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Синтетические полупроводниковые полимерные материалы широко 

используются в электронике, химических источниках тока, катализе и др. 

[1-3]. В последние годы значительно возрос интерес к электрохимии про-
водящих полимеров [4-8]. Это обусловлено относительной простотой 

электрохимического синтеза, в ходе которого полимер одновременно до-
пируется, возможностью существенного влияния на морфологию полиме-
ра или пленок за счет варьирования условий электросинтеза, отсутствием 

осложнений с удалением катализаторов после завершения химического 

синтеза. С этой точки зрения особый научный и практический интерес 

представляет С-этинилтетразол (ЭТ), который имеет два (ацетиленовая и 

иминная (NH)) электрохимически активных центра. 
Электроинициированная полимеризация по ацетиленовой связи проте-

кает в ДМФА и ацетонитриле на стеклоуглеродном платиновом и пала-
диевом электродах в присутствии 3NaNO  и перхлората четвертичных со-
лей аммония. Первоначально полимер образуется на катоде в виде сплош-
ной пленки, затем в ходе увеличения плотности тока до 10…20 мА/см

2 пе-
реходит в раствор и окрашивается в темно-красный цвет, характерный для 

раствора карбанионов.  
Нами была замечена миграция цвета в анодное отделение от катодного 

раствора. Кроме того, полимеризацию подавляют протонодонорные до-
бавки ( 3 2CH OH, H O ), в то время как радикальные ингибиторы не влияют 

на процесс. Предполагается следующий механизм электрополимеризации, 

согласно которому на катоде происходит электровосстановление ЭТ с об-
разованием анион-радикалов, взаимодействие которых с молекулами мо-
номера приводит к образованию анион-радикального димера, через кото-
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рый идет рост полимерной цепи. 
 

 
 

 
 

На анионный характер полимеризации указывает и тот факт, что по-
лимер образуется и на аноде, вследствие того, что анионные макроча-
стицы отталкиваются от катода и мигрируют в анодное отделение.  

В ИК-спектре полиэтинилтетразола (ПЭТ) отсутствуют полосы погло-
щения терминальной ацетиленовой группы 2100, 3290 см

-1
, но присут-

ствуют полосы поглощения, характерные для полисопряженных С С    
связей в области 1610-1630 см

-1. 
В ИК спектрах ЭТ и ПЭТ, наряду с присутствием полосы деформа-

ционных колебаний связей N-H (1580 см
-1

), наблюдается широкая полоса в 

области 2200-3700 см
-1, соответствующая колебаниям ассоциированных 

связей N H N , а также поглощению четвертичного атома азота 
\ \
/ N H     [9].  

Полученные данные указывают на существование как в мономере, так 

и в полимере наряду с обычной молекулярной структурой еще двух форм: 

ассоциированной водородными связями и ионизированной вследствие 

полного переноса протона.  
 

 
 

В полимерах возможно как внутри-, так и межмолекулярное N H N   
связывание, приводящее к структурированию макромолекул и нераствори-
мости. Важнейшим свойством ПЭТ является способность к допированию. 

В отличие от неорганических полупроводников допирирующие агенты не 
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становятся для полимеров частью структуры, а входят (insert) в полимер-
ные цепи, откуда могут быть выведены при приложении электрического 

поля, созданного внешним источником. Следовательно, допирование ПЭТ 

является обратимым и его можно контролировать в процессе электро-
химической инициированной полимеризации непосредственно в электро-
химической ячейке [10].  

Нами установлено, что при допировании ПЭТ йодом или бромом элек-
трическая проводимость ( ) полимера или пленки достигает 2 410 ...10  
См/см. 

Термогравиметрические исследования показывают, что ПЭТ термиче-
ски стабильны до 260…270 ºC, после чего наблюдается их интенсивное 

разложение.      
Следует отметить, что пленка хорошего качества формируeтся на пал-

ладиевом электроде.  
Электрохимическую инициированную полимеризацию ЭТ проводили в 

стеклянных электролизерах емкостью 20…50 мл в инертной атмосфере. В 

качестве катода использовали пластинки из стеклоуглерода, платины и 

палладия площадью 0,5…1 см
2. 

Полученные полимерные покрытия до плотности тока j<5…8 мА/см
2 

снимали и сушили до постоянного веса. Полимер, полученный в объеме 

электролита при высоких плотностях тока j<10 мА/см
2, отфильтровывали, 

промывали на фильтре 100 мл горячей воды, сушили в вакууме при 

30…40 °C. Характеристическую вязкость ПЭТ в ДМФА определяли в 

вискозиметре Уббелоде при 25 °C. Для расчета ММ использовали урав-
нение Марка-Куна-Хаувинка. nM  полимера из раствора в кислых ДМСО 

составляет 
3109...8  . 

Термографический анализ ПЭТ проводили в воздухе, на дериватографе 

фирмы “МОМ” (Венгрия) системы “Паулик-Паулик-Эрдей”. ИК спектры 

пленок и полимеров снимали на спектрометрах UR-20 и “Specord UV-VIS” 

в вазелиновом масле и в виде запрессованных таблеток с кВr.  
ЭТ синтезировали и перекристаллизовывали  из абсолютного этанола, 

как описано в работе [11]. Соли и электролиты перекристаллизовывали из 

абсолютного 2 5С Н ОН  и воды и сушили в вакууме (1 мм рт.ст., 80 °C, 2 ч). 
Растворители обезвоживали согласно методике [12].     

Таким образом, нами показана возможность электросинтеза полимеров 

и полимерных покрытий на стеклоуглеродном (CУ-20), платиновом и пал-
ладиевом электродах на основе этинилтетразола на различных раствори-
телях.           
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Исследована электрохимическая полимеризация этинилтетразола на стеклоуг-

леродном, платиновом и палладиевом электродах. Установлено, что при низких 

плотностях тока на поверхностях электродов формируются полимерные покры-
тия. Предполагается, что полимеризация происходит по анионно-радикальному 

механизму. Исследованы некоторые свойства синтезированных полимеров.     
         

Կ. Ս. Մարգարյան 

Էթինիլտետրազոլի էլեկտրաքիմիական պոլիմերումը  

տարբեր էլեկտրոդների վրա  
 

Ուսումնասիրվել է էթինիլտետրազոլի էլեկտրաքիմիական պոլիմերումը ածխա-

պակե, պլատինային և պալադիումի էլեկտրոդների վրա: Հաստատվել է, որ հոսանքի 

ցածր խտությունների դեպքում էլեկտրոդների մակերևույթներին առաջանում են պոլի-

մերային թաղանթներ: Ստացված տվյալների հիման վրա, ենթադրվում է, որ պոլիմե-

րումը ընթանում է անիոն-ռադիկալային մեխանիզմով: Ուսումնասիրվել են ստացված 

պոլիմերների որոշ հատկություններ: 

 

K. S. Margaryan 

Electrochemical Polymerization of Etinyltetrazole  
on Different Electrodes 

  

The electrochemical polymerization of ethinyltetrazole on carbon glassy, platinum 
and palladium electrodes is investigated. It is established that polymeric coatings are 
formed on the surfaces of electrodes at low current densities. Based on these results, it is 
assumed that polymerization takes place at the anion-radical mechanism. Some pro-
perties of the synthesized polymers are investigated. 
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