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Introducao

Em estudo anterior da polimerizagdo oxidativa da
anilina, Venancio et al.’ sugere a formacdo de uma
nova estrutura do tipo N-N-N. Este trabalho motivou
outros grupos a investigarem a estrutura proposta.
Recentemente, Sapurina et al® e Sumedh et al’
afirmaram que nestas condi¢cdes, o produto da
polimerizagao da anilina possui uma estrutura tipo
fenazina substituida e adutos formados por reacoes
de Michael, respectivamente. Nesta comunicagao é
apresentado o estudo Raman ressonante dos
produtos da polimerizagdo oxidativa da anilina
realizada nas mesmas condi¢des publicadas na ref.
1 a fim de se elucidar a estrutura dos compostos
obtidos.

Resultados e Discussao |

Os espectros eletrénicos das solugdes em N-metil-
pirrolidona (NMP) dos produtos de polimerizagdo da
anilina, obtidos em meio de HCI 0,01M e em meio
de tampao pH 3,0 com razdo mondmero/oxidante
1/1 isolados em dois tempos de reagédo: 5,5hs e 171
hs, sdo apresentados na Figura 1. Estes espectros
estdo de acordo com a literatura’, confirmando a
reproducdo da sintese. O padrdo espectral dos
produtos isolados em tampao e HCI 5,5 hs difere
fortemente do padrdo espectral das formas
conhecidas de PANI indicando a formagao de uma
nova estrutura. O espectro do produto obtido em
meio de HCI 171hs é condizente com o espectro de
oligbmeros de EB-PANI.
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Figura 1: Espectros UV-VIS das solu¢des em NMP dos produtos
isolados em meio de HCI e tamponado em pH 3 apés 5,5hs e
171hs de reagao.

Na Figura 2 sdo mostrados os espectros Raman
ressonante para as radiagoes excitantes 413, 632,8
e 1064nm dos oligbmeros isolados em meio de HCI
e tampao pH 3 para 171hs de reagdo. O espectro
Raman (A, = 632,8 nm) do oligdmero obtido em
meio de HCI apresenta bandas em 1164 (BC-H),
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1217 (vC-N), 1474 (vC=N) e 1594 cm” (vC-C),
indicando a presenga de EB-PANI, corroborando os
resultados de UV-VIS. Para A, = 1064 nm séo
observadas bandas em 1173, 1229, 1331, 1374,
1506 e 1600 cm’', caracteristicas de ES-PANI.
Entretanto, bandas nao caracteristicas dessas
formas de PANI também sdo observadas nestes
espectros indicando que outros cromoéforos sao
formados.

O espectro Raman (A, = 632,8 nm) do oligdmero
obtido em meio tamponado em pH 3 apresenta um
fundo de fluorescéncia que juntamente com a
presenca da banda em ~1630 cm™', observada para
todas as radiagdes excitantes, sugerem a formagao
de estruturas do tipo fenozafranina.? A presenca da
banda em ~1450cm™” que se intensifica para A, =
413,0 nm indica a presenga de liga¢des do tipo azo
(N=N).
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Figura 2: Espectros Raman ressonante dos produtos da
polimerizagdo da anilina em meio de HCI 0,01M e tampéo pH 3
apo6s 171hs.

Conclusoes

Os espectros do oligbmero isolado em meio
tamponado em pH3 sugerem a formacdo de um
produto diferente das formas tradicionais da PANI.
Possivelmente, o0s cromoforos azo e tipo
fenosafranina sao formados.
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