pentru a explica
dependenta de temperatura. In literaturd se gdsesc mai multe modele®®, si curba
care corespunde cel mai bine punctelor masurate pare a avea urmatoarea
dependenta:

o (T) = 0o exp [- (To/T)]

cu a = 1/(1+d), unde d este marimea transportului de sarcina electricd?’.

Coeficientul a se calculeaza cu ajutorul relatiei :
W=AIno/AInT
si este legat de coeficientul pantei dreptei In W (In T). Aceasta reprezentare prin

panta negativa, permite, de asemenea, verificarea comportamentului izolator al

esantionului. Figura 8 ilustreaza un exemplu de calcul pentru filmul de PANI 4.
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In{w) = cste - alpha * In(T)
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Figura 8. Determinarea coeficientului a.
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Figura 9. Conductivitatea electrica in functie de (1/T)** pentru PANI 4. Dreapta formata
de puncte in aceasta reprezentare semi-logaritmica arata corespondenta cu modelul.
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Tabelul 3. Valorile coeficientilor T, si a deduse prin ajustarea curbelor experimentale
de conductivitate electrica.

Nume PANI 1 PANI 2 PANI 3 PANI 4

Masuratori longitudinale

a 0.4~ 0.4~ 0.41 0.40

To 1 360 000 460 000 37 500 32 000

Masuratori transversale

a n.c. 0.5* 0.49 0.50

To n.c. 16 400 6 800 6 200

* cu o incertitudine de 20%

Pentru diferitele filme masurate longitudinal s-a gasit un coeficient a de 0.4
(tabelul 3), iar rezultatul ajustarii curbelor de conductivitate electrica transversala cu
expresia o (T) = 0o exp [- (To/T)%], conduce la unele diferente. Valorile gasite pentru
coeficientul a egale cu 0.5 si pentru Ty care sunt, de asemenea, mici (tabelul 3)
probeaza o "cale" de conductie mult mai "platd" in acest plan transversal comparativ

cu situatia in plan orizontal.

[11.2.5 Masuratori de conductivitate electrica prin rezonanta

paramagnetica electronica (RPE)

Folosind doua filme de PANI s-a efectuat un studiu preliminar al mobilitatii
sarcinilor electrice prin Rezonanta Paramagnetica Electronica la un alt nivel mai
"local" fata de masuratorile de conductivitate electrica macroscopica. S-a ales un film
dintre cele care conduc cel mai bine si unul dintre cele care conduc mai slab si s-au
inregistrat mai multe spectre pentru fiecare esantion:

- plasand filmul orizontal in campul magnetic (figura 10-A);

- plasand filmul vertical cu campul paralel la suprafata filmului (figura 10-B);
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- plasand filmul vertical cu campul perpendicular la suprafata filmului (figura 10-C).

A B c
S eLEEEEEEEE €
= H H
H

Figura 10. Modul de dispunere a filmelor in raport cu campul magnetic.

Datele obtinute nu au indicat nici o diferenta intre spectrele celor doua filme;
nu exista nici o diferenta intre spectrele inregistrate cu filmul asezat orizontal si cele
cu filmul asezat vertical in care campul este paralel la suprafata filmului (figura 10-A
si 10-B).

In schimb, latimea la jumatate din inaltimea picului de absorbtie inregistrat
este de 2.4 Gauss, atunci cand campul magnetic este paralel la suprafata filmului si
de 1.9 Gauss cand campul este perpendicular la suprafata (figura 10-C). O latime
mai mica implica o probabilitate mai mare de mobilitate a purtatorilor de sarcini
electrice. Se poate deci concluziona ca purtatorii de sarcini electrice sunt mai mobili

in sectiunea transversala a filmului decéat in planul principal.
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Figura 11. Spectrele de RPE inregistrate, pentru doua filme, transversal si longitudinal
in atmosfera de aer ambiant.

Analizand rezultatele asupra structurii filmelor si transportului sarcinilor

electrice se pot puncta urmatoarele concluzii:

Avand un grad inalt de ordonare la nivelul distantelor inferioare nanometrice
filmele de PANI nu reprezinta un sistem continuu la nivelul distantelor mai
importante. Analizand suprafata filmului se observa particule discrete cu dimensiunea
de aproximativ 20-30 nm. In ciuda acestei discontinuitali macroscopice
conductivitatea electrica a filmelor la temperatura ambianta este de ordinul 10™" S/cm.
Tindnd cont de faptul ca prezenta fisurilor macroscopice nu modifica dependenta
conductivitatii electrice se presupune ca barierele energetice pentru transportul

sarcinilor electrice sunt mai degraba legate de defectele macroscopice.

Mobilitatea transversala mai mare a sarcinilor electrice in raport cu planul ar
putea fi pusa pe seama anizotropiei dimensiunilor zonelor ordonate. Dimensiunile in
directia perpendiculara planului filmelor ar fi mai mari decat cele in plan. Aceasta

anizotropie este probabil legata de cresterea "anizotropa" a zonelor ordonate plecand
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de la cristalele mici de PANI formate in timpul sintezei (anexa 1). Un astfel de proces
ar putea avea loc in timpul uscarii suspensiei de PANI pe un suport solid si sa
conduca la formarea filmului. Se pare ca aceasta crestere poate fi favorizata in
directia legaturilor de hidrogen formate intre catene prin intercalarea moleculelor de

apa intre atomii de azot aminici.

I11.2.6 Concluzii

Acest studiu furnizeaza primele rezultate asupra transportului de sarcini
electrice in flmele de PANI avand o ordonare cristalina importanta si o anizotropie

puternica a interactiunilor intermoleculare.

Masuratorile de conductivitate electrica macroscopica nu permit realizarea
unei legaturi intre structura filmelor la scara moleculara si supramoleculara si
transportul sarcinilor electrice. Sunt defecte macroscopice (de ordinul a catorva
nanometri pana la zeci de nanometri) care reprezinta bariere in transportul sarcinilor

electrice.

Scara masuratorilor de mobilitate a sarcinilor electrice prin RPE este mult mai
apropiata de dimensiunile zonelor reprezentative ale structurii moleculare si
supramoleculare a filmelor deoarece ele prezinta o anizotropie structurala. Prin
urmare, este necesar un studiu aprofundat al mobilitatii sarcinilor electrice prin
aceasta tehnica si cautarea de metode ce permit masurarea conductivitatii electrice

la diferite scari.
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Culoarea polianilinei - o noud
imagine
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[11.3.] Introducere

O caracteristica importanta a acestui polimer este aceea ca PANI in starea de
oxidare emeraldina, chiar si in forma protonata, prezinta un potential de oxidare
scazut, adica se prezinta ca un reducator tipic. Pentru a pastra neafectat un astfel de
produs usor oxidabil, un pH al mediului relevant si un "protector intern" sunt
obligatorii. Prin cresterea pH-ului, de la 0 la 6, oxidare PANI (prin oxidant rezidual
sau oxigen atmosferic) se desfasoara din ce in ce mai usor in timp ce reducerea

acesteia (de exemplu prin adaugare de anilind) are loc din ce in ce mai greu.

La fiecare valoare a pH-ului sistemul ajunge la echilibrul corespunzator unei
stari de oxidare definite a PANI. Cu céat pH-ul mediului si concentratia oxidantului
sunt mai mari (sau potentialul anodic) starea de oxidare a PANI este mai mare.
Trebuie notat faptul ca procesele redox la care participa PANI sunt insotite de
modificari ale pH-ului mediului. Astfel, in cazul in care sistemul nu contine o solutie
tampon, trebuie sa fie luat in considerare atat pH-ul initial cat si pH-ul corespunzator

starii de echilibru.

Mai mult, cresterea pH-ului la valori mai mari de 6, exclude posibilitatea
reduceii PANI prin adaugarea de anilina. Din acest motiv PANI va fi oxidata la diferite
stari de oxidare de echilibru ce depind de potentialul de oxidare si de concentratia
oxidantului prezent in sistem (oxidant rezidual si oxigen). In cazul in care potentialul
de oxidare al acestor oxidanti nu este dependent de pH, echilibrul starii de oxidare al
PANI va fi invariabil pe intreg domeniul de pH corespunzator mediului neutru si

alcalin.

Cand PANI (ca dispersie apoasa sau film obtinut din aceasta dispersie) a fost
titrata folosind solutii de pH cuprins intre 0 si 11, au fost obtinute toate spectrele
"produselor bleu" (figura 1) adica cele corespunzatoare starilor de oxidare cuprinse

intre forma emeraldina si forma pernigranilina.

86



Ahsorhanta
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Figura 1. Spectre de absorb{ie electronica ale dispersiei de polianilina la diferite valori
ale pH-ului: 1) 0.6; 2) 1.2; 3) 3; 4) 4; 5) 5; 6) 6; 7) 9.

La fiecare valoare a pH-ului, oxidarea PANI se poate realiza pana la cel mai
inalt grad de oxidare (forma pernigranilina), daca in timpul cresterii pH-ului se adauga
un oxidant a carui cantitate descreste in mod normal. Potentialul electrochimic al

sistemului, corespunzator formarii pernigranilinei, scade la cresterea pH-ului.

"Produsele bleu" si pernigranilina formate in mediu neutru si alcalin prin
acidulare la pH < 6 sunt capabili de reducere prin adaugare de anilina, pana ce este
atins echilibrul starii de oxidare. Oxidarea PANI in mediul acid, in intervalul de
potential unde anilina, "protectorul intern", a fost deja epuizat a dus la formarea

acelorasi "produse bleu" si pernigranilina.

Dupa cum era de asteptat, neutralizarea acestor forme oxidate ale PANI
obtinute in mediu neutru si alcalin si ulterior supuse acidularii, nu conduce la
modificari ale starii de oxidare si ale spectrelor de absorbtie electronica ale acestor

produse.
Pe considerente similare s-a sugerat’ un concept alternativ al tranzitiei

emeraldind sare — emeraldina baza. Potrivit acestuia, PANI in starea emeraldina se

oxideaza cand este tratata in mediu neutru sau alcalin (pH > 6), iar emeraldina baza
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astfel rezultata (un produs bleu caracterizat prin Amax in domeniul vizibil la 620 nm),
reprezinta o PANI intr-o stare de oxidare inermediara intre emeraldina si

pernigranilina.

Potrivt conceptului propus de MacDiarmid si colab.®>*, modificarile in structura
PANI aparute prin tratamentul polimerului in starea de oxidare emereldina in medii cu
diferit pH-uri, care afecteaza spectrul de absorbtie electronic si conductivitatea, pot fi
explicate prin gradele de protonare ale atomilor de azot iminici din PANI aflata in

starea de oxidare emeraldina.

Cel mai mare grad de protonare si respectiv cea mai mare conductivitate
electrica, au fost atinse la un pH cuprins intre 0 si 1, adica atunci cand s-a obfinut
forma emeraldina sare. Forma deprotonata, respectiv emeraldina baza, care pare a fi
izolatoare, a fost obtinuta in mediu neutru (sau alcalin). Tranzitia emeraldina sare -

emeraldina baza a fost numita dopare neoxidativa.

Aceasta concluzie a servit ca punct de plecare in evaluarea tranzitiei intre
forma conductoare si cea neconductoare a PANI. Spre deosebire de toti ceilalti
polimeri, conductivitatea PANI depinde de doua variabile si anume, gradul de oxidare
si gradul de protonare, aceasta inseamna ca se pot distinge doua tipuri de dopare

ale polimerului, cea oxidativa, respectiv cea neoxidativa.

Hugot-Le Goff si colab.’, in timp ce studiau posibilitatile unor analize optice
asupra PANI, pentru a wurmari cinetica modificarii culorii in experimentele
electrocrome, au facut cateva speculatii fundamentale. Punctul principal al acestora il
reprezinta faptul ca oxidarea leucoemeraldinei in emeraldina baza trece neaparat
prin starea intermediara emeraldina sare, care, de fapt, corespunde afirmatiei
conform careia emeraldina baza se caracterizeaza prin cea mai mare stare de

oxidare dintre emeraldine.

Investigatiile realizate de Kang si colab.®® cu privire la procesele de protonare-
deprotonare ale PANI in special in ultimele lor lucrari®® au evidentiat faptul c& in
timpul deprotonarii are loc o crestere a starii de oxidare, in timp ce un tratament

ulterior cu un acid, determina scaderea acestei stari.
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Poate, este necesar sa se sublinieze importata determinarii exacte a starilor
de oxidare ale PANI. In timpul alegerii celor mai bune metode, trebuie sa fie luata in
considerare posibilitatea modificarii starii de oxidare in timpul analizei, lucru imposibil

de realizat fara o expertiza in domeniul activitatii electrochimice a PANI.

Nu exista un consens cu investigatiile realizate de Kang si colab.® bazate pe
analiza elementala, deoarece aceasta nu ofera decat indicatii sumare asupra
structurii chimice, iar tehnicile spectroscopice precum spectroscopia IR i
spectroscopia de absorbtie electronica dau numai indicatii calitative ale starii de
oxidare a PANI. Chiar si spectroscopia fotoelectronica de raze X este o analiza ce nu
permite rezolutii precise ale picurilor corespunzatoare atomilor de azot iminici i

aminici'’.

Potrivit acestor autori, o tehnica cantitativa adecvata ar fi titrarea PANI, de
exemplu cu TiCls, insa, in conditiile utilizate pot aparea multe erori. Din acest motiv,
in ciuda faptului ca sunt numai calitative, se considera ca cele mai bune informatii se

obtin prin spectroscopia de absorbtie electronica.

In concluzie, se poate afirma ca maniera oxido-reducatoare a PANI nu poate fi
separata de pH-ul mediului, de asemenea, influenta pH-ului mediului asupra
proprietatilor PANI nu poate fi examinata fara sa se ia in considerare procesele redox

care au loc in cazul acestui polimer.

Valoarea pH-ului mediului pare a fi unul dintre cei mai importanti parametrii
care afecteaza in mod semnificativ directia proceselor redox la care participa PANI, si

astfel starea de oxidare a polimerului, care detrmina proprietatile acestuia.

O alta caracteristica importanta a PANI este culoarea astfel incat fiecarei
forme de oxidare si de protonare a acestui polimer ii este atribuita o culoare
specifica. In datele de literatura este bine evidentiat faptul ca culoarea si
conductivitatea PANI sunt sensibile la pH si la reactiile de oxido-reducere. Culoarea
polimerului a fost tot timpul legata de gradul de protonare sau/si de oxidare, iar

conductivitatea a fost asociata culorii.
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Din punct de vedere fizic, lumina este o radiatie electromagnetica si pentru a fi
perceputa de om ea trebuie sa aiba anumite caracteristici: frecventa trebuie sa fie
cuprinsa intre limitele sensibilitatii vizuale ale receptorilor fotosensibili din retina, iar

intensitatea trebuie sa depaseasca pragul de sensibilitate al acestora.

Lumina este strans legata de conceptul de culoare. In secolul al XVII, Newton
propune pentru prima data un cerc al culorilor cromatice bazat pe descompunerea
luminii albe. Lumina interactioneaza cu materia si poate fi absorbita, difuzata sau

reflectatd de aceasta.

Atunci cand o unda se propaga intr-un mediu omogen, ea isi conserva forma
dar directia si viteza de propagare se modifica, insa intalnirea unei particule avand
proprietati electrice si magnetice diferite de cele ale mediului inconjurator
distorsioneaza frontul undei. Aceasta perturbatie are doua aspecte, in primul rand
diminuarea intenstitatii undei plane incidente, dar si aparitia unei noi unde sferice.

Energia acestei unde noi se numeste energie de difuzie.

Dupa raportul dintre lungimea radiatiei si diametrul particulelor se disting trei
tipuri de difuzie: difuzia Rayleigh, Mie si difuzia neselectiva. Difuzia Rayleigh se ia in
considerare in cazul in care lungimea de unda a radiatiei este cu mult mai mare
decét diametrul particulelor. Pentru particulele mai mari teoria lui Rayleigh nu se mai
aplica, dar o solutie exacta poate fi gasita utilizand teoria lui Mie, cel putin pentru

particulele sferice.

Obicetivul acestui capitol al tezei este acela de a intelege originea culorii
polianilinei, si anume, daca modificarea culorii PANI este legata numai de
modificarea structurii moleculare a acesteia. Abordarea noastra a fost aceea de a
studia culoarea PANI in functie de starea sa de agregare (prin stare de agregare

intelegandu-se dimensiunea particulelor in raport cu lungimea de unda a luminii).
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[11.3.2 Suspensii de polianilina obtinute in prezenta acizilor clorhidric si

formic si stabilizate cu poli(alcool vinilic)

Suspensiile de PANI au fost obtinute conform procedeului descris anterior'".
Reactia a demarat prin adaugarea a 0.13 g persulfat de amoniu dizolvat intr-un ml
apa la 10 ml solutie apoasa de acid formic 5M (acid clorhidric 1.5M) continand 0.05
ml anilina si 1 g PVAL. Raportul molar dintre anilina si oxidant a fost de 1:1.
Polimerizarea a fost efectuata la 4 °C timp de 24 ore. La sfarsit suspensia a fost
dializata, cu ajutorul unei membrane moleculare poaroase Spectra/Por, intr-o solutie

acida (folosind acidul corespunzator sintezei).

Cateva picaturi din suspensiile astfel obtinute s-au depus pe cate un suport
din sticla, curatate in prealabil, care, prin uscare la temperatura ambianta au condus
la obtinerea de filme. Ulterior, suporturile cu depuneri au fost introduse in apa

distilata (pH = 5) si comoprtamentul lor poate fi urmarit in figurile 2 si 5.

Figura 2 prezinta variatia culorii unei suspensii de polianilina obtinuta prin
redispersarea in apa distilata a unui film de PANI format dintr-o suspensie sintetizata

in prezena acidului formic.

Film obtimut in
prezenta HCOOOH

(]

Figura 2. Variatia culorii unei suspensii de PANI obtinuta prin redispersarea in apa
distilata (pH = 5) a unui film de PANI format dintr-o suspensie sintetizata in prezenta
acidului formic.

Dupa cum se poate observa culoarea suspensiei obtinute in urma redisperarii
filmului in apa dislitata este verde. In timp suspensia isi modifica culoarea pana la

violet trecand prin bleu.
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Pentru a confirma aceasta variatie a culorii suspensiei in timp s-au efectuat
analize de absorbtie electronica UV-vis-NIR de transmisie. Plecand de la un film
obtinut in prezenta HCOOH, acesta a fost redispersat in apa distilata la pH = 5, pH =
6 si pH = 7 si s-a urmarit variatia maximului de absorbtie in timp (figura 3). Spectrele

de absorbtie ale suspensiei sunt prezentate in aceeasi figura.

Ahsorhanta (1.a)
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Figura 3. Variatia maximului de absorbtie in functie de timp a unei suspensii de PANI
obtinuta prin redispersarea in apa distilata la pH =5 (1), pH = 6 (2) si pH = 7 (3) a unui
film de PANI format din suspensia sintetizata in prezenfa acidului formic. Spectrele de
abosrbtie ale suspensiei (dreapta sus).

Aceste coloratii succesive se pot explica prin diferite fenomene legate de
difuzia, reflexia si absorbtia luminii. In cazul in care suspensia contine agregate de
dimensiuni superioare lungimii de unda a luminii trebuie avut in vedere efectul de
difuzie al lui Mie. Agregatele vor difuza intr-un domeniu al lungimilor de unda mai

mari, iar maximul de difuzie va fi la o lungime de unda caracteristica culorii verde.
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Pe masura ce agregatele se distrug, esantionul capata o culoare violeta,
trecand prin bleu. In acest caz, dimensiunea "obiectelor" este inferioara lungimii de
unda a luminii, iar culoarea obtinuta depinde de fenomenul de difuzie al lui Rayleigh,
care este o situatie limita a teoriei lui Mie.

Morfologia suspensiilor de PANI a fost studiatd in detaliu prin microscopia

electronica in transmisie (MET) (figura 4).

Figura 4. Imagini de MET ale suspensiilor de PANI corespunzand unei suspensii verzi
(stédnga) si unei suspensii violete (dreapta).

In suspensia verde, din stanga, este vizibila prezenta unor agregate a caror
dimensiune poate depasi 300 nm. Acestea sunt compuse din particule mici de forma
alungita.

In suspensia violeta, din dreapta, imaginea reda existenta unor particule de

PANI care au, de asemenea, o forma alungitd. Se poate constata ca majoritatea
particulelor detectabile au dimensiuni de aproximativ 30 nm.
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Compotramentul unui film de PANI redispersat in apa distilata (pH = 5) ce a
fost obtinut dintr-o suspensie sintetizata in prezenta acidului clorhidric este prezentat

in figura 5.

Film obtinut i
prezenta HCL

HaqD

Figura 5. Variatia culorii unei suspensii de PANI obtinuta prin redispersarea in apa
distilata (pH = 5) a unui film de PANI format dintr-o suspensie sintetizata in prezenta
acidului clorhidric.

In acest caz, prin introducerea filmului in apa distilatd (pH = 5) nu se mai
obtine o suspensie ca mai inainte ci filmul ramane intact datorita faptului ca ionii

clorura prezinta o capacitate mai mica de hidratare decat ionii formiat.

[11.3.3 Filme monoparticulate de polianilina obtinute prin tehnica

Langmuir-Blodgett

Tehnica Langmuir-Blodgett este una dintre metodele conventionale de
preparare a filmelor subtiri. Filmele de PANI LB au fost preparate prin etalarea atéat a
solutiilor formei EB'#"° cat si a amestecurilor acesteia cu derivati ai acidului sulfonic
(acizii camforsulfonic, toluensulfonic si dodecilbenzensulfonic) in m-crezol sau

cloroform™.

Rubner si colab. au folosit doua metode diferite de fabricare a filmelor de PANI
LB™ . In prima varianta, filmele erau preparate dintr-un complex poliionic al PANI
sulfonate si respectiv solutii ale acidului poli(tiofen-3-acetic) sau stearilaminei in
benzen/dimetilacetamida sau benzen/NMP. A doua abordare presupunea

amestecarea formei EB a PANI cu o substanta conventionala superficial activa cum
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ar fi acidul strearic. In mod similar, filmele LB au fost preparate din solutii EB/NMP si

acid arahidic/cloroform'®.

Pana in prezent, microstructura si stabilitatea filmelor de PANI LB nu au fost
studiate in detaliu. Mai mult decéat atat, morfologia granulara observata la filmele de

13,18

PANI LB mentionate inainte indica faptul ca, in ciuda eforturilor de dizolvare a

polimerului, este posibil ca PANI sa nu formeze un film monomolecular.

In lucrarea de fata am utilizat PANI sintetizata in prealabil sub foma de
particule coloidale in prezenta acidului formic si a PVAL cu scopul de a obtine filme
monoparticulate la interfata "apa-aer" folosind dispozitivul utilizat in mod obignuit

pentru fabricarea filmelor LB (capitolul II).

Suspensia de PANI dializata (0.25 wt.% PANI) a fost diluata cu metanol, intr-
un raport masic suspensie/metanol de 1:1, si apoi tratata intr-o baie cu ultrasunete
timp de 30 min. Din solutia diluata s-au transferat 500 pL cu ajutorul unei

microseringi deasupra subfazei aflate in dispozitivul de formare a filmelor LB.

A fost apreciat ca solutiile alcoolilor alifatici transferate raman mult mai usor pe
suprafata apei si se propaga mai repede si mai uniform in comparatie cu solutiile
apoase'®. Filmul plutitor a fost comprimat cu o viteza a barierei de 50 cm? min™" si cu
o presiune de 20 mN m™ fiind apoi transferat pe placi din siliciu sau pe suporturi din
sticla prin ridicarea verticala a suportului ce initial a fost cufundat in subfaza cu o

vitezd de 1 mm min™". Filmele au fost uscate atat la aer cat si la 80 °C timp de 1 ora.

Imaginile de MEB tipice pentru filmelor preparate sunt prezentate in figura 6.
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Figura 6. Imagini de MEB ale filmelor de PANI LB: (A) imgine de MEB cu amplificare
mare, (B) limita de separare dintre suprafata acoperita si cea neacoperita a suportului
si (C) vedere a secfiunii transversale a limitei de separare.

Vederea sectiunii transversale a limitei de separare a indicat faptul ca filmele
sunt monoparticulate (figura 6C). Filmele constau din particule de PANI strans

impachetate distribuite uniform pe intregul suport (figura 6A, B).

Imaginea de MET a filmelor de PANI monoparticulate este evidentiata in figura
7A. Aceasta prezinta particule de PANI (anizometrice), care au forma bine definita,
dimensiunea relativ uniforma si o anumita regularitate a pozitiilor lor. Este important
de notat faptul ca atat dimensiunea cat si forma particulelor de PANI in filmele LB
este similara cu a celor din suspensia initiala de PANI.
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Figura 7. Imagine de MET a filmului de PANI monoparticulat.

Filmele de PANI monoparticulate prezinta proprietati optice foarte interesante.
In spectrul optic al suspensiei de PANI diluata cu metanol maximul de absorbtie se
situeaza la 820 nm. Filmele monoparticulate obtinute deasupra subfazei (apei) (pH ~
5.5) au culoarea violeta si un maxim de absorbtie corespunzator la 550 nm (figura 8).
Culoarea violeta a filmelor de PANI monoparticulate se pastreaza in timpul mentinerii
acestora in mediul ambiant precum si in timpul imersarii lor in solutii apoase cu un pH

cuprins intre 5 si 10.
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Fiqura 8. Variatia culorii filmului de PANI monoparticulat in timpul uscarii la
temperatura ambianta.
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Figura 9. Spectrele filmului de PANI LB in timpul uscarii (1-4) si al aceluiasi film in
timpul imersiei la pH = 1.5. Spectre UV-VIS ale filmului de PANI monoparticulat: 1-

initial si dupa imersie la pH = 1.5 pentru 2 - 5 min, 3 — 24 h si 4 — 1 saptamana.
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In schimb insa, in timpul imersarii filmului monoparticulat intr-un mediu
puternic acid (pH = 1.5) s-a observat, in domeniul vizibil, o deplasare a maximului de
absorbtie spre valori mai mari ale lungimii de unda. Dupa 5 min de imersie in solutie
acida lungimea de unda maxima a fost de 610 nm, iar dupa 24 h de imersie a fost de
790 nm. In mod surprinzator, modificarea reversibila a culorii la violet a fost

observata in timpul uscarii filmului in conditiile mediului ambiant®

. Timpul de relaxare
caracteristic "culorii" (revenire la culoarea violeta) filmelor imersate in solutii acide
creste cu cresterea timpului de imersie. Independent de culoare ambele filme

prezinta aceeasi conductivitate electrica de aproximativ 0.5 S/cm.

Modificarea culorii filmelor de PANI monoparticulate observata dupa o simpla
uscare, a acidului cu care au fost tratate, la temperatura mediului ambiant nu este
insotita de modificarea conductivitatii electrice. Aceasta permite sa se presupuna ca
originea culorii PANI este mult mai complicata decat ar rezulta din lumina absorbita
asociata cu structura chimica a unei (macro)molecule individuale. In acest context,
raspunsul filmelor de PANI monoparticulate pare a fi mai adecvat structurii

moleculare a polimerului.

Trebuie notat faptul ca, potrivit studiilor anterioare asupra filmelor de PANI LB

preparate din solutji ale formei EB ale PAN|'#1%18

absorbtia maxima caracteristica in
spectrele optice este la 620 nm, si este atribuita formei emeraldina baza. Pentru a
obtine un film de PANI LB cu un maxim de absorbtie la aproximativ 800 nm (tipic
pentru forma conductoare emeraldind sare a PANI) subfaza trebuie s3 fie acidd®' sau
filmul LB trebuie sa fie imersat in solutii apoase acide'?. Stabilitatea acestor filme de

PANI LB verzi nu a fost studiata pana in prezent.

Credem ca culoarea filmelor de PANI LB nu poate fi explicata simplu prin
procesele de deprotonare sau protonare a formei emeraldina a PANI. In cazul nostru,
filmele monoparticulate au un maxim de absorbtie, care nu corespunde formei
emeraldina deprotonata asa cum este deplasat spre rosu cu peste 100 nm. De
asemenea, este improbabil ca deprotonarea formei emeraldina (protonata) verde a
PANI sa aiba loc la temperatura ambianta. Presupunem ca atat lungimea de unda a
luminii absorbite, cat si cea a luminii difuzate au efect asupra culorii PANI. Cu

cresterea dimensiunii particulei lumina difuzata se deplaseaza progresiv spre rosu. O
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asemenea dependenta a lungimii de unda a luminii difuzate de dimensiunea
particulei este cunoscuta sub denumirea de efectul lui Mie si este frecvent observat

la sistemele coloidale.

Legaturile de hidrogen intre particulele de PANI si moleculele de apa sunt
probabil responsabile de formarea particulelor agregate. Datorita capacitatii mari a
formei protonate a PANI de a forma legaturi de hidrogen cu apa, intercalarea
moleculelor de apa in PANI se asteapta sa fie mult mai pronuntata in mediu acid
comparativ cu mediul neutru sau bazic. De aceea, difuzia apei in timpul imersiei
filmelor monoparticulate in mediu acid poate fi responsabila de formarea agregatelor

si aparitia culorii verzi. Deplasarea spectrului optic in timpul uscarii este inversa.

[11.3.4 Filme de polianilina inalt organizate si auto-orientate

Dupa polimerizare si spalare, PANI a fost redispersata intr-o solutie de acid
formic. Pentru a studia morfologia suspensiei, s-a folosit un microscop optic (figura
10A). Sunt vizibile agregate importante care pot atinge dimensiunea de 130 um.
Aceste agregate sunt compuse din particule mici, de forma sfericda a caror

dimensiune este de aproximativ 2 um.

Apoi, s-a studiat aceeasi suspensie diluata in timpul uscarii la temperatura
ambianta. Pentru aceasta, microscopul a fost focalizat pe o zona a esantionului unde
era vizibil un agregat. Formarea filmului a fost urmarita prin microscopie optica (figura
10).
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Figura 10. Imagini obtinute prin microscopie optica a suspensiei de PANI in timpul
uscarii la temperatura ambianta pe un suport din sticla.
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Succesiunea de imagini prezinta diminuarea in volum a agregatelor in timpul
uscarii, care se reduce la jumatate. Aceasta distrugere este urmata de o
compactizare a materiei pentru a forma filmul de PANI. Se observa, de asemenea,

modificarea culorii esantionului care trece de la verde la bleu pentru ca in final sa

devina violet.

Una dintre particularitatile filmelor de PANI inalt cristaline si auto-orientate este

culoarea lor violeta. Figura 11 prezinta spectrele de absorbtie ale acestor filme in

domeniul vizibil.
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Figura 11. Spectre de absorbtie in domeniul vizibil caracteristice filmelor de PANI.

Se observa ca maximul de absorbtie este cuprins intre 530 si 570 nm spre
deosebire de filmele formei protonate a PANI obtinute pana in prezent de culoare
verde, care au un maxim de absorbtie in domeniul vizibil situat la 800 nm. Culoarea

violeta a fost intotdeauna atribuitd unei PANI izolatoare?.
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In ceea ce priveste dependenta conductivitatii electrice a filmelor de
temperatura, masuratorile utilizate in mod traditional identifica mecanismul de
transport al sarcinilor electrice in fiimele de PANI la scara macroscopica. S-au
realizat masuratori ale conductivitatii electrice in planul filmului (masuratori
longitudinale) (figura 12) si in plan perpendicular la suprafata filmului (masuratori

transversale).
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Figura 12. Conductivitatea electrica a filmelor de PANI in functie de temperatura.

Conductivitatea electrica creste foarte repede, la 300K ea fiind cu aproape 9
ordine de marime mai mare atingand 0.1 S/cm. Se observa, de asemenea, ca filmele
care prezinta fisuri ale suprafetelor (PANI 1 si PANI 2) au o valoare mai scazuta a
conductivitatii electrice, dar au un comportament similar cu al celorlalte doua filme

(suprafata lor pare a fi neteda), la schimbarea temperaturii.

De mentionat urmatorul aspect: culoarea PANI nu poate fi legata direct de

conductivitatea electica.
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Filmele inalt cristaline nu absorb apa intr-o solutie apoasa de HCI si in
consecinta nu isi modifica culoarea, in timp ce in solutie de acid formic ele asborb

14% apa si devin bleu dar niciodata verzi iar dupa uscare sunt din nou violete.

I11.3.3 Concluzii

S-a aratat pentru prima data cum culoarea PANI este rezultatul atat al gradului
de protonare si/sau oxidare, cat si al dimensiunii elementelor care interactioneaza cu
lumina. Daca dimensiunea este cuprinsa intre 400 si 800 nm, difuzia luminii

contribuie la culoarea PANI.

La randul sau dimensiunea elementelor ce interactioneaza cu lumina depinde
de hidratarea PANI determinand capacitatea de formare a agregatelor. Pentru ca
cele doua tipuri de filme de PANI (inalt cristaline si auto-orientate si monomarticulate)
sunt constituite din elemente cu o dimensiune mai mica de 400 nm, ele sunt violete

(culoare atribuita formei pernigranilina: izolatoare), si in acelasi timp conductoare.
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Capitolul IT11.4

Legdtura dintre structura anionilor
si transportul acestora in
polianilind
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[11.4.1 Introducere

In mod obisnuit, electrozii selectivi de ioni (ESI) sunt alcatuiti dintr-o matrice
polimera, de obicei poli(clorura de vinil) (PVC), plastifiant, aditivi ionici ionofori si
lipofili'. Matricea polimera inertd prevede necesitatea stabilitati mecanice. In ciuda
faptului ca au existat unele incercari de a inlocui PVC-ul cu alti polimeri, dintre care
cauciuc siliconic®™, poliuretan®’, teflon®, PVC-ul rdmane incd matricea membranei

cea mai frcevent utilizata.

Cantitatea de plastifiant prezenta in membrana influenteaza proprietatile fizice
ale acesteia si asigurd mobilitatea constituentilor inglobati®. lonoforul lipofil (neutru
sau incarcat) regleaza selectivitatea senzorului potentiometric. Aditivii lipofili (de
exemplu, sarurile alchilamoniu pentru senzorul anionic sau tetrafenilboratii pentru
senzorul cationic) diminueaza rezistenta membranei din PVC plastifiata, asigura

selectivitate membranei si 0 optimizeaza.

Deosebit de provocatoare este determinarea selectivitatii pentru anionii sulfat
si fosfat puternic hidrofili'®">. Transferul (de interfatd) ionilor mici si al celor avand
sarcina multipla este mai putin favorabil decat transferul ionilor voluminosi cu sarcina

electrica simpla'®.

In cadrul acestui capitol s-a studiat transportul anionilor cu diferite grade de
hidratare printr-o membrana din PVC acoperita superficial cu un strat de PANI depus

in timpul polimerizarii anilinei.

Conform analizei de microscopie electronica de baleaj (MEB), stratul de PANI
ce acopera membrana din PVC este format din particule cu diametrul de aproximativ
30-40 nm (figura 1A). Prin analiza de raze X s-a monitorizat structura semicristalina a
particulelor (figura 1B). Astfel, stratul apare ca un film cu o impachetare densa
alcatuit din particule solide. Este rezonabil de presupus ca transportul speciilor cu
masa moleculara mica printr-o astfel de structura solida, are loc numai prin spatiile

dintre particule.

108



700 - E
800 - A
500 - ]:'
400 -

i
300 - ' ,.(
200 - W"ﬁ M‘\'v’ﬁ Rm!mm,%

Intensitate {u.a.)

100 -

0 10 20 30 40 50
ITeta (grade)

Figura 1. (A) Imagine de MEB si (B) model de difractie de raze X al stratului de PANI
depus pe suprafata membranei din PVC.

[11.4.2 Studiul potentiometric al membranelor

Din membrana preparata a fost decupat un disc cu diametrul de 10 mm care a
fost lipit pe un suport polimeric inelar cu un diametru intern de 8 mm cu un amestec
PVC/THF si montat intr-un corp de electrod in vederea masuratorilor potentiometrice.
Pentru umplerea electrodului s-a folosit o solutie apoasa de Na,SO4 1M si NaCl 10
®M. Toate masuratorile au fost efectuate la temperatura mediului ambiant cu celule
de tipul: Ag; AgCl; KCI 3M | | solutie esantion | membrana | solutie de umplere;
AgCl; Ag.
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Forta electromtoare (AE) a fost masurata cu ajutorul unui ion-metru digital.
Electrozii au fost imersati in 50 ml apa distilata si calibrati prin completari ulterioare
de 2 pl, 10 pl, 100 pl, 1 ml si 10 ml solutie de sulfat de sodiu 0.1M. Coeficientii de

k MPM

selectivitate potentiometrica (k..,"

) au fost determinati prin metode cunoscute in

solutii tampon cu 0.1M acid 2-[4-(2-hidroxietil)-1-piperazino]-etansulfonic (HEPES)".
O solutie 1.0 x 10 M de ion primar (SO4%) a fost folosita ca referinta.

Membranele acoperite cu PANI prezinta un raspuns practic Nernstian stabil si
reproductibil - 22.4 + mV. decade™ la sulfat, intr-un domeniu de concentratii cuprins
intre 4 x 10° si 2 x 10 2 M pentru 35 de zile.

De remarcat faptul ca selectivitatea potentiometrica a membranelor acoperite
cu PANI este comparabila cu a electrozilor selectivi sulfat raportata de Umezawa si
colab.” (Tabelul 1).

Tabelul 1. Comparatie intre coeficientii de selectivitate potentiometrica (k..." )

obtinuti in acest studiu si cei din literatura'.

Membrane experimentale Literatura™
Anion Membrane Membrane Membrane fara Membrane cu
de detectat, J neacoperite acoperite cu ionofor bis-tiouree
PANI drept ionofor
SCN~ 41+0.1 23104 5.0 2.9
NO;™ 3.3+£0.2 23+0.2 2.9 1.6
Br 21+0.2 1.5+0.3 2.2 1.1
CI- 0.9+0.1 0.3 0.8 -0.1
CH3COO~ 1.0+£0.2 -14+0.3 -0.8 -1.5
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[11.4.3 Studiul transportului anionic prin membrane

Membrana fixata intr-un tub cilindric din teflon, testata individual separa faza
apoasa "acceptoare" (apa distilata) (2ml) de faza apoasa "donoare" (2ml) ce consta
in saruri de sodiu (clorura, sulfat si nitrat) 0.1M. Faza acceptoare a fost puternic
amestecatd cu ajutorul unui agitator magnetic, iar cantitatea de anioni CI', SO4* si
NOs difuzata prin membrana spre solufia acceptoare a fost determinata prin
electroforeza capilara folosind capilare din siliciu. Selectivitatea ridicata a sulfatului a
fost confirmata prin rezultatele de difuzie anionica prin membrane. Spre deosebire de
membranele neacoperite, transferul anionilor hidrofili, SO4*, este mai bun decat al

celor liofili de CI" si NO3™ prin membranele acoperite cu PANI (figura 2).
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Figura 2. Dependenta in timp a concentratiei pentru SO, (o), CI" (), NO; (A) difuzata
prin membranele neacoperite (A) si prin membranele acoperite cu PANI (B) in solutia
acceptoare.
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Atat selectivitatea potentiometrica cat si selectivitatea transportului nu pot fi
explicate prin proprietatile de schimb de ioni ale PANI. Difuzia mai rapida a anionilor
hidrofili comparativ cu a celor liofili prin stratul de PANI, se poate interpreta prin
dependenta stransa dintre hidratarea PANI si natura anionilor prezenti in solutiile
apoase inconjuratoare. Acest fenomen a fost deja observat la formarea cristalitelor
mici si asamblarea acestora in timpul obfinerii filmelor de PANI cu cristalinitate inalta

si auto-orientate (capitolul III.1).

Se presupune ca anionii cu capacitate mai mare de hidratare cum ar fi ionii
sulfat ar trebui sa perturbe structura apei mai eficient decat anionii clorura.
Diminuarea interactiunilor intre moleculele de apa, datorata prezentei anionilor cu
capacitate mare de hidratare poate asigura o hidratare eficienta a atomilor de azot
aminici de pe suprafata particulelor de PANI. Interactiunile puternice apa-PANI par a
fi favorabile transportului solutiilor de hidrofili prin stratul de PANI. Se poate
presupune ca cresterea hidratarii PANI in prezenta anionilor cu capacitate mare de

hidratare ofera o noud modalitate de a recunoaste alte specii hidrofile™.

I11.4.4. Concluzii

Anionii "distrugatori" ai structurii apei favorizeaza penetrarea acesteia in
filmele de PANI semicristaline si chiar inalt cristaline. S-a aratat ca transportul
anionilor SO4% printr-o membrané pe baza de poli(clorurd de vinil) devine mult mai
eficient dupa depunera PANI pe suprafata acesteia, in timp ce prezenta acestui strat
de PANI nu influenteaza transportul ionilor clorura. Aceasta reprezinta o noua

perspectiva pentru detectarea anionilor inalt hidratatj.
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Capitolul IV

Concluzii generale si perspective
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In aceasta teza s-a aratat pentru prima data ca apa reprezinta un element
crucial in organizarea catenelor de PANI. Formarea cristalitelor primare mici de
PANI in timpul polimerizarii este favorizata de intercalarea moleculelor de apa intre
catene datorita hidratarii crescute a atomilor de azot aminici. O astfel de hidratare
este responsabila, de asemenea, de cresterea anizotropa a cristalitelor primare pe
un suport solid in timpul evaporarii apei. Legarea atomilor de azot aminici prin
legaturi de hidrogen, permite intercalarea moleculelor de apa in reteaua cristalina a
PANI si genereaza o axa de crestere corespunzatoare celei mai mari energii de
coeziune, in lungul fibrelor. Aceasta favorizeaza formarea fibrelor dispuse
perpendicular la suprafata suportului, "transmiterea" orientarii interactiunilor n—n la
scara macroscopica (pana la 300 um, ceea ce corespunde grosimii filmelor) si nu in

ultimul rand transportul sarcinilor electrice in lungul fibrilelor.

Transportul sarcinilor electrice intre atomii apropiati datorita legaturilor
de hidrogen la distante mai mici decat cele asigurate de interactiunile n—= ar trebui
sa deschida noi perspective in dezvoltarea electronicii pe baza de semiconductori
organici.

Introducerea anionilor "distrugatori" in apa (cum ar fi HCOO") este o conditie
indispensabila pentru hidratarea atomilor de azot aminici ai catenelor de PANI, astfel,
anionii de CI intr-o concentratie mare asigura neutralizarea sarcinilor electrice
pozitive (atomii de azot iminici protonati). O alta consecinta a cresterii fortei ionice a
mediului apos consta in diminuarea unghiurilor de torsiune de-a lungul catenei
(rezultate confirmate prin simulari). Cele doua fenomene favorizeaza formarea
cristalelor de PANI pe parcursul polimerizarii.

Trebuie subliniat faptul ca formarea filmelor auto-orientate si inalt cristaline
(grad de cristalinitate mai mare de 80%) plecand de la un sistem eterogen
(suspensie apoasa) printr-o simpla uscare pe un suport solid este un fenomen fara

precedent in domeniul cristalizarii polimerilor.

Anionii "distrugatori" ai structurii apei favorizeaza penetrarea acesteia in
filmele de PANI semicristaline si chiar inalt cristaline. S-a aratat ca transportul
anionilor SO, printr-o membrana pe baza de poli(clorura de vinil) devine mult mai

eficient dupa depunera PANI pe suprafata acesteia, in timp ce prezenta acestui strat
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de PANI nu influenteaza transportul ionilor clorura. Aceasta reprezintd o noua

perspectiva pentru detectarea anionilor inalt hidratati.

S-a prezentat o noua imagine asupra originii culorii PANI si legatura dintre
culoarea si conductivitatea acesteia. Utilizadnd filmele de PANI inalt cristaline si
cele formate dintr-un singur strat de particule cu diametrul de 30 nm (obtinute prin
tehnica Langmuir-Blodgett, LB) drept "filme model" s-a arata pentru prima data cum
culoarea PANI este rezultatul atat al gradului de protonare si/sau oxidare, cat si al
dimensiunii elementelor care interactioneaza cu lumina. Daca dimensiunea este
cuprinsa intre 400 si 800 nm, difuzia luminii contribuie la culoarea PANI. La randul
sau dimensiunea elementelor ce interactioneaza cu lumina depinde de hidratarea
PANI determinand capacitatea de formare a agregatelor. Pentru ca cele doua tipuri
de filme de PANI sunt constituite din elemente cu o dimensiune mai mica de 400 nm,
ele sunt violete (culoare atribuita formei pernigranilina: izolatoare), si in acelasi timp
conductoare. Filmele inalt cristaline nu absorb apa intr-o solutie apoasa de HCI si in
consecinta nu isi modifica culoarea, in timp ce in solutie de acid formic ele absorb
14% apa si devin bleu dar niciodata verzi iar dupa uscare sunt din nou violete. Mult
mai permeabile la apa filmele de PANI LB sunt verzi in timpul imersiei in mediu acid

indiferent de tipul de acid utilizat si dupa uscare ele devin din nou violete.

Rezultatele obtinute pe parcursul elaborarii acestei teze ofera, pe de o parte, o
lumina noua asupra structurii, proprietatilor si potentialelor aplicatii ale PANI, iar pe
de alta parte, fara indoiala, ele dau o motivatie puternica continuarii cercetarilor in
domeniu spre a intelege mai bine natura acestui polimer ce ramane inca mult mai

inteligent decat noi.
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Anexa 1: ATRIBUIREA DISTANTELOR IN MOTIVUL GEOMETRIC AL
POLIANILINE]"1-22

Unghi (°)|Distanta (A) Descriere

45 20.3 parametrul ¢ al motivului = distanta in lungul catenei compusa
’ ’ din 4 motive de anilina

93 95 jumatatea parametrului ¢ al motivului = jumatatea distantei in
' ’ lungul catenei compusa din 4 motive de anilina

138 6.2 jumatatea parametrului a al motivului = distanta dintre 2
’ ’ catene intercalate cu CI" sau H,O

15,1 5.8 distanta dintre 2 catene de PANI

20,7 4.3 distanta dintre 2 nuclee fenilenice ale aceleiasi catene

253 35 parametrul b al motivului = distanta dintre 2 nuclee fenilenice

suprapuse = distanta aigurata de interactiunile n-r
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Valorificarea rezultatelor cercetdrii
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