Polimery przewodzace. Elektrochemiczna synteza polianiliny
i badanie jej wlasciwosci

1. Wprowadzenie

1.1. Struktura polianiliny

W obrebie czgsteczki polianiliny mozna wyrdzni¢ jednostki o réznej budowie chemiczne;j.
Jednostka zredukowana zawiera ugrupowania sktadajgce sie z dwdch pierscieni aromatycznych
i dwoch grup aminowych —NH-, natomiast jednostka utleniona zawiera pierscien chinoidowy,
pierscien aromatyczny i dwie grupy iminowe —N=.
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Ze wzgledu na ilos¢ poszczegdlnych jednostek w czasteczce polianiliny mozemy wyrdznic jej
rozne formy. Catkowicie zredukowana — leukoemeraldyna (bezbarwna), catkowicie utleniona —
pernigranilina (fioletowa) oraz emeraldyna (zielona lub niebieska), zawierajgca 50% jednostek
utlenionych.
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Polianilina a) catkowicie zredukowana (leukoemeraldyna); b) o zawartosci 50% jednostek utlenionych
(emeraldyna); c) catkowicie utleniona (pernigranilina) [22]

1.2. Uzyskiwanie formy przewodzacej

Polianilina moze zosta¢ przeprowadzona w forme przewodzacg (domieszkowana) dwoma
sposobami:

e poprzez protonowanie emeraldyny;
e poprzez utlenienie (chemiczne badz elektrochemiczne) leukoemeraldyny.
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Poczagtkowo protonowaniu ulegajg atomy azotu grupy iminowej tworzgc kation, natomiast
aniony zostajg uwiezione wewnatrz warstwy polimeru. Dochodzi do utworzenia tzw. bipolaronu.

Nastepnie zachodzi przegrupowanie tadunkéw doprowadzajgc do powstania kationorodnika,
tzw. polaronu, struktury odpowiedzialnej za przewodnictwo polianiliny, zawierajacej jeden
niesparowany elektron, oraz dochodzi do podziatu na pét jednostki powtarzajacej sie. Proces ten
zachodzi bez zmiany liczby elektronéw. W polaronie polianiliny wszystkie pierscienie sy aromatyczne,
za$ na co drugim atomie azotu zlokalizowany jest kationorodnik.

Domieszkowanie kwasami protonowymi pozwala na przejscie z formy pdtprzewodzacej jaka
jest emeraldyna do formy o wysokim przewodnictwie jakg jest sél emeraldyny. Przewodnictwo
uzyskanej soli emeraldyny zalezy od stopnia sprotonowania, a zatem od pH roztworu kwasu.
Przyktadowo protonowanie emeraldyny za pomocg wodnego roztworu HCl pozwala na uzyskanie
wzrostu przewodnictwa o 9 - 10 rzeddéw wielkosci, dajac catkowite sprotonowanie iminowych
atomow azotu w roztworze o stezeniu 1M.
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1.3. Otrzymywanie polianiliny na drodze polimeryzacji
elektrochemicznej

Najtatwiej uzyskac polianiline utleniajgc ja chemicznie w srodowisku kwasnym. Otrzymany
polimer trudno sie rozpuszcza. Jesli planuje sie wykorzystaé polianiline osadzong na elektrodzie, to
prosciej otrzymac jg od razu na elektrodzie przez utlenianie anodowe.

Metody elektrochemiczne stosowane do otrzymywania PANI to [38]:
e metoda galwananostatyczna (metoda statoprgdowa);
e metoda potencjostatyczna (metoda statego potencjatu);

e metoda potencjodynamiczna (metoda cyklicznych zmian potencjatu).

1.4. Procesy redoks zachodzace w warstwie PANI modyfikujgcej
powierzchnie elektrody

W wyniku procesu elektropolimeryzacji otrzymujemy warstwe polimeru pokrywajaca
powierzchnie elektrody. Reakcjom utleniania i redukcji, zachodzacym w tej warstwie towarzyszy
transport jondw, jak réwniez moze wystgpic transport rozpuszczalnika w gtgb warstwy.

Procesy redoks w filmie PANI w srodowisku wodnym:

Na ponizszym rysunku pokazano woltamogram (linia ciagta) z natozonym wykresem z danymi z
mikrowagi kwarcowej (linia przerywana). W roztworze wodnym przy utlenianiu masa wzrasta,
natomiast spada jej wielkos¢ podczas redukcji. W pierwszym piku anodowym jest to w zwigzku z
transportem H* i HSO4, przy czym udziat anionu w zmianie masy jest dominujacy ze wzgledu na
znacznie wiekszg mase czasteczkowa od protonu.

2nd wave
1st wave

Woltamogram  cykliczny i krzywe czestotliwos¢-
potencjat dla proceséw redoks warstwy PANI
pokrywajacej elektrode kwarcowg w 1.0 M H,SO, .
> Zwiekszajgce sie czestotliwosci oznaczajg spadek masy, a
zmniejszajgce sie, jej wzrost (linia przerywana).
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Obserwujemy zmiane formy polianiliny z leukomeraldyny na emeraldyne. Emeraldyna jest
protonowana w roztworze kwasowym tworzac kationorodnik, forme o wysokim przewodnictwie
(polaron). Podczas drugiej fali obserwujemy zmniejszenie masy wynikajacej z deprotonowania
azotéw w polianilinie i nastepujgcego po nim wyrzuceniu anionéw z warstwy polimeru. Nastepuje
utlenienie soli emeraldyny do pernigraniliny, czyli formy o niskim przewodnictwie.

Te dwa zestawy pikdw sg zatem zwigzane z nastepujgcymi procesami:

pierwszy pik:

-Ph-NH-Ph-NH- +HSO4 <> -Ph-NH*’-Ph-NH- +e°
HSO4

drugi pik:

-Ph-NH*"-Ph-NH- <>=Ph=N-Ph-N= + HSO, + 2H* + &
HSO4

(W tekscie wykorzystano fragmenty wstepu do pracy dyplomowej Alicji Obary (obrona 2010)).

2. Cel éwiczenia

Celem ¢éwiczenia jest zbadanie syntezy polianiliny na drodze jej elektrochemicznego utleniania
metodg cyklicznego przemiatania potencjatu w srodowisku kwasnym. Polianilina jest polimerem
elektroaktywnym i jej powstawania bedzie widoczne na woltamperogramie jako narastajace fale
utleniania i redukcji tworzacego sie polimeru. Aniony kwasu odgrywaja aktywna role zaréwno w
procesie polimeryzacji, jak i utleniania i redukcji samego polimeru. Rézne zespoty studentéw beda
prowadzity synteze w srodowisku réznych kwaséw.

Warstwa polianiliny wytworzona na elektrodzie bedzie poddawana nastepnym badaniom.
Oznaczane bedg potencjaty redoks dla samej polianiliny w réznych srodowiskach, badana bedzie tez
zaleznos$¢ elektroaktywnosci i przewodnictwa w buforach o réznych pH.

3. Wykonanie ¢wiczenia

Synteza polianiliny na elektrodzie z wegla szklistego lub platynowej w 0,5 M roztworze kwasu
(rézne zespoty bedg uzywaty réznych kwasoéw — siarkowego, nadchlorowego i solnego).

3.1. Przygotowanie

Wktadamy elektrode pomocnicza (drut platynowy) i elektrode Ag/AgCl zamocowang w kluczu
elektrolitycznym wypetnionym 3 M roztworem NaCl. Nalezy pamietaé o wczesniejszym przepchnieciu
roztworu NaCl przez spiek, by go catkowicie wypetni¢ tym roztworem i wypchng¢ z niego powietrze.

Do naczynka elektrochemicznego wlewamy odmierzone pipetg 3,5 ml kwasu.
Roztworu nie trzeba odpowietrzaé. Cwiczenie moze by¢ wykonane w atmosferze powietrza.

Rejestrujemy pierwsze woltamogramy w zakresie —200 do +1800 mV az do ustabilizowania sie
ich ksztattu.
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Do naczynka dodajemy 70 pl czystej aniliny (wyciggnietej z zamrazalnika). Anilina musi by¢
idealnie czysta, tzn. bezbarwna. Czesto wytrgcajg sie krysztatki soli aniliny. Nalezy je rozpusci¢
w kwasie kontynuujgc mieszanie roztworu.

3.2. Polimeryzacja aniliny

Od tego momentu pomiary muszg by¢é wykonywane doktadnie wedtug przepisu,
z zastosowaniem podanych w nim przerw czasowych. Wszystkie skany wykonujemy z szybkoscig 50
mV/s.

e Pojedynczy skan od -300 mV do +1900 mV (jeden segment, tylko w jedng strone)
e Przerwa, bez mieszania, 60 s

e piec cykli (10 segmentow) w zakresie =300 mV do +900 mV

e Przerwa30s

e piec cykli (10 segmentow) w zakresie =300 mV do +900 mV

3.3. Badanie wizualne elektrody

Elektrode nalezy wyciggnaé¢ z naczyrika elektrochemicznego, delikatnie optukaé woda
destylowang (warstwa polianiliny jest delikatna, prosze postepowac z nig ostroznie)

Ogladamy warstwe polianiliny, jesli mozliwe, przez szkto powiekszajgce, notujac jej kolor.
3.4. Zachowanie sie polianiliny w czasie utleniania i redukcji

3.4.1. Zachowanie sie w kwasie
Z naczynka wyla¢ roztwdr aniliny, optukac naczynko i pozostate elektrody woda destylowang i
nalaé¢ porcje kwasu (nie trzeba doktadnie odmierza¢ objetosci)

Witozy¢ elektrode i wykonaé kilka cykli w zakresie =300 mV do +900 mV (np. 5 cykli, czyli 10
segmentéw).

Nastepnie wykona¢ pojedynczy skan w zakresie —300 do +900 mV (jeden segment) — wyciggnac
elektrode i obejrze¢, zanotowac kolor.

Wykona¢ pojedynczy skan w zakresie +900 do —-300 mV (jeden segment) — wyciggna¢ elektrode
i obejrze¢, zanotowac kolor.

3.4.2. Zachowanie sie w roztworze obojetnym

Wylac¢ roztwér kwasu, optukac, wlaé 0,2 M roztwoér KNO:s.

Whtozy¢ elektrode i wykonac kilka cykli w zakresie -200 mV do +800 mV (np. 5 cykli, czyli 10

segmentéw).

3.4.3. Zachowanie sie w roztworze alkalicznym
Wyla¢ roztwor KNOs, optukaé, wla¢ 0,1 M roztwér NaOH
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Wtozy¢ elektrode i wykonaé kilka cykli w zakresie =300 mV do +900 mV (np. 5 cykli, czyli 10
segmentéw).

4. Sprawozdanie

We wstepie do sprawozdania prosze opisa¢ krétko jak dochodzi do utworzenia sie form
przewodzgcych w wyniku utleniania aniliny. Nastepnie nalezy przedstawi¢ skréotowo wykonanie
¢wiczenia wraz z parametrami stosowanymi do rejestracji woltamogramow.

Przedstawienie wynikdéw nalezy podzieli¢ na czesci odpowiadajgce wykonywaniu ¢wiczenia.

1.

Polimeryzacja

Umiesci¢ osobno woltamogram z pierwszego skanu utleniania aniliny. Nastepnie umiescic¢
woltamogram z natozonymi na siebie dwoma etapami polimeryzacji. Z woltamograméw
odczytaé potencjaty pikéw — utleniania aniliny (z pierwszego skanu), a nastepnie potencjaty
pikow utleniania i redukcji polianiliny (zwykle obecne sg po trzy procesy utleniania

i redukcji — nalezy pamietaé, ze dodatnie sg prady dla procesow anodowych).

Z wykresdw scatkowanych woltamogramow dla procesu polimeryzacji odczytac wielkosci
tadunku elektrycznego, zuzytego w poszczegdlnych skanach. Skany zaczynajg sie od -0,3 Vi
koncza przy tym potencjale. Nalezy odczyta¢ wartosci tadunkdow przy -0,3 V. Rozdzielenie
etapéw powoduje zresetowanie licznika. Do wartosci odczytywanych z woltamogramu
scatkowanego dla etapu drugiego polimeryzacji nalezy doda¢ wartos¢ koricowg

z pierwszego etapu. Na podstawie tych danych nalezy sporzadzi¢ wykres zaleznosci
tadunku od numeru skanu. Dla drugiego etapu pierwszy skan ma numer 6.

Sprawdzanie wtasciwosci polianiliny

Nalezy wydrukowaé parami woltamogramy i scatkowane woltamogramy rejestrowane

w kwasie siarkowym, roztworze obojetnym oraz w 0,2 NaOH. Prosze skomentowac wyniki
pod wzgledem odwracalnosci procesow, statosci i wielkosci tadunku w czasie kolejnych
cykli utleniania i redukcji polianiliny. Z czesci liniowej scatkowanego woltamogramu
rejestrowanego w kwasie nalezy wyliczy¢ pojemnosc elektryczng (C = AQ/AE). Wyliczong
pojemnos¢ prosze porownac z pojemnosciami zwyktych kondensatoréw stosowanych

w radiotechnice, dodajgc komentarz dotyczacy wielkosci pojemnosci z uwzglednieniem
wielkosci samego kondensatora (tutaj warstwy polianiliny).




