
CHAPTER I 
INTRODUCTION

I n  l a s t  d e c a d e ,  i n t r i n s i c a l l y  c o n d u c t i v e  p o l y m e r s  i n c l u d i n g  p o l y a n i l i n e ,  

p o l y p y r r o l e ,  p o l y a c e t y l e n e ,  p o l y t h i o p h e n e ,  p o l y p h e n y l e n e  v i n y l e n e ,  e t c .  h a v e  b e e n  

e x t e n s i v e l y  s y n t h e s i z e d  b y  e i t h e r  c h e m i c a l  o r  e l e c t r o c h e m i c a l  m e t h o d .  T h e s e  

c o n d u c t i v e  p o l y m e r s  h a v e  c o n j u g a t e d  d o u b l e  b o n d s  a s  a  b a c k b o n e  w h i c h  c a n  e a s i l y  

b e  r e d u c e d  a n d  o x i d i z e d  d u e  t o  l o w  i o n i z a t i o n  p o t e n t i a l  a n d  h i g h  e l e c t r o n  a f f i n i t y .  

C o n s e q u e n t l y ,  t h e i r  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  c a n  b e  a l t e r e d  r a n g i n g  f r o m  t h e  i n s u l a t i n g  

t o  s e m i - c o n d u c t i n g  r e g i o n s .

A m o n g  t h e  m e n t i o n e d  c o n d u c t i v e  p o l y m e r s ,  p o l y a n i l i n e  ( P A N I )  i s  o n e  o f  t h e  

m o s t  a t t r a c t i v e  c o n d u c t i v e  p o l y m e r s  b e c a u s e  o f  i t s  f a c i l e  s y n t h e s i s ,  g o o d  

e n v i r o n m e n t a l  s t a b i l i t y ,  e a s e  o f  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  c o n t r o l  b y  c h a n g i n g  a n  

o x i d a t i o n  s t a t e  a s  w e l l  a s  a  p r o t o n a t i o n  s t a t e ,  a n d  l o w  c o s t  o f  m o n o m e r .  P A N I  h a s  

s h o w n  p r o m i s i n g  c o m m e r c i a l  v i a b i l i t y  in  t e c h n o l o g i c a l  a p p l i c a t i o n s  s u c h  a s  

r e c h a r g e a b l e  b a t t e r i e s ,  c o n d u c t i v e  c o a t i n g s  o r  a d h e s i v e s ,  e l e c t r o m a g n e t i c  s h i e l d i n g ,  

e l e c t r i c a l  a n d  e l e c t r o c h e m i c a l  d e v i c e s ,  a n d  g a s  s e p a r a t i o n  m e m b r a n e s .  H o w e v e r ,  t h e  

i n f u s i b i l i t y  a n d  i n s o l u b i l i t y  i n  c o m m o n  s o l v e n t s  o f  P A N I  a r e  t h e  m a j o r  p r o b l e m s  t h a t  

h a m p e r  i t s  a p p l i c a t i o n s .  M a n y  a t t e n t i o n s  h a v e  b e e n  g i v e n  t o  i m p r o v e  t h e  

p r o c e s s a b i l i t y  o f  P A N I  b y  f a b r i c a t i n g  c o m p o s i t e  m a t e r i a l s  b e t w e e n  P A N I  a n d  o t h e r  

p o l y m e r  m a t r i x e s .  H o w e v e r ,  p o o r  d i s p e r s a b i l i t y  o f  P A N I  i n  t h e  m a t r i x e s  h a s  b e c o m e  

s e v e r e  p r o b l e m  i n  s o m e  p r o p e r t i e s ,  e s p e c i a l l y  t h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s ,  a n d  

a p p l i c a t i o n s  o f  t h e  o b t a i n e d  c o m p o s i t e  p r o d u c t .  T h e r e f o r e ,  t h e  u s e  o f  P A N I  

n a n o p a r t i c l e s  i n s t e a d  o f  t h e i r  m a c r o s c o p i c  c o u n t e r p a r t  m a y  b e  a n o t h e r  r o u t e  u s e d  t o  

a d d r e s s  t h i s  p r o b l e m .

P A N I  n a n o p a r t i c l e s  c a n  b e  s y n t h e s i z e d  b y  v a r i o u s  a p p r o a c h e s  b r o a d l y  

c l a s s i f i e d  i n t o  t e m p l a t e  s y n t h e s i s  a n d  n o  t e m p l a t e  s y n t h e s i s .  H o w e v e r ,  i t  i s  w e l l  

k n o w n  t h a t  t e m p l a t e  s y n t h e s i s  i s  a n  e f f e c t i v e  m e t h o d  t o  p r o d u c e  t h e  P A N I  

n a n o p a r t i c l e s  w i t h  c o n t r o l l a b l e  i n  s i z e  a n d  s h a p e ,  a l t h o u g h ,  p o s t - s y n t h e s i s  p r o c e s s  i s  

u s u a l l y  r e q u i r e d  in  o r d e r  t o  r e m o v e  o f  t e m p l a t e s  a n d ,  m o r e o v e r ,  s u c h  t r e a t m e n t s  r u n  

t h e  r i s k  o f  c a u s i n g  d e s t r u c t i o n  o r  a g g r e g a t i o n  o f  t h e  r e s u l t i n g  P A N I  n a n o p a r t i c l e s .  

T h u s ,  t h e  f i n d i n g  o f  s o m e  m a t e r i a l s  t h a t  c a n  b e h a v e  l i k e  t e m p l a t e  i n  t h e  c o n d i t i o n  f o r
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P A N I  s y n t h e s i s  a n d  c a n  b e  e a s i l y  r e m o v e d  a f t e r  t h e  p o l y m e r i z a t i o n  i s  c o m p l e t e d  h a s  

g r e a t  c h a l l e n g e d .

In  t h i s  p r e s e n t  s t u d y ,  b i o s u r f a c t a n t s  w a s  i n v e s t i g a t e d  a s  a  t e m p l a t e  t o  

s y n t h e s i z e  t h e  P A N I  n a n o p a r t i c l e s .  T h e  b i o s u r f a c t a n t s  w a s  p r o d u c e d  f r o m  b a c t e r i a  

P s e u d o m o n a s  a e r u g i n o s a  S P 4  s t r a in ,  g r a m - n e g a t i v e  b a c t e r i a ,  w h i c h  e x c r e t e  a  

m i x t u r e  o f  b i o s u r f a c t a n t s  w i t h  a  g l y c o l i p i d s  s t r u c t u r e .  T h e s e  a r e  k n o w n  a s  

r h a m n o l i p i d s .  T h e  r h a m n o l i p i d s  p r o v i d e  g o o d  p h y s i c o c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  in  t e r m  o f  

s u r f a c e  a c t i v i t i e s ,  s t a b i l i t i e s ,  a n d  e m u l s i f i c a t i o n  a c t i v i t i e s ,  c o n s e q u e n t l y ,  i t  i s  a c t i v e  t o  

f o r m  m i c e l l e s  a n d  s t a b l e  d i s p e r s i o n  in  t h e  r e a c t i o n  m e d i u m .  A d d i t i o n a l l y ,  t h e  m i c e l l e s  

o f  t h e  r h a m n o l i p i d s  c a n  t r a p  s o m e  h y d r o p h o b i c  s u b s t a n c e s  s u g g e s t i n g  t h e  p o s s i b i l i t y  

t o  s e r v e  a s  t h e  t e m p l a t e  f o r  m o n o m e r  a c c u m u l a t i o n  a n d  s u b s e q u e n t  p o l y m e r i z a t i o n .

T h e  p u r p o s e  o f  t h i s  w o r k  i s  t o  s y n t h e s i z e  P A N I  n a n o p a r t i c l e s  b y  u s i n g  a n  

o x i d a t i v e  p o l y m e r i z a t i o n  o f  a n i l i n e  in  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  b i o s u r f a c t a n t s ,  a s  t h e  

t e m p l a t e .  T h e  e f f e c t s  o f  t h e  a m o u n t  o f  a n i l i n e ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  b i o s u r f a c t a n t s ,  t h e  

c o n c e n t r a t i o n  o f  a c i d  d o p a n t ,  a n d  t h e  r e a c t i o n  t i m e  o n  m o r p h o l o g y ,  t h e r m a l  p r o p e r t y ,  

a n d  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  s y n t h e s i z e d  P A N I  p r o d u c t s  w a s  a l s o  i n v e s t i g a t e d .

1.1 Theoretical Background

1 .1 .1  S u r f a c t a n t s

T h e  t e r m  s u r f a c t a n t  w a s  c o i n e d  b y  A n t a r a  P r o d u c t s  i n  1 9 5 0 ,  w h i c h  i s  a  

b l e n d  o f  w o r d  " ร บ R f a c e  A C T i v e  A g E N T " .  S u r f a c t a n t  i s  a m p h i p h a t h i c  m o l e c u l e s  

w i t h  b o t h  h y d r o p h o b i c  ( t a i l )  a n d  h y d r o p h i l i c  ( h e a d )  m o i e t i e s .  T h e r e f o r e  t h e y  a r e  

c a p a b l e  o f  r e d u c i n g  s u r f a c e  a n d  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  a t  t h e  i n t e r f a c e s  b e t w e e n  l i q u i d s ,  

s o l i d s  a n d  g a s e s ,  t h e r e b y  a l l o w i n g  t h e m  t o  m i x  o r  d i s p e r s e  r e a d i l y  a s  e m u l s i o n s  in  

w a t e r  o r  o t h e r  l i q u i d s .  M a n y  s u r f a c t a n t s  c a n  a l s o  a s s e m b l e  i n  t h e  b u l k  s o l u t i o n  i n t o  

a g g r e g a t e s .  E x a m p l e s  o f  s u c h  a g g r e g a t e s  a r e  v e s i c l e s  a n d  m i c e l l e s .  T h e  c o n c e n t r a t i o n  

a t  w h i c h  s u r f a c t a n t s  b e g i n  t o  f o r m  m i c e l l e s  i s  k n o w n  a s  t h e  c r i t i c a l  m i c e l l e  

c o n c e n t r a t i o n  o r  C M C .  W h e n  m i c e l l e s  f o r m  i n  w a t e r ,  t h e i r  t a i l s  f o r m  a  c o r e  t h a t  c a n  

e n c a p s u l a t e  a n  o i l  d r o p l e t ,  a n d  t h e i r  ( i o n i c / p o l a r )  h e a d s  f o r m  a n  o u t e r  s h e l l  t h a t  

m a i n t a i n s  f a v o r a b l e  c o n t a c t  w i t h  w a t e r .  W h e n  s u r f a c t a n t s  a s s e m b l e  in  o i l ,  t h e
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a g g r e g a t e  i s  r e f e r r e d  t o  a s  a  r e v e r s e  m i c e l l e .  In  a  r e v e r s e  m i c e l l e ,  t h e  h e a d s  a r e  in  t h e  

c o r e  a n d  t h e  t a i l s  m a i n t a i n  f a v o r a b l e  c o n t a c t  w i t h  o i l  a s  s h o w n  in  F i g u r e  1 .1 .

( A ) ( B )

Figure 1.1 S c h e m a t i c  o f  ( A )  m i c e l l e  a n d  ( B )  i n v e r s e  m i c e l l e  s t r u c t u r e .  

( h t t p : / / m e d i a - 2 . w e b . b r i t a n n i c a . c o m , 2 5 / 0 3 / 0 9 ,  1 1 , 3 0 a . m . ) .

1 . 1 . 1 . 1  C l a s s i f i c a t i o n  o f  S u r f a c t a n t s

S u r f a c t a n t s  a r e  a l s o  o f t e n  c l a s s i f i e d  i n t o  f o u r  p r i m a r y  g r o u p s ;  

n o n - i o n i c ,  c a t i o n i c ,  a n i o n i c ,  a n d  z w i t t e r i o n i c  ( d u a l  c h a r g e ) .  T h e  f o u r  b a s i c  c l a s s e s  o f  

s u r f a c t a n t  a r e  d e f i n e d  a s  b e l o w :  ( M y e r s  e t  a l . ,  1 9 9 2 )

1 . 1 . 1 . 1 . 1  N o n i o n i c  S u r f a c t a n t

T h e  h y d r o p h i l i c  g r o u p  h a s  n o  c h a r g e ,  b u t  d e r i v e s  i t s  

w a t e r  s o l u b i l i t y  f r o m  h i g h l y  p o l a r  g r o u p  s u c h  a s  p o l o y o x y e t h y l e n e  ( - O C H 2 C H 2 O - )  

o r  p o l y o l  g r o u p s .  E x a m p l e s  o f  n o n i o n i c  s u r f a c t a n t s  i n c l u d i n g  p o l y s o r b a t e ,  c o c a m i d e  

M E A ,  e t c .

1 . 1 . 1 . 1 . 2  A n i o n i c  S u r f a c t a n t

T h e  h y d r o p h i l i c  g r o u p  c a r r y i n g  a  n e g a t i v e  c h a r g e  

s u c h  a s  c a r b o x y l  ( R C O C T M +) ,  s u l f o n a t e  ( R S C E T v T ) ,  o r  s u l f a t e  (R O S C > 3“ M +) .  

E x a m p l e s  o f  a n i o n i c  s u r f a c t a n t s ,  i n c l u d i n g  p e r f l u o r o o c t a n o a t e  ( P F O A ) ,  

p e r f l u o r o o c t a n e s u l f o n a t e  ( P F O S ) ,  s o d i u m  d o d e c y l  s u l f a t e  ( S D S ) ,  e t c . a

http://media-2.web.britannica.com
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1 . 1 . 1 . 1 . 3  C a t i o n i c  S u r f a c t a n t

T h e  h y d r o p h i l i c  g r o u p  b e a r i n g  a  p o s i t i v e  c h a r g e  

s u c h  a s  t h e  q u a t e r n a r y  a m m o n i u m  h a l i d e s  ( R 4 N + C 1“ ) .  T h e  c a t i o n i c  s u r f a c t a n t s  

i n c l u d i n g  c e t y l  t r i m e t y l a m m o n i u m  b r o m i d e  ( C T A B ) ,  c e t y l  p y r i d i n i u m  c h l o r i d e  

( C P C ) ,  p o l y e t h o x y l a t e d  t a l l o w  a m i n e  ( P O E A ) ,  e t c .

1 . 1 . 1 . 1 . 4  A m p h o t e r i c  ( a n d  Z w i t t e r i o n i c )

T h e  h y d r o p h i l i c  g r o u p  c a r r y i n g  b o t h  a  n e g a t i v e  a n d  

p o s i t i v e  c h a r g e ,  s u c h  a s  t h e  s u l f o b e t a i n e s  R N +( C H 3 ) 2 C H 2 C H 2 S O 3T  T h e  z w i t t e r i o n i c  

s u r f a c t a n t s  i n c l u d i n g  o c a m i d o p r o p y l  b e t a i n e  ( C A P B ) ,  e t c .

M o r e o v e r ,  s u r f a c t a n t  c a n  b e  c l a s s i f i e d  i n t o  t w o  m a i n  g r o u p s :  s y n t h e t i c  

s u r f a c t a n t s  a n d  b i o s u r f a c t a n t s .

1 . 1 . 2  B i o s u r f a c t a n t s

D u e  t o  t h e  e n v i r o n m e n t a l  p r o b l e m  f r o m  s y n t h e t i c  s u r f a c t a n t  p r o d u c e d  

b y  o r g a n i c  c h e m i c a l  r e a c t i o n ,  t h e r e b y  m a n y  r e s e a r c h e r  p a y  a t t e n t i o n  o n  b i o s u r f a c t a n t s  

b e c a u s e  o f  t h e y  a r e  p r o d u c e d  b y  m i c r o o r g a n i s m s  s u c h  a s  b a c t e r i a ,  y e a s t s ,  a n d  f u n g i  a s  

s h o w n  i n  t a b l e  1 , a n d  in  p a r t i c u la r  in  b a c t e r i a  w h i c h  g r o w  o n  a  s u b s t r a t e  w h i c h  i s  a  

s o u r c e  o f  f o o d  f o r  e x a m p l e  v e g e t a b l e  o i l  a n d  c r u d e  o i l  s p i l l a g e  t r e a t e d  w i t h  s e l e c t e d  

m i c r o o r g a n i s m s .  T h e  n u m e r o u s  a d v a n t a g e s  o f  b i o s u r f a c t a n t s ,  s u c h  a s  m i l d  p r o d u c t i o n  

c o n d i t i o n s ,  l o w e r  t o x i c i t y ,  h i g h e r  b i o d e g r a d a b i l i t y ,  l o w e r  i r r i t a n c y ,  b i o c a m p a t i b i t i t y  

a n d  e n v i r o n m e n t a l  c o m p a t i b i l i t y .  B e c a u s e  o f  t h e s e  s u p e r i o r  p r o p e r t i e s ,  b i o s u r f a c t a n t s  

h a v e  a  p o t e n t i a l  u s e  i n  f o o d ,  p h a r m a c e u t i c a l ,  a n d  c o s m e t i c  i n d u s t r i e s .  ( D e s a i  a n d  

B a n a t  e t  a l . ,  1 9 9 7 )

Table 1.1 M a j o r  t y p e s  o f  b i o s u r f a c t a n t s  p r o d u c e  b y  m i c r o o r g a n i s m  ( B a n a t  e t  a l ,  

2000)

M i c r o o r g a n i s m B i o s u r f a c t a n t  t y p e

P s e u d o m o n a s  a e r u g i n o s a  U W - 1 R h a m n o l i p i d

P s e u d o m o n a s  a e r u g i n o s a  G L - 1 R h a m n o l i p i d

P s e u d o m o n a s  a e r u g i n o s a  S P 4 R h a m n o l i p i d
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P s e u d o m o n a s  a e r u g i n o s a  J 4 R h a m n o l i p i d

P s e u d o m o n a s  a e r u g i n o s a  U G 2 R h a m n o l i p i d

P s e u d o m o n a s  a e r u g i n o s a  A T  1 0 R h a m n o l i p i d

P s e u d o m o n a s  a e r u g i n o s a  L B I R h a m n o l i p i d

P s e u d o m o n a s  a e r u g i n o s a  4 4 T 1 R h a m n o l i p i d

P s e u d o m o n a s  a e r u g i n o s a  I F O  3 9 2 4 R h a m n o l i p i d

P s e u d o m o n a s  a e r u g i n o s a  A T C C 9 0 2 7 R h a m n o l i p i d

A l c a n i v o r a x  b o r k u m e n s i s G l y c o l i p i d

T s u k a m u r e l l a  s p . G l y c o l i p i d

B a c i l l u s  p u m i l u s  A 1 S u r f a c t i n

B a c i l l u s  s u b t i l i s  P T 2 S u r f a c t i n

B a c i l l u s  s u b t i l i s  C 9 S u r f a c t i n

N o r c a r d i a  S F C - D T r e h a l o s e  l i p i d

R h o d o c o c c u s  s p .  H  1 3  A T r e h a l o s e  l i p i d  -

T h e  b i o s u r f a c t a n t - p r o d u c i n g  m i c r o b e s  a r e  d i s t r i b u t e d  a m o n g  a  w i d e  

v a r i e t y  o f  g e n e r a .  T h e  m a j o r  t y p e s  o f  b i o s u r f a c t a n t s  i n c l u d e :  G l y c o l i p i d s  t y p e ,  

P h o s p h o l i p i d s  t y p e ,  L i p o p e p t i d e s  a n d  l i p o p r o t e i n s  t y p e  a n d  P o l y m e r i c  t y p e .  ( D e s a i  

a n d  B a n a t  e t  a l . ,  1 9 9 7 )

1 . 1 . 2 . 1  T y p e  o f  B i o s u r f a c t a n t

B i o s u r f a c t a n t  c a n  b e  d i v i d e d  i n t o  f o u r  m a i n  t y p e s  b a s e d  o n  

t h e i r  b i o c h e m i c a l  n a t u r e  a n d  t h e  m i c r o b i a l  s p e c i e s .  A l l  o f  t h e s e  a r e :  ( D e s a i  a n d  B a n a t  

e t  a l . ,  1 9 9 7 )

1 . 1 . 2 . 1 . 1  G l y c o l i p i d s

T h e y  a r e  c a r b o h y d r a t e s  in  c o m b i n a t i o n  w i t h  l o n g -  

c h a i n  a l i p h a t i c  a c i d s  o r  h y d r o x y a l i p h a t i c  a c i d s .  A m o n g  t h e  g l y c o l i p i d s ,  t h e  b e s t  

k n o w n  a r e  r h a m n o l i p i d s ,  t r e h a l o l i p i d s ,  a n d  s o p h o r o l i p i d s .

1 . 1 . 2 . 1 . 1 . 1  R h a m n o l i p i d s

R h a m n o l i p i d  i s  t h e  o n e  o f  b e s t - s t u d i e d  

g l y c o l i p i d s ,  p r o d u c e d  b y  s e v e r a l  s p e c i e s  o f  P s e u d o m o n a s .  G e n e r a l l y ,  r h a m n o l i p i d s  

c o n t a i n  a  h y d r o p h i l i c  h e a d  f o r m e d  b y  o n e  o r  t w o  r h a m n o s e  m o l e c u l e s  a n d  a
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h y d r o p h o b i c  t a i l  w h i c h  i s  c o m p o s e d  o f  o n e  o r  t w o  f a t t y  a c i d  c h a i n s .  T h e  s c h e m a t i c  

r e p o r t e d  b y  ( P o m s u n t h o m t a w e e  e t  a l . ,  2 0 0 8 )  h a v e  d e m o n s t r a t e d  t h e  s t r u c t u r e  o f  

r h a m n o l i p i d s  a s  s h o w  in  F i g u r e  1 .2 .

Figure 1.2 S h o w s  t h e  f o u r  g e n e r a l  c h e m i c a l  s t r u c t u r e s  o f  r h a m n o l i p i d s  p r o d u c e d  b y  

c e r t a i n  s p e c i e s  o f  P s e u d o m o n a s .

T h e  t w o  m a j o r  t y p e s  o f  r h a m n o l i p i d s  

a r e  L - r h a m n o s y l - 3 - h y d r o x y d e c a n o y l - 3 - h y d r o x y d e c a n o a t e ,  o r  m o n o r h a m n o l i p i d  ( R h a -  

c  1 0 —c  1 0 ) , a n d L - r h a m n o s y l - L - r h a m n o s y l - 3 - h y d r o x y d e c a n o y l - 3 - h y d r o x y d e c a n o a t e ,  o r

d i r h a m n o l i p i d  ( R h a - R h a - C 1 0 - C 1 0 ) .  H o w e v e r ,  m o s t  o f  t h e  b i o s u r f a c t a n t s  p r o d u c e d  

b y  P s e u d o m o n a s  a e r u g i n o s a  s t r a i n s  w e r e  r e p o r t e d  t o  b e  d i r h a m n o l i p i d ,  o n l y  a  f e w  

r e p o r t s  s h o w e d  t h a t  m o n o r h a m n o l i p i d  w a s  t h e  p r e d o m i n a n t  c o m p o n e n t .

1 . 1 . 2 . 1 . 1 . 2  T r e h a l o s e  L i p i d s

T h e  s t r u c t u r e s  o f  t r e h a l o s e  l i p i d s  a r e  

f o u n d  s e v e r a l  s t r u c t u r a l  t y p e s .  T h e i r  d i s a c c h a r i d e  t r e h a l o s e  l i n k e d  a t  C 6  a n d  C 6 ' t o  

m y c o l i c  a c i d s  i s  a s s o c i a t e d  w i t h  m o s t  s p e c i e s  o f  M y c o b a c t e r i u m ,  N o c a r d i a ,  

C o r y n e b a c t e r i u m  A r t h r o b a c t e r  a n d  B r e v i b a c t e r i u m .  M y c o l i c  a c i d s  a r e  l o n g - c h a i n ,  a -  

b r a n c h e d - b h y d r o x y  f a t t y  a c i d s .  T r e h a l o l i p i d s  f r o m  d i f f e r e n t  o r g a n i s m s  d i f f e r  in  t h e  

s i z e  a n d  s t r u c t u r e  o f  m y c o l i c  a c i d ,  t h e  n u m b e r  o f  c a r b o n  a t o m s ,  a n d  t h e  d e g r e e  o f
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unsaturation. Desai and Banat e t al. (1997) showed the structure of trehalose
dimycolate produced by R h o d o c o c c u s  e ry th ro p o lis  as shown in Figure 1.3.

Figure 1.3 T r e h a l o s e  d i m y c o l a t e  f r o m  R h o d o c o c c u s  e r y t h r o p o l i s ,  in  w h i c h  

d i s a c c h a r i d e  t r e h a l o s e  i s  l i n k e d  t o  t w o  l o n g - c h a i n s  a - b r a n c h e d  ( 3 - h y d r o x y  f a t t y  a c i d s .

1 . 1 . 2 . 1 . 1 . 3  S o p h o r o l i p i d s

S o p h o r o l i p i d  b i o s u r f a c t a n t s ,  m a i n l y  

p r o d u c e d  b y  y e a s t s  s u c h  a s  T o r u l o p s i s  b o m b i c o l a ,  T o r u l o p s i s  p e t r o p h i l u m ,  a n d  

T o r u l o p s i s  a p i c o l a ,  c o n s i s t  o f  a  d i m e r i c  c a r b o h y d r a t e  s o p h o r o s e  l i n k e d  t o  a  l o n g -  

c h a i n  h y d r o x y  f a t t y  a c i d  a s  s e e  in  F i g u r e  1 .4 .  ( D e s a i  a n d  B a n a t  e t  a l ,  1 9 9 7 )

Figure 1.4 Sophorolipid from T o ru lo p s is  b o m b ic o la  in which dimeric sophorose is
linked to a long-chain (C l8) hydroxy fatty acid.
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S o p h o r o l i p i d s  p r o d u c e d  b y  T. 

p e t r o p h i l u m  w h i c h  g r o w  o n  w a t e r - i n s o l u b l e  s u b s t r a t e s  s u c h  a s  a l k a n e s  a n d  v e g e t a b l e  

o i l s  w h e r e a s  s o m e  s o p h o r o l i p i d s ,  w h i c h  w e r e  c h e m i c a l l y  i d e n t i c a l  t o  t h o s e  p r o d u c e d  

b y  T. b o m b i c o l a ,  d i d  n o t  e m u l s i f y  a l k a n e s  o r  v e g e t a b l e  o i l s .  A l t h o u g h  s o p h o r o l i p i d s  

c a n  l o w e r  s u r f a c e  a n d  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n ,  t h e y  a r e  n o t  e f f e c t i v e  e m u l s i f y i n g  a g e n t s  

( D e s a i  a n d  B a n a t ,  1 9 9 7 ) .

1 . 1 . 2 . 1 . 2  P h o s p h o l i p i d s  a n d  F a t t y ’ A c i d s

T h e s e  a r e  t h e  e s t e r s  f o r m e d  b e t w e e n  t h e  a l c o h o l  

g r o u p s  o n  a  l i p i d  a n d  a  p h o s p h a t e .  D e s a i  a n d  B a n a t  e t  a l .  ( 1 9 9 7 )  s h o w e d  t h e  S t r u c tu r e  

o f  P h o s p h o l i p i d s  a s  in  F i g u r e  1 .5 .

Figure 1.5 S t r u c t u r e  o f  p h o s p h a t i d y l e t h a n o l a m i n e  p r o d u c e d  b y  A c i n e t o b a c t e r  s p .  R ]  

a n d  R 2 a r e  h y d r o c a r b o n  c h a i n s  o f  f a t t y  a c i d s .

1 . 1 . 2 . 1 . 3  L i p o p r o t e i n s  o r  L i p o p e p t i d e s

T h e s e  c o n s i s t  o f  a  l i p i d  a t t a c h e d  t o  a  p o l y p e p t i d e  

c h a i n .  D e s a i  a n d  B a n a t  e t  a l ,  ( 1 9 9 7 )  s h o w e d  t h e  s t r u c t u r e  o f  s u r f a c t i n  a s  i n  F i g u r e  1 .6 .
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L-Asp — D-Leu — L-Leu— h3
/  ” ,

L-Val X ro ไ
' : h

\
: h2 (ะ แ3

D-Leu — L-Leu — L-Glu— 1ะ= o

Figure 1.6 S t r u c t u r e  o f  c y c l i c  l i p o p e p t i d e  s u r f a c t i n  p r o d u c e d  b y  B a c i l l u s  s u b t i l i s .

1 . 1 . 2 . 1 . 4  P o l y m e r i c  S u r f a c t a n t s

T h e s e  a r e  p r o d u c t s  a g a i n  f o r m e d  b e t w e e n  

s a c c h a r i d e  u n i t s  a n d  f a t t y  a c i d  r e s i d u e s ;  b u t  t h e y  a r e  p o l y m e r i c  i n  n a t u r e .  T h e s e  k i n d s  

o f  b i o s u r f a c t a n t s  h a v e  h i g h  m o l e c u l a r  w e i g h t  b i o p o l y m e r  g e n e r a l l y  d e m o n s t r a t e  

u s e f u l  p r o p e r t i e s  s u c h  a s ,  h i g h  v i s c o s i t y ,  t e n s i l e  s t r e n g t h ,  a n d  r e s i s t a n c e  t o  s h e a r .  

A c c o r d i n g l y ,  p o l y m e r i c  b i o  s u r f a c t a n t s  h a v e  f o u n d  a  v a r i e t y  o f  i n d u s t r i a l  u s e s .  ( H e a l y ,  

D e v i n e  a n d  M u r p h y  e t  a l . , 1 9 9 6 )  T h e  b e s t - s t u d i e d  p o l y m e r i c  b i o s u r f a c t a n t s  a r e  

e m u l s a n ,  l i p o s a n ,  m a n n o p r o t e i n ,  a n d  o t h e r  p o l y s a c c h a r i d e - p r o t e i n  c o m p l e x e s .  D e s a i  

a n d  B a n a t  e t  a l .  ( 1 9 9 7 )  s h o w e d  t h e  s t r u c t u r e  o f  e m u l s a n  a s  in  F i g u r e  1 .7 .

Figure 1.7 S t r u c t u r e  o f  e m u l s a n ,  p r o d u c e d  b y  A c i n e t o b a c t e r  c a l c o a c e t i c u s ,  in  w h i c h  

f a t t y  a c i d s  a r e  l i n k e d  t o  a  h e t e r o p o l y s a c c h a r i d e  b a c k b o n e .

F r o m  t h e  f o u r  t y p e s  l i s t e d ,  i t  i s  o n l y  t h e  g l y c o l i p i d s  g r o u p  w h i c h  i s  o f  

p a r t i c u l a r  i n t e r e s t ,  s i n c e  t h e  b a c t e r i a l  s p e c i e s  u s e d  in  t h i s  s t u d y  i . e .  P s e u d o m o n a s
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a e r u g i n o s a  S P 4 .  P s e u d o m o n a s  s t r a i n s  a r e  a b l e  t o  b i o s y n t h e s i z e  r h a m n o s e - c o n t a i n i n g  

s u r f a c t a n t s  a l s o  k n o w n  a s  r h a m n o l i p i d s  a s  s h o w n  in  t a b l e  1 . 1 .

H o w e v e r ,  t h e  m a i n  l i m i t i n g  f a c t o r  i s  t h e  e c o n o m i c s  o f  l a r g e - s c a l e  

p r o d u c t i o n  o f  b i o s u r f a c t a n t s ;  t h e  m a i n  d r a w b a c k s  b e i n g :

( 1 )  P o o r  y i e l d s  f r o m  r a w  s u b s t r a t e  m a t e r i a l s ;

( 2 )  L a r g e  c a p i t a l  i n v e s t m e n t ;

( 3 )  R e a c t i o n s  a r e  c a r r i e d  o u t  in  d i l u t e  s o l u t i o n  s o  t h e r e  i s  p o o r  v o l u m e  

e f f i c i e n c y  f o r  t h e  p la n t ;

( 4 )  N e e d  f o r  s t e r i l i s a t i o n ;

( 5 )  P r o b l e m s  in  t h e  c o n t r o l  o f  t h e  p r o c e s s ,  f o r  e x a m p l e ,  f o a m i n g ;

( 6 )  P r o b l e m s  in  p r o d u c t  r e c o v e r y  a n d  p u r i f i c a t i o n ;

( 7 )  D i f f i c u l t i e s  in  a n a l y s i n g  t h e  f i n i s h e d  p r o d u c t s  c h e m i c a l l y  d u e  t o  

t h e i r  c o m p l e x  n a t u r e .

1 .1 .3  E l e c t r i c a l l y  A c t i v e  P o l y m e r s  a n d  C o m p o s i t e s

G e n e r a l l y ,  t h e r e  a r e  f o u r  p r i m a r y  t y p e s  o f  e l e c t r i c a l l y  a c t i v e  p o l y m e r  

s y s t e m  w i t h  d i f f e r e n t  d e g r e e s  o f  c o n d u c t i v i t y .

T h e  f i r s t  a n d  t h e  m o s t  w i d e l y  u s e d  c o n d u c t i n g  p o l y m e r i c  s y s t e m s  a r e  

t h e  c o m p o s i t e s  in  w h i c h  a n  i n s u l a t i n g  p o l y m e r  m a t r i x  i s  f i l l e d  w i t h  a  p a r t i c u l a t e  o r  

f i b r o u s  c o n d u c t i v e  f i l l e r s  s u c h  a s  a  c a r b o n  o r  a  m e t a l  t o  im p a r t  h i g h  c o n d u c t i v i t y .  

A p p l i c a t i o n s  f o r  s u c h  c o m p o s i t e s  a r e  w i d e  s p r e a d ,  t h e s e  a r e  u s e d  f o r  i n t e r c o n n e c t i o n s ,  

p r i n t e d  c i r c u i t  b o a r d s ,  e n c a p s u l a t i o n s ,  d i e  a t t a c h ,  e l e c t r o m a g n e t i c  a n d  a e r o s p a c e  

e n g i n e e r i n g .

T h e  s e c o n d  g r o u p  o f  p o l y m e r s  i s  k n o w n  a s  i o n i c a l l y  c o n d u c t i n g  

p o l y m e r s .  H e r e ,  t h e  o r i g i n  o f  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  i s  a  r e s u l t  o f  t h e  m o v e m e n t  o f  

i o n s  p r e s e n t  i n  t h e  s y s t e m .  A n  e x a m p l e  o f  s u c h  a  p o l y m e r  i s  p o l y e t h y l e n e  o x i d e ,  i n  

w h i c h  l i t h i u m  i o n s  a r e  m o b i l e .  T h e s e  t y p e s  o f  p o l y m e r s  h a v e  a p p l i c a t i o n  i n  t h e  

b a t t e r y  i n d u s t r y .

T h e  t h i r d  g r o u p  o f  p o l y m e r s  i s  k n o w n  a s  r e d o x  p o l y m e r s .  T h e  s y s t e m  

c o n t a i n s  i m m o b i l i z e d  r e d o x  c e n t e r s  ( e l e c t r o a c t i v e  c e n t e r s ) .  H o w e v e r ,  t h e s e  c e n t e r s  

a r e  n o t  n e c e s s a r i l y  i n  c o n t a c t  w i t h  o n e  a n o t h e r ,  b u t  c a n  c o n d u c t  c h a r g e  b y  e l e c t r o n  

t r a n s f e r  f r o m  o n e  c e n t e r  t o  a n o t h e r  t h r o u g h  t h e  w e l l  k n o w n  “ h o p p i n g ”  m e c h a n i s m .  

D u r i n g  c o n d u c t i o n ,  e l e c t r o n s  t u n n e l  f r o m  o n e  r e d o x  c e n t e r  t o  a n o t h e r  t h r o u g h  a n
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i n s u l a t i n g  b a r r ie r .  T h e  s y s t e m s  n e e d  t o  h a v e  a  l a r g e  n u m b e r  o f  r e d o x  c e n t e r s  t o  

i n c r e a s e  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  s u c h  t u n n e l i n g .

T h e  f o u r t h  g r o u p  o f  c o n d u c t i n g  s y s t e m  i s  c o n j u g a t e d  p o l y m e r s .  T h e s e  

p o l y m e r s  c o n s i s t  o f  a l t e r n a t i n g  s i n g l e  a n d  d o u b l e  b o n d s ,  c r e a t i n g  a n  e x t e n d e d  71-  

n e t w o r k .  T h e  m o v e m e n t  o f  e l e c t r o n s  w i t h i n  t h i s  7 1 - f r a m e w o r k  i s  t h e  s o u r c e  o f  

c o n d u c t i v i t y .  H o w e v e r ,  d o p a n t  i s  r e q u i r e d  t o  i n c r e a s e  t h e  l e v e l  o f  c o n d u c t i v i t y  f o r  t h i s  

t y p e  o f  p o l y m e r s .

1 . 1 4  I n t r i n s i c a l l y  C o n d u c t i n g  P o l y m e r s  ( I C P S )

I C P s  a r e  i n h e r e n t l y  c o n d u c t i n g  i n  n a t u r e  d u e  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  a  

c o n j u g a t e d  71 e l e c t r o n  s y s t e m  in  t h e i r  s t r u c t u r e .  I C P s  h a v e  a  l o w  e n e r g y  o p t i c a l  

t r a n s i t i o n ,  l o w  i o n i z a t i o n  p o t e n t i a l  a n d  a  h i g h  e l e c t r o n  a f f i n i t y .  A  h i g h  l e v e l  o f  

c o n d u c t i v i t y  ( n e a r  m e t a l l i c )  c a n  b e  a c h i e v e d  in  I C P s  t h r o u g h  o x i d a t i o n - r e d u c t i o n  a s  

w e l l  a s  d o p i n g  w i t h  a  s u i t a b l e  d o p a n t .  T h e  c o n d u c t i v i t y  o f  a  n u m b e r  o f  I C P s  r e l a t i v e  

t o  c o p p e r  a n d  l i q u i d  m e r c u r y  i s  p r e s e n t e d  in  F i g u r e  1 .8 .

10s
Polyacetylene

?108
55

— doped with AsF3

f ' ” B Poly (p«phtny1*nt)T5cc , doped with AfFj
V*/ ใบ doped with 1;

101

Figure 1.8 T h e  c o n d u c t i v i t y  o f  a  n u m b e r  o f  I C P s  r e l a t i v e  t o  c o p p e r  a n d  l i q u i d  

M e r c u r y .
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1 . 1 . 5  P o l y a n i l i n e

P o l y a n i l i n e  ( P A N I )  h a s  e l i c i t e d  t h e  m o s t  i n t e r e s t  s i n c e  i t s  e l e c t r i c  

c o n d u c t i v i t y  w a s  f o u n d  b y  M a c D i a r m i d  e t  a l .  [ 4 9 ]  in  1 9 8 5 .  P A N I  i s  a n  e l e c t r i c a l l y  

c o n d u c t i n g  p o l y m e r  w i t h  m a n y  f e a t u r e s  t h a t  c o u l d  b e  e x p l o i t e d  in  v a r i o u s  

a p p l i c a t i o n s .  A p a r t  f r o m  P A N I ,  o t h e r  c o n d u c t i n g  p o l y m e r s ,  s u c h  a s  p o l y p y r r o l e ,  

p o l y t h i o p h e n e ,  p o l y a c e t y l e n e ,  a n d  p o l y  ( p - p h e n y l e n e - v i n y l e n e ) ,  e t c .  h a v e  b e e n  

e x p l o r e d  in  t h e  p a s t ,  a s  s h o w n  in  F i g u r e  1 .9 .

\ ท ท /
P o l y ( p - p h e n y l e n e )

T r a n s - P o l y a c e t y l e n e i n e

NH

ท ท
P o l y a n i l i n e

NH

P o l y ( p - p h e n y l e n e  v i n y l e n e )

Figure 1.9 E x a m p l e s  o f  c o n d u c t i n g  p o l y m e r s .

P A N I  h a s  b e e n  m o s t  e x t e n s i v e l y  s t u d i e d  b e c a u s e  it  e x h i b i t s  g o o d  

e n v i r o n m e n t a l  s t a b i l i t y ,  i t s  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  c a n  b e  m o d i f i e d  b y  c h a n g i n g  t h e  

o x i d a t i o n  s t a t e  a s  w e l l  a s  p r o t o n a t i o n  o f  P A N I  c h a i n s  , i t s  w i d e  r a n g e  o f  c o n d u c t i v i t y  

f r o m  i n s u l a t i n g  t o  m e t a l l i c  r e g i m e ,  u n i q u e  r e d o x  e n a b i l i t y ,  l o w  c o s t ,  e a s e  o f  s y n t h e s i s ,  

a n d  p r o m i s i n g  a p p l i c a t i o n s  in  v a r i o u s  f i e l d s ,  s u c h  a s  m e t a l l i c  c o r r o s i o n  p r o t e c t i o n ,  

e l e c t r o m a g n e t i c  i n t e r f e r e n c e  s h i e l d i n g ,  e l e c t r o s t a t i c  d i s c h a r g e  , s e n s o r s ,  a c t u a t o r s ,  t o  

m e n t i o n  j u s t  a  f e w .

P A N I  e x i s t s  in  v a r i o u s  o x i d a t i o n  s t a t e s  r a n g i n g  f r o m  f u l l y  r e d u c e d  

f o r m ,  l e u c o e m e r a l d i n e  ( L M ) ,  t h e  n i t r o g e n  a t o m s  a r e  a m i n e s ,  t o  f u l l y  o x i d i z e d  f o r m  

, p e m i g r a n i l i n e  ( P N A ) ,  a l l  t h e  n i t r o g e n  a t o m s  a r e  i m i n e s .  T h e  5 0 %  o x i d i z e d  m a t e r i a l ,
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e m e r a l d i n e ,  c o n t a i n s  e q u a l  n u m b e r s  o f  a m i n e  a n d  i m i n e  u n i t s ,  e a c h  c o n t a i n i n g  t w o  

n i t r o g e n  a t o m s .  H o w e v e r ,  a m o n g  v a r i o u s  f o r m s  o f  P A N I ,  o n l y  t h e  e m e r a l d i n e  s a l t  i s  

c o n d u c t i n g .  T h e  l e u c o e m r a l d i n e  f o r m  h a s  a  b a n d  g a p  o f  n e a r l y  4  e V ,  w h e r e a s  t h e  

e m e r a l d i n e  b a s e  a n d  f u l l y  o x i d i z e d  p e m i g r a n i l i n e  f o r m s  h a v e  a  b a n d  g a p  o f  t h e  o r d e r  

o f  2  e V .  [ 3 9 ]  P A N I  e x i s t s  in  t h r e e  s t a b l e  o x i d a t i o n  s t a t e s  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  1 .1 0 .

p e m i g r a n i l i n e

e m e r a l d i n e

l e u c o e m e r a l d i n e

Figure 1.10 T h e  o x i d a t i o n  s t a t e  o f  P A N I .

It i s  w e l l  e s t a b l i s h e d  t h a t  P A N I  c a n  b e  t r a n s f o r m e d  i n t o  a  c o n d u c t i n g  

s t a t e ,  t h e  e m e r a l d i n e  s a l t  f o r m  ( P A N I  E S ) ;  v i a  a  d o p i n g  p r o c e s s  w i t h  a c i d s  s u c h  a s  

H C 1 , a n d  c a n  b e  c o n v e r t e d  t o  a n  i n s u l a t i n g  s t a t e ,  t h e  e m e r a l d i n e  b a s e  f o r m  ( P A N I  

E B ) ,  b y  t r e a t m e n t  w i t h  b a s e s  s u c h  a s  N H 4 O H  o r  N a O H ,  r e f e r r e d  t o  a s  t h e  d e d o p i n g  

p r o c e s s  a s  s h o w n  in  F i g u r e  1 . 1 1 .

H o w e v e r ,  t h e  i n t r a c t a b i l i t y ,  i . e . ,  i n f u s i b i l i t y  a n d  i n s o l u b i l i t y ,  i s  t h e  

m a i n  f a c t o r  t h a t  h a m p e r s  t h e  a p p l i c a t i o n s  o f  P A N I ,  d i s p e r s i n g  o f  t h e  P A N I  in  

c o n v e n t i o n a l  p o l y m e r s  w a s  c o n s i d e r e d  o n e  o f  t h e  m o s t  e f f e c t i v e  a p p r o a c h e s  t o  

a d d r e s s  t h i s  p r o b l e m .  A c c o r d i n g l y ,  s y n t h e s i s  o f  n a n o - s t r u c t u r e d  P A N I ,  o n  o n e  h a n d ,  

i s  t h e  k e y  s t e p  in  p r e p a r i n g  h i g h l y  d i s p e r s e d  b l e n d  o f  P A N I  w i t h  o t h e r  p r o c e s s a b l e  

p o l y m e r s ,  a n d  t h u s  t o  i m p r o v e  t h e  p r o c e s s a b i l i t y  o f  P A N I .  O n  t h e  o t h e r  h a n d ,  s o m e  

s p e c i a l  p h y s i c a l  a n d  c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  d i f f e r i n g  f r o m  t h e  b u l k  m a t e r i a l  w i l l  b e  

a c h i e v e d  o n  n a n o - s t r u c t u r e d  P A N I  a n d  w i l l  r e n d e r  i t  f o r  n e w  a p p l i c a t i o n s  , s u c h  a s  

c h e m i c a l  s e n s o r s ,  e n e r g y  c o n v e r s i o n  a n d  s t o r a g e ,  l i g h t - e m i t t i n g  d i s p l a y  d e v i c e s ,  

m i c r o e l e c t r o n i c s ,  o p t i c a l  s t o r a g e ,  a n d  s o  o n .
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Figure 1.11 M o l e c u l a r  s t r u c t u r e  o f  P A N I  in  e m e r a l d i n e  b a s e  a n d  e m e r a l d i n e  s a l t  

f o r m .

O n e  d i m e n s i o n a l  n a n o - s t r u c t u r e d  P A N I ,  i n c l u d i n g  n a n o f i b e r s ,  

n a n o w i r e s ,  n a n o r o d s ,  n a n o t u b e s ,  n a n o f i b r i l s ,  n a n o b e l t s  a n d  n a n o r i b b o n s ,  p r e s e n t s  

s e v e r a l  a d v a n t a g e s  i n  f a b r i c a t i n g  n a n o - d e v i c e s  a n d  in  p r e p a r i n g  n a n o s c a l e  e l e c t r i c a l  

c o n n e c t i o n s  in  h i g h l y  c o n d u c t i n g  p o l y m e r  c o m p o s i t e s ,  e t c .  M o r e o v e r ,  t h e  

p r o c e s s a b i l i t y  o f  P A N I  c a n  b e  r e a d i l y  i m p r o v e d  b y  i n c r e a s i n g  i t s  s o l u b i l i t y  i n  o r g a n i c  

s o l v e n t s .  D o p i n g  o f  P A N I  w i t h  p r o t o n i c  a c i d s  s u c h  a s  c a m p h o r s u l f o n i c  a c i d  ( C S A )  o r  

d o d e c y l b e n z e n e s u l f o n i c  a c i d  ( D B S A )  i s  k n o w n  t o  i n c r e a s e s  t h e  s o l u b i l i t y  o f  

e m e r a l d i n e  s a l t  f o r m  in  s o l v e n t s  s u c h  a s  m - c r e s o l ,  x y l e n e ,  e t c .  T h i s  i s  b e c a u s e  o f  t h e  

n e g a t i v e l y  c h a r g e d  s u l f o n a t e  g r o u p  o f  t h e  d o p a n t  t h a t  a s s o c i a t e s  w i t h  t h e  p o s i t i v e l y  

c h a r g e d  b a c k b o n e  o f  t h e  e m e r a l d i n e  s a l t  f o r m  o f  t h e  p o l y m e r  t h r o u g h  C o u l o m b  

a t t r a c t i o n  t h e r e b y  p r o v i d i n g  a  h y d r o p h o b i c  s i d e  c h a i n  c o m p a t i b l e  w i t h  o r g a n i c  

s o l v e n t s .  D B S A  i s  k n o w n  f o r  i t s  s u r f a c t a n t  a c t i o n  b u t  c a n  a c t  s i m u l t a n e o u s l y  a s  a  

d o p a n t .  A n o t h e r  a p p r o a c h  t o  i m p r o v e  p r o c e s s a b i l i t y  o f  t h i s  m a t e r i a l  h a s  b e e n  t o  

p r e p a r e  t h e m  a s  c o l l o i d a l  n a n o p a r t i c l e s .  D i f f e r e n t  s t r a t e g i e s  h a v e  b e e n  e m p l o y e d  f o r  

t h e  p r e p a r a t i o n  o f  P A N I  d i s p e r s i o n s  in  c o l l o i d a l  f o r m .
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1 . 1 . 6  S y n t h e s i z i n g  A p p r o a c h e s

P A N I  a n d  i t s  d e r i v a t i v e s  a r e  g e n e r a l l y  s y n t h e s i z e d  b y  c h e m i c a l  o r  

e l e c t r o c h e m i c a l  o x i d a t i v e  p o l y m e r i z a t i o n  o f  t h e  m o n o m e r s ,  a l t h o u g h  s o m e  o t h e r  

a p p r o a c h e s  s u c h  a s  p l a s m a  p o l y m e r i z a t i o n ,  e l e c t r o l e s s  p o l y m e r i z a t i o n  a n d  s o l i d - s t a t e  

p o l y m e r i z a t i o n  w e r e  a l s o  r e p o r t e d .  I n  a d d i t i o n ;  t h e  s y n t h e s i z i n g  a p p r o a c h e s  u s e d  f o r  

p r o d u c t i o n  o f  o n e - d i m e n s i o n a l  n a n o - s t r u c t u r e d  P A N I  a r e  d i v i d e d  i n t o  t w o  c a t e g o r i e s ,  

i . e .  t h e  t e m p l a t e  s y n t h e s i s  a n d  t h e  n o - t e m p l a t e  s y n t h e s i s .  T h e  f o r m e r  i s  s u b d i v i d e d  

i n t o  h a r d  t e m p l a t e  ( p h y s i c a l  t e m p l a t e )  s y n t h e s i s  a n d  s o f t  t e m p l a t e  ( c h e m i c a l  t e m p l a t e )  

s y n t h e s i s  a p p r o a c h  a c c o r d i n g  t o  t h e  s o l u b i l i t y  o f  t h e  t e m p l a t e s  i n  t h e  r e a c t i n g  m e d i a ,  

w h i l e  t h e  la t t e r  i s  s u b d i v i d e d  i n t o  i n t e r f a c i a l  p o l y m e r i z a t i o n ,  r a d i o l y t i c  s y n t h e s i s ,  

r a p id  m i x i n g  r e a c t i o n  m e t h o d  a n d  s o n o c h e m i c a l  s y n t h e s i s .  O t h e r  a p p r o a c h e s  l i k e  

s e e d i n g  p o l y m e r i z a t i o n  a n d  c o m b i n e d  s o f t  a n d  h a r d  t e m p l a t e  s y n t h e s i s  w e r e  a l s o  

r e p o r t e d .  H o w e v e r ,  t h e  p o t e n t i a l  s y n t h e s i z i n g  a p p r o a c h e s  t h a t  e f f i c i e n c y  t o  c o n t r o l  t h e  

m o r p h o l o g y  a n d  s i z e s  o f  s y n t h e s i z e d  n a n o p a r t i c l e s  w e r e  t h e  h a r d  t e m p l a t e  a n d  s o f t  

t e m p l a t e  s y n t h e s i s  m e t h o d .

1 . 1 . 6 . 1  H a r d  T e m p l a t e

T h e  h a r d  t e m p l a t e  s y n t h e s i s  m e t h o d ,  i n v o l v e s  s y n t h e s i z i n g  t h e  

i n t r i n s i c a l l y  c o n d u c t i n g  p o l y m e r s  l i k e  P A N I ,  p o l y p y r r o l e ,  a s  w e l l  a s  o t h e r  m a t e r i a l s  

i n c l u d i n g  m e t a l s ,  c a r b o n s ,  in  t h e  p o r e s ,  c h a n n e l s  o f  h a r d  t e m p l a t e s  s u c h  a s  

m e m b r a n e s ,  z e o l i t e s ,  a n o d i c  a l u m i n u m  o x i d e  ( A A O ) ,  a n d  s o  o n .  O n e  o f  t h e  

i n t e r e s t i n g  a n d  u s e f u l  f e a t u r e s  o f  t h e  m e t h o d  i s  i t s  e f f e c t i v e n e s s  i n  p r e p a r i n g  o n e 

d i m e n s i o n a l  m i c r o -  o r  n a n o - s t r u c t u r e d  m a t e r i a l s  w i t h  c o n t r o l l a b l e  d i a m e t e r ,  l e n g t h  

a n d  o r i e n t a t i o n .  H o w e v e r ,  t h e  d i s a d v a n t a g e  o f  t h e  m e t h o d  i s  t h a t ,  f i r s t l y ,  a  r a t h e r  

t e d i o u s  p o s t - s y n t h e s i s  p r o c e s s  i s  r e q u i r e d  i n  o r d e r  t o  r e m o v e  t h e  t e m p l a t e s  ; s e c o n d l y ,  

t h e  n a n o - s t r u c t u r e d  p o l y m e r s  m a y  b e  d e s t r o y e d  o r  f o r m  u n d e s i r a b l e  a g g r e g a t e d  

s t r u c t u r e s  a f t e r  r e l e a s e d  f r o m  t h e  t e m p l a t e s

1 . 1 . 6 . 2  S o f t  T e m p l a t e

T h e  s o f t  t e m p l a t e  s y n t h e s i s  m e t h o d ,  a l w a y s  c a l l e d  t h e  

t e m p l a t e - f r e e  m e t h o d  o r  s e l f - a s s e m b l y  m e t h o d  i n  t h e  l i t e r a t u r e s  in  t h a t  n o  h a r d  

t e m p l a t e s  i s  u s e d ,  e n t a i l s  s y n t h e s i z i n g  t h e  P A N I ,  a s  w e l l  a s  p o l y p y r r o l e ,  in  t h e  

p r e s e n c e  o f  s t r u c t u r e - d i r e c t i n g  m o l e c u l e s  s u c h  a s  s u r f a c t a n t s ,  d e o x y r i b o n u c l e i c  a c i d  

( D N A ) ,  p o l y e l e c t r o l y t e s ,  t h i o l a t e d  c y c l o d e x t r i n s ,  s u l f o n a t e d  p o r p h y r i n ,  l i q u i d
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c r y s t a l l i n e ,  a n d  e t h a n o l ,  w h i c h  a c t  a s  t e m p l a t e s  f o r  p r o d u c t i o n  o f  t h e  o n e - d i m e n s i o n a l  

n a n o m a t e r i a l s .  T h i s  m e t h o d  i s  s i m p l e  a n d  c h e a p  in  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  h a r d  t e m p l a t e  

m e t h o d  b e c a u s e  i t  o m i t s  t h e  u s e  o f  t h e  h a r d  t e m p l a t e s  a n d  t h e r e f o r e  t h e  w e a r i s o m e  

p o s t  s y n t h e s i s  p r o c e s s i n g .

1 . 1 . 6 . 3  I n t e r f a c i a l  P o l y m e r i z a t i o n

W h e n  p o l y m e r i z a t i o n  r e a c t i o n  i s  c a r r i e d  o u t  i n  t h e  i n t e r f a c e s  

o f  t w o  i m m i s c i b l e  s o l v e n t s  it  i s  k n o w n  a s  i n t e r f a c i a l  p o l y m e r i z a t i o n .  P A N I  h a s  b e e n  

s y n t h e s i z e d  b y  a n  i n t e r f a c i a l  p o l y m e r i z a t i o n  t e c h n i q u e  u s i n g  a  m i x t u r e  o f  t w o  

i m m i s c i b l e  s o l v e n t s  s u c h  a s  w a t e r  a n d  c h l o r o f o r m  in  t h e  p r e s e n c e  o f  d i f f e r e n t  a c i d s  

a c t i n g  a s  d o p a n t s .  T h e  r e a c t i o n  i s  i n i t i a t e d  b y  a n  o x i d i z i n g  a g e n t  s u c h  a s  A P S ,  H 2 O 2 , 

a n d  s o  o n  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  o r  a t  a n y  p r e f e r a b l e  t e m p e r a t u r e  i n  t h e  p r e s e n c e  o r  

a b s e n c e  o f  a  s u r f a c t a n t .  T h e  f i n a l  p r o d u c t  i s  i s o l a t e d  

b y  c e n t r i f u g a t i o n . (  P r o g r e s s  in  p r e p a r a t i o n )

1 . 1 . 6 . 4  S e e d i n g  P o l y m e r i z a t i o n

T h e  s e e d i n g  p o l y m e r i z a t i o n  i s  a  t y p i c a l  t e m p l a t e  a p p r o a c h  

w h e r e  a  f o r e i g n  m a t e r i a l  i s  u s e d  a s  t h e  s e e d  a n d  t h e  p o l y m e r i z a t i o n  r e a c t i o n  i s  c a r r i e d  

o u t  in  t h e  p r e s e n c e  o f  t h i s  s e e d .  P A N I  n a n o f i b e r  h a s  b e e n  s y n t h e s i z e d  f r o m  a n i l i n e  in  

t h e  p r e s e n c e  o f  s o m e  P A N I  p o w d e r  a c t i n g  a s  a  “ s e e d ”  u s i n g  d i f f e r e n t  a c i d  d o p a n t s  

a n d  d i f f e r e n t  s o l v e n t s .  T h e  P A N I  o b t a i n e d  b y  t h i s  m e t h o d  i s  s i m i l a r  t o  a  n a n o f i b e r  

w i t h  h i g h  c o n d u c t i v i t y .  T h e  m o r p h o l o g y  o f  t h i s  n a n o f i b e r  d e p e n d s  u p o n  t h e  t y p e  o f  

a c i d  u s e d ,  t h e  a c i d  c o n c e n t r a t i o n ,  t y p e  o f  s e e d ,  t h e  s o l v e n t  u s e d ,  a n d  t h e  r e l a t i v e  

a m o u n t  o f  s e e d  w i t h  r e s p e c t  t o  s o l v e n t .  A m o n g  t h e s e  r e a c t i o n  c o n d i t i o n s ,  t h e  

i n f l u e n c e  o f  m o n o m e r  c o n c e n t r a t i o n  a n d  s o l v e n t  t y p e  w a s  f o u n d  t o  b e  p r o n o u n c e d  in  

t h e  m o r p h o l o g y  o f  t h e  r e s u l t a n t  P A N I .  . (  P r o g r e s s  i n  p r e p a r a t i o n )

1 . 1 . 6 . 5  S o n o c h e m i c a l  S y n t h e s i s

T h e  s o n o c h e m i c a l  p r o c e s s  i s  i n i t i a t e d  w i t h  t h e  d r o p w i s e  

a d d i t i o n  o f  a n  a c i d i c  A P S  s o l u t i o n  t o  a n  a c i d i c  a n i l i n e  s o l u t i o n ,  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  

c o n v e n t i o n a l  P A N I  s y n t h e s i s .  H o w e v e r ,  t h e  p o l y m e r i z a t i o n  i s  a c c o m p l i s h e d  w i t h  t h e  

a id  o f  u l t r a s o n i c  i r r a d i a t i o n .  W h i l e

d u r i n g  t h e  s o n o c h e m i c a l  s y n t h e s i s ,  t h e  f u r t h e r  g r o w t h  a n d  a g g l o m e r a t i o n  o f  t h e  

p r i m a r y  n a n o f i b e r s  a r e  e f f e c t i v e l y  p r e v e n t e d  ( e v e n  i f  m o r e  a n i l i n e  a n d  A P S  w e r e  

a d d e d  i n t o  t h e  s y s t e m ) ,  f o l l o w i n g  t h e  f o r m a t i o n  o f  m o r e  p r i m a r y  P A N I  n a n o f i b e r s .
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O n e  o f  t h e  a d v a n t a g e s  o f  t h i s  a p p r o a c h i s  i t s  s c a l a b i l i t y  i n  c o m p a r i s o n  w i t h  o t h e r  

a p p r o a c h e s  s u c h  a s  i n t e r f a c i a l  p o l y m e r i z a t i o n  o r  r a p id  m i x i n g  r e a c t i o n .  . (  P r o g r e s s  in  

p r e p a r a t i o n )

1 . 1 . 6 . 6  E l e c t r o c h e m i c a l  S y n t h e s i s

A t  p r e s e n t  t h e r e  i s  a  t w o f o l d  i n t e r e s t  i n  t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  

p o l y m e r i z a t i o n  ( E C P )  p r o c e s s .  F i r s t l y ,  t h e  E C P  r e a c t i o n  p r o v i d e s  a  b e t t e r  m e t h o d  o f  

p o l y m e r i z a t i o n  w i t h  a  f i n e  c o n t r o l  o f  t h e  i n i t i a t i o n  a n d  t e r m i n a t i o n  s t e p s .  S e c o n d l y ,  

E C P  h a s  a  d e g r e e  o f  t e c h n o l o g i c a l  p o t e n t i a l .  T h e  e l e c t r o c h e m i c a l  r e a c t i o n s  a r e  o f t e n  

m u c h  c l e a n e r ,  a n d  t h e  P A N I  o b t a i n e d  i s  e x p e c t e d  t o  b e  i n  a  r e l a t i v e l y  p u r e r  f o r m  ( a s  

n o  a d d i t i o n a l  c h e m i c a l s  s u c h  a s  s u r f a c t a n t ,

o x i d a n t ,  a n d  s o  o n  a r e  u s e d  h e r e )  c o m p a r e d  t o  t h a t  o b t a i n e d  f r o m  c h e m i c a l  

p o l y m e r i z a t i o n .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  u s e  o f  l i m i t e d  c h e m i c a l s  r e d u c e s  t h e  p r o b l e m  o f  

p o l l u t i o n .  E l e c t r o c h e m i c a l  m e t h o d s  a r e  g e n e r a l l y  e m p l o y e d  f o r  t h e  p o l y m e r i z a t i o n  o f  

a n i l i n e  u n d e r :  ( i )  a  c o n s t a n t  c u r r e n t  ( g a l v a n o s t a t i c ) ;  ( i i )  a  c o n s t a n t  p o t e n t i a l  

( p o t e n t i o s t a t i c ) ;  a n d  ( i i i )  a  p o t e n t i a l  s c a n n i n g / c y c l i n g  o r  s w e e p i n g .  T h e  f i r s t  m e t h o d  

e s s e n t i a l l y  c o n s i s t s  o f  a  t w o - e l e c t r o d e  a s s e m b l y  d i p p e d  i n  a n  e l e c t r o l y t e  s o l u t i o n  

c o n t a i n i n g  t h e  m o n o m e r ,  a n d  a  s p e c i f i e d  l e v e l  o f  c u r r e n t  i s  p a s s e d  t o  f o r m  P A N I  f i l m  

o n  t h e  s u r f a c e  o f  a  p l a t i n u m  f o i l  e l e c t r o d e .  T h e  p o l y m e r i z a t i o n  o f  a n i l i n e  a t  a  c o n s t a n t  

p o t e n t i a l  p r o d u c e s  p o l y m e r  p o w d e r  w h i c h  a d h e r e s  w e a k l y  o n  t h e  e l e c t r o d e .
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