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Streszczenie: Badano wpływ stałego pola magnetycznego (SPM) na proces polimeryzacji polianiliny. 
Proces prowadzono na platynowych elektrodach płytkowych, nieizolowanych i izolowanych jed-
nostronnie (z dwóch różnych stron) teflonem, o powierzchniach skierowanych równolegle do linii sił 
SPM. Stwierdzono, że właściwości magnetyczne cząstek biorących udział w procesie polimeryzacji ele-
ktrochemicznej oraz ich ładunek (+/–) mają istotny wpływ na oddziaływanie SPM na przebieg pro-
cesu. Zaproponowano mechanizm wpływu SPM na zachodzące reakcje elektrochemiczne, oparty na 
powstawaniu efektu magnetohydrodynamicznego (MHD), powodującego zmia nę szybkości transportu 
reagujących substancji w kierunku elektrody.
Słowa kluczowe: anilina, polianilina, elektropolimeryzacja, stałe 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 stałym polu magnetycznym (SPM) prowadzono 
polimeryzację polimerów, takich jak żywica epoksydowa 
lub kauczuk silikonowy [1] czy biopolimery [2]. Badano 
też wpływ SPM na zachodzące reakcje organiczne, np. 

utlenianie kwercetyny [3] lub nieorganiczne, np. elektro-
chemiczne osadzanie metali i stopów [4, 5]. 

Anilina to najprostsza amina aromatyczna. 
Aktywowany przez podstawnik pierścień  aromatyczny 
ułatwia jej utlenianie i polimeryzację. Reaktywność 
atomu azotu determinuje najważniejsze właściwości che-
miczne amin. Ze względu na obecność wolnej pary elek-
tronowej mają one właściwości zasadowe i nukleofilowe. 
Anilina znajduje szerokie zastosowanie m.in. w produk-
cji barwników, leków czy przyspieszaczy wulkanizacji, 
a także metalicznych elektrod do superkondensatorów 
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[6]. Innym przykładem jej zastosowania jest czujnik elek-
trodowy do szybkiego i niedrogiego wykrywania bak-
terii Escherichia coli O157 : H7 (wysoce zakaźny i poten-
cjalnie śmiertelny patogen przenoszony przez żywność 
i wodę) [7], w którym wykorzystano metodę wiązania 
przeciwciało-antygen. Metoda ta polega na wbudowaniu 
przeciwciała do polianiliny za pomocą wiązania kowa-
lencyjnego. 

Elektropolimeryzację polianiliny prowadzono na róż-
nych podłożach węglowych [8] o dużej powierzchni, 
w tym na włóknach węglowych i usieciowanym węglu 
szklistym. Ze względu na różną strukturę, podłoże miało 
silny wpływ na charakterystykę elektryczną i strukturę 
otrzymanych warstw polianiliny. Polimeryzację elektro-
chemiczną polianiliny badano za pomocą korelacyjnych 
pomiarów elektrochemicznych i spektroskopii UV-Vis 
[9]. Utlenianie monomeru zachodziło przy wysokim 
potencjale dodatnim (0,9 V vs Ag). 

Polianilina (PANI) jest dobrze znanym polimerem, 
jednak prowadzone od lat 80. XX wieku badania pro-
cesów elektroche micznych polimerów przewodzących 
i elektrod modyfikowanych polimerami wciąż budzą 
zainteresowanie [10]. Polianilina w postaci utlenio-
nej jest odporna na działanie tlenu, co jest szczególnie 
ważne w jej zastosowaniach. Posiada również bardzo cie-
ka      we właściwości użytkowe. PANI można otrzymywać 
metodami chemicznymi na drodze syntezy elektroche-
micznej, a także w fazie gazowej z użyciem plazmy, jak 
również w ukła dzie dwóch faz ciekłych (faza polarna to 
wodny roztwór chlorku żelaza(III) i kwas siarkowy o stę-
żeniu 0,1 mol/dm3, a fazą niepolarną jest roztwór aniliny 
w benzenie). PANI powstaje na granicy faz podczas prze-
pływu prądu elektrycznego. W chemicznych metodach 
otrzymywania PANI stosuje się szereg utleniaczy, takich  
jak dwuchromian potasu, nad siarczan amonu, piro-
siarczan amonu, nadtlenek wodoru, azotan(V) ceru(IV) 
czy siarczan(VI) ceru(IV) [11, 12]. Utleniacze stosuje się 
w niedomiarze w stosunku do ilości aniliny (nadmiar 
powoduje degradację polimeru). Syntezę PANI prowadzi 
się przy użyciu roztworu aniliny 0,01–1 mol/dm3, przy 
pH=0–2, w środowisku kwasów nieorganicznych: H2SO4, 
HCl, HClO4  lub HNO3 (powstawanie PANI jest widoczne 
przez granatowe zabarwienie roztworu i pojawienie się 
osadu). Polimery zacja prowadzona jest w zakresie tem-
peratury 0–80°C. Opracowano również technologię 
otrzymywania PANI i jej przetwórstwa w mieszaninach 
z innymi polimerami [13]. Do polianiliny dodawano sub-
stancje ferromagnetyczne i ferroelektryczne, powodu-
jąc zmiany we właściwościach polimeru. Stwierdzono, 
że PANI może być składnikiem lakierów i mieszanin 
pochłaniających promieniowanie mikrofalowe w zakre-
sie pracy radaru.

W metodach elektrochemicznych polimeryzację ani-
liny prowadzi się na elektrodach metalowych, zwłaszcza 
platyno wych. Metoda elektrochemiczna nie wymaga sto-
sowania utleniacza, a przebieg procesu można kontrolo-
wać (potencjał, ładunek, natężenie prądu). Polimeryzację 

prowadzi się w temperaturze pokojowej. Aby otrzymać 
polimer przewodzący, roztwory muszą mieć odczyn 
kwaśny (pH<2), a ładunki dodatnie pojawiające się w poli-
merze na skutek jego częściowego utlenienia, muszą być 
kompensowane przez aniony elektrolitu podstawowego 
za pomocą tzw. domieszkowania polimeru (min. 10%). 
W reakcji polimeryzacji biorą udział dwa elektrony na 
cząsteczkę aniliny (pomiary kulometryczne wskazują 
n=2,16–2,70). Nad miar ładunku zużywany jest na utle-
nienie już utworzonej PANI. Elektropolimeryzacja ani-
liny polega na elektrochemicznej reakcji przeniesienia 
ładun ku inicjującego reakcje chemiczne prowadzące do 
powstania PANI. Proces zachodzi w kilku etapach [14]:

 C6H5NH2 →
–e  C6H5NH2

+ (1)

 2 C6H5NH2
+ → C6H5NH-C6H4NH2 + 2 H+  (2)

 C6H5NH-C6H4NH →–e  [C6H5NH-C6H4NH2]+ (3)

 C6H5NH2 + C6H5NH2
+ → [C6H5NH-C6H4NH2]+ (4)

i następnie tworzenie wyższych oligomerów i ich rodni-
ków kationowych (kationorodników).

Istnieje również koncepcja, że polimeryzacja aniliny 
zachodzi poprzez tworzenie kationu C6H5NH+, który 
reagując z aniliną tworzy układy fenazynowe – schemat A:

Pierwszy etap utleniania aniliny prowadzi do powsta-
nia rodnika kationowego (w pierwszym cyklu woltam-
perogramu występuje tylko jeden pik anodowy przy 
wartości potencjału utleniania aniliny, wynoszącej ok. 
1,2–1,3 V względem elektrody kalomelowej) – schemat B:
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W drugim etapie tworzy się dimer p-aminodwufeny-
loaminy (PADFA) – schemat C.

W środowisku kwaśnym (tak jak w prowadzonych 
przez nas badaniach) lub w acetonitrylu, oprócz PADFA 
powstaje niewielka ilość benzydyny. W trzecim etapie 
w wyniku reakcji utlenionej cząsteczki PADFA z rodni-
kiem kationowym aniliny tworzy się trimer, a następnie 
tetramer, aż do powstania polimeru o strukturze polia-
niliny – schemat D:

Wartości potencjału utleniania dimeru i oligomerów 
są znacznie niższe od wartości potencjału utleniania ani-
liny, dlatego w kolejnych cyklach woltamperometrycz-
nych zaczynają tworzyć się piki utleniania PANI, które 
są bardziej intensywne i charakteryzują się wyższymi 
wartościami natężenia prądu. Powstające przy poten-
cjale o wartości ok. 0,2 V (względem elektrody kalomelo-
wej) piki tzw. pierwszego układu redoks, charakteryzują 
się wysokimi wartościami natężenia prądu i są wyraź-
nie widoczne. Dla pików odpowiadających utlenianiu 
układów fenazynowych, występujących przy potencjale 
o wartości ok. 0,7 V (wzglę dem elektrody kalomelowej), 
zarejestrowano niskie wartości natężenia prądu i piki są 
słabo widoczne [15,16]. Powstające przy potencjale o war-

tości ok. 1 V (wzglę dem elektrody kalomelowej) piki tzw. 
drugiego układu redoks, charakteryzują się wysokimi 
wartościami natężenia prądu i są wyraźnie widoczne.

 Celem niniejszej pracy było zbadanie wpływu stałego 
pola magnetycznego (SPM) na przebieg procesu polime-
ryzacji aniliny. Zaproponowano również mechanizm 
oddziaływania SPM na zachodzące reakcje elektroche-
miczne .

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Materiały

Roztworem podstawowym był kwas chlorowy(VII) 
o stężeniu 1 mol/dm3, M=100,46 g/mol, c=71–73%, 
d=1,7 g/cm3, producent Searle Company Hopkin & 
Williams (Anglia). Stosowano również wodny roz-
twór aniliny o stężeniu 0,1 mol/dm3, M=93,13 g/mol, 
d=1,02 g/cm3, producent P.P.H. Polskie Odczynniki 
Chemiczne S.A., Gliwice (Polska). 

Proces polimeryzacji aniliny prowadzono na platy-
nowych elektrodach płytkowych o powierzchni 2 cm2 . 
Powierzchnie elektrod były nieizolowane z obu stron 
(wariant A) lub izolowane teflonem z jednej strony (wariant 
B – od góry, wariant C – od dołu) oraz skierowane równo-
legle do linii sił SPM. Elektrodą odniesienia była elektroda 
srebrowa. Stosowano SPM o różnej indukcji magnetycznej 
B, w zakresie 0–1500 mT (0–15000 Oe). Poniżej opisano sto-
sowane warianty elektrod platynowych.

Wariant A – elektroda nieizolowana z obu stron
Wariant B – elektroda izolowana teflonem z jednej 

strony (od góry)

Wariant C – elektroda izolowana teflonem ze strony 
przeciwnej (od dołu).

gdzie :  B – wektor indukcji magnetycznej, równoległy 
do powierzchni platynowej elektrody płytkowej;  N, S – 
bieguny elektromagnesu.

Metody

Do badania wpływu stałego pola magnetycznego 
(SPM) na przebieg elektrochemicznego procesu otrzy-
mywania polianiliny (PANI) stosowano metodę wol-
tamperometrii cyklicznej. Metoda ta jest zalecana przez 
wie  lu autorów do badania kinetyki elektrodowej i pro-
cesów elektrodowych związków organicznych [17, 18]. 
Szybkość transportu składników w roztworze podczas 
procesu wynosiła  10-4–10-3 cm/s i mieściła się w zakresie 
dokła dności stosowanej metody (4,8 · 10-4 – 1,2 · 10-1 cm/s).  

Schemat D
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WYNIKI BADAŃ I ICH OMÓWIENIE

Na rys. 1 przedstawiono  krzywe woltamperome-
tryczne dla serii wykonanych pomiarów. Obliczone stałe 
szyb kości reakcji redoks wskazywały, że reakcje polime-
ryzacji aniliny były quasi-odwracalne [17]. 

W reakcji uwzględniono dwa układy redoks (ozna-
czone na rys. 1 jako I i II): 

 C6H5N••H2 [ C6H5N•H2 ]+
+e (red.)

anilina kationorodnik

-e (utl.)
 (5)

 C6H5NH-C6H4N••H2 [ C6H5NH-C6H4N•H2 ]+
+e (red.)

dimer
diamagnetyczny (-)

kationorodnik
paramagnetyczny (+)

-e (utl.)
 (6)

Na początku zbadano reakcję utleniania aniliny 
i dimeru oraz siły magnetohydrodynamiczne (MHD), 
które mogą powstać w wyniku działania SPM i pola elek-
trycznego. Na rys. 2. przedstawiono procentową zależ-
ność zmiany natężenia prądu anodowego od induk-
cji magnetycznej. Najwyższe wartości natężenia prądu 
anodowego uzyskano w obu układach dla wariantu C, 
ponieważ cząstki aniliny lub dimeru (diamagnetyczne) 
na skutek działania SPM i powstałych sił FB (pochodzą-
cych od SPM) wykonywały ruch obro towy sprzyjający 
ruchowi cząstek aniliny lub dimeru w kierunku elek-
trody. Jo ny roztworu podstawowego (ujemne, diama-
gnetyczne) pod wpływem działania sił FB wyko nywały 
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Rys. 1. Woltamperogram elektropolimeryzacji aniliny 
(0,1 mol/dm3) w roztworze kwasu chlorowego(VII) 1 mol/dm3, na 
platynowej elektrodzie płytkowej, dla dwóch układów  redoks – 
I, II (30 cykli)
Fig. 1. Cyclic voltammogram of aniline (0.1 mol/dm3) electropo-
lymerization in 1 mol/dm3 chloric acid(VII) solution, on a plati-
num plate electrode, for two redox systems – I, II (30 cycles)

Rys. 2. Zależność zmiany natężenia prądu anodowego (Ipa) 
od indukcji magnetycznej (B) w reakcji polimeryzacji aniliny 
(0,1 mol/dm3) w roztworze kwasu chlorowego(VII) 1 mol/dm3, na 
elektrodzie platynowej, odpowiednio dla dwóch etapów prze-
noszenia ładunku – I i II
Fig. 2. Dependence of the anode current (Ipa) change on the mag-
netic induction (B) in the aniline (0.1 mol/dm3) polymerization 
reaction in 1 mol/dm3 chloric acid(VII) solution, on the platinum 
electrode, for two charge transfer stages – I and II, respectively

Rys. 3. Zależność zmiany natężenia prądu katodowego (Ipk) 
od indukcji magnetycznej (B) w reakcji polimeryzacji aniliny 
(0,1 mol/dm3) w roztworze kwasu chlorowego(VII) 1 mol/dm3, na 
elektrodzie platynowej, odpowiednio dla dwóch etapów prze-
noszenia ładunku – I i II
Fig. 3. Dependence of the cathode current (Ipk) change on the 
magnetic induction (B) in the aniline (0.1 mol/dm3) 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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Rys. 5. Zależność zmiany stałej szybkości reakcji (ks) od indukcji 
magnetycznej (B) w reakcji polimeryzacji aniliny (0,1 mol/dm3) 
w roztworze kwasu chlorowego(VII) 1 mol/dm3, na elektrodzie 
platynowej, odpowiednio dla dwóch etapów przenoszenia ła-
dunku – I i II
Fig. 5. Dependence of the constant rate change (ks) on the mag-
netic induction (B) in the polymerization reaction of aniline 
(0.1 mol/dm3) in 1 mol/dm3 chloric acid(VII) solution, on the 
platinum electrode, for the two charge-transfer steps  – I and 
II, respectively

  B=0 T – krzywa anodowa określająca elektrodę Pt 
nie w SPM, izolowaną,

  K B=0 T – krzywa katodowa określająca elektrodę Pt 
nie w SPM, izolowaną

  N B=1,5 T – krzywa anodowa określająca elektrodę Pt 
w SPM o B=1,5 T, nieizolowaną

  N K B=1,5 T – krzywa katodowa określająca elektrodę 
Pt w SPM o B=1,5 T, nieizolowaną

  Ic B=1,5 T – krzywa anodowa określająca elektrodę Pt 
w SPM o B=1,5 T, izolowaną

  Ic K B= 1,5 T – krzywa katodowa określająca elektrodę 
Pt w SPM o B=1,5 T, izolowaną

Rys. 4.  Woltamperogram polimeryzacji aniliny (0,1 mol/dm3) 
w roztworze kwasu chlorowego(VII) 1 mol/dm3, na platynowej 
elektrodzie płytkowej, nieizolowanej (N) i izolowanej jedno-
stronnie (Ic) (30 cykli) 
Fig. 4. Cyclic voltammogram of aniline (0.1 mol/dm3) electropo-
lymerization in 1 mol/dm3 chloric acid(VII) solution, on a plati-
num plate electrode, non-insulated (N) and one-side insulated 
(Ic) (30 cycles)
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ruch obrotowy elektrolitu również sprzyjający ruchowi 
cząstek w kierunku elektrody.

Następnie zbadano reakcję redukcji w procesie poli-
meryzacji aniliny z uwzględnieniem dodatnich cząstek 
paramagnetycznych. Na rys. 3 przedstawiono procen-
tową zależność zmiany natężenia prądu katodowego od 
indukcji magnetycznej. Największy wpływ siły pocho-
dzącej ze stałego pola magnetycznego (SPM) na dyfu-
zję jonów w kierunku elektrody zaobserwowano dla 
wariantu C.   

Rysunek 4 przedstawia woltamperogramy (30 cykli) poli-
meryzacji aniliny na elektrodzie platynowej o powierzchni 
nie izolowanej – wariant A (N) i powierzchni izolowa-
nej jednostronnie teflonem – wariant C (Ic), dla indukcji 
magnetycznej B=0 i B=1500 mT. Największe zmiany natę-
żenia prądu, zarówno dla części 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-
tości indukcji magnetycznej B=1500 mT (1,5 T). Świadczy 
to o tym, że przy takich parametrach procesu i takim 

ustawieniu elektrod reakcja polimeryzacji aniliny w SPM 
będzie przebiegała z większą wydajnością.

Rysunek 5 przedstawia procentową zależność 
zmiany całkowitej stałej szybkości reakcji redoks poli-
meryzacji aniliny (ks) od indukcji magnetycznej (B). 
Charakterystyczny jest wzrost wartości ks dla wariantu 
C . Z wykresu łatwo odczytać, że wzrost wartości stałych 
szybkości reakcji redoks w SPM dla polimeryzacji aniliny 
wyniósł ok. 30 %.

PODSUMOWANIE

W badaniach elektrochemicznego otrzymywania 
polianiliny w stałym polu magnetycznym (SPM) funkcje 
prądu, w zależności od wzrostu indukcji magnetycznej 
B, miały charak ter rosnący lub malejący dla obu bada-
nych układów redoks, w zależności od wariantu położe-
nia po wie  rzchni elektrody (B lub C) względem kierunku 
i zwrotu wektora B, a także czy elektroda była jedno-
stronnie izolowana teflonem (wariant B lub C) czy nie-
izolowana (wariant A). Wpływ na oddziaływanie SPM 
na elektrochemiczne procesy polimeryzacji aniliny miały 
również właściwości magnetyczne (np. paramagne-
tyczne, diamagnetyczne) cząstek biorących udział w reak-
cji elektrochemicznej, a także ich właściwości elektryczne 
(ładunek +/–). Mechanizm zewnętrznego wpływu SPM 
na badane reakcje elektrochemiczne przy równoległym 
kierunku indukcji magnetycznej do powierzchni elek-
trody polegał na powstawaniu efektu magnetohydrody-
namicznego (MHD), czyli zmia nie szybkości transportu 
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reagujących substancji do elektrody, magnetohydrodyna-
micz nym ruchu elektrolitu i zmianie kinetyki proce-
sów elektrodowych. Zmiany stałych szybkości reakcji 
elektrochemicznych (ks) na skutek działania zewnętrz-
nego SPM dla procesu polimeryzacji aniliny wynosiły 
ok. 30%. Siły magnetyczne Lorentza powodowały ruch 
fazy ciekłej, który był styczny do powierzchni fazy stałej 
i prostopadły do kierunku indukcji magnetycznej B. 
Założono laminarny i jednokierunkowy przepływ fazy 
ciekłej. Utworzenie warstwy hydrodynamicznej Naviera 
i Stokesa spowodowało zmniejszenie warstwy dyfuzyjnej 
Nernsta. Na powierzchni fazy stałej pod wpływem SPM 
zmniejszyła się grubość warstwy dyfuzyjnej Nernsta. 
Zmniejszenie grubości warstwy dyfuzyjnej Nernsta 
w konsekwencji zwiększyło stężenie cząstek aniliny przy 
fazie stałej, co spowodowało większe  osadzanie się czą-
stek polianiliny. W przypadku stosowania elektrod z obu-
stronną powierzchnią czynną (np. elektroda płytkowa) 
należało zaizolować jedną stronę powierzchni elektrody, 
w przeciwnym razie następowało uśrednianie efektów 
oddziaływania SPM po obu stronach elektrody i w rezul-
tacie brak wpływu SPM na procesy elektrochemicznej 
polimeryzacji. 
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