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ВВЕДЕНИЕ 

 

К числу приоритетных направлений научно-технического и 

технологического развития относится разработка методов получения 

материалов для широкого круга областей техники, в том числе, для 

оптоэлектроники, катализа, мембранных технологий, переработки и передачи 

информации. В ряду подобных материалов важнейшее место занимают 

полимеры, сочетающие в себе ряд ценных свойств, в частности, 

технологичность и хорошие эксплуатационные характеристики. Огромное 

значение приобретают исследования, связанные с разработкой термостойких 

полимерных материалов, в частности, с получением новых 

макромолекулярных соединений для использования их в различных областях 

техники в качестве высокотемпературных волокон, связующих и 

абляционных материалов, адгезивов и пенопластов и ряда других изделий, 

которые могут длительно эксплуатироваться при высоких температурах. 

Одним из главных преимуществ полимеров по сравнению с другими 

материалами является сравнительная легкость регулирования их физико-

химических характеристик путем создания композиционных материалов или 

с помощью химической модификации. В последнее время внимание 

исследователей привлекает новый метод изменения или регулирования уже 

имеющихся свойств полимеров, сочетающий в себе достоинства обоих 

вышеприведенных подходов и позволяющий вводить в полимеры 

неорганические соединения, создавая гибридные материалы. Этот метод 

состоит в получении металл-полимерных комплексов (МПК), т.е. комплексов 

переходных металлов с макромолекулярными лигандами. Среди большого 

ряда комплексов переходных металлов с полимерами, содержащими 

органические лиганды в основной цепи, наибольший интерес представляют 

металл-полимерные комплексы на основе элементов триад, в частности, 

платины и иридия, редкоземельных элементов (европия и тербия) и 

одновалентной меди. Интенсивные исследования последнего десятилетия в 
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области полимерной и координационной химии показали, что металл-

полимерные комплексы обладают уникальной комбинацией таких свойств 

как прочность, термостойкость, химическая стабильность, люминесценция, 

фотопроводимость, транспортные (мембранные) свойства. Координационные 

соединения с макромолекулярными лигандами играют важную роль в 

развитии фотофизики, фотокатализа, электрохимии, хеми- и 

электролюминесценции и в исследованиях переноса энергии. Важно 

отметить, что нековалентные взаимодействия (водородные и галогенные 

связи, π-стекинг, металлофильные взаимодействия) оказывают 

непосредственное влияние на качества функциональных материалов. 

Изучение природы этих слабых контактов вносит существенный вклад в 

развитие фундаментальных принципов материаловедения. В частности, 

известно, что понижение лабильности супрамолекулярной системы за счѐт 

нековалентных взаимодействий благоприятно сказывается на еѐ 

фотофизических свойствах, в частности, на фотопроводимости и 

люминесценции, вследствие затруднения внутреннего вращения 

молекулярных фрагментов, участвующих в сопряжении, например, 

ароматических колец. Кроме того, взаимодействия нековалентной природы 

кардинально влияют на механические характеристики полимеров, что 

позволяет варьировать их свойства в широких пределах. Понимание 

закономерностей формирования нековалентных взаимодействий в 

полимерных системах позволяет синтезировать функциональные материалы 

с прогнозируемыми и заданными свойствами.  

Перспективным направлением в решении задач получения 

функциональных материалов является разработка методов синтеза 

полимеров сложной структуры, содержащих в основной цепи звенья, 

способные к образованию координационных связей с переходными 

металлами. В настоящее время синтезировано значительное число таких 

полимеров, в том числе, на основе гетероциклических лигандов, однако лишь 

немногие из них обладают хорошими фотофизическими характеристиками в 
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сочетании с высокой растворимостью, способностью к формированию 

пленок, обладающих высокой термической стабильностью, прочностью и 

транспортными свойствами. 

Получение подобных многофункциональных полимеров может быть 

достигнуто путем модификации химической структуры элементарного звена 

полимера за счет сочетания в нем различных гетероциклических фрагментов: 

имидного, обеспечивающего высокие прочностные и термические 

характеристики полимера и бихинолинового, способного к образованию 

координационных связей с переходными металлами. Это направление 

связано с получением новых мономеров и их последующим использованием 

в синтезе полимеров. 

Принимая во внимание высокий научный и практический интерес к 

многофункциональным полимерам, актуальность настоящей работы 

определяется необходимостью разработки способов синтеза полимеров на 

основе полигетероариленов, содержащих в звеньях имидные и 

бихинолиновые фрагменты, и их МПК и получения на их основе пленочных 

материалов с высокими механическими, термическими и транспортными 

свойствами. 

Цель диссертационной работы состояла в разработке методов синтеза 

новых бихинолиновых мономеров (дикарбоновых кислот и диаминов), 

использования их для получения макромолекулярных лигандов (новых 

полиамидов, полибензоксазинонимидов и их форполимеров, содержащих в 

основной цепи звенья 2,2′-бихинолина), и формировании на их основе 

металл-полимерных комплексов с Cu(I); исследовании их молекулярных, 

деформационно-прочностных, термических и транспортных (мембранных) 

свойств. 

Для достижения поставленной цели необходимо было решить 

следующие задачи:  

 Разработать методы синтеза новых бихинолиновых мономеров – 2,2′
 
-

бихинолиндикарбоновых кислот и 2,2′-бихинолиндиилдиметанаминов.  
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 Синтезировать макромолекулярные лиганды, содержащие в основной 

цепи фрагменты синтезированных мономеров, и получить на их основе 

металл-полимерные комплексы с Cu(I).  

 Изучить молекулярные, спектральные, термические и деформационно-

прочностные характеристики металл-полимерных комплексов 

различного химического строения. 

 Разработать способ получения мембранных материалов на основе 

полимеров и металл-полимерных комплексов, определить 

характеристики массопереноса в процессах газоразделения и 

первапорации бинарных смесей жидкостей для оценки 

перспективности практического использования полученных мембран.  

Методы исследования: 

При синтезе мономеров, промежуточных соединений и полимеров 

использовали современные методы органического синтеза. Исследования 

структуры и свойств мономеров осуществляли с применением элементного 

анализа, методов ЯМР-, ИК-спектроскопии. Полимеры исследовали методом 

УФ-спектроскопии, методами хроматографии (высокоэффективной 

жидкостной хроматографии (ВЭЖХ), гель-проникающей хроматографии 

(ГПХ) и тонкослойной хроматографии (ТСХ), методом 

термогравиметрического (ТГА) и дифференциального термического анализа 

(ДТА). 

Научная новизна работы заключается в том, что: 

 Впервые с использованием реакций Пфитцингера и Лейкарта-Валлаха 

разработаны методы синтеза новых бифункциональных мономеров с 

бихинолиновыми группами: 2,2′-бихинолиндикарбоновых кислот и 

2,2′-бихинолиндиилдиметанаминов. 

 В условиях низкотемпературной поликонденсации на основе 

полученных мономеров, метилен-бис-антраниловой кислоты и 

дихлорангидрида N,N′-дифенилоксид-бис(тримеллитимидокислоты), 

впервые осуществлен синтез макромолекулярных лигандов – 
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сополиамидокислот и сополиамидов, содержащих в основной цепи 

бихинолиновые и имидные группы.  

 Установлен подход к синтезу металл-полимерных комплексов на 

основе бихинолинсодержащих полимеров с Cu(I), состоящий во 

взаимодействии макромолекулярных лигандов с хлоридом 

одновалентной меди в растворе N-метилпирролидоне.  

 Разработаны способы формирования диффузионных мембран на 

основе полимеров с варьированием положения заместителей в 

бихинолиновом фрагменте полимерной цепи. 

Практическая значимость работы: 

 Разработан синтетический подход, позволяющий использовать в 

качестве мономеров для поликонденсации бифункциональные 

органические бихинолиновые лиганды, структура которых дает 

возможность проводить химическую модификацию полимерной цепи 

после завершения процесса поликонденсации. 

 Получен ряд новых сополимеров и металл-полимерных комплексов 

Cu(I) на их основе, способных к образованию прочных термостойких 

самонесущих пленок.  

 Получены селективные мембраны с высоким уровнем 

газоразделительных свойств, не уступающие по характеристикам 

лучшим образцам известных мембран. Транспортные характеристики 

для мембраны ПБОИ-7,7′-Cu
+
 находятся рядом с верхними границами 

диаграммы Робсона, селективность при разделении смеси H2/N2 

составляет 520. 

 Разработан метод получения новых высокоселективных мембран для 

эффективного проведения разделения азеотропной смеси метанол-

гексан на основе металл-полимерного комплекса ПА-6,6′-Cu(I) при 

разделении азеотропной смеси метанол-гексан (фактор разделения 980) 
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и ПАК-7,7′-Cu(I)
 
при разделении азеотропной смеси метанол-метил-

трет-бутиловый эфир (фактор разделения 2335).  

 Исследования транспортных свойств полимеров в процессах 

первапорации показали высокую селективность мембран на основе 

металл-полимерных комплексов полиамида-6,6′ с Cu(I) при разделении 

азеотропной смеси метанол-гексан (фактор разделения 980) и 

полиамидокислоты-7,7′ с Cu(I)
 

при разделении азеотропной смеси 

метанол-метил-трет-бутиловый эфир (фактор разделения 2335).  

 

Основные положения, выносимые на защиту: 

 Целенаправленное варьирование химической структуры полимеров 

(изменение химического строения и положения функциональных групп в 

бихинолиновом фрагменте) позволяет регулировать термические и 

деформационно-прочностные характеристики макромолекул. Результаты 

механических испытаний показывают существенный рост жесткости 

пленок, вызванный образованием комплекса.  

 Комплексообразование полиамидокислот и полиамидов с Сu(I) 

сопровождается межмолекулярным взаимодействием, приводящим к 

удвоению молекулярной массы полиамидокислоты и многократному 

увеличению молекулярной массы полиамидов, указывающему на 

образование трехмерной псевдосшитой структуры. 

 Использование в качестве материала для первапорационной мембраны 

МПК - хлорид бис(поли-((4,4'-дифенилоксид-бистримеллитимидокислоты)-

со-(2,2'-бихинолин-7,7'-дикарбоновой кислоты)-со-метилен-бисантранилид)) 

меди (I) (ПАК-7,7'-Cu
+
) приводит к улучшению транспортных характеристик 

мембран в условиях первапорационного разделения промышленно значимой 

смеси жидкостей метанол-метил-трет-бутиловый эфир. 

Обоснованность и достоверность данных и выводов обеспечивается 

использованием современных методов синтеза и исследования полимеров, 

высокой воспроизводимостью экспериментальных результатов и их 
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взаимосогласованностью. Независимо полученные данные надежно 

дополняют друг друга, а погрешности многократных измерений находятся в 

пределах допустимых значений. 

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы были 

представлены в докладах на следующих международных и всероссийских 

конференциях: III Всероссийская конференция по органической химии 

(Санкт-Петербург, Репино, 17-21 июня, 2013); IX, X Cанкт-Петербургская 

конференция молодых ученых с международным участием «Современные 

проблемы науки о полимерах» (Санкт-Петербург, 2013, 2014); VI, VII 

Всероссийская Каргинская конференция (Москва, 2014, 2017), Всероссийская 

конференция с международным участием «Современные достижения химии 

непредельных соединений: алкинов, алкенов, аренов и гетероаренов» (Санкт-

Петербург, 26-28 марта, 2014); 8
th
,
 
9

th
 International Symposium «Molecular 

Mobility and Order in Polymer Systems» (St. Petersburg. 2014, 2017 ); 11
th
, 12

th
,  

14
th
, 15

th
 International Saint-Petersburg Conference of Young Scientists «Modern 

Problems of Polymer science» (St. Petersburg. 2015, 2016, 2018, 2019); 

Polycondensation (Saint-Petersburg, September 11-15, 2016); Baltic Polymer 

Symposium (Latvia, Jurmala, 2018). 

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 5 статей в 

рецензируемых журналах и тезисы 18 докладов. 

Личный вклад автора состоял в непосредственном участии на всех 

этапах работы – при постановке задачи, проведении синтеза мономеров и 

полимеров, подготовке образцов для исследований их свойств, анализе 

полученных результатов, а также подготовке докладов к конференциям и 

публикаций по материалам работы. 

Структура работы. Диссертационная работа состоит из введения, обзора 

литературы, экспериментальной части, обсуждения результатов, выводов, 

списка использованной литературы (166 наименований). Работа изложена на 

141 странице и включает 10 Таблиц и 64 Рисунка. 
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Работа выполнена в лаборатории «Полимерных наноматериалов и 

композиций для оптических сред» Федерального государственного 

бюджетного учреждения науки Института высокомолекулярных соединений 

Российской академии наук в соответствии с планом научно-

исследовательских работ по темам № 4 «Полимерные материалы для 

оптоэлектроники» (2014-2016 гг.) и № 5 «Синтез функциональных фото- и 

электроактивных полимеров» (2017-2019 гг.) и была поддержана грантами 

РФФИ, проект № 16-03-00441-а и фонда содействия развитию малых форм 

предприятий в научно-технической сфере «УМНИК», проект № 

10853ГУ/2016 29.12.2016. 
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

 

1.1 Классификация металл-полимерных комплексов 

 

Синтез и исследование свойств металл-полимерных комплексов (МПК) 

являются одной из наиболее интенсивно исследуемых областей современной 

макромолекулярной химии, поскольку эти соединения находят широкое 

применение в таких областях, как фотовольтаика, оптоэлектроника, катализ, 

мембранные технологии, экспресс-анализ и т.п. Химическая структура 

лиганда и природа ионов переходных металлов оказывают определяющее 

влияние на функциональные характеристики координационных соединений, 

в том числе, и металл-полимерных комплексов. Поэтому информация о 

процессах образования МПК даѐт возможность целенаправленно менять 

функциональные характеристики последних. В литературе принято делить 

МПК по типу координации металла на три большие группы: 

МПК с ионами металла в основной цепи:                             

МПК с ионами металла, координированными к основной цепи:  

МПК с ионами металла, координированными к боковой группе:  

 

Среди указанных групп рассматривают N-, O-, P- и S-донорные МПК, как 

наиболее широко используемые.  

 

1.1.1. Металл-полимерные комплексы с ионами металла в 

основной цепи 

 

Среди большого количества публикаций [1−9], посвященных синтезу и 

исследованию свойств металл-полимерных комплексов (МПК) с ионами 
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металлов в основной цепи, которые также принято называть 

«координационными полимерами», прежде всего, необходимо выделить 

группу работ, посвященных гиперразветвленным и дендримерным 

соединениям, содержащим лигандные группы. Так, например, в работе [9] 

была синтезирована группа гиперразветвленных полиэфирных 

поликарбоновых кислот второй и третьей генерации (Рисунок 1,2), 

использованных в качестве высокоэффективных комплексообразующих 

агентов, на основе которых были получены новые МПК Co(II) и Cu(II) 
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Рисунок 1 – Гиперразветвленный полиэфир. 
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Рисунок 2 – Схема синтеза металл-полимерных комплексов на основе 

гиперразветвленного полиэфира (НВ - гиперразветвленный полимер на 

Рисунке 1, M = Co или Cu; m = 8, 12. 

Полученные соединения были исследованы методами ИК-, УФ- 

спектроскопии и ЭПР. Было показано, что в твердом состоянии все 
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комплексы имеют октаэдральную симметрию. Следует отметить, что 

термическая стабильность комплексов меди значительно возрастает при 

увеличении содержания металла, степени функционализации и номера 

генерации исходного поликислотного дендримера.  

В работе [10] описан синтез комплексов широкого ряда металлов 

(марганец, никель, кобальт, медь, цинк) с эпоксиполимерным лигандом 

(Рисунок 3), который был синтезирован методом поликонденсации из 4,7-

дигидрокси-1,10-фенантролина с эпихлоргидрином.  
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Рисунок 3 – Строение МПК на основе эпоксиполимерного лиганда с 

фенантролиновыми группами. M = Mn (II), Co(II), Cu(II), Zn(II). 

 

Авторы использовали для синтеза таких полимеров методы, 

применяемые обычно при получении эпоксидных смол. В работе [10] авторы 

уделили большое внимание не только исследованию структурных, 

спектральных, термических характеристик синтезированных МПК, но и 

определили перспективность использования этих соединений в качестве 

фугницидных агентов.  

В работе [11] описана группа координационных полимеров (Рисунок 4) 

на основе поли(3-нитробензилиден-1-нафтиламин-со-янтарного ангидрида) и 

ацетатов Co(II) и Zn(II). 
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Рисунок 4 – Структура металл-полимерного комплекса. 

 

Эти МПК были синтезированы в растворе ТГФ и охарактеризованы с 

помощью элементного анализа, ЭПР, ИК, УФ и 
1
Н ЯМР – спектроскопии. 

Результаты исследования морфологии комплексов наряду с данными 

термического анализа дали авторам основание предположить, что оба МПК 

имеют нанокристаллическую структуру.  

В работе [12] синтезирована и исследована большая группа МПК 

(Риcунок 5) на основе новых замещенных бис-(аминофенилглиоксим) 

метанов и солей Ni(II), Co(II), Cu(II).  
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M=Cu(II), Ni(II), Co(II)  

Рисунок 5 – Комплексы на основе замещенных бис-(аминофенилглиоксим) 

метанов. 

 

Авторами работы [12] была исследована структура лигандов и их 

комплексов с помощью элементного анализа и спектральных методов.  

 

1.1.2. Металл-полимерные комплексы с ионами металла, 

координированными к основной цепи 

 

Среди работ [13-18], относящихся к получению и исследованию МПК, 

следует выделить интересное в научном и практическом отношении 
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исследование [18]. В этой работе авторы изучали комплексы 

поли(метилвиниловый эфир-alt-малеинового ангидрида) (Рисунок 6) с 

ионами металлов Zn(II), Mn(II) и Cu(II). Были определены константы 

нестойкости синтезированных МПК, которые в соответствии с типом 

металла позволили расположить полученные системы по устойчивости в 

растворах в следующий ряд: Zn(II) > Cu(II) > Mn(II). Проведенные авторами 

спектральные исследования подтвердили предположение                                         

о том, что ионы металлов координируют с лигандными группами через 

карбоксилы, образовавшиеся вследствие гидролиза ангидридных групп.  
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Рисунок 6 – Металл-полимерные комплексы на основе 

поли(метилвинилового эфира-alt-малеинового ангидрида). 

 

Полимерные комплексы с ионами металла, координированными к 

основной цепи, являются основой для создания т.н. гибридных полимерных 

материалов. При получении таких комплексов рост полимерной цепи 

осуществляется от модифицированной наночастицы оксида металла, а 

комплексообразование происходит по лигандным группам основной цепи. 

Полимеры такого типа подробно рассмотрены в работе [19]. В этой работе 

авторы синтезировали сополимеры 2-гидроксиэтилметакрилата на основе 
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наночастиц ZnO, модифицированных метакрилатными группами (Рисунок 7), 

а затем провели модификацию полученных полимеров комплексами 

лантанидов (Eu, Tb) с производными никотиновой и изоникотиновой кислот. 
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Рисунок 7 – Структура гибридных материалов на основе наночастиц ZnO. 

 

Полученные МПК обладают как магнитными, так и люминесцентными 

свойствами, причем квантовый выход в случае комплексов тербия достигает 

68%.  

Координационные полимеры (Рисунок 8) на основе 

дифосфорилированных 1,10-фенантролинов и нитрата меди(II) [20] 

представляют собой системы с супрамолекулярной архитектурой, в 

формировании которой принимают участие связи (P)-O-металл. 

[P(O)(OEt)
2
]

N N

x

где х=1,2  

Рисунок 8 – Дифосфорилированные 1,10-фенантролины. 

  

Авторы отмечают, что синтезированные МПК могут выступать в роли 

удобных моделей при изучении важных природных процессов, например, 

фотосинтеза. 
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1.1.3. Металл-полимерные комплексы с ионами металла, 

координированными к боковой группе 

 

Среди ряда публикаций [21−29], относящихся к синтезу и 

исследованию свойств МПК, в последнее время большое внимание 

исследователей привлекают полимерные лиганды нового класса – так 

называемые «scorpionate ligand». Эти соединения характеризуются 

выдающимися многофункциональными свойствами, легкой 

настраиваемостью характеристик и экологической безопасностью. В обзоре, 

посвященном этим полимерам, приведены обширные данные по синтезу 

таких соединений из пиразолов, триазолов, имидазолов, оксазалинов и 

тиоимидазолов. Авторы отмечают, что наибольший интерес представляет 

трис-(2-пиридил)боратные лиганды и описывают полимеры полистирольного 

ряда (Рисунок 9), которые легко образуют комплексы с железом и медью по 

лигандам, содержащимся в боковых группах. 
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Рисунок 9 – Схема синтеза функционализированных полистирольных гомо-и 

блоксополимеров. 

Частично сшитые комплексы на основе поли(2-N,N-

диметиламиноэтил)метакрилата и ряда солей тяжелых металлов, таких как 

кобальт, медь, ванадий, железо (Рисунок 10) и др., представленные в работе 
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[30], обладают высокой каталитической активностью в реакциях 

эпоксидирования и гидроксилирования. 
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Рисунок 10 – Строение металл-полимерного комплекса Fe
3+

 поли(2-N,N-

диметиламиноэтил)метакрилата. 

 

Среди металл-полимерных комплексов, в которых атом металла 

координирован к боковой группе, важное место занимают полимеры с 

боковыми азотсодержащими лигандными группами, такими как 2,2-

дипиридил, 1,9-фенантролин и др. В работе [31] представлен ряд МПК 

рутения на основе поли-N-винилкарбазола с боковыми дипиридильными 

группами. В качестве дополнительного низкомолекулярного лиганда 

использован 1,9-фенантролин (Рисунок 11).  
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Рисунок 11 – Металл-полимерный комплекс рутения на основе поли-N-

винилкарбазола. 

 

В работе [31] показано, что введение комплексных фрагментов в 

боковую цепь поли-N-винилкарбазола повышает фотогенерацию носителей 

заряда, что в свою очередь приводит к увеличению фотопроводимости.  
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Из представленных выше литературных данных следует, что среди 

большого ряда макромолекулярных лигандов в последнее время наибольшее 

внимание привлекают полимеры, содержащие в основной цепи звенья с 

фрагментами азотсодержащих гетероциклов, таких как 2,2'-бихинолин, 2,2'-

дипиридил, 1,9-фенантролин, поскольку МПК на их основе обладают рядом 

ценных в практическом отношении свойств. Ниже будут приведены 

основные подходы к синтезу мономеров, содержащих фрагменты указанных 

соединений, получению полимеров на их основе, формированию МПК и 

рассмотрены области их применения. 

 

1.2. Синтез металл-полимерных комплексов 

 

Получение металл-полимерных комплексов осуществляется с 

помощью реакций, которые обычно используются при синтезе 

низкомолекулярных координационных соединений. Однако при проведении 

этих реакций необходимо учитывать ряд особенностей, связанных с 

макромолекулярной структурой лиганда. Процесс получения металл-

полимерных комплексов часто осложняется тем, что для большинства 

переходных металлов координационное число равно 4 или 6, вследствие чего 

на один атом металла в координационном соединении приходится несколько 

молекул моно- или бидентантного лиганда (например две или три молекулы 

бихинолина, соответственно). Для МПК это означает, что один атом металла 

может связывать две соседние полимерные цепи, что приводит к такому 

нежелательному эффекту, как образование псевдосшитых (т.е. соединенных 

с помощью обратимой реакции образования координационных связей) 

структурированных систем и, как следствие, к значительному снижению 

растворимости МПК по сравнению с растворимостью исходных полимеров. 

Для того, чтобы сохранить растворимость МПК, применяют следующие 

синтетические подходы: 
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1. Синтез сополимеров, содержащих помимо лигандных групп, 

группы, не способные к образованию координационных связей 

[32−34], что позволяет снизить содержание псевдосшитых структур.  

2. Взаимодействие гомополимера, содержащего лигандные группы в 

каждом элементарном звене, с солями переходных металлов, взятых 

в количестве заведомо меньшем по сравнению с эквимольным (как 

правило, не более 15-20 мол%) [35].  

3. Использование так называемого метода «сборки» («assembling 

method»), в соответствии с которым на первой стадии синтезируют 

низкомолекулярный комплекс переходного металла, что позволяет 

сократить количество координационных связей, которые может 

образовывать данный металл с полимером. На второй стадии 

проводят реакцию этого соединения с макромолекулярным 

лигандом [36−38]. 

 

1.2.1. Получение мономеров с фрагментами азотсодержащих 

гетероциклов 

 

Комплексы металлов с лигандами, в структуру которых входят 

азотсодержащие гетероциклы, являются одними из наиболее значимых 

объектов в современной координационной химии. Эти соединения дают 

возможность осуществлять направленный синтез систем с управляемыми 

характеристиками и позволяют создавать материалы с такими практически 

значимыми свойствами как оптические, магнитные, фотохромные. На основе 

комплексов с азотсодержащими гетероциклами в настоящее время получают 

химические сенсоры, присадки к смазочным маслам, биометрические модели 

природных объектов. 

 

 



25 

 

1.2.1.1. Синтез мономеров дипиридинового ряда 

 

Макромолекулярные лиганды с дипиридильными фрагментами в 

основной цепи или в боковых группах относятся к наиболее широко 

распространенным исходным соединениям, используемым для получения 

металл-полимерных комплексов. Это объясняется тем, что дипиридил легко 

образует координационные соединения с большинством из известных 

переходных металлов.  

Дипиридилы - слабые основания, рКа 4.44−4.82. Эти соединения 

устойчивы к действию окислителей, однако с Н2О2 в присутствии СН3СООН 

дают моно-или ди-N-оксиды, с КМnО4 в Н2SО4 - пиколиновую, никотиновую 

или изоникотиновую кислоту или их смеси. Аминирование NaNH2 идет в 

положения 2,2' и 6,6'; сульфирование и бромирование - в положения 3,3' и 

5,5' с образованием моно-, ди- или тетрапроизводных. Нитрование 

дипиридилов осуществить удается с очень большим трудом. С 

алкилгалогенидами и диметилсулъфатом дипиридилы реагируют при 

нагревании в запаянных ампулах с образованием моно- или дичетвертичных 

солей. Общие методы синтеза дипиридилов: взаимодействие 

соответствующих галогенпиридинов с Сu (реакция Ульмана) [39]; диеновый 

синтез оксазолов с 2- или 4-винилпиридинами. Дипиридилы и их 

производные часто встречаются в природе – это структурные фрагменты 

ряда алкалоидов, например, анабазина, анатобина, оренсина, гистрина.  

Среди мономеров дипиридинового ряда наибольшее внимание 

привлекают следующие соединения: 

 

Дипиридиндикарбоновые кислоты: 

NN

COOHHOOC

 

 

Диаминодипиридины: 

http://www.xumuk.ru/bse/1935.html
http://www.xumuk.ru/encyklopedia/2/3014.html
http://www.xumuk.ru/encyklopedia/204.html
http://www.xumuk.ru/encyklopedia/2/4268.html
http://www.xumuk.ru/encyklopedia/632.html
http://www.xumuk.ru/encyklopedia/2/2922.html
http://www.xumuk.ru/encyklopedia/2/4124.html
http://www.xumuk.ru/encyklopedia/1316.html
http://www.xumuk.ru/encyklopedia/1316.html
http://www.xumuk.ru/encyklopedia/2/3029.html
http://www.xumuk.ru/encyklopedia/119.html
http://www.xumuk.ru/encyklopedia/267.html
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NN

NH
2H

2
N

 

Дихлор-и дибромдипиридины: 

NN

XX

где X-Cl, Br
 

 

1.2.1.1.1. Синтез дипиридиндикарбоновых кислот 

 

 В качестве исходных соединений для получения 

дипиридиндикарбоновых кислот используют 5,5', или 4,4' – диметил-2,2'-

дипиридины. Эти соединения, в свою очередь, получают конденсацией 3 или 

4-пиколинов (Рисунок 12). Катализаторами этой реакции могут выступать 

такие соединения, как никель Реннея [40], палладий на угле Pd/C10% [41] и др.  

N

CH
3

NN

CH
3

CH
3

никель 

Реннея

 

Рисунок 12 – Синтез диметилдипиридинов. 

 

Часто применяется и другой подход – конденсация 2-бромпиколинов в 

присутствии ацетата палладия и тетрабутиламмоний бромида (Рисунок 13) 

[42]: 

NN

N

CH
3Br

Pd(OAc)2

(n-Bu)4N
+Br-

K2CO3 

ДМФ  

Рисунок 13 – Конденсация 2-бромпиколинов. 

 

Метильные группы синтезированных 5,5', или 4,4' – диметил-2,2'-

дипиридинов подвергают окислению (Рисунок 14), при этом образуются 

дипиридиндикарбоновые кислоты: 
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NN

CH
3

CH
3

NN

COOHHOOC

80-100 oC

Окислитель

 

Рисунок 14 – Синтез дипиридиндикарбоновых кислот.  

 

В качестве окислителей обычно используют бихромат калия [43], 

перманганат калия [44] и др. 

1.2.1.1.2. Синтез 2,2'-дипиридилдиаминов 

 

Известные методы синтеза 2,2'-дипиридилдиаминов можно условно 

разделить на две основные группы:  

1. Нитрование производных 2,2'-дипиридила с последующим 

восстановлением нитрогрупп известными методами.  

2. Синтез галогенпроизводных аминопиридинов с последующей 

конденсацией, ведущей к образованию целевых продуктов. К этой же группе 

можно отнести получение 2,2'-дипиридилдиаминов из других производных 

2,2'-дипиридина, например, из дипиридилдикарбоновых кислот или 

дигалогенпроизводных.  

Как известно [45], пиридин нитруется по углеродным атомам с большим 

трудом; лишь в очень жестких условиях удается получить с небольшим 

выходом 3-нитропиридин (Рисунок 15). Присутствие алкильных 

заместителей облегчает нитрование, но для активирования реакции 

замещения в такой мере, чтобы она успешно конкурировала с окислением в 

боковой цепи, требуется наличие в ядре не менее двух метильных групп.  

N N

NO
2H2SO4 конц./HNO3 конц.

300 oС /1 день

6%  

Рисунок 15 – Получение 3-нитропиридина. 

Поэтому для получения дипиридилдиаминов используют другой 

подход [46]. Сначала из 2,2'-дипиридила взаимодействием с перекисью 

водорода в уксусной кислоте при 70-80
о
С получают N-оксид. N-Окисиды 
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пиридина представляют большой интерес по двум причинам: в некоторых 

реакциях они ведут себя отлично от простых пиридинов, и, кроме того, они 

часто применяются в синтезе пиридинов в качестве промежуточных 

соединений. 

Наиболее примечательное отличие пиридинов от их N-оксидов 

заключается в том, что последние гораздо более чувствительны к реакциям 

нитрования, чем пиридины. Полагают, что это объясняется мезомерным 

электродонорным влиянием атома кислорода, формально аналогичным 

электродонорному влиянию атома кислорода в фенолятах.  

Ниже приведена общая схема синтеза (Рисунок 16).  

N

N

N

N

N

N

NO
2

O
2
N

N

N

NH
2

NH
2

H
2
O

2

CH
3
COOH HNO

3
CH

3
COOHO

O

O

O

олеум  Fe

1 2 3

Рисунок 16 – Получение дипиридилдиаминов через N-диоксид. 

В соответствии с представленной схемой (Рисунок 16) реакция 

проходит в три стадии. На первой стадии окислением 2,2′-дипиридина 

перекисью водорода получают 2,2′-дипиридин N,N′-диоксид (1), который на 

второй стадии нитруют смесью концентрированной азотной кислоты с 

олеумом, получая 4,4′-динитро-2,2′-дипиридин N,N′-диоксид (2). 

Восстановление (2) по методу Бешама железом в уксусной кислоте приводит 

к получению 4,4′-диамино-2,2′-дипиридина (3). 

Существует несколько других способов получения 2,2′-бипиридила и 

его производных. Первый способ – это нагревание замещенных пиридинов с 

FeCl3. Как правило, образуется смесь изомеров, которые можно легко 

разделить, используя их различную растворимость (Рисунок 17): 

N

R

FeCl
3

N

N

R

R . 

Рисунок 17 – Синтез замещенных 2,2′-бипиридилов. 
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Второй распространенный способ синтеза бипиридилов – это реакция 

Ульмана: из бромпроизводных в присутствии порошкообразной меди 

(Рисунок 18): 

N Br

R

Cu

- CuBr

R

R

N

N

 

Рисунок 18 – Синтез дипиридилов по реакции Ульмана. 

Дальнейшая функционализация бипиридилов осуществляется 

обычными методами. Например, введением аминогруппы прямым 

аминированием (Рисунок 19) с помощью амида натрия [47]: 

N

N

NaNH
2

H
2
O N

N

NH
2

NH
2

 

Рисунок 19 – Прямое аминирование дипиридилов. 

 

Функционализацию по реакции Курциуса (Рисунок 20) осуществляют, когда 

из дикарбоновой кислоты получают ее диазид, который затем переводят в 

диизоцианат, а последний превращают в диамин [48]. 

 

N

N
CON

3

N
3
OC

N

N
N

O

N

O

N

N

OH

O

OH

O

N

N

NH
2

NH
2

H2O

 

Рисунок 20 – Синтез дипиридилдиаминов по реакции Курциуса. 

 

Пиридинкарбоновые кислоты получают окислением бипиколинов или 

окислением бихинолинов с последующим декарбоксилированием (Рисунок 

21) [49]. 
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Рисунок 21 – Синтез пиридинкарбоновых кислот окислением бихинолинов 

1.2.1.1.3. Синтез дихлор-и дибромдипиридинов 

 

Бромирование дипиридилов осуществляется с большим трудом, 

однако, к настоящему времени разработано несколько способов, 

позволяющих получить галогенпроизводные дипиридилов с 

удовлетворительными выходами. Среди этих способов, прежде всего, 

следует выделить метод, описанный в работе [50]. Этот метод состоит в 

предварительном получении 2,2'-дипиридил-дигидробромида обработкой 

дипиридила раствором бромистоводородной кислоты или ацетилбромида в 

метаноле. На второй стадии проводится высокотемпературная реакция 

галогенирования 2,2'-дипиридил-дигидробромида при повышенном давлении 

и высокой температуре (Рисунок 22).  

N N N N
H H Br

N N

Br Br

N N

Br

Способ 1: 3 экв. 48% HBr, MeOH

Cпособ 2: 2,5 экв. ацетилбромида, MeOH

+ +

2

2,06 экв. Br2

Автоклав из нержавеющей

стали, 8 атм., 1850С, 72 часа

+

48% 11%  

Рисунок 22 – Синтез 4,4′-дибром-2,2′-дипиридила 

 

Другой перспективный метод получения дибромдипиридинов, 

описанный в [51], заключается в сочетании 5-бром-2-йодпиридина и 2,6-

дигалопиридинов с 5-бром-2-триалкилстаннилпиридинами в присутствии 

палладиевых катализаторов. Предпочтительными растворителями для 

указанной реакции сочетания являются ксилол, толуол и 1,2-диэтоксиэтан. 
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1.2.1.2. Синтез мономеров фенантролинового ряда 

 

Комплексы металлов с фенантролином обычно имеют более 

интенсивную окраску и отличаются большей прочностью, чем комплексы с 

дипиридилом [52], причем интенсивность светопоглощения комплексов 

наибольшая в случае применения 2,7-замещенных фенантролина.  

Согласно диаграмме распределения электронной плотности [53], 

положения 4 и 7, 2 и 9 в молекуле фенантролина имеют высокий 

положительный заряд, вследствие чего замещение атомов водорода в этих 

положениях различными донорыми группами приводит к резкому 

изменению свойств комплексов металлов с этими лигандами. Так, введение в 

положения 4 и 7 фенильных групп, обладающих большей, чем СН3 группы, 

донорной способностью, приводит в случае 4,7-дифенил-фенантролина 

(батофенантролина) к увеличению чувствительности реакции с Fe
2+

 в 2 раза 

по сравнению с фенантролином [54]. В 2,9-замещенных фенантролинах, 

вследствие близости заместителей к атомам азота, преимущественное 

влияние на комплексообразование оказывают стерические факторы. 

Среди бифункциональных мономеров фенантролинового ряда 

наибольшее внимание привлекают следующие соединения: 

фенантролиндикарбоновые кислоты: 

NN

COOH
HOOC

 

 

фенантролиндикарбальдегиды: 

NN

H

OO

H
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1.2.1.2.1.Синтез фенантролиндикарбоновых кислот 

 

Среди широкого ряда фенантролиндикарбоновых кислот, описанных в 

литературе, основное внимание уделяется 2,9-фенантролиндикарбоновым 

кислотам. Эти соединения синтезируют окислением соответствующих 

диметилпроизводных. В качестве окислителей используют диоксид селена 

или азотную кислоту [55] (Рисунок 23).  

 

 

Рисунок 23 – Синтез 2,9-фенантролиндикарбоновой кислоты. 

 

Отмечается, что если в первом случае реакция проходит через стадию 

образования диальдегида (таким образом, этот метод можно рассматривать 

как способ получения диальдегидных производных), который затем 

окисляется до кислоты взятым в избытке диоксидом селена, то во втором 

случае окисление идет непосредственно до карбоксильных групп, минуя 

образование промежуточных продуктов.  

Другие дикарбоксильные производные фенантролина, например 3,7- 

фенантролиндикарбоновую кислоту, получают либо сходным образом [56], 

либо по реакции Скраупа [57]. 

 

1.2.1.3. Синтез мономеров бихинолинового ряда 

 

При использовании вышеприведенных подходов можно получить и 

бихинолиновые бифункциональные мономеры. Однако, среди различных 

способов синтеза бихинолинов наиболее привлекательным для получения 

бифункциональных мономеров является синтез 2,2′-бихинолин-

дикарбоновых кислот из изатина (или его производных). В отличие от 

N N N N

COOHHOOC

SeO2 или HNO3
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относительно инертного имидного цикла, изомерный ему изатиновый цикл 

является химически активным. Разнообразные химические реакции, в 

которые вступает изатиновый цикл, позволяют получать 

реакционноспособные производные, которые, в дальнейшем, могут быть 

использованы при синтезе полимеров. Так, при взаимодействии изатинов с 

перекисью водорода могут быть получены различные антраниловые кислоты 

[58] (Рисунок 24): 
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Рисунок 24 – Синтез бис-антраниловых кислот. 

 

При взаимодействии изатина с метилкетонами по реакции 

Пфитцингера получают хинолилкарбоновые кислоты. Эта реакция 

сопровождается раскрытием изатинового цикла, в результате чего образуется 

изатиновая кислота, которая без предварительного выделения реагирует с 

кетоном с образованием хинолилового цикла с карбоксильной группой в 

положении 4 [59], (Рисунок 25):  
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Рисунок 25– Синтез 2,2′-бихинолин-4,4′-дикарбоновой кислоты по реакции 

Пфитцингера. 

 

Оба этих типа соединений могут быть использованы в качестве 

сомономеров при получении полибензоксазинонов [60]. Наличие 



34 

 

хинолиловых фрагментов в основной цепи таких полимеров делает их 

удобным объектом для получения МПК с переходными металлами [61]  

Кроме этого, для синтеза полимеров нередко используют 

дибромпроизводные диметилхинолинов, которые могут быть получены из 

замещенных бихинолиндикарбоновых кислот с последующим 

декарбоксилированием и бромированием [62] (Рисунок 26): 
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Рисунок 26 – Синтез 6,6′-дибромметил-2,2′-бихинолина. 

 

Структура полимеров, имеющих в основной цепи звенья бипиридила и 

бихинолина, может быть самой разнообразной. Как правило, стремятся к 

получению полимера с полностью сопряженной цепью, однако это могут 

быть любые полимеры, например полиэфиры, полиамиды, полисилоксаны, 

полигетероарилены и другие [63]. 

 

1.3. Применение комплексов на основе макромолекулярных лигандов 

 

Как было отмечено выше, МПК на основе макромолекулярных лигандов, 

в особенности с азотсодержащими герероциклами, помимо научного 

интереса имеют значительную практическую значимость и находят широкое 

применение в различных приложениях. Сейчас уже трудно представить 

область практической деятельности человека, где бы не использовались 

металл-полимерные комплексы. Их применяют в медицине – для введения в 

организм необходимых металлов (например, железа при железодефицитной 

анемии), а также выведения из организма вредных металлов, в частности, 

радиоактивных. Металл-полимерные комплексы применяются в атомной 

промышленности и гидрометаллургии для концентрирования и разделения 
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редких металлов и радиоактивных изотопов, в химической промышленности 

и катализе при создании высокоэффективных иммобилизованных 

катализаторов, в различных фото- и электроустройствах, в мембранных 

технологиях и т.д. Ниже наиболее важные области применения металл-

полимерных комплексов будут представлены более подробно. 

 

1.3.1. Использование металл-полимерных комплексов в медицине 

 

Металл-полимерные комплексы находят широкое применение в 

различных медицинских и биологических приложениях. Так, в ряде работ 

описан широкий ряд полимерных комплексов с семикарбазидными или 

сульфонамидными группами, демонстрирующих цитостатическую и 

антибактериальную активность [64]. Среди металл-полимерных комплексов, 

используемых в медицинских приложениях, большое значение имеют 

комплексы на основе полимерных Шиффовых оснований, которые являются 

важным классом полимерных лигандов, благодаря сравнительной простоте 

их получения и структурному сходству с природными биологическими 

системами. Такие полимерные лиганды проявляют способность к 

мультидентантной координации с образованием полихелатов со многими 

переходными металлами [65]. При этом происходит существенное изменение 

биологической активности [66], в первую очередь способности к синтезу 

протеинов [67] (Рисунок 27). 
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Рисунок 27 – Металл-полимерный комплекс на основе полиазометина. 
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В последнее время большое внимание уделяется созданию 

фотобиологически активных пленочных материалов для хранения лекарств. 

Так, в работе [68] описан биологически активный пленочный материал на 

основе полидиметилсилоксана с фенантролиновыми группами и его 

комплекс с перхлоратом рутения, обладающий ярко выраженными 

окислительно-восстановительными свойствами.  

В литературе представлен ряд работ, относящихся к созданию 

синтетических металл-полимерных комплексов радиоизотопов, например, 

радиоизотопа галлия-68. Такие комплексы включают водорастворимый 

сополимер N-винилпирролидона с аллил- или N-виниламином. Способ 

включает введение в сополимер хелатного узла, такого как 1,4,7,10-

тетраазациклододекан-1,4,7,10-тетраацетат с получением полимера-носителя 

и взаимодействие полимера-носителя с введенным хелатным узлом с 

радионуклидом, в качестве которого используют позитронный эмиттер 

галлий-68. Способ позволяет создавать новые синтетические 

макромолекулярные радиофармацевтические препараты для более точной и 

достоверной ранней диагностики новообразований методом позитронной 

эмиссионной томографии (ПЭТ) [69]. 

В обзоре [70], посвященном применению МПК на основе оснований 

Шиффа, отмечается, что эти материалы являются перспективными в 

акушерстве и гинекологии. В обзоре [71], посвященном пиразинкарбоновым 

кислотам, отмечено, что полимеры на основе этих материалов широко 

применяются в диетологии. Полимерные комплексы, представленные в 

работе [72], а именно, основания Шиффа, полученные из аминов и 

карбонильных соединений, могут использоваться как антибактериальные и 

антигрибковые средства. Металл-полимерные комплексы на основе ПЭГ и 

ионов титана, описанные в [73], перспективны в качестве лекарств, 

способствующих регенерации органов. В обширном обзоре [74], 

посвященном МПК с фосфиновыми лигандами, показано, что эти соединения 

представляют особый интерес в различных областях медицины. Нетоксичные 
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системы, обладающие высокой биологической активностью, получены на 

основе эпоксидированного поливинилпирролидона [75]. Металл-полимерные 

комплексы часто используются не только как лекарства, но как средства 

доставки лекарственных средств. Наиболее перспективными в этом плане 

являются полисахаридные хелаты с различными металлами [76]. 

 

1.3.2. Использование металл-полимерных комплексов в фото-и 

электрофизических приложениях 

1.3.2.1. Сенсоры 

 

Одной из перспективных областей применения МПК является 

использование их в качестве базового материала для созданий сенсоров, т.е. 

ион-селективных материалов [77−79]. В ряду работ, посвященных этой 

проблеме, следует выделить важную в научном и практическом отношении 

работу [80], посвященную созданию ион-селективных мембран для 

обнаружения ионов кобальта в растворах. Автор отмечает, что 

представленные в статье кобальт-селективные электроды могут найти 

применение в химическом или экологическом мониторинге ионов кобальта в 

присутствии других металлов.  

 

1.3.2.2. Люминесценция 

 

Известно, что многие МПК на основе редкоземельных металлов, таких 

как тербий или европий, а также кадмия, золота, платины и др. обладают 

хорошими фотолюминесцентными свойствами. Так, в работе [81] 

представлен ряд координационных полимеров на основе 

флуоренсодержащих бисимидазольных лигандов и поликарбоновых кислот с 

кадмием. Отмечается, что указанная структура способствует увеличению 

гибкости полимерной матрицы. Синтезированные МПК обладают 

интенсивной фотолюминесценцией в области 340-420 нм. Авторы полагают, 
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что полученные термостойкие полимеры являются перспективными 

объектами для создания фотоактивных материалов. 

 В обширном обзоре [82] представлен ряд перспективных органических 

материалов для создания оптоэлектронных приборов. По мнению авторов, 

особый интерес представляют МПК производные поливинлкарбазола с 

такими металлами, как Eu, Cs, Pt, демонстрирующие высокий квантовый 

выход люминесценции (до 60%). 

 Большое количество работ, представляющих интерес, как в научном, 

так и в практическом отношении, посвящено получению полимерных 

комплексов на основе редкоземельных элементов и исследованию их 

люминесцентных характеристик [83, 84]. Для получения таких материалов 

могут быть использованы полимеры самого разнообразного химического 

строения: полиакрилаты, [85], полиэтилен [86, 87], поливинилхлорид [88]. В 

качестве редкоземельных элементов обычно применяются европий и тербий 

[89]. Интересный подход к получению фотолюминесцентных полимеров 

предложен в работе [90]. Авторы ввели в цепь макромолекулярных лигандов 

фрагменты N-оксид-4,4′-бипиридина и получили ряд координационных 

полимеров с производными таких металлов как медь и европий. В работе 

показано, что синтезированные МПК обладают интенсивной 

люминесценцией в красной области, причем квантовый выход носителей 

заряда составляет 24%. Необходимо подчеркнуть, что наиболее популярным 

лигандом для получения интенсивно люминесцирующих координационных 

полимеров на основе лантаноидов является соединения, содержащие 

карбоксильные группы, поскольку взаимодействие ионов лантаноида с 

карбоксильными группами приводит к плотной упаковке цепей 

координационных полимеров, что в свою очередь, позитивно влияет на 

люминесцентные характеристики. Среди полимеров такой структуры следует 

выделить системы с бензол-карбоксилатными развязками [91], 

производными изо- и терефталевых кислот [92] [93], тиофеновыми 

производными изофталевой кислоты [94, 95], нафтил-, имидазол- и 



39 

 

пиридильными мостиками с карбоксильными группами [95-98], а также 

трикарбоксилатные лиганды на основе бензола или пиридина [99]. 

1.3.2.3. Фотопроводимость 

 

Фотопроводящие полимеры являются одним из наиболее важных и 

перспективных объектом изучения в современной макромолекулярной химии 

[100-104]. Такие полимеры могут быть использованы в современных 

областях химической технологии: при изготовлении солнечных батарей, в 

лазерной печати, в системах хранения и передачи информации и т.д.  

В основе создания проводящих органических материалов лежит 

формирование электронно-дырочных пар в качестве носителей зарядов. В 

настоящее время рассматривают следующие основные способы создания 

таких пар:  

1.  Химический метод, а именно допирование сопряженных полимеров 

(например, полиацетиленов ) молекулярным йодом.  

2. Термический метод, когда для создания носителей заряда 

используется внешний нагрев. 

3. Оптический метод - источником энергии является поглощенный 

фотон. 

4. Электрический метод – носители заряда возникают под действием 

внешнего электрического поля.  

В связи с этим большой интерес для создания проводящих материалов 

представляют МПК, в которых металлоцентр может выступать либо в роли 

донора (MLCT-эффект), либо в роли акцептора (LMCT-эффект). Другими 

словами, проводимость в МПК достигается сочетанием оптического и 

химического способов генерации носителей зарядов.  

Как известно из литературы [105], количественной характеристикой 

фотопроводимости МПК является
 

 подвижность носителей заряда μ 

[см
2
В

−1
с

−1
] – коэффициент пропорциональности между дрейфовой скоростью 
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носителей υd и приложенным электрическим полем. В простейшем случае 

для изотропной среды [106−108]: 

υd = μ×E. 

Среди работ, относящихся к получению фотопроводящих МПК, 

прежде всего, следует отметить работу [109], в которой описан синтез 

полибензоксазолов и полибензтиазолов из диоксидиаминов (или 

диаминодитиолов). В качестве лиганда используется фрагмент 4,4′-

бипиридилдикарбоновой кислоты. В работе синтезированы комплексы 

указанных полимеров с рутением (II) и рассмотрены их люминесцентные и 

фотопроводящие свойства (Рисунок 28). 
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Рисунок 28 – Синтез полибензбисоксазола и полибензобистиазола с 

фрагментами 2,2'-бипиридила в основной цепи. 

 

Было показано, что подвижность носителей заряда в таких МПК 

увеличивается на два порядка по сравнению с аналогичными свойствами 

исходных полимеров и составляет 10
−4

см
2
В

−1
c

−1
.  

Кремнийсодержащие полимеры с комплексами бириридил-Ru(II) 

представлены в работе [110]. В таких полимерах источником носителей 
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зарядов являются электроны, которые генерируются в процессе MLCT на 

звеньях бириридил-Ru(II) (Рисунок 29).  
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Рисунок 29 – Металл-полимерные комплексы рутения на основе 

кремнийорганического полимера с фрагментами 2,2'-бипиридила в основной 

цепи. 

 

Эти полимеры являются фотопроводящими, причем максимум 

фототока находится в области 430 нм, что совпадает с максимумом МLСТ-

полосы спектров поглощения. 

Серия новых сопряженных фотопроводящих МПК, содержащих ионы 

Ru(II) со смешанными лигандами [104], и полимеры с фрагментами 2,2'-

дипиридила в основной цепи обладают высокой фотопроводимостью. В 

работе было показано, что наличие дикетонатных или фенолятных групп 

(Рисунок 30) в лигандах существенно понижает потенциал перехода 

Ru(III/II), что в свою очередь повышает фотопроводимость МПК благодаря 

более легкому протеканию процесса MLCT. 
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Рисунок 30 – Металл-полимерные комплексы рутения со смешанными 

лигандами. 

 

Важное место среди люминесцирующих МПК занимают системы на 

основе лантаноидов. Достоинства таких систем обусловлены рядом 

особенностей их свечения по сравнению с органическими люминофорами, а 
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именно, квазимонохроматичность излучения (полуширина полос 

люминесценции 5–10 нм, в то время как у органических хромофоров более 

100 нм), стабильность излучения во времени, независимость положения 

полос люминесценции от природы лиганда и растворителя, большой 

стоксовский сдвиг в комплексах, длительное время жизни возбужденного 

состояния (≈1000 мкс). Эти преимущества обусловлены механизмом 

люминесценции ионов Ln
3+

 с участием определенных, так называемых 

резонансных уровней: внутримолекулярный перенос энергии происходит с 

возбужденных в триплетном состоянии молекулярных орбиталей лиганда на 

атомные уровни лантаноидов, когда возбужденный уровень лиганда 

(антенны) оказывается выше или сопоставим с одним из резонансных 

уровней центрального иона [111].  

Среди комплексов лантаноидов с полимерными лигандами особый 

интерес представляет МПК [112], содержащие связывающие группировки в 

основной цепи, общей формулы (Рисунок 31).  
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Рисунок 31 – Поли-бисантраниламид – макромолекулярный лиганд для 

образования МПК с Tb
3+

. 

 

В этих соединениях звенья метиленбисантраниловой кислоты 

соединены фрагментами дикарбоновой кислоты с развязками R = (CH2)n, на 

которых получены максимальные на настоящий момент значения 

интенсивности фотолюминесценции (до 1500 отн. ед.). Обнаружено, что при 

одинаковой природе металлосвязывающего лиганда химическое строение 

развязки R оказывает существенное влияние на интенсивность 

люминесценции МПК с ионами Tb
3+

 в растворе, в самонесущих пленках и в 

матрице ПММА. 
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Следует отметить, что МПК в последнее время интенсивно изучаются 

не только как фотопроводящие системы, но и как материалы, обладающие 

фоторефрактивными и нелинейными оптическими свойствами [113, 114]. 

 

1.3.3. Мембраны 

 

Для многих отраслей современной химической промышленности 

требуется использование особо чистых индивидуальных соединений. В связи 

с этим в современной химической технологии важную роль играют процессы 

разделения смесей на отдельные компоненты. Ранее при проведении такого 

разделения применялись простые энергозатратные методы, среди которых 

следует выделить ректификацию, экстракцию, адсорбцию. В последнее 

время на первый план при разделении смесей выходят мембранные 

технологии, обладающие, по сравнению с вышеперечисленными методами, 

такими важными преимуществами, как высокая эффективность разделения и 

низкая энергозатратность. Среди материалов, используемых для 

изготовления полимерных мембран, все большее значение приобретают 

металл-полимерные комплексы. 

В этом плане следует отметить ряд интересных работ, посвященных 

разделению смесей газов или жидкостей. Так, в работе [115] мембраны на 

основе полиэтиленимина, содержащие комплексные фрагменты с Zn
2+

, были 

использованы для выделения углекислого газа. Было показано, что такие 

мембраны имеют существенные преимущества по селективности и индексу 

первапорационного разделения по сравнению с аналогами, не содержащими 

комплексных фрагментов. Мембраны на основе комплекса поликарбоната с 

солями таких металлов как Co
2+

, Cu
2+

, Fe
3+

, Zn
2+

 хорошо зарекомендовали 

себя при разделении смеси «этанол-вода» [116]. В работе [117] было 

показано, что свойства мембран на основе сополимеров 2-(2-

дигидроксиэтокси)этил метакрилата и этилендиметакрилата могут быть 

существенно улучшены при введении в полимер хелатирующих групп 
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иминодиуксусной кислоты, по которым осуществляется модификация с 

помощью солей таких металлов, как Ni(II), Cu(II) и Fe(III). Авторы работы 

[118], используя комплексы никеля с 2,2′-дипиридилом и полимер на основе 

N-винил-2-пирролидона, а также применив в качестве сшивающего агента 

этиленгликольдиметакрилат, получили ультрафильтрационные мембраны в 

виде полых волокон. Указанные мембраны показали высокую проницаемость 

и индекс разделения, а также способность работать под высоким давлением. 

В качестве макромолекулярных лигандов, используемых при получении 

полимерных мембран, часто используют соединения, содержащие краун-

эфиры [119], способные к образованию комплексов с Cd(II) и Pb(II). Такие 

мембраны используют для удаления солей тяжелых металлов. Широкий ряд 

новых ультрафильтрационных мембран на основе полиэтиленимина для 

очистки сточных вод представлен в [120]. Проведенные авторами 

исследования показали, что МПК играют ключевую роль в увеличении 

эффективности и селективности процесса ультрафильтрации. 

Газоразделительные мембраны на основе МПК этилцеллюлозы и 

ацетилацетонатов платины или родия продемонстрировали высокую 

проницаемость и хорошую селективность при разделении смеси 

кислород/азот [121]. В обзоре, посвященном использованию полимерных 

материалов для разделительных мембран [122], подчеркивается что металл-

полимерные комплексы являются одними из наиболее перспективных 

материалов для мембранных технологий. Мембраны на основе МПК находят 

применение в так называемых «зеленых технологиях». Последние 

достижения в этой области, оценка свойств мембран и примеры 

использования приведены в работе [123]. Интересным примером 

использования МПК в мембранных технологиях является гибридный 

комплексационно-инфильтрационный процесс. Мембраны, созданные по 

этой технологии, представляют собой полиакрилаты щелочных металлов. В 

процессе ультрафильтрации одновременно протекает замена ионов 
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щелочных металлов на ионы тяжелых металлов, что значительно повышает 

эффективность мембран. 

Анализ литературы свидетельствует о том, что металл-полимерные 

комплексы как многофункциональные полимеры, обладающие целым рядом 

значимых практических характеристик, являются одной из интенсивно 

изучаемых областей современной химической науки. Из обзора литературы 

следует, что среди большого разнообразия макромолекулярных лигандов, 

используемых для получения МПК, наиболее исследуемыми и активно 

изучаемыми являются соединения, включающие фрагменты азотсодержащих 

гетероциклов, таких как бипиридил, бихинолин, о-фенантролин.  

 

1.4. Заключительные замечания и постановка задач диссертации 

 

Из обзора литературы следует, что синтез и исследование свойств 

МПК являются одной из наиболее перспективных и интенсивно 

развивающихся областей науки. Рассматриваемые в литературе полимерные 

МПК широко различаются по типу лигандов, среди которых наибольшее 

внимание уделяется азотсодержащим гетероциклам, таким как бипиридил, 

бихинолил, о-фенантролин, 8-оксихинолин и др. Для решения различных 

задач в МПК используются переходные металлы различной природы. Для 

исследования процессов самоорганизации широко используют комплексы на 

основе Cu(I).  

Среди описанных в обзоре литературы лигандов, применяемых при 

синтезе МПК, наиболее перспективными являются бипиридилы и 

бихинолины, которые вводят как в основную, так и в боковую цепь 

полимера. Однако, синтез таких реакционноспособных мономерных 

лигандов и полимеров на их основе представляет значительные трудности. 

Это, как правило, многостадийные, трудоемкие процессы с использованием 

редких дорогостоящих реагентов и с низким выходом. Наиболее 

привлекательным направлением синтеза бихинолиновых мономеров для 
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МПК является применение химии изатина. На основе изатинов можно 

получать мономеры для синтеза полибензоказинонов с бихинолиновыми 

лигандами в основной цепи – дихлорангидрид 2,2′-бихинолил-4,4′-

дикарбоновой кислоты и бисантраниловые кислоты. В то же время, из обзора 

литературы следует, что механическими, термическими, прочностными и 

мембранными характеристиками МПК можно эффективно управлять, 

изменяя химическое строение макромолекулярного лиганда, то есть, меняя 

положение и структуру заместителей в бихинолиновом фрагменте, по 

которым осуществляется рост полимерной цепи.  

В диссертационной работе поставлена задача разработать на основе 

химии изатина и методов низкотемпературной поликонденсации способы 

синтеза нескольких групп бихинолинсодержащих полимеров и металл-

полимерных комплексов на их основе, для чего предварительно 

синтезировать ряд новых бихинолинсодержащих мономеров, различающихся 

химическим строением и положением функциональных групп. К числу 

важных задач относилось детальное исследование молекулярных и основных 

физических характеристик полимеров и МПК и разработка материалов с 

практически значимыми мембранными свойствами. 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

2.1. Исходные вещества и растворители 

 

Исходные реагенты и вещества: Сульфат натрия безводный 99.9% 

(«Экрос»); гидроксиламин солянокислый 99.9% («Экрос»); хлоральгидрат 

98.5% («Acros Organics»); фосфорная кислота 85% («Химмед»); фосфор (V) 

оксид 98% («Химмед»); диоксид селена 98% («Aldrich»); пропиленоксид 99% 

(«Sigma Aldrich»). о-толуидин 98% («Sigma Aldrich»); п-толуидин 98% 

(«Sigma Aldrich») использовали без дополнительной обработки. 

м-Толуидин очищали перегонкой в вакууме (0.1 мм. рт. ст), отбирали 

фракцию при температуре 73
о
С. 

Хлористый тионил очищали простой перегонкой, отбирали фракцию при 

температуре 76
о
С. 

N,N-диметилформамид сушили над гидридом кальция, очищали 

перегонкой в вакууме, (0.1 мм. рт. ст) отбирали фракцию при температуре 

56
о
С. 

Катализаторы: порошок меди.  

Растворители: сульфолан 99% («Sigma Aldrich»), муравьиная кислота 99% 

(«Химмед»); пероксид водорода 30% («Вектон»); N-метилпирролидон 97% 

(«Sigma Aldrich»). 

 

2.2. Синтез промежуточных соединений и мономеров 

 

2.2.1. Синтез метилизатинов 

 

2.2.1.1. Синтез 6-метилизатина 

 

Синтез 3-метил – изонитрозоацетанилида 

К интенсивно-перемешиваемому раствору сульфата натрия 220.5 г 

(1.55 моль) и хлоральгидрата 36 г (0.21 моль) в 760 мл воды добавляли 
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раствор м-толуидина 21.4 г (0.2 моль) и 17.2 мл (0.47 моль) 37% соляной 

кислоты в 120 мл воды. Раствор перемешивали 1.5 мин, при комнатной 

температуре, после чего добавляли раствор гидроксиламина солянокислого 

44 г (0.61 моль) в 200 мл воды, доводили смесь до кипения за 30 мин, 

кипятили 1.5 мин, колбу охлаждали под струей холодной воды и оставляли 

на ночь. Выпавший осадок отфильтровывали на воронке Бюхнера, 

промывали водой, перекристаллизовывали из 1 л воды в присутствии 

активированного угля. Выход 85%, Тпл. 138-140
o
С. 

По данным элементного анализа для С9H11NO: 

Вычислено, %: С – 72.46; Н – 7.43; N – 9.39. 

Найдено, %: C – 72.48; H – 7.42; N – 9.42. 

 

Циклизация 3-метил – изонитрозоацетанилида 

В одногорлую круглодонную колбу, снабженную мешалкой и 

нагревателем, загружали 100 мл орто-фосфорной кислоты, нагревали до 40
о
С 

и в течение 1 ч добавляли 150 г фосфорного ангидрида порциями по 30 г. 

После окончания прибавления смесь нагревали до 60
о
С до полного 

растворения фосфорного ангидрида и охлаждали до комнатной температуры. 

На следующий день образовавшуюся полифосрорную кислоту повторно 

нагревали до 60
о
С и в течение 1.5 ч небольшими порциями, прибавляли 18 г 

3-метил–изонитрозоацетанилида. Перемешивание при 60
о
С продолжали в 

течение 6 ч, после чего раствор охлаждали до комнатной температуры и 

выливали в 0.5 кг мелкоизмельченного льда. Выпавший осадок красного 

цвета, представляющий собой смесь 4 и 6- метилизатинов, отфильтровали, 

промывали водой до нейтральной реакции, и растворяли в 100 мл 5% 

раствора гидроксида калия. Раствор отфильтровали и подкисляли 5% 

раствором соляной кислоты до рН=5, выпавший при этом осадок 4-

метилизатин отфильтровали. Выход продукта – 72%, Тпл 145
o
С. Фильтрат 

подкисляли дополнительно до рН=1 и оставляли на ночь. Выпавший 6-
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метилизатин отфильтровали, промывали водой, сушили на воздухе. Выход 

продукта – 28%. Тпл 186
o
С. 

1
H NMR (DMSO-d6) δ (ppm) 2.3 (с., 3H), 6.8 (с., 1H), 6,95 (д., 1H), 7.25 

(д., 1H), 10.9 (с., 1H). 

По данным элементного анализа для С9H7NO2: 

Вычислено, %: С – 67.08; Н – 4.38; N – 8.69. 

Найдено, %: C – 67.02; H – 4.35; N – 8.65. 

2.2.1.2. Синтез 5-метилизатина 

 

 Синтез 4-метил – изонитрозоацетанилида 

К интенсивно-перемешиваемому раствору сульфата натрия 220.5 г 

(1.55 моль) и хлоральгидрата 36 г (0.21 моль) в 760 мл воды добавляли 

раствор п-толуидина 21.4 г (0.2 моль) и 17.2 мл (0.47 моль) 37% соляной 

кислоты в 120 мл воды. Раствор перемешивали 1.5 мин при комнатной 

температуре, после чего добавляли раствор гидроксиламина солянокислого 

44 г (0.61 моль) в 200 мл воды, доводили смесь до кипения за 30 мин., 

кипятили 1.5 мин, колбу охлаждали под струей холодной воды и оставляли 

на ночь. Выпавший осадок отфильтровывали на воронке Бюхнера, 

промывали водой, перекристаллизовывали из 1 л воды в присутствии 

активированного угля. Выход 85%, Тпл. 138-140
o
С. 

По данным элементного анализа для С9H11NO: 

Вычислено, %: С – 72.46; Н – 7.43; N – 9.39. 

Найдено, %: C – 72.48; H – 7.42; N – 9.42. 

 

Циклизация 4-метил – изонитрозоацетанилида 

В одногорлую круглодонную колбу, снабженную мешалкой и 

нагревателем, помещали 47 мл концентрированной серной кислоты, 

нагревали до 60
о
С при перемешивании. Небольшими порциями в течение 40 

мин прибавляли 12 г 4-метил–изонитрозоацетанилида, следя за тем, чтобы во 
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время прохождения экзотермической реакции температура не поднималась 

выше 70
о
С. По окончании прибавления 4-метил–изонитрозоацетанилида 

раствор нагревали до 80
о
С и выдерживали при этой температуре 15 мин. 

Раствор охлаждали до комнатной температуры и выливали в 0.5 кг 

мелкоизмельченного льда. Выпавший осадок красного цвета отфильтровали, 

промывали водой до нейтральной реакции, и растворяли в 100 мл 5% 

раствора гидроксида калия. Раствор отфильтровали и подкисляли 5% 

раствором соляной кислоты до рН=4, выпавший при этом осадок 5-

метилизатина отфильтровывали, промывали водой, сушили на воздухе. 

Выход продукта – 85%. Тпл 185
o
С. 

1
H NMR (DMSO-d6) δ (ppm) 2.3 (c., 3H), 6.8 (c., 1H), 6,95 (д., 1H), 7.25 

(д., 1H), 10.9 ( с., 1H). 

По данным элементного анализа для С9H7NO2: 

Вычислено, %: С – 67.08; Н – 4.38; N – 8.69. 

Найдено, %: C – 67.02; H – 4.35; N – 8.65. 

 

2.2.1.3. Синтез 7-метилизатина 

 

Синтез 2-метил – изонитрозоацетанилида 

К интенсивно-перемешиваемому раствору сульфата натрия 220.5 г 

(1.55 моль) и хлоральгидрата 36 г (0.21 моль) в 760 мл воды добавляли 

раствор о-толуидина 21.4 г (0.2 моль) и 17.2 мл (0.47 моль) 37% соляной 

кислоты в 120 мл воды. Раствор перемешивали 1.5 мин при комнатной 

температуре, после чего добавляли раствор гидроксиламина солянокислого 

44 г (0.61 моль) в 200 мл воды, доводили смесь до кипения за 30 мин, 

кипятили 1.5 мин, колбу охлаждали под струей холодной воды и оставляли 

на ночь. Выпавший осадок отфильтровывали на воронке Бюхнера, 

промывали водой, перекристаллизовывали из 1 л воды в присутствии 

активированного угля. Выход 85%, Тпл. 138-140
o
С. 

По данным элементного анализа для С9H11NO: 
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Вычислено, %: С – 72.46; Н – 7.43; N – 9.39. 

Найдено, %: C – 72.45; H – 7.47; N – 9.41. 

 

Циклизация 2-метил – изонитрозоацетанилида 

В одногорлую круглодонную колбу, снабженную мешалкой и 

нагревателем, загружали 100 мл фосфорной кислоты, нагревали до 40
о
С, 

перемешивали в течение 1 ч и добавляли 150 г фосфорного ангидрида 

порциями по 30 г. После окончания прибавления смесь нагревали до 60
о
С до 

полного растворения фосфорного ангидрида и охлаждали до комнатной 

температуры. На следующий день образовавшуюся полифосфорную кислоту 

повторно нагревали до 60
о
С и в течение 1.5 ч, небольшими порциями 

прибавляли 18 г 2-метил–изонитрозоацетанилида. Перемешивание при 60
о
С 

продолжали в течение 6 ч, после чего раствор охлаждали до комнатной 

температуры и выливали в 0.5 кг мелкоизмельченного льда. Выпавший 

осадок красного цвета отфильтровывали, промывали водой до нейтральной 

реакции, и растворяли в 100 мл 5% раствора гидроксида калия. Раствор 

отфильтровывали и подкисляли 5% раствором соляной кислоты до рН=5, 

выпавший при этом осадок 7-метилизатина отфильтровывали. Выход 

продукта – 68%, Тпл 265
o
С.  

1
H NMR (DMSO-d6) δ (ppm) 2.3 (с., 3H), 6.8 (с, 1H), 6,95 (д., 1H), 7.25 

(д., 1H), 10.9 ( с., 1H). 

По данным элементного анализа для С9H7NO2: 

Вычислено, %: С – 67.08; Н – 4.38; N – 8.69. 

Найдено, %: C – 67.02; H – 4.35; N – 8.65. 

 

2.2.2. Синтез 2,2′-бихинолин-дикарбоновых кислот 

 

2.2.2.1. Синтез 7,7′-диметил-2,2′-бихинолин-4,4′-дикарбоновой кислоты 

В одногорлую круглодонную колбу, снабженную обратным 

холодильником, помещали 23 мл 40% раствора гидроксида калия, после чего 
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добавляли 5 г (0.03 моль) 6-метилизатина и 1.43 г (0.016 моль) ацетоина. 

Нагревание при 100
о
С продолжали в течение 24 ч. Полученный осадок 

отфильтровывали на фильтре Шотта, промывали 20 мл 33% холодного 

раствора гидроксида калия. Осадок высушивали, полученную калиевую соль 

растворяли в 100 мл 5% раствора гидроксида калия, раствор подкисляли 

соляной кислотой до рН = 5, выпавший осадок отфильтровывали, промывали 

водой и повторно переосаждали из 5% раствора гидроксида калия. Осадок 

отфильтровывали, промывали водой, сушили на воздухе. Выход продукта – 

86 %. Бесцветные кристаллы. Разлагается выше 360
 o
С. 

Спектр ЯМР 
1
Н, ДМСО-d6, δ, м.д. (J, Гц): 2.59 (6Н, c, 2СН3); 7.64 (2Н, д, 

J = 8.7, H-6, H-6'); 8.13 (2H, с, H-8, H-8'); 8.70 (2Н, д, J = 8.7, H-5, H-5'); 9.12 

(2Н, с, H-3, H-3'). Спектр ЯМР 
13

С, твѐрдая фаза, δ, м.д.: 22.9 (2СН3); 119.2; 

121.4; 124.9; 130.8; 140.4; 152.9 (C Ar); 174.1 (2COOH). Найдено, %: C 70.90; 

H 4.38; N 7.46. C22H16N2O4. Вычислено, %: C 70.96; H 4.33; N 7.52. 

По аналогичной методике были синтезированы 6,6′-диметил-2,2′-

бихинолин-4,4′-дикарбоновая кислота: 

Выход 4.30 г (74%). Бесцветные кристаллы. Разлагается выше 350
 o

С. 

Спектр ЯМР 
1
H NMR (DMSO-d6) δ (ppm) м.д. (J, Гц): 2.57 (6Н, c, 2СН3); 7.74 

(2Н, д, J = 8.7, H-7, H-7'); 8.18 (2H, д, J = 8.7, H-8, H-8'); 8.54 (2Н, с, H-5, H-5'); 

9.10 (2Н, с, H-3, H-3'). Спектр ЯМР 
13

С, твѐрдая фаза, δ, м.д.: 23.9 (2СН3); 

118.7; 123.4; 124.2; 130.8; 139.1; 146.4; 152.5 (C Ar); 172.9 (2COOH). Найдено, 

%: C 71.03; H 4.27; N 7.59. C22H16N2O4. Вычислено, %: C 70.96; H 4.33; N 7.52. 

и 8,8′-диметил-2,2′-бихинолин-4,4′-дикарбоновая кислота: 

Выход 2.19 г (38%). Бесцветные кристаллы. Разлагается выше 350
 o

С 

Спектр ЯМР 
1
Н, ДМСО-d6, δ, м.д. (J, Гц): 2.92 (6Н, c, 2СН3); 7.66 (2Н, д. д, J = 

8.5, J = 7.0, H-6, H-6'); 7.77 (2H, д, J = 7.0, H-5, H-5'); 8.57 (2Н, д, J = 8.5, H-7, 

H-7'); Спектр ЯМР 
13

С, твѐрдая фаза, δ, м.д.: 18.3 (2СН3); 124.0; 128.6; 131.3; 

136.4; 146.3; 151.3 (C Ar); 173.5 (2COOH). Найдено, %: C 71.05; H 4.40; N 

7.44. C22H16N2O4. Вычислено, %: C 70.96; H 4.33; N 7.52. 
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2.2.2.2. Синтез 7,7′-диметил-2,2′-бихинолина 

 

В одногорлую колбу, помещенную в сплав Вуда, вносили 4.3 г (0.0116 

моль) 7,7′-диметил-2,2′-бихинолин-4,4′-дикарбоновой кислоты, 

предварительно растертой в агатовой ступке с 0.215 г (0.0033 моль) порошка 

меди. Колбу продували течение 30 мин аргоном, осушенным пропусканием 

через склянку Тищенко с серной кислотой при комнатной температуре, после 

чего температуру поднимали до 290 
о
С. Систему выдерживали при данной 

температуре до завершения реакции (прекращение выделения углекислого 

газа). Продукт 7,7′-диметил-2,2′-бихинолин был очищен сублимацией в 

вакууме при температуре 250
о
С в течение 2 ч. Выход продукта – 34 %. 

Белые кристаллы, т. пл 289 ºC
 
Спектр ЯМР 

1
Н, ДМСО-d6, δ, м.д. (J, Гц): 

2.58 (6Н, c, 2СН3); 7.52 (2Н, д, J = 8.5, H-6, H-6'); 7.96 (2H, д, J = 8.5, H-5, H-

5'); 7.97 (2Н, c, H-8, H-8'); 8.51 (2Н, д, J = 8.4, H-4, H-4'); 8.71 (2Н, д, J = 8.4, 

H-3, H-3'). Спектр ЯМР 
13

С, твѐрдая фаза, δ, м.д.: 21.0 (2CH3); 118.1, 126.6, 

128.2, 138.9, 148.6, 155.9 (C Ar). Найдено, %: C 84.55; H 5.63; N 9.81. 

C20H16N2. Вычислено, %: C 84.48; H 5.67; N 9.85. 

По аналогичной методике были синтезированы 6,6′-диметил-2,2′-

бихинолин.  

Белые кристаллы, т. пл. 257 ºC. Спектр ЯМР 
1
Н, ДМСО-d6, δ, м.д. (J, Гц): 

2.55 (6Н, c, 2СН3); 7.68 (2Н, д, J = 8.7, H-7, H-7'); 7.83 (2H, с, H-5, H-5'); 8.07 

(2Н, д, J = 8.7, H-8, H-8'); 8.45 (2Н, д, J = 8.6, H-3, H-3'); 8.73 (2Н, д, J = 8.6, H-

4, H-4'). Спектр ЯМР 
13

С, твѐрдая фаза, δ, м.д.: 22.3 (2CH3); 118.7, 127.3, 

129.3, 137.8, 146.7, 155.0 (C Ar). Найдено, %: C 84.53; H 5.60; N 9.91. 

C20H16N2. Вычислено, %: C 84.48; H 5.67; N 9.85. 

8,8′-Диметил-2,2′-бихинолин. 

Светло-желтые кристаллы, т. пл. 147 ºC. Спектр ЯМР 
1
Н, ДМСО-d6, δ, м.д. 

(J, Гц): 2.90 (6Н, c, 2СН3); 7.56 (2Н, д. д, J1 = 7.6, J2 = 6.8, H-6, H-6'); 7.70 (2H, 

д, J = 6.8, H-7, H-7'); 7.89 (2Н, д, J = 7.6, H-5, H-5'); 8.54 (2Н, д, J = 8.5, H-4, H-

4'); 8.86 (2Н, д, J = 8.5, H-3, H-3'). Спектр ЯМР 
13

С, твѐрдая фаза, δ, м.д.: 18.5 
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(2CH3); 117.5, 125.9, 128.7, 134.0, 146.6, 153.3 (C Ar). Найдено, %: C 84.41; H 

5.73; N 9.93. C20H16N2. Вычислено, %: C 84.48; H 5.67; N 9.85. 

 

2.2.2.3. Синтез 7,7′-диформил-2,2′-бихинолина 

 

В одногорлую колбу помещали 1 г (0.003 моль) 7,7′-диметил-2,2′-

бихинолина, 0.85 г (0.008 моль) диоксида селена, 8 мл сульфолана. Колбу 

нагревали до температуры 205
о
С в течение 40 мин, после чего продолжали 

нагревание при данной температуре в течение 2 ч. После охлаждения выпал 

серый осадок, который переносили в воду, затем отфильтровывали, 

высушивали и перекристаллизовывали из 150 мл диметилформамида. Выход 

продукта – 93 %.  

Спектр ЯМР 
13

С, твѐрдая фаза, δ, м.д.: 118.6; 124.8; 130.4; 136.5; 145.8, 

154.7 (C-Ar); 193.5 (2CH=O). Найдено, %: C 76.97; H 3.80; N 9.04. C20H12N2O2. 

Вычислено, %: C 76.91; H 3.87; N 8.97. 

По аналогичной методике был синтезирован 6,6′-диформил-2,2′-

бихинолин.  

Белые кристаллы, т. пл. > 300 ºC. Спектр ЯМР 
13

С, твѐрдая фаза, δ, м.д.: 

118.3; 124.6; 130.6; 134.2; 136.4; 149.5, 156.1 (C-Ar); 193.8 (2CH=O). Найдено, 

%: C 76.83; H 3.95; N 9.03. C20H12N2O2. Вычислено, %: C 76.91; H 3.87; N 8.97. 

 

2.2.2.4. Синтез 2,2′-бихинолин-7,7′-дикарбоновой кислоты 

 

В стакан, емкостью 250 мл, снабженный магнитной мешалкой, и 

термометром помещали 1.4 г (0.004 моль) 7,7′-диформил-2,2′-бихинолина, 

150 мл муравьиной кислоты и перемешивали до полного растворения осадка. 

С помощью ледяной бани охлаждали реакционную массу до 0 
о
С, после чего 

медленно, по каплям, добавляли 8 мл (0.07 моль) 30% раствора пероксида 

водорода, продолжали перемешивание при охлаждении в течение 3 ч, после 

чего раствор аккуратно переносили в холодильник (температура 5
о
С) и 
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оставляли на сутки до полного окончания реакции. Выпавший осадок 

(кристаллы желтого цвета) отфильтровывали, промывали водой, спиртом, 

сушили на воздухе. Выход продукта – 96 %. 

Выход 1.31 г (85 %). Желтые кристаллы, т. пл. . > 300 ºC. Спектр ЯМР 
13

С, 

твѐрдая фаза, δ, м.д.: 120.2, 128.4, 130.4, 135.7, 145.6, 154.3 (CAr); 173.4 

(2COOH). Найдено, %: C 69.71; H 3.59; N 8.06. C20H12N2O4. Вычислено, %: C 

69.76; H 3.51; N 8.14. 

По аналогичной методике была получена 2,2′-бихинолин-6,6′-

дикарбоновая кислота. 

Выход 1.34 г (87%). Желтые кристаллы, т. пл. > 300 ºC. Спектр ЯМР 
13

С, 

твѐрдая фаза, δ, м.д.: 129.9, 126.3, 128.7, 142.5, 148.9, 153.8 (C Ar); 172.9 

(2COOH). Найдено, %: C 69.81; H 3.46; N 8.08. C20H12N2O4. Вычислено, %: C 

69.76; H 3.51; N 8.14. 

 

2.2.2.5. Синтез 2,2′-бихинолин-8,8′-дикарбоновой кислоты 

 

В одногорлую колбу помещали 1 г (0.003 моль) 8,8′-диметил-2,2′-

бихинолина, 1.87 г (0.0176 моль) диоксида селена, 8 мл сульфолана. Колбу 

нагревали до температуры 205
о
С в течение 40 мин, после чего продолжали 

нагревание при данной температуре в течение 16 ч. После охлаждения 

раствор высаживали в воду, выпавший осадок отфильтровывали, промывали 

водой, высушивали и перекристаллизовывали из 50 мл диметилформамида, 

отфильтровывали, промывали водой и спиртом. Выход продукта 0.88 г, 73 %. 

Светло-желтые кристаллы, т. пл. > 300 ºC. Спектр ЯМР 
1
Н, CF3COOH-

D2O, δ, м.д. (J, Гц): 6.0 (2Н, т., H-6, H-6'); 6.45 (2Н, д., H-5, H-5'); 6.65 (2Н, д., 

H-4, H-4'); 6.85 (2Н, д., H-3, H-3'); 7.1 (2Н, д., H-7, H-7'). 
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2.2.3. Синтез дихлорангидрида 2,2′-бихинолин-7,7′-дикарбоновой 

кислоты 

 

В одногорлую колбу, снабженную обратным холодильником, 

нагревателем и хлоркальциевой трубкой, помещали 1.3 г (0.004 моль) 2,2′-

бихинолин-7,7′-дикарбоновой кислоты, 10 мл тионилхлорида. Нагревание 

при температуре 76°С продолжали в течение 8 ч, после чего полученный 

осадок отфильтровывали и высушивали на воздухе в течение 30 мин. Выход 

1.2 г , 92%. Не плавится до 350
 o
С 

По данным элементного анализа для С20H10Cl2 N2O2: 

Вычислено, %: С – 63.01; Н – 2.64; Cl – 18.60; N – 7.35. 

Найдено, %: C – 63.05; H – 2.69; Cl – 18.64; N – 7.33. 

По аналогичной методике был получен дихлорангидрид 2,2′-

бихинолин-6,6′-дикарбоновой кислоты. Выход 1.2 г , 92%. Не плавится до 

350
 o
С 

По данным элементного анализа для С20H10Cl2 N2O2: 

Вычислено, %: С – 63.01; Н – 2.64; Cl – 18.60; N – 7.35. 

Найдено, %: C – 63.07; H – 2.71; Cl – 18.63; N – 7.30. 

и дихлорангидрид 2,2′-бихинолин-8,8′-дикарбоновой кислоты. Выход 

1.2 г , 92%. Не плавится до 350
 o
С 

По данным элементного анализа для С20H10Cl2 N2O2: 

Вычислено, %: С – 63.01; Н – 2.64; Cl – 18.60; N – 7.35. 

Найдено, %: C – 63.02; H – 2.72; Cl – 18.65; N – 7.32. 

 

2.2.4. Синтез N,N′-дифенилоксид-бис(тримеллитимидо)-кислоты 

 

 В трехгорлую круглодонную колбу, снабженную мешалкой, 

термометром, обратным холодильником и вводом для аргона, помещали 20 г 

(0.1 моль) 4,4′-диаминодифенилового эфира (ДАДФЭ) и 150 мл ДМФА и 

перемешивали до полного растворения компонентов. После охлаждения 
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раствора до 0
о
С добавляли 38.4 г (0.2 моль) тримеллитового ангидрида, 

растворенного в 200 мл ДМФА. Следили, чтобы во время введения 

ангидрида температура в реакционной массе не поднималась выше 10
о
С. 

Реакционную смесь перемешивали в течение 6 ч, после чего в колбу 

добавляли 24 мл уксусного ангидрида и 6 мл пиридина и содержимое 

прогревали при 150
о
С в течение 5 ч, затем охлаждали до комнатной 

температуры. Выпавший осадок отфильтровывали, промывали ДМФА, 

ацетоном, сушили под лампой, затем под вакуумом при 80
о
С в течение 6 ч. 

Выход 72%. Тпл 390
 o
С 

1
H NMR (DMSO-d6) δ (ppm) 7.24 (д., 4H) и 7.51 (д., 4H)-

дифенилоксидный фрагмент, 8.07 (д., 2H), 8.35 (с., 2H), 8.45 (д., 2H) – 

бензольное кольцо фталимидного фрагмента. 

 

2.2.5. Синтез дихлорангидрида N,N′-дифенилоксид-

бис(тримеллитимидо)-кислоты 

 

В одногорлую круглодонную колбу, снабженную обратным 

холодильником, помещали 3 г (5 ммоль) N,N′-дифенилоксид-

бис(тримеллитимидо)-кислоты и десятикратный избыток хлористого 

тионила, добавляли несколько капель ДМФА, нагревали в течение 4 ч при 

температуре 76°С, охлаждали, выпавшие кристаллы отфильтровывали, 

промывали серным эфиром, сушили в вакууме при 80
o
С в течение 3 ч. 

Дихлорангидрид не плавится до 320
о
С. Выход 92%. 

По данным элементного анализа для  С30Н14Сl2N2O7: 

Вычислено, %:.61.56; Н – 2.41; Cl – 12.11; N – 4.79 

Найдено, %: С – 61.48; Н – 2.44; Cl – 12.02; N – 4.85. 
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2.2.6. Синтез 2,2′-бихинолин-7,7′-диилдиметанамина 

Приготовление никелевого катализатора 

1 г (0.008 моль) углекислого никеля заливали 10 мл муравьиной 

кислоты, оставляли на сутки. Отфильтровывали на воронке Бюхнера, сушили 

на воздухе. Перед опытом формиат никеля помещали в фарфоровый тигель, 

прикапывали к нему 2 капли муравьиной кислоты, нагревали на огне до 

полного почернения порошка. 

Приготовление формиат-формиатной смеси  

В двугорлую колбу объемом 50 мл помещали 10 г (0.104 моль) 

карбоната аммония, через капельную воронку осторожно прикапывали 10 мл 

муравьиной кислоты до слабокислой реакции, перемешивали 1 ч, после чего 

добавляли еще 1 мл муравьиной кислоты. Колбу снабжали холодильником и 

насадкой для отгона малых количеств жидкостей. Нагревали смесь на 

колбонагревателе до 50
о
С, до получения бесцветного прозрачного раствора. 

При температуре 125-130
о
С отгоняли 4 мл муравьиной кислоты, нагревали до 

140
о
С и охлаждали смесь до комнатной температуры.  

Получение 2,2′-бихинолин-7,7′-диилдиметанамина 

В двугорлую колбу объемом 50 мл, снабженную обратным 

холодильником и механической мешалкой помещали 0.58 г (0.0064 моль) 

формиат-формиатной смеси, добавляли 0.0064 г (0.00192 моль) никелевого 

катализатора, Смесь перемешивали 30 мин, затем нагревали реакционную 

смесь на колбонагревателе до 130-135
о
С и добавляли 0.3 г (0.00096 моль) 

7,7′-диформил-2,2′-бихинолина, после чего перемешивали 12 ч. Суспензию 

охлаждали и отфильтровывали на фильтре Шотта. Полученный осадок 

помещали в колбу и добавляли 5 мл концентрированной соляной кислоты, 

кипятили с обратным холодильником 3 ч. Сначала раствор был зеленовато-

бурого цвета с черными вкраплениями катализатора, по мере кипения 

реакционная масса становилась прозрачнее и приобретала темно-желтый 

цвет. Отфильтровывали горячий раствор и после охлаждения до комнатной 

температуры разбавляли водой в 10 раз. Аккуратно нейтрализовали сухим 
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гидроксидом калия до нейтральной реакции так, чтобы раствор не нагревался 

выше 30
о
С. Образовавшийся светло-серый осадок отфильтровывали на 

фильтре Шотта, промывали водой, сушили на воздухе. 

Выход 0.26 г (87%). Светло-серые кристаллы, т. пл. > 300 ºC. Спектр ЯМР 

1
Н, ДМСО-d6, δ, м.д. (J, Гц): 4.8 (4Н, с., 2СН2); 8.1 (2Н, д., H-6, H-6'); 8.45 (2Н, 

с., H-8, H-8'); 8.75 (2Н, д., H-3, H-3'); 8.8 (2Н, д., H-5, H-5'); 9.15 (2Н, д., H-4, 

H-4'); 

По данным элементного анализа для С20H18N4: 

Вычислено, %: С – 76.41; Н – 5.77; N – 17.82. 

Найдено, %: C – 76.46; H – 5.71; N – 17.83. 

По аналогичной методике был синтезирован 2,2′-бихинолин-6,6′-

диилдиметанамин. Выход 0.24 г (81%). Светло-серые кристаллы, т. пл. > 300 

ºC. 

Спектр ЯМР 
1
Н, ДМСО-d6, δ, м.д. (J, Гц): 3.4 (4Н, с., 2СН2); 6.95(2Н, д., H-

7, H-7'); 7.15 (2Н, с., H-5, H-5'); 7.35(2Н, д., H-8, H-8'); 7.45(2Н, д., H-4, H-4'); 

7.85 (2Н, д., H-3, H-3'). 

По данным элементного анализа для С20H18N4: 

Вычислено, %: С – 76.41; Н – 5.77; N – 17.82. 

Найдено, %: C – 76.43; H – 5.73; N – 17.84. 

 

2.3. Синтез полимеров 

2.3.1. Синтез полиамидокислот 

 

В двугорлую круглодонную колбу, снабженную мешалкой, помещали 

0.286 г (0.001 моль) метилен-бисантраниловой кислоты и 7.5 мл N-

метилпирролидона (N-МП), перемешивали до полного растворения кислоты, 

после чего охлаждали раствор до –15
о
С. В охлажденный раствор добавляли 

0.0386 г (0.0001 моль) дихлорангидрида 2,2′-бихинолин-7,7′-дикарбоновой 

кислоты и 0.526 г (0.0009 моль) дихлорангидрида N,N′-дифенилоксид-

бис(тримеллитимидо)-кислоты. Суспензию перемешивали при –15
o
С в 
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течение 50 мин, после чего вне охлаждающей бани добавляли 0.05 мл 

пропиленоксида и перемешивали при комнатной температуре в течение 4 – 5 

ч. Из полученного раствора полиамидокислоты (ПАК) на стеклянные 

подложки отливали пленки, которые подвергали сушке при температуре 80
o
С 

до постоянной массы. Толщина пленок для механических и 

термомеханических измерений составляла 20-30 мкм, а для фотофизических 

исследований – 1-3 мкм. 

По аналогичной методике были синтезированы полиамидокислоты на 

основе дихлорагнидридов 2,2′-бихинолин-6,6′-дикарбоновой кислоты и 2,2′-

бихинолин-8,8′-дикарбоновой кислоты. 

 

2.3.2. Синтез сополиамидов 

 

В двухголгую круглодонную колбу, снабженную мешалкой, помещали 

0.03 г (0.0001 моль) 2,2′-бихинолин-7,7′-диилдиметанамина и 0.18 г (0.0009 

моль) 4,4-диаминодифенилового эфира. В колбу добавляли 7.5 мл N-MП, 

перемешивали до полного растворения диаминов, после чего охлаждали 

раствор до –15
o
С. В охлажденный раствор добавляли 0.584 г (0.001 моль) 

дихлорангидрида N,N′-дифенилоксид-бис(тримеллитимидо)-кислоты. 

Суспензию перемешивали при –15
o
С в течение 50 мин., после чего вне 

охлаждающей бани добавляли 0.05 мл пропиленоксида и перемешивали при 

комнатной температуре в течение 4 – 5 ч. Из полученного раствора 

сополиамида на стеклянные подложки отливали пленки, которые подвергали 

сушке при температуре 80
o
С до постоянной массы. Толщина пленок для 

механических и термомеханических измерений составляла 20-30 мкм, а для 

фотофизических исследований – 1-3 мкм. 

По аналогичной методике был синтезирован сополиамид на основе 

2,2′-бихинолин-6,6′-диилдиметанамина 
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2.3.3. Синтез металл-полимерных комплексов на основе Cu(I) 

 

Металл–полимерный комплекс ПАК-Cu(I) получали смешением 

растворов ПАК или сополиамида и хлорида меди в N-МП. К раствору 

полимера в N-МП, помещенному в колбу, при перемешивании добавляли 

раствор хлорида меди в N-МП из расчета 1 моль CuCl на 2 моль 

бихинолиновых звеньев полимера. Комплекс образуется при комнатной 

температуре в течение 2 мин. Растворы металл-полимерного комплекса 

имеют интенсивную окраску. Из полученного раствора на стеклянные 

подложки отливали пленки, которые подвергали сушке при температуре 

80°С до постоянной массы. Образование комплекса подтверждено методом 

УФ-спектроскопии. В УФ-спектре МПК присутствует интенсивная полоса 

поглощения λ = 550 - 610 нм. В УФ-спектре исходного полимера такая 

полоса отсутствует. 

 

2.3.4. Синтез полибензоксазинонимидов  

 

Конверсию ПАК и комплекса ПАК-Cu(I) в соответствующие 

полибензоксазинонимиды (ПБОИ) проводили методом термической 

циклизации в пленках путем ступенчатого нагревания в течение 3 ч до 

температуры 250
o
С. Строение ПБОИ подтверждали методом ИК-

спектроскопии. В ИК-спектрах полимера присутствуют характеристические 

полосы поглощения имидных циклов (1380см
-1

 – карбонил имидного цикла) 

и бензоксазиноновых циклов (1760 см
-1

 – группа -СO-O-, 1620см
-1

 – группа -

С=O, 1650см
-1

 – группа –С=N- бензоксазинонового цикла). 

 

 

 

 

 



62 

 

2.4. Физические методы исследования синтезированных полимеров 

2.4.1.Механические испытания пленок 

 

Механические характеристики пленок определяли в режиме 

одноосного растяжения на образцах в виде полос шириной 2 мм с длиной 

рабочей части 20 мм. Образцы вырезались медицинским скальпелем с 

помощью шаблона, позволяющего получить полосы с взаимно 

параллельными краями. Отсутствие краевых дефектов в подготовленных к 

испытаниям образцах контролировали визуально с помощью микроскопа 

МБС-2. Толщину образцов определяли с помощью встроенного контактного 

измерителя толщины (фирма Heidenhain, Германия), причем для расчетов 

использовалась величина, усредненная по результатам трех измерений в 

разных точках рабочей части; ширину образцов измеряли с помощью 

горизонтального оптического компаратора ИЗА-2. 

Испытания проводили на универсальной установке для механических 

испытаний UTS 10 (фирма UTSТestsysteme, Германия) при скорости 

растяжения образцов 20мм/мин. (100%-ое изменение начальной длины 

образца в мин). В процессе испытаний регистрировали диаграмму 

растяжения образца, по результатам испытаний определяли модуль 

упругости Е, прочность на разрыв р, разрывную деформацию р и предел 

пластичности п.  

Средние значения измеряемых величин для каждого вида образцов 

рассчитывали по результатам не менее чем 4 - 5 испытаний, при которых 

зарегистрированы максимальные значения определяемых характеристик, 

причем значения разрывной деформации на этих образцах не должны были 

различаться более чем на 10% (это позволяло исключить влияние на 

результаты измерений объемных и краевых дефектов образца).  
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2.4.2. Термический анализ полимеров 

 

ТГА исследуемых пленок проведен с помощью установки 

совмещенного термического анализа DTG-60 (Shimadzu, Япония). Образцы 

массой ~ 5 мг нагревали в открытом корундовом тигле в воздушной 

атмосфере до 600 
о
С со скоростью 5 град/мин. По полученным кривым 

изменения массы в процессе нагрева определяли индексы термостойкости 

материала τ1 , τ5 и τ10 – температуры, по достижении которых в ходе нагрева 

масса полимера или композита снижалась, соответственно, на 1, 5 и 10 % в 

результате процессов термоокислительной деструкции. Низкотемпературные 

потери массы за счет ухода воды и растворителя вычитались из начальной 

массы образца. 

Температуры стеклования пленок Tg определены методом ТМА с 

помощью анализатора TMA 402 F1 Hyperion (NETZSCH, Германия). В 

процессе испытания образцы пленок с размерами рабочей части 2×10 мм 

нагревали со скоростью 5 град/мин. под действием стабилизированного 

растягивающего усилия 5 кПа. 

 

2.4.3. Спектральные исследования 

 

Спектры 
1
H ЯМР снимали на спектрофотометре «Брукер АС-200», 

Производитель: Bruker, страна-производитель: Германия при комнатной 

температуре для 10%-х растворов в диметилформамиде (ДМФА d7) или в 

диметилсульфоксиде (ДМСО d6). ИК-спектры снимали на приборе 

«SPECORD UV-Vis» в диапазоне 600 – 4000 см
-1

 на пленках полимеров 

толщиной 1-1.5 мкм Спектры поглощения растворов сополимеров в N-

метилпирролидоне с концентрацией 0.6194 г/л записывали на 

спектрофотометре для ультрафиолетовой, видимой и ближней инфракрасной 

областей спектра СФ-256 УВИ (ЛОМО, Фотоника, Россия) в сканирующем 
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режиме шагом 0.5 нм со скоростью 100 нм/мин и с автоматическим 

изменением спектральной щели. 

 

2.4.4. Исследование молекулярно-массовых характеристик  

 

Средние ММ и индексы полидисперстности сополимеров ПАК-4, 

ПАК-6, ПАК-7, ПАК-8 и металл-полимерных комплексов с Cu(I) на основе 

этих образцов определяли с помощью ВЭЖХ с использованием 

хроматографа «Smartline» (Германия) KNAUER. Прибор включает в себя 

термостатическую колонку JetЅtream, хроматографическую эксклюзионную 

колонку PLgel 10 мкм MiniMIX-B, 4,6×250 мм (Agilent Technologes, США), 

детектор показателя преломления и спектрофотометрический детектор на 

основе диодной матрицы К-2501. Регистрация хроматограмм и вычисление 

молекулярных параметров выполнены с использованием программного 

обеспечения ClarityChrom (Германия). Калибровка была выполнена путем 

построения калибровочного графика Мура с использованием 

полистирольных стандартов (PS) (Waters, США). Стандарты PS были 

растворены в метилпирролидоне и с добавлением 0.5 М LiBr. Пластины 

кремнезема Sorbfil PTSH-P-V (Россия) использовались в высокоэффективном 

тонком слое хроматографии (HPTLC). Регистрацию хроматограмм 

проводили с использованием видеосенситометра DenScan (Ленхром, Россия) 

в УФ и видимых спектральных диапазонах при двух длины волн (λn ¼ 254 и 

365 нм) и с различными оптическими фильтрами.  
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

Основная задача работы состояла в разработке методов получения 

новых полимеров, содержащих в основной цепи фрагменты 2,2′-бихинолина, 

и металл-полимерных комплексов на их основе. Как было показано в обзоре 

литературы, бихинолиновые макромолекуляные лиганды способны к 

образованию координационных соединений со ионами многих переходных 

металлов. Макромолекулярные лиганды с бихинолиновыми звеньями в 

основной цепи являются базовыми соединениями при создании металл-

полимерных комплексов с солями таких переходных металлов, как Cu(I), 

Ru(II) и др. [124, 125]. Химическое строение указанных металл-полимерных 

комплексов предопределяет их оптические [126] и окислительно-

восстановительные (электрокаталитические) [127] свойства. Различия в 

архитектуре комплексов, образованных металлами с разными 

координационными числами, обусловливает своеобразие их 

термомеханических и транспортных (мембранных) свойств [128]. В то же 

время, они менее изучены по сравнению с полимерами, содержащими 2,2′-

дипиридиновые или 1,9-фенантролиновые группы. Синтезированные ранее 

полимеры и металл-полимерные комплексы на основе 2,2′-бихинолин-4,4′/-

дикарбоновой кислоты хорошо зарекомендовали себя в качестве покрытий 

электродов для электрохимической импедансной спектроскопии [129], а 

также при получении первапорационных и газоразделительных мембран 

[130]. В то же время известно, что мембранные и электрохимические 

характеристики можно варьировать, изменяя жесткость полимерной цепи, 

т.е. вводя в полимер фрагменты бихинолина с функциональными 

заместителями, находящимися в положениях, отличных от 4,4′. Среди 

полимеров, используемых в указанных приложениях, ведущее место 

занимают гетероциклоцепные полимеры, а именно, полиамиды и 

полиамидокислоты – форполимеры полибензоксазинонимидов, для 

получения которых в качестве мономеров используют дихлорангидриды 
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дикарбоновых кислот и диамины. Поэтому первичной задачей настоящей 

работы являлась разработка методов синтеза новых бифункциональных 

бихинолиновых мономеров: дикарбоновых кислот и диаминов.  

Наиболее удобным подходом к синтезу бифункциональных 

хинолинсодержащих соединений является использование химии изатина. Как 

известно, изатин, или 2,3-диоксоиндол, содержит в своей структуре две 

карбонильные группы (Рисунок 32), одна из которых (карбонил в положении 

2 имеет амидный характер, а вторая (карбонил в положении 3) является 

кетонной и обладает высокой реакционной способностью. 

N
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Рисунок 32 – Формула изатина. 

 

Именно с участием этой группы связана большая часть химических 

реакций, в которые способен вступать изатин. Изатин (как и его 

производные) используется как исходное вещество при получении 

разнообразных соединений (бис-антраниловых кислот, 

бихинолиндикарбоновых кислот, 2-пиридилхинолинов и т.д.), являющихся 

базовыми реагентами при синтезе металл-полимерных комплексов [58, 131] 

(Рисунок 33).  

N
H

O

O

H
2
O

2

KMnO
4

изатин

бихинолилдикарбоновые

кислоты

антраниловые и бисантраниловые

кислоты

производные

2,2-бипиридила и 

2-фенилпиридина

2-пиридил-цинхониновая

кислота

реакция   

Пфитцингера

окисление 

реакция   

Пфитцингера,

окисление 

мономеры

для

полимеризации

 

Рисунок 33 – Химические превращения изатина.  
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Одной из наиболее важных реакций изатина является реакция 

Пфтицингера – взаимодействие изатина с кетонами с образованием хинолин-

4-карбоновых кислот. При взаимодействии изатина с сильными 

основаниями, например, с водными растворами щелочей, происходит 

раскрытие цикла, при этом образуется соли изатиновой кислоты (Рисунок 

34).  
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Рисунок 34 – Образование изатиновой кислоты.  

 

Изатиновая кислота при нагревании в водно-спиртовом растворе 

щелочи легко взаимодействует с кетонами, содержащими α-метиленовую 

группу (Рисунок 35).  

N
H

O

O

R
KOH

O O

O

NH
2

R

K
+

CH
2

O

R2R1

O O

O

NH

R2
R1

R

K
+

-H
2
O

N

OO

R1

R2

R

K
+

N

OHO

R1

R2

H
+

R

1 2

3 4 5  

 

Рисунок 35 – Механизм реакции Пфитцингера. 

 

Эта реакция, открытая Пфитцингером в 1886 году [132], является 

основным методом получения как простых, так и сложных хинолин-4-

карбоновых кислот. Ранее [133] были синтезированы полимеры и металл-

полимерные комплексы на основе 2,2′-бихинолин-4,4′-дикарбоновой 

кислоты. Исходный мономер - 2,2′-бихинолин-4,4′-дикарбоновая кислота 
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была синтезирована по реакции Пфитцингера взаимодействием изатина и 3-

окси-2-бутанона (ацетоин) (Рисунок 36).  
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Рисунок 36 – Синтез 2,2′-бихинолин-4,4′-дикарбоновой кислоты. 

 

3.1. Синтез мономеров 

 

Чтобы получить производные бихинолина, в которых функциональные 

группы находятся в положениях, отличных от 4,4′, следует вводить в 

реакцию Пфитцингера производные изатина с заместителями в положениях 

5, 6 или 7. С этой целью на начальном этапе работы были синтезированы 5, 6 

и 7-метилизатины. Синтез был осуществлен с помощью реакции Зандмейера 

[134, 135] взаимодействием соответствующих о-, м- или п – толуидинов с 

хлоральгидратом и гидроксиламином с последующей циклизацией 

образовавшихся изонитрозоацетанилидов в серной или полифосфорной 

кислоте (Рисунок 37). 
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Рисунок 37 – Схема синтеза метилизатинов. 

 

Следует отметить, что если в случае орто- и пара-толуидина реакция 

Зандмейера проходит с образованием единственно возможных продуктов: 5- 

или 7-метилизатинов соответственно, то в случае мета-толуидина циклизация 
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проходит одновременно по двум соседним по отношению к 

изонитрозоацетанилидной группе положениям, в результате чего образуется 

смесь 4- и 6-метилизатинов. Для разделения этой смеси и выделения 

целевого 6-метилизатина была использована различная растворимость 

указанных метилизатинов при изменении кислотности среды [136]. Задача 

получения исходных соединений для синтеза бифункциональных 

бихинолиновых мономеров – дикарбоновых кислот и диаминов - была 

решена с помощью синтеза бихинолиндикарбальдегидов, полученных 

окислением соответствующих диметилпроизводных 2,2′-бихинолина (см. 

Рисунок 38).  
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Рисунок 38 – Схема синтеза мономеров. 

 

В соответствии с представленной на Рисунке 38 схемой в качестве 

исходных соединений для синтеза 6,6′-, 7,7′- и 8,8′-диметил-2,2′-бихинолин-

4,4′-дикарбоновых кислот 3а–с по реакции Пфитцингера с 3-гидроксибутан-

2-оном 2 использованы 5-, 6- или 7-метилизатины 1а–с.  
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Следует отметить, что примеры использования реакции Пфитцингера 

для синтеза производных бихинолинов известны, хотя и немногочисленны. В 

литературе опубликованы работы по синтезу 2,2′-бихинолин-4,4′-

дикарбоновой кислоты из изатина и 3-гидроксибутан-2-она [59]. Кроме того, 

известны работы А.Л. Гершунса с сотрудниками, в которых указанная 

кислота используется в качестве реагента для определения ионов меди [137, 

138] В работе [139] описан синтез 5,5′-, 6,6′-, и 7,7′-диметил-бихинолинов из 

метилизатинов и 3-гидроксибутан-2-она, однако авторы не приводят 

спектральных доказательств строения полученных соединений.  

Реакция взаимодействия 5-, 6- или 7-метилизатинов с 3-гидроксибутан-

2-оном проводили в сильнощелочной среде в течение 24 ч. Далее 

дикарбоновые кислоты 3а-с декарбоксилировали при 300ºС в присутствии 

катализатора - порошка металлической меди. Образовавшиеся 6,6′-, 7,7′- и 

8,8′-диметил-2,2′-бихинолины 4а–с были очищены сублимацией в вакууме 

при 250ºС. Метильные группы соединений 4а,б окисляли диоксидом селена 

до альдегидных групп, при этом были получены соответствующие 

диальдегиды 5а,б. На заключительной стадии синтеза соединения 5а,б были 

использованы для получения целевых продуктов: 

1. Окислением альдегидных групп соединений 5а,б перекисью водорода 

были синтезированы бихинолиндикарбоновые кислоты 6а,б. Такой 

двухстадийный подход был выбран потому, что при использовании сильных 

окислителей, например, перманганата калия в щелочной среде, окислению 

подвергается бензольное кольцо хинолинового цикла и образуются 

производные дипиридила. Окисление метильных групп с помощью высших 

оксидов переходных металлов, например, CrO3 или V2O5, приводит к 

получению целевых дикарбоновых кислот, однако выход реакции оказывался 

неудовлетворительным. Необходимо подчеркнуть, что наличие гетероциклов 

вносит специфику в исследованные реакции, поскольку именно наличие 

гетероциклов позволяет провести окисление метильных групп с помощью 

диоксида селена и синтезировать диформильные производные. Кроме того, 
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наличие гетероциклов позволяет сократить время реакции 

декарбоксилирования (не более 15 мин).  

2. Восстановительным аминированием альдегидных групп соединений 

5а,б по реакции Лейкарта-Валлаха были синтезированы диилдиметанамины 

7а,б. Следует отметить, что реакция Лейкарта-Валлаха является хорошо 

известным процессом, используемым для восстановительного аминирования 

альдегидов и кетонов.[140−143]. В качестве восстанавливающих агентов 

могут быть использованы различные производные муравьиной кислоты, 

например, смесь формиата аммония с муравьиной кислотой, смесь 

формамида с муравьиной кислотой, смесь формамида с формиатом аммония. 

В наших экспериментах была использована смесь формиата аммония с 

муравьиной кислотой с добавкой прокаленного формиата никеля в качестве 

катализатора. Как известно из литературы [144], именно такой подход 

обеспечивает максимальный выход целевого продукта. Нами были 

синтезированы [2,2′-бихинолин]-6,6′-диилдиметандиамин и [2,2′-бихинолин]-

7,7′-диилдиметандиамин из диальдегидов 5а и 5б соответственно.  

Синтез [2,2′-бихинолин]-8,8′-диилдиметандиамина оказался 

невозможным, поскольку не удалось получить исходное соединение – 

соответствующий 8,8′-диальдегид. Это связано с тем, что 8,8′- метильные 

группы диметилбихинолина 4с, находящиеся рядом с атомами азота 

бихинолинового цикла, обладают высокой химической активностью и 

частично окисляются диоксидом селена непосредственно до дикарбоновой 

кислоты. Поэтому для синтеза 2,2′-бихинолин-8,8′-дикарбоновой кислоты 

был предложен другой подход, а именно, прямое окисление 8,8′-диметил-

бихинолина с помощью диоксида селена, взятого в большом избытке. При 

проведении этой реакции в присутствии 5.86 молей SeO2 на 1 моль 8,8′-

диметилбихинолина удалось получить 2,2′-бихинолин-8,8′-дикарбоновую 

кислоту с хорошим выходом (73%).  

На последующих этапах работы в качестве мономеров бихинолинового 

ряда были использованы нижеуказанные соединения: 
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Дикарбоновые кислоты: 

[2,2′-бихинолин]-6,6′-дикарбоновая кислота  

NN

COOHHOOC

 

[2,2′-бихинолин]-7,7′-дикарбоновая кислота   

NN COOHHOOC  

[2,2′-бихинолин]-8,8 ′-дикарбоновая кислота 

NN

COOHCOOH  

 

Диамины: 

[2,2′-бихинолин]-6,6′-диилдиметандиамин  

NN

NH
2

NH
2

 

[2,2′-бихинолин]-7,7′-диилдиметандиамин 

NN
NH

2
NH

2

 

 

Строение всех синтезированных мономеров было подтверждено с 

помощью методов 
1
Н ЯМР и 

13
С ЯМР.  

 

3.2 Синтез полимеров 

 

При синтезе базовых бихинолинсодержащих полимеров, которые 

могут выступать в качестве макромолекулярных лигандов для создания 
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металл-полимерных комплексов, были выбраны полимеры двух родственных 

классов: полиамиды и полиамидокислоты (форполимеры 

полибензоксазинонов [145]). Полиамиды, то есть, полимеры, содержащие в 

основной цепи группу СО-NH, представляет собой макромолекулярные 

соединения, обладающие высокими деформационно-прочностными 

свойствами, хорошей термической стабильностью и хорошей 

растворимостью во многих органических растворителях. 

Полибензоксазиноны по сравнению с полиимидами демонстрируют более 

скромные термические и прочностные характеристики, однако их 

форполимеры (ПАК) обладают таким несомненным достоинством, как 

высокая стабильность, сохраняющаяся в течение длительного времени. Оба 

указанных класса полимеров могут быть синтезированы сходным образом – 

взаимодействием дихлорангидридов дикарбоновых кислот с диаминами. При 

синтезе полиамидов нами были использованы бихинолинсодержащие 

диамины 7а и 7б (см. Рисунок 38), а при синтезе полиамидокислот – 

бихинолинсодержащие дикарбоновые кислоты 6а-с (см. Рисунок 38). Для 

получения полимеров обоих классов в работе был использован метод 

низкотемпературной поликонденсации, поскольку, как известно из 

литературы, с помощью этого метода можно получать полимеры высокой 

молекулярной массы, обладающие хорошей пленкообразующей 

способностью. Ниже представлена схема синтеза полиамидокислот (ПАК) 

(Рисунок 39). 

Нами были синтезированы ПАК на основе 6,6′, 7,7′, 8,8′ 

бихинолиндикарбоновых кислот. Кроме того, с целью сравнения была 

синтезирована ПАК на основе исследованной ранее [133] 4,4′ 

бихинолиндикарбоновой кислоты. При синтезе ПАК – форполимеров ПБОИ 

в качестве второго мономера был выбран дихлорангидрид N,N′-

дифенилоксид-бис(тримеллитимидокислоты). 
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Рисунок 39 – Синтез полиамидокислот с бихинолиновыми звеньями в 

основной цепи. 

Введение в основную цепь имидных звеньев придает синтезированным 

полимерам хорошую термостойкость и высокие деформационно-

прочностные свойства. N,N′-дифенилоксид-бис(тримеллитимидокислоту) 

получали конденсацией 4,4′-диаминодифенилового эфира и тримеллитового 

ангидрида. (Рисунок 40).  

 

Рисунок 40 – Синтез дихлорангидрида N,N
/
-дифенилоксид - бис(тримеллит-

имидокислоты). 

Исходные соединения для синтеза мономеров являются промышленно 

доступными или сравнительно легко синтезируемыми [133].  

Синтез полиамидов был осуществлен в соответствии со схемой, 

представленной на Рисунке 41.  
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Рисунок 41 – Синтез полиамидов с бихинолиновыми звеньями в основной 

цепи. 

 

На основе полученных полимеров и хлорида одновалентной меди были 

синтезированы металл-полимерные комплексы. Синтез комплексов 

проводили при комнатной температуре смешением растворов 

соответствующего полимера и CuCl в N-метилпирролидоне. Следует 

отметить, что в случае использования ПАК все комплексы имели 

интенсивную фиолетовую окраску, а в случае ПА - коричневую окраску. 

Ниже приведены схемы получения и структуры металл-полимерных 

комплексов для ПАК и ПА (Рисунки 42 и 43). 
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Рисунок 42 – Синтез МПК на основе бихинолинсодержащих ПАК. 

 

Синтез МПК на основе сополиамидов был осуществлен в соответствии 

со схемой на Рисунке 43. 
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Рисунок 43 – Синтез МПК на основе бихинолинсодержащих ПА. 

 

3.3. Объекты исследования 

 

Таким образом, объектами исследования в настоящей работе являлись 

две группы полимеров с бихинолиновыми звеньями:  

1. Полиамидокислоты (ПАК) – форполимеры полибензоксазинонов и 

МПК с CuCl на их основе. 

2.  Полиамиды (ПА) и МПК с CuCl на их основе.  

Ниже приведены структуры этих соединений:  

Полиамидокислоты и МПК на их основе 

 

Поли-((4,4′-дифенилоксид-бистримеллитимидокислоты)-со-(2,2′-

бихинолин-4,4′-дикарбоновой кислоты)-со-метилен-бисантранилид) 

 (ПАК-4,4′): 

 

R
m

 

n

 
NON

O

O O

O

R

N N    

Поли-((4,4′-дифенилоксид-бистримеллитимидокислоты)-со-(2,2′-

бихинолин-6,6′/-дикарбоновой кислоты)-со-метилен-бисантранилид) 
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(ПАК-6,6′):  
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Поли-((4,4′-дифенилоксид-бистримеллитимидокислоты)-со-(2,2′-

бихинолин-7,7′-дикарбоновой кислоты)-со-метилен-бисантранилид) 

(ПАК-7,7′): 
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Поли-((4,4′-дифенилоксид-бистримеллитимидокислоты)-со-(2,2′-

бихинолин-8,8′-дикарбоновой кислоты)-со-метилен-бисантранилид) 

(ПАК-8,8′): 
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Хлорид бис(поли-((4,4′-дифенилоксид-бистримеллитимидокислоты)-

со-(2,2′-бихинолин-4,4′-дикарбоновой кислоты)-со-метилен-бисантранилид)) 
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Хлорид бис(поли-((4,4′-дифенилоксид-бистримеллитимидокислоты)-

со-(2,2′-бихинолин-6,6′-дикарбоновой кислоты)-со-метилен-бисантранилид)) 

меди (I) (ПАК-6,6′-Cu
+
): 
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Хлорид бис(поли-((4,4′-дифенилоксид-бистримеллитимидокислоты)-

со-(2,2′-бихинолин-7,7′-дикарбоновой кислоты)-со-метилен-бисантранилид)) 

меди (I) (ПАК-7,7′-Cu
+
): 
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Хлорид бис(поли-((4, 4′-дифенилоксид-бистримеллитимидокислоты)-

со-(2,2′-бихинолин-8,8′-дикарбоновой кислоты)-со-метилен-бисантранилид)) 

меди (I) (ПАК-8,8′-Cu
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Кроме того, термической циклизацией полиамидокислот ПАК-6,6′ –

ПАК-8,8′ и их МПК ПАК-6,6′-Сu
+
 – ПАК-8,8′-Сu

+
 были получены 

соответствующие полибензоксазинонимиды ПБОИ-6,6′ – 8,8′ общей 

формулы: 

N N

R
m

 

n

 
NON

O

O O

O

R

O

N N

O

O O

где R:

 

и их металл-полимерные комплексы ПБОИ-6,6′-Cu
+
– ПБОИ-8,8′-Cu

+
; 

общей формулы:  
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Полиамиды (ПА) и МПК с CuCl на их основе: 

 

Со-поли([2,2′-бихинолин]-6,6′-диилдиметандиамино)(метилен-

бисантранило)- 4,4′-дифенилоксид-бистримеллитимидокарбокси)амид  

                                 (ПА-6,6′): 
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Со-поли([2,2′-бихинолин]-7,7′-диилдиметандиамино)(метилен-

бисантранило)- 4,4′-дифенилоксид-бистримеллитимидокарбокси)амид 

                                         (ПА-7,7′): 
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Хлорид со-поли([2,2′-бихинолин]-6,6′-диилдиметандиамино)(метилен-

бисантранило)-4,4′-дифенилоксид-бистримеллитимидокарбокси)амид меди 

(I)                                                  (ПА-6,6′-Cu
+
):  
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Хлорид со-поли([2,2′-бихинолин]-7,7′-диилдиметандиамино)(метилен-

бисантранило)- 4,4′-дифенилоксид-бистримеллитимидокарбокси)амид меди 

(I)                                                   (ПА-7,7′-Cu
+
):  

N

O

O

O N

O

O

OC CO

COOHHOOC

N
H

N
H

R N
H

CH
2n

 NN
m
 H

2
C N

H
R

COOHHOOC

N
H

N
H

R N
H

CH
2n

 NN
m
 H

2
C N

H
R

       R:

n:m = 90:10

Cu+
Cl-

 



81 

 

Кроме того, термической циклизацией сополиамидов ПА-6,6′ и ПАК-

7,7′ и их МПК ПА-6,6′-Сu
+
 и ПАК-7,7′-Сu

+
 были получены соответствующие 

сополиамидобензоксазинонимиды ПАБ-6,6′ и ПАБ-7,7′ общей формулы: 
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и их металл-полимерные комплексы ПАБ-6,6′-Cu
+ 

и ПАБ-7,7′-Cu
+
; 

общей формулы:  
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3.4. Исследование металл-полимерных комплексов методом УФ-

спектроскопии 

 

Для доказательства комплексообразования синтезированных 

полимеров с СuCl проведены исследования с использованием метода УФ 

спектроскопии. На Рисунках 44 и 45 представлены электронные спектры 

поглощения растворов МПК, а также растворов исходных полимеров (ПАК и 

ПА) в N-метилпирролидоне. Растворы исходных сополимеров ПАК-6,6′ и 

ПА-7,7′ (Рисунки 44, кр. 1 и Рисунок 45, кр. 3) не поглощают в области 

λ=500-700 нм. При смешении растворов сополимеров с CuCl появлялась 
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полоса поглощения в области 560-580 нм (Рисунок 44 кр. 2-4, Рисунок 45, кр. 

2, 4) и в области 660-680 нм (Рисунок 44, кр. 4), что указывает на образование 

комплекса.  

400 500 600 700

0,0

0,4

0,8

1,2

 А
, 

п
р

. 
е

д
.

4

3

2

1

, нм

 

 

Рисунок 44 – Электронные спектры поглощения МПК на основе 

полиамидокислот: (1) ПАК-6,6′, (2) ПАК-6,6′-Cu
+
, (3) ПАК-7,7′-Cu

+
, (4) ПАК-

8,8′-Cu
+
. 

400 500 600 700
0,0

0,5

1,0

1,5
4

3

2

1

А
, 

п
р

. 
е

д
.

, нм
 

Рисунок 45 – Электронные спектры поглощения МПК на основе полиамидов: 

(1) ПА-6,6′; (2) ПА-6,6′-Cu
+
; (3) ПА-7,7′; (4) ПА-7,7′-Cu

+
.  

 

Для подтверждения того, что поглощение в УФ спектрах обусловлено 

именно комплексообразованием, были проведены сравнительные 
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исследования с использованием модельных систем. Раствор СuCl в N-МП не 

поглощает в области λ-500-800 нм (Рисунок 46, кр. 1).  
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Рисунок 46 – Электронные спектры поглощения растворов в N-МП (1) CuCl, 

(2) ПАК-6,6′, (3) ПАК-6,6′-Cu(I), (4) ПАК-6,6′/СuSO4, (5) ПАК-1/CuCl.  

 

Полимер ПАК-6,6′ также не имеет полос поглощения в указанной 

области (Рисунок 46, кр. 2). При смешении растворов этих компонентов 

возникает интенсивная полоса в области 560 нм (Рисунок 46, кр. 3), что 

свидетельствует об образовании МПК вследствие эффекта передачи 

электрона с π-орбитали металла на возбужденную π
*
-орбиталь лиганда. Это 

поглощение также не может быть связано с возможным присутствием в 

системе двухвалентной меди, поскольку спектр поглощения модельной 

композиции ПАК-6,6′ с сульфатом двухвалентной меди (Рисунок 46, кр. 4) не 

содержит указанной полосы. Кроме того, это поглощение нельзя отнести и к 

отличным от бихинолила структурным элементам. Это подтверждено 

исследованиями модельной композиции с участием ранее синтезированного 

полимера поли-[(4,4-дифенилоксид-бистримеллитимидо-кислоты)-метилен-

бисантранилид] (ПАК-1, Рисунок 47) [146], не содержащего бихинолиловых 
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фрагментов. В растворе смеси ПАК-1 с СuCl (Рисунок 46, кр. 5) также 

поглощение не наблюдается. 
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Рисунок 47 − Поли-[(4,4′-дифенилоксид-бистримеллитимидокислоты)- 

метилен-бисантранилид] (ПАК-1). 

 

При исследовании УФ-спектров комплексов ПАК, ПА и ПБОИ с Cu(I) 

в пленках также наблюдалось поглощение в области λ= 500-700 нм. 

 

3.5. Молекулярные характеристики синтезированных полимеров 

и металл-полимерных комплексов 

 

Молекулярно-массовые характеристики полимеров, содержащих 

бихинолиновую группу в основной цепи, и МПК на их основе были изучены 

методами исследования молекулярной гидродинамики (вискозиметрии) и 

эксклюзионной хроматографии. Следует отметить, что многочисленные 

исследования растворов ПАК и МПК различными физико-химическими 

методами (светорассеяние, вискозиметрия, скоростная седиментация [146, 

147] и хроматография [148,149] показали сложность работы с полимерами 

этого класса. Можно выделить следующие особенности, которые делают 

анализ молекулярно-массового распределения (ММР) таких полимеров 

сложной проблемой. Из-за полиэлектролитных эффектов гидродинамические 

размеры макромолекул очень чувствительны к различным примесям; 

образцы полимеров нестабильны в разбавленных растворах; проведение 

хроматографических исследований осложняется наличием 

полиэлектролитного набухания. Перечисленные особенности должны 

обязательно учитываться при выборе метода исследования и определения 
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молекулярно-массовых характеристик ПАК. Задачам анализа ПАК 

наилучшим образом удовлетворяет высокоэффективная жидкостная 

хроматография (ВЭЖХ) в варианте эксклюзионной (ЭЖХ) и тонкослойной 

хроматографии (ТСХ) [150]. Во-первых, здесь имеется возможность 

подбором элюента подавить полиэлектролитные и адсорбционные эффекты и 

разделить макромолекулы в соответствии с их гидродинамическими 

размерами (Vh). Во-вторых, ВЭЖХ дает возможность определения 

композиционного и молекулярного распределения на фоне 

низкомолекулярных примесей и растворителей [151]. 

 

3.5.1. Молекулярные характеристики полиамидокислот и их металл-

полимерных комплексов с Cu(I) 

 

На начальном этапе исследования молекулярных свойств был изучен 

состав металл-полимерных комплексов (МПК), который определяли 

традиционным для анализа сложных полимерных систем [152 - 154] методом 

высокоэффэктивной эксклюзионной тонкослойной хроматографии (ВЭТСХ). 

Для определения ионов меди и ее комплексов с макромолекулярными 

лигандами применяли специфический для ионов меди реактив – водный 

раствор железосинеродистого калия, при этом была определена 

чувствительность ТСХ для Cu
+ 

- 1 мкг в хроматографической зоне.  

 

 
 

Рисунок 48 – Определение свободных катионов Cu
+ 

в МПК методом ВЭТСХ. 

(1) - Cu
+ 

1 мкг; (2) - Cu
+ 

2 мкг; (3) – ПАК-6,6′-Cu
+
, 5 масс.%; (4) - ПАК-6,6′-

Cu
+
, 1 масс.%; элюент: ацетон – 3N HCl (9.3 : 0.4); детектирование: 10% - ный 

раствор К3 [Fe(CN)6 ] в воде.  
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Проведенные исследования показали, что растворы металл-

полимерных комплексов в N-метилпирролидоне в концентрации 5 и 1 масс.% 

не содержат в своем составе свободного хлорида одновалентной меди 

(Рисунок 48). Ионы меди, введенные в реакцию комплексообразования, 

связываются с сополимером, образуя растворимый в N-МП металл-

полимерный комплекс, который при хроматографировании в выбранных 

условиях (Рисунок 48) остается на старте. 

С помощью метода ЭЖХ была определена молекулярная масса 

полученных ПАК и соответствующих им МПК. Подтверждением 

образования МПК является изменение времени удерживания, 

пропорциональное гидродинамическим размерам, при проведении 

хроматографических экспериментов. В ходе исследования была обнаружена 

зависимость протекания процесса комплексообразования от концентрации 

раствора МПК. В результате серии экспериментов была установлена 

критическая концентрация ПАК в элюенте, которая составила 2 масс.%. 

Выше этой концентрации в ходе комплексообразования ММ увеличивалась 

почти в два раза для всех исследованных МПК по сравнению с ММ 

исходных полиамидокислот (Рисунок 49, Таблица 1). Средние значения ММ 

ПАК оцененные хроматографически (Mw, Mn) и вискозиметрически (Mη) 

хорошо коррелируют между собой. При этом полидисперсность (Мw/Mn) при 

образовании комплексов практически не меняется, что свидетельствует о 

высокой однородности раствора. 

Ниже концентрации 2 масс.% не наблюдается увеличения 

молекулярной массы в процессе комплексообразования (Рисунок 50), 

несмотря на то, что протекание этого процесса подтверждается результатами 

УФ-спектроскопии (интенсивный сигнал в области λ=560 нм).  

Это может быть объяснено тем, что при низких концентрациях 

комплексообразование проходит только по одному бихинолиновому 

фрагменту, а по двум оставшимся координационным связям Cu
+
 

располагаются молекулы растворителя. 
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Таблица 1– Молекулярные характеристики сополимеров ПАК и их МПК.  

 

На хроматограмме (Рисунок 49) пик, соответствующий МПК, 

сдвигается в сторону уменьшения времени удерживания tr. 
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Рисунок 49 – Хроматограмма ЭЖХ для и комплекса ПАК-6,6′-Сu
+
 (1) ПАК-

6,6′ (2) , концентрация 2 масс.% Элюент – 0.5 мол раствор LiBr в ДМФ, 

скорость потока 0.3 мл/мин.  

Образец Mη 

кДа 

Mw 

кДа 

Mn 

кДа 

Мw/Mn 

ПАК-4,4′ 26 35.5 23.5 1.50 

ПАК-4,4′-Cu
+ 

52 71.5 44 1.62 

ПАК- 6,6′ 41.5 40.5 24.5 1.59 

ПАК-6,6′- Cu
+
 70.5 81 51 1.58 

ПАК-7,7′ 41.5 41 24.5 1.67 

ПАК-7,7′- Cu
+
 70.5 80 50.5 1.60 

ПАК-8,8′ 26 36 23.5 1.53 

ПАК-8,8′- Cu
+
 52 71 44 1.61 
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Рисунок 50 – Хроматограмма ЭЖХ для комплекса ПАК-6,6′-Сu
+
 (1) и ПАК-

6,6′ (2), концентрация 0.2% масс. Элюент – 0.5 мол раствор LiBr в ДМФА, 

скорость потока 0.3 мл/мин. 

 

3.5.2. Молекулярные характеристики полиамидов и их металл-

полимерных комплексов с Cu(I) 

При изучении молекулярно-массовых характеристик полиамидов и 

МПК на их основе было обнаружено, что поведение этих полимеров при 

комплексообразовании в растворах существенно отличается от поведения 

полиамидокислот. При образовании ПА-6,6′-Cu
+
 и ПА-7,7′-Cu

+
 во всем 

исследованном диапазоне концентраций не наблюдалось удвоения 

молекулярной массы, как в случае ПАК-Сu
+
.  

Приведенные исследования показали, что при комплексообразовании 

полиамидных макромолекулярных лигандов с Cu
+
 происходит более 

значительное возрастание молекулярной массы (Таблица 2) по сравнению с 

ММ полиамидокислотных лигандов. В среднем, молекулярная масса, 

оцененная хроматографически (Mw, Mn) и вискозиметрически (Mη), 

увеличивается в несколько раз. 
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Таблица 2 – Молекулярно-массовые характеристики сополимеров ПА и их 

МПК. 

 

 

Увеличение молекулярных масс сопровождалось значительным 

уширением ММР (в 2.5 − 3 раза) (Таблица 2), что свидетельствует о 

существенном усилении неоднородности в растворах. 

Наиболее заметный рост молекулярной массы в процессе образования 

МПК наблюдался в случае полиамида ПА-7,7′ (Таблица 2). В последнем 

случае ММ увеличивается более, чем на порядок, по сравнению с ММ 

полимера-предшественника. 

Хроматограммы сравнения ПА-6,6′-Cu ′ и ПА-6,6′ представлены на Рисунке 

51.  
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Рисунок  51 – Хроматограммы ЭЖХ ПА-6,6′-Cu (1) и ПА-6,6′ (2). Элюент: 0.1 

М раствор LiCl в N-метилпирролидоне.  

Образец Mη 

кДа 

Mw 

кДа 

Mn 

кДа 

Мw/Mn 

ПА-6,6′ 51.1 57.0 22.3 2.5 

ПА-6,6′-Cu
 

219.2 269.6 53.3 6.2 

ПА-7,7′ 17.8 19.1 11.4 1.7 

ПАК-7,7′-Cu 190.4 225.7 49.1 4.6 
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Следует отметить, что из общих соображений, комплексообразование 

должно происходить, так, что в целом, по всему объему полимерного 

раствора должна образовываться трехмерная сетка. Принимая во внимание, 

что реакция комплексообразования является обратимой, можно ожидать, что 

молекулярная масса МПК не будет достигать чрезмерно больших значений, 

но, тем не менее, значительно возрастет по сравнению с ММ исходного 

полимерного лиганда. В случае полиамидокислотных лигандов при 

концентрации раствора полимера выше 2 масс.% комплексообразование 

проходит только с участием двух соседних молекул полимера. 

Обнаруженный эффект подтверждается тем, что после получения металл-

полимерного комплекса система сохраняет растворимость, чего не должно 

происходить в случае образования трехмерной сетки. При уменьшении 

концентрации сополимера менее 2 масс.% ион меди остается связанным с 

полимером и не выделяется в виде катиона, что также подтверждается 

методом ВЭТСХ. Полученный результат можно объяснить тем, что наличие 

в полимерной цепи полиамидов дополнительной мостиковой группы –СН2– 

повышает гибкость полимерной цепи по сравнению с ПАК, что, в свою 

очередь, приводит к увеличению числа поворотных изомеров и позволяет 

лигандным группам полиамидов образовывать комплексы с бо
/
льшим числом 

соседних полимерных молекул. 

Результаты исследования молекулярных характеристик 

полиамидокислот и их МПК методом гель-проникающей хроматографии 

показывают, что размер клубка полимеров ПАК-6,6′ и ПАК-7,7′, так же, как 

и их комплексов, несколько выше, чем у ПАК-4,4′ и ПАК-8,8′. По-видимому, 

это явление связано с повышенной жесткостью полимерной цепи ПАК-6,6′ и 

ПАК-7,7′, поскольку в указанных полимерах, вследствие специфического 

расположения карбоксильных групп, молекулы приобретают структуру 

близкую к жесткому стержню, в то время как ПАК-4,4′ и ПАК-8,8′ 

демонстрируют повышенную гибкость.  
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3.6. Термические характеристики полимеров и металл-полимерных 

комплексов  

 

Для выявления влияния химического строения сополимеров на их 

показатели термостойкости был выполнен анализ образцов пленок на 

установке для синхронного термогравиметрического (ТГА) и 

дифференциального термического анализа (ДТА) DTG-60 (Shimadzu). 

Показатели термостойкости исследованных полимеров ПА, ПАК и МПК на 

их основе, и продуктов термической циклизации – полибензоксазинонимидов 

(ПБОИ) и полиамидобензоксазинонимидов (ПАБ) приведены в Таблице 3. 

Первая ступень (до 150°С) относится к потере образцами адсорбированной 

влаги, она четко выражена, главным образом, на кривых незациклизованных 

образцов. Во второй области (до 300−350°С) идет циклизация образцов ПАК 

и комплексов на их основе с выделением воды и одновременно - выделение 

остатков растворителя для всех образцов (для циклизованных образцов 

потери массы в этой области существенно меньше, чем нециклизованных). 

 

Таблица 3 – Показатели термостойкости полученных полимеров. Значения 

1, 5 и 10 - показатели потери массы образцов в 1, 5 и 10 масс%. 

Образец Сорб. 

влага, % 

Летучие, 

% 

1, °С 5, °С 10, °С 

ПАК-6,6′ 1.4 17.5 444 490 522 

ПАК-6,6′-Cu
+
 2.0 19.0 408 456 494 

ПБОИ-6,6′ 0.3 9.4 441 488 520 

ПБОИ-6,6′-Cu
+
 0.6 11.1 409 468 504 

ПАК-7,7′ 1.0 20.3 446 483 516 

ПАК-7,7′-Cu
+
 2.0 22.3 408 450 484 

ПБОИ-7,7′ 0.2 6.6 445 478 508 

ПБОИ-7,7′-Cu
+
 0.4 5.7 404 452 490 
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ПАК-8,8′ 2.4 20.5 448 499 528 

ПАК-8,8′-Cu
+
 2.0 20.0 423 469 507 

ПБОИ-8,8′ 0.2 6.5 438 493 526 

ПБОИ-8,8′-Cu
+
 1.5 6.0 407 467 504 

ПА-6,6′ 0.9 18.9 403 468 510 

ПА-6,6′-Cu
+
 0.6 20.2 390 416 438 

ПАБ-6,6′ 1.2 10.1 445 482 520 

ПАБ-6,6′-Cu
+
 0.2 5.3 402 445 478 

ПА-7,7′ 0.8 19.1 405 465 511 

ПА-7,7′-Cu
+
 0.5 20.3 389 417 437 

ПАБ-7,7′ 1.1 10.0 447 483 519 

ПАБ-7,7′-Cu
+
 0.1 5.2 403 446 479 

 

На кривых ТГА могут быть выделены несколько областей интенсивной 

потери массы. В качестве примера на рисунке 52 приведены кривые ТГА для 

полимера ПАК-6,6
/
 и его производных. 
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Рисунок 52 – Кривые ТГА исследованных образцов: 1-ПАК-6,6′; 2-ПАК-6,6′-

Cu
+
; 3-ПБОИ-6,6′; 4-ПБОИ-6,6′-Cu

+
. 

 

Показатели термостойкости были определены по третьей ступени на 

кривых ТГА. Из полученных данных следовало, что введение Cu(I) с одной 

стороны сдвигает процессы циклизации ПАК в высокотемпературную 

область, а с другой – несколько снижает термостойкость всех исследованных 

образцов. 
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Сравнивая термические характеристики синтезированных 

полиамидокислот и полибензоксазинонимидов, полученных при их 

термической циклизации (Таблица 3), можно сделать вывод о том, что 

термостойкость ПАК, циклизация которых проходит в процессе нагрева в 

термовесах в ходе ТГА, близка к термостойкости соответствующих ПБОИ, 

хотя термостойкость ПБОИ всегда несколько ниже (для ПАК-7,7′ разница 

максимальна: 5-8 градусов). 

Термостойкость падает от ПАК- 6,6′ к ПАК - 7,7′, затем растет при 

переходе к ПАК-8,8′
 

(максимальная из трех исследованных 

полиамидокислот). 

Термостойкость металл-полимерных комплексов на основе ПАК 

(Таблица 3) всегда ниже, чем термостойкость соответствующих ПАК на одну 

и ту же величину: 30-33 
о
С для 5. Следует отметить, что термостойкость 

соответствующего МПК ниже всего у комплекса на основе ПАК-7,7′ и выше 

всего – у комплекса на основе ПАК-8,8′ (Таблица 3). 

Исследование термостойкости металл-полимерных комплексов на 

основе синтезированных ПБОИ (Таблица 3) показало, что индексы 

термостойкости для МПК всегда ниже, чем для соответствующих ПБОИ (на 

20-25 
о
С для 5).  

Совершенно другие результаты получены при исследовании 

термических характеристик полимеров на основе диилдиметанаминов и их 

металл-полимерных комплексов. Как видно из Таблицы 3, введение группы  

–СН2– в структуру полимера оказывает прямо противоположное действие: 

термостойкость ПА-7,7′ ниже, чем ПАК-7,7′ (особенно это заметно на 

значении 5), а для ПБОИ и ПАБ наблюдается обратное соотношение. 

В данном случае образование комплекса приводит к резкому падению 

термостойкости для ПА-7,7′. Для предварительно зациклизованных образцов 

наблюдается то же явление, но термостойкость падает слабее. 
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На Рисунке 53 представлены результаты исследования 

синтезированных полимеров методом дифференциального термического 

анализа (ДТА). 

О протекании процессов, связанных с удалением из полимеров 

сорбированной влаги, остаточного растворителя и воды, выделяющейся при 

циклизации, свидетельствует появление эндотермических пиков на кривых 

ДТА (Рисунок 53) для всех образцов ПАК и ПА. На кривых ДТА образцов 

ПБОИ и ПАБ (за исключением ПБОИ-6,6′-Cu
+
, где можно предположить 

наличие остаточных количеств незациклизованных фрагментов ПАК), 

эндотермические пики в районе 230-270°С отсутствуют, а вторая ступень на 

кривых, вероятно, относится только к выведению из образцов растворителя. 
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Рисунок 53 – Кривые ДТА исследованных образцов: (а) 1 - ПАК-6,6′; 2 - 

ПАК-6,6′-Cu
+
; 3-ПБОИ-6,6′; 4- ПБОИ-6,6′-Cu

+
; (б) 5-ПАК-7,7′; 6 -ПАК-7,7′-

Cu
+
; 7- ПБОИ-7,7′; 8 - ПБОИ-7,7′-Cu

+
; 9 - ПАК-8,8′; (в) 10 - ПАК-8,8′-Cu

+
; 11- 

ПБОИ-8,8′; 12 - ПБОИ-8,8′-Cu
+
; (г) 13 - ПА-7,7′; 14 - ПА-7,7′-Сu

+
; 15 - ПАБ-

7,7′; 16 - ПАБ-7,7′-Сu
+
. 
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В Таблице 4 приведены температуры появления эндотермических пиков 

на кривых ДТА для всех синтезированных полимеров.  

Как видно из данных Таблицы 4, для всех синтезированных ПАК, ПА и 

МПК на их основе температуры эндотермических пиков располагаются в 

сравнительно узком интервале: 230-270
о
С, что свидетельствует о сходстве 

протекающих в этом интервале процессов для полимеров различного 

химического строения. Необходимо подчеркнуть, что для всех изученных 

МПК температура появления эндотермического пика превышает 

аналогичную характеристику для ПАК. Это связано с тем, что выделение 

остаточного растворителя и циклизационной воды ативно протекает в том 

случае, когда обеспечена подвижность полимерных цепей. Разумно полагать, 

что в случае МПК, когда соседние полимерные цепи связаны комплексными 

структурами, такая подвижность затруднена, что, в свою очередь, приводит к 

росту температуры, необходимой для реализации указанных процессов. 

 

Таблица 4 – Температуры эндотермических пиков на кривых ДТА. 

 

Образец Температура 

эндотермического 

пика°С 

ПАК-6,6' 234 

ПАК-6,6'-Cu(I) 244 

ПБОИ-6,6' - 

ПБОИ-6,6'-Cu(I) 245 

ПАК-7,7' 230 

ПАК-7,7'-Cu(I) 245 

ПБОИ-7,7' - 

ПБОИ-7,7'-Cu(I) - 

ПАК-8,8' 228 

ПАК-8,8'-Cu(I) 248 

ПБОИ-8,8' - 

ПБОИ-8,8'-Cu(I) - 

ПАК-7,7'-CH2 265 

ПАК-7,7'-CH2-Cu(I) 271 

ПБОИ-7,7'-CH2 - 

ПБОИ-7,7'-CH2-Cu(I) - 
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3.7. Исследование деформационно-прочностных свойств полимеров 

3.7.1. Деформационно-прочностные свойства пленок полиамидокислот, 

продуктов их циклизации и соответствующих металл-полимерных 

комплексов 

 

Результаты исследования деформационно-прочностных свойств пленок 

на основе синтезированных полимеров - ПАК-6,6′, ПАК-7,7′, ПАК-8,8′, их 

металл-полимерных комплексов ПАК-6,6′
 
-Cu

+
, ПАК-7,7′

 
-Cu

+
 и ПАК-8,8′

 
-

Cu
+
 и продуктов их термической циклизации ПБОИ-6,6′ ПБОИ-7,7′ ПБОИ-

8,8′
 

 и ПБОИ-6,6′
 

-Cu
+
, ПБОИ-7,7′-Cu

+
, ПБОИ-8,8′-Cu

+
 представлены в 

Таблице 5 и на диаграммах растяжения (Рисунок 54). 

Как видно из Таблицы 5, все полученные полимеры обладают 

высокими механическими свойствами. Среди представленных в Таблице 5 

механических характеристик особого внимания заслуживает модуль 

упругости Е, поскольку значение этого показателя напрямую связано с 

состоянием системы межмолекулярных связей в полимере, а именно, с 

наличием координационных и водородных связей. 

Анализ диаграмм растяжения (см., например, диаграммы растяжения 

полимеров, относящихся к группе ПАК-7,7′, Рисунок 54) показывает, что  
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Рисунок 54 – Диаграммы растяжения пленок полимеров группы ПАК-7,7′: 1-

ПАК-7,7′, 2 - ПАК-7,7′
 
-Cu+, 3 - ПБОИ-7,7′

 
, 4 - ПБОИ-7,7′

 
-Cu+

. 
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деформирование образцов в области выше области упругих деформаций 

осуществляется по пластическому механизму, при этом их разрушение 

происходило при образовании шейки или в процессе ее роста через рабочую 

часть образца. 

 

Таблица 5 – Деформационно-прочностные свойства пленок полимеров. Е – 

модуль упругости, п – предел пластичности, p – прочность на разрыв,  – 

относительное удлинение. 

 

Полимер Е, ГПа п, Мпа р, МПа р, % 

ПАК-6,6′ 2.22  0.07 108  2 131  4 106  10 

ПБОИ-6,6′ 2.31  0.06 137  4 142  5 45  5 

ПАК-6,6′-Cu
+
 2.01  0.09 101  3 118  12 100  15 

ПБОИ-6,6′
 
-Cu

+
 2.59  0.08 141  4 144  3 31  3 

     

ПАК-7,7′ 1.79  0.09 88  3 80  3 32  3 

ПБОИ-7,7′ 2.31  0.08 142  2 138  2 18  2 

ПАК-7,7′
 
-Cu

+
 2.10  0.09 97  4 92  3 39  5 

ПБОИ-7,7′
 
-Cu

+
 2.55  0.09 152  4 152  4 14  1 

     

ПАК-8,8′ 2.32  0.08 108  3 107  4 10  1 

ПБОИ-8.8′ 2.64  0.14 140  1  149  4 12  1 

ПАК-8-Cu
+
 2.39  0.11 109  1 101  3 15  2 

ПБОИ-8-Cu
+
 2.63  0.08 144  3 142  3 18  1 
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Результаты механических испытаний ясно показывают существенный 

рост жесткости пленок, вызванный образованием комплекса. Так, например, 

модуль пленки Е комплекса ПАК-7,7′-Cu почти в 1.5 раза выше, чем модуль 

пленки ПАК-7,7′, а модуль пленки комплекса ПБОИ-7,7′
 
-Cu+ в 1.2 раза выше, 

чем модуль ПБОИ-7,7′. Вероятным объяснением этого эффекта может 

служить ранее выдвигавшаяся гипотеза о том, что за счет образования 

комплекса с участием бихинолиновых циклов соседних макроцепей 

происходит снижение подвижности этих участков и, соответственно, всех 

макроцепей в целом: комплексные фрагменты ведут себя, как межцепные 

сшивки. 

Тот факт, что рост модуля при переходе от полимера к комплексу на 

его основе наблюдается не только для ПАК, но и для соответствующих им 

ПБОИ, свидетельствует о сохранении комплекса при термической 

циклизации ПАК. Однако, как видно из полученных данных, для ПАК рост 

модуля в результате образования комплекса несколько выше, чем рост 

модуля при переходе от ПБОИ к комплексу ПБОИ-Cu+. Можно 

предположить, что некоторая часть комплексов распадается в процессе 

нагрева пленки. Кроме того, необходимо иметь в виду, что обычно при 

циклизации полимера в пленке на основе различных полиамидокислот с 

одной стороны происходит увеличение жесткости полимерных цепей и, как 

следствие, рост модуля упругости, а с другой стороны, циклизация приводит 

к разрушению системы межмолекулярных связей, существовавших в 

исходном форполимере, в результате чего модуль в целом не меняется, а 

иногда даже падает. Любопытно, что образование комплекса на ПАК-7,7′, 

привело к заметному росту предельной деформации до разрушения пленки 

(Рисунок 53, кривая 2). При этом и прочностные характеристики комплекса 

оказываются определенно выше, чем прочность исходной пленки. 

При термомеханических испытаниях были получены кривые 

зависимости деформации образца от температуры при постоянной 

растягивающей нагрузке, на которых видны два перехода. Определение 



99 

 

температуры первого из переходов (Т1) термомеханическим методом сильно 

затрудняется в силу нестандартного поведения исследуемых материалов. В 

начале области перехода наблюдается не рост податливости пленки и, 

соответственно, ее удлинение, а, напротив, заметное сокращение. Такой тип 

термостимулированных процессов характеризует пленки, в которых исходно, 

при изготовлении, реализована высокая плоскостная ориентация макроцепей. 

В этом случае в начале процесса размягчения рост сегментальной 

подвижности приводит к потере этой ориентации, к перестройке 

конформационного набора положений сегментов этих цепей. В результате в 

направлении, в котором была исходно ориентирована пленка, происходит ее 

сжатие. И лишь затем, при дальнейшем нагреве образец начинает удлиняться 

Значение температур первого перехода лежат в интервале 180-186
о
С для всех 

исследованных пленок ПАК и, очевидно, относится к температуре 

стеклования. Отметим, что для комплексов температура этого перехода 

неизменно оказывалась на 6-8°С выше, чем для ПАК.  

Данные для температур первого перехода ПАК и их МПК 

представлены в Таблице 6. 

 

Таблица 6 – Температуры первого перехода полиамидокислот и металл-

полимерных комплексов на их основе при термомеханических испытаниях. 

 

Образец Температуры первого 

перехода, 
о
С 

ПАК-6,6′ 181 

ПАК-6,6′-Cu
+
 187 

ПАК-7,7′ 182 

ПАК-7,7′-Cu
+
 188 

ПАК-8,8′ 180 

ПАК-8,8′-Cu
+
 186 
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Необходимо подчеркнуть, что в процессе нагрева пленки 

полиамидокислоты до температуры 250
о
С и выше в полимере активно 

развиваются процессы циклизации с образованием ПБОИ. Поэтому второй, 

высокотемпературный переход на всех исследованных пленок относится к 

температуре стеклования ПБОИ, образовавшихся в результате термической 

циклизации ПАК в процессе эксперимента. Было проведено сравнение 

результатов термомеханических испытаний для пленок ПБОИ, 

образовавшихся в процессе термомеханического эксперимента с 

аналогичными данными для ПБОИ, полученными циклизацией 

соответствующих ПАК в термостате по ступенчатому режиму. Было 

показано, что в первом случае для всех полимеров наблюдался второй 

высокотемпературный переход в области 300
о
С. Близкие значения 

температур стеклования были получены на пленках ПБОИ, синтезированных 

из соответствующих ПАК. При этом для пленок комплексов на основе 

ПБОИ, полученных циклизацией ПАК в термостате, этот переход 

реализуется при более высокой температуре (на 20-25°С выше), чем для 

пленок ПБОИ, полученного в процессе термического эксперимента. 

 

3.7.2. Исследования пленок полимеров на основе 

диилдиметанаминов 

 

Все испытанные пленки на основе полимеров группы ПА весьма 

близки по характеру деформационного процесса: во всех случаях реализуется 

пластический характер деформирования с отчетливым максимумом на 

деформационных кривых – пределом пластичности. Однако реальный 

процесс распространения шейки через образец, отвечающий пластическому 

характеру деформирования, наблюдается лишь для части из испытанных 

пленок, в частности, для образцов ПА-7,7′ и ПА-7,7′-Cu
+
 (Рисунок 55).  
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Рисунок 55 – Деформационные кривые полимеров группы ПА: 1-ПА-6,6′, 2- 

ПА-6,6′- Сu
+
, 3- ПА-7,7′, 4 - ПА-7,7′- Сu

+
. 

Остальные образцы разрушаются уже при переходе через предел 

пластичности.  

При термомеханических испытаниях всех пленок ПА и комплексов на 

их основе, так же, как и в случае пленок ПАК, зарегистрированы два 

термостимулированных перехода. Один из них для всех образцов 

реализуется в области 185-190
о
С. Очевидно, это – температура стеклования 

(Tg) ПА. Второй, высокотемпературный переход, регистрируемый на 

пленках ПА и комплексов на их основе, вероятно, соответствует процессу 

расстекловывания в материале, полученном в результате циклизации ПАК в 

ходе нагрева образца в камере термомеханического анализатора. При этом 

для комплекса этот второй, высокотемпературный переход расположен 

заметно выше по температуре, чем для исходной ПАК (для комплексов на 

ПАК 6,6′ и ПАК 7,7′ – на 50 градусов выше, чем для соответствующих ПАК). 

То есть образование комплекса на ПАК не сказывается на величине Tg самой 

ПАК, но приводит к существенному росту Tg продуктов циклизации этой 

ПАК. 

Наконец, отдельного анализа заслуживает поведение образца ПАБ- 6,6′. 

При термомеханических испытаниях этого образца зарегистрированы два 

высокотемпературных перехода: первый (267
о
С) близок к температуре 

второго перехода для пленки ПА- 6,6′ (как и следовало ожидать), а второй 
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(325
о
С) в точности соответствует температуре высокотемпературного 

перехода в пленке комплекса ПА- 6,6′-Cu
+
 и в пленке ПАБ, полученного на 

этом комплексе. 

Таким образом, на основании проведенных исследований можно 

заключить, что все полученные полимеры и МПК на их основе 

характеризуются высокой термо- и теплостойкостью в сочетании с 

хорошими механическими свойствами. Эти свойства позволяют 

рассматривать их в качестве основы для перспективных материалов, 

востребованных в различных областях техники (высокотемпературные 

волокна, связующие и абляционные материалы, адгезивы и пенопласты и 

др.), которые могут длительно эксплуатироваться при температурах до 200°С  

3.8. Исследование мембранных характеристик синтезированных 

полимеров 

Из литературы известно что полиамидокислоты [155], полиимиды [156-

158] и полиамиды [130] уже зарекомендовали себя в качестве материалов для 

диффузионных мембран. Многие процессы первапорации осуществляются 

при повышенных температурах (50-80°С), поэтому достигнутые в настоящей 

работе показатели термостойкости полимеров, превышающее 200°С 

являются в этом отношении более чем достаточными.  

 

3.8.1. Газоразделительные свойства 

 

Как показали исследования, синтезированные полимеры способны к 

образованию высокопрочных и эластичных самонесущих пленок. Поэтому 

представляло интерес изучить транспортные свойства мембран на основе 

ПАК и ПБОИ и сравнить их со свойствами мембран на основе комплексов с 

Сu
+
. Были изучены газоразделительные характеристики четырех мембран на 

основе ПАК-7,7′, ПАК-7,7′-Сu
+
, ПБОИ-7,7′, ПБОИ-7,7′-Сu

+
.  
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На первоначальном этапе необходимо было определить плотность 

пленок. На основе данных по плотности была проведена оценка удельного 

объема полимера V0, свободного объема Vf и доли свободного объема FFV. 

Результаты этих исследований представлены в Таблице 7.  

 

Таблица 7 – Плотность ρ и значения удельного объема V0, свободного объема 

Vf и частичного свободного объема FFV пленок синтезированных полимеров. 

 

Полимер ρ, г/см
3
 V0, см

3
/г Vf, см

3
/г FFV, % 

ПАК-7,7′
 

1.354 0.738 0.077 15.2 

ПАК-7,7′-Cu
+
 1.409 0.710 0.047 9.7 

ПБОИ-7,7′ 1.384 0.723 0.058 11.4 

ПБОИ-7,7′-Cu
+
 1.411 0.709 0.067 13.6 

 

 

Из этих данных следует, что плотность пленок из ПАК-7,7′, ПАК-7,7′-

Сu
+
, ниже, чем у продуктов их циклизации ПБОИ-7,7′, ПБОИ-7,7′-Сu

+
. 

Плотность пленок увеличивается в ряду: ПАК-7,7′ < ПБОИ-7,7′ < ПАК-7,7′-

Сu
+
<ПБОИ-7,7′-Сu

+
 . При термической перегруппировке свободный объем 

образца ПБОИ-7,7′ становится меньше, чем у его форполимера ПАК-7,7′. В 

случае металл-полимерного комплекса свободный объем образца ПБОИ-7,7′-

Сu
+
 становится больше, чем у его форполимера ПАК-7,7′-Сu

+
. Этот факт 

может быть объяснен тем, что при образовании комплекса ПАК-7,7′-Сu
+
 

плотность образца увеличивается, благодаря образованию развитой сетки 

координационных связей, а при циклизации этого полимера и образовании 

ПБОИ-7,7′-Сu
+
 эта сетка частично разрушается. Такое объяснение 

обнаруженного эффекта согласуется с результатами измерения 

деформационно-прочностных свойств (см. раздел 3.6.1.), на основании 

которых было показано, что некоторая часть комплексов распадается в 

процессе нагрева пленки. 
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В Таблице 8 приведены данные по проницаемости наиболее важных в 

практическом отношении газов и величинам селективности для таких пар 

газов, как O2/N2, H2/N2, CO2/N2, H2/CH4. 

Как видно из данных Таблицы 8, коэффициенты проницаемости 

уменьшаются как после циклизации ПАК в ПБОИ, так и в случае 

образования металл-полимерного комплекса ПАК-Cu
+
. Однако превращение 

ПАК-7,7′-Cu
+
 в ПБОИ-7,7′-Cu

+
 приводит к увеличению коэффициентов 

проницаемости всех газов, кроме самых больших молекул N2 и CH4. Было 

показано, что полимер ПБОИ-7,7′-Cu
+
 проявляет существенно повышенную 

селективность при разделении всех пар газов по сравнению с другими 

пленками. 

Таблица 8 –Транспортные свойства пленок полибензоксазинонимидов и их 

форполимеров.  

 

 

 

Газы Селективность 

H2 O2 CO2 N2 CH4 O2/N2 H2/N2 CO2/N2 H2/CH4 

Эффективный кинетический диаметр 

молекулы газа, нм 

 

0.21 0.289 0.302 0.304 0.318 

   Полимер Коэффициент проницаемости газов, 

Баррер (0.33·10
-15

 моль·м/(м
2
·с·Па) 

ПАК-7,7′ 3.16 0.091 0.426 0.0130 0.0110 6.8 243 32 287 

ПБОИ-7,7′ 2.03 0.083 0.34 0.0085 0.0066 9.8 298 40 307 

ПАК-7,7′-

Cu
+
 

1.48 0.047 0.205 0.0047 0.0040 10.0 317 44 366 

ПБОИ-7,7′-

Cu
+
 

2.27 0.070 0.296 0.0044 0.0015 16.1 520 68 841 

 

Для пары пленок ПАК-7,7′ и ПБОИ-7,7′ данные о свободном объеме 

коррелируют со значениями проницаемости. Во время циклизации общая 
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упаковка полимерных цепей становится более компактной; в результате 

увеличивается плотность полимера и уменьшается свободный объем. В 

случае пленок металл-полимерных комплексов при превращении ПАК-7,7′-

Cu
+
 в ПБОИ-7,7′-Cu

+
 увеличивается свободный объем, но уменьшается 

проницаемость для больших молекул N2 и CH4. Можно предположить, что 

увеличение доли свободного объема происходит из-за увеличения 

количества элементов свободного объема, но их средний размер немного 

уменьшается, и, кроме того, их распределение по размерам изменяется в 

пользу элементов малого размера.  

Чтобы сравнить газоразделительные свойства полигетероариленов со 

свойствами известных мембран, транспортные характеристики четырех 

полимерных пленок ПАК-7,7′, ПАК-7,7′-Cu
+
, ПБОИ-7,7′, ПБОИ-7,7′-Cu

+
 

были нанесены на диаграмму Робсона.  
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Рисунок 56 – Диаграмма Робсона. Зависимость селективность –

проницаемость для пар газов O2/N2  и H2/N2: ● - ПАК-7,7′, ■- ПБОИ-7,7′, ▲- 

ПАК-7,7′-Cu
+
, ♦-  ПБОИ-7,7′-Cu

+
. 

 

Робсон проанализировал данные о проницаемости и селективности для 

большого числа полимеров и установил положение верхней границы для 

нескольких пар газа в 1991 году; позднее в 2008 году положение верхней 
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граничной линии было скорректировано в соответствии с новыми 

литературными данными [159, 160]. На Рисунке 56 показаны диаграммы 

Робсона с верхними граничными линиями (1991 г и 2008 г) для мембранного 

разделения газов O2/N2 и H2/N2 и соответствующие данные о проницаемости 

и селективности пленок ПАК-7,7′, ПАК-7,7′-Cu
+
, ПБОИ-7,7′, ПБОИ-7,7′-Cu

+
.  

Из полученных данных следует, что синтезированные полимеры 

демонстрируют высокий уровень газоразделительных свойств. Транспортные 

характеристики расположены рядом с верхними границами диаграммы 

Робсона. Проницаемость пленки ПБОИ-7,7′-Cu
+
 лучше, чем у других 

полимеров при разделении пар газов O2 / N2 и H2 / N2. 

3.8.2. Первапорационные мембраны 

 

Испарение через мембрану (или первапорация) представляет собой 

процесс мембранного разделения жидкостей, при котором жидкая исходная 

смесь приводится в контакт с одной стороной избирательно проницаемой 

непористой мембраны, а проникшие через мембрану компоненты (пермеат) 

удаляются в виде пара с ее обратной стороны. В вакуумном режиме 

первапорации движущей силой трансмембранного переноса является 

градиент давления. На Рисунке 57 представлена схема разделения 

двухкомпонентной смеси при первапорации. Как видно, поток жидкости, 

содержащей два или более смешивающихся компонента, помещѐн в контакт 

с одной стороной непористой полимерной мембраны, в то время как с другой 

стороны осуществляется вакуумирование или газовая продувка. Компоненты 

жидкого потока абсорбируются на мембране, диффундируют через 

мембрану, и испаряются в паровую фазу (откуда и образуется слово 

«pervaporate»). 
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Рисунок 57 – Cхема разделения двухкомпонентной смеси при первапорации. 

  

Образующийся пар, названный «пермеатом», конденсируется в 

ловушку. Вследствие различных видов питающих смесей, имеющих 

различные сродства к мембране и различные скорости диффузии через 

мембрану, даже компонент, находящийся в малой концентрации питающей 

среды, может быть обогащѐн с высокой степенью в пермеате. Таким образом, 

состав растворенного вещества может сильно отличаться от того, что 

находится в виде пара, образующегося после развития свободного 

равновесия жидкость-пар. 

Эффективность первапорационного разделения характеризуется 

проницаемостью и селективностью (фактор разделения) мембраны и зависит 

от условий проведения эксперимента (температуры разделяемой смеси, 

толщины мембраны и остаточного давления под мембраной). 

Проницаемость (J) - это количество вещества, прошедшего через 

единицу площади мембраны за единицу времени, как правило, имеет 

размерность кг/м
2
·час и рассчитывается по формуле: J= m / F

.
t, где m - масса 

пермеата, образовавшегося за время t с поверхности мембраны площадью F. 

Фактор разделения (α) мембраны рассчитывается по формуле 

=[XA/XB]/[YA/YB], где ХА и ХВ – массовые доли компонентов А и В в пермеате, 

YA и YB -соответствующие массовые доли в исходной смеси. 



108 

 

Индекс первапорационного разделения (ИПР) рассчитывали по 

уравнению:  

ИПР = J (  - 1) 

Синтезированные нами полимеры были использованы для разделения 

модельной смеси «метанол-гексан» и для разделения значимой в 

практическом отношении смеси «метанол-метил-трет-бутиловый эфир». 

 

3.8.2.1. Разделение смеси «метанол-гексан» 

 

Метанол является одним из наиболее широко используемых 

органических растворителей в различных технологических процессах, 

поэтому выделение метанола из конечных продуктов является важной 

проблемой, имеющей большое практическое значение. Известно, что 

большое число растворителей, используемых в органическом синтезе, имеют 

близкие с метанолом температуры кипения. Кроме того, метанол образует 

азеотропы с такими растворителями как бромметан, пропанон-2, бензол, 

гептан и т.д. Поэтому выделение метанола с помощью обычной дистилляции 

связано со значительными трудностями. Одним из путей решения этой 

проблемы является выделение метанола из указанных смесей в виде 

азеотропа с гексаном (27.1% метанола и 72.9% гексана), а именно, в смесь 

метанола с какой-либо другой жидкостью можно ввести 

азеотропообразователь – гексан для дальнейшего выделения метанола путем 

азеотропной дистилляции [161]. Так поступают, например, при разделении 

смеси метанол-ацетон, образующейся при переработке древесины, или при 

разделении смеси метанол-тетрагидрофуран, используемой при получении 

поли(бутилентерефталат)а. Заключительной стадией этих процессов должно 

быть разделение смеси метанол-гексан с помощью первапорации.  

В качестве материала для первапорационных мембран значительный 

интерес представляют металл-полимерные комплексы. Нами были 

исследованы МПК на основе полимеров, содержащих фрагменты 2,2-
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бихинолин-4,4′-, 6,6′-, 7,7′- и 8,8′-дикарбоновых кислот. Для улучшения 

транспортных свойств таких материалов необходимо увеличивать гибкость 

полимерной цепи. Однако полимерные цепи, содержащие фрагменты 

бихинолиндикарбоновых кислот, имеют относительно большую жесткость, 

поскольку образование новых конформаций в таких полимерах возможно 

только с участием амидной группы или простой связи между двумя 

бихинолиновыми звеньями. С целью повышения гибкости полимерной цепи 

нами были получены новые полимеры, содержащие в основной цепи 

бихинолиндиметанамидные группы. Присутствие метиленовых фрагментов в 

основной цепи способствует увеличению числа конформаций и, 

следовательно, снижает жесткость цепи.  

Исследования выполнены с использованием мембран на основе 

полимера ПА-6,6′ и его МПК. 

Исследование морфологии синтезированного полимера (ПА-6,6′) и 

МПК (ПА-6,6′-Cu
+
) было выполнено с использованием метода сканирующей 

электронной спектроскопии (СЭМ).  

 

          

Рисунок 58 – СЭМ микрофотографии сколов поперечного сечения 

полимеров: а, б - ПА-6,6′, с, д- ПА-6,6′-Cu
+
  

Как видно из Рисунка 58, на котором представлены микрофотографии 

сколов пленок до и после образования МПК, внутренняя структура образца 
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(ПА-6,6′) не является однородной, пленка содержит некоторое количество 

полостей. Напротив, структура пленки на основе МПК (ПА-6,6′-Cu
+
) более 

однородна. 

Первапорационные эксперименты, проведенные при использовании  

смесей «метанол-гексан» с различным содержанием метанола показали, что 

селективность разделения высока для обеих мембран, однако во всех 

областях концентраций более высокая селективность разделения смесей 

осуществляется на мембране из полимера (ПА-6,6′-Cu
+
). Как видно из 

Рисунка 59, на котором представлена зависимость концентрации метанола в 

пермеате от концентрации метанола в исходной смеси, для ПА-6,6′-Cu
+
, 

пермеат обогащен метанолом в концентрации выше 99%.  
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Рисунок 59 – Зависимость концентрации метанола в пермеате от 

концентрации метанола в исходной смеси метанол - гексан  при 

первапорации, T=40
o
C, 1 - ПА-6,6′; 2 - ПА-6,6′-Cu

+
. 

 

На Рисунке 60 представлена зависимость общего потока и фактора 

разделения α метанол/гексан от концентрации метанола в исходной смеси. Как 

видно (Рисунок 60), фактор разделения уменьшается при увеличении 
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концентрации метанола в разделяемой смеси жидкостей, причем мембрана 

ПА-6,6'-Cu
+
, обладающая более плотной структурой, имеет лучшую 

селективность по сравнению с ПА-6,6', но ее производительность несколько 

ниже. 

                                        (а) 
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Рисунок 60 – Зависимость общего потока (а) и фактора разделения 

αметанол/гексан (б) от концентрации метанола в исходной смеси метанол - гексан 

при первапорации при T=40 
o
C, 1 - ПА-6,6', 2 - ПА-6,6'-Cu

+
. 

 

Особое внимание было уделено первапорационному разделению 

азеотропной смеси метанол-гексан (27:73 % масс). Для того, чтобы получить 
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объективную оценку транспортных свойств, был рассчитан индекс 

первапорационного разделения. В Таблице 14 приведены данные по общему 

потоку, фактору разделения и индексу первапорационного разделения для 

полученных в работе мембран в сравнении с известными литературными 

данными для мембраны на основе промышленного фторсодержащего 

полимера Nafion. Как видно из Таблицы 10, мембрана Nafion имеет более 

высокие показатели по общему потоку, однако, следует принять во 

внимание, что проведенные нами первапорационные эксперименты 

проводились на мембранах толщиной 20 мкм, в то время как литературные 

данные относятся к мембране на основе Nafion толщиной 2 мкм. Мембрана 

Nafion существенно уступает обеим полученным в настоящей работе 

мембранам по фактору разделения. При этом фактор разделения для 

мембраны ПА-6,6′-Cu
+
 в 6 раз превышает аналогичный параметр для 

мембраны ПА-6,6′. Этот результат ясно показывает, что полимер ПА-6,6′-Cu
+
 

является наиболее перспективным при разделении указанной азеотропной 

смеси, поскольку позволяет разделять ее с фактором разделения 980 и 

индексом первапорационного разделения 66.6.  

 

Таблица 9 – Сравнительные характеристики транспортных свойств мембран 

при первапорационном разделении азеотропной смеси метанол-гексан 

(27:73% вес), 40 
о
С. 

Полимер Общий поток 

кг/м
2·час 

Фактор 

разделения 

Индекс 

первапорационного 

разделения 

ПА-6,6′ 0.085 162 13.7 

ПА-6,6′-Cu
+
 0.068 980 66.6 

Nafion 0.580 17 9.8 

Очевидно, что при уменьшении толщины мембраны ПА-6,6′-Cu
+
 

следует ожидать значительного увеличения общего потока. 
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3.8.2.2. Разделение смеси «метанол-метил-трет-бутиловый эфир» 

 

Метил-трет-бутиловый эфир (МТБЭ) является важным в 

практическом отношении соединением, поскольку используется в виде 

добавки, повышающей октановое число бензина. На основании 

положительных результатов государственных испытаний в России 

разрешено производство и применение автобензинов с содержанием МТБЭ 

до 15%; ограничение установлено из-за относительно низкой теплоты 

сгорания и высокой агрессивности по отношению к резинам. В основном, 

МТБЭ получают реакцией взаимодействия метанола с изобутиленом (см. 

Рисунок 61) в присутствии катализатора, причем для полноты превращения 

используют избыток (до 20%) метанола. 

CH
3

OH CH
2

CH
3

CH
3

CH
3

O

CH
3

CH
3

CH
3+

 

 

Рисунок 61 – Схема синтеза метил-трет-бутилового эфира. 

 

Целевой продукт, в котором, из-за указанных особенностей синтеза, 

всегда присутствует значительное количество метанола, трудно выделить с 

помощью ректификации, поскольку метанол образует азеотроп с МТБЭ, 

содержащий 14,3 мас.% метанола.  

Задачей работы на данном этапе являлось разделение азеотропа 

(метанол-МТБЭ) с помощью первапорационных мембран, поскольку, в 

отличие от ректификации, первапорационные мембраны разделяют смеси в 

мягких температурных условиях с меньшими энергетическими затратами в 

замкнутом технологическом цикле.  

Наилучшие результаты были получены с использованием мембран на 

основе металл-полимерных комплексов ПАК-7,7' Cu
+
 и ПБОИ-7,7'-Cu

+
. 

Необходимо подчеркнуть, что при первапорации указанной смеси через 
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мембрану, приготовленную из пленки ПАК-7,7', не удалось добиться 

качественного разделения компонентов. 

Ниже приведены основные свойства компонентов указанной смеси 

(Таблица 15). Следует отметить, что молекула метанола гораздо меньше по 

размеру, чем молекула МТБЭ, в то время как температуры кипения обеих 

жидкостей близки (64,5°С для метанола и 54°С для МТБЭ). Кроме того, 

молекула спирта является более полярной.  

Среди данных, приведенных в Таблице 11, особое внимание следует 

уделить параметру растворимости. Эта характеристика часто используется 

при объяснении взаимосвязи «структура-межмолекулярное взаимодействие». 

Известно, что общий параметр растворимости может быть разделен на три 

парциальных параметра, характеризующих дисперсионное δd, полярное δp и 

водородное δh взаимодействия [130]. 

 

Таблица 10 – Физические свойства компонентов разделяемой смеси 

жидкостей. 

 

Компонент 

смеси 

Плотность, 

г/см
3
 

Молярный 

объем, 

см
3
/мол 

Вязкость, 

Па·с 

Tb, 

ºC 

Параметр 

растворимости, 

Mpa
1/2

 

δd δp δh 

Метанол 0.792 40.4 0.55 4.5 15.13 12.27 22.29 

МТБЭ 0.740 119.1 0.36 4.0 15.48 3.63 5.22 

 

Приведенные в Таблице 11 параметры растворимости метанола и 

МТБЭ свидетельствуют о том, что парциальный параметр δh у метанола 

больше, чем у МТБЭ, что указывает на более сильные взаимодействия спирта 

с карбоксильными группами полимера. В целом, взаимодействие метанола с 

полярными карбоксильными группами полимера ПАК-7,7'-Cu
+
 должны быть 

значительно выше, чем в случае полимера ПБОИ-7,7'-Cu
+
, поскольку 

превращение ПАК-7,7'-Cu
+
 в ПБОИ-7,7'-Cu

+
, происходит с образованием 
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оксазиноновых циклов путем дегидратации полиамидокислот с потерей 

карбоксильных групп.  

Изучение внутренней структуры мембран проводилось методом 

сканирующей электронной спектроскопии. На Рисунке 62, представлены 

микрофотографии поперечного сечения пленок металл-полимерных 

комплексов ПАК-7,7'-Cu
+
 и ПБОИ-7,7'-Cu

+
.  

 

  
ПАК-7,7'-Cu

+
  (х 20,000) ПБОИ-7,7'-Cu

+
: (х 20,000) 

  

ПАК-7,7'-Cu
+
:  (х400,000) ПБОИ-7,7'-Cu

+
: (х400,000) 

 

Рисунок 62 – СЭМ микрофотографии сколов поперечного сечения плѐнок 

металл-полимерных комплексов: ПАК-7,7'-Cu
+
 и ПБОИ-7,7'-Cu

+
. 

 

Как видно (Рисунок 62), структура непористых мембран претерпевает 

существенные изменения при термическом превращении ПАК-7,7'-Cu
+
 в 

ПБОИ-7,7'-Cu
+
. Эти изменения приводят к внутренней перестройке и 
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образованию более плотной структуры ПБОИ-7,7'-Cu
+
 по сравнению со 

структурой пленки ПАК-7,7'-Cu
+
. При рассмотрении микрофотографий с 

высокой степенью увеличения (400 тысяч) хорошо видно, что мембрана на 

основе ПАК-7,7'-Cu
+
 имеет относительно более рыхлую структуру по 

сравнению с ПБОИ-7,7'-Cu
+
.  

Первапорационные эксперименты были проведены с использованием 

пленки образца ПАК-7,7'-Cu
+
 в диапазоне концентраций 10  30 масс. % 

метанола в исходной смеси c МТБЭ. На Рисунке 63 представлена 

зависимость содержания метанола в пермеате от содержания метанола в 

исходной смеси в процессе первапорации, а также приведена кривая 

равновесия жидкость-пар для системы метанол-МТБЭ.  
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Рисунок 63 – Зависимость концентрации метанола в пермеате от 

концентрации метанола в исходной смеси при первапорации с 

использованием пленки ПАК-7,7'-Cu
+
, температура 50 С. 1) - Кривая 

равновесия жидкость-пар (точка перегиба соответствует составу азеотропной 

смеси). 2) - Зависимость концентрации метанола в пермеате от концентрации 

метанола в исходной смеси при первапорации. 

Видно (Рисунок 63), что в состоянии естественного равновесия, пар 

обогащен более летучим компонентом МТБЭ. При первапорации через 
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мембрану ПАК-7,7'-Cu
+
 при всех составах исходной смеси проникает 

пермеат, сильно обогащенный метанолом.  

На Рисунке 64, кр.1 представлена зависимость проницаемости в 

процессе первапорации смеси метанол-МТБЭ от концентрации метанола в 

исходной смеси. При увеличении содержания в исходной смеси метанола 

проницаемость мембраны возрастает. На Рисунке 64, кр.2 представлена 

зависимость фактора разделения (αметанол/МТБЭ) от концентрации метанола в 

исходной смеси. Видно, что при увеличении содержания метанола в 

исходной смеси фактор разделения уменьшается.  
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Рисунок 64 – Зависимость (1) проницаемости и (2) фактора разделения 

(αметанол/МТБЭ) от концентрации метанола в исходной смеси при первапорации 

с использованием пленки ПАК-7,7'-Cu
+
:температура 50 С. 

 

Процесс разделения азеотропной смеси, содержащий 14.3 мас.% 

метанола, характеризуется фактором разделения αметанол/МТБЭ = 140 и 

проницаемостью 16.8 г/м
2
час. Рассчитанное значение индекса 

первапорационного разделения составляет 2335, что соответствует уровню 

лучших известных мембран [162-166]. Cледует отметить, что разделение 

компонентов указанной смеси методом первапорации на полимерных 
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мембранах, содержащих, вместо фрагментов 2,2′-бихинолин-7,7′-

дикарбоновой кислоты, фрагменты 2,2′-бихинолин-4,4′-дикарбоновой 

кислоты не привело к подобным высоким результатам. 

Транспортные характеристики при первапорации, полученные на 

мембранах, приготовленных из пленок ПБОИ-7 и ПБОИ-7,7'-Cu
+
, оказались 

близкими по значениям селективности и индексам разделения по отношению 

к пленкам на основе ПАК-7,7' и ПАК-7,7'-Cu
+
, однако значительно (на 

порядок) уступают последним по проницаемости. Можно полагать, что этот 

факт связан с высокой жесткостью полимерной цепи и, как следствие, более 

высокой плотностью упаковки цепей в циклизованных полимерах. Таким 

образом, мембраны, приготовленные из металл-полимерных комплексов, 

содержащих фрагменты 2,2′-бихинолин-7,7′-дикарбоновой кислоты, 

оказались эффективными как для первапорации, так и для газоразделения. 
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ВЫВОДЫ 

 

1. С использованием реакций Пфитцингера и Лейкарта-Валлаха разработаны 

методы синтеза новых бифункциональных мономеров с бихинолиновыми 

группами – 2,2′-бихинолиндикарбоновые кислоты и 2,2′-

бихинолиндиилдиметанамины, на их основе в условиях низкотемпературной 

поликонденсации впервые синтезированы сополиамидокислоты и 

сополиамиды, содержащие в основной цепи бихинолиновые и имидные 

группы, а также их металл-полимерные комплексы с СuСl.  

2. На основе сравнительного исследования молекулярных масс 

полиамидокислот и их металл-полимерных комплексов установлено, что 

комплексообразование сопровождается межмолекулярным взаимодействием, 

приводящим к удвоению молекулярной массы полиамидокислоты и 

многократному увеличению молекулярной массы полиамидов, 

указывающему на образование трехмерной псевдосшитой структуры. 

3. Установлено, что все синтезированные полимеры обладают высокими 

пленкообразующими свойствами; пленки характеризуются хорошими 

механическими свойствами (модуль упругости – до 2.63 ГПа, разрушающее 

напряжение при разрыве – до 152 МПа) и теплостойкостью (температура 

начала разложения выше 400
о
С). Показано, что целенаправленное изменение 

химического строения полимеров и положения функциональных групп в 

бихинолиновом фрагменте позволяет регулировать термические и 

деформационно-прочностные характеристики. 

4. Изучены транспортные (мембранные) характеристики синтезированных 

полимеров в процессах газоразделения. Продемонстрирован высокий 

уровень газоразделительных свойств пленок полимеров и их металл-

полимерных комплексов при разделении пар газов O2/N2 и H2/N2, не 

уступающий характеристикам лучших известных мембран. 

5. Исследования транспортных свойств полимеров в процессах первапорации 

показали высокую селективность пленок полимеров на основе металл-
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полимерных комплексов полиамида-6,6′ с Cu(I) при разделении азеотропной 

смеси метанол-гексан (фактор разделения 980) и полиамидокислоты-7,7′ с 

Cu(I)
 

при разделении азеотропной смеси метанол-метил-трет-бутиловый 

эфир (фактор разделения 2335).  
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