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POLIANILINA ELETROSSINTETIZADA EM
FIBRA DE CARBONO: INFLUENCIA DA
CONCENTRACAO DE MONOMEROS NO
PROCESSO DE CRESCIMENTO.
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Resumo

A influéncia da concentragdo de mon6meros de
anilina na eletrossintese de polianilina em fibras de
carbono aerondutico foi o objeto de estudo deste
trabalho. A eletrossintese foi realizada em cabos de
fibra de carbono de 4 cm de comprimento, a uma
taxa de varredura de 50 mVs™, varrendo o
potencial elétrico aplicado entre -0,5 Va 1,05 Vvs
Ag/AgCl, por 9 ciclos. As concentragdes de
mondmeros exploradas foram de 0,2 molL™ e 0,5
mol'L?. Observa-se que em baixa concentraco,
0,2 molL?, a formacdo de polianilina é pequena,
quase imperceptivel quando comparada a
eletrossintese realizada a 0,5 molL™.Em alta
concentracdo, a fibra é recoberta por uma camada
do polimero, resultando, entretanto, na formagédo de
polimero sobre polimero (PANi sobre PANI),
perdendo especificidade entre os estados de
oxidacdo da polianilina.

Palavras-chave:Polianilina, Fibra de Carbono,
Eletrossintese.

ABSTRACT
The influence of the concentration of aniline
monomers on polyaniline electrosynthesis in
aeronautical carbon fibers was the object of study
of this work. The electrosynthesis was performed
on 4 cm long carbon fiber cables at a scanning rate
of 50 mV.s-1, sweeping the electric potential
applied between -0.5 Vto 1.05 Vvs Ag / AgCl, for
9 cycles. The concentrations of monomers
harvested were 0.2 mol.L-1 and 0.5 mol.L-1. It is
observed that at low concentration, 0.2 mol.L-1, the
formation of polyaniline is small, almost
imperceptible when compared to electrosynthesis
performed at 0.5 mol.L-1. In high concentration,
the fiber is covered by a layer of the polymer,
resulting, however, in the formation of poly mer on
polymer (PANi on PANI), losing specificity among
the oxidation states of polyaniline.

Key words: Polyaniline, Carbon Fiber,
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1. Introducéo

Polimeros condutores sdo materiais que
apresentam grande interesse de estudo
devido a sua aplicabilidade. Um dos
polimeros condutores mais conhecidos e
estudados é a polianilina. Possuindo
propriedades eletroquimica e Opticas, é
capaz de absorver e refletir radiacdo
eletromagnética, sendo, sob determinadas
condicOes adequados a filtros
eletromagnéticos™.

Esse tipo de aplicagdo torna-se entdo,
interessante para 0 mercado aeronautico,
onde sd0 necessarias a protecdo contra
raios e a blindagem contra a interferéncia
eletromagnéticall. Dessa forma,
identificou-se a fibra de carbono em cabos
como substrato para sintese do polimero. A
fibora de carbono é conhecida por sua
elevada resisténcia a tracdo e a sua baixa
densidade (1,75 a 2,00 gcm®)E!.

Assim, optou-se por avaliar a formacao
de polianilina na fibra de carbono atraves
da sintese eletroquimica. Como vantagem
a sintese quimica, o polimero formado esta
quimicamente ligado a fibra, garantindo
maior resisténcia a fixagao!*!.

A polianilina possui diferentes estados
de oxidacdo, sendo este dependente da
presenca de grupos como: anéis
aromaticos, benzendides e quindides. A
leucoesmeraldina encontra-se no estado
mais reduzido, com o maior ndmero de
anéis aromaticos na unidade monomérica.
A pernigranilina apresenta o estado mais
oxidado, com o maio numero de grupos
benzendides e quinoides, e a esmeraldina,
que se encontra como intermediario dos
dois estados, Figura 151,
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Tais estados de oxidacdo também séo
avaliados nos voltamogramas ciclicos de
sintese, onde se identifica a contribuicao
de cada estado de oxidagdo na formacao no
polimerol®].

Motivada pela aplicabilidade, foi
estudada a influéncia da concentragcdo de
mondmero na sintese de polianilina no
cabo de fibra de carbono, com o objetivo
de recobrimento da fibra com o polimero
condutor.
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Fig. 1. Graus de oxidacdo visualizados emuma
unidade monomérica da polian ilinal®!.
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Fig. 2.Representacdo de umvoltamograma
ciclico de formacéo de polianilina, a esquerda o
estado mais reduzido e a direita 0 mais oxidado®!,

2. Materiais e métodos

2.1. Materiais

A célula eletroquimica utilizada na
sintese de polianilina sob fibra de carbono
esta apresentada na Figura 3.Em uma
célula de vidro convencional, de um dnico
compartimento, foram utilizados o eletrodo
de Ag/AgCI (3 molL! KCI) como eletrodo
de referéncia, uma cesta de platina como
contra-eletrodo e a fibra de carbono de 4
cm de comprimento, 3000 filamentos de
0,800 mm de espessura,como eletrodo de
trabalho.

Fig. 3. Célula eletroquimica utilizada na sintese de
polianilina sob fibra de carbono.

A voltametria ciclica foi realizada em
um potenciostato AUTOLAB
PGSTAT302. O tratamento de dados foi
realizado no software NOVA.

Analise de microscopia eletrbnica de
varredura foi realizada no equipamento
VEGA3 SCAN.

2.2. Metodologia

Sintese eletroquimica por voltametria
ciclica. Foi realizada uma varredura do
potencial elétrico aplicado entre -0,5 V e
1,05 V, a 50 mV's?, durante 9 ciclos.
Avaliou-se a deposicdo de polianilina em
fibra de carbono em duas concentracGes
diferentes, 0,2 molL! e 0,5 molL?,
avaliando o impacto da concentracdo de
mondmero na especificidade da polianilina
gerada e também no rendimento de
producdo entre as concentracdes.

As imagens de MEV foram geradas a
10,0 kV, ttilizando detector de elétrons
secundarios, com 5000x de ampliacdo.
Dessa forma, foi possivel correlacionar os
resultados dos voltamogramas ciclicos de
sintese com as imagens da fibra recoberta
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por polimero a 0,2 mokL™? e 0,5 molL™ de
anilina.

3. Resultados e Discussoes

A polianilina foi sintetizada em nove
ciclos a 50 mV's!, em duas concentracdes,
0,2 motL™ e 0,5 molL* de anilina. Os
voltamogramas da fibra em 0,2 molL™ de
anilina e 05 molL? de anilina estdo
apresentados nas Figuras 4 e 5, abaixo.
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Fig. 4. Voltamograma ciclico de sintese para
concentracdo de anilina iguala 0,2 mol-L™.
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Fig. 5. Voltamograma ciclico de sintese para
concentracdo de anilina iguala 0,5 molL™.

Em ambos voltamogramas é possivel
afirmar que ocorre formacdo de
polianilina, pois é observado a presenca
dos trés pares de picos redox
caracteristicos da polianilina: 1-1°, 2-2°, 3-
3.

O par 1-1°, referente ao par
leucoesmeraldina / esmeraldina, o par 3-3’
referente a  Gltima oxidacdo em
pernigranilina e o par intermediario, 2-2’

referente aos produtos de degradacédo
oxidativa ou a presenca de crosslinkings na
polianilina, resultado da reacao de espécies
nitrenio (RoN*)!7.

Entretanto, observa-se que para a
concentracdo de 0,5 molL™? os pares de
picos redox perdem resolugdo com o
avango dos ciclos. Tal comportamento
gera perda de especificidade e €
caracteristico de deposicdo (sintese)
volumosa de polimero.

A Figura 6 compara o ciclo nimero 9
para a sintese em 0,2molL™? (azul) e 0,5
molL™t (verde).
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Fig. 6. Voltamograma ciclico de sintese, ciclo
numero 9, para concentragdo de anilina igual a
0,2molL? (azul) e 0,5 mol'L ™} (verde).
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A concentracdo monomeérica no meio
afeta diretamente a especificidade, 0s picos
redox ndo sdo mais identificados, o que
indica que ocorreu formacdo excessiva de
polimero na fibra.

Para efeitos de validacdo das
observagoes levantadas pelos
voltamogramas, foram realizas imagens
em microscopio eletronico de varredura,
MEV. Na Figura 7, abaixo, estdo
apresentadas as imagens coletadas com
5000 vezes de ampliacdo das fibras apos a
sintese.

As imagens obtidas confirmam as
evidéncias levantadas pelos
voltamogramas. Para concentracdo de 0,5
molL? de anilina h4& uma grande
deposicdo de polianilina, recobrindo
majoritariamente a superficie da fibra.
Entretanto, para a concentragdo de 0,2
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molL? de anilina, pequenos grupos de
polimero estdo dispersos pela fibra, ndo a
recobrindo. Quanto maior a
disponibilidade de monémeros, facilitada
serd a formagdo do polimero.

Em  concentracbes  maiores  de
mondmero o recobrimento da fibra de
carbono é alcangado facilmente, entretanto
o polimero perde especificidade entre suas
espécies de oxidacao.

Fig. 7. Iagens obtidas por MEV com 5000 vezes
de amp liagéo, Para concentragdo de anilina igual a
0,2 molL* (acima) e 0,5 molL*! (abaixo).

Em  concentragdbes  menores  de
mondémero ndo é observado 0
recobrimento da fibra, somente deposicéo
emalguns pontos localizados, mas, ainda é
observada a especificidade ao final da
sintese.

4, Conclusdes

Os parametros de sintese utilizados
foram satisfatérios para obtencdo do
polimero condutor sob a fibra de carbono
aeronautico, tais resultados séo
evidenciados pelos voltamogramas ciclicos
com os principais picos redox referente a
polianilina.

Pelas imagens de MEV, a 0,5 motL™ de
anilina o recobrimento total da fibra de
carbono é atingido, perdendo, entretanto,

especificidade do estado de oxidacéo,
resultado evidenciado pelos ciclos final do
voltamograma ciclico.
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