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ABSTRACT

4272005063 : POLYMER SCIENCE PROGRAM
Jutharat Amornlertratanatada: Conductive polymer : Solution 
Sensor
Thesis Advisors: Prof. Johannes Schwank, Assoc. Prof.Anuvat 
Sirivat, xxpp ISBN xxx-xx-xxxx-x

Keywords: Conducting polymers/Polyaniline and derivatives/ Sensor

Polyaniline (PANI) is one o f the most promising classes o f conductive 
polymer due to its environmental stability. Emeraldine base, the 
nonconductive form of polyaniline, was synthesized by the chemically 
oxidative polymerization and used ammonium peroxidisulfate as an oxidant. 
Emeraldine base was converted to emeraldine salt (conductive form) by acid 
dopants. Three different acid dopants: formic acid ( H C O O H ) ,  nitric acid 
( H N O 3 ) ,  and CSA were used to study the effect of acid dopant type and 
acid/polymer doping mole ratio (NA/NEB) on specific conductivity of 
polyaniline pellet. H C O O H  doped PANI pellet shows the highest specific 
conductivity at N a/ N eb = 40 whereas that of CSA doped PANI reaches the 
highest value and attains the equilibrium value beyond NA/NEB = 40. In the 
case o f H N O 3  doped PANI, the specific conductivity tends to slightly increase 
with N A/NE0. The specific conductivity of doped PANI increase when exposed 
to 100% ethanol. The proposed mechanism is the ethanol molecules which 
serve as a carrier molecule. % Bipolaron and % Polaron which display the 
conduction behavior in polyaniline chain was also studied, it was found that 
CSA and H N O 3  doped PANI have larger amount of %Bipolaron and 
%Polaron than H C O O H  doped PANI. Moreover, the degree o f protonation 
does not only depended on pKa  value of acid dopants, but also the size of
counter ion.
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บทคัดย่อ

นางสาวจุฑารัตน์ อมรเลิศรัตนธาดา:พอลิเมอร์นำไฟฟ้าสำหรับตรวจจับสารละลายเอ 
ธานอล (Conductive Polymer: Solution sensor) อ.ท่ีปรึกษา : ศ. ดร.โจฮานเนส ชแวงศ์, 
รศ.ดร.อนุวัฒน์คิเริวัฒน์ ISBN

พอลิอะนิลีนเป็นพอลิเมอรันำไฟฟ้าท่ีมีการใช้งานอย่างแพร่หลาย เน่ืองจากมีความทน 
ทานต่อสภาวะแวดล้อมสูง เอมเมอราลดีนเบส (สถานะไม่นำไฟฟ้าของพอลิอะนิลีน) ถูก
สังเคราะห์ข้ึนโดยกระบวนการเคมิคอลออกซิเดทีพ่พอลิเมอไรเซซ่ัน และใช้สารแอมโมเนียมเพอร์ 
ออกซิไดซัลเฟตเป็นตัวออกซิแดนท์ เอมเมอราลดีนเบสจะถูกเปล่ียนให้อยู่ในรูปของเอมเมอราล 
ดีนซอลท์(สถานะนำไฟฟ้าของพอลิอะนิลีน) โดยใช้กรดเป็นตัวโด๊ป กรด 3 ชนิด คือ กรดฟอร์มีก, 
กรดไนตริกและกรดแคมเพ่อร์ซัลฟอร์นิก ถูกใช้เพ่ือคืกษาอิทธิพลของชนิดของกรดท่ีใซ้ และอัตรา 
ส่วนโดยโมลของกรดต่อพอลิเมอร์ท่ีมีผลต่อค่าการนำไฟฟ้าของแผ่นพอลิอะนิลีน จากการคืกษา 
พบว่า แผ่นพอลิอะนิลีนท่ีถูกโด๊ปด้วยกรดพ่อร์มิกให้ค่าการนำไฟฟ้าสูงสุดท่ีอัตราส่วนโดยโมลของ 
กรดต่อพอลิเมอร์เท่ากับ 40 ในขณะท่ีค่าการนำไฟฟ้าของแผ่นพอลิอะนิลีนท่ีถูกโด๊ปด้วยกรดแคม 
เพ่อร์ซัลพ่อร์นิก จะให้ค่าสูงสุดท่ีอัตราส่วนโดยโมลของกรดต่อพอลิเมอร์เท่ากับ 40 และหากเพ่ิม 
อัตราส่วนโดยโมลของกรดต่อพอลิเมอร์ จะให้ค่าการนำไฟฟ้าท่ีคงท่ี ในกรณีของแผ่นพอลิอะนิลีน 
ท่ีถูกโด๊ปด้วยกรดไนตริก ค่าการนำไฟฟ้าจะเพ่ิมข้ึน เม่ือเพ่ิมอัตราส่วนโดยโมลของกรดต่อพอลิ 
เมอร์อย่างไรก็ตาม ค่าการนำไฟฟ้าของแผ่นพอลิอะนิลีนท่ีถูกโด๊ปโดยกรดจะเพ่ิมข้ึนเม่ือสัมผัสกับ 
สารเอธานอลบริสุทธ้ิ กลไกการเกิดปฏิกิริยาท่ีถูกนำเสนอคือ สารเอธานอลโมเลกุลจะทำหน้าท่ี 
เป็นตัวพาประจุ ค่าเปอร์เซ็นต่ไบโพลารอนและโพลารอนซ่ึงเป็นส่วนท่ีทำให้สายโซ่พอลิอะนิลีนนำ 
ไฟฟ้าได้ถูกคืกษาในงานวิจัยน้ีด้วย พบว่าแผ่นพอลิอะนิลีนท่ีถูกโด๊ปด้วยกรดไนตริกและกรดแคม 
เพ่อร์ซัลพ่อร์นิก ให้เปอร์เซ็นต์ท่ีสูงกว่าพอลิอะนิลีนท่ีถูกโด๊ปด้วยกรดพ่อรัมิก นอกจากน้ียังพบว่า 
ระดับการถูกโปรโตรเนตของสายโซ่พอลิอะนิลีนไม่ได้ข้ึนกับค่าความสามารถในการแตกตัวของ 
กรดเพียงอย่างเดียว แต่ยังข้ึนกับขนาดของแอนไอออนท่ีประกบอยู่ในโครงสร้างของกรดแต่ละ
ชนิดอีกด้วย



V

ACKNOWLEDGEMENTS

I would like to gratefully acknowledge all professors who taught me at 
The Petroleum and Petrochemical College, Chulalongkom University, 
especially those in the Polymer Science Program.

I greatly appreciates the efforts of my research advisors; Professor 
Johannes Schwank, Department of Chemical Engineering, University of 
Michigan and Associate Professor Anuvat Sirivat o f The Petroleum and 
Petrochemical College, Chulalongkom University for their suggestions and 
proof-reading o f this thesis book. I would like to thanks Dr. Ratana Rujiravanit 
for being a thesis committee.

I gratefully appreciates to thank Mr. Peerawat Somnuk , the technician 
at who helped in fabrication of four-point probe and mold for making pellet.

I would like to give a special thank to c.p.o Poon Arjpru and Mr. 
Jaturong Teumsiri, the electrical technician, at the Petroleum and 
Petrochemical College, who helped in fabrication o f four-point probe meter 
and gave me very useful suggestions.

I would like to give thank to Ms. Ladawan Ruangchuay and Ms. 
Jiranapa Sangswamg, who gaved me a lot of useful information and 
encouragement.

I would like to thank Mr. Srichalai Khunthon, who assisted me in 
milling operation.

I would like to thank Asia Fluoro Polymer Co.,Ltd and Royal 
Chitralada Projects that supported materials for using in my work.

I also thank all of my friends and all of the staffs at the Petroleum and 
Petrochemical College who encouraged me in carrying out the experiment and 
this thesis writing. Finally, I am indebted to my family for their love, 
understanding and encouragement.



VI

CHAPTER
I

II

II

TABLE OF CONTENTS

PAGE
Title Page i
Abstract (in English) iii
Abstract (in Thai) iv
Acknowledgements V

Table o f Contents vi
List o f Schemes ix
List o f Tables X

List o f Figures xi

INTRODUCTION 1

LITERATURE SURVEY 10
2.1 Synthesis and Doping process. 10
2.2 Sensor Applications. 15
EXPERIMENTAL
3.1 Materials. 20
3.2 Methodology. 20

3.2.1 Synthesis of Polyaniline
Emeraldine Base. 20

3.2.2 Doping Procedure of Polyaniline
Emeraldine Base. 22

3.3 Characterization and Sample Preparation. 23
3.3.1 Ultraviolet-Visible Spectrometer

(UV-Vis). 23



v i l

CHAPTER PAGE
3.3.2 Fourier Transform Infrared

Spectrometer (FT-IR). 23
3.3.3 Scanning Electron Microscope (SEM). 24
3.3.4 Thermal Gravimetric Analyzer (TGA). 24
3.3.5 X-Ray Diffractometry (XRD). 25
3.3.6 Particle Size Analyzer. 25

3.4 Electrical Properties. 25
3.4.1 Probe for characterization of

Sheet resistance (Rs). 25

IV RESULTS AND DISCUSSION 27
4.1 Characterization

4.1.1 UV-Visible Spectroscopy. 27
4.1.2 FT-IR Spectroscopy. 40
4.1.3 Thermal Gravity Analysis (TGA). 48
4.1.4 X-Ray Diffractometry (XRD). 53
4.1.5 Scanning Electron Microscope (SEM). 63

4.2 Electrical Conductivity 67
4.2.1 Effect of Dopant types and 

Acid/Polymer Mole ratios(NA/NEB) 
on the Specific Conductivity. 67

4.2.2 Effect of % Bipolaron and % Polaron on
the Specific Conductivity. 69

4.2.3 Effect of Acid Dissociation Constant (/?Ka) 
on the Specific Conductivity. 71

4.2.4 The Specific Conductivity of Poly aniline 
Pellets when exposed to 100% Ethanol. 73



V lll

4.2.5 Sensitivity o f PANI-H2รO4/CSA to
Ethanol Concentrations. 76

4.2.6 FTIR Characterization o f PANI
Before and After Exposing to Ethanol. 78

V CONCLUSION 79

REFERENCES 80

APPENDICES 84
A Determination o f linear regime. 84
B Determination o f Geometric Correction

Factor (K). 88
c % Bipolaron and % Polaron Determination by 91

บV-Visible Spectrometer.
D Probe Configuration. 98
E Conductivity Measurement. 99

107

CHAPTER PAGE

CURRICULUM VITAE



IX

SCHEME PAGE

1.1 Doping process of emeraldine base by protonic acids. 7
1.2 Doping diagram of poly aniline. 8
3.1 Flow chart o f synthesis of polyaniline. 21
3.2 Doping of polyaniline emeraldine base. 22
3.3 Schematic of four-point probe. 26
4.1 Electronic structure of the bandgap of conducting 

polymers in their neutral, polaron (light doping) and
bipolaron (heavy doping) states. 33

4.2 The mechanism of dedoping process. 34
4.3 The proposed mechanism of inter and intrachain

H-bonding when NEB/NA is increased. 66
4.4 The proposed mechanism of interchain H-transfer

when poly aniline pellets were exposed to 100%ethanol. 75

LIST OF SCHEMES



X

LIST OF TABLES

TABLE PAGE

4.1 Assignments for UV-Visible spectra of undoped and
doped poly anilines at steady state. 36

4.2 Assignments for UV-Visible spectra of doped
polyaniline at various doping ratios. 37

4.3 Assignments for absorption bands of undoped and
doped poly aniline. 44

4.4 Assignments for TGA Thermogram of undoped and
doped poly aniline. 52

4.5 The value o f 2theta and d-value of undoped and
Doped polyaniline. 57

4.6 Comparison of experimental 2theta obtained from 
undoped and doped polyaniline with the results of
model calculations, 62

4.7 The assignment of XRD pattern of HCl-doped
Polyaniline films at Ca/Cp =10:1. 62

4.8 Acid dissociation constant (pKa). 71



XI

F I G U R E  P A G E

1.1 Schematic of the 7t-conjugated system in polyacetylene. 1
1.2 Octamer structures of poly aniline in various intrinsic

Redox states. 3
4.1 UV-Vis spectra o f emeraldine base (EB). 28
4.2 UV-Vis spectra of P A N I - H 2 S O 4 / C S A  at NEB/NA of; 30 

(a) 1:4; (b) 1:40; (c) 1:200 ;and (d) 1:400.
4.3 UV-Vis spectra of PANI-H2S 0 4/H N 03 at NEB/NA of; 31

(a) 1:4; (b) 1:40; (c) 1:200 ;and (d) 1:400.
4.4 UV-Vis spectra o f P A N I - H 2 S O 4 / H C O O H  at NEB/NA of; 32

(a) 1:4; (b) 1:40; (c) 1:200 ;and(d) 1:400.
4.5 FT-IR spectrum of emeraldine base (EB). 40
4.6 FT-IR spectra o f PANI-H2SO4/CSA at NEB/NA of; 41

(a) 1:4; and (b) 1:40.
4 . 7  FT-IR spectra o f P A N I - H 2 S O 4 / H N O 3  at NEB/NA of; 42

(a) 1:4; and (b) 1:40.
4.8 FT-IR spectra o f PANI-H2SO4/HCOOH at NEB/NA of; 43

(a) 1:4; and (b) 1:40.
4.9 TGA chromatogram of emeraldine base (EB). 48
4.10 TGA chromatograms of P A N I - H 2 S O 4 / C S A

at N eb/Na of; (a) 1:4; (b) 1:40; (c) 1:200; and (d) 1 -.400. 49
4.11 TGA chromatograms o f P A N I - H 2 S O 4 / H N O 3

at Neb/Na of; (a) 1:4; (b) 1:40; and (c) 1 ะ200. 50
4.12 TGA chromatograms of P A N I - H 2 S O 4 / H C O O H

at Neb/Na of; (a) 1:4; (b) 1:40; (c) 1:200; and (d) 1:400. 51
4.13 The XRD pattern of emeraldine base (EB). 53

LIST OF FIGURES



Xll

F I G U R E  P A G E

4.14 XRD patterns o f PANI-H2SO4/CSA at NEB/NA of; 54
(a) 1:40; (b) 1:200; and (c) 1:625.

4.15 XRD patterns of PANI-H2SO4/HNO3 at NEB/NA of; 55
(a) 1:4; (b) 1:30; (c) 1:40; and (d) 1:200.

4.16 XRD patterns of PANI-H2SO4/HCOOH at NEB/NA of; 56
(a) 1:200; (b) 1:400; (c) 1:625.

4.17 SEM micrographs of emeraldine base (EB). 63
4.18 SEM micrographs of PANI-H2SO4/CSA

a tN EB/NAof; (a) 1:4; (b) 1:40; and(c) 1:160. 64
4.19 SEM micrographs of PANI-H2SO4/HNO3

at Neb/Na of; (a) 1:4; and (b) 1:40. 64
4.20 SEM micrographs of PAM -H2SO4/HCOOH

at Neb/Na of; (a) 1:4; (b) 1:40; (c) 1:50; (d) 1:180; 65
(e) 1:200; (f) 1:400; and (g) 1:625.

4.21 The specific conductivity o f PANI-H2SO4/CSA,
PANI-H2SO4/HNO3 and PANI-H2SO4/HCOOH
in air under the condition of 1 atm, 60% relative humidity
and 28°c. 68

4.22 The relation between % Bipolaron + % Polaron and
specific conductivity. 70

4.23 Effect o fp K a value on the specific conductivity. 72
4.24 The specific conductivity of PANI-H2SO4/CSA in ai1-

and in 100%ethanol under the condition o f 1 atm, 74
60% relative humidity and 28°c.

4.25 Sensitivity o f poly aniline pellets after exposed to
various ethanol concentration under the condition of 1 atm, 76
60± 5% relative humidity and 28± 2°c.



X ll l

F I G U R E P A G E

4.26 FTIR spectra o f PANI-H2S04/CSA : (a),(b) after
Exposing to ethanol; andr (c) before exposing to ethanol. 78


	Cover (English)


	Accepted


	Abstract (English)


	Abstract (Thai)


	Acknowledgements


	Contents



