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Предложена методология нахождения основных параметров процесса осаждения сопряженного
полимера на поверхности электрода методом электроокисления мономера (выход по току этого
процесса, пропущенный заряд на одну окисленную мономерную молекулу, число мономерных зве-
ньев внутри осажденной пленки, среднее число валентных связей на одну мономерную единицу
внутри пленки) и процесса разряжения полученной пленки (средняя степень заряжения мономерно-
го звена при потенциале полимеризации, степень участия растворителя в ходе изменения редокс-со-
стояния полимера) на основании комбинации экспериментальных данных, полученных in situ мето-
дами спектроэлектрохимии и электрохимического пьезокварцевого микровзвешивания (EQCM).
Продемонстрирована применимость предложенного подхода к изучению пленок полипорфина
магния, получаемого окислением незамещенного порфина магния на инертном электроде в ацето-
нитрильном растворе при низком потенциале.
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ВВЕДЕНИЕ
Электроактивные полимерные материалы и

модифицирующие покрытия на их основе явля-
ются объектом изучения многих научных групп
ввиду их востребованности в сенсорике, элек-
трокатализе, при создании химических источни-
ков тока, фотоэлектрических преобразователей,
OLED и других устройств. На фоне стремительно
растущего числа электроактивных материалов и
композитов на их основе растет и число методов,
применяемых для исследования их характери-
стик. Одним из таких методов является метод
электрохимического пьезокварцевого микро-
взвешивания (EQCM). Данный метод применялся
для исследования процессов образования и заря-
да–разряда модифицирующих электродных по-
крытий из таких полимеров, как полипиррол

[1‒6], политиофен [7], полианилин [8], полиани-
лин, синтезированный в условиях катодного вос-
становления кислорода [9], поли-(о-метоксиани-
лин) [10], поли(о-толуидин) [11], полифенилен
[12], 3,4-полиэтилендиокситиофен [13–16], поли-
3-октилтиофен [17], а также из металло- (металл-
оксид-) полимерных нанокомпозитов [18‒24]. Ме-
тод нашел применение также для исследования
процессов адсорбции и десорбции различных га-
зов и ионов на поверхности электродов различ-
ной природы [25–27].

В настоящей работе предлагается подход к
определению как параметров процесса электро-
полимеризации (проходящего в ходе электро-
окисления соответствующего мономера), так и
характеристик его продукта – пленки сопряжен-
ного полимера – посредством комбинирования
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данных, которые можно получить in situ метода-
ми EQCM и ранее предложенной нами спектро-
электрохимии в УФ-видимом диапазоне [28]. А
именно, для электроокисления соответствующе-
го мономера речь идет об установлении таких па-
раметров, как выход по току процесса образова-
ния сопряженного полимера на поверхности
электрода, пропущенный заряд на одну окислен-
ную молекулу мономера, суммарное число моно-
мерных звеньев внутри осажденной пленки, а так-
же среднее число валентных связей на одну моно-
мерную единицу в составе полимерной пленки,
т.е. число связей между типичной мономерной
единицей и ее соседями внутри полимерной цепи.
Микрогравиметрией процесса разряжения полу-
ченной пленки полимера предлагается установить
такие ключевые параметры макромолекул в ее со-
ставе, как средняя степень заряжения мономерно-
го звена при потенциале полимеризации (предпо-
лагается, что пленка получена осаждением при
потенциостатическом режиме) и степень участия
растворителя в ионном обмене, сопровождаю-
щем изменение редокс-состояния полимера.

Эта информация может быть извлечена из со-
поставления количества электричества, затра-
ченного на окисление одной молекулы мономе-
ра, с одновременным изменением массы элек-
трода за счет образующегося на нем полимерного
покрытия – в предположении о наличии одно-
значной стехиометрической связи между ними,
характерной для большинства процессов окисли-
тельной полимеризации. Одновременное изме-
рение пропущенного заряда и массы методом
EQCM также позволяет получить информацию о
характере обмена полимерной пленки ионами и
растворителем в ходе изменения ее редокс-состо-
яния при последующем разряжении.

В качестве иллюстрации эффективности пред-
лагаемой методологии она применена для интер-
претации предварительных экспериментальных
данных для пленок полипорфина магния типа I
(pMgP-I), образующихся при электроокислении
порфина магния (MgP) при низких потенциалах
[29]. pMgP-I представляет собой гомополимер с
оригинальными оптическими и электрическими
свойствами [29]. На его основе могут быть полу-

чены и другие поли(металло)порфины [30–35].
Поэтому углубленное изучение механизма синте-
за исходной пленки рМgP-I приобретает особую
значимость, так как именно этот этап во многом
определяет характеристики всех получаемых по-
ли(металло)порфинов на его основе.

Ранее с использованием данных ex situ ИК-
спектроскопии и масс-спектрометрии раствори-
мой части полимерной пленки pMgP-I была вы-
сказана гипотеза [29], что процесс электроокис-
ления МgP при низком потенциале протекает с
образованием полимерной структуры с одинар-
ными мезо–мезо связями между порфиновыми
блоками (рис. 1).

В дальнейшем материальный и зарядовый ба-
ланс процесса электрополимеризации MgP ис-
следовался экспериментально спектроэлектро-
химическим методом, который был применен для
нахождения связи между пропущенным окисли-
тельным зарядом и концентрацией мономера в
растворе в этот момент времени [28], что позволя-
ет найти количество уже окисленного мономера.
Нетривиальность метода связана с наложением
полос поглощения мономера и растворимых про-
дуктов его окисления. Было найдено, что соотно-
шение между пропущенным зарядом и количе-
ством окисленного мономера (в тот же момент
времени) представляет линейную зависимость,
наклон которой позволяет определить число
электронов, истраченных (в среднем) на окисле-
ние одной молекулы мономера: ne ≈ 2.5.

Отметим, что спектроэлектрохимический ме-
тод может быть использован также для изучения
свойств осажденных пленок электроактивного по-
лимера путем измерения спектров пленки при раз-
личных потенциалах в УФ-видимом диапазоне.

Ввиду того, что пропускаемый через электро-
полимеризационную среду ток затрачивается не
только на формирование полимерной пленки, но
и на ряд побочных процессов (прежде всего, об-
разование растворимых олигомеров, а также по-
лимерных частиц в растворе и на дне ячейки), ко-
личественная оценка среднего числа связей меж-
ду мономерными звеньями в полипорфиновой
цепи и остальных параметров как процесса окис-
ления мономера, так и получающейся полимер-

Рис. 1. Схема образования полимера в процессе электрополимеризации порфина магния.
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ной пленки нуждается в уточнении на основе
предложенной в настоящей работе методологии.
Предлагаемые ниже балансовые соотношения
связывают убыль количества мономера в раство-
ре (по данным измерения спектров полимериза-
ционной среды – раствора мономера – в ходе по-
лимеризации), прирост массы электрода при
окислении мономера за счет образования поли-
мерной пленки на его поверхности и ее снижение
при последующем разряжении полимера до “ней-
трального” состояния (по данным EQCM) и ве-
личины зарядов, протекающих через электрод на
обоих этапах.

МЕТОДОЛОГИЯ ОПИСАНИЯ ПРОЦЕССОВ 
ЭЛЕКТРОПОЛИМЕРИЗАЦИИ МОНОМЕРА 

И РЕДОКС-ОТКЛИКА 
ПОЛИМЕРНОЙ ПЛЕНКИ

Рассмотрим мономер М, в молекуле которого
неявно предполагается наличие нескольких ато-
мов водорода в периферийных положениях. Брут-
то-реакция электрополимеризации этого моно-
мера в растворе, содержащем анион фонового
электролита А– и нуклеофильный компонент Nu,
выполняющий роль акцептора протонов, в расче-
те на одну молекулу мономера может быть запи-
сана в следующем виде:

(1)

Уравнение реакции (1) учитывает, что перенос
в среднем nе электронов от одной молекулы моно-
мера во внешнюю цепь (с пропусканием через нее
суммарного заряда Qtot) приводит к образованию
полимерного продукта двух типов: пленки на по-
верхности электрода, имеющей мономерные зве-

нья с составом  и некоторого коли-

чества растворимых олигомерных моле-
кул/ионов, либо полимерных глобул с составом

 которые утратили контакт с элек-

тродом и являются в этом смысле побочным про-
дуктом. Макромолекулам, образующим пленку и
побочный продукт в растворе, соответствуют сте-
пени полимеризации n и m. Соотношение между
количеством мономера, израсходованным на
формирование целевого и побочного продуктов,
отражается коэффициентом f ≤ 1, определяемым
как отношение числа мономерных единиц, вклю-
ченных в пленку на поверхности электрода (NF),
к общему количеству окисленных молекул моно-
мера, Ntot:  Стехиометрические коэф-
фициенты a и b в левой части схемы полимериза-

( ) ( )

α

e

β

1 'M Nu A e M A

1 '1 M A NuH A .

n

m

a b n f
n

f a
m

+
− −

+
− + −

 + + − → α +
  

 + − β +
  

α1 'M A ,nn

+
−  α

  

β1 'M A ,mm

+
−  β

  

F tot.N fN=

ции (1) определяют количества участвующих в
окислительной полимеризации акцепторов про-
тона и анионов фонового электролита в расчете
на одну молекулу мономера. При проведении
процесса (1) в потенциостатических условиях
формирующиеся макромолекулы и олигомеры
приобретают от электрода дополнительный заряд
(переходя в частично окисленное состояние), что
автоматически приводит к его компенсации заря-
дом противоионов А–. Для мономерных звеньев
внутри пленки на поверхности электрода его ве-
личина (α) отвечает равновесному редокс-заряду
при потенциале полимеризации. В то же время
для побочных (олигомерных и полимерных) про-
дуктов этот заряд мономерной единицы (β) в об-
щем случае зависит от величины наложенного
потенциала, наличия электрического контакта с
электродом, присутствия деполяризатора в рас-
творе и свойств самого полимера, т.е. может от-
личаться от α.

Метод in situ спектрофотометрического анали-
за состава электролита [28] позволяет определять
в любой момент времени процесса электрооса-
ждения (рис. 1) как число окисленных молекул мо-
номера Ntot, так и пропущенный заряд Qtot, кото-
рые, согласно уравнению (1), связаны соотноше-
нием: Qtot = neF Ntot, где F – постоянная Фарадея.

Часть пропущенного заряда Qtot, израсходо-
ванную на образование пленки полимера, обо-
значим QF. Она связана с количеством связей k,
которые мономерное звено образует с соседними
в составе полимерной пленки, уравнением:

(2)

где nF = k + α – количество электронов, принима-
ющих участие в реакции образования полимера и
его последующем заряжении в расчете на одно
мономерное звено в составе пленки на поверхно-
сти электрода. Таким образом, для превращения
NF молекул мономера в полимерную пленку будет
затрачен заряд QF = nFFNF. Аналогично, для не
включенных в пленку мономерных звеньев
(оставшихся в растворе в составе растворимых
олигомеров и полимерных глобул), на образова-
ние которых израсходован заряд QSol, можно за-
писать:

(3)

где 
Рассматривая брутто процесс (1) как сумму ре-

акций (2) и (3) со вкладами f и 1 – f соответствен-
но, получим следующую связь между введенной
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величиной k и количеством электронов, расходу-
емым на единицу мономера при его окислении:

(4)
При этом из выполнения зарядового и матери-
ального баланса следует, что a = k и b = ne.

С учетом принятых допущений и обозначений
для практически важной величины – интеграль-
ного выхода по току процесса образования поли-
мера на поверхности электрода – получим следу-
ющее выражение:

(5)

При этом масса полимера mF, сформировавшего
при потенциале полимеризации на поверхности
электрода пленку из NF мономерных звеньев со-

става  будет определяться соотно-

шением:

(6)
где М0, МН и МAN – молярные массы мономера,
атома водорода и молекулы растворителя (ацето-
нитрила) соответственно. При составлении (6)
предполагается, что положительный заряд моно-
мерных звеньев полимера (α) компенсируется
полностью зарядом входящих внутрь пленки про-
тивоионов (анионов А–). Также учтено, что в све-
жеобразованную пленку может включаться рас-
творитель (х0 молекул растворителя на одно моно-
мерное звено при потенциале полимеризации).

Принятое предположение о чисто анионном
характере компенсации изменения редокс-заряда
пленки выполняется для подавляющего боль-
шинства тонких пленок сопряженных полимеров
в контакте с растворами неорганических анионов
малого размера. Переход к смешанному (катион-
но-анионному) и даже чисто катионному меха-
низму происходит для сравнительно толстых пле-
нок [36, 37], а также при замедленности анионно-
го обмена между пленкой и раствором [38],
ограниченности максимальной концентрации
внутри пленки для анионов большого размера [39]
и при образовании ассоциатов анионов с полимер-
ной матрицей [38, 40]. Предлагаемый в данной
работе подход неприменим также для композит-
ных пленок, составленных из слоев с различными
(р- или n) типами ионного обмена. Становятся не-
применимыми и подходы к описанию обмена рас-
творителем между пленкой и раствором.

После того, как процесс образования пленки
на поверхности электрода закончен (прекращено
пропускание тока через ячейку), сформирован-
ная на электроде заряженная пленка может быть

( ) ( ) ( )e 1 .n f k f k= + α + − + β

( )
( ) ( ) ( )

F F
C

tot tot

( )

.
1

Q N k Ff
Q Q

f k
f k f k

+ α= = =

+ α=
+ α + − + β

α1 'M A ,nn

+
−  α

  

( )F F 0 H A 0 AN ,m N M kM M x M= − + α +

разряжена путем пропускания заряда – QR, ха-
рактеризующего изменение редокс-заряда поли-
мерной цепи от его величины при потенциале
электрополимеризации до нуля при ее нейтраль-
ном (незаряженном) состоянии. Связь редокс-за-
ряда QR со степенью заряжения полимерной цепи α
при потенциале полимеризации может быть найде-
на на основе уравнения процесса разряда пленки:

(7)

где предполагается, что сохранение электроней-
тральности обеспечивается только потоком анио-
нов из пленки в объем электролита.

Будем считать, что перенос каждого аниона
между пленкой и раствором сопровождается па-
раллельным переносом х молекул растворителя.
Тогда уменьшение редокс-заряда пленки (на QR)
и ее массы (на mR) описывается уравнениями:

(8)

(9)
Заметим, что если перенос растворителя про-

исходит в ту же сторону, что и противоионов (т.е.,
из пленки в раствор для процесса (7), например,
из-за наличия у иона А– сольватной оболочки внут-
ри пленки), то величина х будет положительной.
Напротив, если ионы А– и растворитель обмени-
ваются в противоположных направлениях (т.е.,
растворитель входит в пленку для процесса (7),
например, из-за необходимости заполнить пусто-
ты внутри жесткой полимерной матрицы, образу-
ющиеся при выходе оттуда анионов), то х < 0.

При проведении экспериментов по электро-
осаждению полимерной пленки и изменению ее
редокс-заряда (см. ниже), комбинирующих метод
EQCM и спектроэлектрохимический анализ убы-
ли мономера в растворе, могут быть измерены
следующие введенные выше величины: Qtot, Ntot,
nе = Qtot/FNtot, mF, а также QR и mR. С использова-
нием результатов их измерений можно провести
вычисление величин основных параметров ука-
занных процессов: количества связей мономер-
ного звена с соседними (k), доли окисленных мо-
лекул мономера, включенных в полимерную
пленку на поверхности электрода (f), выхода по
току процесса полимеризации (fC), степени заря-
жения звеньев полимера внутри пленки на по-
верхности электрода в ходе электрополимериза-
ционного процесса (α), а также направление пе-
реноса растворителя во время изменения редокс-
заряда пленки и его стехиометрию по отношению
к переносу противоионов (знак и величина х).

Их расчет может быть проведен следующим
образом.

Количество мономерных звеньев NF, образо-
вавших пленку на поверхности электрода, может

+
− −   α + α → + α

      

α1 1' 'M A e M A ,n nn n

= αR F ,Q N F

( )R F A AN .m N M хM= α +
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быть извлечено из микрогравиметрических дан-
ных, снятых в ходе получения и последующего
разряжения полимерной пленки, с использова-
нием уравнений (6) и (9):

(10)

Учитывая связь NF с величиной Qtot (5) и QR (8), а
также используя приближение 
получим следующие соотношения:

(11)

(12)

(13)

(14)

Входящая в (10)–(12) величина х рассчитывается
на основании отношения mR/QR, эксперимен-
тально определяемого из EQCM-анализа разря-
жения пленки. Из (8) и (9) следует, что:

(15)

Без проведения дополнительных эксперимен-
тальных оценок входящих в (11)–(14) величин x0 и
β применение полученных соотношений для
практических расчетов невозможно. Однако для
мономеров без объемных боковых заместителей,
подвергаемых полимеризации в мягких условиях
(т.е., в ситуации, благоприятствующей образова-
нию плотной упаковки формирующихся макро-
молекул в глобулы, а глобул в пленку) с достаточ-
ной точностью можно считать количество вклю-
ченного в пленку (в конце процесса ее осаждения)
растворителя пренебрежимо малым (x0 ≈ 0). Это
допущение позволяет рассчитать степень заряже-
ния α и выход по току fC, пользуясь упрощенны-
ми формулами

(16)

Выражения (13) и (14) содержат не поддающу-
юся прямому измерению в EQCM-эксперименте
степень заряжения олигомерных и полимерных
молекул, утративших контакт с электродом. Од-
нако поскольку можно ожидать, что β лежит в
пределах 0 ≤ β ≤ α, оценки величины k сверху и
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снизу легко получить, полагая β = 0 и β = α, соот-
ветственно:

(17)

ИЛЛЮСТРАЦИЯ ПОДХОДА: 
ПЛЕНКИ ПОЛИПОРФИНА МАГНИЯ ТИПА I

Для проверки “работоспособности” предло-
женного подхода указанные выше спектроэлек-
трохимические и EQCM-эксперименты были
проведены для процесса окислительной полиме-
ризации порфина магния MgP в потенциостати-
ческих условиях при низком потенциале (рис. 1)
и для изучения редокс-отклика получающихся в
таких условиях пленок полипорфина магния
типа I (pMgP-I).

Процесс электрополимеризации был исследо-
ван спектроэлектрохимически посредством реги-
страции эволюции спектра поглощения раствора
мономера в ходе его окислительного электролиза,
приводящего к образованию как полимерной
пленки на поверхности электрода, так и других
продуктов окисления [28], что позволило опреде-
лить среднее число электронов, проходящих по
цепи при окислении одной молекулы мономера
по формуле ne = Qtot/FNtot. Этот же процесс был
изучен методом электрохимического пьезоквар-
цевого микровзвешивания, реализованном непо-
средственно в процессе роста пленки в растворе
мономера при наложении соответствующего по-
тенциала.

Калибровка микровесов с помощью осажде-
ния слоя серебра из ацетонитрильного раствора
его нитрата дала величину 7.10 ± 0.15 нг/Гц, кото-
рая в дальнейшем использовалась для обработки
результатов микровзвешивания пленки полиме-
ра. Электроосаждение полипорфина магния про-
водили из ацетонитрильного раствора мономера
MgP концентрации 0.42 мМ. Для приготовления
раствора использовали ацетонитрил (АН, Fisher
Chemical, HPLC gradient grade), осушенный моле-
кулярными ситами 4 Å. Полимеризационная среда
содержала также фоновый электролит – гексафтор-
фосфат тетрабутиламмония (TBAPF6, Fluka, >99%)
концентрации 0.1 М и протон-акцепторную добав-
ку 2,6-диметилпиридин (лутидин, Sigma Aldrich,
99%) концентрации 1.5 мМ. TBAPF6 перед экспе-
риментом выдерживался в сушильном шкафу при
80°С в течение суток. Полипорфин магния полу-
чали в результате потенциостатического электро-
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окисления порфина магния по методике [41] при
потенциале 0.35 В.

На рис. 2а приведена хроноамперограмма и
отвечающее ей изменение заряда в процессе ро-
ста пленки pMgP-I при поляризации рабочего
электрода в потенциостатическом режиме в аце-
тонитрильном растворе мономера, содержащем
фоновый электролит и добавку акцептора прото-
нов. После начального спада тока, обусловленно-
го обеднением приэлектродного слоя мономером
в результате протекания процесса (1), хроноампе-
рограмма демонстрирует продолжительный ста-
ционарный участок. Из рис. 2б следует, что масса
пропорционально увеличивается с ростом коли-
чества пропущенного заряда, что говорит о по-
стоянстве выхода по току изучаемого процесса.

После пропускания через электрод заряда
Qtot = 5 мКл при постоянном потенциале 0.35 В
масса пленки достигла величины mF = 6.38 мкг.
Затем потенциостатический режим сменялся эта-
пом линейной развертки потенциала в отрица-
тельном направлении со скоростью 0.05 В/с. В
качестве нижнего предела развертки было выбра-
но значение –0.3 В, которому отвечает полипор-
фин магния в разряженном состоянии [29]. Заряд
QR извлекаемый на этом этапе из пленки, а также
сопровождающее процесс разряжения изменение
массы mR представлены на рис. 3а. Отметим, что
потеря массы полимерного продукта полностью
прекращается при отрицательных потенциалах.
Аналогичным образом ведет себя кривая Q–E.

Медленное изменение заряда при развертке по-
тенциала в интервале от 0 до –0.3 В, по всей види-
мости, обусловлено процессами заряжения двой-
ного электрического слоя и/или разрядом на гра-
нице полимер/электролит накопившихся в
приэлектродном слое электролита промежуточ-
ных продуктов полимеризации.

Наклон зависимости изменение массы–количе-
ство электронов nR = QR/F, пропущенных на этапе
разряжения полимера, составляет ~72 г/моль. Под-
ставляя в уравнение (15) значения 145 и 41 г/моль
(молярные массы аниона  и ацетонитрила со-
ответственно), находим, что x = –1.8. Заметим,
что величина х является отрицательной, т.е. вы-
ход анионов из пленки при ее разряде сопровож-
дается входом молекул растворителя (ацетонит-
рила) в пленку.

Подобный эффект (меньшая величина накло-
на EQCM-графика по сравнению с массой обме-
ниваемого иона) наблюдался раньше, например,
для полипиррола в растворе пропиленкарбоната
[42] или поли(титаноцен-пропил-пиррола) [43].
Он был объяснен [40, 43] тем, что при проведении
процесса полимеризации в условиях, когда обра-
зуется компактная пленка с жесткой морфологи-
ей, вход противоионов в ходе процесса заряжения
пленки приводит из-за ограниченности свобод-
ного пространства внутри полимерной матрицы к
удалению соответствующего объема молекул рас-
творителя.

6PF−

Рис. 2. (а) Хроноамперограмма процесса электрополимеризации порфина магния из ацетонитрильного раствора, со-
держащего MgP концентрации 0.42 мМ, лутидин концентрации 1.5 мМ, TBAPF6 концентрации 0.1 М при потенциале
0.35 В (1) и отвечающее данному процессу изменение резонансной частоты (2). (б) Зависимость массы полимерного
продукта на поверхности электрода mF от величины пропущенного заряда (результат интегрирования хроноамперо-
грамм рис. 2а).
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Из зависимостей, представленных на рис. 2 и
рис. 3, были получены значения для mF, mR, QR,
позволившие рассчитать α, fC, kmin и kmax по выра-
жениям (16) и (17), результаты обработки измере-
ний представлены в табл. 1. Входящая в соотно-
шения величина ne = 2.5 была получена из данных
спектроэлектрохимических измерений в элек-
тролитах того же состава [28].

Проведенные расчеты показывают, что про-
цесс электрополимеризации протекает с доста-
точно высоким выходом по току (около 90%).
Степень заряжения полимерной цепи при потен-
циале электроосаждения (0.35 В) составляет 0.16,
что существенно ниже значений этого параметра
для сопряженных полимеров пиррольного ряда
[44]. Это обстоятельство обусловлено сочетанием
нескольких факторов:

– наличием в молекуле мономера развитой си-
стемы сопряженных связей, включающей 4 пир-
рольных цикла, что резко понижает потенциал
окисления мономера по сравнению с пирролом;

– по этой же причине образование полимерных
связей между мономерными звеньями практиче-
ски не меняет величину потенциала окисления;

– особенностями электронного строения
порфина магния, благодаря которым потенциал
его окисления наиболее низок в ряду металло-
порфинов;

– необходимостью проводить процесс поли-
меризации при максимально низком потенциале
(0.35 В), поскольку уже при потенциале 0.4 В на-
чинает происходить процесс окисления полимера
pMgP-I – с образованием дополнительных ва-

Рис. 3. (а) Зависимость прошедшего через электрод редокс-заряда пленки (1) и изменение ее массы (2) при развертке
потенциала от 0.35 В до –0.3 В со скоростью 0.05 В/с на этапе, следующем сразу за потенциостатическим осаждением
(рис. 2а) в электролите, содержащем MgP концентрации 0.42 мМ, лутидин концентрации 1.5 мМ, TBAPF6 концентра-
ции 0.1 М, АН. (б) Результаты рис. 3а, перестроенные в координатах изменение массы – количество моль редокс-элек-
тронов nR = QR/F. Точки – изменение массы, отвечающее кривой 2, линия – результат линейной аппроксимации, на-
клон 72.3 г/моль.
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Таблица 1. Результаты расчета характеристик процесса электрополимеризации порфина магния в растворе мо-
номера концентрации 0.42 мМ при пропускании заряда 5 мКл

Результаты измерений Расчетные величины

ne Qtot, мКл QR, мКл mF, мкг mR, мкг α
β = 0 β = α

fС kmax fС kmin

2.5 5.0 0.27 6.4 0.17 0.16 0.87 2.4 0.86 2.3
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лентных связей между соседними звеньями в
β-положениях (полипорфин магния типа II).

Полученные значения k свидетельствуют о
том, что на 10 мономерных единиц, связанных в
макромолекулу одинарными ковалентными свя-
зями, приходится от трех до четырех меж- или
внутримолекулярных сшивок.
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