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Optimizacija sinteze 1
karakterizacija polianilina
dopiranog
poli(4-stirensulfonskom
kiselinom) 1 njegova
primena u odredivanju
jona olova

Polianilin dopiran poli(4-stirensulfonskom kise-
linom), PANI-PSSA, sintetisan je pri razlicitim
uslovima hemijskim i elektrohemijskim putem. U
svrhu dokazivanja prisustva poli(4-stirensulfonske
kiseline) (PSSA) u matrici polianilina (PANI) iz-
vrSena je karakterizacija proizvoda hemijskih i
elektrohemijskih polimerizacija. Ciklicnom vol-
tametrijom, merenjem provodljivosti, Raman-,
infracrvenom, ultraljubicastom i vidljivom spe-
ktroskopijom, kao i skenirajucom elektronskom
mikroskopijom ispitana su elektrohemijska svoj-
stva, morfologija i hemijska struktura polimera.
Elektrohemijskim putem sintetisan je tanak sloj
polimera na elektrodi od staklastog ugljenika.
Tako modifikovana elektroda upotrebljena je za
detekciju jona olova pri cemu je izmerena donja
granica detekcije od 5.0x107° mol/L Pb**. Pro-
izvod hemijske polimerizacije upotrebljen je za
dobijanje vise podataka o hemijskim i elektro-
hemijskim svojstvima PANI-PSSA. IzvrSena je
optimizacija uslova hemijske sinteze da bi se
dobio polimer vece elektroprovodljivosti. Naj-
vi§a izmerena provodljivost iznosi 0.064 S/cm.

Uvod

Polianilin (PANI) pokazuje osobine pro-
vodnika u obliku emeraldin soli koja predstavlja
poluoksidovani, protonovani (dopirani) oblik
formule (B-NH**~B-NH-),(A7),, gde A~
oznacava dopant anjon, a B — benzenov prsten.
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Prednosti polianilina u odnosu na ostale provo-
dne polimere su znatno niZa cena, jednostavan
nacin sinteze, stabilnost u atmosferskim uslovi-
ma, visoka elektri¢na provodljivost (koja dostiZe
vrednosti u rangu metala, 103 S/cm), redoks-ak-
tivnost i elektrohromizam (Cirié-Marjanovi¢
2013). Pored toga, mogucnost pretvaranja poli-
anilina iz jednog oblika u drugi i kombinovanje
razlicitih osobina tih oblika jos je jedna od pred-
nosti ovog polimera (Raki¢ ef al. 2011).

Najcesce koris¢ena metoda sinteze PANI je
hemijska oksidaciona polimerizacija (slika 1).
Anilin se kori$éenjem amonijum-peroksidi-
sulfata (APS) oksiduje u kiseloj sredini pri cemu
se kao talog formira PANI. Plavo obojeni perni-
granilinski oblik u krajnjoj fazi reakcije prelaziu
zelenu emeraldin so. Reakcija je egzotermna i
pored nastalog PANI nastaje i sumporna kiselina
kao sporedni proizvod.

U nasem istraZivanju PANI je dopiran poli(4-
-stirensulfonskom kiselinom), PSSA (slika 2),
tako Sto je polimerizacija anilina vrSena u prisu-
stvu ove polimerne kiseline. Osobine dopant
anjona uticu na stabilnost i elektroprovodljivost
PANI (Vivekanandan et al. 2011). U nedavnim
istraZivanjima primeceno je stvaranje nanoce-
stica polianilina, npr. nanocevi, u prisustvu or-
ganskih sulfonskih kiselina (Yang et al. 2007).
Disocijacijom PSSA nastaje polistirensulfonatni
anjon (PSS7), koji tokom sinteze biva upleten
medu lance PANI i time imobilisan u njegovoj
matrici. Pozitivno naelektrisanje PANI lanca u
formi emeraldin soli kompenzovano je ne-
gativnim naelektrisanjem PSS-anjona (slika 3).
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Slika 2. Struktura poli(4-stirensulfonske kiseline),
PSSA

Figure 2. Structure of poly(4-styrenesulfonic acid),
PSSA

Elektrohemijski sintetisan oksidovani oblik
PANI-PSSA tokom procesa redukcije na ele-
ktrodi (prelaz PANI u leukoemeraldinski oblik)
privladiée pozitivno naelektrisane jone M iz ra-
stvora da bi se kompenzovalo negativno naelek-
trisanje PSS™ anjona koji, zbog svojih dimenzija,
medusobne upletenosti sa PANI i medumo-
lekulskih interakcija izmedu njih, ne¢e moci da
se udaljavaju od PANI lanaca. U obrnutom pro-
cesu oksidacije nastaje PANI emeraldin so, po-
likatjonski oblik, odbijace katjone M*, usled
¢ega Ce oni odlaziti u rastvor. PSS™ anjoni ostaju
imobilisani i u toku procesa oksidacije iz istih
razloga kao i tokom redukcije.

Princip detekcije jona metala elektrohe-
mijskom metodom anodne stripping voltametrije
(ASV) pomocu PANI-PSSA je slede¢i. Tokom
redukcije, u PANI-PSSA film mogu ulaziti razli-
¢iti katjoni iz rastvora u koji je polimer uronjen,
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Slika 1. Jednacina hemijske
polimerizacije
anilinijum-sulfata sa APS
kao oksidacionim sredstvom
i dobijanje PANI u obliku
emeraldin soli

Figure 1. Equation of
chemical polymerization of
anilinium sulfate with APS
as an oxidant and PANI
emeraldine salt formation

+ 10 n NH4HSO4

kao npr. Pb>* katjoni. Paralelno sa redukcijom
PANI komponente polimera, moze se istovre-
meno odvijati i redukcija prisutnog katjona do
elementarnog oblika, metala (Pb2+ +2e"—> Pb),
ukoliko se primeni odgovarajuci, dovoljno ne-
gativni potencijal. Kada se potom elektroda
postepeno dovodi na pozitivniji napon, dolazi do
oksidacije PANI i njegovog prelaska u formu
emeraldin soli, pri ¢emu se deSava oksidacija
metala do katjona koji napusta elektrodu. Otpu-

PANI emeraldin so (PANI-PSS)
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Slika 3. Jednacina reakcije redukcije/oksidacije

PANI u PANI-PSSA pradena ulaskom/izlaskom
katjona (M*) u/iz polimera. Anjoni PSS~ ostaju

imobilisani u matrici PANI

I
Figure 3. Equation of reduction/oxidation of PANI in
PANI-PSSA followed by entrance/release of cations
(M") into/from the polymer. PSS™ anions remain
immobilized in PANI matrix
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Steni Pb>* katjoni mogu se detektovati anodnom
striping voltametrijom.

Cilj ovog rada je: potvrda ugradnje PSSA u
polianilin, ispitivanje elektrohemijskih svojstava
i detekcija jona olova elektrohemijski sinteti-
sanim PANI-PSSA, i sinteza PANI-PSSA sa §to
vecom elektroprovodljivoscéu.

Eksperiment

Skica eksperimenta

PANI-PSSA je sintetisan dvema metodama:
hemijskom i elektrohemijskom. Elektrohe-
mijskim putem sintetisan je tanak sloj polimera
na elektrodi. Tako modifikovana elektroda je
upotrebljena za detekciju jona olova. Pored toga,
izvrSena je karakterizacija tankih filmova raman-
skom spektroskopijom, cikli¢nom voltametrijom
i elektronskom mikroskopijom s ciljem odre-
divanja njihovih elektrohemijskih svojstava.
Proizvod hemijske polimerizacije upotrebljen je
za dobijanje viSe podataka o hemijskim i ele-
ktrohemijskim svojstvima PANI-PSSA, pre
svega o elektroprovodljivosti. Karakterizacione
metode kojima je ovaj proizvod podvrgnut su:
FTIR i UV-Vis spektroskopije, skenirajuca ele-
ktronska mikroskopija, kao i ispitivanje elek-
tricne provodljivosti.

Elektrohemijska sinteza
PANI-PSSA

Za elektrohemijsku sintezu 25.0 mL reak-
cione smese pripremljeno je tako da je molski
odnos anilina i monomernih jedinica PSSA iz-
nosio 1:1. Koncentracije sastojaka smeSe su
iznosile: 0.08 mol/L anilina, 0.08 mol/L PSSA
monomernih jedinica i 0.1 mol/L HCI.

U elektrohemijsku ¢eliju uredaja za cikli¢nu
voltametriju Princeton Applied Research Poten-
tiostat/Galvanostat Model 273 preneto je 10 mL
reakcionog rastvora. Kao radne elektrode za
sintezu PANI-PSSA filma kori$c¢ene su platinska
plocica i elektroda od staklastog ugljenika (GC).
Elektroda od platine (15x9 mm?) pre upotrebe
Zarena je do crvenog usijanja i ohladena na sobnu
temperaturu. Elektrode od staklastog ugljenika
(15x3 mm?) pre upotrebe su polirane §mirgl
papirom finoce P1000A. Ostatak povrSine ele-
ktrode koja nije potrebna za sintezu prekriven je
slojem bezbojnog laka za nokte, da bi bilo spre-
¢eno nezeljeno stvaranje filma PANI na strani-
cama koje nisu okrenute direktno ka pomo¢noj i
referentnoj elektrodi. Pomoc¢na elektroda bila je
platinska plocica, a kao referentna kori§¢ena je
zasi¢ena kalomelska elektroda (SCE).

Elektrohemijska sinteza izvedena je pri-
menom cikli¢ne voltametrije, sa promenom po-
tencijalau opsegu od 0 do 1 volta. Nakon sinteze,
PANI-PSSA filmovi su ¢uvani u rastvoru HCI1
koncentracije 0.1 mol/L. Sintetisano je pet tankih
filmova, jedan na platinskoj i Cetiri na GC ele-
ktrodi, prema uslovima datim u tabeli 1.

Karakterizacija elektrohemijski
sintetisanog PANI-PSSA

Tabela 1. Uslovi elektrohemijske sinteze PANI-PSSA filmova na GC i Pt elektrodama

Naziv elektrode

Dimenzije (mm?)  broj ciklusa

brzina promene priprema elektrode

modifikovane potencijala (mV/s)

PANI-PSSA

filmom:

Ptl 15%9 15 50 Zarena

GC2 15%3 30 50 Polirana

GC3 15%3 15 50 Polirana

GC4 15%3 15 50 Nova, nepolirana
GCs5 15%3 15 100 Polirana
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Cikli¢nom voltametrijom ispitana su redoks
svojstva sintetisanog filma PANI-PSSA u ras-
tvoru HC1 0.1 mol/L, u opsegu potencijala 0-1 V,
pri brzini promene potencijala 50 mV/s.

DXR Raman spektrometrom (Thermo Scien-
tific, USA) snimljeni su ramanski spektri osu-
Senih elektroda Pt1, GC2 i GC3 u opsegu talasnih
brojeva 1800 do 400 cm™!, na po tri razlicite
tacke povrSine. Kori§¢en je monohromatski laser
(A =780 nm, snage 0.3 mW).

PovrSina elektrode sa slojem PANI-PSSA
snimljena je skenirajuc¢im elektronskim mikro-
skopom (JEOL JSM-6610LV) pri uvecanju do
50 hiljada puta i naponu 30 kV.

Detekcija jona olova elektrodama
modifikovanim PANI-PSSA slojem

Film PANI-PSSA deponovan na elektrodi od
staklastog ugljenika (GC) koriScen je kao radna
elektroda troelektrodnog voltametrijskog sis-
tema (Metrohm 797 VA Computrace) za od-
redivanje Pb?* jona u rastvoru. Kori§éena je
tehnika anodne striping voltametrije, sa kon-
stantnim vremenom depozicije od 300 s, depo-
zicionim potencijalom od —0.95 V i merenjem
jacine struje u elektrolitu pri vrednostima napona
uopsegu od —0.7 do —0.2 V. Kao elektrolit
koriScen je acetatni pufer, pH 4.5. Koncentracije
olovo-acetata u probama iznosile su: 1x1077,
5x1077, 1x107%, 3x107, 5x107°, 9x1076 i
1x107> mol/L. Merenja su za svaku od sedam
proba vrsena po tri puta.

Hemijska sinteza PANI-PSSA

Kod hemijske oksidativne polimerizacije ani-
lina potreban je inicijator reakcije, koji omogu-
¢ava stvaranje elektrofilnog nitrenijum-katjona u
inicijalnoj fazi reakcije (Cirié-Marjanovi¢ et al.
2008). Kao inicijator reakcije kori§¢en je amo-
nijum-peroksidisulfat, APS. Optimalan molski
odnos APS i monomera (anilina) za dobijanje
emeraldin soli iznosi 1.25:1 (Rakié ef al. 2011).
Molski odnos anilina i monomernih jedinica
PSSA iznosio je 1:1. Na osnovu toga, u prvi
odmerni sud od 25.0 mL odmereno je 5.56 g 18%
rastvora PSSA i 0.49 mL anilina. Sud je dopu-
njen do odgovarajuée oznake rastvorom HCI
koncentracije 0.1 mol/L. U drugom odmernom
sudu (25.0 mL) rastvoreno je 1.54 g APS u 0.1
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mol/L HCI. U ¢asi od 100 mL pomeSani su
sadrZaji iz prvog i drugog normalnog suda.
Rastvor je meSan na 1000 obrtaja po minutu.
Nakon isticanja potrebnog vremenskog intervala
odvijanja reakcije smesa je procedena, kako bi se
reakcija zaustavila stvaranjem taloga. Talog je
ispiran vodom i 96% etanolom. Uzorci su suSeni
na vazduhu, a zatim u susnici 3 h na 40°C. Sinte-
tisani polimeri spraSeni su u avanu i ¢uvani u
eksikatoru. Pre merenja elektri¢ne provodljivosti
i pripreme kalijum-bromidnih tableta za sni-
manje IR spektara, uzorci su suSeni 3 hna 60°C u
susnici pod sniZzenim pritiskom.

Uslovi odvijanja hemijske reakcije su va-
rirani. Menjani su trajanje polimerizacije, tempe-
ratura i pH vrednost reakcione smese. U tabeli 2
navedeni su podaci o eksperimentalnim uslo-
vima sinteza.

Tabela 2. Eksperimentalni uslovi hemijske
sinteze uzoraka PANI-PSSA

Sinteza Trajanje Temperatura Koncen-

(min) (°C) tracija dodate
HCI (mol/L)
1 30 25 0.1
2 30 25 0.1
3 30 4 0.1
4 30 4 0.1
5 30 4 0.1
6 120 3 0.0
7 180 5 1.0
8 180 26 1.0
10 180 -10 1.0
11 180 -10 0.1
12 180 25 1.0

Karakterizacija PANI-PSSA
dobijenog hemijskom
polimerizacijom

Na spektrofotometru Thermo Scientific Evo-
lution 60 S UV-Vis snimljeni su spektri PANI-
-PSSA u razli¢itim rastvarac¢ima. Spektar
protonovane forme polianilina snimljen je u
disperziji PANI-PSSA u destilovanoj vodi.
Deprotonovana forma polianilina, emeraldin
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baza, dobijena je rastvaranjem sprasenog uzorka
u zasi¢enom vodenom rastvoru natrijum-hi-
droksida, pri ¢emu je koncentracija podeSena
tako da se apsorbancija rastvora na talasnoj du-
Zini 530 nm kretala izmedu 0.5 i 1. Bazni rastvor
PANI-PSSA pripremljen je 24 h pre snimanja
UV-Vis spektara. Zbog male rastvorljivosti u
vodi, kao rastvarac upotrebljen je i N-metil-
-2-pirolidon, u kome se rastvara deprotonovana
forma PANI, pri ¢emu se provodna, emeraldin
so, samo delimié¢no rastvara. S obzirom da
polianilin u PANI-PSSA ima dopant-surfaktant
sa —=SO3H grupama, rastvorljivost polimera u
N-metil-2-pirolidonu biva poboljSana.

Elektri¢na provodljivost PANI-PSSA uzo-
raka merena je mostom naizmenic¢ne struje
(Wayne Kerr B224), pri konstantnoj frekvenciji
struje 1 kHz, na sobnoj temperaturi. Uzorci su
pripremani u vidu tablete, koja se koristi kao
grana mosta nepoznate otpornosti. Za sve vreme
merenja elektroprovodljivosti odrZavan je pri-
tisak na tabletu uzorka od ~125 MPa, postignut
koriS¢enjem hidrauli¢ne prese. Uzorci (svaki
mase 120 mg) presovani izmedu klipova od ne-
rdajuéeg Celika, u cilindri¢nom kalupu izolo-
vanom sa unutrasnje strane tvrdom plastikom.
Specifi¢na provodljivost k izracunata je pomocu
izraza:

l

K=%s

[S/cm]
gde je [ — debljina tablete, S — povrSina poprec-
nog preseka tablete, a R — otpor koji je izmeren.

Povr§ina uzoraka snimljena je skeniraju¢im
elektronskim mikroskopom (JEOL JSM-
-6610LV) pri uveéanju do 50 000 puta i naponu
30 kV. Praskasti uzorci naneseni su na alumini-
jumski nosac precnika 1 cm preko koga je zalep-
ljena dvostruko lepljiva traka od ugljenika kao
provodni materijal. Uzorcima je pre snimanja
prekrivena povrsina tankim slojem zlata debljine
15 do 25 nm.

IR spektri polimernih uzoraka PANI-PSSA
snimani su pomocu FTIR spektrometra Nicolet
6700 (Termo Scientific, USA), sa 64 skeniranja
po spektru i rezolucijom 2 cm™!. Svi spektri su
snimljeni tehnikom kalijum-bromidne tablete u
oblasti 4000-400 cm™!. Tableta je pripremljena
meSanjem 149.8 mg KBr i 0.2 mg uzorka u ava-
nu. Dobijena smesa je stavljena u poseban kalup
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od nerdajuceg Celika, izmedu opticki poliranih
povrsina i presovana pomocu hidrauli¢ne prese
pod pritiskom od nekoliko tona po cm?. Da bi se
izbegla inkluzija vazduha, tableta je presovana u
vakuumu. KBr se pod ovim uslovima sinteruje, a
uzorak ostaje fino dispergovan u pastili.

Rezultati 1 diskusija

Tok elektrohemijske sinteze

Ciklovoltamogram radne GC elektrode uro-
njene u rastvor anilina i PSSA menja se svakim
narednim ciklusom sinteze (slika 4). Najveca je
razlika izmedu prvog i drugog, kao i drugog i
treceg potenciodinami¢kog odgovora, §to je po-
sledica brzog nastanka dimera, trimera i oligo-
mera anilina. Sa poveéanjem broja ciklusa,
razlika izmedu susednih ciklusa postaje sve
manja, §to govori o prakti¢nom zaustavljanju
sinteze filma PANI-PSSA. U toku prvog ciklusa
zapaza se oksidacioni pik velikog intenziteta na
potencijalu ~0.85 V koji odgovara oksidaciji
monomera anilina (slika 4a). Ovaj pik je znatno
slabiji u drugom ciklusu i postepeno se smanjuje
u svakom sledeéem usled potros$nje monomera i
nastanka produkata (oligomera i kasnije PANI) u
vidu filma na elektrodi. Nastanak redoks-ak-
tivnih oligomera/polimera na elektrodi trebalo bi
da bude propraden pojavom dva nova redoks
para: prvi par (0.35 V/0.45 V) odgovara transfor-
maciji leukoemeraldina u emeraldin so, a drugi
(0.50 V/0.60V) transformaciji emeraldin soli u
potpuno oksidovanu pernigranilin formu (da Si-
Iva et al. 2000). Ova dva redoks para u naSem
eksperimentu slabo su uocljiva, a kod kasnijih
ciklusa postepeno se spajaju u jedan sa oksidaci-
onim pikom na potencijalu 0.44 V i redukcionim
pikomna 0.32 V u 15. ciklusu (isprekidana kriva,
slika 4). Spajanje dva redoks para u jedan po-
sledica je inkorporiranja PSSA lanaca u PANI
film koji nastaje na elektrodi.

Cikli¢na voltametrija —
GC/PANI-PSSA

Na slici 5 prikazan je potenciodinamicki
odgovor PANI-PSSA filma u 0.1 M HCI
elektrolitu, bez anilina i PSSA u rastvoru. Na
ispitanom intervalu potencijala primecena je
promena boje filma na elektrodi od svetlo zelene
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Slika 4. Tok elektrohemijske
sinteze PANI-PSSA na GC
elektrodi, I-E krive: GC3

Figure 4. Course of
electrochemical synthesis of
PANI-PSSA on GC electrodes,
I-E curves: GC3
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Slika 5. Potenciodinamicki odgovor PANI-PSSA filma u 0.1 mol/L HCI: a) GC3, b) GC4, ¢) GC5

Figure 5. Potentiodynamic response of PANI-PSSA film in 0.1 mol/L HCI, a) GC3, b) GC4, c) GC5
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na oko 0 V do tamno plave na oko 1 V. Proces
oksidacije i redukcije filma je reverzibilan, sa
relativno brzom promenom boje. Mogu se uociti
tri oksidaciona strujna maksimuma na 0.19, 0.57
10.90 V. Jedan jasno izraZen redukcioni pik na
0.46 V, koji nije karakteristi¢an za ciklovolta-
mogram polianilina, pokazuje medudejstvo la-
naca dvaju razlicitih polimera, PANI i PSSA.
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0.00018

0.00016 —

1A]

0.00014

0.00012

0.00010

0.00008 —

Detekcija olova pomocu elektroda
modifikovanih sa PANI-PSSA

NajniZa koncentracija olova detektovana
GC3 elektrodom metodom anodne striping vo-
ltametrije iznosi 5.0x10~® mol/L. Oksidacija
olova deSava se na —0.54 V pri skeniranju od
negativnijeg ka pozitivnijem potencijalu (slika
6). Kriva bazne linije ima na ¢itavom intervalu
potencijala vece vrednosti struje, $to, pod pretpo-

Slika 6. Detekcija olova
pomoc¢u GC3 elektrode:
voltamogrami za
detekceiju olova
koncentracije: 5x1 0°
mol/L, 9x107° mol/L,
1x10~> mol/L

Figure 6. Detection of
lead ions via GC3
electrode:
voltammograms for
detection of lead ions in
concentrations: 5x107°
mol/L, 9x10 ® mol/L,
1x10~ mol/L

Slika 7. Raman spektri
PANI-PSSA filmova
(modifikovane elektrode
Ptl, GC2 i GC3)

Figure 7. Raman spectra
of PANI-PSSA films
(modified electrodes Ptl,
GC2 and GC3)
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stavkom da nije u pitanju greska prilikom me-
renja, moZe da bude posledica jednog od sledeca
dva procesa: ili prisustvo jona olova ima zna-
¢ajan uticaj na promenu elektrohemijskih svoj-
stava polimera, ili je kvalitet filma opao pod
uticajem elektri¢ne struje nakon prvog snimanja
(snimanja bazne linije), pa se ne moZe visekratno
upotrebljavati. Zavisnost jacine struje od kon-
centracije olova nije linearna, ali ostaje moguc-
nost za poboljSanje kvaliteta elektrode u svrhu
preciznijeg merenja.

Raman spektroskopija

Ramanski spektri elektrohemijski sintetisa-
nih PANI-PSSA filmova na GC elektrodi sadrze
karakteristi¢ne jake trake polianilina u oblasti
1600-1100 cm™! koje prekrivaju trake PSSA
(slika 7). Medutim, neke trake karakteristiCne za
PSSA mogu se uociti na talasnim brojevima
~635 cm™!, kao i 1070, 1034 1 ~1020 cm™' i ug-
lavnom predstavljaju istezanje —SO3~ 1 —SO3H
sulfonatnih grupa PSSA (Edwards et al. 2001).
Jaka traka na 1172 cm™!, koja poti¢e od C-H
deformacije semihinoidnog prstena PANI, tj.
polaronske strukturne jedinice, ukazuje na vi-
soku elektri¢nu provodljivost filmova.

Skenirajuca elektronska
mikroskopija GC/PANI-PSSA

PANI-PSSA film sintetisan elektrohemijski
na GC elektrodi je kompaktan i granularne mo-
rfologije (slika 8). Ova Cinjenica se mozZe sma-
trati indirektnim dokazom inkorporiranja PSSA,
s obzirom da PSSA izaziva stvaranje nanostruk-
tura polianilina (Yang et al. 2007).

Tok hemijske sinteze PANI-PSSA

Vremenski intervali od pocetka reakcije do
naglog temperaturnog skoka (indukcioni pe-
riodi) su razli¢itog trajanja, ¢ak i kod sinteza
izvedenih pri jednakim uslovima, pa tako za sin-
teze 3,4 15 oni redom iznose 3, 22 i 15 minuta
(slika 9). Energije aktivacije ove tri reakcije se
prema tome ocigledno razlikuju. Pretpostavlja se
da je zbog razlicite brzine dodavanja iste koliine
inicijatora reakcije svaka rekacija pokretana na
drugaciji nacin, stvaranjem razlicite koli¢ine
nitrenijum katjona anilina.
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Slika 8. SEM fotografija: GC3 elektroda
(uvecanje: 50 000)

Figure 8. SEM micrograph of GC3 electrode
(magnification: 50 000)
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Slika 9. Temperature reakcionih smesa tokom
sinteze uzoraka 3,415

Figure 9. Temperatures of reaction mixture of
samples 3,415

Proizvodi sinteze nakon susenja su u obliku
ljuspi veli¢ine oko 1 cm, glatke i sjajne povrsine,
intenzivne tamnozelene boje. TeSko se sprasuju
jer su izuzetno tvrdi, $to bi bilo povoljno za neke
od primena provodnih polimera za koje su bitna
mehanicka svojstva.
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Tabela 3. Provodljivosti uzoraka sintetisanih hemijskom oksidativhom polimerizacijom pri

razli¢itim uslovima

Uzorak Trajanje sinteze ~ Temperatura (°C)  Koncentacija dodate Provodljivost
(min) HCI (mol/L) (S/cm)
30 25 0.1 0.045

5 30 4 0.1 0.028
180 5 1.0 0.056

10 180 -10 1.0 0.058

11 180 -10 0.1 0.049

12 180 25 1.0 0.064

Elektri¢na provodljivost

Prema podacima datim u tabeli 3, provod-
ljivost svih ispitivanih uzoraka je istog reda veli-
¢ine, ali je maksimalna vrednost provodljivosti,
uzorka 12 preko 2 puta veca od provodljivosti
uzorka 5, iiznosi 0.064 S/cm. S obzirom na
uslove sinteze svakog uzorka, mozZe se zakljuciti
da znacajan uticaj na provodljivost imaju trajanje
sinteze i pH vrednost reakcione smese.

Uticaj pH vrednosti reakcione smese je bitan,
s obzirom da su tri uzorka najvece provodljivosti
sintetisana u 1 mol/L rastvoru HCI. Niza pH
vrednost tokom polimerizacije uslovljava vecéi

4000 3500 3000 2500 2000

stepen protonovanja polianilina, $to je preduslov
za visoku elektroprovodljivost.

Uzorci 2 1 5, sintetisani tokom 30 min, imaju
najmanju provodljivost. Pretpostavlja se da su,
zbog kraceg vremena sinteze PANI lanci kradi,
usled Cega je i njihova elektri¢na provodljivost
manja. U toku sinteze uzorka 5 nije uocen veci
temperaturni skok, pa je moguce da je reakcija
zaustavljena pre nego $to su formirani duZi lanci
PANI. Upravo je provodljivost ovog uzorka naj-
manja medu ispitanima.

Pored toga, razlika u provodljivosti polimera
sintetisanih na razli¢itim temperaturama je mala.
Na primer, temperaturna razlika izmedu sinteza

1500 1000 500

Slika 10. IR spektri

PANI-PSSA-2

PANI-PSSA-5

PANI-PSSA-7

Transparencija

PANI-PSSA-11

PANI-PSSA-12

PANI-PSSA-10

navedenih uzoraka
sintetisanih hemijskom
oksidacionom
polimerizacijom.

Figure 10. IR spectra of
samples synthesized by
chemical oxidative
polymerization
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broj 21 11 je 35°C, a razlika u provodljivosti je
minimalna, iako je sinteza 11 trajala Sest puta
duZe. Sinteza polianilina na niZoj temperaturi
dovodi do povecane stope linearnosti molekula
polimera i geometrijske uredenosti kristala
polianilina, dok viSa temperatura najverovatnije
dovodi do viSeg stepena dopovanja, bilo da je u
pitanju bolje ,,usadivanje” PSSA lanaca u PANI
matricu ili dopovanje malim, pokretnim jonima
poput CI~i SO4>.

Infracrvena spektroskopija

U opsegu talasnih brojeva 3400-3300 cm™!
pojavljuje se apsorpciona traka koja je posledica
istezanja N-H veza. Trake na 15801 1480 cm™!
su karakteristi¢ne trake PANI koje redom poticu
od C—C istezucih vibracija hinonoidnih i benze-
novih prstenova. Isto tako, izrazena oStra traka
na 1402 cm™! koja se pripisuje fenazinskim stru-
kturama, uocena je kod manje provodljivih uzo-
raka 2, 51 11 (slika 10).

Trake na 2920 cm™! i 2830 cm™! poticu re-
dom od asimetri¢ne i simetricne C—H vibracije
CH; grupe iz PSS™ anjona. Traka na oko 1640-
-1630 cm™! najverovatnije predstavlja C=C iste-
zanje prstena fenazinskog tipa. Traka na
1130-1140 cm™! pokazuje prisustvo sulfonske
grupe iz PSS™ anjona (asimetri¢no istezanje S=O
veze u SOz~ grupi) (Socrates 2001). Apsorbanca
na tom talasnom broju direktno je proporcio-

7

3.0+

254

2.04

Apsorbanca
o
1

0.5+

nalna koncentraciji PSSA dopanta u polianilinu
(Neetika et al 2012). Traka na oko 1300 cm™"
poti¢e od C-N"**istezanja u polaronskim seg-
mentima i C—N istezanja sekundarnog aroma-
ti¢cnog amina u PANI lancima.

UV-Vis spektroskopija

Spektri protonovanog oblika uzoraka PANI-
-PSSA (emeraldin soli) na slici 11 pokazuju ap-
sorpcioni pik na 780 nm, isto kao i spektar poli-
anilina koji nije dopiran PSSA (Pruneanu et al.
1999). To ukazuje da dopant-jon ovog komple-
ksa ne utice na elektronsku strukturu emeraldin
soli.

Kod vodenih rastvora ve¢ine PANI-PSSA
uzoraka apsorpcioni maksimumi su u istom delu
spektra, 750-800 nm (slika 11), dok kod de-
protovanih formi (slika 12) to nije uvek sluca;.
Kod vecina deprotonovanih uzoraka maksimum
apsorpcije nalazi se na ~530 nm, §to ukazuje na
njihovu deprotonaciju i kracu duZinu i/ili konju-
gaciju PANI lanaca. Medutim, kod uzoraka 1, 2 i
4 maksimum se nalazi na 660 nm, najverovatnije
zbog preklapanja polianilinskog pika provod-
ljive (standardna emeraldin so ima apsorpcioni
maksimum na oko 750 nm) i neprovodljive
(bazne) forme (standardna emeraldin baza ima
traku na oko 630 nm), odnosno zbog delimi¢ne
deprotonacije/otpora prema deprotonaciji PANI
u ovim uzorcima usled prisustva lanaca PSSA.

Slika 11. Vis Spektri
PANI-PSSA uzoraka-
vodena disperzija

Figure 11. Vis spectra of
PANI-PSSA samples —
aqueous dispersion
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Slika 12. Vis spektri
deprotonovanih formi
PANI-PSSA u zasi¢enom
vodenom rastvoru NaOH

Figure 12. Vis spectra of
PANI-PSSA deprotonated
forms in aqueous saturated
solution of NaOH
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Slika 13. UV-Vis spektri
PANI-PSSA u
N-metil-2-pirolidonu

Figure 13. UV-Vis spectra
of PANI-PSSA in
N-methyl-2-pyrolidone
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Deprotonacija PANI podrazumeva i istovremeni
odlazak anjona (kontra-jona), ali posto su poli-
anjoni PSS~ upleteni u matriks PANI, depro-
tonacija PANI moZe biti oteZana.

U N-metil-2-pirolidonu, apsorpcioni ma-
ksimumi PANI-PSSA nalaze se na 340 i 630 nm
(slika 13). Maksimumi se nalaze na manjim
talasnim duZinama nego u spektru vodene dis-
perzije PANI-PSSA i na sli¢nim su pozicijama
kao maksimumi deprotonovanih proizvoda 1, 2 i
4 u zasi¢enom vodenom rastvoru NaOH. Pret-
postavlja se da je u N-metil-2-pirolidonu doslo
do deprotonovanja PANI-PSSA, na Sta je ukazi-
vala i plava boja rastvora PANI-PSSA. Traka na
~340 nm nastaje usled T — ©* elektronskog pre-
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laza u okviru benzenovog prstena. Traka na ~630
nm se pripisuje intramolekulskom transferu
naelektrisanja sa najviSe popunjene orbitale
(HOMO) na benzenovom prstenu na najnizu
nepopunjenu orbitalu (LUMO) na hinonoidnom
prstenu (B—Q exciton traka) i karakteristicna je
za emeraldin bazu PANI.

Morfologija PANI-PSSA uzoraka

SEM fotografije uzoraka pokazuju njihovu
iregularnu i globularnu povrSinsku strukturu
(slika 14), Sto se takode moze smatrati indi-
rektnim dokazom inkorporiranja PSSA, posto
PSSA izaziva stvaranje nanostruktura polianilina
(Yang et al. 2007).
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Slika 14. SEM fotografije PANI-PSSA uzorka br. 12
sa odgovarajué¢im uveli¢anjem: gore 10 000,
dole 50 000

Figure 14. SEM micrograpfhs of the PANI-PSSA-12
(with appropriate magnification): above 10 000,
below 50 000

Zakljucak

Sintetisan je i okarakterisan proizvod oksi-
dativne elektrohemijske i hemijske polimeri-
zacije anilina u prisustvu poli(4-stirensulfonske
kiseline), PSSA. Rezultati karakterizacije uka-
zuju na postojanje PSSA lanaca ugradenih u
matricu polianilina. IR, Raman i UV/Vis spektri
potvrduju visoku elektroprovodljivost, koja iz-
nosi 0.028 do 0.064 S/cm. Pored provodljivosti,
ovi spektri, kao i ciklovoltamogrami, potvrduju
prisustvo PSSA u matrici PANI, sa primetnim
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uticajem na elektrohemijska svojstva polianilina.
SEM fotografije PANI-PSSA u obliku praha i
filma na elektrodi pokazuju iregularno-globula-
rnu strukturu. PANI-PSSA kompleks sintetisan
elektrohemijskim putem, deponovan na GC
elektrodi, upotrebljen je za detekciju jona olova u
vodenom rastvoru, pri ¢emu je izmerena donja
granica detekcije od 5.0x107° mol/L.
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Determination

In order to synthesize polymers with various
properties, PANI-PSSA was synthesized in dif-
ferent conditions. The two main synthetic direc-
tions were electrochemical polymerization and
chemical oxidative polymerization.

The presence of PSSA in synthesized poly-
mers was proven by FTIR and Raman spectros-
copy. Cyclovoltamograms of GC/PANI-PSSA
show modified redox activity of polyaniline.
SEM micrographs of PANI-PSSA powders and
films on electrodes show their irregularly-globu-
lar morphology.

Electrochemically synthesized PANI-PSSA
on glassy carbon electrodes was tested for the de-
termination of concentration of lead ions, Pb%*,
and the lowest concentration detected by anodic
stripping voltammetry on GC/PANI-PSSA elec-
trode was 5.0x10~° mol/L.

Different conditions of chemical oxidative
aniline polymerization in the presence of poly(4-
-styrenesulfonic) acid were examined in order to
obtain the product with the maximum electrical
conductivity. The highest values of conductivity
for PANI-PSSA amounted to 0.064 S/cm.
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