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La polianiline (PANI) € un polimerc conduttor piuttostc inusualt. A differenz: delle maggio parte dei
polimeri conduttori per | quali si osserva una sola tramsigi conduttore/isolante, tale polimero infatti passa,
mediante ossidazione elettrochimica in soluzione acqaosi, dallo stato isolante (leucoemeraldina) allo stato
conduttore (emeraldina) e successivamente ad uno stdsmtsqpernigranilina). Inoltre nella polianilina la
transizion: conduttore/isolan puc esser condotte oltre che pel ossidazion elettrochimice per semplice
deprotonazione della forma emeraldina. Conseguentenhemelianilina e un polimero conduttore solo nella
forma emeraldina protonata il che Ilimita I'impiego di taleolimero, ad esempio nel campo della
bioelettrochimica, con diversi sistemi enzimatici chenigclono un valore di pH prossimo alla neutralita. Tale
limitazione € in parte superabil cor la sintes di film composit di PANI ottenut per polimerizzazion
elettrochimica in presenza di polianioni quali il poli(usolfonato) o il poli(stirensolfonato) (PSS). L'anione
polimerico infatti, a differenza dei controioni di piccal@mensione, come cloruri o bisolfati, dotati di una certa
mobilita, rimane intrappolato all’interno della matricelimerica senza possibilita di rilascio nella soluzione
circostant. L'intrappolament: irreversibile dell’anione all'internc del polimerc [1] fa in modc che la neutralitz
di carica in sistemi compositi siffatti venga garantita daprocesso di trasferimento protonico verso o dal
polimero piuttosto che da un trasferimento anionico. Il gasso di scambio cationico richiede una
concentrazione di protoni nella soluzione elettrolitica@ispensabile per la protonazione della forma emeraldina
moltc piu bass rispettc a quantc nor sig invece richiestc nel casc di film di polianiline intrappolant anion di
piccola dimensione [2].

INTRODUZIONE \

La possibilite di impiegc di film composit di PANI a valori di pH prossim alla neutralit: estend il campc di

applicazione di tali materiali. Questi rivestono ad esengrande importanza nel campo della bioelettrochimica in

guanto sono in grado di promuovere Il trasferimento eleitm diretto di taluni enzimi [3] in condizioni tali da non

precludere la stabilita di questi ultimi. Essi pertanto satilizzabili per la realizzazione di dispositivi innovwat
quali ac esempiti “transisto elettrochimicr’ [4].

Il presente lavoro intende illustrare uno studio sul cortaooento elettrochimico a pH neutri di un film composito

PANI/PSS. Tale polimero e stato elettrosintetizzato patestaticamente in presenza di un monomero para-sosfituit

guale I'1,4-diamminobenzene, in grado di promuovere lenBone di gruppi fenazinici (mediatori efficaci per una

vast: serie di enzimi in seguitc ac accoppiamen di tipo ortc all’internc del polimerc e successiv ciclizzazion [5].

Questo studio ha evedenziato la capacita dell’'l,4-diammb@nzene di modulare il grado di cross-linking del

polimero risultante, la sua struttura e quindi la sua dettivita nonché l'influenza dello spessore del film

sull’elettroattivita a pH neutri.
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PROFILO DI CRESCITA E CARATTERIZZAZIONE VOLTAMMETRICA DEL FILM PANI/PSS

» Carica di deposizione: 157.6 mC

ELETTROSINTES! » Carica di deposizione: 8.5 mC
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Il profilo cronoamperometrico acquisito durante I'elettrosintesi
del film PANI/PSS evidenzia la presenza di un plateau di
corrente, dopo circa 4-5 secondi di deposizione, e quindi di un
successivo aumento della corrente. Il particolare andamento
osservat € razionalizzabil alla luce di un process di
polimerizzazione che procede normalmente attraverso
accoppiamenti di tipo testa-coda ma che, in presenza| di
monomeri para sostituiti quale I'1,4-diamminobenzene, puo
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strutturali responsabili del comportamento elettrochimicc
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osservato. Allo scopo di evidenziarle si e interrotta
I'elettrodeposizion in corrispondenz del prima plateau di
corrente.
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PROFILO VOLTAMMETRICO IN AMBIENTE ACIDO

1600 —
/La presenza di strutture fenaziniche € confermata dal profjlo
voltammetrict del film acquisitc in ambient acidc. La
800 - struttura redox evidente tra 0.4 e 0.6 V, imputabile a siffatte
400 1 strutture, non e infatti presente allorché la polimerizzazione
venga condotta in assenza dell’l,4-diamminobenzene.
Tuttavia I'entita dell’accoppiamento orto € decisamente
-400 - inferiore rispettc all’accoppiament para come deducibil¢ dal
confronto delle intensita dei picchi dei due sistemi redox: |a
coppia redox compresa tra —0.2 e +0.3 V, attribuibile alle
catene di polianilina para accoppiate, € molto piu definita ed
intensi. E’ ragionevol quindi ipotizzare che solc ung minime
Potenziale (V vs SCE) parte del film composito contenga strutture “cross-linked” di
Voltammogramma ciclico del film PANI/PSS in tipO fenazinico. /
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15 - deposizione e evidente che mentre I'accoppiamento ofto

I I I I I

1=4

Corrente (HA)

predomini all’inizio delle polimerizzazione
02 00 02 04 06 08 I'accoppiamento para diventa il processo predominante
Potenziale (V vs SCE) qualora la polimerizzazione venga protratta al di Ia del primo
Voltammogramma ciclico del film PANI/PSS plateau di corrente.
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COMPORTAMENTO ELETTROCHIMICO IN AMBIENTE NEUTRO

400 /
200 |- Passando da un ambiente estremamente acido ad uno neufro si
- riscontre une evidentt attenuazion dell’elettroattivité del film
2 PANI/PSS. Durante il primo ciclo di scansione si osserva|la
2 T - presenza di un picco di ossidazione la cui intensita diminuisce
% con il progredire dei cicli. Il profilo voltammetrico acquisit
O -200 - nor evidenzii la presenz di alcur piccc di riduzione. Il piccc
di ossidazione che si osserva dopo aver raggiunto un profilo
400 - voltammetrico stazionario sembra essere l'inviluppo di due
| | | | componenti, una piu intensa a circa 0.2 V ed una meno
02 00 02 04 06 intensa a circa 0.3 V, imputabile probabilmente alle struttyre
Potenziale (V vs SCE) fenaziniche in analogii a quantc riscontratc in ambient:
Voltammogramma ciclico del film PANI/PSS in fortemente acido.
tampone fosfato, pH 7. Velocita di scansione: 5 mV/s \

ﬂprofilo voltammetrico a pH 7 del film PANI/PSS ris@
piuttostc interessan. Sebben anche in questc casc
passando da un ambiente fortemente acido ad uno neutro
I'elettroattivita del film subisca una certa attenuazione g
possibile comunque osservare a pH 7 la presenza di yna
coppia redox reversibile, complicata da picchi addizionall,
che persistt nei cicli di scansion successih al prima.
Evidentemente il polimero che si ottiene arrestando |il
processo di crescita in corrispondenza del primo plateau |di
corrente ha una struttura altamente crosslinkata e quindi
sufficientemente compatta da minimizzare quei processi |di
rilassament e riorganizzazion responsabi in qualch¢ modc
della brusca attenuazione dell’elettroattivita del film a pH

Voltammogramma ciclico del film PANI/PSS in neutri.
tampone fosfato, pH 7. Velocita di scansione: 5 mV/s
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CONCLUSIONI

| risultati sperimentali illustrati hanno evidenziato cerfa presenza di un polielettrolita nella soluzione di
deposizione non sia di per sé sufficiente ad assicurare mmpadamento elettrochimico apprezzabile del PANI/PSS a pH
neutri. La struttura del film polimerico si e rivelata a raydo estremamente importante. Man mano che procede il
processo di polimerizzazione, all'interno del film avveng infatti variazioni strutturali tali da giustificare differente
comportament elettrochimicc sperimentat in corrispondenz di une differente carice di deposizion e quindi di un
differente spessore del film.

La presenza di un monomero para sostituito quale I'1,4-ciamobenzene determina l'insorgere di accoppiamenti orto
lungo le catene di polianilina, che crescono normalmenters#o accoppiamenti di tipo testa coda, con conseguente
formazion¢ di strutture cross«linkate. La caratterizzazior voltammetrici del film PANI/PSS in ambient acidc he
evidenziato che i processi di cross-linking appena deispragvalgono all'inizio dell’'elettrodeposizione per pdiventare
iInvece trascurabili rispetto agli accoppiamenti parae Tamportamento e ragionevolmente giustificabile se ssicena

che la para-fenilendiammina si ossida piu facilmente deilina e che gquest'ultima ha una concentrazione in sah&zio
decisameni superior. Di conseguen: all'inizio del process di polimerizzazion I'accoppiament di tipo ortc € favoritc
rispetto a quello di tipo para; tuttavia con il procederdadpblimerizzazione la concentrazione di para-fenilenuirana
all’elettrodo diminuisce e quindi 'aumento dello spessalello strato di diffusione nel tempo tende a minimizzare
I'accoppiamento orto rispetto a quello para.

E’ confortante osservare che un simile comportamento, ravu@a inversione nel tempo del rapporto accoppiamento
orto/accoppiamento para, e stato descritto per 'elatttesi di un film PANI-F a partire da una miscela eutetticaNei,-
HF [6].

Una serie di esperimenti preliminari condotti mediante rotddancia elettrochimica a cristallo di quarzo (EQCM)
conferman tale supposizion in quantc hannc evidenziat un drammatict cambiament delle propriet: viscoelastich de|
film con il progredire dell'elettrodeposizione: il consondi para-fenilendiammina all’elettrodo induce una sigaifiva
variazione strutturale del PANI/PSS che passa probabienda una struttura globulare piu compatta ad una struttura
fibrosa, in accordo con quanto riportato da altri autori [7]

E’ possibile quindi concludere che lo studio sul comportatmeslettrochimico a pH neutri del film composito PANI/PSS
ha evidenziato la capacita dell’l,4-diamminobenzene diutare il grado di cross-linking del polimero risultanta,dua
struttura e quindi la sua elettroattivita. In particolarne es verificato che € possibile assicurare una elettroddtivi
apprezzabil anche¢ in ambient: neutrc soltantc nel casc di film polmeric sottili, caratterizza quindi de un elevatc gradc

di cross-linking.
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