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Polianilin (PANI) nanovlaknaste morfologije sintetisan je oksidacijom monomera anilina u vodi, bez
dodatka kiseline, uz primenu oksidacionog sredstva (smesa amonijum peroksidisulfata i H2O) u visku.
Tok reakcije je pracen merenjem promene temperature i pH sa vremenom. Ispitan je uticaj vremena
reakcije na strukturu, morfologiju i elektricnu provodijivost proizvoda. Promena molekulske strukture
reakcionih intermedijera/produkata sa vremenom reakcije proucena je in situ ramanskom spektro-
skopijom. Molekulska struktura izolovanih, praskastih produkata je proucena FTIR spektroskopijom, a
njihova morfologija skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom. Utvrdeno je da sa povecanjem vremena
reakcije provodljivost produkata raste, zbog porasta udela provodne polaronske forme PANI. Duza i
bolje definisana nanovlakna vece elektricne provodijivosti pokazuje PANI dobijen izolovanjem na

sredini drugog egzotermnog skoka u odnosu na uzorak koji je izolovan na pocetku ovog skoka.
Kljuéne reéi: polianilin, nanovlakna, oksidativna polimerizacija, in situ ramanska spektroskopija

1. UvOD

Polianilin (PANI) je jedan od prvih sintetickih
polimera poznat vise od 180 godina. Ipak, detaljnije je
ispitivan tek od 1980-ih, kada je i otkrivena njegova
elektroprovodljivost [1].

Ovaj jedinstveni elektroprovodni polimer nastaje
kovalentnim povezivanjem monomera anilina tako da
se u konjugovanom w-elektronskom sistemu nalazi
azot. Njegova elektri¢na provodljivost zavisi i od ste-
pena oksidacije i od stepena protonovanja [1-3]. PANI
je specifi¢an i po tome $to moze postojati u vise oblika
razli¢itog oksidacionog stanja, koje je odredeno nai-
zZmeni¢nim kombinovanjem benzenoidnih (B) i hino-
noidnih (Q) segmenata, tj. strukturnih jedinica 4-
aminodifenilamina i N—fenil-1,4—benzohinondiimina.

Medutim, visoku elektriénu provodljivost ima
samo jedan, poluoksidovani, protonovani i dopirani
oblik PANI — emeraldin so (PANI-ES) (slika 1). Na
elektri¢nu provodljivost ove forme PANI uti¢e pri-
sustvo polaronskih (radikal katjonskih, —NH**) stru-
ktura.
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Zbog jednostavne sinteze, visoke stabilnosti, rela-
tivno niske cene, jedinstvenih morfoloskih, elektron-
skih i optic¢kih karakteristika koje se mogu kontrolisati
procesima protonovanja i deprotonovanja, PANI pre-
dstavlja jedan od najispitivanijih i najznac¢ajnijih pro-
vodnih polimera. Elektri¢na provodljivost i druga svo-
jstva PANI, kao i ostalih provodnih polimera, zavise
od uslova polimerizacije (temperatura, pH, molski od-
nos oksidaciono sredstvo/monomer, vrsta rastvaraca i
dr.), strukture makromolekula, (npr. od koli¢ine stru-
kturnih jedinica, defekata nastalin zbog sporednih
reakcija), vrste dopanta i stepena dopiranja.

'epo¥es el

Slika 1 — PANI emeraldin so (PANI-ES).

U protekloj deceniji naglo je poraslo interesovanje
za istrazivanja u oblasti nanostrukturnih provodnih
polimera, s obzirom na znacajna poboljSanja u pogledu
obradivosti, disperzivnosti, kao i performansi u odnosu
na provodne polimere granularne morfologije [4-8]. Is-
trazivanja su pokazala da PANI ima osobinu jedno-
dimenzionalnog rasta [9]. Njegova sposobnost da lako
formira 1-D nanostrukture (nanovlakna, nanostapici,
nanotube) predstavlja znacajnu prednost kod velikog
broja primena (pojacana interakcija polimera sa okru-
zenjem, veca osjetljivost i brzi odgovor kod senzora,
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primene u ultra-brzim memorijskim uredajima, brza
difuzija molekula u nanostrukture, veci kapacitet pu-
njenja/praznjenja u punjivim baterijama) [10, 11].

U ovom radu je sintetisan nanovlaknasti PANI me-
todom hemijske oksidativne polimerizacije monomera
anilina u vodi, bez dodatka kiseline i templata, uz pri-
menu oksidacionog sredstva u visku. U ranijim ra-
dovima pokazano je da metodom bez templata i dopant
kiseline koris¢enje oksidanta u visku, amonijum pe-
roksidisulfata (APS) [12] ili smeSe APS i vodonik pe-
roksida (H202) [13] vodi dobijanju uniformnijih i du-
zih nanovlakana/nanotuba PANI. Kao oksidaciono
sredstvo ovde je koris¢ena smesa APS i Hx0,. Uvo-
denjem H,0; kao oksidansa tezi se jednostavnijem i
ekoloski prihvatljivijem naéinu sinteze, s obzirom da
njegovom redukcijom nastaje voda.

Cilj ovog rada je ispitivanje uticaja vremena rea-
kcije na osobine produkata. U odnosu na rad [13] ovde
su izolovani i produkti u prvoj egzotermnoj fazi re-
akcije (oligomerni), a strukturna karakterizacija pro-
dukata nastalih u razli¢itim fazama reakcije (oligo-
mernih i polimernih) po prvi put je izvr§ena metodama
FTIR i in situ ramanske spektroskopije. Takode, uzorci
su okarakterisani i skeniraju¢om elektronskom mikro-
skopijom (SEM) i merenjem elektricne provodljivosti.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Za sintezu PANI kori$¢eni su anilin (p.a. min
99,5% Centrohem, Srbija), APS, (NH4)2S20s, (p.a. >

98 %, Centrohem, Srbija), APS, (NH4).S20s, (p.a. > 98
%, Centrohem, Srbija) i H202 (p.a. 30 %, Centrohem,
Srbija).

Anilin je pre upotrebe precisc¢en destilacijom.
Dobijeni produkti su ispirani sumpornom kiselinom,
H2SO04, (p.a. > 95 %, Centrohem, Srbija) i etanolom,
C2Hs0H, (p.a. > 99,5 %, Centrohem, Srbija).

Sinteze su radene prema proceduri opisanoj u lite-
raturi (procedura 11 u referenci [13]). 100 ml vodenog
rastvora koji sadrzi 6,85 ml APS i 8,17 ml 30 % H20-
dodato je odjednom, uz mesanje, u 100 ml 0,3 M
rastvora anilina. Temperatura pocetnih rastvora izno-
sila je ~22 °C.

Nakon 30 s mesanje je zaustavljeno i reakcija je
nadalje tekla bez mesanja. Sa ciljem da se utvrdi uticaj
vremena reakcije na osobine produkata, vrSeno je
izolovanje dobijenih taloga filtriranjem nakon 34 min
(uzorak OLIGO), 55 min (uzorak PANI1) i 62 min
(uzorak PANI2). Talozi su isprani sa 0,5 | destilovane
vode, 0,51 1 M H»SO4, 0,5 | etanola, 100 ml 1M
H2S04, 100 ml etanola, i na kraju potopljeni u 100 ml
etanola. Nakon 24 h talozi su filtrirani i isprani sa jo§
100 ml etanola.

Tako su ostavljeni da se suse preko no¢i na
vazduhu, a zatim i u vakuumu, 3h na temperaturi 60
°C. U tabeli 1. naveden je pregled oznaka svih uzoraka
koje ¢e se u daljem tekstu korstiti, kao i odgovarajuci
uslovi sinteze.

Tabela 1. Pregled oznaka sintetisanih uzoraka koje ée se koristiti u daljem tekstu i odgovarajuéi uslovi sinteze (broj
molova anilina, APS i H2O2, molski odnosi [APS]/[anilin] i [H202]/[anilin], vreme polimerizacije)

Reakcioni uslovi

Oznaka uzorka

Nanitin [MOI] {naps [Mol] |nHzo2 [Mol][[APS]/[anilin] [[H202]/[anilin] {tpol [Min]
OLIGO 0.03 0.03 0.08 1 2.67 34 (sredina atermalnog perioda)
PANI1 0.03 0.03 0.08 1 2.67 55 (pocetak II skoka)
PANI2 0.03 0.03 0.08 1 2.67 62 (sredina Il skoka)

Morfologija sintetisanih uzoraka ispitana je me-
todom SEM, na uredaju TESCAN MIRA3 XMU. Fino
spraseni uzorci naneti su na adhezivnu grafitnu traku i
fiksirani na nosace, a zatim su jonskim naparavanjem
prevuceni tankim slojem zlata koriste¢i uredaj PO-
LARON SC502 Sputter Coater.

Elektroprovodljivost uzoraka izmerena je mostom
naizmenicne struje, Wayne Kerr B224, na sobnoj te-
mperaturi, pri konstantnoj frekvenciji struje 1 kHz.
Prilikom merenja provodljivosti uzorci se presuju u vi-
du tablete na konstantnom pritisku od ~120 MPa. Tako
napravljena tableta predstavlja nepoznati otpornik u
grani mosta. Infracrveni spektri uzoraka snimljeni su
pomocu instrumenta Thermo Nicolet Avatar 370 FT-
IR spektrometar, sa rezolucijom 2 cm™, u opsegu
talasnih brojeva 4000-400 cm. Svi spektri su snimani
tehnikom KBr pastile.
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Slika 2 — Inertna podloga od zlata koriséena za in situ
Raman merenja

Radi proucavanja molekulske strukture reakcionih

intermedijera/produkata uradena je in situ ramanska
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spektroskopija na nacin koji su JanoSevi¢ Lezai¢ i
saradnici nedavno prikazali [14].

Male zapremine reakcionog sistema (po 5 pul)
uzimane su pipetom u razli¢itim reakcionim vreme-
nima, nakapavane na inertnu podlogu od zlata (Gold
EZ — Spot Micro Mount sample slide, Thermo Sci-
entific, slika 2), a zatim je vrSeno snimanje spektara.
Svaka nova kap reakcione smeSe uneta je u zaseban
Cist kruzni odeljak nosaca, sa zlatnim dnom. Ramanski
spektri snimani su upotrebom lasera talasne duzine 633
nm i snage 4 mW na uzorku, objektivom uvecanja x10,
koris¢enjem resetke sa 600 ureza/mm. Spektri su kori-
govani na fluorescenciju u softverskom paketu OM-
NIC.

3. REZULTATI | DISKUSIA

Reakcija oksidacije anilina sa APS i H20: je egzo-
terman proces i moze se pratiti promenom temperature
reakcione smese sa vremenom (slika 3). Dobijeni te-
mperaturni profil pokazuje da oksidacija teCe u dva
egzotermna procesa koja su odvojena atermalnim peri-
odom. Odmah po dodavanju oksidansa u rastvor mo-
nomera temperatura poc¢inje naglo da raste (prva eg-
zotermna faza), zatim usporava rast (javlja se plato),
ponovo belezi nagli skok (druga egzotermna faza), a
zatim polako po¢inje da opada.
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Slika 3 — Promena temperature sa vremenom u toku
oksidativne polimerizacije anilina
Na pocetku reakcije pH je ~6, Sto ukazuje na to da
je prisutan viSak neutralnih molekula anilina u odnosu

SEM HV: 26KV
View fold: 2.17 ym
SEM MAG: 100 kx _ Dato(midy): 042818

SEM MAG: 30.0 kx _ Datn(midly): 047818

na anilinijum katjone (pKa anilinijum katjona je 4,6)
[3]. Neutralni anilin se lako oksiduje sa APS i H20> i
temperatura naglo raste. Iz literature je poznato da u
toku prve egzotermne faze oksidacije anilina u vodi
nastaju neprotonovani oligoanilini malih molekulskih
masa [15].

Prekid rasta temperature tokom atermalnog peri-
oda desava se zbog promene mehanizma reakcije [3].
Naime, usled konstantnog pada pH, jer se protoni oslo-
badaju pri povezivanju monomernih jedinica, teze
oksidabilni anilinijum katjon sada preovladuje u odno-
su na neutralni anilin, a koncentracija APS i H2O; na-
glo se smanjuje. U ovoj fazi de$avaju se spori procesi
redoks reakcija oligomera viseg oksidacionog stanja
sa anilinom i oligomerima nizeg oksidacionog stanja
[15].

Daljim padom pH (ispod 2,5), pocinje druga
egzotermna faza polimerizacije, koja se naziva i
autoakceleracija, s obzirom da dolazi do povecanja
oksidacione mo¢i pernigranilinskih  oligomernih
lanaca njihovim protonovanjem [15]. 1zmereni pH na
kraju reakcije je ~1.

SEM fotografije sintetisanih uzoraka (slika 4)
pokazale su da vreme polimerizacije ima presudan
uticaj na morfologiju produkata. Uzorak OLIGO (slika
4a), za koji se pretpostavlja da se sastoji iz duZzih
oligomera i koji je izolovan u toku atermalnog perioda,
morfoloski je prilicno neuniforman, odlikuje se izra-
zenom aglomeracijom nanostapica i razli¢itih precipi-
tovanih Cestica.

Za razliku od njega, uzorci sintetisani sa duzim
vremenima polimerizacije, PANI1 i PANI2, imaju
morfologiju sacinjenu od nanostapica i nanovlakana.
Najbolje definisana nanovlakna, duzine i do 3 um, sa
najmanje aglomerisanih i nedefinisanih struktura,
karakteri$u uzorak PANI2, izolovan na sredini drugog
temperaturnog skoka (slika 4c). Uzorak PANI1, izo-
lovan na samom pocetku drugog temperaturnog skoka,
takode sadrzi nanovlakna, ali se uz njih javlja i veliki
udeo nedefinisane morfologije i aglomerisanih ¢estica
(slika 4b).

WO: 518 men MIRA3 TESCAN|
View floid: 4.33 ym Oet: 88 1
SEM MAG: 50,0 kx_ Data(midy): 0KO116.

Slika 4 — SEM fotografije uzoraka: a) OLIGO, uvecéanje: x100000,; b) PANII, uveéanje: x50000 | ¢) PANI2,

uvecanje: x50000
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Tabela 2. Vrednosti elektricne provodljivosti sintetisanih uzoraka

Uzorak tpol [Min] Provodljivost [S cm™]
OLIGO 34 (sredina platoa) 4,7-107
PANI1 55 (pocetak II skoka) 3,6-10°
PANI2 62 (sredina Il skoka) 7,810

Rezultati merenja elektri¢ne provodljivosti sinte-
tisanih uzoraka pokazali su da ona takode zavisi od
vremena reakcije. Sa porastom reakcionog vremena
raste i provodljivost uzoraka (tabela 2). Provodljivost
uzoraka PANII i PANI2 je za ¢ak cetiri reda veli¢ine
veéa u odnosu na uzorak OLIGO koji je prakti¢no
neprovodan. To se moze objasniti porastom udela line-
arnih lanaca u odnosu na razgranate i druge atipi¢ne
strukture, kao i porastom stepena protonovanja lanaca
zbog pada pH u toku reakcije.

Molekulska struktura izolovanih, praskastih pro-
dukata ispitivana je FTIR spektroskopijom. FTIR spe-
ktar uzorka OLIGO razlikuje se od spektara poli-
mernih uzoraka, a odlikuje se o$trijim i izraZenijim tra-
kama. U oblasti velikih talasnih brojeva (4000-2000
cm) traka na 3199 cm? mnogo je jace izrazena u
odnosu na spektre uzoraka PANIL1 i PANI2. Ona se
pripisuje istezu¢oj N—H vibraciji sekundarnog aroma-
ticnog amina i1 ukazuje na vodoni¢ne veze NH grupe.
U FTIR spektru uzorka OLIGO javlja se nekoliko traka
koje ukazuju na prisustvo razgranatih i supstituisanih
fenazinskih jedinica koje nastaju na pocetku reakcije.
To su trake na 902 cm™! i 850 cm™! koje odgovaraju
deformacionoj vibraciji van ravni C-H grupe, y(C—H),
u 1,2,4—trisupstituisanom prstenu.

U spektrima polimera ove trake bivaju prekrivene
jacom trakom novoformiranih para-kuplovanih lanaca
na~822 cm™ [16]. Traka na 1674 cm™!, koja se uocava
samo u spektru uzorka OLIGO, pripisuje se istezucoj
vibraciji C=0 veze, i indikacija je da se odigrala
delimi¢na hidroliza iminohinonoidnih C=N veza i iz-
vesna strukturna oksidativna degradacija lanaca zbog
preoksidacije (Sto se i moglo ocekivati s obzirom na
kori$¢eni visak oksidacionog sredstva).

Spektar oligomernog uzorka pokazuje traku
srednjeg intenziteta na 1637 cm™! koja se moze
pripisati C=C istezu¢oj vibraciji u segmentima
fenazinskog tipa, koji nastaju intramolekulskom oksi-
dativnom ciklizacijom razgranatih oligomera [17].
Ova traka je kod polimernih uzoraka vrlo slaba, jer po-
staju dominantne trake standardne provodne forme
PANI.

Karakteristicne trake PANI u FTIR spektrima
javljaju se kod uzoraka PANI1 i PANI2 na ~1560 cm-
1§ ~1490 cm?, dok su kod uzorka OLIGO pomerene
ka vec¢im talasnim brojevima, 1567 cm™ i 1506 cm™.
One se pripisuju vibracijama hinonoidnog (Q) i ben-
zenoidnog (B) prstena, respektivno. Odnos intenziteta

ovih traka ukazuje na prisustvo provodne forme PANI-
ES.

Vrlo jaka traka na ~1145 cm™ u FTIR spektrima
uzoraka PANI1 i PANI2 je karakteristi¢na za provodne
forme PANI i pripisuje se istezu¢em modu strukturnih
jedinica Q=NH*—B i B—NH*—B [17, 18]. Ova traka
se povezuje sa visokim stepenom delokalizacije ele-
ktrona u PANI lancu, kao i sa jakim NH*esN vodo-
ni¢nim vezama izmedu lanaca [19, 20]. To je u skladu
sa izmerenim vrednostima elektroprovodljivosti ova
dva uzorka. U FTIR spektru uzorka OLIGO ova traka
je pomerena na ~1125 cm? $to se moze pripisati
deprotonovanim strukturama i modu B-N-B. Osim
toga ona je i relativno znatno slabija kod ovog uzorka
u odnosu na PANIL i PANI2. U spektrima uzoraka
PANI1 i PANI2 se javlja i traka na 1247 cm™ koja se
pripisuje  C-N"" istezu¢oj vibraciji naelektrisanih
struktura iz provodne polaronske forme PANI-ES [21].
Ova traka nije prisutna u spektru uzorka OLIGO.

Transparencija

< 1 L 1 = L] - L} g 1 > ] L2 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Talasni broj, em’”

Slika 5 — FTIR spektri uzoraka OLIGO, PANIL i
PANI2
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In situ ramanskom spektroskopijom pracene su
promene u strukturi intermedijera i produkata nastalih
u toku reakcije oksidacije anilina. Od pocetka reakcije
prisutna je traka na 1623-1631 cm™! koja se pripisuje
istezu¢im C~C vibracijama (,,~* oznacava hemijsku
vezu koja je izmedu jednostruke i dvostruke veze) B
prstena i istezu¢im C~C vibracijama prstena u stru-
kturnim jedinicama tipa fenazina, safranina i fenoksa-
zina. Jaka traka na ~1590 cm™! javlja se u svim spe-
ktrima a pripisuje se istezu¢im C=C vibracijama u Q
prstenu i istezu¢im C~C vibracijama u semihino-
noidnom (SQ) prstenu polaronske provodne forme
[22-24].
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Slika 6 — Promene u in situ ramanskim spektrima
snimljenim u razlicitim vremenima tokom oksi-
dacije anilina sa smeSom APS i H,O u vodi

Odnos intenziteta ovih traka se menja u toku rea-
kcije. Traka na ~1625 cm™' je u toku prvog egzoter-
mnog procesa i do sredine atermalnog perioda mnogo
ostrija i jaca, a nakon 35. minuta pocinje da opada i do
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kraja reakcije javlja se kao rame, dok traka na ~1590
cm! zadrzava svoj intenzitet. Na ~1525 cm™! prisutna
je, od pocetka do kraja reakcije, traka koja se moze
pripisati deformacionim N-H vibracijama povezanim
sa SQ strukturama. U spektrima snimljenim u toku
prvih 25 minuta reakcije javlja se traka na ~1455 cm
koja ukazuje na istezu¢e C=N vibracije u Q jedinicama
i na prisustvo fenazinskih struktura, a zatim dolazi do
njenog pomeranja na ~1425 cm* sredinom atermalnog
perioda i tako ostaje sve do kraja reakcije. Traka na
~1425 cm?! se pripisuje istezu¢im C~C vibracijama u
fenazinskom, safraninskom i fenoksazinskom tipu
prstena [24].

Tokom reakcije dolazi do jaCanja traka koje se
pripisuju provodnim strukturama PANI. Siroka traka
koja ukazuje na prisustvo C-N"* istezu¢ih vibracija u
delokalizovanim polaronskim strukturama javlja se na
~1340 cm™. Na pocetku reakcije prisutna je kao slaba
traka, ali joj relativni intenzitet raste sa vremenom i na
kraju je jedna od najjacih u spektru. Od 4. do 35.
minuta prisutna je i slaba traka na ~1379 cm* koja se
krajem atermalne faze gubi i prelazi u Siroku jaku traku
na 1340 cm (spektri za 50. min i kasnije). Traka na
~1379 cm? se pripisuje lokalizovanim polaronima [25]
te se ove promene mogu objasniti formiranjem delo-
kalizovanijih polaronskih struktura sa porastom vre-
mena polimerizacije, i ukazuju na dobru elektri¢nu
provodljivost krajnjih proizvoda, PANI1 i PANI2. Od
pocetka reakcije prisutna je traka na ~1260 cm™ koja u
35-om minutu prelazi u oStru traku na ~1230 cm™ i
nakon toga se ponovo pomera ka veéim talasnim
brojevima. Pripisuje se C-N istezu¢im vibracijama u B
prstenu. Dublet traka na 1183/1162 cm™ javlja se u
toku prvog egzotermnog procesa, a nakon 21. minuta
prelazi u jaku, Siroku traku na ~1170 cm™ koja se
pripisuje deformacionim C-H vibracijama u ravni B i
SQ prstena [25, 26]. Do kraja reakcije ona ostaje kao
jedna od dominantnih traka u spektrima.

4. ZAKLJUCAK

Oksidacija anilina u vodi, bez dodatka kiseline, uz
primenu oksidansa APS+H20> u visku, desava se kroz
dva razdvojena egzotermna procesa. Prvi egzotermni
proces odgovara nastanku oligomera anilina, a tokom
drugog nastaje polimer ve¢ih molekulskih masa, PA-
NI. U ovom radu je ispracen uticaj vremena poli-
merizacije na strukturne osobine oligomernih i poli-
mernih produkata. Bolje definisana i duza nanovlakna
dobijena su pri duzim vremenima polimerizacije.
Elektricna provodljivost sintetisanih uzoraka raste sa
porastom vremena reakcije. Najvecu provodljivost, 7,8
- 10° S-cm’?, ima uzorak PANI2 koji je izolovan
sredinom drugog temperaturnog skoka, dok je uzorak
OLIGO, izolovan u toku atermalnog perioda, ne-
provodan.
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FTIR spektri polimernih uzoraka sadrze karakte-
ristiéne trake PANI u njegovoj provodnoj formi, PA-
NI-ES. Kod uzorka OLIGO javlja se veci broj traka
koje ukazuju na prisustvo jedinica atipi¢nih za stan-
dardni PANI — razgranatih i supstituisanih fenazinskih
jedinica. FTIR spektri ukazuju i da dolazi do izvesne
oksidativne degradacije lanaca, u oligomerizacionoj
fazi reakcije. Fenazinske trake su izraZenije u spektru
uzorka OLIGO, dok u spektrima polimera one bivaju
prekrivane dominantnim trakama novoformiranih pa-
ra-kuplovanih lanaca provodne forme PANI-ES.

In situ ramanski spektri snimljeni u razli¢itim vre-
menima tokom oksidacije anilina pokazuju da u toku
reakcije dolazi do jaCanja karakteristi¢ne trake stan-
dardnog provodnog PANI na 1340 cm™ koja ukazuje
na prisustvo delokalizovanih polaronskih struktura. To
znaCi da se sa porastom vremena reakcije povecava
udeo provodnih struktura, a samim tim i provodljivost
proizvoda, $to je u skladu sa rezultatima merenja ele-
ktri¢ne provodljivosti.
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SYNTHESIS AND STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF NANOFIBROUS

POLYANILINE

Nanofibrous PANI was synthesized by the oxidative polymerization of aniline, without the addition of
acid, in the presence of oxidants (mixture of ammonium peroxydisulfate and H20-) in excess. The
reaction course was monitored by measuring temperature and acidity changes over time. The influence
of reaction time on the structure, morphology and electrical conductivity of the obtained products was
examined. Evolution of the molecular structure of the reaction intermediates/products was studied by in
situ Raman spectroscopy. The molecular structure of isolated, powdered products was studied by FTIR
spectroscopy, and their morphology was characterized by scanning electron microscopy. It has been
found that electrical conductivity of products increases with the reaction time due to the increase in
amount of the conductive polaron form of PANI. Longer and better defined nanofibers, with higher
electrical conductivity are present in PANI isolated during the second exothermic phase in comparison
with the one isolated at the beginning of this phase.

Key words: polyaniline, nanofibers, oxidative polymerization, in situ Raman spectroscopy
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