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Resumen

En el presente trabajo se estudio el efecto del pH de la solucion sobre la morfologia
y la conductividad de polianilina (pani) obtenida electroquimicamente, propieda-
des evaluadas mediante microscopia de barrido electronico (SEM) e impedancia
faradaica respectivamente. Aunque el crecimiento de la polianilina ocurre tanto
en medios acidos como basicos, se encontrd que las peliculas obtenidas a pH,
mayores de 2.0 sufren cambios estructurales que inciden en las propiedades
conductoras de pani.

---------- Palabras clave: Polimeros conductores, polianilina, efecto del pH,
morfologia, propiedades eléctricas.

The effect of pH on morphology and electrical
properties of polyaniline

Abstract

The effect of the solution pH on the morphology and conductivity of electropo-
lymerized polyaniline was studied via scanning electron microscopy (SEM) and
faradaic impedance. Although polyaniline grows in both acidic and basic media,
it was found that films polymerized at pH higher than 2.0 suffer structural changes
which affected polymer conductivity.

---------- Key words:conductive polymers, polyaniline, pH effect, morphology,
electrical properties.
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Introduccion

La polianilina (pani) ha sido tema de numerosas
investigaciones [1-5] debido a su facilidad de
sintesis, estabilidad electroquimica y electroacti-
vidad [6]. Entre las aplicaciones encontradas para
pani y otros polimeros conductores [7, 8] se en-
cuentra la elaboracion de electrodos modificados
para la electroxidacion de hidrogeno [9] y algunas
moléculas orgénicas [10-12], biosensores [11],
dispositivos electrocromicos [12], capacitores
[13], proteccién de metales contra la corrosion
[14], baterias recargables de litio [ 15], actuadores
(musculos artificiales) [16], etcétera.

La caracterizacion electroquimica de pani ha
llevado a la identificacion de cuatro (4) estados
de oxidacion: las formas totalmente oxidada
(pernigranilina) y reducida (leucoesmeraldina),
y los estados de oxidacion intermedios (nigrani-
lina y esmeraldina) [6]; el estado de oxidacion
intermedio esmeraldina ha sido reconocido como
la forma del polimero que presenta mayor con-
ductividad, y por lo tanto el de mayor interés por
parte de algunos investigadores [4, 17, 18].

Durante la obtencion potenciodinamica de pani
se han identificado tres (3) procesos redox. El
primero, el cual aparece alrededor de +0,2 V vs.
Ag/AgCl, involucra los estados completamente
reducido (leucoesmeraldina) y parcialmente oxi-
dado (esmeraldina), mientras el segundo proceso
redox de pani, alrededor de +0,8 V vs. Ag/AgCl,
implica los estados completamente oxidado
(pernigranilina) y parcialmente reducido (nigra-
nilina). Mientras el tercer proceso redox, el cual
se manifiesta alrededor de +0,5 V vs. Ag/AgCl,
corresponde a los productos de degradaciéon
benzoquinona/hidroquinona [19].

Se ha encontrado que el pH de la solucion tiene
efecto sobre la velocidad de crecimiento de pani
[20], las propiedades eléctricas [17] y la estruc-
tura de las cadenas de polimero [21]. Aunque el
crecimiento de pani ocurre tanto en pH acidos
como basicos, se ha encontrado que pani obtenida
a pH basicos no presenta electroactividad [20],
sin embargo luego de caracterizar estas peliculas

mediante voltametria ciclica en una solucion libre
de anilina a pH 0 se observé un incremento en la
electroactividad.

El efecto del pH sobre la velocidad de crecimiento
esta ligado al anion presente en la solucion; es
asi como luego de comparar las cargas catodicas
de las peliculas obtenidas a diferentes pH y en
presencia de los diferentes aniones, Duic et al.
[20] observaron un decrecimiento de la carga al
aumentar el pH para todos los aniones (Cl-, C10,,
NO; HSO, /SO,") en la region de pH de 0 a 3,
a pH mas altos para soluciones de perclorato y
nitrato encontraron que al aumentar el pH aumen-
ta la carga hasta que alcanza un valor constante
a pH 6. Sin embargo, para los otros aniones la
carga continia disminuyendo.

En este trabajo se realiza el estudio del efecto del
pH de la solucion sobre las propiedades eléctricas
y morfologicas de pani, para tal fin se utiliza-
ron técnicas de caracterizacion electroquimica
(voltametria ciclica e impedancia faradaica) y
microscopia de barrido electronico (SEM).

Procedimiento experimental

Antes de llevar a cabo la polimerizacion, la
anilina grado reactivo fue destilada al vacio en
presencia de oxido de zinc a una temperatura
de 46 °C, mientras los demas reactivos fueron
utilizados sin purificacion adicional.

La polimerizacion de la anilina se llevo a cabo
en una celda de tres electrodos de un solo com-
partimiento a temperatura ambiente y bajo una
atmosfera de N,. Se utilizé como referencia un
electrodo de Ag/AgCl (todos los potenciales estan
referidos a este electrodo), el electrodo auxiliar
fue un alambre de platino y como sustrato se
empled un electrodo de carbon vitreo pulido a
espejo (0,0314 cm?).

El pH de las soluciones fue ajustado mediante la
adicion de una solucion concentrada de NaOH a
una solucion 0,2 M de anilina y 1,0 M de acido
sulftrico, los estudios se realizaron en el intervalo
de 0 a 12. Pani se obtuvo mediante la técnica de
barrido de potencial en una estacion BAS 100,



aplicando 90 ciclos a una velocidad de barrido
de 50 mV/s en el intervalo de potencial de —0,2 a
+0,7 V, recomendado por diferentes autores [18,
22]. Para activar el crecimiento de pani se realizo
previo a la polimerizacién, dos ciclos en un inter-
valo amplio (-0,2 a +0,9 V) de potencial.

El estudio de los efectos de las variables sobre
las propiedades de pani (espesor, morfologia y
conductividad) se hizo por medio de la caracte-
rizacion mediante voltametria ciclica (BAS 100),
microscopia de barrido electronico (SEM Jeol
JSM-5910LV con microsonda EDS) e impedan-
cia faradaica (IMGe BAS-ZAHNER).

Las pruebas de impedancia faradaica se realiza-
ron en el intervalo de frecuencias de 100 kHz a
0,1 Hz a un potencial de +0,5 V y una amplitud
de 10 mV. Antes de llevar a cabo las mediciones
de impedancia los electrodos fueron sometidos al
potencial de +0,5 V hasta alcanzar el equilibrio.
Las pruebas se realizaron en solucion 1,0 M de
4cido sulfurico libre de monomero. La caracte-
rizacion por voltametria ciclica se llevo a cabo
en soluciones 1,0 M de acido sulfurico a una
velocidad de barrido de 10 mV/s y en el intervalo
de -0,2va+0,7 V.

El espesor de las peliculas fue estimado mediante
el uso de la relacion 500 C/cm? [23], utilizada
cuando la activacion del crecimiento se realiza
mediante el método mencionado anteriormente.

Resultados y discusion

Efecto del pH sobre el crecimiento
de pani

Los voltamogramas de obtencion de pani a pH muy
acidos (pH < 2) muestran la forma tipica, en la cual
los picos permanecen alrededor del mismo poten-
cial al aumentar el mimero de ciclos y prevalecen
las corrientes faradaicas sobre las capacitivas. Sin
embargo al observar el voltamograma de pani obte-
nidoapH=1 (figura 1) y pH =2 (figura 2), se nota
como los picos correspondientes a los otros estados
de oxidacion de pani se van corriendo hacia poten-
ciales menos positivos. Estas observaciones estan

de acuerdo a los resultados obtenidos por Focke
[17], segun el cual el potencial correspondiente al
primer proceso redox de pani no depende del pH,
mientras el potencial de pico, correspondiente al
segundo proceso redox, es inversamente propor-
cional al pH.
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Figura 1. Voltamograma de obtencién de pani solucién
pH=0.0, (-0.2V-+0.7V, 90 ciclos)
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Figura 2 Voltamograma de obtencion de pani solucion
pH=1.0, (-0.2V-+0.7V, 90 ciclos)

A pH =3 solo se logra observar un par de picos
(figura 3) los cuales, a diferencia del caso a pH 2,
permanecen alrededor del mismo potencial con la
aplicacion sucesiva de ciclos. Sin embargo éstos
no estan ubicados en los potenciales usuales; es
posible que debido a un cambio estructural de las
cadenas de polimero, los picos correspondientes
al primer proceso redox aparezcan a potenciales
mas positivos
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Figura 3 Obtencion de pani solucion pH=3.0, (-0.2V-
+0.7V, 90 ciclos)

A pH mayores de 5,0 (figura 4) no se observd
la presencia de picos y contrario a los casos
en los cuales se obtuvo pani a pH bajos, con la

realizacion sucesiva de ciclos hay disminucion
de las corrientes.
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Figura 4 Obtencion de pani solucién pH=5.0, (-0.2V-
+0.7V, 90 ciclos).

En la caracterizacion de las peliculas se observa
como a partir de pH = 2 (figura 6) los picos redox
se mueven hacia potenciales mas positivos y
ademas cambia la forma de los voltamogramas;
esta observacion ya habia sido realizada [24]
y explicada a partir de estudios de FTIR, en
los cuales se compararon los espectros de pani
obtenida a pH = 0,2 y pH = 3,7, a simple vista
éstos no mostraron diferencias apreciables,

pero con un estudio mas detallado se logrd
identificar la presencia de enlaces N-N, los cuales
corresponden a enlaces del tipo cabeza-cabeza.
Aunque no se presenta un pico en la frecuencia
correspondiente a los enlaces C=0, si se observa
un aumento de la absorbancia en esta region al
aumentar el pH, esto fue atribuido a la presencia
de compuestos de p-benzoquinona en las cadenas
de polimero. Estudios similares fueron realizados
a peliculas obtenidas a pH =7 [21] en los cuales

se observaron picos claramente definidos a estas
frecuencias.
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Figura 5 Voltamogramas de caracterizacion en
solucion 1.0M de H2S04 para pani obtenida a
diferentes pHs (0.0, 1.0, 2.0)
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Figura 6 Voltamogramas de caracterizacion en
solucion 1.0M de H2S0O4 para pani obtenida a
diferentes pHs ( 2.0, 3.0, 5.0)
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Los voltamogramas de caracterizacion de pani
obtenida a pH basicos (ver Figura 7) son muy
similares entre si. Los picos aparecen alrededor
del mismo potencial y las peliculas obtenidas son
practicamente del mismo espesor. Por lo tanto,
luego de que el pH de la soluciéon sea mayor que
7 no se observarian cambios estructurales en las
cadenas del polimero.

Dadas las observaciones de pani obtenida a pH ba-
sicos se deduce que el mecanismo de crecimiento
es diferente. Debido a la deficiencia de iones H el
polimero formado no es electroactivo [20], razon
por la cual no se presenta la oxidacion del mono-
mero sobre el polimero sino sobre el sustrato. Por
este motivo se observo que al aumentar el nimero
de ciclos disminuian las corrientes.
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Figura 7 Voltamograma de caracterizacion de pani
obtenida a diferentes pHs (5.0, 7.0, 9.0, 11.0)

Propiedades morfolégicas

Las peliculas obtenidas a pH 4cidos (figura 8),
debido a su mayor velocidad de crecimiento,
presentan estructuras mas desarrolladas, visibles
a menores aumentos. Las peliculas obtenidas a
pH intermedios (figura 9) parece que comienzan
a desarrollar una morfologia similar a la obser-
vada en el caso anterior, sin embargo dada la
menor velocidad de crecimiento esta se observa
a mayores aumentos. A pH basicos se observa lo
delgadas que son las capas de polimero formado,
aun estan visibles las rayas ocasionadas por el
pulimento de la superficie del sustrato (figura
10); esto se confirma al comparar el area de los

voltamogramas de caracterizacion a pH basicos
y acidos.

Figura 8 Imagen SEM (X1900), pani obtenida a pH =0,
(90 ciclos a 50 mV/s)

Figura 9 Imagen SEM (X5000), pani obtenida a pH = 6,
(90 ciclos a 50 mV/s)

Figura 10 Imagen SEM (X3700), pani obtenida a pH = 11,
(90 ciclos a 50 mV/s)
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Estudios de impedancia faradaica

El anlisis de los resultados obtenidos en las pruebas
de impedancia, sugiere que el proceso que se llevaa
cabo en el anodo puede representarse por el circuito
que se muestra en la figura 11 [18, 25]. R, esla suma

de la resistencia de la solucion y la resistencia de la
pelicula de pani, el elemento de fase constante (EFC, )
corresponde a la capacitancia de la pelicula, R, es
la resistencia a la transferencia de carga y EFC, la
capacitancia de la doble capa.

R,

|
EFC,

Figura 11 Circuito equivalente propuesto para pani parcialmente oxidada (DINH, 2000)

Para observar el comportamiento de la resistencia
de las peliculas se considera la resistencia de la
solucion igual para todos los casos, por lo tanto las
variaciones de R, se atribuyen a la resistencia del
polimero [25]. Para separar los dos componentes
resistivos de R, se determino la resistencia de la
solucion realizando pruebas de impedancia sobre el
sustrato sin polimero, utilizando la misma solucién
de trabajo (H,SO, 1,0 M) y tratando de mantener
constante la distancia entre los electrodos de trabajo
y referencia, de esta manera para carbon vitreo como
sustrato se encontrd un valor de 0,18 Q cm.

Los voltamogramas de caracterizacion de pani
obtenida a pH intermedios (3-5) presentaron ca-
racteristicas similares, pero muy diferentes de las
peliculas obtenidas a pH acidos (0-1) (figuras 5 y 6).
La diferencia entre estas peliculas se hace de nuevo
evidente al observar las diferencias entre los diagra-
mas de Bode; mientras en los correspondientes a
peliculas obtenidas a pH acidos solo se hace evidente
una constante de tiempo (figura 12), el diagrama de
Bode propio de pani obtenida a pH = 4 (figura 13)
presenta dos constantes de tiempo, lo que puede ser
resultado de la presencia de diferencias estructurales
en la pelicula caracterizada. Tales diferencias se ma-
nifiestan en la region de alta frecuencia, por lo que
estas diferencias estructurales deben concederle a la
pelicula una mayor resistencia 6hmica. Una observa-
cion similar fue realizada en los diagramas de Bode
correspondientes a pani en un estado intermedio de
conduccion [26].
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Figura 12 Diagrama de Bode pani obtenida a
pH 0,0 (gris: resultados experimentales, negro: circuito
equivalente)
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Figura 13 Diagrama de Bode pani obtenida a
pH = 4 (gris: resultados experimentales, negro: circuito
equivalente)



A pH basicos prevalecen las estructuras que
disminuyen la conductividad de pani, tal como
se observa en la figura 14, en la cual la segunda
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constante de tiempo se manifiesta en un mayor
intervalo de frecuencias.
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Figura 14 Diagrama de Bode pani obtenida a pH = 12 (gris: resultados experimentales, negro: circuito equivalente)

La capacitancia asociada al espesor de las pe-
liculas obtenidas a pH altos no es ideal, n, es
mucho menor que 1,0 llegando incluso a valores
mas cercanos a 0,5 (tabla 1), correspondientes
a los elementos de Warbug. Estos valores son
un indicativo de la importancia de los procesos
difusivos en estas peliculas asociados a la pro-

tonacion. Como se observo anteriormente, para
un mismo numero de ciclos, la velocidad de
crecimiento de pani disminuye con el pH, por lo
tanto es mas dificil que las peliculas obtenidas a
pH altos presenten estructuras ramificadas. Esto
es acorde a los resultados correspondientes a
EFC, en el circuito equivalente (tabla 1).

Tabla 1 Resultados de la simulacidn del circuito equivalente (CE) a las peliculas obtenidas a

diferentes pH

PH de la solucién

Parametros CE

0 4 12
R, Qcm? 0,328 0,254 0,285
R, Qcm? 2.190,000 3,250 364,000
EFC, Fcm? 8.009,000 728,000  1.238,000
n, 0,970 0,680 0,720
EFC, Fcm? 6.995000 551,000 154,000
N, 1,000 1,000 1,000
ccz 0,967 1,000 1,000
CC fase 0,998 0,998 0,998
CC Z maginario 1,000 1,000 1,000
ccz 1,000 1,000 1,000

real

La resistividad de las peliculas aumenta con el
pH de la solucidn (tabla 2), lo cual es acorde a

las observaciones realizadas en los diagramas
de Bode, en los cuales se encontro evidencia de



estructuras diferentes dentro de la estructura del
polimero. Estos resultados confirman las obser-
vaciones realizadas durante la caracterizacion

de pani obtenida a pH basicos e intermedios y
los estudios FTIR realizados por Ohsaka et al.
[21].

Tabla 2 Resistividad estimada para las peliculas obtenidas mediante diferentes pH

pH de la solucion 0 4 12

Espesor (cm) 2,31E-5 5,56E-6 5,33E-6

Resistividad (€2 cm) 6.389 13.377 19.656
Conclusiones

La velocidad de crecimiento de pani es evidente-
mente mayor a pH bajos (pH < 2,0). A pH mayo-
res, durante el crecimiento de pani, se dan otros
tipos de enlaces entre las moléculas formandose
estructuras diferentes, las cuales evidentemente
tienen como efecto el aumento de la resistencia
6hmica del polimero, desfavoreciendo la oxida-
cion del mondmero sobre las cadenas y por lo
tanto disminuyendo la velocidad de crecimiento
de pani.

Aunque durante la formacion de pani a pH
mayores de 5,0 no se observaron picos en todo
el intervalo de potencial, al realizar la caracte-
rizacion en medio acido se lograr6 observar los
picos correspondientes al primer proceso redox,
lo que es indicio de la protonacion del polimero
la cual tiene un efecto importante en el aumento
de su electroactividad. También se encuentra que
si el pH adquiere un caracter basico, después de
la caracterizacion en medio acido, el aumento de
este no afecta la velocidad de crecimiento o la
estructura del polimero.
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