Estudo da Obtencao através de Sintese Eletroquimica de
Poliaminonaftalenos e Poliaminoantracenos

Franco D. R. Amado
Departamento de Ciéncias Exatas e Tecnologicas, UESC

Christian C. Silveira, Luiz F. Rodrigues Jr., Carlos A. Ferreira, Alvaro Meneguzzi
Departamento de Materiais, UFRGS

Resumo: Os poliaromadticos sdo um grupo de polimeros condutores composto por poliaminonaftalenos, poliaminoantrace-
nos, poliaminonaftdis e polinaftoquinonas com a presenca de dois ou trés anéis aromadticos. Neste trabalho, filmes de po-
liaminoantraceno (PAA) e 1,5 polidiaminonaftaleno (1,5-PDAN) foram obtidos por eletropolimerizagdo sobre eletrodos de
platina, utilizando uma célula de trés eletrodos e um tnico compartimento. Espectroscopia de infravermelho com transfor-
mada de Fourier (FTIR) e espectroscopia RAMAN foram usadas para investigar a estrutura do PAA e foi determinada que
ela € similar aquela encontrada na polianilina (PAni) e nos poliaminonaftalenos. Estudos do comportamento eletroquimico
por voltametria ciclica mostraram que tanto o PAA como o 1,5-PDAN apresentam somente um par redox e que o PAA ndo
tem boa estabilidade a ciclagem repetitiva, ao contrario do 1,5-PDAN. Micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de
Varredura mostraram filmes compactos e homogéneos, com estrutura globular para ambos os polimeros.
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Preparation of Polyaminonaphthalenes and Polyaminoanthracenes by Electrochemical Synthesis

Abstract: The polyaromatics are a group of polymers composed by polyaminonaphthalenes, polyaminoanthracenes and
polynaphthoquinones that have aromatic systems with two or three rings. In this work, films of polyaminoanthracene (PAA)
and 1,5 polydiaminonaphthalene (PDAN-1,5) have been electropolymerized on Pt electrodes in a single compartment cell
with three electrodes. Fourier transform infra-red (FTIR) and Raman spectroscopies have been used to confirm that the
PAA structure is similar to that of polyaniline (PAni). Electrochemical studies have shown that the PAA and the PDAN-1,5
present only one redox pair. However, the PAA did not show a good electrochemical stability, in contrast to PDAN-1,5.
The micrographs showed homogeneous and compact films, with globular structure and for both polymers, although PAA
showed cracks produced during drying with cold air flow.

Keywords: Polyaminonaphthalene, polyaminoanthracene, conducting polymers.

Introducao do € equivalente ao da polianilina®'?, em que a cadeia tem
seu crescimento a partir do cdtion radical formado do NH,.

Os PICs geralmente sdo obtidos por oxidagdo quimica
ou eletroquimica dos respectivos mondmeros. A sintese
quimica se d4, em um meio reacional adequado, a partir da
oxidagdo do monomero pela adi¢do de um agente oxidante
capaz de conduzi-lo a oxidagao.

O produto da reacdo de oxidag@o deve ser separado, la-
vado, purificado e seco. Por esta rota de sintese se obtém fa-
cilmente grandes quantidades de polimero, o que representa

Os polimeros intrinsecamente condutores (PICs) sdo
uma familia de materiais descobertos ha pouco mais de
30 anos!'l. Dentre estes destacam-se os que apresentam anéis
aromdticos e ligagdes T alternadas. Dos PICs, a polianilina
é um dos mais promissores, pois apresenta valores elevados
de condutividade, propriedades eletrocromicas, proprieda-
des de troca idnica, um processo de sintese e dopagem sim-
ples, grande estabilidade quando exposta ao ambiente, além
de ser obtida a partir de um mondmero de baixo custo.

Outra classe de PICs que estdo recebendo atencdo nos ~ Uma vantagem do método.

Gltimos anos € a dos poliaromdticos como os poliaminonaf- Jd na sintese eletroquimica, a polimerizagao ocorre com
talenos e poliaminonaft6is®®, os poliaminoantrecenos'®” ¢~ © auxilio de uma célula eletroquimica, sobre a superficie de
as polinaftoquinonas’®?, que possuem sistemas aromdticos ~ um anodo imerso em um meio adequado contendo 0 moné-
compostos por dois ou trés anéis. Segundo Pham et al., para ~ mero dissolvido, pela aplica¢do de uma diferenca de poten-
o caso dos poliaminonaftalenos (Figura 1) e poliaminonaf-  cial ou corrente, com intensidade suficiente para promover
téis, 0 mecanismo de sintese e a estrutura do polimero obti-  a oxida¢ao do o mondmero.
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Figura 1. Esquema mostrando a formagdo do cation radical e a estrutura
proposta para os polimeros a) PAA; e b) 1,5-PDAN.

Apesar de possuir a desvantagem de se produzir uma
quantidade pequena de polimero em relacdo ao método qui-
mico, o método eletroquimico apresenta algumas vantagens
quando comparada com primeiro, pois neste o polimero ndo
necessita passar pela etapa de purificacdo, normalmente one-
rosa e de dificil execucgdo e a espessura dos filmes obtidos
sobre os eletrodos podera ser facilmente controlado, pois serd
funcdo da densidade de corrente e/ou do tempo de sintese uti-
lizados. Quando o objetivo € a obtengdo de eletrodos modi-
ficados com PICs, a obteng¢ao eletroquimica oferece a vanta-
gem de o PIC j4 ser obtido como filme aderido a superficie.

Para aplicagdes em eletrodos modificados e em revesti-
mentos primdrios para protecio contra a corrosdo de metais
oxidaveis, polinaftalenos e poliantracenos polisubstituidos
apresentam a possibilidade de preservarem um ou mais
grupamentos como aminas ou hidroxilas livres nas cadeias
formadas, o que permite supor rea¢cdes quimicas posteriores
para melhorar mecanismos de adesdo de camadas aplicadas
posteriormente, o que ndo se observa na polianilina.

Neste trabalho € apresentada a sintese eletroquimica do poli
1,5-diaminonaftaleno (1,5-PDAN) e do poli 1-aminoantraceno
(PAA) e proposta uma férmula estrutural para o PAA.

Experimental
Materiais

Os mondmeros 1-aminoantraceno (1-AA) e 1,5 diami-
nonaftaleno (1,5-DAN) (Aldrich) foram usados sem previa
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purificagdo. O eletrdlito foi preparado com HCIO, (Nuclear)
grau analitico e dgua destilada e deionizada, na concentra-
¢do 1 M os mondmeros foram previamente dissolvidos no
eletrélito na concentracio de 0,006 mol/L para o 1,5-DAN e
0,025 mol/L para o 1-AA.

Sintese eletroquimica

A sintese eletroquimica foi realizada com o auxilio de
uma célula de trés eletrodos e um compartimento, com volu-
me de 100 mL. Os eletrodos de trabalho e o contra eletrodo
foram placas de platina 99,99% macica e eletrodo de referén-
cia de calomelano saturado (ECS) marca Tacussel.

A fonte de corrente e potencial utilizada foi um poten-
ciostato EG&G modelo 362. A eletro oxidagdo do 1-AA foi
realizada por varredura de potencial no intervalo de poten-
cial entre 0 a 600 mV/ECS, enquanto que para o 1,5-DAN a
faixa de varredura do potencial foi de 0 a 800 mV/ECS. Em
ambos os casos utilizou-se uma velocidade de varredura de
50 mV/s.

Métodos de caracterizagdo

Espectroscopia de infravermelho

Os respectivos polimeros depositados nos eletrodos de
trabalho foram raspados com o auxilio de uma lamina e a
partir do material coletado foram confeccionadas pasti-
lhas a 0,1% de material polimérico com aproximadamente
100 mg de KBr. os espectros foram obtidos utilizando-se
um espectrofotometro FTIR Perkin Elmer modelo Spectrum
1000. Os espectros foram registrados em uma faixa entre
400-4000 cm’'.

Espectroscopia Raman

Para a obten¢@o dos espectros Raman foi utilizado um
espectrofotometro Dilor-Jobin Yvon equipado com detec-
tor multicanal de 1024 diodos e laser de He/Ne de poténcia
20 mW ionizado, com excitagdo a 632,8 nm. As andlises fo-
ram realizadas diretamente nos filmes depositados sobre os
eletrodos de trabalho.

Microscopia eletronica de varredura

As imagens das superficies e das se¢des transversais dos
filmes obtidos sobre os eletrodos de trabalho, lavados com
dgua destilada e secos com jato de ar comprimido foram
obtidas em um microscépio eletronico de varredura Philips
modelo XL 20. Antes da andlise as amostras foram metali-
zadas com ouro. A distancia de trabalho usada foi de 9 mm e
aceleracdo usada foi 20 kV

Resultados e Discussao
Propriedades eletroquimicas

Como pode ser observado no voltamograma apresenta-
do na Figura 2a, na primeira varredura de potencial, entre
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Figura 2. Voltamogramas da eletropolimerizacdo dol,5-DAN a) e 1-AA;
e b) em HCIO, (1 mol/L) com concentragdes de 0,006 e 0,0025 (mol/L),
respectivamente.

0 e +800 mV/ECS, um pico anddico € observado a aproxi-
madamente +700 mV/ECS, que corresponde a oxidagdo do
1,5-DAN. Nos ciclos seguintes, entre 0 e +800 mV/ECS este
pico decresce até desaparecer. A potenciais mais negativos
observa-se o surgimento de um bem definido sistema redox a
450 mV/ECS (pico catddico) e 470 mV/ECS (pico anédico)
que aumenta de intensidade com o decorrer dos ciclos, refle-
tindo o crescimento do filme polimérico. Ap6s alguns ciclos
um filme amarelo dourado, compacto, uniforme e aderente é
visivel sobre o eletrodo.

Quando o mondmero 1-AA é submetido a voltametria
ciclica entre 0 e 600 mV/ECS, um par redox também ¢ vi-
sivel, com pico catédico a 320 mV/ECS e pico andédico a
500 mV/ECS (Figura 2b), também representando o cres-
cimento de um filme sobre o eletrodo. Também neste caso
pode-se claramente visualizar a presenga de um filme com-
pacto, uniforme e aderente € visivel sobre o eletrodo.

Para este segundo mondmero, o par redox ndo apresenta
boareversibilidade, dada a diferenca de 180 mV entre os picos
catédico e anddico no voltamograma de formacao do filme,
sugerindo que j4 durante a eletrosintese deve estar ocorren-
do alguma degradacdo do polimero obtido. O menor limite
superior de potencial de varredura utilizado na oxidacdo do
1-AA tem por objetivo reduzir esta possivel degradacio.
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Figura 3. Resposta da voltametria ciclica do filme de PAA sobre eletrodo de
platina em HCIO, (1 mol/L) de 0 a 600 mV/ECS/ECS, a 50 mV/s.

Estabilidade a ciclagem

Com a finalidade de averiguar a estabilidade que os fil-
mes de PAA oferecem a ciclagem repetitiva entre os limites
de potencial em que aparecem os seus pares redox no meio
HCIO, aquoso sem a presenga de mondmero, os eletrodos
recobertos com os respectivos filmes obtidos como descrito
anteriormente foram submetidos a ciclagem repetitiva entre
os potenciais de 0 e 600 mV/ECS, a velocidade de 50 mV/s.

A averiguacdo deste comportamento serve para avaliar-se
a possibilidade da utilizagcdo destes filmes poliméricos ob-
tidos como descritos acima como detectores de fendmenos
em que ocorram variagdes de potencial e sejam medidas va-
riagdes em corrente. Se o polimero apresentar um bom grau
de estabilidade a ciclagem, pode-se pensar no seu emprego
COMO Sensor.

Para um eletrodo recoberto com um filme de PAA cicla-
do entre 0 e 600 mV/ECS, observa-se na Figura 3 para os
primeiros cinco ciclos o aparecimento de um par redox nos
mesmos valores de potencial verificados quando da sintese
do polimero, indicando que o filme obtido permanece eletro-
ativo apo0s a sintese.

A partir do 5° ciclo observa-se um decaimento constante
dos maximos de corrente catédica e anddica e o aparecimento
de um novo sistema redox, a aproximadamente 270 mV/ECS,
indicando um processo que pode ser atribuido a certa degra-
dacdo do filme quando submetido a ciclagem repetitiva. Apds
somente 40 ciclagens o maximo de corrente anddica ainda
preserva 60% de sua intensidade original.

Espectroscopia infravermelho

Como pode ser observado no espectro de infravermelho
do polimero obtido da oxidacao eletroquimica sobre eletrodo
de platina do 1,5-DAN entre 600 e 4000 cm™, a banda que
aparece em 3330 cm™! pode ser atribuida & deformacao as-
simétrica do NH,. A banda que aparece em 1635 cm™' pode
ser atribuida ao estiramento C = N da imina. A Banda em
1598 cm! pode ser atribuida a deformacio angular assimé-
trica da amina secunddria. Em 1529 e 1290 cm™ as bandas
sdo atribuidas as vibracdes de deformacdo axial causada pe-
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Figura 4. Espectros de infravermelho dos filmes de a) 1,5-PDAN; e
b) PAA.

los grupos C-N das aminas secundarias!*'¥. A presenca do
dopante (ClIO,) € evidenciada pelo aparecimento de um pico
a 1121 ecm™ e em 627 cm B, Em 826 cm! tem-se a banda
atribuida a vibrac¢ao de deformacao fora do plano de trés hi-
drogénios e em 772 cm’' aparece a vibragdo de deformacio
da ligacao fora do plano, atribuida a dois hidrogénios adja-
centes. Este espectro de IR permite afirmar que a estrutura do
1,5-PDAN € aquela proposta por Pham et al.['3-15,

A Figura 4b mostra o espectro de infravermelho para o
filme obtido pela oxidagdo eletroquimica do 1-AA. Neste
espectro observa-se em 3386 cm uma banda que pode ser
atribuida aos estiramentos N-H de aminas secunddrias. Em
3047 cm™ aprece a banda atribuida ao estiramento C-H sp?
do anel. A deformag¢@o angular N-H de amina secunddria €
observada na banda em 1615 cm. Em 1639 cm aparece
uma banda que pode ser atribuida ao estiramento C = N da
imina, e em 1312 cm™! aparece uma banda atribuida ao estira-
mento C-N das aminas. As bandas que aparecem em 1150 e
1045 cm™ e em 626 cm™ sdo atribuidos ao fon dopante CIO,".
As bandas em 885 e 470 cm™! sdo atribuidas as deformagdes
angulares fora do plano do anel aromético polinuclear!!s!7],
A partir da interpretacdo do espectro IR do polimero obti-
do e por analogia a estrutura proposta por Pham et al.l!>1%],
pode-se sustentar a hipétese de que ocorreu a formacdo de
um polimero, o PAA, com a estrutura proposta na Figura la,
do tipo da polianilina!'>16!,

Espectroscopia Raman

Para melhor evidenciar as hipéteses levantadas a partir
dos espectros de infravermelho obtidos tanto do 1,5-PDAN
como do PAA, foram realizadas andlises Raman para estes
dois materiais. O espectro Raman coletado a partir dos filmes
poliméricos obtidos sobre eletrodo de platina pela oxidagao
eletroquimica do 1,5-DAN em HCIO, aquoso 1 M € mostra-
do na Figura 5. Em 1445 e 1360 cm™ € observada uma banda
atribuida ao estiramento da ligagdo C-C do anel quindico e
do naftaleno respectivamente. O estiramento do radical C-N**
presente no polimero protonado aparece em 1320 cm! 17191,
O estiramento atribuido a ligacdo C-N do anel quindnico apa-
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Figura 5. Espectros Raman dos filmes de a) 1,5-PDAN; e b) PAA.

rece em 1265 cm' e esta caracteriza a estrutura proposta para
o 1,5-PDAN, mostrando que uma amina fica preservada na
cadeia polimérica®*?!. Os resultados sugerem que o polime-
ro apresenta a estrutura proposta na Figura 5 e ja evidenciada
pela andlise com FTIR.

O espectro Raman coletado do polimero depositado sobre
um eletrodo de Pt pela oxidacao eletroquimica do 1-AA em
HCIO, aquoso 1M (Figura 5) mostra duas bandas, uma em
1620 e outro outra em 1583 cm’!, atribuidas ao anel benzdico
e quindico respectivamente. O ombro em 1556 cm! € atribu-
ido ao estiramento C = N2021,

Em 1448 cm € observada uma banda atribuida ao es-
tiramento da ligacdo C-C do anel quindico. O estiramento
do radical C-N*-presente no polimero protonado aparece em
1331 cm! 29, As bandas presentes em 1380 e 1356 cm™! séo
atribuidos as ligagdes C-C do antraceno. Estes resultados
permitem afirmar que o material obtido nesta eletrosintese ¢
um polimero com estrutura semelhante a estrutura proposta
por Pham et al. para as polinaftilaminas!'*!%! e apresentada na
Figura 1la.

Microscopia eletrnica de varredura (MEV)

As micrografias apresentadas nas Figuras 6a, b mostram
o filme obtido sobre um eletrodo de platina pela eletrooxi-
dagio do 1-AA em solugio aquosa de HCIO, 1 M. Como
pode ser observado, o filme obtido se apresenta homogéneo,
compacto, com estrutura globular. Observa-se também uma
série de trincas no filme, produzidas durante o processo de
secagem com jato de ar frio. O aparecimento de trincas no
filme ja durante a secagem deve estar relacionado a pobres
propriedades mecanicas e de aderéncia deste filme a superfi-
cie do eletrodo, o que € préprio dos polimeros ricos em anéis
aromadticos, que apresentam caracteristicas rigidas. Quando
um filme € obtido pela eletrooxida¢ao do 1,5-DAN sobre
eletrodo de platina (Figura 7) o mesmo também se mostra
compacto e homogéneo.
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Figura 6. Micrografias de um filme de PAA formado sobre eletrodo de
Pt pela aplicagdo de um potencial ciclico entre 0 e 600 mV/ECS durante
100 ciclos, num meio de 0,0025 M de 1-AA + HCIO , com eletrodo de refe-
réncia de calomelano saturado e contra eletrodo de platina.

PDAN \ | 2pm .
Figura 7. Microscopia de um filme de 1,5-PDAN obtido eletroquimicamente
sobre eletrodo de Pt pela aplicacdo de um potencial ciclico entre 0 e 800 mV/ECS
durante 100 ciclos em meio de 0,006 M de 1,5-DAN + HCIO, (1 mol/L) com
eletrodo de referéncia de calomelano saturado e contra eletrodo de platina.

Conclusao

Pode-se observar que pela voltametria ciclica do
1,5-PDAN os picos catédicos e anddico apresentam uma
pequena separagdo no eixo dos potenciais, 0 que caracteriza
uma boa reversibilidade do par redox, fato ndo observado no
PAA, pois além dos picos anédicos e catédicos apresentarem
uma grande separacio, observa-se ainda o deslocamento do
pico anddico, caracteristico de rea¢des cruzadas.

Pela interpretacdo dos espectros de IR e Raman, pode-se
afirmar que o PAA possui uma estrutura tipo PAni, conforme
propostanaFigura la,oquejafoiidentificado parao 1,5-PDAN,
onde a polimerizagio ocorre através do radical amina.
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