Получение пленок полипорфина кобальта электрохимическим методом и исследование свойств полученных полимерных материалов
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В последние годы были опубликованы работы, посвященные синтезу и исследованию электрохимических свойств полимерных пленок на основе порфина магния MgP [1, 2]. В этих работах впервые в мировой литературе были получены гомополимеры порфина магния pMgP с оригинальными оптическими и электрическими свойствами.
Найденные способы замены центрального иона в подобных полипорфиновых пленках открывают перспективы получения бесплатиновых катализаторов электровосстановления кислорода благодаря присутствию в этих полимерах активного центра MeN4 (Me = Fe, Co), широко используемого в этом качестве в других системах. Перспективность полипорфиновой матрицы по сравнению с используемыми в настоящее время аналогами определяется высоким содержанием активных центров на единицу массы полимера благодаря отсутствию заместителей, а также возможностью получения высокосшитых полимеров с конденсированной структурой за счет образования дополнительных связей между макроциклами. Использование самого распространенного метода металлирования тетрапиррольного гетероцикла – препаративной обработки свободного основания раствором соли желаемого иона – позволило нам получить полипорфины цинка и кобальта [2]. Однако для подобных препаративных методов металлирования имеется ряд недостатков: возможное загрязнение покрытия продуктами гидролиза солей, а также нарушение адгезии и сплошности электроактивного слоя, длительность процесса, высокая температура и вытекающие из этого повышенные требования к термической стабильности подложки.
Цель настоящей работы – разработка альтернативного метода металлирования полипорфиной пленки, заключающегося в замене термообработки электрохимической поляризацией электрода с металлируемой пленкой в растворе соли металла (в данной работе – кобальта).
В рамках данной работы методом электрополимеризации были получены пленки полипорфина магния pMgP, которые подвергались затем деметаллированию в растворе трифторуксусной кислоты согласно методике [2]. Далее пленки подвергались металлированию путем электрохимический поляризации электрода (рис.1) в ацетонитрильном растворе перхлората кобальта. Полученные пленки были охарактеризованы комплексом электрохимических и спектральных методов.
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Рис. 1. Схема введения иона металла в полипорфиновую пленку в форме свободного основания посредством электрохимической поляризации.

Также в данной работе был исследован процесс окислительной трансформации пленок полипорфина кобальта, приводящий к получению материалов с конденсированной структурой. Путем применения комбинации электрохимических и спектроскопических методов изучены процессы зарядного и массообмена, протекающие в процессе электроокисления полипорфина кобальта. 
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