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С помощью спектроэлектрохимического in situ мониторинга процесса элек-
трохимической полимеризации различных 3-алкилтиофенов (3АТ) иссле-
дованы особенности накопления и гибели в объеме раствора катион-ради-
калов олигомеров и их дигидрокатионов, десорбировавшихся с поверхнос-
ти рабочего электрода (анода). Показана зависимость концентрации обра-
зующихся продуктов от радиуса катиона щелочного металла и природы
аниона фонового электролита. Исследовано влияние алкильного замести-
теля в тиофеновом кольце на растворимость образующихся олигомерных
продуктов.

Введение
Широкое применение поли(3-алкилтиофенов)

(П3АТ) в фотовольтаических, сенсорных, элект-
рохимических и других устройствах [1] неизбежно
сопряжено с продолжающимися исследованиями
физических и химических аспектов синтеза и фун-
кционирования таких полимеров, направленными
на дальнейшее улучшение качества последних.
Механизмы химической и электрохимической по-
лимеризации их мономеров достаточно подробно
исследованы и описаны в литературе. В частности,
известно, что электрохимическая полимеризация
3-алкилтиофенов (3АТ) протекает по катион-ра-
дикальному механизму с образованием длинных
полисопряженных цепей [2]. При этом синтези-
рованный полимер получают в окисленном состо-

янии, в котором положительный заряд скомпенси-
рован анионами фонового электролита. Соответ-
ственно, структура и свойства синтезированных
П3АТ должны зависеть от природы этих анио-
нов [2]. Некоторое влияние на потенциалы окис-
ления и перенапряжение электрохимической поли-
меризации тиофеновых производных оказывает и
размер катиона фонового электролита [3]. Важ-
ной особенностью электрохимической полимери-
зации 3АТ является электростатическая десорб-
ция интермедиатных катион-радикалов олигоме-
ров 3АТ с поверхности анода, где происходит
окисление мономера и формируется П3АТ по-
крытие [4].

На примере 3-метилтиофена (3МТ), в пред-
варительных экспериментах в растворах перхлора-
тов щелочных металлов мы обнаружили зависи-
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мость количества образующихся в процессе элек-
трохимической полимеризации 3МТ растворимых
олигомеров от ионного состава фонового раствора,
связанную, по-видимому, с увеличением констант
ассоциации при переходе от Na+ к Li+ в ионных
парах катион металла – анион электролита [3].

В развитие исследований по влиянию катион-
но-анионного состава на электрохимической поли-
меризацию 3АТ в данной работе нами изучено
влияние длины алкильного заместителя и концен-
трации фонового электролита на особенности это-
го процесса. В качестве тиофеновых производных
был исследован ряд гомологов: тиофен, 3МТ,
3-бутилтиофен (3БТ), 3-гексилтиофен (3ГТ).

Экспериментальная часть
Полимеризацию 3АТ, проводили в 0,1 М и

0,01 М растворах LiClO4, NaClO4. KClO4 и
LiBF4 в ацетонитриле. Концентрация мономера
составляла 0,05 М. В качестве рабочего электро-
да использовали покрытое проводящим слоем фто-
рированного оксида олова (FTO) стекло площа-
дью 1 см2. Процесс полимеризации 3МТ прово-
дили в гальваностатическом режиме с хронопотен-
циометрическим контролем при плотности тока
0,1 мА/см2. Циклические вольтамперограммы
(ЦВАГ) снимали со скоростью развертки потен-
циала 50 мВ/сек на платиновом точечном элект-
роде ш 1 мм. Потенциалы измеряли относительно
Ag/Ag+ (Ag/(0,1 М AgNO3+0,1 М LiClO4 в
ацетонитриле) электрода сравнения. Все электро-
химические эксперименты выполнены на потенци-
остате IPC-Pro (Россия, Volta LTD).

Спектроэлектрохимическое исследование про-
цесса осаждения П3AТ проводили в герметичной
трехэлектродной ячейке, собранной на базе опти-
ческой стеклянной кюветы размером 1×2×3 см.
Сканирование спектров осуществляли на спектро-
фотометре Carry 50 (Varian) со скоростью
400 нм/сек, через каждые 90 с, т.е., для выше
описанных условий электролиза, через каждые
9 мА· сек пропущенного через систему электриче-
ства.

Результаты и обсуждение
Данные, описанные в нашей предшествую-

щей работе [3], на примере полимеризации 3МТ
в электролитах с различным катионным составом
свидетельствуют о переходе в раствор заряжен-
ных олигомеров (рис. 1). В процессе полимериза-
ции наблюдается зависимость концентрации про-
дуктов окисления 3-метилтиофена от радиуса ка-
тиона. Полученные продукты трансформируются
в нейтральные олигомеры с увеличением длины
цепи, которые участвуют в полимеризационном
процессе и снижают его перенапряжение. Это под-
тверждается ЦВАГ раствора после синтеза
(рис. 2), из которой видно, что для растворов,
содержащих наработанный олигомер, процесс по-
лимеризации начинается на ~200 мВ раньше, чем
для растворов мономера. Подобный эффект на-

блюдался при электрохимической полимеризации
3МТ в присутствии небольших количеств тримера
тиофена [5].

Рис. 1. Электронные спектры объема растворов в
ацетонитриле, полученные in situ в процессе

электрохимической полимеризации 3МТ в присутствии
различных фоновых электролитов: a – LiClO4;

б – NaClO4; в – LiBF4.; г – после отключения
поляризации для LiClO4. Спектральные кривые для
графиков a, b, и c приведены через каждые 90 мА·c

(900 с). На графике е приведены кривые
с интервалом в 10 с

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы после
полимеризационного раствора с фоновым электролитом
LiClO4, в котором содержится как исходный мономер

3МТ, так и смесь образовавшихся олигомеров

На основании сопоставления полученных элек-
тронных спектров (рис. 1) со спектрами для заря-
женных и нейтральных олигомеров незамещенно-
го и замещенного тиофенов, приведенных в лите-
ратуре [4], удалось идентифицировать синтезиру-
емые продукты. Так, наиболее интенсивную поло-
су с максимумом при 530 нм в спектрах раствори-
мых продуктов полимеризации (рис. 1,а–в) мож-
но отнести к поглощению катион-радикалов три-
мера 3МТ в соответствии с результатами [4].
Слабоинтенсивное поглощение в областях 400–
450 нм и 610–800 нм мы идентифицировали как
соответствующие заряженным димеру и тетраме-
ру, соответственно.

Мы обнаружили, что влияние на раствори-



178 ISSN 0321-4095. Вопросы химии и химической технологии, 2011, №4(2)

Д.А. Сидоров, А.А. Пуд

мость олигомерных продуктов, образующихся при
электрохимическом окислении тиофенов, проявля-
ется в ряду гомологов с разной длиной цепи ал-
кильного заместителя – тиофена, 3МТ, 3БТ и
3ГТ. На рис. 3,a приведены электронные спектры
растворов в момент выключения анодной поляри-
зации, что соответствует 900 с наработки олиго-
меров. Из приведенных спектров видно, что наи-
более растворимыми являются олигомеры 3МТ и
3БТ. Так, если построить зависимость оптичес-
кой плотности раствора (по высоте пика при
530 нм) от длины цепи заместителя (рис. 3,б), то
получим колоколообразную зависимость, выходя-
щую на минимум для 3ГТ. Такой эффект может
быть объяснен тем, что при увеличении длины
цепи заместителя, наряду с увеличением раствори-
мости олигомеров, уменьшается потенциал их окис-
ления. Как следствие, можно предположить, что
для 3ГТ практически все его олигомеры, нарабо-
танные в начальный период анодного окисления,
вовлекаются в процесс полимеризации и формиро-
вания покрытия на электроде и не десорбируются
в объем раствора.

Рис. 3. Влияние алкилзаместителя на растворимость
продуктов окисления 3-алкилтиофена: а – электронные
спектры объема растворов после 900 с наработки; б –

интенсивность поглощение по линии 530 нм в зависимости
от длины цепи алкил заместителя

Сравнение электронных спектров продуктов
образующихся в 0,1 М и 0,01 М растворах пер-
хлората лития показало, что влияние концентра-
ции соли фонового электролита незначительное и
практически не влияет на растворимость образую-
щихся олиготиофенов.

Заключение
Таким образом, полученные данные дают

основания пересмотреть некоторые аспекты элек-
трохимической полимеризации тиофенов с учетом
влияния не только анионного, но и катионного

состава электролита на развитие этого процесса. В
частности, установленный нами рост выхода оли-
гомеров 3МТ в перхлоратных электролитах с
уменьшением размера катиона можно объяснить
увеличением констант ассоциации при переходе от
Na+ к Li+ в ионных парах катион металла – анион
электролита. Как следствие, катионы Na+ слабее,
чем Li+, ассоциированы с анионами ClO4

–Їи пер-
хлорат-анионы легче формируют ионные пары с
заряженными олигомерами, облегчая, таким обра-
зом, их уход с поверхности анода в раствор.

Также показано значительное влияние заме-
стителей на процесс окисления мономера 3-алкил-
тиофена. Установлено, что растворимость олиго-
меров увеличивается с увеличением длины цепи.
Однако при переходе от 3БТ к 3ГТ количество
олигомеров в растворе уменьшается. Такой эф-
фект можно объяснить тем, что олигомеры 3ГТ
значительно легче окисляются и в большей степе-
ни принимают участие в формировании покрытий.

В практическом плане данная работа дает воз-
можность добиться более высокой эффективности
электрохимической полимеризации мономеров ти-
офенового ряда путем подбора ионного состава
фонового электролита.
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