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В работе приведены результаты исследования полимерных комплексов никеля с основаниями
Шиффа саленового типа, содержащими электроноакцепторные нитро-группы в ароматических
фрагментах лигандов, с применением in situ методики, основанной на одновременной регистрации
спектров электронного парамагнитного резонанса и спектров поглощения в ультрафиолетовой, ви-
димой и ближней инфракрасной областях при окислении–восстановлении полимерной пленки на
поверхности оптически прозрачного электрода в режиме циклической вольтамперометрии. На ос-
нове совместного анализа результатов спектроскопических и электрохимических исследований
установлено, что при смещении потенциала полимер-модифицированного электрода в положи-
тельную область в системе последовательно возникают различные типы носителей заряда (фенок-
сильные катион-радикалы, радикальные пары и дикатионы), получены данные, указывающие на
возможность делокализации положительного заряда как между ароматическими кольцами в моно-
мерных фрагментах, так и между фрагментами соседних полимерных цепей.
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ВВЕДЕНИЕ
Полимерные комплексы переходных металлов

с тетрадентатными основаниями Шиффа салено-
вого типа поли-[M(Schiff)] (M – металл(II), Schiff –
основание Шиффа) обладают рядом уникальных
свойств (электрохимической активностью в ши-
роком диапазоне потенциалов, фотохимической
активностью, каталитической активностью по
отношению к ряду редокс-процессов, высокой
химической и термической устойчивостью), поз-
воляющих рассматривать их в качестве значимых
функциональных материалов с широким спек-
тром практического применения [1–5]. Перспек-
тивным направлением использования полимер-
ных металлокомплексов поли-[M(Schiff)] являет-
ся их применение в качестве электроактивных

материалов в химических источниках тока (су-
перконденсаторах, литий-воздушных элементах,
литий-ионных аккумуляторах) [6–10]. Наиболее
востребованными в этой области традиционно
являются полимерные соединения, в которых
протекают мультиэлектронные редокс-процес-
сы, так как именно такие полимеры характеризу-
ются максимальными значениями удельной ре-
докс-емкости (псевдоемкости). Несмотря на то,
что полимеры поли-[M(Schiff)] долгое время счи-
тались способными только к одноэлектронному
окислению–восстановлению в расчете на один
фрагмент полимера [11–13], недавние исследова-
ния, выполненные с помощью комбинации мето-
дов циклической вольтамперометрии и электро-
химической кварцевой микрогравиметрии, пока-
зали, что полимерные комплексы никеля [14] и
кобальта [15] с основаниями Шиффа способны к
осуществлению обратимых мультиэлектронных

1 Статья посвящена 80-летнему юбилею профессора
В.В. Малева, внесшего большой вклад в развитие ряда со-
временных направлений в электрохимии.
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редокс-процессов в области положительных по-
тенциалов.

Для создания новых функциональных поли-
мерных материалов для применения в источни-
ках тока необходимо глубокое понимание меха-
низма транспорта заряда в таких полимерах, что
требует однозначной идентификации природы
носителей заряда. Несмотря на многочисленные
исследования в области полимерных комплексов
переходных металлов с основаниями Шиффа са-
ленового типа, однозначное описание структуры
данных полимеров и модели переноса заряда в
них в литературе долгое время отсутствовало. С
помощью применения in situ спектроэлектрохи-
мических методов, квантово-механических рас-
четов, методов дифференциальной циклической
вольтабсорптометрии и спектроскопии фараде-
евского импеданса [6, 11, 14–17] в последние годы
удалось подтвердить справедливость использова-
ния модели поляронной проводимости для опи-
сания процессов транспорта заряда в полимерах
поли-[M(Schiff)], изначально предложенной в ра-
ботах [18–20], и существенно конкретизировать
различные аспекты данной модели применитель-
но к рассматриваемым полимерным металлоком-
плексам. В частности, было установлено, что
окислительно-восстановительные превращения
в поли-[M(Schiff)] протекают с участием системы
сопряженных π-связей лигандного окружения,
образующейся в участках полимерных пленок,
характеризующихся наличием углерод-углерод-
ных связей между соседними мономерными
фрагментами. Окисление полимеров сопровож-
дается образованием поляронов (делокализован-
ных катион-радикалов). При дальнейшем окис-
лении наиболее вероятным представляется обра-
зование биполяронов (дикатионов). В отличие от
полимерных комплексов никеля, полимерные
комплексы кобальта также способны к проявле-
нию редокс-активности за счет окислительно-
восстановительных превращений с участием ме-
таллического центра, что делает возможным по-
явление в окисленной системе носителей заряда,
локализованных на Co(III).

Исследование ряда полимерных комплексов
никеля с основаниями Шиффа саленового типа с
применением уникальной in situ методики, осно-
ванной на одновременной регистрации спектров
электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) и
спектров поглощения в ультрафиолетовой (УФ),
видимой (Вид) и ближней инфракрасной (БИК) об-
ластях при окислении–восстановлении полимер-
ной пленки на поверхности электрода в режиме
циклической вольтамперометрии (ЦВА) (далее –
in situ ЭПР/УФ-Вид-БИК спектроэлектрохимиче-
ский метод), позволило получить дополнительную
информацию о путях делокализации катион-ра-
дикалов, возникающих в полимере при окисле-
нии, а также сделать вывод о зависимости макси-

мально достижимого уровня допирования поли-
мера от степени делокализации носителей заряда
в них [14]. Было установлено, что при одноэлек-
тронном окислении ароматических колец лиган-
дов в полимерах поли-[Ni(Schiff)] возникают ка-
тион-радикалы, способные к делокализации как
по полимерным цепям с углерод-углеродной свя-
зью между мономерными звеньями, так и между
ними (при этом никель не изменяет степень окис-
ления, а лишь выступает в роли “моста” между ре-
докс-активными фрагментами лиганда). Макси-
мальный уровень допирования полимера, соответ-
ствующий окислению каждого мономерного
фрагмента на два электрона, достигается в поли-
мерных металлокомплексах поли-[Ni(Schiff)] с
максимально затрудненной делокализацией ка-
тион-радикалов (как внутрицепочечной, так и
межцепочечной). Предложенная в работе [14] мо-
дель переноса заряда хорошо коррелируют с дан-
ными, полученными ранее при изучении моно-
мерных комплексов [Ni(Schiff)] [21–24] и свиде-
тельствующими о том, что способность к
делокализации феноксил-радикала на соседний
ароматический фрагмент через металлический
центр зависит от степени сопряжения между dxz
орбиталями никеля и π-орбиталями лиганда, ко-
торая, в свою очередь, зависит от природы заме-
стителей в лигандном окружении комплекса.

Выводы о механизме переноса заряда в поли-
мерных комплексах никеля с основаниями Шиф-
фа саленового типа в работе [14] и более ранних
трудах [6, 11, 15–20] основывались на результатах
исследования полимерных металлокомплексов с
лигандами, содержащими электронодонорные
заместители в 3- и 3'-положениях ароматических
колец, а также систем, не содержащих замеcтите-
лей в лигандном окружении. Вместе с тем при ис-
следовании мономерных комплексов [M(Schiff)]
было установлено, что введение электроноакцеп-
торных групп в структуру лиганда также оказыва-
ет существенное влияние на степень электронно-
го сопряжения между орбиталями лиганда и ме-
таллического центра [24]. Как следствие, можно
ожидать значительного влияния таких электро-
ноакцепторных групп в структуре лигандного
окружения на функциональные свойства поли-
меров поли-[Ni(Schiff)] и особенности процесса
переноса заряда в них.

Полимерные пленки комплексов никеля, со-
держащих электроноакцепторные нитро-группы
в 3- и 3'-положениях ароматических колец лиган-
дов (N,N'-этилен-бис(3-нитросалицилиденими-
нато)никель (II) – [Ni(3-NO2SalEn)] и N,N'-2,3-
диметилбутан-2,3-диил-бис(3-нитросалицилиде-
ниминато)никель (II) – [Ni(3-NO2SaltmEn)]
(рис. 1)), были впервые синтезированы и охарак-
теризованы в работе [25]. С использованием ком-
бинации методов циклической вольтамперомет-
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рии и in situ микрогравиметрии была показана
возможность осуществления окисления этих по-
лимерных пленок до достижения уровня допиро-
вания, соответствующего окислению каждого
мономерного фрагмента на два электрона [25].
Настоящая работа посвящена получению си-
стемных данных о процессах переноса заряда в
полимерах поли-[Ni(3-NO2SalEn)] и поли-
[Ni(3-NO2SaltmEn)] с помощью in situ ЭПР/УФ-
Вид-БИК спектроэлектрохимического метода.
Выбор в качестве объектов данного исследования
полимерных комплексов с лигандами, структур-
но аналогичными использовавшимся ранее в ра-
боте [14] (SalEn и SaltmEn), позволит расширить
представления о влиянии уровня электронной
плотности на лиганде на природу и пути делока-
лизации носителей заряда в полимерных ком-
плексах никеля с основаниями Шиффа саленово-
го типа, а также связанную с этим способность
данных полимеров к осуществлению мультиэлек-
тронных окислительно-восстановительных пре-
вращений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Химические реактивы

Мономерные комплексы [Ni(3-NO2SalEn)] и
[Ni(3-NO2SaltmEn)], использованные в качестве
исходных соединений для получения полимер-
ных пленок, были синтезированы по методике,
приведенной в [25], и идентифицированы мето-
дом 1H ЯМР-спектроскопии.

Фоновый электролит был приготовлен из тет-
рафторобората тетраэтиламмония (Et4N)BF4
(х. ч., Fluka) и ацетонитрила (АН) (99.8%, Sigma-
Aldrich). Для калибровки электрода сравнения ис-
пользовался ферроцен Fe(C5H5)2 (>98%, Merck).

Приборы и материалы

In situ ЭПР/УФ-Вид-БИК спектроэлектрохи-
мический метод был описан ранее [26]. Для реги-
страции спектров ЭПР использовался спектро-
метр X-диапазона EMXmicro (Bruker, Германия) с
частотой модуляции 100 кГц, работающий в стан-
дартном (CW) режиме. Спектры ЭПР были запи-

саны в резонаторе с оптическим каналом ER
4104OR (Bruker, Германия), позволяющем присо-
единить два оптических волновода для регистра-
ции in situ электронных спектров поглощения в
режиме пропускания и спектров ЭПР одновре-
менно. Для определения точных значений факто-
ра спектроскопического расщепления (g-факто-
ра) использовался импульсный ЯМР-тесламетр
ER 036TM (Bruker, Германия). Для регистрации
УФ-Вид-БИК-спектров использовались спек-
трометры AvaSpec-2048×14-USB2 (Avantes, Ни-
дерланды) с детектором на основе ПЗС-матрицы
и AvaSpec-NIR256-2.2 (Avantes, Нидерланды) с
детектором на базе фотодиода на арсениде ин-
дия–галлия и программное обеспечение Ava-
Soft8. In situ cпектроэлектрохимические измере-
ния проводились при использовании потенцио-
стата/гальваностата PG 390 (HEKA Elektronik
GmbH, Германия). Программное обеспечение
PotMaster v2x80 позволяло осуществлять одно-
временное снятие спектров ЭПР и УФ-Вид-
БИК-спектров при определенных потенциалах
во время регистрации ЦВА-кривых.

Спектры ЭПР и УФ-Вид-БИК регистрирова-
лись in situ при комнатной температуре при скоро-
сти сканирования потенциала 0.004 В/с (скорость,
позволяющая регистрировать последовательные
спектры ЭПР). УФ-Вид-БИК-спектры приведены
в работе относительно спектра нейтрального (не-
допированного) полимера при начальном потен-
циале (дифференциальные спектры).

Эксперименты проводились в плоской спек-
троэлектрохимической ячейке. В качестве фоно-
вого электролита для исследований использовался
0.1 М раствор (Et4N)BF4 в ацетонитриле. В каче-
стве рабочего электрода использовался оптиче-
ски прозрачный электрод (ОПЭ), покрытый про-
водящим слоем на основе оксида индия–олова
(Merck, Германия) (площадь рабочей поверхно-
сти электрода 0.125 см2), в качестве электрода
сравнения – серебряная проволока, покрытая
хлоридом серебра, а в качестве вспомогательного
электрода – платиновая проволока. Потенциал
электрода сравнения был определен относитель-
но потенциала полуволны ферроцена в растворе
фонового электролита и оказался очень близким
по значению к потенциалу хлоридсеребряного

Рис. 1. Графическая формула мономерных комплексов [Ni(3-NO2SalEn)] (а) и [Ni(3-NO2SaltmEn)] (б).
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электрода, заполненного насыщенным водным
раствором хлорида калия. Все потенциалы в ра-
боте приведены относительно потенциала хло-
ридсеребряного электрода, заполненного насы-
щенным водным раствором хлорида калия.

Сборку спектроэлектрохимической ячейки
производили в заполненном азотом сухом боксе.
Получение пленок полимерных комплексов на
поверхности ОПЭ проводили из ацетонитриль-
ных растворов, содержащих 10–3 M мономерного
комплекса и 0.1 M (Et4N)BF4, методом окисли-
тельной электрохимической полимеризации при

циклическом изменении потенциала рабочего
электрода в диапазоне 0.4–1.7 В при скорости
развертки потенциала 0.05 В/c. Толщина поли-
мерной пленки контролировалась количеством
циклов полимеризации. Для комбинированных
in situ ЭПР/УФ-Вид-БИК спектроэлектрохими-
ческих измерений использовались тонкие поли-
мерные пленки (5–10 циклов полимеризации),
что позволило записывать спектры поглощения в
режиме пропускания. В исследованиях методом
in situ ЭПР для получения приемлемого сигнала
использовались толстые полимерные пленки
(30–50 циклов полимеризации). Воспроизводи-
мые спектры ЭПР удалось зарегистрировать
только для полимера поли-[Ni(3-NO2SaltmEn)].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для исследования полимерных комплексов ни-
келя с нитрозамещенными основаниями Шиффа
саленового типа in situ ЭПР/УФ-Вид-БИК спек-
троэлектрохимическим методом полимерные
пленки поли-[Ni(3-NO2SalEn)] и поли-[Ni(3-
NO2SaltmEn)] получали на поверхности ОПЭ при
циклическом изменении потенциала электрода в
растворе фонового электролита, содержащем ис-
ходный мономерный комплекс. Как было пока-
зано ранее [15], именно такой метод позволяет
воспроизводимо синтезировать на поверхности
модифицируемого электрода полимерные плен-
ки, обладающие минимальной вариативностью
вольтамперометрического отклика в одинаковых
условиях эксперимента. В качестве примера на
рис. 2 показано формирование полимерного ком-
плекса поли-[Ni(3-NO2SaltmEn)] на поверхности
ОПЭ и вольтамперограмма полимера, зареги-
стрированная после окончания процесса полиме-
ризации и перенесения модифицированного элек-
трода в фоновый электролит. Основные закономер-
ности формирования полимерных комплексов
поли-[Ni(3-NO2SalEn)] и поли-[Ni(3-NO2SaltmEn)]
на поверхности ОПЭ и их окислительно-восста-
новительных превращений оказались в целом
аналогичны закономерностям, наблюдавшимся
для данных полимеров, полученных на поверхно-
сти стеклоуглеродного электрода [25]. Сравнение
ЦВА-кривых полимерных комплексов никеля с
нитрозамещенными лигандами и ЦВА-кривых,
зарегистрированных в аналогичных условиях для
полимеров с незамещенными лигандами (поли-
[Ni(SalEn)] и поли-[Ni(SaltmEn)]) и лигандами, со-
держащими CH3O-группы в качестве заместителей
в 3- и 3'-положениях ароматических колец (поли-
[Ni(3-CH3OSalEn)] и поли-[Ni(3-CH3OSaltmEn)])
[14] показывает, что области проявления редокс-
процессов в полимерах поли-[Ni(Schiff)] суще-
ственно (на 0.2–0.3 В) смещаются в сторону более
положительных потенциалов относительно своих

Рис. 2. Циклическая вольтамперограмма ОПЭ, заре-
гистрированная в растворе на основе АН, содержа-
щем 0.1 М (Et4N)BF4 и 10–3 М [Ni(3-NO2SaltmEn)],
скорость развертки 0.05 В/с (а); показаны первые
9 полимеризационных циклов, номера которых обо-
значены цифрами (направление возрастания номера
цикла показано пунктирными стрелками). ЦВА-кри-
вая полимерного комплекса поли-[Ni(3-NO2Salt-
mEn)] на поверхности ОПЭ, зарегистрированная в
растворе 0.1 М (Et4N)BF4 в АН, скорость развертки
0.004 В/с (б).
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незамещенных аналогов при введении в лиганд-
ное окружение комплексов электроноакцептор-
ных NO2-групп (введение электронодонорных
CH3O-групп в структуру лиганда имеет обратный
эффект: область редокс-активности полимеров
смещается в сторону более отрицательных потен-
циалов). Такое значительное влияние природы
заместителей в 3- и 3'-положениях на вольтампе-
рометрический отклик исследуемых полимерных
пленок, вероятно, объясняется тем, что, будучи
введенными в ароматические фрагменты лиган-
дов, группы NO2– и CH3O– оказываются в непо-
средственном электронном сопряжении с π-си-
стемой, присутствующей в исходном, незаме-
щенном полимере, и существенно понижают
(NO2–) или повышают (CH3O–) уровень элек-
тронной плотности в системе. ЦВА-кривые по-
лимерных пленок поли-[Ni(3-NO2SalEn)] и по-
ли-[Ni(3-NO2SaltmEn)] имеют сложную форму,
что позволяет предположить участие в окисли-
тельно-восстановительных процессах в полиме-
рах различных типов заряженных частиц.

При электрохимическом окислении полимер-
ного комплекса поли-[Ni(3-NO2SaltmEn)] были
зарегистрированы два сигнала ЭПР, что свиде-
тельствует о формировании радикальных струк-
тур в полимере (рис. 3). Начальное окисление по-
лимерной пленки приводит к появлению сигнала с
ромбической анизотропией g-фактора (g1 = 2.032,
g2 = 2.013, g3 = 1.998, среднее значение близко к
2.014) (сигнал 1, рис. 3a). При дальнейшем окис-
лении полимера наблюдается широкий неразре-
шенный изотропный сигнал с g-фактором, рав-
ным 2.015 (сигнал 2, рис. 3б). Значения g-фактора
обоих радикалов близки к значению g-фактора
для координированного феноксильного радикала
(2.005) [27]. Это свидетельствует о том, что окис-
ление полимера сопровождается образованием
феноксил-радикальных частиц, координирован-
ных к никелю(II). Спиновая плотность в радика-
лах при этом локализована преимущественно на
ароматических кольцах лигандов. Увеличение
значений g-фактора выше 2.005 указывает на ча-
стичную делокализацию спина на металлический
центр [21–24].

Как видно из данных, приведенных в табл. 1,
значение g-фактора изотропного сигнала ЭПР
увеличивается в ряду поли-[Ni(3-CH3OSaltmEn)]–
поли-[Ni(SaltmEn)]–поли-[Ni(3-NO2SaltmEn)].
Таким образом, введение электроноакцепторных
нитро-групп в лигандное окружение способству-
ет большей делокализации спина между двумя
ароматическими кольцами в окисленном моно-
мерном фрагменте с участием иона никеля, в то
время как введение электронодонорных замести-
телей, наоборот, способствует локализации спи-
новой плотности в радикалах полимерного ком-
плекса на лиганде. Следует отметить, что аналогич-

Рис. 3. In situ cпектры ЭПР, зарегистрированные в по-
лимерной пленке поли-[Ni(3-NO2Saltmen)] на на-
чальном этапе окисления (а) и при потенциале, соот-
ветствующем максимуму интенсивности сигнала
ЭПР (б).
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Таблица 1. Значения g-фактора катион-радикалов, образующихся при электрохимическом окислении полимер-
ных комплексов поли-[Ni(Schiff)]

Полимерный комплекс
Значение g-фактора

Источник 
данныханизотропный сигнал 

(среднее значение) изотропный сигнал

Поли-[Ni(3-CH3OSaltmEn)] – 2.0084  [14]
Поли-[Ni(SaltmEn)] 2.0091 2.0107  [14]
Поли-[Ni(3-NO2SaltmEn)] 2.0140 2.0150 Данная работа
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ная закономерность наблюдалась для мономерных
комплексов [Ni(Schiff)] с замещенными лигандами:
в ряду заместителей CH3O–t-Bu–CF3 делокализа-
ция спина на никелевый центр в соответствую-
щих радикалах мономеров увеличивается, что
объясняется увеличением эффективности сопря-
жения между dxz-орбиталями никеля и π-орбита-
лями лигандного окружения, энергия которых
понижается с уменьшением электронной плот-
ности на лиганде [24].

Наличие двух типов сигналов ЭПР (анизо-
тропного и изотропного) в проводящих полиме-
рах может быть объяснено с точки зрения образо-
вания радикалов на участках различной степенью
упорядоченности полимерных цепей. В работе
[14] было высказано предположение, что источ-
ником анизотропного сигнала при окислении по-
лимерных пленок поли-[Ni(Schiff)] могут являть-
ся π-стеки, возникающие между копланарными
ароматическими фрагментами соседних цепей
полимера. Присутствие анизотропного сигнала в
спектрах ЭПР окисленного полимера поли-
[Ni(3-NO2SaltmEn)] указывает на вероятность су-
ществования в данном полимере подобных меж-
цепочечных стековых структур.

Интенсивность сигнала ЭПР, наблюдающего-
ся при окислении полимерной пленки поли-
[Ni(3-NO2SaltmEn)], достигает максимума при
потенциале 0.95 В, после чего уменьшается до
полного исчезновения сигнала ЭПР при потен-
циале 1.1 В. В то же время, как следует из ЦВА по-
лимера (рис. 2б), пленка остается электроактив-
ной в диапазоне потенциалов 1.1–1.4 В. Это дает
основания предположить, что, как и в случае ме-
токси-замещенных и незамещенных аналогов
[14], начальное окисление полимера сопровожда-
ется образованием радикальных носителей заря-
да, а при дальнейшем окислении в системе фор-
мируются диамагнитные заряженные частицы.

Электрохимическое окисление полимерных
комплексов никеля с нитро-замещенными осно-
ваниями Шиффа саленового типа сопровождает-
ся значительными изменениями в спектрах по-
глощения, зарегистрированных в УФ, видимой и
ближней ИК-областях (рис. 4). Основные опти-
ческие переходы, имеющие место в окисленных
формах исследованных полимеров, приведены в
табл. 2 (номер полосы поглощения приводится
для дифференциальных спектров). Начальный
этап окисления сопровождается ростом интенсив-

Таблица 2. Основные оптические переходы в окисленных формах полимерных комплексов поли-[Ni(Schiff)] с
электроноакцепторными NO2-заместителями в лигандах

Полимерный комплекс

УФ-Вид-БИК-полосы поглощения, λmax, нм

“феноксил-радикальные” “дикатионные”

1 2 3 4 5

Поли-[Ni(3-NO2SalEn)] 403 950 1530 >1900 516
Поли-[Ni(3-NO2SaltmEn)] 416 1060 1500 >1900 545

Рис. 4. Дифференциальные in situ УФ-Вид-БИК-спектры, зарегистрированные при электрохимическом окислении
полимерной пленки поли-[Ni(3-NO2Saltmen)]: трехмерный график (а); двухмерный график (б), показывающий спек-
тры поглощения при потенциале электрода 0.79 В (а), 0.91 В (б), 1.03 В (в), 1.15 В (г), 1.27 В (д), 1.40 В (е). Цифрами 1,
2, 3, 4, 5 обозначены номера полос поглощения (табл. 2).
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ности полос поглощения 1, 2, 3 и 4, которые на ос-
новании предыдущих исследований [14, 21–24]
можно отнести к полосам поглощения фенок-
сильных радикалов, возникающих в полимере в
результате одноэлектронного окисления (в рас-
чете на мономерный фрагмент). Дальнейшее
окисление полимеров сопровождается появлени-
ем в их спектрах полосы поглощения 5. Ее интен-
сивность значительно увеличивается по мере уве-
личения потенциала полимер-модифицированно-
го электрода, при этом интенсивность поглощения
полос 1, 2, 3 и 4, наоборот, уменьшается, что свиде-
тельствует о появлении в системе нового типа но-
сителя заряда. На основании ранее полученных
данных [14, 15], наличие в спектрах полимерных
металлокомплексов полосы 5 можно рассматри-
вать как свидетельство формирования в системе
дикатионов при высоких положительных потен-
циалах вследствие двухэлектронного окисления
мономерных фрагментов.

Появление интенсивных низкоэнергетиче-
ских полос поглощения в ближней ИК-области в
спектрах мономерных комплексов [Ni(Schiff)]
при их одноэлектронном окислении свидетель-
ствует об эффективной делокализации образую-
щегося в системе феноксильного радикала между
двумя ароматическими кольцами мономера через
ион никеля [21–24]. В указанной области спектра
максимальная интенсивность поглощения окис-
ленных форм полимерных пленок поли-[Ni(3-
NO2SalEn)] и поли-[Ni(3-NO2SaltmEn)] (рис. 4)
сопоставима с аналогичными характеристиками
полимеров с незамещенными лигандами и значи-
тельно превышает максимальную интенсивность
поглощения полимерных комплексов никеля с
лигандами, содержащими электронодонорные
заместители [14]. В совокупности с вышеприве-
денными данными спектроскопии ЭПР, показав-
шими более высокие значения g-фактора по срав-
нению с локализованным феноксил-радикалом в
окисленных формах исследованных полимерных
металлокомплексов, это указывает на возможную
делокализацию положительного заряда катион-
радикалов между ароматическими фрагментами
мономерных звеньев с участием центрального
иона никеля в качестве “моста”.

Сравнение изменений в спектрах ЭПР и УФ-
Вид-БИК-спектрах, с одной стороны, и ЦВА-
кривых, с другой стороны, наблюдающихся при
увеличении уровня допирования полимерных
комплексов поли-[Ni(Schiff)] c нитро-замещен-
ными лигандами (рис. 5) показывает, что процесс
окисления данных полимеров протекает в не-
сколько этапов.

Первый этап (0.8–1.2 В): начальное окисление
полимерного металлокомплекса (в расчете один
электрон на мономерный фрагмент). Процесс со-
провождается ростом интенсивности полос по-

глощения феноксильных радикалов на УФ-Вид-
БИК-спектрах; к окончанию первого этапа окис-
ления (при потенциале 1.2 В) интенсивность по-
глощения становится максимальной. При этом
для полимера поли-[Ni(3-NO2SaltmEn)] в диапа-
зоне потенциалов 0.8–0.95 В наблюдается внача-
ле анизотропный, а затем изотропный сигнал
ЭПР, интенсивность которого увеличивается с
ростом тока на ЦВА, что свидетельствует об обра-
зовании и увеличении концентрации катион-ра-
дикалов. По достижении максимума при потен-
циале 0.95 В, интенсивность сигнала ЭПР начи-
нает уменьшаться, что позволяет предположить,
что в диапазоне потенциалов 0.95–1.2 В фенок-
сил-радикальные частицы образуют радикальные
пары с противоположными спинами. Формиро-
вание радикальных пар может происходить как в
пределах одной полимерной цепи, так и между
соседними цепями (π-димеры) [14].

Второй этап (1.2–1.4 В): полное окисление по-
лимерного металлокомплекса (в расчете два элек-
трона на мономерный фрагмент). Процесс со-
провождается падением интенсивности полос
поглощения феноксильных радикалов на УФ-
Вид-БИК-спектрах и отсутствием сигнала ЭПР,
что свидетельствует об образовании в системе диа-
магнитных частиц (дикатионов). Переход одного
вида носителей заряда в другой при окислении по-
лимера подтверждается наличием изобестической
точки при 650 нм на УФ-Вид-БИК-спектрах поли-
меров между “дикатионной” и “феноксил-ради-
кальными” полосами поглощения.

Рис. 5. Зависимости тока (I), интенсивности сигнала
ЭПР (II), интенсивности “феноксильных” (III) и
“дикатионной” (IV) полос поглощения в УФ-Вид-
БИК-спектрах от потенциала ОПЭ, модифицирован-
ного полимерной пленкой поли-[Ni(3-NO2Salt-
mEn)]. “Феноксильные” полосы поглощения III обо-
значены в табл. 2 цифрами 1–4; “дикатионная” поло-
са поглощения IV – цифрой 5.
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Для рассматриваемых в данной работе поли-
мерных комплексов никеля с электроноакцеп-
торными нитрогруппами в 3,3'-положениях аро-
матических колец лигандов характерно появле-
ние в спектрах окисленных форм полимеров
“дикатионных” полос поглощения при более от-
рицательных потенциалах, чем потенциалы, со-
ответствующие максимальной интенсивности
поглощения “феноксильных” полос (например,
согласно данным рис. 5, в спектрах пленки поли-
[Ni(3-NO2SaltmEn)] поглощение “феноксиль-
ных” полос достигает максимума при +1.2 В, то-
гда как “дикатионная” полоса появляется уже
при +1.1 В). Это, вероятно, связано с возможно-
стью диспропорционирования феноксильных
катион-радикалов с образованием дикатионов в
полимерных комплексах никеля, способных к
эффективной делокализации заряда в окислен-
ной форме [14].

Результаты исследования полимерных ком-
плексов никеля с нитрозамещенными основани-
ями Шиффа с помощью комбинированного in situ
ЭПР/УФ-Вид-БИК спектроэлектрохимического
метода указывают на то, что в данных полимерах
возможны два пути делокализации положитель-
ного заряда, возникающего в полимере при окис-
лении: между ароматическими кольцами одного
мономерного фрагмента через никелевый “мост”,
а также между ароматическими кольцами π-сте-
ков. Можно было бы ожидать, что исследованные
полимерные металлокомплексы будут обладать
ограниченной способностью к многоэлектрон-
ному окислению вследствие существования воз-
можностей для внутри- и межцепочечной делока-
лизации заряда [14]. Однако, в работе [25] экспе-
риментально показана возможность полного
окисления этих полимерных пленок до достиже-
ния уровня допирования, соответствующего окис-
лению каждого мономерного фрагмента на два
электрона. Можно предположить, что введение
электроноакцепторных заместителей в состав ли-
ганда приводит к существенным затруднениям в
делокализации заряда между электронодефицит-
ными ароматическими кольцами соседних моно-
мерных звеньев (в пределах как бифенолятных
фрагментов полимерных цепей, так и, возможно,
π-стеков). В результате, положительный заряд
оказывается относительно локализованным в
пределах двух фенолятов, взаимодействующих
между собой через ион металла, что и может да-
вать возможность осуществления многоэлек-
тронного окисления полимерных комплексов
никеля с нитрозамещенными лигандами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе на основе анализа данных,

полученных при исследовании полимерных ком-
плексов поли-[Ni(3-NO2SalEn)] и поли-[Ni(3-

NO2SaltmEn)] с помощью комбинированного
in situ ЭПР/УФ-Вид-БИК спектроэлектрохими-
ческого метода, установлено, что данные полиме-
ры проявляют редокс-активность в области поло-
жительных потенциалов за счет окислительно-
восстановительных превращений с участием ли-
гандного окружения комплексов без изменения
зарядового состояния металлического центра.
При смещении потенциала полимер-модифици-
рованного электрода в положительную область в
результате окисления фенолятных фрагментов
лигандов последовательно образуются различные
типы положительно заряженных частиц (фенок-
сильные катион-радикалы, радикальные пары и
дикатионы). Получены данные, указывающие на
возможность делокализации положительного за-
ряда как между ароматическими кольцами в мо-
номерных фрагментах, так и между фрагментами
соседних полимерных цепей. Высказано предпо-
ложение о существовании затруднений во внут-
рицепочечной делокализации заряда между элек-
тронодефицитными ароматическими кольцами
соседних мономерных звеньев. Данное предпо-
ложение может рассматриваться как существен-
ное дополнение к ранее предложенной модели
переноса заряда в полимерных пленках поли-
[Ni(Schiff)] и уточнение условий осуществления в
них мультиэлектронных окислительно-восстано-
вительных превращений. Полученные результа-
ты могут быть использованы при разработке стра-
тегий направленного дизайна структуры поли-
мерных металлокомплексов типа поли-
[М(Schiff)] для последующего создания на их ос-
нове перспективных функциональных материа-
лов для источников тока.
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