Master Chemie-Energie-Umwelt - MCEU

1 Spektroelektrochemie von Anilin und Polyanilin

1.1 Versuchsziele

Ziele des Versuches sind

e das Kennenlernen der Cyclovoltammetrie mit ihren charakteristischen Gra-
phen

die Erprobung der elektrochemischen Polymerisation anhand des Polyanilins

die Untersuchung des Einflusses von Vorschubgeschwindigkeit und Potential-
grenzen

die UV-Vis-Spektroskopie der Oxidationsstufen des Polyanilins.

1.2 Voraussetzungen

Informieren Sie sich im Vorfeld {iber folgende Themen:
e Aufbau einer cyclovoltammetrischen Messung
e Entstehung der Peaks im Cyclovoltammogramm

e Einfliisse auf die Kurvenverliufe (Vorschubgeschwindigkeit, Potentialgrenzen,
Ladungsdurchtritt)

e ungehemmter, gehemmter und irreversibler Ladungsdurchtritt

e UV-Vis-Spektroskopie mit Fokus auf die Elektroneniibergidnge in organischen
Molekiilen (Polyanilin)

e Umgang mit und Entsorgung der verwendeten Chemikalien

1.3 Aufgabenstellung

1. Nehmen Sie ein Cyclovoltammogramm von 1 M Perchlorsdure auf!

2. Erzeugen Sie unter Nutzung der Cyclovoltammetrie auf einer Platinnetzelek-

trode einen Polyanilinfilm durch elektrochemisch initiierte Polymerisation von
Anilin.

3. Untersuchen Sie den Einfluss der Vorschubgeschwindigkeiten auf die Oxidation
des Polyanilinfilms bei v = 0.01, 0.04, 0.07 und 0.1 £.

4. Nehmen Sie von den drei verschiedenen Oxidationsformen des Polyanilins je-
weils ein UV-Vis-Spektrum auf.

5. Ermitteln Sie den Einfluss von hohen Potentialen auf den Polyanilinfilm.



1.4 Theoretische Grundlagen

Der Name Cyclovoltammetrie ist eine Zusammensetzung aus Cyclo, Volt, Ampére
und Metrie. Es werden also in Zyklen sowohl die Spannung als auch der Strom
gemessen. Diese Methode erlangte Mitte der 70er Jahre des 20. Jahrhunderts ei-
ne immer grofere Verbreitung. Ein grofler Vorteil gegeniiber der bis dahin in der
elektroanalytischen Chemie verbreiteten Polarographie ist, dass sich neben thermo-
dynamischen auch Aussagen iiber Elektroneniibergange und ablaufende chemische
Reaktionen treffen lassen. Die resultierenden Cyclovoltammogramme erlauben auf
Grund der eindeutig zuordenbaren Lagen der Peaks Riickschliisse auf das zugrun-
deliegende Redoxsystem. Daher spricht HEINZE auch von der "Spektroskopie des
Elektrochemikers".

Die Entwicklung dieser Methode ermdglichte eine Reihe neuer Untersuchungen zu
bekannten Substanzen. Dazu gehort auch Polyanilin, welches eines der ersten er-
forschten leitfahigen Polymere und seit Mitte des 19. Jahrhundert als Anilinschwarz
bekannt ist. Seine Gewinnung ist sowohl chemisch als auch elektrochemisch mog-
lich, wobei erste Arbeiten von 1886 bereits die Elektropolymerisation nutzten. 1968
wurde die hohe elektrische Leitfahigkeit des Polymers entdeckt, welche neue Anwen-
dungsbereiche ermoglicht. HEEGER erhielt fiir seine Entdeckung und Forschungen
iiber leitfahige Polymere 2000 den Nobelpreis fiir Chemie. Friihere Arbeiten konnten
das reversible elektrochemische Verhalten des Polyanilins auf Grund der fehlenden
Cyclovoltammetrie nicht beobachten.

Sowohl die Cyclovoltammertrie, als auch das Polyanilin werden in den Versuchen
eine zentrale Rolle spielen.

1.4.1 Aufbau der Messungapparatur

Der Aufbau der Messapparatur ist in Abb. 1 zu erkennen. An den Potentiostaten ist
die zu untersuchende Elektrode (Arbeitselektrode) zusammen mit einer Gegen- oder
Hilfselektrode und einer Referenzelektrode angeschlossen. Alle Elektroden haben
Kontakt zu der zu untersuchenden elektrochemisch aktiven Substanz. Als typische
Elektrodenmaterialien fiir Arbeits- und Gegenelektrode fungieren Gold und Platin,
als Referenzelektrode kann eine Wasserstoffelektrode oder eine Ag/AgCl-Elektrode
eingesetzt werden.

Durch den Potentiostaten wird ein per Computer vorgegebenes Potential zwischen
der Arbeitselektrode und einer potentialkonstanten Referenzelektrode aufrecht er-
halten. Das Anlegen des Potentials erfolgt ohne Stromfluss, was hochohmige Messun-
gen erlaubt. Die Leitfahigkeit des Elektrolyten kann so die Aufnahme einer Strom-
Spannungskurve nicht beeinflussen (nach U = R - I wiirde der Widerstand des
Elektrolyten die Ergebnisse verfélschen).

Das Potential wird dabei wihrend der Messungen verdndert (vgl. Abb. 2): In anodi-
sche (ansteigende) Richtung steigt es bis zu einem gewihlten Maximum ¢ mit einer
festgelegten Vorschubgeschwindigkeit (typische Geschwindigkeiten: 0.01 ¥ - 0.1 %)
an. Die Vorschubgeschwindigkeit sollte nicht zu gering sein, um eine merkliche Des-
aktivierung der Elektroden zu verhindern. Ist der Potentialumkehrpunkt ¢4 erreicht,
beginnt der kathodische Riicklauf: Das Potential wird mit der gleichen Geschwin-
digkeit verringert. Dies geschieht, bis der kathodische Umkehrpunkt ¢ erreicht
ist. Damit verlaufen, wie es der Name Cyclovoltammetrie schon vermuten lasst, die
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Abb. 1: Aufbau der Dreielektrodenanordnung; AE = Arbeitselektrode, GE = Ge-
genelektrode, RE = Referenzelektrode

Messungen zyklisch. Nach einem anodischen Hinlauf und kathodischen Riicklauf ist
ein Zyklus abgeschlossen. Dieser Vorgang kann beliebig oft wiederholt werden. Als
Umkehrpunkte werden dabei vorzugsweise die (anodische) Sauerstoff- und (katho-
dische) Wasserstoffentwicklung genutzt. Die dabei stattfindenden Oxidationen bzw.
Reduktionen entfernen mogliche adsorbierte Verunreinigungen, wodurch die Ver-
suche weniger storungsanfillig werden. Die optimalen Grenzen hdngen dabei von
mehreren Faktoren ab. Dazu zéhlen die verwendete Referenzelektrode und die ein-
gesetzte Losung. Bei allen moglichen Potentialgrenzen ist der Verlauf der Potentials
in dreieckiger Form (Abb. 2) gleich, weswegen die Cyclovoltammetrie auch unter
dem Namen Dreieckspannungsmethode bekannt ist. Wahrend der Verdnderung des
Potentials wird die Stromstéirke bzw. Stromdichte zwischen Arbeitselektrode und
Gegenelektrode gemessen (vgl. Abb. 1). Diese wird dann im Diagramm gegen das
angelegte Potential aufgetragen, wodurch die typische Form des Cyclovoltammo-
gramms entsteht.

Die Potentialdnderung kann chemische Reaktionen initiieren, welche nur in einem
bestimmten Potentialbereich ablaufen. Daher ist die Ermittlung dieses Bereiches zu
Beginn einer neuen Anwendung wichtig.

1.4.2 Kurvenverliufe eines Cyclovoltammogramms

In Abb. 3 ist ein Cyclovoltammogramm einer wissrigen Losung einer nicht elektro-
chemisch aktiven Substanz dargestellt. Das Potential ¢ wird, wie in Kapitel 1.4.1
beschrieben, durch den Potentiostaten vorgelegt und verdndert. Zeitgleich wird die
Stromdichte j gemessen. Die Richtung der zyklischen Anderung des Potentials ist
durch die Pfeile an der Kurve gekennzeichnet. Das Elektrodenmaterial fiir Arbeits-
und Gegenelektrode ist Platin. Als Referenzelektrode wird in den theoretischen Be-
trachtungen eine Standardwasserstoffelektrode eingesetzt, bei Nutzung einer ande-
ren Elektrode muss das Potential umgerechnet werden.

Die Erklarung der Kurvenverlaufe beginnt im anodischen Potentialhinlauf (anstei-
gendes Potential) bei 0.5 V. Hier liegt ein geringer Stromfluss vor, welcher ausschliefs-
lich die elektrolytische Doppelschicht aufbaut (kapazitiver Strom). Dieser Abschnitt
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Abb. 2: Potential-Zeit-Verlauf an der Arbeitselektrode. (Dreieckspannungsdia-
gramin )

erhélt folglich den Namen Doppelschichtbereich. Anschliefend ist ein Stromanstieg
zu registrieren: Auf Grund der Polaritdt des Dipols Wasser werden Wassermolekii-
le unter Protonenabgabe auf der Elektrode adsorbiert. Es bildet sich eine Pt-OH-
Schicht aus. Bei steigendem Potential wird zusétzlich das zweite Proton abgespalten,
wodurch sich Pt-O ausbildet.

Pt+OH — Pt—OH + e~
2Pt—OH — Pt— 0O — Pt+ H5O

Diese oxidative Belegung kann bei hohem angelegten Potential erneut oxidiert wer-
den, was zu einer Sauerstoffentwicklung fiihrt.

Die Sauerstoftfreisetzung ist, wie in Kapitel 1.4.1 erwadhnt, der maximale anodi-
sche Umkehrpunkt. Ab diesem Moment wird das angelegte Potential verringert,
es kommt zum kathodischen Riicklauf. In diesem erfolgt zunéchst die Reduktion
des Sauerstoffs und der Pt-O-Belegung der Arbeitselektrode. Dies ist im Cyclovol-
tammogramm (Abb. 3) durch das kathodische Stromdichtemaximum (bei 1.0 V) zu
erkennen. Es schlieftt sich wie im anodischen Hinlauf der Doppelschichtbereich an,
bei dem der Stromfluss gering ist. Sinkt das Potential weiter ab, so werden analog
zur Sauerstoffbelegung Wasserstoffadsorbate (Pt-H) gebildet.

Pt+H,O+e — Pt—H+OH™

Bei noch geringeren Potentialen erfolgt die Wasserstoffentwicklung.

Mit dem erneuten Beginn des anodischen Bereiches sind mehrere Maxima zu er-
kennen. Diese sind auf die verwendete Platinelektrode zuriickzufiithren. In der po-
lykristallinen Platinoberfliche liegen die jeweiligen Einkristalle in zuféllig im Raum
verteilten Kristallanordnungen vor. Die Stirke der Bindung zwischen der Wasser-
stoffbelegung und den Platinatomen héngt von der Oberfliche ab. Ist die Bindung
schwach, so bilden sich die Adsobate schlechter, 16sen sich jedoch bereits bei ge-
ringeren Potentialen. Fiir starke Bindungen gilt das Gegenteil. Auf Grund der ver-
schiedenen Ebenen der Einkristalle bilden und losen sich die Adsobate folglich bei
verschiedenen Potentialen [2, S. 245f]. Wird Gold als Elektrodenmaterial genutzt,
so dndert sich das Aussehen des Cyclovoltammogramms besonders im Bereich der
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Abb. 4: Cyclovoltammogramm einer elektrochemisch aktiven Substanz



Wasserstoffbelegung. Wegen der glatten Goldoberfliche bilden sich keine Peaks aus.
Dies hat zur Folge, dass der Doppelschichtbereich bei Goldelektroden deutlich aus-
gepragter ist als bei der Verwendung von Platin.

Die Abschnitte, in denen Wasserstoff bzw. Sauerstoff adsorbiert und gebildet wer-
den, heiftlen Wasserstoff- bzw. Sauerstoffbereich. Da sich wihrend des Zyklus stets
Deckschichten ausbilden oder abgebaut werden, ist das Cyclovoltammogramm auch
unter dem Namen Deckschichtdiagramm bekannt.

Sobald die Losung eine elektrochemisch aktive, meist organische Substanz enthilt,
verdndern sich die Kurvenverldufe. Die Deckschichtstrome der Wasser- und Sauer-
stoffbelegung werden durch die ablaufenden Elektrodenreaktionen iiberlagert. Ein
solches Redoxsystem ist in Abb. 4 zu sehen. Die aus Abb. 3 bekannten Kurvenver-
laufe sind nicht mehr zu erkennen. Dies liegt an der deutlich groferen Auspragung
der Maxima, welche durch ein Redoxsystem entstehen.

Die Entstehung eines Maximums héngt mit der Konzentration ¢* der elektroche-
misch aktiven Substanz an der Arbeitselektrode zusammen. Wenn das entsprechen-
de Reaktionspotential der Substanz erreicht wird, reagiert die an der Elektrode
vorliegende Verbindung. Dies fiihrt zu einem Anstieg der Stromstéarke. Gleichzeitig
sinkt die Konzentration der Substanz durch die Reaktion, schnell von ¢® auf 0 ab.
Zeitgleich bildet sich eine Diffusionsschicht um die Elektrode aus. Die Dicke dieser
NERNST’schen Diffusionsschicht &y ldsst sich mit

5N:\/7T'D't (1)

berechnen. Durch die wachsende Schicht kann keine Substanz mehr zur Elektrode
gelangen. Folglich findet keine weitere Oxidation (bzw. Reduktion) an der Elektrode
statt, weshalb die gemessene Stromdichte j wieder sinkt. Die Stromdichte j ldsst sich
berechnen:

j=—n-D-F.-— 2
j=-n o (2)
Somit hingt die Stromdichte neben dem Konzentrationgradienten und dem Diffu-
sionskoeffizienten D von der Stoffmenge n der Substanz ab (F ist die Faradaykon-
stante). Es lassen sich aus Cyclovoltammogrammen Riickschliisse auf die Menge der

vorliegenden Verbindung ziehen. Eine hohe Stoffmenge bewirkt eine hohere Strom-
dichte.

1.4.3 Der Einfluss des Ladungsdurchtritts

Die Entstehung der Stromdichtemaxima aus Abb. 4 wurde in Kapitel 1.4.2 beleuch-
tet. Uber die Berechnung der anodischen und kathodischen Stromstérkemaxima und
die Differenzen zueinander wird der folgende Abschnitt Aufschluss geben. Dazu ist
der Ladungsdurchtritt an der Elektrode zu beachten, welcher sich sowohl gehemmt,
als auch ungehemmt gestalten kann.

Unter dem Ladungsdurchtritt ist dabei der Elektronenaustausch zwischen der Elek-
trode und der Losung zu verstehen; es fliekt ein Faradayscher Strom. Die Alternative,
der kapazitive Strom, fliekt ausschlieflich zur Aufladung der elektrolytischen Dop-
pelschicht (vgl. Abb. 3, kein Elektroneniibergang zwischen Lisung und Elektroden).



In beiden Fillen lassen sich die entstehenden Gleichungen am einfachsten durch
die Betrachtung des Potentialhinlaufs, also der Oxidation der elektrochemisch akti-
ven Substanz, erkennen. Da die Losung nicht geriihrt wird, kann der Stofftransport
zur Elektrode ausschlieflich durch Diffusion erfolgen. Die Wanderung von lonen
durch die Kraft des angelegten elektrischen Feldes, die Migration, sei vernachlissig-
bar. Um Migration zu verhindern, wird der Losung ein nicht potentialbestimmender
Leitelektrolyt zugefiigt, welcher den Feldgradienten der Losung vermindert. Es bil-
det sich gemif des 2. FiCKschen Gesetztes durch den Stoffumsatz an der Elektrode
ein Konzentrationsgradient aus, so dass die folgenden Differentialgleichungen gelten

aCOX a2cOX
— Doy -
ot R e 3)
OCRed 0*CRed
—  Dpeq - —Red 4
ot Red == 92 (4)

Da der Stofftransport zur Elektrode nach dem 1. FiCKschen Gesetz proportional zu
dem Konzentrationsgradienten an der Oberfliche ist, gilt, wie in Kapitel 1.4.2 fiir
die Stromdichte:

. aCOX
] = —TL'DQX'F' O (5)

Da es sich um die Oxidation handelt, ist vor der Reaktion co, = 0 und cgeq = ¢o. Zu-
dem gilt wihrend der Reaktion, dass sich die Konzentrationen bei grofem Abstand
(in diesem Fall: grofer als die Diffusionsschicht) zur Elektrode x nicht &ndern. Dies
liegt an der beschriebenen, sich ausbildenden Diffusionsschicht, welche den Stoff-
transport behindert. Aus diesen Uberlegungen lassen sich Anfangswertbedingungen
fiir die Differentialgleichungen aufstellen.

t=20 x>0 CRed = Co
t>0 T — 00 CRed = Co
t=0 IZO COXZO
t>0 T — 00 cox =0

Die Gleichungen (3)-(5) und die Anfangswertbedingungen gelten sowohl fiir den
ungehemmten als auch den gehemmten Ladungsdurchtritt.

Ungehemmter Ladungsdurchtritt

Beim ungehemmten Ladungsdurchtritt kann der Austausch der Elektronen zwischen

den Elektroden und der Losung ohne Behinderung stattfinden.

Das eingestellte Potential ¢ wird durch die Vorschubgeschwindigkeit v = % ver-

andert. Dabei gilt fiir das aktuelle Potential ¢ = ¢g + v - t mit ¢y als Ausgangs-

potential. Im ungehemmten Fall stellt sich das chemische Gleichgewicht nach der

NERNST-Gleichung ein. Das aktuelle Potential ¢ lasst sich daher durch
R-T COx

¢:¢0+U't:¢rev+—'ln
n-F  CRed

(6)

berechnen. Das reversible Potential ¢,., liegt genau zwischen den beiden Maxima
eines Redoxsystems. Durch Umstellen ergibt sich aus (6) die Anfangswertbedingung
fiir den ungehemmten Ladungsdurchtritt.
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Abb. 5: Cyclovoltammogramm einer elektrochemisch aktiven Substanz, irreversible
Oxidation

t>0 =0 Lox — exp |:n'F'(¢0gz;t7¢rcV):|
Mit diesen Bedingungen lisst die die Differentialgleichung (3) fiir den betrachte-
ten Hinlauf 16sen. Es ergibt sich fiir die Peakstromdichte j, die RANDLES-SEVCIK-
Gleichung.

jp=269-10°-n? D2 - Dy -0t (7)
Fiir den kathodischen Riicklauf (Abb. 4) gelten die analogen Uberlegungen. Da im
Riicklauf bei hohem Potential weiterhin teilweise die reduzierte Substanz Sg.q oxi-
diert wird, fliefst ein Strom fiir diese Reaktion. Daher ist rund um das anodische
Umkehrpotential eine Stromdichte messbar. Mit sinkendem Potential erfolgt keine
Oxidation mehr, es findet die Reduktion statt. Um die kathodische Peakhohe richtig
zu bestimmen, muss diese folglich auf die lineare Verldngerung nach dem anodischen
Umkehrpotential bezogen werden (gestrichelte Linie Abb. 4). Fiir einen ungehemm-
ten reversiblen Ladungsdurchtritt haben die Peakmaxima j;j‘ und jf die gleichen
Hohen.
Dabei sind die Peakhthen abhéingig von der Vorschubgeschwindigkeit v (siehe (7)).
Je grofer die Geschwindigkeit, desto ausgeprégter die Peaks, wiahrend deren Lage
sich jedoch nicht verindert.
Der Abstand zwischen den Peaks (b;‘ - (b{f betriagt beim Ubergang eines Elektrons,
unabhéngig von der Vorschubgeschwindigkeit, 57mV. Dieser Wert kann sich bei
geringem Abstand der Peaks zum anodischen Umkehrpotential ¢ auf ca. 60 mV
erhohen

Gehemmter Ladungsdurchtritt

Das Cyclovoltammogramm eines gehemmten Ladungsdurchstritts ist dhnlich dem
aus Abb. 4. Es gelten auch die Differentialgleichungen (3) - (5) und Anfangswer-



te. Bei einem gehemmten Ladungsdurchtritt fallt jedoch der Durchtrittsfaktor (La-
dungstransferkoeffizient) a ins Gewicht. Die Gleichgewichte stellen sich langsamer
ein. Unter Beachtung dieser Bedingungen veréndert sich die Losung der Differenti-
algleichung fiir die Peakstromdichte jp,.

: 1
Jp =3.01- 10° - n% : D12{ed : C(F){ed : U% . Oz% (8)

Die Ahnlichkeit der Gleichungen (7) und (8) ist deutlich erkennbar. Der Faktor a2
sorgt, da er stets kleinere Werte als 1 erzeugt, fiir geringere Peakh6hen als beim unge-
hemmten Fall. Die Geschwindigkeit hat im gehemmten Fall einen weiteren Einfluss:
Mit steigender Vorschubgeschwindigkeit verschieben sich die anodischen Maxima zu
hoheren Potentialen.

Irreversibler Ladungsdurchtritt

Bei ungehemmtem und gehemmtem Ladungsdurchtritt erfolgt nach der Oxidation
der elektrochemisch aktiven Substanzen die reversible Reduktion. Jedoch sind nicht
alle Reaktionen umkehrbar. Wenn die oxidierten Substanzen anschliefsend nicht re-
duziert werden kénnen, verdndert sich das Aussehen des Cyclovoltammogramms
(vgl. Abb. 5). Auf Grund der fehlenden Reduktion entfillt der kathodische Peak,
wodurch sich aus dem Aussehen des Cyclovoltammogramms Riickschliisse auf eine
zugrundeliegende irreversible Reaktion ziehen lassen.

UV-Vis-Untersuchungen

Informieren Sie sich in Vorbereitung der UV-Vis-Untersuchungen zuséatzlich iiber die
Elektroneniiberginge in organischen Molekiilen am Beispiel des Polyanilins!

1.5 Durchfiihrung

Uberpriifen Sie vor Versuchsbeginn die Sauberkeit der Elektroden! Verunreinigte
Gerdte konnen die Messungen stark beeintrdachtigen. Folgen Sie der ausliegenden
Arbeitsplatzanweisung zur Durchfiihrung des Versuches.

Reinigen Sie nach Versuchsende die Platinelektroden zunichst einige Minuten in
konzentrierter H NOs. Nach dem Abspiilen mit destilliertem Wasser in verdiinnte
HyS50, geben. Bei Bedarf mit konzentrierter H, SO, arbeiten.

1.6 Auswertung

1. Stellen Sie das erhaltene Cyclovoltammogramm der Perchlorsidure dar. Disku-
tieren Sie den Kurvenverlauf und Ursachen fiir mégliche Abweichungen zu den
theoretischen Uberlegungen!

2. Stellen Sie die wihrend des Filmaufbaus aufgenommenen Cyclovoltammo-
gramme grafisch dar. Recherchieren Sie die elektrochemisch induzierte Bil-
dung des Polyanilins und ordnen Sie den entstandenen Peaks ihre chemische
Bedeutung zu (unter Einbezug des Farbwechsels an der Elektrode). Ergéinzen
Sie in einem weiteren Diagramm den ersten Zyklus und erkldren Sie dessen
Aussehen.



3. Ermitteln Sie die Peakstromstirken des ersten anodischen Maximums in den

Zyklen 1-10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 und 80. Tragen Sie in einem Diagramm die
maximalen Peakstromstirken gegen die Zyklenzahl auf und interpretieren Sie
die Darstellung.

4. Stellen Sie die ermittelten Cyclovoltammogramme in Abhéngigkeit von der

Vorschubgeschwindigkeit ein einem Diagramm dar. Ermitteln Sie die Peakstrom-
starken des ersten anodischen Maximums und tragen Sie diese in einem Dia-
gramm iiber die Vorschubgeschwindigkeit auf. Ermitteln Sie anhand der po-
tentiellen Ausgleichskurve I = v™ den Parameter n und interpretieren Sie
diesen.

5. Diskutieren Sie Thre UV-Vis-Ergebnisse der einzelnen Oxidationsstufen des

Polyanilins unter Beriicksichtigung der bei 2. erhaltenen Ergebnisse.

6. Tragen Sie alle erhaltenen Cyclovoltammogramme zur Uberoxidation in ein

Diagramm ein (Beachten Sie die unterschiedlichen Potentialbereiche!)
und diskutieren Sie die Kurvenverlaufe.
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