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Streszczenie: Badano wplyw stalego pola magnetycznego (SPM) na proces polimeryzacji polianiliny.
Proces prowadzono na platynowych elektrodach ptytkowych, nieizolowanych i izolowanych jed-
nostronnie (z dwodch roznych stron) teflonem, o powierzchniach skierowanych réownolegle do linii sit
SPM. Stwierdzono, ze wlasciwosci magnetyczne czastek bioracych udziat w procesie polimeryzaciji ele-
ktrochemicznej oraz ich tadunek (+/-) majq istotny wplyw na oddziatywanie SPM na przebieg pro-
cesu. Zaproponowano mechanizm wplywu SPM na zachodzace reakcje elektrochemiczne, oparty na
powstawaniu efektu magnetohydrodynamicznego (MHD), powodujacego zmiane szybkosci transportu
reagujacych substancji w kierunku elektrody:.

Stowa kluczowe: anilina, polianilina, elektropolimeryzacja, stale pole magnetyczne (SPM).

Aniline polymerization in a constant magnetic field environment

Abstract: The influence of the constant magnetic field (CMF) on the polymerization of polyaniline was
investigated. The process was carried out on platinum plate electrodes, non-insulated and one-sided
Teflon insulated (from two different sides), with surfaces directed parallel to the CMF line of force. It
was found that the magnetic properties of the particles involved in the electrochemical polymeriza-
tion process and their charge (+/-) have a significant impact on the influence of the CMF on the course
of the process. The mechanism of the influence of CMF on the studied electrochemical reactions was
proposed, based on the formation of the magnetohydrodynamic effect (MHD), causing a change in the
rate of transport of the reacting substances towards the electrode.

Keywords: aniline, polyaniline, electropolymerization, constant magnetic field (CMF).

W stalym polu magnetycznym (SPM) prowadzono
polimeryzacje polimerow, takich jak Zywica epoksydowa
lub kauczuk silikonowy [1] czy biopolimery [2]. Badano
tez wptyw SPM na zachodzace reakcje organiczne, np.
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utlenianie kwercetyny [3] lub nieorganiczne, np. elektro-
chemiczne osadzanie metali i stopdw [4, 5].

Anilina to najprostsza amina aromatyczna.
Aktywowany przez podstawnik pierécien aromatyczny
ulatwia jej utlenianie i polimeryzacje. Reaktywnos¢
atomu azotu determinuje najwazniejsze wtasciwosci che-
miczne amin. Ze wzgledu na obecnosc wolnej pary elek-
tronowej maja one wtasciwosci zasadowe i nukleofilowe.
Anilina znajduje szerokie zastosowanie m.in. w produk-
cji barwnikow, lekow czy przyspieszaczy wulkanizacji,
a takze metalicznych elektrod do superkondensatoréw
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[6]. Innym przykladem jej zastosowania jest czujnik elek-
trodowy do szybkiego i niedrogiego wykrywania bak-
terii Escherichia coli O157 : H7 (wysoce zakazny i poten-
cjalnie $miertelny patogen przenoszony przez zZywnosc
i wodg) [7], w ktérym wykorzystano metode wiagzania
przeciwciato-antygen. Metoda ta polega na wbudowaniu
przeciwciata do polianiliny za pomoca wiazania kowa-
lencyjnego.

Elektropolimeryzacje polianiliny prowadzono na réz-
nych podtozach weglowych [8] o duzej powierzchni,
w tym na widknach weglowych i usieciowanym weglu
szklistym. Ze wzgledu na r6zna strukture, podioze miato
silny wptyw na charakterystyke elektryczna i strukture
otrzymanych warstw polianiliny. Polimeryzacje elektro-
chemiczna polianiliny badano za pomoca korelacyjnych
pomiaréw elektrochemicznych i spektroskopii UV-Vis
[9]. Utlenianie monomeru zachodzilo przy wysokim
potencjale dodatnim (0,9 V vs Ag).

Polianilina (PANI) jest dobrze znanym polimerem,
jednak prowadzone od lat 80. XX wieku badania pro-
cesow elektrochemicznych polimeréw przewodzacych
i elektrod modyfikowanych polimerami wcigz budza
zainteresowanie [10]. Polianilina w postaci utlenio-
nej jest odporna na dziatanie tlenu, co jest szczegolnie
wazne w jej zastosowaniach. Posiada réwniez bardzo cie-
kawe wtasciwosci uzytkowe. PANI mozna otrzymywac
metodami chemicznymi na drodze syntezy elektroche-
micznej, a takze w fazie gazowej z uzyciem plazmy, jak
rowniez w uktadzie dwdch faz ciektych (faza polarna to
wodny roztwor chlorku zelaza(IIl) i kwas siarkowy o ste-
zeniu 0,1 mol/dm?, a faza niepolarna jest roztwor aniliny
w benzenie). PANI powstaje na granicy faz podczas prze-
ptywu pradu elektrycznego. W chemicznych metodach
otrzymywania PANI stosuje si¢ szereg utleniaczy, takich
jak dwuchromian potasu, nadsiarczan amonu, piro-
siarczan amonu, nadtlenek wodoru, azotan(V) ceru(IV)
czy siarczan(VI) ceru(IV) [11, 12]. Utleniacze stosuje sie
w niedomiarze w stosunku do ilosci aniliny (nadmiar
powoduje degradacje polimeru). Synteze PANI prowadzi
sie przy uzyciu roztworu aniliny 0,01-1 mol/dm?, przy
pH=0-2, w Srodowisku kwaséw nieorganicznych: H,SO,,
HCI, HCIO, lub HNO, (powstawanie PANI jest widoczne
przez granatowe zabarwienie roztworu i pojawienie sie
osadu). Polimeryzacja prowadzona jest w zakresie tem-
peratury 0-80°C. Opracowano réwniez technologie
otrzymywania PANI i jej przetworstwa w mieszaninach
zinnymi polimerami [13]. Do polianiliny dodawano sub-
stancje ferromagnetyczne i ferroelektryczne, powodu-
jac zmiany we wiasciwo$ciach polimeru. Stwierdzono,
ze PANI moze by¢ sktadnikiem lakieréw i mieszanin
pochianiajacych promieniowanie mikrofalowe w zakre-
sie pracy radaru.

W metodach elektrochemicznych polimeryzacje ani-
liny prowadzi si¢ na elektrodach metalowych, zwlaszcza
platynowych. Metoda elektrochemiczna nie wymaga sto-
sowania utleniacza, a przebieg procesu mozna kontrolo-
wac (potencjat, fadunek, natezenie pradu). Polimeryzacje

prowadzi si¢ w temperaturze pokojowej. Aby otrzymac
polimer przewodzacy, roztwory musza mie¢ odczyn
kwasny (pH<2), atadunki dodatnie pojawiajace sie w poli-
merze na skutek jego czeSciowego utlenienia, musza by¢
kompensowane przez aniony elektrolitu podstawowego
za pomocy tzw. domieszkowania polimeru (min. 10%).
W reakcji polimeryzacji biora udziat dwa elektrony na
czasteczke aniliny (pomiary kulometryczne wskazuja
n=2,16-2,70). Nadmiar tadunku zuzywany jest na utle-
nienie juz utworzonej PANL Elektropolimeryzacja ani-
liny polega na elektrochemicznej reakcji przeniesienia
fadunku inicjujacego reakcje chemiczne prowadzace do
powstania PANI. Proces zachodzi w kilku etapach [14]:

CH,NH, = C.H,NH,* @

2 CHNH," - CHNH-C,H,NH, + 2 H* 2

CHNH-CH,NH = [C. HNH-CH NH,]* 3)

CHNH, + CHNH," — [CHNH-CHNH,]" 4)

i nastepnie tworzenie wyzszych oligomerdw i ich rodni-
kéw kationowych (kationorodnikow).

Istnieje réwniez koncepcja, ze polimeryzacja aniliny

zachodzi poprzez tworzenie kationu CHNH*, ktory
reagujac z aniling tworzy uklady fenazynowe —schemat A:
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Pierwszy etap utleniania aniliny prowadzi do powsta-
nia rodnika kationowego (w pierwszym cyklu woltam-
perogramu wystepuje tylko jeden pik anodowy przy
wartosci potencjatu utleniania aniliny, wynoszacej ok.
1,2-1,3 V wzgledem elektrody kalomelowej) — schemat B:
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W drugim etapie tworzy si¢ dimer p-aminodwufeny-
loaminy (PADFA) — schemat C.
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Schemat C

W $rodowisku kwasnym (tak jak w prowadzonych
przez nas badaniach) lub w acetonitrylu, oprocz PADFA
powstaje niewielka ilos¢ benzydyny. W trzecim etapie
w wyniku reakcji utlenionej czasteczki PADFA z rodni-
kiem kationowym aniliny tworzy sig trimer, a nastepnie
tetramer, az do powstania polimeru o strukturze polia-
niliny — schemat D:

@J@qu@pbp

T—Z—T

|
polianilina

Schemat D

Wartosci potencjatu utleniania dimeru i oligomeréw
sa znacznie nizsze od wartosci potencjatu utleniania ani-
liny, dlatego w kolejnych cyklach woltamperometrycz-
nych zaczynaja tworzy¢ sie piki utleniania PANI, ktore
sa bardziej intensywne i charakteryzuja si¢ wyzszymi
wartosciami natezenia pradu. Powstajace przy poten-
cjale o wartosci ok. 0,2 V (wzgledem elektrody kalomelo-
wej) piki tzw. pierwszego uktadu redoks, charakteryzuja
sie¢ wysokimi warto$ciami natezenia pradu i sq wyraz-
nie widoczne. Dla pikéow odpowiadajacych utlenianiu
uktadéw fenazynowych, wystepujacych przy potencjale
o wartosci ok. 0,7 V (wzgledem elektrody kalomelowej),
zarejestrowano niskie wartosci natezenia pradu i piki sa
stabo widoczne [15,16]. Powstajace przy potencjale o war-

tosci ok. 1 V (wzgledem elektrody kalomelowej) piki tzw.
drugiego uktadu redoks, charakteryzuja si¢ wysokimi
warto$ciami natezenia pradu i sa wyraznie widoczne.

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie wptywu statego
pola magnetycznego (SPM) na przebieg procesu polime-
ryzacji aniliny. Zaproponowano réwniez mechanizm
oddziatywania SPM na zachodzace reakcje elektroche-
miczne.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Roztworem podstawowym byt kwas chlorowy(VII)
o stezeniu 1 mol/dm?® M=100,46 g/mol, c=71-73%,
d=1,7 g/cm® producent Searle Company Hopkin &
Williams (Anglia). Stosowano rowniez wodny roz-
twor aniliny o stezeniu 0,1 mol/dm? M=93,13 g/mol,
d=1,02 g/cm?® producent P.P.H. Polskie Odczynniki
Chemiczne S.A., Gliwice (Polska).

Proces polimeryzacji aniliny prowadzono na platy-
nowych elektrodach ptytkowych o powierzchni 2 cm?.
Powierzchnie elektrod byly nieizolowane z obu stron
(wariant A) lub izolowane teflonem z jednej strony (wariant
B - od gory, wariant C — od dotu) oraz skierowane réwno-
legle do linii sit SPM. Elektroda odniesienia byta elektroda
srebrowa. Stosowano SPM o réznej indukcji magnetycznej
B, w zakresie 0-1500 mT (0-15000 Oe). Ponizej opisano sto-
sowane warianty elektrod platynowych.

Wariant A — elektroda nieizolowana z obu stron

Wariant B — elektroda izolowana teflonem z jednej
strony (od gory)

B
L il

S

Wariant C - elektroda izolowana teflonem ze strony
przeciwnej (od dotu).

B —

— B

gdzie : B — wektor indukcji magnetycznej, rownolegly
do powierzchni platynowej elektrody ptytkowej; N, S —
bieguny elektromagnesu.

Metody

Do badania wpltywu statego pola magnetycznego
(SPM) na przebieg elektrochemicznego procesu otrzy-
mywania polianiliny (PANI) stosowano metode wol-
tamperometrii cyklicznej. Metoda ta jest zalecana przez
wielu autoréw do badania kinetyki elektrodowej i pro-
cesoOw elektrodowych zwigzkow organicznych [17, 18].
Szybkos¢ transportu sktadnikow w roztworze podczas
procesu wynosita 10-10° cm/s i miescita si¢ w zakresie
doktadnosci stosowanej metody (4,8-10*—1,2-10" cm/s).
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WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Na rys. 1 przedstawiono krzywe woltamperome-
tryczne dla serii wykonanych pomiaréw. Obliczone state
szybkosci reakcji redoks wskazywaty, Ze reakcje polime-
ryzacji aniliny byly quasi-odwracalne [17].

W reakcji uwzgledniono dwa uktady redoks (ozna-
czone na rys. 1jako Ii II):

Rys. 1.
(0,1 mol/dm?®) w roztworze kwasu chlorowego(VII) 1 mol/dm? na

Woltamperogram elektropolimeryzacji aniliny

platynowej elektrodzie ptytkowej, dla dwoch uktadow redoks —
I, II (30 cykli)

Fig. 1. Cyclic voltammogram of aniline (0.1 mol/dm?) electropo-
lymerization in 1 mol/dm? chloric acid(VII) solution, on a plati-
num plate electrode, for two redox systems — I, IT (30 cycles)

-e (utl.)

CHN""H, _’m [CHNH, I (5)
anilina kationorodnik
-e (utl.)
CHNH-CHN"H, = [CHNHCHNH,I" (©)
dimer kationorodnik

diamagnetyczny (-) paramagnetyczny (+)

Na poczatku zbadano reakcje utleniania aniliny
i dimeru oraz sity magnetohydrodynamiczne (MHD),
ktore moga powsta¢ w wyniku dziatania SPM i pola elek-
trycznego. Na rys. 2. przedstawiono procentowa zalez-
nos$¢ zmiany natezenia pradu anodowego od induk-
cji magnetycznej. Najwyzsze wartosci natezenia pradu
anodowego uzyskano w obu ukladach dla wariantu C,
poniewaz czastki aniliny lub dimeru (diamagnetyczne)
na skutek dziatania SPM i powstatych sit F, (pochodza-
cych od SPM) wykonywaty ruch obrotowy sprzyjajacy
ruchowi czastek aniliny lub dimeru w kierunku elek-
trody. Jony roztworu podstawowego (ujemne, diama-
gnetyczne) pod wplywem dziatania sit F, wykonywaty

30
20 ]
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B, mT
——Al =Bl —=CI AIl —=BII —-CII
Rys. 2. Zalezno$¢ zmiany natezenia pradu anodowego (Ipa)
od indukcji magnetycznej (B) w reakcji polimeryzacji aniliny
(0,1 mol/dm?®) w roztworze kwasu chlorowego(VII) 1 mol/dm? na
elektrodzie platynowej, odpowiednio dla dwéch etapow prze-
noszenia fadunku - IiII
Fig. 2. Dependence of the anode current (Ipa) change on the mag-
netic induction (B) in the aniline (0.1 mol/dm?®) polymerization
reaction in 1 mol/dm? chloric acid(VII) solution, on the platinum
electrode, for two charge transfer stages — I and II, respectively
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Rys. 3. Zaleznos$¢ zmiany natezenia pradu katodowego (Ipk)
od indukcji magnetycznej (B) w reakcji polimeryzacji aniliny
(0,1 mol/dm?®) w roztworze kwasu chlorowego(VII) 1 mol/dm? na
elektrodzie platynowej, odpowiednio dla dwodch etapow prze-
noszenia fadunku - TiII

Fig. 3. Dependence of the cathode current (Ipk) change on the
magnetic induction (B) in the aniline (0.1 mol/dm? polymer-
ization reaction in 1 mol/dm3 chloric acid(VII) solution, on the
platinum electrode, for two charge transfer stages — I and II, re-
spectively
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Ic, mA

0,1 02 0304050607080,

E,V

—+— B=0T - krzywa anodowa okreslajaca elektrode Pt
nie w SPM,, izolowang,

—a— KB=0T - krzywa katodowa okreslajaca elektrode Pt
nie w SPM, izolowang

—— N B=15T - krzywa anodowa okreslajaca elektrode Pt
w SPM o B=1,5 T, nieizolowang

—=— NKB=1,5T - krzywa katodowa okreslajaca elektrode
Pt w SPM o B=1,5 T, nieizolowana

—=— IcB=1,5T - krzywa anodowa okreslajaca elektrode Pt
w SPM o B=1,5 T, izolowana

—— IcKB=15T- krzywa katodowa okreslajaca elektrode
Pt w SPM o B=1,5 T, izolowana

Rys. 4. Woltamperogram polimeryzacji aniliny (0,1 mol/dm?)
w roztworze kwasu chlorowego(VII) 1 mol/dm? na platynowej
elektrodzie ptytkowej, nieizolowanej (N) i izolowanej jedno-
stronnie (Ic) (30 cykli)

Fig. 4. Cyclic voltammogram of aniline (0.1 mol/dm?) electropo-
lymerization in 1 mol/dm? chloric acid(VII) solution, on a plati-
num plate electrode, non-insulated (N) and one-side insulated
(Io) (30 cycles)

ruch obrotowy elektrolitu réwniez sprzyjajacy ruchowi
czastek w kierunku elektrody.

Nastepnie zbadano reakcje redukcji w procesie poli-
meryzacji aniliny z uwzglednieniem dodatnich czastek
paramagnetycznych. Na rys. 3 przedstawiono procen-
towa zaleznos$¢ zmiany natezenia pradu katodowego od
indukcji magnetycznej. Najwiekszy wptyw sity pocho-
dzacej ze statego pola magnetycznego (SPM) na dyfu-
zje jondw w kierunku elektrody zaobserwowano dla
wariantu C.

Rysunek 4 przedstawia woltamperogramy (30 cykli) poli-
meryzacji aniliny na elektrodzie platynowej o powierzchni
nieizolowanej — wariant A (N) i powierzchni izolowa-
nej jednostronnie teflonem — wariant C (Ic), dla indukcji
magnetycznej B=0 i B=1500 mT. Najwieksze zmiany nate-
zenia pradu, zarowno dla czesci anodowej (I B=1,5 T), jak
i katodowej (I K B=1,5 T), uzyskano dla elektrody izolo-
wanej teflonem jednostronnie (wariant C), w SPM o war-
toéci indukcji magnetycznej B=1500 mT (1,5 T). Swiadczy
to o tym, ze przy takich parametrach procesu i takim
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Rys. 5. Zaleznos¢ zmiany stalej szybkosci reakcji (k) od indukcji
magnetycznej (B) w reakcji polimeryzacji aniliny (0,1 mol/dm?)
w roztworze kwasu chlorowego(VII) 1 mol/dm?, na elektrodzie
platynowej, odpowiednio dla dwéch etapow przenoszenia 1a-
dunku -Till

Fig. 5. Dependence of the constant rate change (k) on the mag-
netic induction (B) in the polymerization reaction of aniline
(0.1 mol/dm?®) in 1 mol/dm? chloric acid(VII) solution, on the
platinum electrode, for the two charge-transfer steps - I and
II, respectively

ustawieniu elektrod reakcja polimeryzacji aniliny w SPM
bedzie przebiegata z wieksza wydajnoscia.

Rysunek 5 przedstawia procentowa zaleznos¢
zmiany catkowitej statej szybkosci reakcji redoks poli-
meryzacji aniliny (k) od indukcji magnetycznej (B).
Charakterystyczny jest wzrost wartosci k_dla wariantu
C. Z wykresu fatwo odczyta¢, Zze wzrost wartosci statych
szybkosci reakcji redoks w SPM dla polimeryzacji aniliny
wynidst ok. 30 %.

PODSUMOWANIE

W badaniach elektrochemicznego otrzymywania
polianiliny w statym polu magnetycznym (SPM) funkcje
pradu, w zaleznosci od wzrostu indukcji magnetycznej
B, miaty charakter rosnacy lub malejacy dla obu bada-
nych uktadéw redoks, w zaleznosci od wariantu potoze-
nia powierzchni elektrody (B lub C) wzgledem kierunku
i zwrotu wektora B, a takze czy elektroda byta jedno-
stronnie izolowana teflonem (wariant B lub C) czy nie-
izolowana (wariant A). Wptyw na oddziatywanie SPM
na elektrochemiczne procesy polimeryzacji aniliny miaty
rowniez wlasciwoséci magnetyczne (np. paramagne-
tyczne, diamagnetyczne) czastek bioracych udzial w reak-
cji elektrochemicznej, a takze ich wtasciwosci elektryczne
(fadunek +/-). Mechanizm zewnetrznego wptywu SPM
na badane reakcje elektrochemiczne przy réwnolegtym
kierunku indukcji magnetycznej do powierzchni elek-
trody polegal na powstawaniu efektu magnetohydrody-
namicznego (MHD), czyli zmianie szybkosci transportu
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reagujacych substancji do elektrody, magnetohydrodyna-
micznym ruchu elektrolitu i zmianie kinetyki proce-
sow elektrodowych. Zmiany statych szybkosci reakcji
elektrochemicznych (k) na skutek dziatania zewnetrz-
nego SPM dla procesu polimeryzacji aniliny wynosity
ok. 30%. Sity magnetyczne Lorentza powodowaty ruch
fazy cieklej, ktory byt styczny do powierzchni fazy statej
i prostopadty do kierunku indukcji magnetycznej B.
Zatozono laminarny i jednokierunkowy przeplyw fazy
cieklej. Utworzenie warstwy hydrodynamicznej Naviera
i Stokesa spowodowato zmniejszenie warstwy dyfuzyjnej
Nernsta. Na powierzchni fazy statej pod wptywem SPM
zmniejszyla sie grubos¢ warstwy dyfuzyjnej Nernsta.
Zmniejszenie grubosci warstwy dyfuzyjnej Nernsta
w konsekwencji zwigkszylo stezenie czastek aniliny przy
fazie stalej, co spowodowato wigksze osadzanie si¢ cza-
stek polianiliny. W przypadku stosowania elektrod z obu-
stronng powierzchnia czynna (np. elektroda ptytkowa)
nalezato zaizolowac jedng strone powierzchni elektrody,
w przeciwnym razie nastepowalo usrednianie efektow
oddziatywania SPM po obu stronach elektrody i w rezul-
tacie brak wptywu SPM na procesy elektrochemicznej
polimeryzacji.
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