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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 
Актуальность работы. 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. 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. В 
последнее время значительное внимание привлекает новый метод изменения или 
регулирования свойств полимеров, 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. Интенсивные исследования последнего десятилетия в 
области полимерной и координационной химии показали, что металл-полимерные 
комплексы обладают уникальной комбинацией таких свойств как прочность, 
термостойкость, химическая стабильность, транспортные (мембранные) и другие свойства. 
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. Получение многофункциональных полимеров, обладающих высокой 
растворимостью, способностью к формированию пленок, высокой термической 
стабильностью и прочностью, а также хорошими транспортными свойствами, 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 синтезом 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), использовании 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.  

 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.  
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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 следующем: 

 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 – сополиамидокислот и сополиамидов, содержащие в основной цепи 
бихинолиновые и имидные группы.  

 Установлен научный подход к синтезу металл-полимерных комплексов на основе 
бихинолинсодержащих полимеров с Cu(I).  

 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.  

Разработан метод получения новых высокоселективных диффузионных мембран для 
эффективного газоразделения и первапорационного разделения азеотропных смесей 
метанол-гексан и метанол-метил-трет-бутиловый эфир.  

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. 

 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 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 взаимосогласованностью. 
Независимо полученные данные надежно дополняют друг друга, а погрешности 
многократных измерений находятся в пределах допустимых значений. 
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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); 8th, 9th International Symposium «Molecular Mobility and Order in Polymer 
Systems» (St. Petersburg. 2014, 2017); 11th, 12th,  14th, 15th 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 исследования 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. 

 
СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

 
Во ВВЕДЕНИИ обоснована актуальность темы диссертации, сформулированы цели и 
задачи работы, основные положения, выносимые на защиту, научная новизна и 
практическая значимость. 
ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ содержит анализ данных, относящихся к классификации 
металл-полимерных комплексов, методам их синтеза. Детально обсуждены методы 
синтеза мономеров с азотсодержащими гетероциклами в основной цепи. Уделено 
внимание свойствам метал-полимерных комплексов (сенсорные свойства, 
люминесценция, фотопроводимость, транспортные свойства), а также применению 
комплексов в медицине. Приведены заключительные замечания и сформулирована 
постановка задач диссертации. 
В ГЛАВЕ 2 (ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ) приведены методы очистки и подготовки 
исходных веществ, реагентов и растворителей. Описаны методики синтеза метилизатинов, 
2,2′-бихинолин-дикарбоновых кислот, 2,2′-бихинолиндиилдиметанаминов и ряда других 
соединений. Изложены методы синтеза полиамидокислот и сополиамидов, способы 
получения металл-полимерных комплексов, методики исследования полимеров 
спектральными, хроматографическими и физико-механическими методами. 

 
ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 
Бихинолиновые полимеры, содержащие фрагменты бихинолина с заместителями в 

положениях 4,4′, изучены в меньшей степени, чем полимеры, содержащие 2,2′-
дипиридиновые или 1,9-фенантролиновые группы, но они уже продемонстрировали 
важные в прикладном аспекте свойства. Известно, что мембранные и другие 
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 таких полимеров важное место занимают 
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гетероциклоцепные полимеры, а именно, полиамиды и полиамидокислоты – форполимеры 
полибензоксазинонимидов, для получения которых в качестве мономеров используют 
дихлорангидриды дикарбоновых кислот и диамины. Поэтому, задачей работы являлась 
разработка методов синтеза новых бифункциональных бихинолиновых мономеров: 
дикарбоновых кислот и диаминов.  

Для синтеза бифункциональных хинолинсодержащих соединений была 
использована химия изатина. Изатин (2,3-диоксоиндол) содержит в своей структуре две 
карбонильные группы (Рисунок 1), одна из которых (карбонил в положении 2 имеет 
амидный характер, а вторая (карбонил в положении 3) является кетонной и обладает 
высокой реакционной способностью. 
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Рисунок 1 – Формула изатина. 
 
 

С участием этой группы связана бо/льшая часть химических реакций, в которые 
способен вступать изатин. Одной из наиболее важных реакций изатина является реакция 
Пфтицингера – взаимодействие изатина с кетонами с образованием как простых, так и 
сложных хинолин-4-карбоновых кислот. (Рисунок 2). 
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Рисунок 2 – 
Механизм реакции 
Пфитцингера. 
 

Ранее были синтезированы полимеры и металл-полимерные комплексы на основе 
2,2′-бихинолин-4,4′-дикарбоновой кислоты. В настоящей работе была поставлена задача – 
получить производные бихинолина, в которых функциональные группы находятся в 
положениях, отличных от 4,4′. 
 

3.1. Синтез мономеров 
 

Чтобы получить производные изатина с заместителями в положениях 5, 6 или 7, на 
начальном этапе работы были синтезированы 5, 6 и 7-метилизатины. Синтез был 
осуществлен по реакции Зандмейера взаимодействием соответствующих п-, м- или о-
толуидинов с хлоральгидратом и гидроксиламином с последующей циклизацией 
образовавшихся изонитрозоацетанилидов в серной или полифосфорной кислоте (Рисунок 
3). 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 проходит одновременно по двум 
соседним по отношению к изонитрозоацетанилидной группе положениям, в результате 
чего образуется смесь 4- и 6-метилизатинов. Для выделения целевого 6-метилизатина 
была использована различная растворимость метилизатинов при различных рН. 
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Рисунок 3 – Схема 
синтеза метилизатинов. 
 

Задача получения исходных соединений для получения бифункциональных 
бихинолиновых мономеров – дикарбоновых кислот и диаминов - была решена с помощью 
синтеза бихинолиндикарбальдегидов, полученных окислением соответствующих 
диметилпроизводных 2,2′-бихинолина (Рисунок 4).  
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Рисунок 4 – Схема синтеза мономеров. 

В соответствии со схемой (Рисунок 4) 
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-
гидрокси-бутан-2-оном 2 
использованы 5-, 6- или 7-
метилизатины 1а–с.  Взаимодействие 
п-, м- или о-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. Образо-
вавшиеся 6,6′-, 7,7′- и 8,8′-диметил-
2,2′-бихинолины 4а–с очищены 
сублимацией в вакууме при 250ºС. 
Метильные группы соединений 4а,б 
окисляли диоксидом селена до 
альдегидных групп. В итоге были 
получены соответствующие 
диальдегиды 5а,б. 

На заключительной стадии синтеза соединения 5а,б были использованы для 
получения целевых продуктов: 
- Окислением альдегидных групп соединений 5а,б перекисью водорода синтезированы 
бихинолиндикарбоновые кислоты 6а,б; 
- Восстановительным аминированием альдегидных групп соединений 5а,б по реакции 
Лейкарта-Валлаха синтезированы диилдиметанамины 7а,б. В качестве 
восстанавливающего агента использована смесь формиата аммония с муравьиной 
кислотой с добавкой прокаленного формиата никеля в качестве катализатора.  
Из диальдегидов 5а и 5б были синтезированы [2,2′-бихинолин]-6,6′-диилдиметанамин и 
[2,2′-бихинолин]-7,7′-диилдиметанамин, соответственно. Для синтеза 2,2′-бихинолин-8,8′-
дикарбоновой кислоты был предложен подход, основанный на прямом окислении 8,8′-
диметилбихинолина с помощью избытка диоксида селена. 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 в качестве мономеров бихинолинового ряда были 
использованы: 
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2
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[2,2′-бихинолин]-7,7′-диилдиметанамин 
 

 

 
Строение всех синтезированных мономеров было подтверждено с помощью 

методов 1Н ЯМР и 13С ЯМР. Перед использованием дикарбоновых кислот в качестве 
мономеров их предварительно с помощью тионилхлорида переводили в дихлорангидриды. 

 
3.2 Синтез полимеров 

 
В качестве базовых бихинолинсодержащих полимеров, которые могут выступать в 

качестве макромолекулярных лигандов при получении металл-полимерных комплексов, 
представлялось целесообразным использовать макромолекулы двух родственных 
классов: полиамиды и полиамидокислоты (форполимеры полибензоксазинонов, ПБОИ). 
Оба класса полимеров могут быть синтезированы сходным образом – взаимодействием 
дихлорангидридов дикарбоновых кислот с диаминами. При синтезе полиамидов в работе 
были использованы бихинолинсодержащие диамины 7а и 7б (Рисунок 4), а при синтезе 
полиамидокислот – бихинолинсодержащие дикарбоновые кислоты 6а-с (Рисунок 4). Для 
синтеза полимеров был использован метод низкотемпературной поликонденсации, 
поскольку с помощью этого метода можно получать полимеры высокой молекулярной 
массы. На Рисунках 5 и 6 представлены схемы синтеза полиамидокислот (ПАК) и 
полиамидов (ПА). В работе были синтезированы ПАК на основе 6,6′, 7,7′, 8,8′ 
бихинолиндикарбоновых кислот. С целью сравнения была синтезирована ПАК на основе 
исследованной ранее 4,4′-бихинолиндикарбоновой кислоты. При синтезе ПАК – 
форполимеров полибензоксазинонимидов (ПБОИ) – в качестве второго мономера служил 
дихлорангидрид N,N′-дифенилоксид-бис(тримеллитимидокислоты). Введение в 
полимерную цепь имидных фрагментов позволяет существенно повысить 
деформационно-прочностные и термические свойства полимеров. N,N′-Дифенилоксид-
бис(тримеллитимидокислоту) получали конденсацией 4,4′-диаминодифенилового эфира и 
тримеллитового ангидрида (Рисунок 7).  
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Рисунок 5 – Схема 
синтеза 
полиамидокислот 
с 
бихинолиновыми 
звеньями в 
основной цепи. 
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Рисунок 6 – Схема 
синтеза 
полиамидов с 
бихинолиновыми 
звеньями в 
основной цепи. 
 

 

Рисунок 7 – 
Синтез 
дихлорангидрида 
N,N/-
дифенилоксид - 
бис(тримеллит-
имидокислоты). 
 
 

На основе полученных полимеров ПАК и ПА и хлорида одновалентной меди были 
синтезированы металл-полимерные комплексы при комнатной температуре смешением 
растворов соответствующего полимера и CuCl в N-метилпирролидоне (Рисунки 8 и 9).  
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Рисунок 8 – Схема 
синтеза МПК на 
основе бихинолин-
содержащих ПАК. 
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Рисунок 9 – Схема 
синтеза МПК на 
основе бихинолин-
содержащих ПА.  
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3.2. Объекты исследования 
 

Объектами исследования в настоящей работе являлись две группы полимеров с 
бихинолиновыми звеньями:  
1. Полиамидокислоты (ПАК) – форполимеры полибензоксазинонов и МПК с Cu(I) на их 
основе. 
2.  Полиамиды (ПА) и МПК с Cu(I) на их основе.  

 
Полиамидокислоты и МПК на их основе 
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дифенилоксид-
бистримеллитимидокислоты)-
со-(2,2′-бихинолин-8,8′-
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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: 
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Полиамиды (ПА) и МПК с Cu(I) на их основе: 
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Термической циклизацией сополиамидов ПА-6,6′ и ПА-7,7′  и их МПК были получены 
соответствующие сополиамидобензоксазинонимиды ПАБ-6,6′ и ПАБ-7,7′  
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и их металл-полимерные комплексы ПАБ-6,6′-Cu+ и ПАБ-7,7′-Cu+ 
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3.4. Исследование металл-полимерных комплексов методом УФ-
спектроскопии 

 
Образование МПК было подтверждено методом УФ-спектроскопии. На Рисунках 10 

и 11 представлены электронные спектры поглощения растворов МПК, а также растворов 
исходных полимеров в N-метилпирролидоне. Растворы исходных сополимеров ПАК-6,6′ и 
ПА-7,7′ (Рисунки 10, кр. 1 и Рисунок 11, кр. 3) не поглощают в области λ=500-700 нм.  

При смешении растворов сополимеров с CuCl появлялась полоса поглощения в 
области 560-580 нм (Рисунок 10 кр. 2-4, Рисунок 11, кр. 2, 4) и в области 660-680 нм, что 
свидетельствует об образовании комплекса вследствие эффекта передачи электрона с π-
орбитали металла на возбужденную π*-орбиталь лиганда. Это поглощение не может быть 
связано с возможным присутствием в системе двухвалентной меди, поскольку спектры 
поглощения модельной композиции ПАК-2 с сульфатом двухвалентной меди указанную 
полосу не содержат.  
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Рисунок 10 – Электронные спектры 
поглощения полиамидокислот и МПК на их 
основе: (1) ПАК-6,6′, (2) ПАК-6,6′-Cu+, (3) 
ПАК-7,7′-Cu+, (4) ПАК-8,8′-Cu+. 

Рисунок 11 – Электронные спектры погло-
щения полиамидов и МПК на их основе: ПА-
6,6′; (2) ПА-6,6′-Cu+; (3) ПА-7,7′; (4) ПА-7,7′-Cu+. 

Это поглощение нельзя также отнести и к отличным от бихинолила структурным 
элементам ПАК-2, поскольку в спектре модельной композиции с не содержащим бихинолин 
полимером - поли-[(4,4-дифенилоксид-бистримеллитимидокислоты)-метилен-
бисантранилид], поглощение также не наблюдается. Аналогичные результаты были 
получены при исследовании спектров поглощения других полимеров и их МПК. 
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3.5. Молекулярные характеристики синтезированных полимеров и МПК 
 

Молекулярные характеристики полимеров, содержащих бихинолиновую группу в 
основной цепи, и металл-полимерных комплексов на их основе были определены 
независимыми методами (молекулярная гидродинамика (вискозиметрия) и эксклюзионная 
хроматография). Задачам анализа ПАК наилучшим образом удовлетворяет 
высокоэффективная жидкостная хроматография (ВЭЖХ) в варианте эксклюзионной (ЭЖХ) 
и тонкослойной хроматографии (ТСХ). Подбором элюента можно подавить 
полиэлектролитные и адсорбционные эффекты и разделить макромолекулы в 
соответствии с их гидродинамическими размерами (Vh).  
 

3.5.1. Молекулярные характеристики полиамидокислот и МПК на их основе 
 

Методом ЭЖХ определены ММ полученных полиамидокислот (ПАК) и 
соответствующих им МПК. Обнаружена зависимость глубины протекания процесса 
комплексообразования от концентрации раствора МПК и установлена критическая 
концентрация ПАК, которая составила 2 масс.%. Выше этой концентрации ММ 
увеличивалась почти в два раза для всех исследованных МПК по сравнению с ММ 
исходных полиамидокислот (Рисунок 12, Таблица 1). Ниже этой концентрации увеличения 
молекулярной массы в процессе комплексообразования не наблюдалось (Рисунок 13), 
несмотря на то, что протекание этого процесса подтверждалось результатами УФ-
спектроскопии (поглощение в области 560 нм). Это может быть объяснено тем, что при 
низких концентрациях комплексообразование проходит только по одному бихинолиновому 
фрагменту, а по двум оставшимся координационным связям с Cu+ располагаются 
молекулы растворителя. 
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Рисунок 12 – Хроматограмма ЭЖХ 
комплекса ПАК-6,6′-Сu+ (1) и ПАК-6,6′ (2), 
концентрация 2 масс.%. Элюент – 0.5 
мол раствор LiBr в ДМФ. 

Рисунок 13 – 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. 

 
Средние значения ММ ПАК, оцененные хроматографически (Mw, Mn) и 

вискозиметрически (Mη) хорошо коррелируют между собой. При этом полидисперсность 
(Мw/Mn) практически не меняется, что свидетельствует об отсутствии ассоциатов (Таблица 
1).  

Исследования молекулярных характеристик полиамидокислот и их МПК показывают, 
что радиус клубка полимеров ПАК-6,6′ и ПАК-7,7′, так же, как и их комплексов, несколько 
выше, чем у 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-8,8′ демонстрируют повышенную 
гибкость. 
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Таблица 1– Молекулярные характеристики сополимеров ПАК и их МПК.  

 
3.5.2. Молекулярные характеристики полиамидов и МПК на их основе 

 
При изучении молекулярно-массовых характеристик полиамидов (ПА) и их МПК 

было обнаружено, что поведение этих полимеров при комплексообразовании существенно 
отличается от поведения полиамидокислот. При комплексообразовании полиамидных 
макромолекул молекулярная масса МПК увеличивается в 4-8 раз по сравнению с ММ 
лигандов (Таблица 2). При комплексообразовании по всему объему раствора возможно 
образование трехмерной сетки. Принимая во внимание, что реакция 
комплексообразования является обратимой, можно ожидать, что ММ МПК не будет 
достигать чрезмерно больших значений, но, тем не менее, значительно возрастет по 
сравнению с ММ исходного полимерного лиганда. Увеличение молекулярных масс 
сопровождается значительным уширением ММР (в 2.5 - 3 раза) (Таблица 2), что 
свидетельствует о существенном усилении неоднородности в растворах. 

 
Таблица 2 – Молекулярно-массовые характеристики сополимеров ПА и их МПК. 
 

 
После образования МПК система сохраняет растворимость. Полученный в случае 

полиамидов эффект многократного возрастания ММ при комплексообразовании можно 
объяснить тем, что наличие в полимерной цепи полиамидов дополнительной мостиковой 
группы –СН2– повышает гибкость полимерной цепи по сравнению с гибкостью цепи ПАК, 
что приводит к увеличению числа поворотных изомеров и позволяет лигандам 
образовывать комплексы с бо/льшим числом соседних полимерных молекул. 

 
3.6. Термические характеристики полимеров и МПК 

 
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). На Рисунке 14 приведены кривые зависимости потери массы от температуры 
для образцов  ПАК-6,6′, ПАК-6,6′-Cu+ и продуктов термической циклизации – 
полибензоксазинонимидов ПБОИ-6,6′ и ПБОИ-6,6′-Cu+. Показатели термостойкости 
исследованных систем приведены в Таблице 3, из которых следует, что все образцы 
являются термостойкими. Потеря 1 % массы наблюдается выше 400°С, а потеря 5% массы 

(значение 5) отмечается почти при 500°С. На кривых ТГА наблюдаются несколько 

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 

Образец Mη Mw Mn 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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областей интенсивной потери массы (Рисунок 14). Первая ступень (до 150°С) относится к 
потере образцами адсорбированной влаги. Во второй области (до 300-350°С) происходит 
циклизация образцов ПАК и комплексов на их основе с выделением воды и остатков 
растворителя. Показатели термостойкости были определены по третьей ступени на кривых 
ТГА.  
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Рисунок 14 – Кривые ТГА 
исследованных 
образцов: 1-ПАК-6,6′; 2-
ПАК-6,6′-Cu+; 3-ПБОИ-
6,6′; 4-ПБОИ-6,6′-Cu+.  

Из приведенных данных (Таблица 3) видно, что введение Cu(I) при 
комплексообразовании сдвигает процессы циклизации ПАК в высокотемпературную 
область, но несколько ухудшает термостойкость всех образцов.  
 

Таблица 3. Термические характеристики полимеров и их МПК. Значения температуры 1, 5, 

10 соответствуют потерям 1, 5 и 10 масс.%. 

Образец Сорбиров. 
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 

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-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 основании сравнения термических характеристик полиамидокислот и 

полибензоксазинонимидов, полученных при термической циклизации (Таблица 3), можно 
сделать вывод о том, что термостойкость ПАК, циклизованых в процессе 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′. Термостойкость металл-полимерных 
комплексов на основе ПАК (циклизованы в процессе ТГА) оказались ниже, чем 

термостойкость соответствующих ПАК на одну и ту же величину: 30-33оС для 5 (Таблица 
3). Следует отметить, что, как и в случае исходных полиамидокислот, термостойкость 
соответствующего МПК наиболее низкая у комплекса на основе ПАК-7,7′ и наиболее 
высокая у комплекса на основе ПАК-8,8′. При исследовании термических характеристик 
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полимеров на основе диилдиметанаминов и их металл-полимерных комплексов было 
установлено, что введение группы –СН2– в структуру полимера снижает термостойкость 
полимера (термостойкость ПА-7,7′ ниже, чем ПАК-7,7′). Комплексообразование приводит к 
снижению термостойкости ПА-7,7′. 

Дополнительно все образцы были исследованы методом дифференциального 
термического анализа (ДТА). Установлены температурные области удаления остаточного 
растворителя и воды, выделяющейся при циклизации, Анализ кривых ДТА позволяет 
говорить о сходстве протекающих процессов для полимеров различного химического 
строения и допускает предположение, что в образцах ПБОИ-6,6′-Cu+, сохраняется 
остаточное количество незациклизованных фрагментов ПАК.  
 

3.7. Деформационно-прочностные свойства пленок полиамидокислот, продуктов их 
циклизации и металл-полимерных комплексов 

 
Исследования деформационно-прочностных свойств пленок на основе 

синтезированных полимеров и МПК показали, что все образцы обладают хорошими 
механическими свойствами (Таблица 4). 

 

Таблица 4 – Механические 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 

 
Результаты механических испытаний показали существенный рост жесткости 

пленок, вызванный образованием комплекса. Модули упругости пленок МПК выше, чем 
модули пленок исходных ПАК или ПБОИ. Объяснением этого эффекта может служить 
снижение подвижности участков макроцепей за счет комплексообразования с участием 
бихинолиновых циклов соседних макроцепей. Эти фрагменты ведут себя как межцепные 
сшивки. При циклизации пленок различных полиамидокислот происходит увеличение 
жесткости полимерных цепей и, как следствие, рост модуля упругости, однако циклизация 
приводит к разрушению системы межмолекулярных связей, существовавших в исходном 
форполимере, в результате чего модуль упругости иногда падает.  

Таким образом, можно заключить, что все полученные полимеры и их МПК 
характеризуются высокой термо- и теплостойкостью в сочетании с хорошими физико-
механическими свойствами. Эти свойства позволяют рассматривать их в качестве базы 
для перспективных материалов, востребованных в различных областях техники 
(высокотемпературные волокна, связующие и абляционные материалы, адгезивы), 
которые могут длительно эксплуатироваться при температурах до 200°С. 
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3.8. Термомеханические свойства пленок полимеров на основе 
диилдиметанаминов 

 

Характер деформационного процесса для всех испытанных пленок полимеров 
весьма близок. Во всех случаях реализуется пластический характер деформирования с 
отчетливо выраженным максимумом – пределом пластичности. При термомеханических 
испытаниях всех пленок ПА и их комплексов, так же, как и в случае пленок ПАК, 
зарегистрированы два термостимулированных перехода. Один из них для всех образцов 
реализуется в области 185 -190оС. Очевидно, это – температура стеклования ПА. Второй, 
высокотемпературный переход, регистрируемый на пленках ПА и их комплексах, 
соответствует процессу расстекловывания в материале, полученном в результате 
циклизации ПАК.  

 
3.9. Исследование мембранных характеристик синтезированных полимеров 

 
Полиамиды уже зарекомендовали себя в качестве материала для диффузионных 

мембран, поэтому представляло интерес исследовать транспортные свойства полученных 
полимеров и МПК.  

 
3.9.1. Газоразделительные мембраны 

Газоразделительные характеристики (коэффициенты проницаемости и 
селективность) были определены для четырех мембран, изготовленных из ПАК-7,7′, ПАК-
7,7′-Сu+, ПБОИ-7,7′, ПБОИ-7,7′-Сu+ (Таблица 5) 

 
Таблица 5 – Транспортные свойства пленок полибензоксазинонимидов и их 
форполимеров.   1 Баррер = 10‒10 см3·см/см2·с·см.рт.ст = 0.33·10-15 моль·м/(м2·с·Па) 

 
 

Газы Селективность 

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

2 
H2/CH4 

Эффективный кинетический диаметр 
молекулы газа, нм 

 

0.21 0.289 0.302 0.304 0.318 

   Полимер Коэффициент проницаемости газов, 
Баррер 

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 

 
Газопроницаемость пленок для пар газов O2/N2, H2/N2, CO2/N2, H2/CH4 уменьшается с 

увеличением эффективного кинетического диаметра молекул газа. Все пленки 
демонстрируют высокие значения селективности. Проницаемость мембран уменьшается 
как после циклизации ПАК в ПБОИ, так и в случае образования металл-полимерного 
комплекса ПАК-Cu+. Сравнение газоразделительных свойств ПАК и ПБОИ с 
литературными данными для известных полимеров было проведено с использованием 
диаграммы Робсона. Все синтезированные полимеры продемонстрировали высокий 
уровень газоразделения для пар газов O2/N2 и H2/N2. При этом проницаемость пленки 
ПБОИ-7,7′-Cu+ оказалась лучше, чем у других полимеров.  
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3.9.2. Первапорационные мембраны 
 

Синтезированные полимеры были использованы для разделения модельной смеси 
«метанол-гексан» и смеси «метанол-метил-трет-бутиловый эфир». Метанол является 
одним из наиболее широко используемых органических растворителей в различных 
технологических процессах, поэтому выделение метанола из конечных продуктов (или 
отходов) является важной проблемой, имеющей большое практическое значение. Одним 
из путей решения этой задачи является выделение метанола из смесей в виде азеотропа 
с гексаном (27.1% метанола и 72.9% гексана). В качестве материала для 
первапорационных мембран были использованы ПА-6,6′ и МПК (ПА-6,6′-Cu+). 
Исследование морфологии образцов мембран выполнено с использованием метода 
сканирующей электронной спектроскопии (СЭМ) (Рисунок 15).  

 

 
                        а 

 

 
                               б    

Рисунок 15 – СЭМ 
микрофотографии 
поперечных сколов 
пленок полимеров: а, - 
ПА-6,6′, b- ПА-6,6′-Cu+. 
Увеличение х20,000. 
 
 

Как видно из Рисунка 15, внутренняя структура образца ПА-6,6′ не является однородной, 
пленка полимера содержит некоторое количество «полостей». Напротив, структура МПК 
(ПА-6,6′-Cu+) более однородна. 

Первапорационные эксперименты, проведенные при использовании смесей 
«метанол-гексан» с различным содержанием метанола (0–60 масс.%), показали, что 
наиболее эффективное разделение смесей во всех областях концентраций 
осуществляется на мембране из полимера ПА-6,6′-Cu+. Как видно из зависимости 
концентрации метанола в пермеате от концентрации метанола в исходной смеси (Рисунок 
16), при использовании мембраны ПА-6,6′-Cu+, пермеат обогащен метанолом в 
концентрации выше 99%. На Рисунке 17 представлена зависимость общего потока и 
фактора разделения  α метанол/гексан от концентрации метанола в исходной смеси. Как видно 
(Рисунок 17), фактор разделения уменьшается при увеличении концентрации метанола, 
причем мембрана ПА-6,6'-Cu+, обладающая более плотной структурой, имеет лучшую 
селективность по сравнению с ПА-6,6', но ее производительность несколько ниже. 

Особый интерес представляют данные по разделению азеотропной смеси метанол-
гексан (27:73 % масс). При сравнении полученных данных (общий поток для ПА-6,6′ равен 
0.085, а для ПА-6,6′-Cu+ 0.068 кг/м2·час) с литературными показателями для известной 
мембраны Nafion (0.580 кг/м2·час) видно, что последняя имеет более высокие показатели 
по общему потоку. При этом Nafion (фактор разделения 17) существенно уступает обеим 
полученным в настоящей работе мембранам по фактору разделения. Фактор разделения 
для мембраны ПА-6,6′-Cu+ составляет 980 и в 6 раз превышает аналогичный параметр для 
мембраны ПА-6,6′ (162). Следует принять во внимание, что первапорационные 
эксперименты проводились на мембранах толщиной 20 мкм, в то время толщина 
мембраны Nafion имела толщину 2 мкм. Очевидно, уменьшение толщины мембраны ПА-
6,6′-Cu+ будет способствовать значительному увеличения общего потока. 
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Рисунок 16 – Зависимость концентрации 
метанола в пермеате от концентрации 
метанола в исходной смеси метанол - гексан  
при первапорации, T=40oC, 1− ПА-6,6′ ; 2 − 
ПА-6,6′-Cu+. 
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Рисунок 17 – Зависимость общего потока (а) и фактора разделения αметанол/гексан (б) от 
концентрации метанола в исходной смеси метанол - гексан  при первапорации при T=40 
oC, 1 − ПА-6,6', 2 −ПА-6,6'-Cu+. 

 
3.9.3. 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. Продукт синтеза МТБЭ всегда содержит значительное количество метанола, 
который трудно выделить ректификацией, поскольку метанол образует азеотроп с МТБЭ, 
содержащий 14.3 мас.% метанола. Задачей этого этапа работы являлось разделение 
азеотропа (метанол-МТБЭ) с помощью первапорационных мембран на основе металл-
полимерных комплексов ПАК-7,7-Cu+ и ПБОИ-7,7'-Cu+. 

При изучении внутренней структуры мембран методом СЭМ (Рисунок 18) 
обнаружено изменение морфологии внутренней структуры пленок при термическом 
превращении ПАК-7,7'-Cu+ в ПБОИ-7,7'-Cu+. Структура ПБОИ-7,7'-Cu+ становится более 
плотной.   

 а  б 

 
Рисунок 18 – СЭМ микрофотографии поперечного скола пленок на основе металл-
полимерных коплексов: (а) ПАК-7,7'-Cu+ и (б) ПБОИ-7,7'-Cu+. Увеличение х400,000 

 
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 19 представлена зависимость проницаемости и фактора 
разделения (αметанол/МТБЭ) от концентрации метанола в исходной смеси. При увеличении 
содержания в исходной смеси метанола проницаемость мембраны возрастает, а фактор 
разделения уменьшается. Процесс разделения азеотропной смеси, содержащий 14.3 

а б 
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масс.% метанола, характеризуется фактором разделения αметанол/МТБЭ = 140 и 
проницаемостью 16.8 г/м2 час. Индекс первапорационного разделения составляет 2335, 
что соответствует уровню лучших известных мембран. 
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Рисунок 19 – 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. 
 

Транспортные свойства при первапорации, полученные на мембранах, 
приготовленных из пленок ПБОИ-7 и ПБОИ-7,7'-Cu+, оказались близкими по значениям 
селективности и индексам разделения к таковым для пленок ПАК-7,7' и ПАК-7,7'-Cu+, 
однако они значительно (на порядок) уступают последним по проницаемости. Это связано 
с высокой жесткостью полимерной цепи и, как следствие, с более высокой плотностью 
упаковки цепей в циклизованных полимерах.  

 
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 400оС). 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-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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