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В работе представлены результаты исследования процессов электрохимического окисления и вос-
становления пленок полимерного комплекса никеля(II) с лигандом N,N'-бис(3-метоксисалицили-
ден)этилендиамин в растворах электролитов на основе 1,2-дихлорэтана и ацетонитрила, получен-
ные методами in situ измерения проводимости и кварцевой микрогравиметрии в сочетании с цик-
лической вольтамперометрией. Показано, что природа электролитного растворителя существенно
влияет на характер изменения электрической проводимости полимера и условий массопереноса
ионов и растворителя на границе раздела полимер/раствор при переходе пленки между различными
степенями окисления в ходе редокс-превращений.
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ВВЕДЕНИЕ
Разработка эффективных подходов к направ-

ленному синтезу практически значимых материа-
лов и управлению их свойствами является одним
из ключевых направлений работ по созданию тех-
нологий и устройств нового поколения. Обладая
уникальной совокупностью характеристик (элек-
трохимической активностью в широком диапазо-
не потенциалов, каталитической активностью по
отношению к ряду редокс-процессов, фотохими-
ческой активностью, высокой химической и тер-
мической устойчивостью), полимерные формы
комплексов никеля(II) c редокс-активными сале-
новыми лигандами [1, 2] являются значимыми
функциональными материалами с высоким по-
тенциалом применения в различных областях
[3‒5]. К лигандам саленового типа относятся про-
дукты конденсации замещенных производных са-
лицилового альдегида с диаминами различного со-
става. Окислительная электрополимеризация
плоскоквадратных комплексных соединений
никеля(II) с саленовыми лигандами позволяет

получить электрохимически активные модифи-
цирующие пленки поли-[Nisalen] на токопрово-
дящих поверхностях. Данные пленки представля-
ют собой трехмерные матрицы, в которых цепо-
чечные фрагменты с ковалентными связями
углерод-углерод между фенильными кольцами
соседних звеньев [Nisalen] (рис. 1а) образуют раз-
личные надмолекулярные структуры [5]. Ионы
металла при этом непосредственно встроены в
основные полимерные цепи на молекулярном
уровне [6], что обеспечивает дополнительные
возможности управления функциональными
свойствами полимеров по сравнению с чисто ор-
ганическими материалами.

Варьирование потенциала электрода-подлож-
ки обеспечивает переход полимерной пленки по-
ли-[Nisalen] между нейтральным (незаряженным) и
окисленным состояниями. Избыточный положи-
тельный заряд, возникающий на фрагментах по-
лимерной структуры, компенсируется анионами
фонового электролита, входящими в пленку при
окислении (допирование) и выходящими из нее
при восстановлении окисленной пленки до ис-
ходной нейтральной формы (дедопирование)
[7‒9]. Таким образом, никель-саленовые полиме-

1 По материалам XX Всероссийского Совещания “Электро-
химия органических соединений” ЭХОС-2022, Новочер-
касск, 18.10–22.10.2022.
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ры являются полупроводниками со смешанной
электронно-ионной проводимостью. Внутри- и
межцепочечный электронный транспорт в поли-
мерной матрице осуществляется с участием си-
стемы сопряженных π-связей лигандного окру-
жения [10], а ионный транспорт обеспечивается
переносом противоионов в пространстве между
цепями полимера [8]. Вопрос редокс-активности
металла в процессах окисления полимера остает-
ся предметом обсуждений. В большинстве работ
высказывается мнение, что ионы никеля электро-
химически нейтральны и играют роль электронных
мостов между ароматическими фрагментами, изме-
няющими зарядовое состояние [10–12]. В то же вре-
мя на основании DFT-расчетов было высказано
предположение, что эффективная степень окис-
ления ионов никеля в полимерах может зависеть
от координационных свойств растворителя [13].

Особенности функционирования электрохи-
мических систем с электродами, модифициро-
ванными полимерными комплексами никеля(II)
с саленовыми лигандами, в значительной степе-
ни определяются взаимосвязанными процессами
электронного транспорта, ионного транспорта и
взаимодействия между подсистемами электрон-
ных и ионных носителей заряда в объеме поли-
мерного слоя и на границах раздела фаз поли-
мер/электрод и полимер/раствор электролита. В
связи с этим, значительное число предыдущих
исследований данных материалов было посвяще-
но поиску путей управления смешанной элек-
тронно-ионной проводимостью пленок поли-
[Nisalen]. В частности, в ряде работ было обнару-
жено существенное влияние природы раствора
электролита на параметры электронного и ион-
ного транспорта в никель-саленовых полимерах
[7, 9]. Варьируемым параметром при этом являл-
ся только катионный и/или анионный состав фо-
новой соли, а электролитный растворитель не ме-
нялся. В то же время, согласно имеющимся в лите-
ратуре данным, полярность, донорные свойства и
вязкость растворителя в составе электролитной
композиции, использующейся для полимериза-
ции и последующего исследования проводящих по-
лимерных пленок, оказывают существенное влия-

ние на морфологию полимера и закономерности
электронного и ионного транспорта при окисли-
тельно-восстановительных превращениях [14‒19].
Определяющую роль при этом играют специфи-
ческие и неспецифические взаимодействия мо-
лекул растворителя с положительно заряженны-
ми частицами, образующимися как на стадии ро-
ста полимерной цепи, так и при анодном
допировании полимерной пленки, а также диф-
фузионный контроль отдельных стадий редокс-
процессов с участием полимеров и их мономер-
ных прекурсоров. Схожие эффекты могут наблю-
даться и в полимерных системах поли-[Nisalen].

Настоящая работа посвящена изучению влия-
ния природы электролитного растворителя на
особенности транспорта носителей заряда в по-
лимерных саленовых комплексах никеля при их
допировании–дедопировании в анодной области
потенциалов. В качестве модельного соединения
выбран один из наиболее широко изученных ни-
кель-саленовых полимеров – полимерный ком-
плекс никеля(II) c лигандом N,N'-бис(3-метокси-
салицилиден)этилендиамин поли-[NiCH3OSalen]
(рис. 1б), впервые электрохимически синтезиро-
ванный в 1992 г. [20, 21] и становившийся объек-
том как систематических фундаментальных иссле-
дований по установлению механизма полимериза-
ции исходных соединений и закономерностей
состав–структура–свойства применительно к
практически значимым характеристикам полу-
ченных полимеров [7–10, 13, 22–28], так и при-
кладных работ по синтезу и исследованию
свойств функциональных материалов для супер-
конденсаторов [29, 30], литий-ионных аккумуля-
торов [31–33], каталитических систем [34–37] и
устройств органической электроники [38]. Для
приготовления фоновых растворов для электро-
полимеризации комплекса [NiCH3OSalen] и осу-
ществления окислительно-восстановительных
превращений в полимере выбраны наиболее ча-
сто использующийся для этих целей ацетонитрил
(АН), являющийся полярным растворителем со
средним значением донорного числа, и его “ан-
типод” – 1,2-дихлорэтан (ДХЭ) – слабополяр-

Рис. 1. Структурные формулы линейного фрагмента полимера поли-[Nisalen] (R – заместитель; Y – “мостиковая”
группа) (а) и комплекса [NiCH3OSalen] (б).
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ный, некоординирующийся и существенно более
вязкий растворитель (физико-химические харак-
теристики АН и ДХЭ приведены в табл. 1).

Для исследования процессов ионного транс-
порта в проводящих полимерах широко применя-
ется метод электрохимической кварцевой микро-
гравиметрии (ЭКМГ). В сочетании с цикличе-
ской вольтамперометрией (ЦВА) данный метод
позволяет охарактеризовать параметры переноса
ионов и растворителя через границу раздела по-
лимер/раствор на основании регистрируемого
изменения массы полимерной пленки в ходе ре-
докс-превращений [18, 40, 41]. Сведения об осо-
бенностях электронного транспорта в смешан-
ных электронно-ионных полимерных полупровод-
никах могут быть получены с помощью метода
измерения проводимости (ИП) материала на гре-
бенчатом микроэлектроде в процессе ЦВА-экс-
перимента [42–44]. Использование комбинации
in situ методов ЭКМГ, ИП и ЦВА позволяет полу-
чить взаимодополняющую информацию об осо-
бенностях транспорта заряда и массопереноса в
полимерных пленках в процессе окислительно-
восстановительных превращений [45, 46].

Ранее полимерные пленки поли-[NiCH3OSalen]
уже исследовались методом ЭКМГ, но только в
электролитных композициях на основе ацето-
нитрила [8, 9, 13, 28]. Предыдущие измерения
проводимости полимера in situ методом ИП про-
водились в смеси алкилкарбонатов в присутствии
высокой концентрации ионов лития [26], специ-
фически координирующихся к гетероатомам ли-
ганда и существенно влияющих на особенности
генерации и транспорта носителей заряда в поли-
мере [9]. В данной работе сопряженный электрон-
но-ионный транспорт в никель-саленовых полиме-
рах впервые охарактеризован на основе прямого со-
поставления данных, полученных комбинацией
in situ методов ИП, ЭКМГ и ЦВА в максимально
близких условиях эксперимента. Это позволило
не только впервые получить сведения об особенно-
стях окислительно-восстановительных превраще-
ний полимерных пленок поли-[NiCH3OSalen] в
электролите на основе ДХЭ, но и углубить суще-
ствующие представления о процессах допирова-
ния-дедопирования полимера в ацетонитриль-
ных растворах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Мономерный комплекс [NiCH3OSalen], ис-
пользованный в качестве исходного соединения
для получения полимерных пленок, синтезиро-
вали по методике, приведенной в работе [47], и
идентифицировали методом 1H ЯМР-спектроско-
пии. Для приготовления фоновых растворов ис-
пользовали тетрафтороборат тетраэтиламмония
(Sigma-Aldrich, 99.8%), 1,2-дихлорэтан (Sigma-Al-
drich, 99.8%) и ацетонитрил (Avantor Performance
Materials, ≥99.9%).

Электрохимические эксперименты проводили
в атмосфере аргона на многоканальном потенци-
остате-гальваностате VSP (BioLogic Science In-
struments) в трехэлектродной электрохимической
ячейке, содержащей стеклоуглеродную пластину
в качестве вспомогательного электрода и невод-
ный Ag/Ag+-электрод сравнения (MW-1085, BASi),
заполненный 5 мМ раствором AgNO3 в 0.1 M
Et4NBF4/АН. Все потенциалы в работе приведе-
ны относительно Ag/Ag+-электрода сравнения, ха-
рактеризующегося потенциалом +0.3 В по отноше-
нию к стандартному хлоридсеребряному электроду
Ag/AgCl, NaCl (насыщ.). Для электрохимического
синтеза полимеров использовали раствор, содержа-
щий 1 мМ [NiCH3OSalen] и 0.05 М Et4NBF4 в ДХЭ
или АН. Последующие электрохимические изме-
рения на пленках поли-[NiCH3OSalen] проводи-
ли в электролитной композиции, идентичной по
составу раствору для полимеризации, но не со-
держащей мономер.

В исследованиях полимерных пленок комби-
нацией методов ЭКМГ и ЦВА эксперименталь-
ная установка дополнительно включала в себя
комплекс 5 MHz QCM100 Quartz Crystal Microbal-
ance Analog Controller + QCM25 Crystal Oscillator
(Stanford Research Systems) и частотомер MXC 1600
(Metex). Рабочим электродом являлся кварцевый
пьезокристалл с напыленным слоем платины (пло-
щадь рабочей поверхности электрода 1.37 см2).
Изменения резонансной частоты колебаний кри-
сталла регистрировали в ходе эксперимента и ис-
пользовали для расчета изменения массы элек-
трода по уравнению Зауэрбрея [48]. Пленки поли-
мерного комплекса на поверхности пьезокристалла
получали методом окислительной электрохимиче-
ской полимеризации при циклическом изменении
потенциала рабочего электрода со скоростью

Таблица 1. Параметры растворителей [39]

Растворитель Вязкость, сП Дипольный 
момент, Д

Относительная 
диэлектрическая 
проницаемость

Донорное 
число

АН 0.341 3.53 35.9 14.1
ДХЭ 0.730 1.86 10.4 0
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0.01 В/с в диапазоне от –0.3 до +1.3 В (1 цикл). Да-
лее электрод вынимали из ячейки, промывали
тем же растворителем, в котором проводили по-
лимеризацию (АН или ДХЭ), и высушивали до
достижения постоянного значения частоты коле-
баний пьезокристалла (30–40 мин). По измене-
нию частоты колебаний кристалла вне электро-
литной среды до и после полимеризации рассчи-
тывали массу сухого полимера mp.

Далее полимер-модифицированный элек-
трод помещали в фоновый раствор, где прово-
дили электрохимические измерения полимер-
ных пленок методом ЦВА в диапазоне потенци-
алов от –0.3 до +1.3 В при скорости развертки
потенциала 0.01 В/с. Величину заряда, пропущен-
ного через систему в ходе ЦВА-эксперимента,
рассчитывали путем интегрирования измеряемых
мгновенных значений тока по времени. Расчет чис-
ла электронов n, участвующих в процессе допи-
рования или дедопирования одного звена поли-
мера, производили по уравнению [10]:

(1)

где ∆Q – заряд допирования или дедопирования
полимерной пленки, Mp – молярная масса звена
полимера, F – постоянная Фарадея.

Изменения резонансной частоты колебаний
пьезокристалла с полимерной пленкой, реги-
стрируемые в фоновом растворе одновременно с
ЦВА-кривыми, использовали для расчeта изме-
нения массы полимера ∆m в электродных процес-
сах. На линейных участках зависимостей ∆m–∆Q
рассчитывали среднюю молярную массу M ча-
стиц, переносимых в ходе редокс-процесса, по
уравнению [8]:

(2)

где z – абсолютная величина заряда противоиона
(z = 1).

Для исследования методом in situ ИП поли-
мерные пленки осаждали на платиновый гребен-
чатый электрод (MicruX Technologies), представ-
ляющий собой две встречно направленные системы
микроэлектродов (гребенки) с шириной микро-
электродов 5 мкм и расстоянием между ними 5 мкм
[38]. Электроокислительную полимеризацию мо-
номера осуществляли в режиме ЦВА в диапазоне
от –0.3 до +1.3 В со скоростью развертки потен-
циала 0.01 В/с (количество циклов полимериза-
ции: 6 в АН и 11 в ДХЭ). Гребенки выступали в ро-
ли двух рабочих электродов, между которыми
поддерживалась фиксированная разница потен-
циалов ∆V, составляющая 5 мВ. Процесс полиме-
ризации останавливали, когда регистрируемая раз-
ность токов на гребенках переставала меняться от
цикла к циклу, что свидетельствовало о полном за-

p

p

,
QM

n
Fm

Δ
=

,mM zF
Q

Δ=
Δ

растании зазоров между микроэлектродами поли-
мером [26]. Полимер-модифицированный элек-
трод промывали, высушивали и переносили в рас-
твор фонового электролита. На гребенки подавали
линейную развертку потенциала в диапазоне от –0.3
до +1.3 В со скоростью 0.01 В/с при ∆V = 10 мВ. По-
лученные данные использовали для расчета прово-
димости полимера G по уравнению [42]:

(3)

где ∆I – разность токов на гребенках.
Электронно-микроскопические исследования

проводили с использованием сканирующего элек-
тронного микроскопа JSM 7001 F (JEOL). Образ-
цами служили полимерные пленки, сформирован-
ные на поверхности пьезокристалла для ЭКМГ из-
мерений.

Количество проведенных параллельных изме-
рений в каждом эксперименте – не менее трех.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез пленок поли-[NiCH3OSalen]

Полимерные пленки поли-[NiCH3OSalen] полу-
чали методом окислительной электрохимической
полимеризации в фоновом растворе, приготовлен-
ном с использованием ацетонитрила или 1,2-ди-
хлорэтана в качестве растворителя и содержащем
1 мМ мономерного комплекса и 0.05 М Et4NBF4.

На ЦВА-кривых, зарегистрированных при ска-
нировании потенциала рабочего электрода в сторо-
ну анодных значений в растворах [NiCH3OSalen]
на основе АН (кривая 1 рис. 2а) и ДХЭ (кривая 1
рис. 2б), наблюдаются два пика окисления и че-
тыре пика восстановления, потенциалы которых
зависят от природы электролитного растворителя
(табл. 2). Согласно литературным данным
[23, 28], анодный пик A1 соответствует окисле-
нию исходного комплекса. Анализ зависимостей
изменения массы электрода ∆m от потенциала E,
полученных в ходе регистрации вольтамперо-
грамм (кривые 2 рис. 2а и 2б), показывает, что
при достижении потенциала начала окисления
мономера (+0.43 В в АН и +0.52 В в ДХЭ) масса
электрода начинает увеличиваться. Начальный
этап окисления комплекса в АН сопровождает-
ся более значительным приростом массы по
сравнению с процессом в ДХЭ.

В обоих растворах масса электрода увеличива-
ется с увеличением суммарного заряда анодных
процессов (рис. 3), что указывает на формирова-
ние на поверхности электрода полимерного слоя
поли-[NiCH3OSalen] в результате окисления ком-
плекса. Катодные процессы, соответствующие вос-
становлению сформировавшегося полимера, со-
провождаются уменьшением массы электрода в
ацетонитрильном растворе (рис. 3а), тогда как в

,
2

IG
V

Δ=
Δ
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растворе на основе ДХЭ она практически не из-
меняется (рис. 3б). Присутствие нескольких ли-
нейных участков на кривых зависимости массы
электрода от пропущенного через систему заряда
свидетельствует о параллельном протекании не-
скольких процессов, характеризующихся различ-
ными параметрами массопереноса. Основными
процессами являются осаждение полимера на по-
верхность электрода и его допирование–дедопи-
рование [28].

В конце синтеза масса полимерных пленок,
сформированных в ацетонитрильном растворе
(поли-[NiCH3OSalen]/АН), составила 22.8 ± 0.3 мкг,
а масса пленок, сформированных в ДХЭ (поли-
[NiCH3OSalen]/ДХЭ) – 19.1 ± 0.3 мкг. Массы по-
лимеров в сухом состоянии составили соответ-
ственно 12.4 ± 0.2 и 8.3 ± 0.2 мкг.

Морфология синтезированных полимерных
пленок была исследована методом сканирующей
электронной микроскопии. Микрофотографии об-

разцов представлены на рис. 4. Пленка поли-
[NiCH3OSalen]/АН имеет двухуровневый рельеф,
состоящий из компактного внутреннего слоя и
более рыхлой внешней структуры, образованной
нерегулярными агломератами (рис. 4а). Пленка
поли-[NiCH3OSalen]/ДХЭ характеризуется пре-
имущественно одноуровневым рельефом с отдель-
ными включениями полимерных “островков”,
выступающих над плотной однородной пленкой
(рис. 4б). При использовании для синтеза поли-
меров на поверхности пьезокристалла более чем
одного цикла развертки потенциала на скорости
0.01 В/с в обоих растворителях образовывались тол-
стые полимерные пленки поли-[NiCH3OSalen]
с сильно выраженным двухуровневым рельефом
и значительным количеством массивных глобул на
поверхности. Интерпретация результатов, полу-
ченных для таких пленок методом ЭКМГ, ослож-
няется из-за возможного вклада вязко-упругих
свойств пленки в микрогравиметрический от-

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы комплекса [NiCH3OSalen] на Pt-пьезокристалле (1) и зависимость измене-
ния массы электрода от потенциала (2) в 0.05 М Et4NBF4/АН (а) и 0.05 М Et4NBF4/ДХЭ (б). Концентрация комплекса
1 мМ, скорость развертки потенциала 0.01 В/с.
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Таблица 2. Потенциалы пиков на ЦВА-кривых полимеризации комплекса [NiCH3OSalen] в различных раствори-
телях (концентрация комплекса 1 мМ, концентрация Et4NBF4 0.05 М, скорость развертки потенциала 0.01 В/с)

Растворитель Анодные пики Ep, В Катодные пики Ep, В

АН

A1 +0.56 С1 –0.15

A2 +0.84 С2 –0.06

С3 +0.38

С4 +0.51

ДХЭ

A1 +0.69 С1 –0.17

A2 +1.03 С2 +0.08

С3 +0.50
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клик системы. Поэтому в данной работе коли-
чество циклов для электрополимеризации ком-
плекса [NiCH3OSalen] на поверхности пьезокри-
сталла ограничили одним циклом.

Исследования пленок поли-[NiCH3OSalen] 
методами ЦВА и ЭКМГ

Особенности окисления-восстановления
полимеров поли-[NiCH3OSalen]/АН и поли-
[NiCH3OSalen]/ДХЭ в фоновых растворах на
основе ацетонитрила и 1,2-дихлорэтана и массо-
переноса ионов и растворителя на границе поли-
мерная пленка/раствор в ходе допирования–дедо-
пирования пленок исследовали с помощью комби-
нации методов ЦВА и ЭКМГ. Электрохимические
измерения пленок проводили в том же диапазоне
потенциалов, с той же скоростью развертки по-
тенциала и в такой же по составу электролитной

композиции, но не содержащей мономер, что и
электрополимеризацию.

На рис. 5 представлены вольтамперограммы
полимерных пленок (кривые 1) и одновременно
зарегистрированные изменения массы полимера
при изменении потенциала электрода (кривые 2)
в фоновых растворах на основе АН (рис. 5а) и
ДХЭ (рис. 5б). На ЦВА-кривых наблюдаются не-
сколько анодных и катодных пиков и плеч, сви-
детельствующих о комплексном характере ре-
докс-превращений полимерных комплексов.
Значения потенциалов пиков, фиксируемых на
вольтамперограммах полимеров, приведены в
табл. 3. На ЦВА-кривых пленок также присут-
ствуют уширенные волны окисления и восста-
новления полимера в диапазоне потенциалов от 0
до +0.35 В в АН и от 0 до +0.50 В в ДХЭ, более вы-
раженные в 1,2-дихлорэтане.

Обе полимерные пленки проявляют редокс-
активность во всем интервале приложенных потен-

Рис. 3. Зависимость изменения массы электрода в ЦВА-эксперименте рис. 2 от величины пропущенного через систе-
му заряда для комплекса [NiCH3OSalen] в 0.05 М Et4NBF4/АН (а) и 0.05 М Et4NBF4/ДХЭ (б).
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Рис. 4. Электронные микрофотографии пленок поли-[NiCH3OSalen]/АН (а) и поли-[NiCH3OSalen]/ДХЭ (б).
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циалов. Анализ зависимостей ∆Q–E (∆Q – заряд
допирования–дедопирования полимера) (рис. 6а)
показывает, что диапазоны потенциалов заряже-
ния–разряжения полимеров отличаются от ка-
тодного и анодного пределов ЦВА-кривых и со-
ставляют –0.25…+0.80 В (обратный ход ЦВА) в
АН и –0.25…+1.10 В (обратный ход ЦВА) в ДХЭ.
На основании расчетов по уравнению (1) резуль-
таты, представленные на рис. 6а, перестроили в
координатах n–E (рис. 6б), что позволило сравнить
число электронов n, переносимых в процессах до-
пирования и дедопирования одного звена полимера
в разных растворителях. Значения n для процессов
дедопирования двух пленок схожи (1.8 ± 0.1 в АН и
1.9 ± 0.1 в ДХЭ) и близки к теоретическому преде-
лу n = 2, базирующемуся на предположении о ре-
докс-нейтральности металлического центра в
анодной области потенциалов [10]. В то же время
значения n > 2 для анодного процесса могут сви-
детельствовать либо о протекании на полимер-мо-
дифицированном электроде побочных реакций, не

связанных с допированием пленки, либо об окис-
лении каждого звена полимера более чем на два
электрона.

В ацетонитрильном растворе масса полимер-
ной пленки поли-[NiCH3OSalen]/АН увеличива-
ется при окислении и уменьшается при восста-
новлении (кривая 2 рис. 5а), что хорошо согласу-
ется с имеющимися в литературе данными [8, 9,
13, 28]. Аналогичная тенденция изменения массы
полимера наблюдается в электродных процессах
поли-[NiCH3OSalen]/ДХЭ в 1,2-дихлорэтане (кри-
вая 2 рис. 5б). Прямой и обратный ход зависимо-
стей ∆m–E в обоих случаях не совпадают, что
коррелирует с разделением наиболее выражен-
ных пиков на ЦВА-кривых. Полученные данные
качественно согласуются с представлениями об
электрохимическом допировании–дедопирова-
нии полимерных пленок анионами фоновой соли
в анодной области потенциалов [21]. Сложный
характер кривых ∆m–E с несколькими точками
перегиба указывает на изменение характера мас-

Рис. 5. Циклические вольтамперограммы (1) и зависимость изменения массы электрода от потенциала (2) для пленок
поли-[NiCH3OSalen]/АН в 0.05 М Et4NBF4/АН (а) и поли-[NiCH3OSalen]/ДХЭ в 0.05 М Et4NBF4/ДХЭ (б). Скорость
развертки потенциала 0.01 В/с. Условия синтеза полимеров приведены на рис. 2. Римскими цифрами обозначены
диапазоны потенциалов, соответствующих линейным участкам масскулонограмм рис. 7.
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Таблица 3. Потенциалы пиков на ЦВА-кривых пленки поли-[NiCH3OSalen] в различных растворителях (кон-
центрация Et4NBF4 0.05 М, скорость развертки потенциала 0.01 В/с)

Растворитель Анодные пики Ep, В Катодные пики Ep, В

АН

A1 –0.13 С1 –0.21

A2 +0.43 С2 +0.39

A3 +0.87 С3 +0.52

С4 +0.62

ДХЭ
A1 –0.14 С1 –0.23

A2 +1.00 С2 +0.53
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сопереноса, обеспечивающего поддержание об-
щей электронейтральности системы, при измене-
нии уровня допирования пленки вследствие сме-
щения электродного потенциала.

Для определения природы подвижных элек-
тролитных частиц, переносимых через границу
раздела полимер/раствор при допировании–де-
допировании полимерных пленок, полученные
результаты представили в виде масскулонограмм
(кривых зависимости изменения массы полимера
∆m от количества электричества ∆Q, затрачивае-
мого на его окисление и восстановление) (рис. 7).
На анодной и катодной ветвях масскулонограмм
для пленок поли-[NiCH3OSalen]/АН (рис. 7а) и
поли-[NiCH3OSalen]/ДХЭ (рис. 7б) наблюдаются

несколько последовательных линейных участков с
разным наклоном зависимостей ∆m–∆Q. На мас-
скулонограмме в ацетонитрильном растворе та-
ких участков больше и они менее протяженные по
сравнению с зависимостью ∆m–∆Q, полученной в
ДХЭ. Для каждого из линейных участков кривых
по уравнению (2) рассчитали молярную массу пе-
реносимых частиц M, полученные значения при-
ведены в табл. 4 и табл. 5.

В ацетонитрильном растворе потенциальны-
ми участниками массопереноса являются кати-
оны Et4N+ (M = 130 г/моль), анионы  (M =
= 87 г/моль) и молекулы АН (M = 41 г/моль).
В литературе предложен подход к анализу значе-

4BF−

Рис. 6. Результат обработки данных ЦВА-измерений рис. 5: зависимость величины заряда допирования–дедопирова-
ния полимерной пленки (а) и числа электронов, переносимых в процессе допирования или дедопирования одного
звена полимера (б) от потенциала для пленок поли-[NiCH3OSalen]/АН в 0.05 М Et4NBF4/АН (1) и поли-
[NiCH3OSalen]/ДХЭ в 0.05 М Et4NBF4/ДХЭ (2).
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Таблица 4. Экспериментальные величины средней молярной массы электролитных частиц, переносимых на 1 Ф
электричества в пленке поли-[NiCH3OSalen]/АН в растворе 0.05 М Et4NBF4/АН на скорости развертки потен-
циала 0.01 В/с (римскими цифрами обозначены линейные участки масскулонограмм (рис. 7а), и соответствую-
щие им участки ЦВА-кривых (рис. 5а))

Окисление Восстановление

участок 
масскулонограммы M, г/моль участок 

масскулонограммы M, г/моль

Iа 0 ± 2 Iс 142 + 9
IIа 20 ± 4 IIс 86 ± 2
IIIа 34 ± 1 IIIс 76 + 1
IVа 65 ± 2 IVс 63 ± 3
Vа 90 ± 2 Vс 96 + 5
VIа 115 ± 7 VIс 127 ± 8
VIIа 169 ± 9 VIIс 98 ± 7
VIIIа 83 ± 3
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ний молярных масс электролитных частиц, пере-
носимых в процессах допирования–дедопирова-
ния пленок поли-[NiCH3OSalen] в ацетонитриль-
ных растворах, согласно которому заниженные
значения М по сравнению с молярной массой за-
ряд-компенсирующего аниона указывают на про-
тивоположно направленные потоки ионов  и
молекул АН в пленке, а завышенные значения M –
на сонаправленные потоки анионов и растворителя
[8, 28]. Исходя из справедливости данных предпо-
ложений и на основании результатов, представлен-
ных в табл. 4, можно сделать вывод о том, что окис-
ление полимера поли-[NiCH3OSalen]/АН в диапа-
зоне потенциалов –0.16…+0.53 В (участки IIa–IVa)
сопровождается выходом из пленки молекул рас-
творителя одновременно с входом в нее анионов
фоновой соли, при этом количество растворите-
ля, вытесняемого противоионами из полимер-
ной матрицы, уменьшается при увеличении сте-
пени допирования пленки. Редокс-превращения

4BF−

полимера в интервале потенциалов от +0.53 до
+0.70 В (участок Va) осуществляются без активно-
го участия растворителя, а электронейтральность
системы поддерживается только потоком анио-
нов из фонового раствора в пленку. При дальней-
шем смещении потенциала в анодную область
(участки VIa и VIIa) начинается перенос растворите-
ля в ту же сторону, что заряд-компенсирующих
анионов (ориентировочно, до двух молекул АН на
один ион  при M = 169 г/моль). Окислитель-
ные процессы при потенциалах выше +1.00 В
(участок VIIIa) сопровождаются только входом в

полимер анионов . На обратном ходе ЦВА вы-
ход молекул АН сонаправленно с движением анио-
нов наиболее заметно осуществляется на началь-
ных (участки Vc–VIIc) и конечных стадиях дедопи-
рования пленки (участок Iс). В последнем случае
изменение направления развертки потенциала со-
провождается резким выбросом массы.

4BF−

4BF−

Рис. 7. Масскулонограммы для пленок поли-[NiCH3OSalen]/АН в 0.05 М Et4NBF4/АН (а) и поли-
[NiCH3OSalen]/ДХЭ в 0.05 М Et4NBF4/ДХЭ (б). Римскими цифрами обозначены линейные участки кривых, исполь-
зующиеся для расчета значений молярной массы переносимых электролитных частиц.
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Таблица 5. Экспериментальные величины средней молярной массы электролитных частиц, переносимых на 1 Ф
электричества в пленке поли-[NiCH3OSalen]/ДХЭ в растворе 0.05 М Et4NBF4/ДХЭ на скорости развертки потен-
циала 0.01 В/с (римскими цифрами обозначены линейные участки масскулонограмм (рис. 7б), и соответствую-
щие им участки ЦВА-кривых (рис. 5б))

Окисление Восстановление

участок 
масскулонограммы M, г/моль участок 

масскулонограммы M, г/моль

Iа 0 ± 2 Iс 0 ± 2
IIа 21 ± 3 IIс 24 ± 2
IIIа 31 ± 5 IIIс 39 ± 4
IVа 54 ± 6 IVс 30 ± 3
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Подвижными электролитными частицами в
растворе на основе 1,2-дихлорэтана являются ио-
ны фоновой соли (Et4N+ и ) и молекулы ДХЭ
(M = 99 г/моль). Согласно данным табл. 5, зна-
чения молярных масс частиц, переносимых в
процессах допирования–дедопирования поли-
[NiCH3OSalen]/ДХЭ, существенно ниже величи-
ны молярной массы аниона во всем диапазоне
приложенных потенциалов, что, по-видимому,
исключает сонаправленный транспорт анионов и
растворителя даже в сильно окисленной пленке.
На начальной стадии допирования (участок Ia) и
конечной стадии дедопирования пленки (уча-
сток Iс) ее масса практически не изменяется. Дан-
ная картина может быть интерпретирована не
только как отсутствие массопереноса в системе
или его замедленный характер по сравнению с
электронным транспортом, но и, с учетом близо-
сти значений молярных масс аниона  и моле-
кулы ДХЭ, как движение приблизительно одина-
ковых количеств противоионов и молекул рас-
творителя в противоположных направлениях.
Таким образом, можно предположить, что меха-
низм допирования полимера в ДХЭ предполагает
вытеснение растворителя из пленки при входе в
нее заряд-компенсирующих анионов. В отличие
от ацетонитрильных растворов, данный процесс
наблюдается во всем диапазоне потенциалов те-
стирования полимерной системы, а относитель-
ное количество вытесняемого растворителя ва-
рьируется в зависимости от уровня допирования
пленки. При дедопировании растворитель входит
обратно в объем полимера, занимая пространство,
освобождаемое выходящими анионами.

Из данных рис. 7 следует, что отношение суммар-
ного заряда катодного процесса к заряду анодного
процесса равно 0.8 для поли-[NiCH3OSalen]/АН и
0.75 для поли-[NiCH3OSalen]/ДХЭ. При этом мас-
сы полимерной пленки в незаряженном состоя-
нии до и после цикла допирования–дедопирова-
ния не совпадают. Увеличение массы полимера
поли-[NiCH3OSalen]/ДХЭ по сравнению с исход-
ной позволяет предположить, что наблюдаемая
химическая необратимость окисления в ДХЭ связа-
на с неполным дедопированием полимерной мат-
рицы (charge trapping). Уменьшение массы пленки
поли-[NiCH3OSalen]/АН в конце цикла окисле-
ния-восстановления по сравнению с началом цик-
ла указывает на то, что необратимый заряд окисле-
ния может быть связан с протеканием в электрохи-
мической системе процессов, приводящих к
частичному растворению полимерного комплекса.

В каждом из рассмотренных случаев сопостав-
ление ЦВА-кривой и масскулонограммы полимер-
ного комплекса показывает, что интервалы накло-
на линейных участков зависимостей ∆m–∆Q хо-
рошо коррелируют с диапазонами потенциалов

4BF−

4BF−

волн окисления и восстановления полимера.
Особенно ярко это проявляется для пленки поли-
[NiCH3OSalen]/АН, на ЦВА-кривой которой на-
блюдается серия редокс-пиков и плечей, характе-
ризующихся различными режимами массопере-
носа и, вероятно, отвечающих электродным про-
цессам с участием отличающихся по энергии
сегментов полимерной фазы. В ряде случаев мо-
лярная масса переносимых частиц существенно
различается на прямом и обратном ходе кривых в
фиксированном диапазоне потенциалов, что ука-
зывает на возможные отличия в природе проме-
жуточных окисленных форм полимера, образую-
щихся в процессе допирования и восстанавлива-
ющихся в обратном процессе. Следует отметить,
что в предыдущих ЭКМГ-исследованиях поли-
мерных пленок поли-[NiCH3OSalen] [9, 13, 28] на
кривых ∆m–∆Q выделяли только два линейных
участка, для каждого из которых рассчитывали
усредненную молярную массу переносимых ча-
стиц, при этом ее значение принималось одина-
ковым для процессов окисления и восстановления
полимера в анализируемом интервале потенциалов.
В данной работе исследование проводили на низ-
кой скорости развертки потенциала (0.01 В/с),
что позволило более детально охарактеризовать
особенности массопереноса ионов и растворите-
ля в электродных процессах с участием полимер-
ных пленок.

Исследования пленок поли-[NiCH3OSalen] 
методом in situ ИП

Особенности электронного транспорта в по-
лимерных пленках поли-[NiCH3OSalen]/АН и
поли-[NiCH3OSalen]/ДХЭ изучали с помощью
метода in situ измерения проводимости.

На рис. 8 представлены зависимости электриче-
ской проводимости G полимерных пленок поли-
[NiCH3OSalen]/АН и поли-[NiCH3OSalen]/ДХЭ от
потенциала, полученные в ходе регистрации
ЦВА-кривых полимер-модифицированных гре-
бенчатых микроэлектродов. Вольтамперограммы
полимеров (кривые 1 рис. 8) характеризуются на-
личием нескольких волн окисления-восстанов-
ления, но меньшим расщеплением пиков по
сравнению с ЦВА-кривыми полимеров на плати-
новом пьезокристалле (кривые 1 рис. 2), особенно в
ацетонитрильном растворе. Зависимости G–E в
обоих электролитных растворителях имеют коло-
колообразную форму с двумя максимумами в АН
(кривая 2 рис. 8а) и одним уширенным максиму-
мом в ДХЭ (кривая 2 рис. 8б). В обоих случаях
проводимость незаряженных пленок пренебре-
жимо мала (<10–3 мСм). Начало окисления сопро-
вождается существенным ростом проводимости,
которая достигает максимума при несколько более
отрицательном потенциале, чем потенциал основ-
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ного пика окисления полимера (А2) на ЦВА-кри-
вой, после чего начинает уменьшаться. Примеча-
тельно, что даже сильно допированные пленки
обладают остаточной проводимостью на уровне
10–1 мСм при потенциале +1.3 В, что составляет
соответственно 1 и 6% от максимального значе-
ния G в АН и ДХЭ.

При восстановлении полимерных пленок на
обратном ходе ЦВА их проводимость вновь уве-
личивается и далее, пройдя через максимум при
потенциалах несколько более отрицательных,
чем потенциал основного пика восстановления
полимера на ЦВА-кривой, уменьшается до значе-
ний G < 10–3 мСм, характеризующих дедопиро-
ванный полимер. Прямой и обратный ход зави-
симостей G–E не совпадает, что указывает на раз-
личия в условиях электронного транспорта в
окисляющейся и восстанавливающейся поли-
мерной пленке. В процессе дедопирования поли-
меров достигаются несколько меньшие значения
проводимости по сравнению с прямым процес-
сом. Более симметричные кривые G–E с разделе-
нием между основными максимумами проводи-
мости на прямом и обратном ходе потенциала в
пределах 60 мВ наблюдаются в ацетонитрильном
растворе, при этом второй максимум на обратной
ветви зависимости выражен менее явно, чем при
окислении. В растворе на основе 1,2-дихлорэтана
максимумы проводимости разделены более зна-
чительно (на 320 мВ), что коррелирует с выра-
женным разделением пиков окисления и восста-
новления пленок на ЦВА-кривых. Широкое окно
проводимости полимерных пленок и присутствие
дополнительных максимумов и плеч на зависи-
мости G–E, полученной для полимера поли-
[NiCH3OSalen]/АН, указывает на большое число

доступных по энергии редокс-состояний, задей-
ствованных в окислительно-восстановительных
превращениях полимеров.

Форма полученных кривых зависимости про-
водимости от потенциала, значительно отличает-
ся от сигмоидальной формы кривых G–E, харак-
терных для пленок сопряженных органических
полимеров, и более сходна с соответствующими
зависимостями, регистрируемыми для редокс-
полимеров или проводящих матриц с локальны-
ми областями сопряжения, перенос заряда между
которыми осуществляется по прыжковому меха-
низму [49]. Согласно модели прыжкового транс-
порта носителей заряда, проводимость полимера
достигает максимального значения в полуокис-
ленной форме, характеризующейся равенством
концентраций редокс-центров, находящихся в
различном зарядовом состоянии. Сравнение по-
лученных в работе данных по измерению прово-
димости (рис. 8) с данными микрогравиметриче-
ских исследований (рис. 6б) показывает, что в
области потенциалов максимальных значений
проводимости полимерные пленки в обоих рас-
творителях окислены примерно на один электрон
в расчете на звено полимера при суммарном заряде
допирования–дедопирования, отвечающем значе-
нию n ≈ 2. На основании полученных данных
можно предположить, что в полимере поли-
[NiCH3OSalen] преимущественно реализуется
прыжковый механизм электронной проводимости.
Преобладающим при этом, вероятно, является
межцепочечный перенос электрона между участка-
ми цепей, в пределах которых осуществляется ча-
стичная делокализация генерируемых в пленке
носителей заряда [10].

Рис. 8. Циклические вольтамперограммы (1) и зависимости проводимости полимерной пленки от потенциала (2) на
Pt-гребенчатом электроде в in situ ИП-измерениях пленок поли-[NiCH3OSalen]/АН в 0.05 М Et4NBF4/АН (а) и поли-
[NiCH3OSalen]/ДХЭ в 0.05 М Et4NBF4/ДХЭ (б). Скорость развертки потенциала 0.01 В/с. Условия синтеза полимеров
приведены в тексте статьи.
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Сравнение результатов, полученных с помо-
щью методов ЭКМГ/ЦВА и in situ ИП, показыва-
ет, параметры электро- и массопереноса в поли-
мере поли-[NiCH3OSalen] взаимосвязаны и изме-
няются с увеличением степени окисления пленки.
Увеличение проводимости полимерных пленок
при электрохимическом допировании наблюда-
ется в диапазоне потенциалов, характеризую-
щихся разнонаправленным движением анио-
нов и молекул растворителя. Потенциал макси-
мума проводимости соответствует состоянию
смешанновалентной системы с одинаковой кон-
центрацией нейтральных и окисленных центров
(ароматических колец лигандов [10]). При даль-
нейшем увеличении потенциала редокс-процес-
сы в пленке характеризуются сонаправленным с
заряд-компенсирующими анионами транспор-
том молекул растворителя в ацетонитриле и про-
тивоположно направленным – в 1,2-дихлорэтане,
при этом проводимость полимера уменьшается и
в АН, в отличие от ДХЭ, проходит через дополни-
тельный максимум, указывающий на появление
еще одной смешанновалентной системы, приро-
да которой нуждается в уточнении.

Различия в результатах, полученных в фоно-
вых растворах на основе ацетонитрила и 1,2-ди-
хлорэтана, по-видимому, связаны с различиями в
донорных свойствах, полярности и вязкости дан-
ных растворителей (табл. 1). В отличие от ДХЭ,
более донорный ацетонитрил, вероятно, вступает
в специфические взаимодействия как с окислен-
ными частицами (мономерами и олигомерами) в
процессе полимеризации [17], так и с редокс-цен-
трами полимерной матрицы [19], что влияет на
морфологию полимерной пленки и механизм об-
разования промежуточных окисленных форм по-
лимера. Различия в полярности АН и ДХЭ опреде-
ляют различия в энергии кулоновского взаимо-
действия не только между ионами в растворе
электролита, но и между одноименно заряженны-
ми фрагментами полимерной цепи, а также между
заряженным фрагментом цепи и заряд-компен-
сирующим ионом, что приводит к большей степе-
ни конформационных изменений полимерной
матрицы при переходе полимера из частично окис-
ленного в сильно окисленное состояние в растворе
на основе более полярного ацетонитрила [14, 15].
Влияние вязкости растворителя, определяющей
скорость диффузионного транспорта частиц, про-
слеживается в сдвиге потенциалов основных ре-
докс-процессов в мономере и полимере в анодную
область в более вязком по сравнению с ацетонитри-
лом 1,2-дихлорэтане, что, в частности, может быть
связано с замедленностью входа/отвода анионов
и растворителя как на стадии полимеризации, так
и в сформированной полимерной пленке [18, 19].
Изменения в уровне сольватации полимерной
матрицы при окислении и сопровождающие их
конформационные изменения, по-видимому, свя-

заны со значительными изменениями в электрон-
ной энергетической структуре полимера, что нахо-
дит отражение в наблюдаемых особенностях элек-
трохимического поведения полимерных пленок.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе обнаружено, что природа электролит-
ного растворителя влияет на особенности элек-
тронного и ионного транспорта в пленках поли-
[NiCH3OSalen], при этом это влияние наиболее
существенно в области потенциалов, обеспечива-
ющих образование высокодопированных форм
полимера. Установлено, что в фоновом растворе
на основе 1,2-дихлорэтана потенциалы основных
редокс-процессов в полимерных пленках смеще-
ны в анодную область, а на ЦВА-кривых наблю-
дается меньшее количество разделенных пиков
по сравнению с ацетонитрильным раствором.
Найденные величины средней молярной массы
электролитных частиц, входящих в полимер или
выходящих из него в ходе редокс-превращений,
показывают, что переход между низко- и высоко-
допированными формами полимера сопровожда-
ется изменением направления потоков ионов и
растворителя в ацетонитрильных растворах, а в
ДХЭ режим массопереноса лишь незначительно
меняется в исследованном диапазоне потенциа-
лов. В обоих растворителях низкодопированные
формы полимера стабилизируются за счет входа в
пленку заряд-компенсирующих анионов, вытес-
няющих молекулы растворителя из полимерной
матрицы. В образовании высокодопированных
форм полимера в ацетонитриле наряду с противо-
ионами активную роль, по-видимому, играют мо-
лекулы растворителя, входящие в пленку при вы-
соких анодных потенциалах. В ДХЭ высокодопи-
рованные формы полимера стабилизируются без
участия растворителя. В обоих растворителях воз-
можно практически полностью допировать поли-
мерную пленку, окислив при этом каждое звено
полимера на два электрона. Этот процесс являет-
ся химически необратимым и в АН, и в ДХЭ, но
природа необратимости при этом различна: окис-
ление пленки в ацетонитрильном растворе со-
провождается ее частичным растворением, а в
1,2-дихлорэтане наблюдаются признаки непол-
ного дедопирования полимерной матрицы при
переводе сильноокисленной пленки в нейтраль-
ное состояние. В обоих растворителях потенциал
основного (и единственного в случае ДХЭ) мак-
симума проводимости соответствует полуокис-
ленному состоянию пленки, характеризующемуся
равенством концентраций нейтральных и окислен-
ных редокс-центров (ароматических колец лиган-
дов) в генерируемой при окислении смешаннова-
лентной системе. Наличие второго максимума
проводимости в АН указывает на образование в
сильнодопированной пленке второй смешанно-
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валентной системы при участии растворителя,
природа которой на данный момент не ясна. По
сравнению с АН, проводимость полимера при пе-
реходе из полуокисленного в сильноокисленное
состояние в ДХЭ уменьшается менее существен-
но, что указывает на сохранение в пленке основных
каналов проводимости даже в сильнодопирован-
ном состоянии. Таким образом, в ходе проделанной
работы установлено, что природа электролитного
растворителя влияет не на предельно достижи-
мый уровень допирования полимерной матрицы,
а на механизм образования и превращений про-
межуточных окисленных форм полимера. Данное
влияние, вероятно, определяется различиями в
донорных свойствах, полярности и вязкости ис-
пользованных растворителей. Однако ограничен-
ный круг объектов данного исследования (как
растворителей, так и полимерных металлоком-
плексов) не позволяет говорить о преобладаю-
щем влиянии какого-то одного из вышеперечис-
ленных факторов на процессы электро- и массопе-
реноса в полимере поли-[NiCH3OSalen], а также
распространить сделанные выводы на никель-са-
леновые полимеры с другим лигандным окруже-
нием. Проведение электрополимеризации ком-
плекса и исследования полимера в одном и том
же электролитном растворителе также не позво-
ляет однозначно определить, на какой стадии
природа растворителя более существенно влияет
на функциональные характеристики пленки: на
стадии полимеризации, определяющей структур-
ные и морфологические особенности полимерной
матрицы, или непосредственно на стадии допиро-
вания–дедопирования. Таким образом, в рамках
дальнейших исследований представляется целе-
сообразным расширить круг объектов, включив в
него полимерные комплексы никеля(II) c различ-
ным лигандным окружением и растворители, кото-
рые обеспечат большую вариативность физико-хи-
мических характеристик (например, сильнополяр-
ные растворители с высокой донорной силой), а
также провести сравнительные исследования поли-
меров с использованием разных растворителей для
электросинтеза и электрохимических измерений
пленок.
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