Спектроэлектрохимическое определение структуры сопряженных полимеров, получаемых посредством электрополимеризации
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В последние десятилетия ученые всего мира уделяют большое внимание исследованию проводящих полимеров. Хорошо изучены свойства таких электроактивных полимеров, как политиофен и полипиррол (pPy), которые состоят из сопряженных линейных цепей. 
Наряду с вышеперечисленными гомополимерами активно исследуются электроактивные полимерные материалы, содержащие порфириновые макроциклы, ввиду перспектив их применения в электрокатализе и фотокатализе, в качестве сенсоров и фотопреобразователей. Недавно был разработан высокоэффективный метод синтеза незамещенного порфирина - порфина магния MgP [1], благодаря чему впервые были получены соответствующие гомополимеры рMgP с оригинальными свойствами [2]. Углубленное изучение механизма синтеза пленки pMgP, а в особенности, установление количества отбираемых электронов у молекулы мономера в процессе электрополимеризации, представляет большой практический интерес, поскольку стехиометрически связано с количеством связей между мономерными блоками, т.е. дает возможность непосредственно определить этот важный структурный параметр полимерного материала. 
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Рис. 1. Схема образования полимера в процессе электрополимеризации пиррола (а) и порфина магния (б)
Количество электронов, затраченных на окисление молекулы мономера в расчете на одну мономерную единицу, является редокс-эквивалентом MgP в реакции электрополимеризации (рис.1б). Целью настоящей работы являлось определение редокс-эквивалента MgP (а также Py в качестве модельной системы) спектроэлектрохимическим методом, основанным на сопоставлении количества пропущенного через цепь заряда с убылью количества мономера в растворе. 

Спектры поглощения раствора и зависимость тока полимеризации от времени регистрировали одновременно. Затем каждому измеренному спектру ставилась в соответствие величина пропущенного заряда, полученная интегрированием хроноамперограммы от начального момента времени до момента измерения соответствующего спектра. Далее была применена оригинальная математическая обработка спектральных данных, позволившая отделить вклад мономера MgP в суммарное поглощение от вклада растворимых продуктов его окисления (в основном, его димера).
В результате была установлена величина редокс-эквивалента Py, составляющая 2,5±0,1 электрона на звено, и редокс-эквивалента MgP, составляющая 2,3±0,1 электрона на звено. На основании полученных данных сделаны выводы о молекулярных структурах исследуемых сопряженных полимеров. Полученные данные были сопоставлены с результатами, полученными методом электрохимического пьезокварцевого микровзвешивания.
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