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ABSTRACT

La polianilina (Pani) es un uno de los polimeros conductores mas utilizados, debido a su facilidad de sintesis,
estabilidad electroquimica y electroactividad, es utilizada en diferentes aplicaciones, una de ellas capacitores
electroquimicos, en donde las propiedades de la pelicula formada son de suma importancia. Es posible obtener la
Pani mediante diferentes rutas, quimica y electroquimica, la sintesis quimica permite conseguirla tanto en peliculas
como en solucion, a diferencia de la ruta electroquimica en donde se tiene un mayor control del crecimiento de la
Pani en pelicula. Debido a lo anterior surge el interés de llevar a cabo el crecimiento electroquimico de Pani, se ha
reportado que este se lleva a cabo en soluciones acuosas, en presencia de diferentes acidos inorganicos, siendo de
suma importancia en la electropolimerizacion ademas del tipo de electrolito utilizado, la densidad de corriente y
potencial aplicado en el crecimiento electroquimico de Pani, las condiciones de crecimiento impuestas se ven
reflejadas de manera importante en las propiedades (morfologia, conductividad eléctrica, etc.) de la pelicula de Pani
obtenida. Dada la importancia de la modificacion inicial, en este trabajo se presenta un estudio comparativo de la
electropolimerizacion de Anilina, mediante técnicas electroquimicas: Cronoamperometria y Cronopotenciometria. El
crecimiento electroquimico del mondmero (Anilina) se llevo a cabo en una celda electroquimica de tres electrodos,
utilizando diferentes medios electroliticos 0.3M anilina/AIM H,SO, y 0.3M anilina/IM HCI, se emplearon sustratos
de ITO para crecer la pelicula de Pani. De acuerdo al estudio realizado, las condiciones establecidas en las diferentes
técnicas permiten obtener crecimientos de Pani homogéneos en donde la morfologia de la pelicula obtenida esté& en

funcioén de la técnica utilizada en su crecimiento.

1. Introduccion

Los polimeros conductores pueden ser utilizados en una serie de aplicaciones tales como sensores, baterias
recargables, dispositivos de visualizacion electrocrémicos y otros [1]. Pani es un polimero estable en el aire y puede
ser facilmente sintetizada por diferentes técnicas quimica y electroquimicas, debido a las propiedades que posee

puede ser convertida facilmente entre sus diversos estados de oxidacion [1-2], Leucoemeraldina (LE), Pernigranilina
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(PE) y Emeraldina (EM) en soluciones acidas [2-3]. La sintesis electroquimica para recubrir sustratos con Pani tiene
la ventaja de ser directa y controlable, sin embargo se debe ser cuidadoso al elegir el medio electrolitico para llevar a
cabo una polimerizacién adecuada, asi como los diferentes parametros electroquimicos (potenciales, corrientes), ya
que estos afectan tanto al crecimiento como a las propiedades dpticas, eléctricas y morfoldgicas de la Pani [2], por
ejemplo, la mezcla de agentes dopantes como acido fluorhidrico con dodecilsulfato de sodio permite obtener
peliculas de Pani transparentes con alta transmitancia 6ptica en la region visible y una conductividad eléctrica de 10
2S/cm [4], la mezcla de 4cidos organicos (4cido carbonsulfonico/tolunsolfénico) mejora las propiedades de Pani
como sensor de gas [5]. De acuerdo a lo descrito anteriormente en este trabajo se evalla como repercute en el
crecimiento de Pani el utilizar diferentes medios electroliticos, en este caso H,SO, y HCI [6]. Se utilizan sustratos de

ITO [7-11] para llevar a cabo el electrodeposito de la Pani mediante técnicas electroquimicas CA'y CP [1, 3].

2. Seccion Experimental

Antes de llevar a cabo el crecimiento electroquimico de Pani y con la finalidad de eliminar cualquier impureza
presente en la Anilina esta fue destilada a una temperatura de 185°C, mediante un sistema de destilacion simple. Las
soluciones fueron preparadas con agua deionizada (18 MQ) y concentraciones de Anilina de 0.3M, en diferentes
electrolitos soporte 1M H,SO, y 1M HCI. El crecimiento electroquimico se llevé a cabo, mediante un
Potenciostato/Galvanostato de la marca Gramy instruments, en una celda de tres electrodos a temperatura ambiente.
Se utilizé un electrodo de calomel (SCE) como referencia, los potenciales reportados en este trabajo son referidos a
este electrodo, el electrodo auxiliar fue una malla de platino con un area de 1 cm? y como electrodo de trabajo
sustratos de ITO con un area de 1 cm® La Pani fue crecida mediante las siguientes técnicas en funcion del tiempo:
aplicando diferentes pulsos de corriente (CP) 1E®, 1E®°, 1E*, 1E® A. y pulsos de potencial (CA) en el intervalo de
0.8V a 0.9V vs SCE con incrementos cada 20 mV, en cada uno de los pulsos el tiempo aplicado tanto en CP como en
CA fue de 90s.

3. Resultados y discusion

En la figura 1 se muestran las respuestas de CA al aplicar los diferentes pulsos de potencial (0.8, 0.82, 0.84, 0.86,
0.88, 0.9V vs SCE) durante un tiempo de 90s en los diferente medios electroliticos a) 0.3M Anilina/IM H,SO, y b)
0.3M Anilina/IM HCI respectivamente. En la figura la) se observa que al aplicar un pulso de potencial de 0.8V vs
SCE, la respuesta en corriente permanece casi constante (tiempo de modificacidn superficial) durante los primeros
5s, mientras que a tiempos mayores la corriente aumenta stbitamente, observandose un ligero cambio de pendiente
alrededor de 15s, esto indica el inicio del crecimiento de la Pani, el hecho de seguir aumentando la corriente muestra

que el sustrato de ITO aun no estd completamente cubierto con el crecimiento de Pani, al imponer potenciales de
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0.82V y 0.84V vs SCE la respuesta de corriente se mantiene constante en los primeros 5s con un cambio de
pendiente alrededor de 15s la cual es menos pronunciada cerca de los 35s, al aplicar potenciales mayores 0.86V a
0.9V vs SCE, el tiempo en que la corriente permanece constante y en el que cambian las pendientes disminuye,
estose deba posiblemente al cambio de interfaz que se presenta en la solucién electrodo-electrolito, en un principio
ITO-Electrolito y después Pani-Electrolito. En la figura 1b) se presentan tendencias similares sin embargo los
tiempos de modificacion y los cambios de pendiente son ligeramente mayores. La corriente minima obtenida al
aplicar los pulso de potencial en los diferentes medios fue de 3.83mA y 3.53mA con el pulso de 0.8V vs SCE, vy la
méaxima de 11.5mA (en ambos medios) con el pulso 0.9V vs SCE, al termino de los 90s que duro la perturbacion.

Lo anterior siguiere un mayor depdsito en H,SO,4 que en HCI.
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Figura 1. Respuesta Cronoamperométrica del crecimiento de Pani en a) 0.3M Anilina/AM H,SO, y b) 0.3M
Anilina/1M HCI.

La figura 2 muestra una ampliacion de la respuesta de cronoamperometria en los primeros segundos a) H,SO4 y b)
HCI, se observa que a medida que el potencial impuesto aumenta el tiempo de modificacion superficial disminuye,
debido a que la perturbacién impuesta permite mantener mayor cantidad de especie electroactiva cerca de la interfaz
y por consiguiente un espesor mayor en el electrodeposito. Se demuestra que el crecimiento se da en ambas
soluciones y que en el medio de H,SO, requiere un tiempo menor de activacion para llevar a cabo el depésito de la
Pani que en el medio de HCI.

La figura 3 muestra las respuestas de Cronopotenciometria en los diferentes medios electrolitos a) 0.3M Anilina/1M
H,SO4 y b) 0.3M Anilina/AM HCI al aplicar diferentes pulsos de corriente (1E®, 1E®, 1E* 1E* A) durante un
tiempo de 90s. De manera general, al igual que en la técnica de cronoamperometria los resultados obtenidos al

aplicar pulsos de corriente presentan crecimiento de Pani en los diferentes medios evaluados, es importante
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mencionar que al ir aumentando la corriente impuesta, el potencial aumenta de manera paulatina. La corriente

impuesta determina el espesor de la Pani depositada.
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Figura 2. Ampliacion de la respuesta Cronoamperométrica del crecimiento de Pani en a) 0.3M Anilina/IM H,SO, y

b) 0.3M Anilina/1M HCI en los primeros 10s.
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Figura 3. Respuesta Cronopotenciométrica del crecimiento de Pani en a) 0.3M Anilina/IM H,SO, y b) 0.3M

Anilina/1IM HCIL.

En la figura 3a y b se observa que al aplicar una corriente de 1E°A el potencial al cual comienza la modificacion es

alrededor de 0.6V vs SCE, y no se presenta algtn tipo de deposito, mientras que al aplicar 1E°, 1E“A 1E°A en los

primeros instantes hay un aumento sibito de potencial, llegando a un maximo (al igual que CA este maximo aumenta

conforme el valor del pulso aumenta), después comienza a decrecer, esto es debido a la modificacién superficial que

sufre el electrodo y el posterior crecimiento de Pani, ya sea depositada en H,SO, y HCI.
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La figura 4 muestra una ampliacion, en los primeros 5 segundos de las respuestas de CP, observandose que al aplicar
esta técnica también se da un comportamiento de manera secuencial, y que el deposito es mayor conforme el valor
del pulso incrementa, aunque a diferencia de CA en esta técnica se entrelazan algunos puntos hasta que la
modificacion superficial se estabiliza y las respuestas en las corriente al terminar el tiempo se dan de igual manera

que al inicio de la prueba. Descartando asi el pulso de 1E°A ya que este no presenta un depésito en ambos casos.
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Figura 4. Ampliacion de la respuesta cronopotenciométrica del crecimiento de Pani en a) 0.3M Anilina/IM H,SO, y
b) 0.3M Anilina/1M HCI en los primeros 5s.

Las figura 5 y 6 muestra una comparacion de las respuestas de CA y CP respectivamente, con respecto a CA las
corrientes de mayor magnitud obtenidas mediante los pulsos de potencial, asi como el menor tiempo de activacion
para llevar a cabo el crecimiento de Pani en H,SO, es ligeramente méas rapido que en HCI. Mientras que para CP el
méaximo de potencial obtenido es de 0.86V vs SCE perteneciente al depdésito en 1M HCI y de 0.8IV vs SCE en 1M

H,S0,4. Demostrando que es mejor llevar acabo el crecimiento en 1M H,SO4 debido a que el potencial obtenido es
menor y mas estable.
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Figura 5. Comparacion del crecimiento de Pani. Figura 6. Comparacion del crecimiento de Pani
en H,SO,y HCl por CA en H,SO,y HCI por CP

4. Conclusiones

De acuerdo a los resultados obtenidos es aconsejable crecer las peliculas de Pani en el medio electrolitico de 1M
H,S0,, debido a que este medio presenta una mayor electroactividad, demostrandose en los tiempos cortos de
activacion y los maximos tanto de corriente como de potencial del crecimiento mediante CA y CP. Ambos medios
nos permiten obtener peliculas de Pani, pero en 1M H,SO, la homogeneidad de los depdsitos se presenta de mejor
forma que los que se obtienen en 1M HCI, asi mismo en la CA los crecimientos en este Gltimo no se dan de manera

paralela lo cual quiere decir que es més estable el deposito en el primer medio.
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