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Introducao

Os materiais hibridos nanoestruturados tém
atraido muito interesse devido a potencialidade
destes materiais para a aplicacdo em dispositivos
como sensores, baterias e catalisadores. Uma
importante classe desses materiais hibridos
compreende polimeros condutores e nanoparticulas
inorgénicas; estes hibridos podem apresentar
propriedades intensificadas do polimero condutor
somadas a propriedades desejaveis do outro
componente. Em particular, nanocompdésitos de
polianilina (PANI) e nanoparticulas metalicas vem
sendo muito investigados nos Gltimos anos.*”

Neste trabalho, investigamos a interacdo das
diferentes formas da PANI com nanoparticulas de
Au e Ag em diferente pHs através da técnica de
espalhamento Raman ressonante intensificada pela
superficie (SERRS).

Resultados e Discussao

Os espectros SERRS da base de esmeraldina (EB-
PANI) foram obtidos para suspensdes de coloide de
Au ou de Ag onde o pH foi ajustado utilizando uma
solugdo aquosa de HCI 0,1 mol L™. Os espectros
SERRS da EB-PANI (A;=633 nm) em coloide de Au
ou Ag para o coloide sem adicdo de HCI (meio
neutro) e para pHs 4, 3 e 2 sdo mostrados na Fig 1.

No espectro SERRS em coloide de Au em meio
neutro, observa-se a banda em 1335 cm™ atribuida
a forma condutora sal de esmeraldina (ES-PANI),
porém observa-se também a banda em 1475 cm™
atribuida ao estiramento vC=N da EB-PANI.? Este
resultado sugere que a PANI adsorvida na
superficie metalica apresenta-se como uma mistura
destas formas, isto é, a interacdo da EB-PANI com
a superficie de Au leva a formagcdo de segmentos
semiquindnicos do tipo ES-PANI. A medida que o
pH diminui, observa-se uma mudanca na
intensidade relativa destas bandas, onde a banda
em 1335 cm' apresenta uma intensidade
comparavel a banda em 1475 cm™ em pH 2. Isto
indica que em pH baixo h4 uma maior quantidade
de PANI adsorvida na forma de ES-PANI isso pode
ser explicado pois a dopagem da EB-PANI ocorre
pela protonacdo dos atomos de nitrogénio iminicos.
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Figura 1. Espectros SERRS da EB-PANI 2x10®° mol L em
coloide de ouro e de prata em diferentes pHs. (A;=633 nm)
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meio neutro

A banda em 1480 cm™ é a mais intensa no
espectro SERRS da EB-PANI em coloide de Ag em
meio neutro. Esta banda é atribuida ao estiramento
vC=N da base de pernigranilina (PB-PANI)2
indicando que a oxidacdo da EB-PANI a PB-PANI
ocorre na superficie das nanoparticulas de Ag. A
medida que o pH diminui, nota-se uma grande
mudanca no perfil espectral das suspensdes
coloidais. O espectro carateristico da ES-PANI é
observado em pH 2 e ndo se observa mais as
bandas caracteristicas da PB-PANI ou da EB-PANI
mostrando que segmentos dopados estao presentes
na superficie das nanoparticulas de Ag.

O mesmo comportamento foi observado para
espectros SERRS da ES-PANI em coloide de Au e
Ag em diferentes pHs: observa-se uma maior
quantidade de segmentos semiquinénicos (ES-
PANI) para valores menores de pH.

Conclusodes |

Os resultados de caracterizacdo SERRS indicam
gue a o produto formado da interacdo da EB-PANI e
ES-PANI com nanoparticulas metalicas ¢é
fortemente dependente da natureza do coloide e
também do pH do meio.
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